Universidad
Zaragoza

anann
gy
_

1542

Trabajo Fin de Master

Doble intensificacion de procesos: Reactor de Membrana
acoplado a Reactor de Lecho Fluidizado de Dos Zonas
(RLFDZ) para deshidrogenacion catalitica de propano

Autor

José Antonio Medrano Jiménez

Directores
Javier Herguido Huerta

Miguel Menéndez Sastre

Departamento de Ingenieria Quimica y Techologias del Medio Ambiente

Escuela de Ingenieria 'y Arquitectura

Septiembre 2012

Instituto Universitario de Inv estigacion
en Ingenieria de Aragbn

Universidad Zaragoza

CREG

Catalysis, Molecular Separations
and Reactor Engineering Group







AGRADECIMIENTOS

En estas lineas me gustaria expresar mi mas sincero agradecimiento a todas las
personas que han hecho posible la realizacion del presente “Trabajo Fin de Master”. En
primer lugar a mis directores, los doctores Javier Herguido y Miguel Menéndez, por haber
depositado su confianza en mi para llevar a cabo el presente estudio y por todo el apoyo
gue he recibido de ellos, tanto en los buenos como en los malos momentos. También me
gustaria acordarme de mis compafieros de laboratorio, con quienes tengo el placer de
compartir el dia a dia, y de los doctores Carlos Téllez y Jaime Soler, porque siempre han
estado dispuestos a ayudarme en lo que necesitase. También se lo agradezco al
profesorado y a los compafieros de clase del Master, con los cuales he vivido momentos
muy agradables.

En este momento también me gustaria agradecer a mi familia y amigos todo el
apoyo que he recibido de ellos. Especialmente se lo agradezco a mi abuelo, quien siempre
crey6 en mi y me mostré su mas sincera confianza y su maximo apoyo todos y cada uno
de los dias. Y, por ultimo, a Elisa, por su comprension y dedicacion, y por ser la persona
en quien siempre puedo confiar y apoyarme.

José Antonio Medrano






DOBLE INTENSIFICACION DE PROCESOS: REACTOR DE MEMBRANA ACOPLADO A
REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO DE DOS ZONAS (RLFDZ) PARA
DESHIDROGENACION CATALITICA DE PROPANO

RESUMEN

Siendo uno de los productos quimicos industriales de mayor importancia, el
propileno ha experimentado un importante crecimiento en su demanda en las Ultimas
décadas. Este incremento, unido a la necesidad de sustituir los métodos tradicionales de
produccién de propileno por otros mas sostenibles, estd motivando el auge de tecnologias
alternativas, siendo la deshidrogenacién catalitica de propano una de las mas interesantes.
Los procesos de produccién directa de propileno a partir de deshidrogenaciones cataliticas
no oxidativas ya se realizan en la industria desde los afios 30, mientras que también se
han propuesto a escala de laboratorio deshidrogenaciones oxidativas, asi como la
utilizacion de reactores de membrana.

La implantacion del proceso de deshidrogenacion catalitica de propano a nivel
industrial se ve obstaculizado debido a que se encuentra muy afectado por una serie de
limitaciones: alta endotermicidad de la reaccién, restriccion del equilibrio termodinamico
gue genera bajas conversiones y la existencia de reacciones paralelas (cragqueo) que
merman la selectividad al producto deseado. Ademas, los rendimientos adecuados se
obtienen Unicamente trabajando a temperaturas elevadas, a las cuales existe formacion de
depdésitos carbonosos sobre la superficie del catalizador que producen su desactivacion.

Con el objetivo de solventar todas estas limitaciones del proceso, se va a trabajar
con el reactor multifuncional de Lecho Fluidizado de Dos Zonas (RLFDZ), patentado por la
Universidad de Zaragoza en el afio 2008, y que se le va a complementar con la utilizacién
dentro del propio reactor de membranas permeoselectivas al H,. EI RLFDZ permite llevar a
cabo la reaccién y regeneracion del catalizador en continuo dentro del mismo espacio
fisico debido a que existen dos puntos de alimentacion al reactor. Ademas, la posibilidad
de retirar H, del lecho de reaccion de forma selectiva a través de membranas
permeoselectivas permite desplazar el equilibrio termodindmico hacia una mayor
formacion del producto de interés. Esta retirada conlleva como efecto negativo una mayor
deposicion de materia carbonosa sobre el catalizador. Este hecho resultaria ser un grave
problema en los reactores convencionales pero, al estar trabajando con el RLFDZ, dicho
problema queda resuelto ante la posibilidad de regenerar el catalizador en continuo.

En trabajos previos se han ido empleando catalizadores basados en Pt-Sn/y-Al,Oz y
Pt-Sn/MgAl,O, para la reaccién de deshidrogenacion catalitica de propano en el RLFDZ y
en el RLFDZ con membranas de paladio. En estos estudios los resultados obtenidos en la
deshidrogenacion catalitica de propano fueron prometedores, donde el comportamiento del
catalizador de Pt-Sn/MgAl,O,4 era favorable respecto al de Pt-Sn/y-Al,O3;. En cambio, el
funcionamiento de las membranas tan apenas pudo comprobarse debido a limitaciones
gue éstas poseen: quimicas, mecénicas y de acople membrana-reactor.

Asi, en el presente Trabajo Fin de Master se profundiza en el comportamiento de la
reaccion de deshidrogenacién catalitica de propano en el RLFDZ complementandolo para
este caso con membranas de laboratorio y comerciales de Pd/Ag permeoselectivas al
hidrégeno, tras eliminar las limitaciones encontradas en trabajos previos, y empleando un
catalizador de Pt-Sn/MgAl,O4.
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Doble intensificacion en la deshidrogenacion de propano (RLFDZ+M) Introduccién y objetivos

CAPITULO |

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1) Introduccidn:

El estudio que a continuacion se presenta constituye el Trabajo Fin de Master
realizado para la obtencion del “Méaster Universitario en Iniciaciéon a la Investigacion en
Ingenieria Quimica y del Medio Ambiente”. Dicho estudio ha sido realizado dentro del
marco de la integracién de procesos en reactores multifuncionales, una de las lineas de
investigacion mas prometedoras del grupo de Catalisis, Separaciones Moleculares e
Ingenieria de Reactores (CREG), perteneciente al departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologias del Medio Ambiente (IQTMA) de la Universidad de Zaragoza, en el Instituto
Universitario de Investigacion en Ingenieria de Aragon (13A).

El objetivo principal del estudio esta relacionado con la produccion directa de
propileno a partir del proceso de deshidrogenacion catalitica de propano. Este supone un
gran reto de optimizacion en el ambito de la ingenieria quimica, pues existen importantes
limitaciones que perjudican severamente al proceso: reaccion muy endotérmica y limitada
por el equilibrio termodinamico en el cual, ademas de la reaccién principal, coexisten
reacciones secundarias como la de craqueo térmico del propano [1] o la de formacién de
coque [2,3], por la cual hay una rapida desactivacion del catalizador.

Con el objetivo de solventar los problemas de desactivacion del catalizador, el grupo
CREG lleva trabajando desde hace un tiempo con un novedoso Reactor de Lecho
Fluidizado de Dos Zonas (RLFDZ), el cual se complementa para este estudio en particular,
con la implantacion de membranas permeoselectivas al paso de hidrégeno a su través.
Como su propio nombre indica, este tipo de reactor multifuncional consta de dos zonas
bien diferenciadas entre las cuales circula el sdlido catalitico. En ellas se produce la
reaccion principal (donde el catalizador queda desactivado por deposicion de coque) y la
regeneracioén del catalizador desactivado. Todo ello ocurre de forma continua y dentro del
mismo reactor debido a una alimentacion de reactivo y agente oxidante en distintos puntos
del lecho (més informacién sobre lechos fluidizados y el RLFDZ en el Anexo A: “Reactores
de lecho fluidizado”).

En trabajos previos de deshidrogenacion catalitica de propano llevados a cabo por el
grupo CREG se emplearon catalizadores de deshidrogenacion basados en Pt-Sn/y-Al,O3 y
Pt-Sn-K/y-Al,Os;. En ambos casos se observd una fuerte coquizacién del catalizador,
consecuencia directa del empleo de un soporte acido que favorece las reacciones de
craqueo a costa de la reaccion principal [4,5]. Ademas, en uno de estos estudios también
se realizé una primera integracion de membranas de fibra hueca permeoselectivas al paso
de hidrégeno, concluyendo que la acidez del catalizador no permitia obtener mejora alguna
de los resultados. Posteriormente, se sustituyeron estos catalizadores de soporte acido por
otro de Pt-Sn/MgAl,O4, mucho mas neutro y con el cual ya se habian obtenido buenos
resultados para la deshidrogenacién de alcanos en otros estudios del dentro del grupo
CREG [6]. En este caso se obtuvieron mejoras sustanciales del proceso de
deshidrogenacion, aunque a la hora de implantar membranas de fibra hueca de paladio
permeoselectivas al hidrégeno no se consiguieron los resultados esperados debido a
defectos en las propias membranas y a defectos en el disefio del reactor [7]. En el dltimo
estudio realizado sobre deshidrogenacién catalitica de propano por parte del grupo CREG
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se realizd un nuevo disefio de reactor multifuncional, mediante el cual se realizé un amplio
estudio del proceso, obteniéndose por primera vez resultados positivos y prometedores en
el acople de membranas al RLFDZ [8]. Este estudio no pudo completarse debido a los
defectos que presentaban las membranas de paladio y, ademas, quedaron patentes las
limitaciones que éstas poseen para poder ser integradas en sistemas cataliticos, tales
COmo su escasa resistencia quimica y mecanica o su dificultad en el acople membrana-
reactor.

Atendiendo a la experiencia en la deshidrogenacién catalitica de propano por parte
del grupo CREG, en el presente estudio se propone una ampliacién sustancial del ultimo
realizado, con el fin de integrar al RLFDZ unas nuevas membranas de fibra hueca de
laboratorio de Pd/Ag, asi como otras membranas comerciales de Pd/Ag de gran
resistencia quimica y mecanica.

De este modo se puede definir que la finalidad principal del estudio consiste en
optimizar el comportamiento del nuevo reactor multifuncional para llevar a cabo la
deshidrogenacion catalitica de propano destinada a la obtencidén de propileno.

1.2) Objetivos:

Unicamente va a ser posible alcanzar el objetivo principal del estudio a través de la
consecucion de otra serie de importantes objetivos parciales. Estos objetivos secundarios
propuestos se enumeran a continuacion:

l. Sintesis, caracterizacion y estabilizacion del catalizador de Pt-Sn/MgAl,O,.
Il. Caracterizacion de las diferentes membranas de Pd/Ag permeoselectivas al H,.
[l Realizar el montaje y puesta a punto del sistema experimental.

V. Desarrollo de la fase experimental mediante ensayos en diferentes sistemas de
reaccion a varias temperaturas, presiones parciales de reactivos o con retirada

selectiva de H,. Optimizacién de las condiciones experimentales.

V. Discusion de los resultados obtenidos durante el estudio y comparativa bibliogréafica

con resultados reportados por diferentes investigadores.
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CAPITULO Il

ANTECEDENTES

Durante los ultimos afios, la produccion de propileno ha ascendido a casi 80 millones
de toneladas anuales, liderado por un importante crecimiento del consumo en Asia, y
siendo una de las olefinas mas demandadas por la industria quimica, especialmente la
industria del plastico. Dentro de los procesos de produccion industrial de propileno, dos
destacan sobre el resto: el 56% de la produccién es obtenida como subproducto en la
produccién de etileno, mientras que un 33% se obtiene como producto en el refino del
petroleo [9]. El resto se divide en procesos de deshidrogenacion de propano o en la
transformacion de etileno y butilenos. También existe una pequefia cantidad que proviene
de los vapores generados en el proceso de transformacion de carbén a gasolinas y del
craqueo catalitico de gasoil a vacio (VGO) [10]. Ante esta situacion destaca la fuerte
dependencia que posee la produccion de propileno del “estado de salud” del etileno.

Atendiendo a la distribucion de productos derivados del propileno durante el afio
2010, la produccién de polipropileno representé el 65% del consumo mundial de la olefina,
mientras que la produccion de otros compuestos de interés, tales como el acrilonitrilo,
oxido de propileno, oxo-alcoholes y cumeno supusieron, cada uno de ellos, entre un 6-7%
del consumo total del propileno producido [10]. En la Figura Il.1 se puede observar la
importancia que posee esta olefina en la industria del plastico para la produccién de
polipropileno.

Resto 4,9%

Iso propanol 2,1%
Acido acrilico 3%

Oxido de propileno 7,5%
Oxo-alcoholes 6,25%

Polipropileno 65%
Cumeno 6,3%

Acrilonitrilo 7,75%

Figura 1.1 Distribucion del consumo mundial del propileno en la Industria Quimica y Petroquimica durante
el afio 2010 [9,10]

Por otro lado, se espera que durante los préximos afios el consumo de propileno
experimente un crecimiento que podria rondar el 5% anual, siendo incluso superior al
crecimiento del etileno. Asi, se espera que el consumo de polipropileno dentro de la
industria del plastico se vea incrementado en detrimento del consumo de polietileno [10].
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Ante la situacion de un mayor crecimiento en la demanda de propileno que de
etileno, siendo que ambos se producen de forma conjunta, y ante la necesidad de sustituir
procesos convencionales que parten directamente del petrdleo por procesos que puedan
partir de hidrocarburos ligeros, surge la necesidad de un paso al frente de las nuevas
tecnologias para la produccién de propileno. Dentro de estas nuevas tecnologias aparece
el craqueo “BASF-Fina, Texas” donde se produce la conversion catalitica del etileno y el 2-
buteno (metétesis) para la produccion de propileno [9]. “The Superflex Process” es otro
proceso desarrollado originariamente por Arco Chemical que convierte los hidrocarburos
ligeros (rango de C4 a C8) en un vapor rico en propileno. ExxonMobil ha desarrollado
también una tecnologia de inter-conversion de olefinas (MOI) que, empleando como
catalizador la zeolita ZSM-5, convierte los C4s y naftas ligeras en propileno y etileno
usando un reactor de lecho fluidizado. Por el contrario, Lurgi emplea un reactor de lecho
fijo para convertir olefinas de C4s y C5s en propileno y etileno. Por ultimo destaca el
proceso “metanol a olefinas (MTO)”, originariamente desarrollado para la produccién de
etileno, que permite incrementar la produccion de propileno hasta en un 45% en los gases
de salida. Lurgi esta desarrollando un proceso que convierte el metanol directamente a
propileno (MTP) que, con la participacién de “Statoil”, opera en una planta piloto en
Noruega. Ademas se espera que el proceso MTP sea usado préximamente en China para
la conversion del metanol formado en el procesado del carb6n para la produccién de
propileno [9].

Otra de las tecnologias secundarias de produccion de propileno [11] a partir de
hidrocarburos ligeros, y que se perfila como la mas prometedora de todas las tecnologias
alternativas expuestas, seria el proceso de produccién directa de propileno a partir de
propano mediante la deshidrogenaciéon catalitica no oxidativa del alcano, siendo un
proceso ya desarrollado en los afios 30 e implantado a nivel industrial. Al posicionarse esta
tecnologia como una de las mas prometedoras para sustituir a las actuales, el nimero de
investigaciones relacionadas con esta reaccion se ha visto incrementada en los Ultimos
afios, tal y como se aprecia en la Figura I.2. Otros procesos mas novedosos surgidos
como modificaciones de éste Ultimo son la deshidrogenacion oxidativa [11,12] o la
utilizacién de reactores de membrana para desplazar el equilibrio [13,4], los cuales han
sido estudiados y llevados a cabo Unicamente a nivel de laboratorio.
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La principal caracteristica de la reaccion de deshidrogenacion de propano (Ecuacion
II.1) reside en su limitacién por el equilibrio termodinamico (Figura 11.3) siendo, ademas,
una reaccién fuertemente endotérmica (AH%gsx = 124KJ/mol) [14]. Normalmente la
reaccion se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre 500-600°C a presion
atmosférica empleando catalizadores basados en platino o cromo [15]. En estas
condiciones de operacién, ademas de la deshidrogenaciéon de propano, tienen lugar
reacciones secundarias como el craqueo térmico [1] y la deposicion de coque sobre la
superficie del catalizador [2,3], ademas de la hidrogenacion de etileno proveniente de
craqueo para la formacion de etano o la reaccion de hidrogendlisis de propano sobre la
superficie del catalizador [16] (Ecuaciones Il.1-11.5). La reaccion de craqueo provoca, en
este caso, una diminucion de la selectividad a propileno del proceso, mientras que la de
formacion de coque desactiva al catalizador disminuyendo su actividad. Como resultado,
€s necesaria una regeneracion periddica del catalizador durante la operacién industrial
[11]. Con el objetivo de mejorar los rendimientos del proceso y de reducir la desactivacién
del catalizador por deposicion de coque sobre su superficie, diferentes autores han
propuesto el empleo de catalizadores basados en galio [17], asi como la incorporacion de
diferentes promotores como Bi, Co, K o Ni [18]. Otros autores proponen también el empleo
de zeolitas como soportes del catalizador [19].

— Reaccion de deshidrogenacién de propano: C3Hg <> C3Hg + H» Ec. 1.1
— Reaccion de craqueo térmico: CsHg — CH4 + CoHy Ec. 1.2
— Reaccion de formacion de coque: C3Hg — 3CHgs + 3,25H, Ec. 1.3
— Reaccion de hidrogenacion de etileno: C,H4 + Hy, — CoHg Ec. 1.4

— Reaccion de hidrogendlisis: CzHg + H, — CH,4 + C5Hg Ec. Il.5

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6

0,4 -

0,2
0,1 -

Conversion de equilibrio (adim)

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura de reaccion (°C)

Figura I1.3 Conversion de equilibrio de la reaccién de deshidrogenacién de propano en funcién de la
temperatura para una alimentaciéon pura de propano (o) y diluida un 50% en argon (e). Simulacién
realizada en Aspen Hysys para la reaccion de deshidrogenacion de propano donde no existen reacciones
secundarias.
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Con el objetivo de obtener unos rendimientos apreciables, en la Figura I1.3 se
observa que es necesario trabajar a elevadas temperaturas de reaccién. Sin embargo, a
estas temperaturas, las reacciones de craqueo y de formacion de coque se encuentran
mas favorecidas termodindmicamente que la reaccién de deshidrogenacion, siendo otra de
las limitaciones importantes del proceso.

A nivel industrial se han ido resolviendo estos problemas de deposicién de coque
mediante la utilizacién de reactores en serie, en los cuales tiene lugar la reaccion, purga y
regeneracion del catalizador consiguiendo trabajar de forma ciclica en un estado cuasi-
estacionario. Procesos patentados como Oleflex™, desarrollado por la empresa UOP,
llevan a cabo el proceso de deshidrogenacion diferenciando tres secciones: la seccién de
reaccion, la seccién de recuperacion del producto y la seccion de regeneracion del
catalizador, estando compuesta la seccion de reaccion por cuatro reactores de flujo radial
[20]. Otro procesos, como el “STeam Active Reforming (STAR)”, patentado y desarrollado
por Phillips y adquirido por Uhde o el proceso “propane-to-propylene” desarrollado por
Linde en colaboracién con BASF y Statoil trabajan con tecnologias similares o empleando
sistemas de co-alimentacion de propano e hidrégeno para la reduccion de la formacion de
coque. En este Ultimo caso se obtendrian unos rendimientos del proceso menores a costa
de un mayor tiempo de operacién. Si bien los datos disponibles son escasos, se estima
que estos procesos logran alcanzar conversiones netas de propano en torno al 20-25%
con selectividades a propileno préximas al 85-90%.

Para solventar los problemas de desactivacion del catalizador, en el presente
estudio se trabaja con el RLFDZ y con el complemento de membranas permeoselectivas al
hidrégeno para aumentar el rendimiento global del proceso, empleando Pt-Sn/MgAl,O,
como catalizador para reducir la formacién de reacciones secundarias.

En el anterior estudio ya se empled estd conjuncién tecnoldgica [8], estando la
novedad del presente estudio en el empleo de nuevas membranas mas resistentes. El
RLFDZ presenta la ventaja de poder trabajar en continuo en un mismo dispositivo fisico
para procesos industriales que necesitan de otros recursos auxiliares para operar de forma
pseudo-continua [21,22]. Por otro lado, el catalizador basado en Pt (0,3%wt) y Sn (0,3%wt)
y soportado sobre la espinela de MgAl,O, es iddneo para la deshidrogenacién de alcanos
al demostrarse que su baja acidez aporta una menor formacién de residuos carbonosos
respecto a otros catalizadores soportados sobre alimina [6]. Por su parte, el reactor de
membrana acoplado al RLFDZ también ha sido empleado para la deshidrogenacion de
propano empleando catalizadores de Pt-Sn/y-Al,O3; y Pt-Sn/MgAl,O, [4,7,8], donde
guedaron patentes las limitaciones que éstas poseen al incorporarse al RLFDZ.

Conociendo la tecnologia del proceso y las limitaciones de las membranas, en el
presente estudio se apuesta por desarrollar el proceso de deshidrogenacién catalitica de
propano en el complejo reactor multifuncional, disefiado para el anterior estudio (Figura
I1.4), y empleando membranas de fibra hueca de Pd/Ag, de mayor resistencia quimica que
las membranas de paladio, y membranas comerciales (“Rebresearch”). Segln las
membranas empleadas, la configuracion del RLFDZ debe ser diferente (Figura 11.5). Las
membranas de fibra hueca deben encontrarse protegidas por una carcasa para evitar la
erosion del lecho catalitico con su consecuente deterioro, mientras que las comerciales, de
gran resistencia mecanica, pueden ser introducidas directamente dentro del lecho
catalitico.
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Figura 11.4 Esquema del RLFDZ + Membrana de fibra hueca de Pd.
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Figura I1.5 Configuracién del RLFDZ en funcién de la membrana empleada. Izquierda: membrana de fibra
hueca; derecha: membrana comercial.

Al tratarse de un reactor de lecho fluidizado, donde hay una continua transferencia
de materia, es posible generar dos atmésferas de diferente naturaleza si se alimenta
reactivo y agente oxidante en dos puntos diferentes del reactor. El agente oxidante
(introducido en la zona inferior) elimina por combustién el coque depositado sobre el
catalizador durante la reaccion que tiene lugar en la zona superior. En este caso es muy
importante optimizar la cantidad de oxidante introducida para estabilizar el sistema [8]. Por
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la zona intermedia se alimenta el propano, teniendo lugar la reaccién de deshidrogenacién
en la parte superior del lecho. En ella se encuentra la membrana, que en el caso de la de
fibra hueca se encuentra alojada dentro de una carcasa de acero poroso (40um de luz de
malla) de 1,1 cm de diametro externo. El vacio aplicado al interior de la membrana permite
retirar H, de forma selectiva del lecho, desplazando el equilibrio termodindmico hacia la
formacion de mas productos. Esto provoca una mayor coquizacién del catalizador, pero la
presencia de la atmdsfera oxidante en la zona inferior posibilita mantener constantes las
condiciones de operacion (las dimensiones del reactor se especifican en el Anexo A). Por
otro lado, el hecho de que la seccidn transversal de la zona de regeneracion sea menor,
permite trabajar con un menor caudal de gas para mantener fluidizado el lecho. Esto se
debe a que el caudal de agente oxidante necesario para regenerar el catalizador es
pequerio, posibilitando un mayor tiempo de reaccién del propano en el lecho catalitico.

Las membranas de fibra hueca de Pd/Ag (Figura Il.6.a) fueron suministradas por el
grupo de investigacion del Dr. K. Li del Imperial College, London (UK). Estas son selectivas
al H, por la accién del Pd [13], depositado sobre la estructura simétrica de y-Al,Oz de fibra
hueca segun el procedimiento descrito en el “Anexo B: membranas de Pd/Ag. Sintesis,
propiedades y caracterizacion”. Por otro lado, la membrana comercial de Pd/Ag de gran
resistencia mecanica fue adquirida a la empresa estadounidense “Rebresearch”, cuyas
especificaciones también quedan expuestas en el Anexo B (Figura 11.6.b).

a)
Capa de Pd/Ag, zona permeable
L=5,2cm; e =0,20 cm
—>
—— ~ » Hidrégeno
Superficie esmaltada
b)

Capa de Pd/Ag, zona permeable
L=15,2cm; G = 0,32 Ccm

< »
< »

m -»> Hidr(’)geno

/

Tuberia acero 3/16”

Figura 11.6 Esquema de las membranas de empleadas para el estudio. Figura a: membrana de fibra

hueca; Figura b: membrana comercial
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CAPITULO Il

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

[1.L1) Montaje de la instalacion:

La planta experimental empleada para la realizacion del presente estudio se refleja
en el esquema que representa la Figura Ill.1

Seccion de alimentacion

Seccién de reaccion

Seccién de analisis

-

P
Oxigeno

b

F-4

-3
—
\ 4
P-4 F-5
Hidrégeno

—p
I:ﬁA
— 0

Simbolo Nombre
B-1 Bomba de vacio
C-1 Cromatografo de gases
F-1aF-5 Medidor de flujo masico
F-6 Burbujimetro
P-1aP-4 Manorreductor
P-5 Medidor de presidn a vacio
P-6 Medidor de presidn de la linea
R-1 Reactor
T-1 Controlador de temperatura
W-1 Walvula de tres vias
W-2 Walvula de aguja

Figura lll.1 Esquema del sistema experimental
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Con el objetivo de controlar la presion y el flujo de alimentacion de cada uno de los
gases empleados en el proceso (C3Hg, Ar, Hy y O,), todas las lineas de la seccion de la
alimentacién poseen su manorreductor y medidor de flujo masico correspondiente.
Ademas, la presion del sistema se controla a través del transductor de presion situado a la
entrada del reactor. Este reactor esta fabricado en cuarzo y se encuentra alojado dentro de
un horno eléctrico que controla la temperatura mediante un lazo de control constituido por
un termopar en contacto con el lecho y alojado en una vaina de temperatura, controlador
de temperatura y resistencias eléctricas. Los gases de salida del reactor son analizados,
previa calibracion, en un cromatégrafo u-GC, forzando la entrada de éstos gases con una
valvula de aguja situada justo detras de la entrada del cromatégrafo. El caudal de salida es
medido en un burbujimetro. La bomba de vacio conectada a la membrana permite retirar el
hidrégeno de la zona de reaccion, pudiendo medir la presién de esta linea con un medidor
de presion a vacio. Todas las conexiones se han realizado empleando tuberias de nylon y
uniones rapidas. Para una descripcion detallada de los equipos consultar el Anexo C:
“Equipos de la instalacion y reactivos”, mientras que las calibraciones de los medidores y
cromatégrafo se pueden consultar en el Anexo D: “Calibracién de equipos”.

[11.2)  Sintesis y caracterizacion del catalizador:

Para llevar a cabo la sintesis del catalizador de Pt-Sn/MgAl,O, se ha seguido
minuciosamente el método de co-precipitacion descrito en la bibliografia [8,23] (ver Anexo
E: “Sintesis de catalizador y propiedades cataliticas” para una descripcion detallada del
procedimiento). También se ha realizado la caracterizacion del soporte de MgAI,O,
mediante un analisis XRD para corroborar que el producto obtenido tenia estructura de
espinela, ademas de un andlisis BET para conocer su superficie especifica. La descripcion
de los métodos de ensayos Yy los resultados obtenidos se detallan en el “Anexo F” relativo
a caracterizacion del sélido.

Posteriormente se ha realizado un estudio fluidodinamico del catalizador para
determinar su velocidad de minima fluidizacion, un; (ver “Anexo F: Caracterizacién del
catalizador”). Con este ensayo ha sido posible conocer el caudal de gas necesario para
asegurar una buena transferencia de solido entre zonas dentro del reactor. Con el fin de
alcanzar unas propiedades cataliticas estables y reproducibles durante reaccion, el
catalizador se ha sometido, posteriormente, a varios ciclos de reduccion-reaccion-
regeneracion. En el “Anexo E” se detalla en qué consisten estos ciclos, condiciones
empleadas y resultados obtenidos.

.3 Reaccion: Deshidrogenacion de propano:

Previo a la parte experimental, es muy importante realizar una planificacién de los
experimentos que deben llevarse a cabo para obtener un estudio completo del proceso de
deshidrogenacion. Para ello se han tenido en cuenta una serie de consideraciones:

e La composicién de propano en la alimentacién va a variar entre el 30 y el 70% del
caudal total de gas a la entrada, independientemente de tratarse de un RLF
convencional (dilucién con Ar) o de un RLFDZ (dilucién con mezcla Ar-0,).

10



Doble intensificacion en la deshidrogenacion de propano (RLFDZ+M) Procedimiento experimental

e El caudal total empleado en todos los experimentos es el mismo,
independientemente de que se trate de un RLF o RLFDZ. Para ello se ha
establecido una velocidad reducida (u, = Ugas/Ums) tal que se asegure una buena
fluidizacién en todos los puntos del lecho.

e El peso de catalizador empleado en cada serie de experimentos se mantiene
invariable. Esto permite que la relacion de alturas de lecho de catalizador entre la
zona de reaccion y regeneracion (Weatreac/Weatreg) €N €l RLFDZ sea constante.

e La deshidrogenacién de propano viene limitada por el equilibrio termodinamico. Es
por ello que se debe trabajar a elevadas temperaturas para alcanzar conversiones
aceptables.

o Latemperatura de reaccion no puede ser muy elevada, ya que puede producirse la
sinterizacion de los componentes activos del catalizador. Ademas, la temperatura
de operacion también se encuentra condicionada por el uso de las membranas,
gue pueden llegar a deteriorarse a muy altas temperaturas.

Tras analizar las condiciones deseables de trabajo, y teniendo presentes las
limitaciones del sistema, se establecieron las condiciones de operacion de la Tabla 1ll.1
para llevar a cabo la reaccion de deshidrogenacion:

Tabla Ill.1 Resumen de valores de las variables de operacién

RLFDZ convencional RLFDZ RLFDZ+M
Treaccion (°C) 500 - 575 500 - 575 500 - 575
Qrotat0 (cM*/min) 162 162 162
c3H8, alimentacion (%) 50 30-70 30-70
Wcatalizador (g) 70 70 70
Wea/Qcams,o (Kg-s/cm3) 0,052 0,086-0,037 0,086-0,037
Ur reac (-) 1,75 1,75 1,75
Urreg (-) 2,50 2,50 2,50
O2,0 (%) - 1-5 1-5

Los resultados del proceso de deshidrogenacion de propano se presentan a través
de la conversion de propano, selectividad a propileno y rendimiento global a propileno a
partir de la composicibn de gases de salida del reactor (ver ejemplo del Anexo G:
“Calculos”).

En un primer lugar se lleva a cabo la reaccion de deshidrogenacion catalitica de
propano en un RLFDZ con ausencia de oxigeno, convirtiéndolo asi en un reactor de lecho
fluidizado (RLF) convencional. De esta forma se consigue reducir el error de resultados por
el cambio de reactor y se posibilita conocer la desactivacion del catalizador por formacién
de coque, ademas de analizar la influencia de la temperatura sobre la cantidad de coque
formada y la pendiente de la desactivacion del catalizador. Posteriormente, se lleva a cabo
la reaccion de deshidrogenacion en el RLFDZ empleando las condiciones Optimas de
operacion estudiadas en el trabajo previo [8]. En este caso el estudio se va a realizar
barriendo las temperaturas de reaccion comprendidas entre 500 y 575°C. A continuacion
se va a llevar a cabo la reaccion en el RLFDZ + Membrana bajo las mismas condiciones
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de operacién que en el RLFDZ a las diferentes temperaturas de reaccion y asi poder
realizar una comparativa entre los diferentes reactores empleados. Finalmente se va a
realizar una nueva tanda de experimentos en el RLFDZ y en el RLFDZ + Membrana
variando la relacion W.,/Qcsns o @ través de una variacion del porcentaje de propano en la
alimentacién, con el objetivo de ver la influencia que tiene esta variable en el proceso. Por
Gltimo, se ha realizado un nuevo experimento a 550°C con el objetivo de demostrar la
reproducibilidad de los resultados obtenidos durante la fase experimental. En la Tabla 111.2
se recogen los experimentos realizados.

Tabla 111.2 Relacién de experimentos realizados

Serie Temperzfltura de % O, % C3Hg merr?kl)jrana
reaccion (°C) entrada | entrada (bar)
Reaccién en el RLFDZ reconvertido en convencional
RLF.1 500 - 50 -
RLF.2 525 - 50 -
RLF.3 550 - 50 -
RLF.4 575 - 50 -
Reaccioén en el RLFDZ
RLFDZ.1* 550 3 50 -
RLFDZ.2 a RLFDZ.5 500-575 Optimo 50 -
RLFDZ.6 550 25 30 -
RLFDZ.7 550 3,5 70 -
RLFDZ.8 ** 550 3 50
Reaccién en el RLFDZ + Membrana
RLFDZ+M.1* 550 3 50 1,1
RLFDZ+M.2 a RLFDZ+M.5 500-575 Optimo*** 50 1,1
RLFDZ+M.6 550 25 30 1,1
RLFDZ+M.7 550 3,5 70 11
RLFDZ+M.8 ** 550 3 50 11

(*) Incidencias ocurridas con el sistema planteado para las membranas de fibra hueca, ver Anexo H
(**) Experimento de comprobacién de reproducibilidad del sistema de operacion
(***) Mismo %0, que el empleado para los experimentos RLFDZ.2 a RLFDZ.5
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo quedan expuestos todos los resultados obtenidos de forma
cronolégica durante el estudio realizado. En él se detalla, en primer lugar, el estudio
fluidodinAmico del catalizador mediante determinacion de su velocidad de minima
fluidizacion uy, a partir del cual se establecieron las condiciones idéneas para asegurar
una buena transferencia de particulas de sélido por todo el lecho catalitico. Seguidamente
se presentan los ciclos de estabilizacion realizados al catalizador para asegurar la
reproducibilidad de los datos. A continuacién se presentan los resultados experimentales
del RLFDZ sin agente oxidante (que actia como un RLF convencional) para comprobar
como se desactiva el sistema a diferentes temperaturas. Luego se exponen los resultados
de los experimentos a diferentes temperaturas en el RLFDZ y en el RLFDZ con
membrana, previa caracterizacion de la tasa de permeacion de las membranas, y
realizandose una comparativa de resultados de los tres sistemas. Finalmente se exponen
los resultados obtenidos en el estudio donde se modificaba la variable W¢y/Fcango, asi
como un experimento para comprobar la reproducibilidad de los datos. También se recoge
una comparativa bibliogréafica de los resultados.

IV.1) Ensayos de fluidizacion:

Una vez preparado el catalizador de deshidrogenacién y con el objetivo de
establecer unos caudales 6ptimos de operacidn, se ha realizado un ensayo de velocidad
de minima fluidizacion un,:. Esta velocidad estd relacionada con la ecuacién de Ergun,
donde la pérdida de carga del lecho se encuentra afectada por el didmetro de particula del
s6lido [APjecho = f (dp3)]. Por ello, cuanto menor sea el tamafio de particula, menor sera su
velocidad de minima fluidizacion. El ensayo de fluidizacion (Figura IV.1) se lleva a cabo
partiendo de una disposicion de lecho aflojado para evitar fendmenos de cohesion
interparticular que puedan falsear los resultados dando mayores pérdidas de carga. La Uy
calculada a una temperatura de 550°C es 0,163 cm®cm®s. En el Anexo F de
caracterizacion del catalizador queda explicada la determinacion de dicha velocidad.

() AP lecho

— AP max.tedrica

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Up, (CM3grp/cm?s)

Figura IV.1 Determinacion de la velocidad de minima fluidizacion (um). Catalizador: Pt-Sn/MgAl;O4;
Wea=27,69; dp=75-150pm; T=550°C; Gas de fluidizacion: Argon
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Ademas, como la pérdida de carga del lecho también depende de la masa molecular
del gas, se ha empleado argon para el ensayo de fluidizaciébn por tener una masa
molecular de orden parecida al propano y al oxigeno y, ademas, por ser el gas a emplear
para la dilucion de reactivos en reaccién.

IV.2) Estabilizacién del catalizador:

En todo proceso catalitico es importante asegurar la reproducibilidad de los
resultados. Para ello, previo paso a los experimentos disefiados para el estudio, hay que
realizar una serie de ciclos de reaccion en condiciones exigentes para estabilizar las
propiedades del catalizador, asegurando asi un comportamiento reproducible posterior.

Para el catalizador preparado se han realizado sucesivos ciclos de estabilizacion
(consistentes en ciclos de reduccién-reaccién-regeneracion del catalizador) en un reactor
de lecho fluidizado convencional hasta obtener dos ciclos consecutivos con resultados
similares, tal y como se aprecia en la Figura IV.2. Para conocer en qué consisten estos
ciclos y cudles son las condiciones concretas de cada etapa consular el Anexo E.

50 100
45 | +C!clol 98 -
—O—Ciclo 2 <
< _ —O— Cicl S -
§ 40 Ciclo 3 S 96
c
Q 35 - D 94 -
g 5
O 30 1 2 92 |
o
©
@ 25 - 90
© B —c—Ciclo 1
S 20 - 2 88 - —0- Ciclo 2
12 g —o—Ciclo 3
Q 15 - D 86 -
c <)
SRUR N g4
5 82 -
0 ; ; ; ; ; ; 80 . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura IV.2. Conversion de C3Hs (izquierda) y selectividad a C3Hs (derecha) en ciclos consecutivos de
estabilizacion. Pt-Sn/MgAl20a; dp=75-150pum; Wea=469; u,=3; T=550°C

De la Figura 1V.2 se observa la existencia de un importante salto en el rendimiento
del catalizador entre el primer ciclo y los sucesivos. Este hecho estd asociado con la
estabilizacion requerida para el catalizador. Como los resultados de los ciclos sucesivos
dos y tres son muy semejantes, se decide que el catalizador ha adquirido un
comportamiento reproducible para los siguientes experimentos.

Ademas, estos ciclos de estabilizacion permiten demostrar como, trabajando en un
reactor de lecho fluidizado convencional, se produce la desactivacion del catalizador por
formacion de coque sobre su superficie, imposibilitando alcanzar un rendimiento estable de
operacion.
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Gracias a los equipos disponibles, es posible cuantificar la cantidad de coque
formada durante la reaccion a través del seguimiento in-situ del CO, formado en la
regeneracion del catalizador (Figura 1V.3). Si la combustion del coque es completa (exceso
de O,), los moles de CO, formados equivalen a los moles de coque quemados. Por tanto,
el area bajo la curva de la Figura 1V.3 permite obtener la cantidad de coque depositada en
cada reaccién de los ciclos y que queda reflejada en la Tabla IV.1. Por otro lado, también
es posible estimar el cierre del balance al carbono global tras cada ciclo de estabilizacion.

——Ciclo 1

—O0—Ciclo 2

—O0—Ciclo 3

%CO, salida
N

0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura IV.3 Andlisis del coque formado en reaccion por medida de CO; producido en su posterior
combustion. Pt-Sn/MgAIl;04; dp=75-150pum; Wca=469; u,=3

Tabla IV.1 Coque formado en reaccion en cada ciclo de estabilizacion.

N° Ciclo Coque producido mg Co_que /g Cierre del
(9) Catalizador balance al C (%)
1 0,17 3,60 96.7
2 0,18 3,91 96.4
3 0,20 4,30 97.4

IV.3) Reaccién en el RLFDZ sin agente oxidante. RLFDZ convencional:

Con el objetivo de estudiar la influencia de la temperatura de reaccién en la
desactivacion del catalizador, se llevan a cabo diferentes experimentos en el RLFDZ sin
aporte de agente oxidante en regeneracion. De esta forma el reactor se comporta como un
reactor de lecho fluidizado convencional, evitando en la comparativa de resultados el error
asociado al cambio de reactor. Ademas, empleando esta configuracién del reactor se
facilita emplear la misma masa de catalizador y los mismos caudales de entrada al reactor
para toda la parte experimental del estudio.

Los resultados obtenidos durante esta tanda experimental (Figura 1V.4) se expresan
en forma de conversion de propano y selectividad a propileno en funcién de la temperatura
de reaccion (ver Anexo G: “célculos”). Se observa como una mayor temperatura de
reaccion favorece la obtencion de una mayor conversién de propano a costa de una menor
selectividad a propileno. Esto es debido a que las reacciones secundarias, como la de
craqueo o formacién de coque, se ven favorecidas a mayores temperaturas. De los
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resultados también se observa cédmo es imposible trabajar en continuo con un proceso de
deshidrogenacién catalitica de propano en un reactor de lecho fluidizado convencional,
pues la desactivacion del catalizador por formacion de coque hace necesaria su posterior
regeneracion, necesitando de un proceso discontinuo o semi-continuo. Hay que mencionar
gque a la hora de realizar cada uno de los experimentos, el catalizador ha sido regenerado
y reducido convenientemente para asegurar que el punto de partida fuera siempre el
mismo (ver apartado del Anexo E donde se explica el tratamiento realizado al catalizador
previo a reaccion), siendo este hecho comun para el resto de experimentos del estudio.

Conversion de propano (%)
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——525°C 98
30 —
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o
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10 - % 86 —&—500°C
N ga —o—5250C
54 — 0
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Figura IV.4 Conversion de CsHs (izquierda) y selectividad a CsHg (derecha) en un RLFDZ que actia como
un RLF convencional para diferentes temperaturas. Pt-Sn/MgAl;O4; dp=75-150um; Wca=700; Urreg=2,5;
Ur'reac:1,75; QT'in :162mLSTP/m|n, C3H8, in:50%

De la Figura IV.4 se observa como la desactivacion del catalizador por formacién de
coque es mas acusada cuanto mayor es la temperatura de reaccion debido a la pendiente
gue toma la conversién en cada experimento. Destaca también el paulatino aumento de la
selectividad durante los primeros minutos de la reaccion. Esto se debe a que la produccion
de coque se asemeja a una exponencial decreciente: se forma mucho al principio v,
transcurridos unos minutos, las particulas quedan casi saturas de coque. Es decir, el frente
de propano que llega al catalizador fresco reacciona y se invierte rapidamente en
deposicion de coque y, por tanto, a una mayor temperatura, mayor tasa de reaccion y
mayor produccién de coque. Es por este motivo que inicialmente la selectividad hacia
propileno sea menor y vaya poco a poco en aumento.

Con el objetivo de relacionar la pérdida de actividad del catalizador con la
temperatura de reaccion es posible representar la pendiente de la conversion frente a la
temperatura (-dX/dt), tal y como se representa en la Figura IV.5.
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Figura IV.5 Velocidad de pérdida de conversion de propano en un RLFDZ que actia como un RLF
convencional en funcion de la temperatura por deposicion de coque sobre el catalizador.

Donde [-(dX / dt)] representa la variacion de la conversion frente al tiempo, es decir,
el valor que toma la pendiente, cambiada de signo, en el ajuste lineal de todos los datos de
cada experimento. Asi, se puede observar como hay un aumento cuasi-exponencial de la
desactivacion del catalizador por formacién de coque frente al aumento de la temperatura
de reaccion.

Como la formacion de coque esta favorecida a mayores temperaturas de reaccion vy,
ademds, esta asociado a una mayor desactivacion del catalizador, con el objetivo de
comprobar la relacidn entre la temperatura de reaccidn, la desactivacién del catalizador y
la formacion de coque, se ha determinado la cantidad de materia carbonosa acumulada
tras cada experimento durante la etapa de regeneracién del catalizador. En las Figura IV.6
y IV.7 se observa como hay relacion entre la cantidad de coque formada con la
temperatura de reaccion.
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Figura IV.6 Andlisis del coque formado en la reaccion en el RLFDZ que actia como un RLF convencional
a diferentes temperaturas. Pt-Sn/MgAl,O4;  dp=75-150um; Weca=700;  Urreg=2,5;  Urreac=1,75;
QT'in :162mLSTP/m|n, ()2Y in:5%; Treg:5500c

De la Figura 1V.6 se observa como el area bajo la curva es tanto mayor cuanto
mayor es la temperatura de reaccion, asociado a una mayor formacién de coque.
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Al determinar la cantidad de coque formada y realizar su representacién frente a la
temperatura (Figura IV.7) se observa que su relacién es similar a la encontrada en la
representacion de la desactivacion del catalizador frente a la temperatura (Figura IV.5).
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Figura IV.7 Cantidad de coque formado para diferentes temperaturas de reaccion en el RLFDZ que actda
como un RLF convencional. W¢4=70g

La presencia de una tendencia de tipo cuasi-exponencial permite afirmar la relacion
existente entre formacién de coque y desactivacion del catalizador y, ademas, ambas se
encuentran fuertemente relacionadas con la temperatura de reaccion. Por Ultimo,
mencionar que tras analizar el balance al carbono global en cada experimento, todos
poseen valores superiores al 97%.

IV.4) Reaccion en el reactor multifuncional (RLFDZ y RLFDZ con membrana):

Tras llevar a cabo experimentos con ausencia de agente oxidante en regeneracion y
haber comprobado la desactivacién del catalizador, se realizaron nuevos experimentos en
el reactor multifuncional. El punto de partida a la hora de operar en el RLFDZ reside en la
gran ventaja que ofrece este tipo de reactor respecto a los convencionales al ser posible
trabajar dentro de un mismo dispositivo fisico con dos atmdsferas diferentes, las cuales
quedan conectadas entre si por transferencia de soélido, permitiendo llevar a cabo en
continuo procesos cataliticos heterogéneos que sufren problemas de desactivacion del
catalizador por deposicion de coque. Para estos experimentos se han establecido las
condiciones Optimas que fueron determinadas en el estudio anterior [8].

En este apartado los ensayos en el RLFDZ y en el RLFDZ con membrana
comparten protagonismo debido a la metodologia empleada en los experimentos.
Partiendo de una configuracion de RLFDZ con membrana (Figura 11.4), se lleva a cabo el
experimento a la temperatura de reaccidon establecida durante dos horas, con la
concentracion Optima de agente oxidante en regeneracion, y sin ejercer una fuerza
impulsora en la linea de vacio. En este primer caso el experimento se considera de
RLFDZ. Pasado este tiempo de reaccién, en el cual se alcanza un estado estacionario en
el proceso, se ejerce a través de la bomba de vacio la fuerza impulsora necesaria para
provocar la retirada selectiva de hidrogeno del sistema. Ahora el sistema se ve modificado
debido a esta retirada selectiva, provocando una variacion en el rendimiento del proceso.
Manteniendo la reaccion durante dos horas, y sin variar las condiciones de entrada del
reactor, el experimento se considera de RLFDZ con membrana. Asi, un experimento
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completo posee una duracion de cuatro horas dividido en dos experimentos relacionados
entre si, el primero en el RLFDZ y el segundo en el RLFDZ con membrana.

Como paso previo a la experimentacion en el reactor multifuncional, resulta muy
interesante realizar ensayos de permeacion a las membranas. Mediante estos ensayos es
posible relacionar el caudal permeado de hidrogeno a través de la superficie de la
membrana en funcién de la fuerza impulsora (presién parcial) y la temperatura. De esta
manera es posible estimar el caudal y el porcentaje de hidrégeno retirado en reaccion. En
la Figura IV.8 se muestran los resultados de estos ensayos para ambos tipos de
membranas, donde [P,.>° - Py 7] representa la fuerza impulsora a ambos lados de la
membrana. La metodologia para realizar los ensayos de permeacion se recoge en el
Anexo B relativo a las membranas.

Flujo de permeacién de H, (mL/cm2-min)
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Figura IV.8 Flujos de permeacion de H; a través de las membranas de fibra hueca (izquierda) y comercial
(derecha). Gas de dilucién=Argon; P vacic=2mbar; A membrana fibra hueca:3.20m2; A membrana comercia|:15,20m2

De la Figura IV.8 se observa como la tasa de permeacibn aumenta con la
temperatura de trabajo y con la fuerza impulsora. Ademas, también se determina que las
membranas de fibra hueca poseen unas tasas de permeacién muy superiores a las
membranas comerciales, si bien la superficie total de membrana de cada una de ellas
permite que los caudales absolutos retirados presenten 6rdenes de magnitud similares.

Tras los ensayos de permeacion se realiz6 la conexion membrana-reactor (proceso
descrito en el Anexo B) con el objetivo de dar paso a la experimentacién en el reactor
multifuncional.

En primer lugar se realizé la experimentacion con la membrana de fibra hueca
alojada dentro de la carcasa de acero poroso. Al llevar a cabo los primeros experimentos
se observé un comportamiento inesperado del sistema, pues los resultados obtenidos
distaban mucho de los esperados. Tras realizar un analisis de lo sucedido se lleg6 a la
conclusion de que la carcasa de acero presentaba una pérdida de carga tan pequefia que
el caudal de gas que atravesaba el reactor lo hacia por su interior y no por el lecho
catalitico. Ante esta situacion se generaba un bypass de gas que afectaba seriamente al
rendimiento del proceso e impedia la circulacion del sélido entre ambas zonas del reactor.
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Debido a la imposibilidad de trabajar con esta configuracién de reactor y a que las
membranas no pueden ser sometidas a la erosion del lecho fluidizado por su baja
resistencia mecénica, no pudo llevarse a cabo una amplia experimentacion en el RLFDZ
con membranas de fibra hueca. En el Anexo H: “Incidencias”, se detalla ampliamente el
analisis completo de lo sucedido y que propicio no realizar los experimentos propuestos.

Tras la incidencia ocurrida con la membrana de fibra hueca de Pd/Ag se realizé la
experimentacion con la membrana comercial permeoselectiva al hidrogeno. La
configuracion del nuevo reactor multifuncional (Figura I1.5) una vez realizada la conexién
membrana-reactor (Anexo B), solventaba cualquier posibilidad de incidencias similares, ya
que estas membranas comerciales poseen una gran resistencia mecanica, capaz de
soportar la erosion del lecho fluidizado.

Se realizaron experimentos a diferentes temperaturas de reaccion con el reactor
multifuncional con dos claros objetivos: a) comprobar la funcionalidad del RLFDZ mediante
la estabilidad del proceso para todas las temperaturas de trabajo, y b) evaluar qué mejora
aporta la configuracion de reactor de membrana al reactor multifuncional a través del
desplazamiento de la reaccién por la retirada selectiva del hidrégeno, producto de la
reaccion principal de deshidrogenacion (la teoria de los reactores de membrana queda
explicada en profundidad en el Anexo A). Los resultados expuestos en las Figuras IV.9 y
IV.10 muestran resultados obtenidos con el RLFDZ y el RLFDZ con membrana. La
configuracion de RLFDZ se corresponde con las dos primeras horas de reaccién, mientras
que la de RLFDZ con membrana con los dos ultimas, donde la linea verde introducida en
las figuras permite identificar ambas configuraciones de reaccién. Para cada experimento
el porcentaje de oxigeno introducido en la zona inferior se corresponde con el 6ptimo de
cada temperatura de reaccion [8] y que se muestra en la Tabla IV.2
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Figura IV.9. Conversion de propano en el RLFDZ (dos primeras horas) y en el RLFDZ con membrana
(dos ultimas horas). Pt-Sn/MgAIl;04; dp=75-150um; Wcar=700; Urreg=2,5; Urreac=1,75; Qr,n =162mLste/min;
CsHs, in=50%; Oz,in:Optimo Pyacio,RLFDZ con membrana = 1mbar
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Figura IV.10. Selectividad a propileno en el RLFDZ (dos primeras horas) y en el RLFDZ con membrana

(dos ultimas horas). Pt-Sn/MgAIl204; dy=75-150um; Wcar=700; Urreg=2,5; Urreac=1,75; Qr,n =162mLstp/min;
C3Hs, in=50%; O2,=0ptimo Pyacio,RLFDZ con membrana = 1mbar

Tabla IV.2. Optimo de oxigeno para cada temperatura de reaccion

Temperatura Optimo de oxigeno en
(°C) regeneracion (%)
500 1
525 2
550 3
575 5

En la Figura 1V.9 destaca como, tras una hora de reaccién, el sistema alcanza una
conversion estable en el tiempo. Esto es debido a la posibilidad de regenerar el catalizador
en continuo gracias al RLFDZ, siendo una caracteristica que no poseen los reactores
tradicionales. Ademas, se ha comprobado con anterioridad (Figura 1V.4) que si ho se
introduce oxigeno por la zona inferior del reactor existe una clara desactivacion del mismo
y pérdida continua de rendimiento. Una vez alcanzado uno de los objetivos propuestos en
estos experimentos, y transcurridas las dos horas de reaccion, se ejerce una fuerza
impulsora a ambos lados de la membrana (presion parcial) que modifica el estado
estacionario alcanzado. Como se observa en la Figura V.9 existe un salto positivo en la
conversion debido al desplazamiento del equilibrio termodinamico de la reaccién hacia una
mayor formacion de productos. Ademds, la selectividad del sistema se mantiene
practicamente constante tras esta variacion en la configuracion (Figura 1V.10), por lo que
se ha logrado aumentar el rendimiento global del proceso. Destaca también como el
rendimiento del proceso no ha sufrido desactivacidon por deposicion de coque, debido a
que el RLFDZ consigue eliminar el problema que lleva asociado el reactor de membrana
en este tipo de reacciones, que seria una mayor formaciéon de materia carbonosa.
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Asi, tras esta tanda de experimentos se han conseguido dos claros objetivos
marcados para el estudio, como eran alcanzar la estabilidad en el RLFDZ y aumentar el
rendimiento global del proceso por la incorporacién de membranas al reactor manteniendo
la estabilidad del mismo.

A partir de los resultados obtenidos es posible evaluar la mejora relativa de
rendimiento alcanzada para cada temperatura de reaccién. Para ello se establece el
rendimiento promedio obtenido con el RLFDZ a cada temperatura de reacciéon tras
estabilizarse el sistema, y se evalla frente al promedio del rendimiento obtenido durante la
reaccion con el RLFDZ con membrana a su misma temperatura de reaccion (en el Anexo
G se ejemplifica este calculo). En estos casos el rendimiento se obtiene como el producto
de los promedios de conversion y selectividad de cada reaccién, donde en la Figura V.11
se observa como la mejora porcentual del rendimiento es tanto mayor cuanto menor es la
temperatura de reaccion.
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Figura IV.11 Variacion relativa del rendimiento expresado como mejora de los resultados del RLFDZ con
membrana frente al RLFDZ para diferentes temperaturas de reaccién

El hecho de alcanzar rendimientos a propileno bajos permite, ante una variacion
absoluta del rendimiento similar para cada temperatura de reaccion (desde +0,32 a 500°C
hasta +0,44 a 575°C), que la variacion relativa del rendimiento alcance valores mayores
(Figura IV.11). Ademas, poseer menores conversiones conlleva una menor formacion de
hidrégeno, por lo que el porcentaje de hidrégeno retirado respecto al alcanzado en el
RLFDZ es mayor a menores temperaturas, favoreciendo nuevamente una mayor variacion
de rendimiento.

Tras los experimentos realizados se puede afirmar que se han obtenido por primera
vez unos resultados positivos y prometedores en el RLFDZ con membranas
permeoselectivas al hidrégeno para diferentes temperaturas de reaccion, logrando mejorar
los rendimientos del proceso respecto al RLFDZ y, ademas, manteniendo el estado
estacionario del proceso. En la Figura IV.12 se muestra una comparativa de los
rendimientos obtenidos en el RLFDZ que actia como un RLF convencional debido a la
ausencia de agente oxidante, el RLFDZ y el RLFDZ con membrana para diferentes
temperaturas de reaccion (en el Anexo |: “Otros resultados comparativos” se muestran una
comparacion individual de conversion y selectividad a cada temperatura de reaccion con
los diferentes tipos de reactores).
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Figura IV.12. Comparativa en el rendimiento a propileno con diferentes configuraciones de reactor a
varias temperaturas de reaccion: a) 500°C; b) 525°C; c) 550°C; d) 575°C

De la figura IV.12 se observa como el rendimiento alcanzado es mayor cuanto mayor
es la temperatura de reaccién, acorde con la conversion de equilibrio de la reaccién de
deshidrogenacién. A la hora de intentar implantar el proceso a nivel industrial es
importante obtener unos rendimientos interesantes acompafiados de una buena
selectividad a propileno, pues ante rendimientos similares siempre va a ser preferible altas
selectividades frente a altas conversiones, puesto que asi hay un mejor aprovechamiento
de la materia prima. Es por ello que la temperatura de trabajo idonea para la reaccion de
deshidrogenacién sea considerada 550°C, acorde con la propuesta por varios autores
[4,7,8]. Ademds, al trabajar a 550°C en el RLFDZ es posible acercarse a un régimen
autotérmico debido al calor generado en la regeneracién del catalizador, que es capaz de
suplir parte de las necesidades de la reaccidon endotérmica de deshidrogenacion de
propano [8].
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Con el objetivo de aumentar los rendimientos del proceso y con la necesidad de
trabajar a una temperatura de reaccién de 550°C se realizaron nuevos experimentos en el
RLFDZ con membrana. Para ello se modifico la variable W.,/Qc3ngo para analizar qué
situaciones favorecen o desfavorecen las mejoras en los rendimientos con el RLFDZ con
membrana respecto al RLFDZ. Los experimentos se disefiaron a partir de una variacion
del caudal de propano alimentado, manteniendo constantes la masa de catalizador y el
caudal total de entrada al sistema. Asi se establecia un porcentaje variable de propano
sobre el caudal total de entrada (de 30 a 70%). En las Figuras V.13 y IV.14 se muestran la
conversion y selectividad de cada experimento, donde la metodologia es analoga a los
experimentos realizados previamente en el RLFDZ y RLFDZ con membrana.
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Figura 1V.13. Conversion de propano en el RLFDZ (dos primeras horas) y en el RLFDZ con membrana
(dos ultimas horas). Pt-Sn/MgAIl204; dy=75-150um; Wca=700; Urreg=2,5; Urreac=1,75; Qr,n =162mLstp/min;
T=550°C; Wca/Qcans,0 =0,037-0,086 kg-s/cms; Oz,inz(')ptimo; Pyacio,RLFDZ con membrana = 1mbar
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Figura IV.14. Selectividad a propileno en el RLFDZ (dos primeras horas) y en el RLFDZ con membrana

(dos ultimas horas). Pt-Sn/MgAI204; dy=75-150um; Wca=700; Urreg=2,5; Urreac=1,75; Qr,n =162mLstp/min;
T=550°C; W.ca/Qcans,0=0,037-0,086 kg-s/cm3; 02,n=0ptimo; Pyacio,RLFDZ con membrana = 1mbar
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Debido a una misma temperatura de reaccién y a un porcentaje de oxigeno muy
similar, la selectividad obtenida para cada experimento resulta ser practicamente la misma.
En cambio, la conversion de propano aumenta al aumentar el ratio W¢,/Qcsang 0. ESto esta
relacionado a que, para una misma masa de lecho, tener unos caudales de entrada
menores de propano propicia alcanzar una mayor conversion neta frente a experimentos
con un elevado porcentaje de reactivo en la entrada (en la Figura 11.3 se observa como la
conversion de equilibrio aumenta al disminuir el porcentaje de propano en la alimentacion).

A la hora de evaluar la mejora en el rendimiento de cada experimento, en la Figura
IV.15 se observa como la mayor variacién relativa del rendimiento se consigue con
relaciones W ,/Qcsango bajas. Estos resultados son ldgicos debido a dos sucesos: a) el
obtener conversiones menores favorece que la variabilidad relativa de los resultados sea
mayor, y b) tener un caudal total de propano mayor (W¢a/Qcsnso bajo) provoca que el
caudal de hidrégeno generado por la reaccion de deshidrogenacion sea mayor y, para una
misma temperatura, cuanto mayor es la fuerza impulsora mayor es el caudal permeado a
través de la membrana permeoselectiva.
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Figura IV.15 Variacion relativa del rendimiento expresado como mejora de los resultados del RLFDZ con
membrana frente al RLFDZ para diferentes valores de Wca/QcaHs,o

Ademas, estos resultados son acordes a la variacion absoluta del rendimiento
registrada en cada experimento (+0,30; +0,44; +0,49 para un Wc,/Qcsnso 0,086; 0,052;
0,037 respectivamente), hecho que refuerza la tendencia de la variacion relativa de la
Figura IV.15.

Con estos experimentos se han evaluado las necesidades futuras para seguir
mejorando el proceso de deshidrogenacion catalitica de propano en el RLFDZ con
membrana. A tenor de los resultados obtenidos se pueden proponer dos puntos de
actuacion preferentes para lograr esta mejora de rendimientos: a) realizar un nuevo disefio
de RLFDZ con membrana que permita trabajar con unos caudales de alimentacion muy
bajos para que la cantidad de hidrogeno retirada a través de la membrana sea
porcentualmente muy elevada respecto a la lograda en el RLFDZ vy, b) para una
configuracion de RLFDZ similar a la del estudio obtener un modulo de membranas
permeoselectivas al hidrégeno que permita que el caudal retirado sea mayor y, por lo
tanto, tener un mayor desplazamiento del equilibrio de reaccion.
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Por dltimo mencionar que se han realizado dos experimentos no consecutivos en
idénticas condiciones (550°C y 50% C3Hg) que han dado resultados practicamente
idénticos, asegurando la reproducibilidad de los datos, tal y como se aprecia en la Figura
IV.16 donde queda registrado el rendimiento de cada reaccion.
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Figura IV.16. Comparativa en el rendimiento a propileno para dos reacciones en idénticas condiciones de
operacion. Pt-Sn/MgAlO4; dp=75-150um; Wca=700; Urreg=2,5; Urreac=1,75; Qr,in =162mLstp/min; T=550°C;
C3Hs, in=50%; O2in=3% Pyacio,RLFDZ con membrana = 1mbar

También resulta importante destacar que, al regenerar el catalizador tras cada uno
de los experimentos del presente capitulo, se ha podido evaluar la cantidad de coque
acumulada, siendo esta muy parecida para todos los casos del RLFDZ y RLFDZ con
membrana, hecho inequivoco de que en todos ellos se alcanza un régimen estable.
Ademas, al realizar los calculos del balance al carbono global de cada experimento, todos
ellos superaban el 96,5 %.

IV.5) Comparativa de resultados con otros sistemas de reaccion:

Para finalizar el presente capitulo se recogen en la Figura IV.17 los resultados
obtenidos en los diferentes sistemas estudiados y se comparan con los resultados de
deshidrogenacién catalitica de propano llevados a cabo por diversos autores. Tanto
catalizador, condiciones de operacion y/o tipo de reactor son diferentes entre los
resultados, de ahi que una comparativa directa lleve a una equivocacion y poca
representatividad entre ellos. Es por eso que se han estandarizado los resultados al
normalizar los valores de conversion recogidos en funcién de la conversién de equilibrio a
la temperatura de trabajo de cada uno de los experimentos.
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Figura IV.17 Comparativa normalizada de resultados para la deshidrogenaciéon de propano con los
consultados en la literatura. Diversas condiciones de operacion.

A continuacion se especifican las condiciones de operacion empleadas por cada uno
de los autores de la grafica anterior:

— Assabumrungat y cols. 2000 [24], emplearon un micro-reactor alimentando una
mezcla del 3% de propano en nitrdgeno utilizando diferentes tipos de catalizador basados
en Pt/Al,O3; (modificado con Sn y K).

— Hullmann y cols. 2002 [25], realizaron sus experimentos en un reactor de lecho
fijo tubular co-alimentando propano e hidrégeno empleando Pt/SisN, como soélido catalitico.

— Salmones y cols. 2002 [26], emplearon un reactor de lecho fijo con co-
alimentaciéon de H, empleando como catalizador el Pt-Sn/MgAl,O,, semejante al del
presente proyecto.

— Gascoén y cols. 2005 [3], comenzaron a utilizar el RLFDZ soportando Cr,O3/Al,O3
como catalizador.

— Nawaz y cols. 2009 [19], emplearon un catalizador de Pt-Sn soportado sobre
diferentes zeolitas, trabajando a 600°C en un micro-reactor de lecho fijo y una corriente de
entrada con una relacion H,/C3Hg de 0,25.

— Gimeno y cols. 2009 [4], realizaron sus experimentos empleando dos tipos de
reactores, el RLFDZ con cambio de seccién y el RLFDZ con membrana permeoselectiva al
hidrégeno. En ambos casos empleo Pt-Sn-K/y-Al,O3; como catalizador.
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— Lobera y cols. 2009 [27], emplearon también el RLFDZ pero en este caso con
seccion constante y un catalizador de Pt-Sn-K/y-Al,0s.

— Julian. 2010 [7], experimenté con dos tipos de reactores: el RLFDZ y el RLFDZ
con membrana permeoselectiva al hidrogeno empleando Pt-Sn/MgAl,O, con tamafio de
particula de 160-250um como catalizador.

— Putra y cols. 2011 [28], emplearon un reactor de cuarzo de lecho fijo trabajando a
500°C y una alimentacion con proporcion CzHg:O, = 3 empleando mezclas de V-Mo como
catalizador soportados sobre Al,Os.

— Fattahi y cols. 2011 [14], trabajaron en un reactor tubular de lecho fijo a 620°C
afiadiendo pequefias proporciones de metanol en la alimentacion (H,/C3Hg=0,8)
empleando Pt-Sn/y-Al,O3; como catalizador.

— Botavina y cols. 2011 [29], emplearon un reactor de lecho fijo a 600°C probando
diferentes composiciones de Cr catalitico soportado en SiO, y empleando una mezcla de
alimentacion C3Hg:CO,:N, = 15:30:55.

— Chen y cols. 2011 [30], llevaron a cabo la reaccion de deshidrogenacion catalitica
de propano a varias temperaturas en un micro-reactor de lecho fijo empleando un
catalizador de In,03/Al,O3 y con la presencia de N,O en la corriente de entrada.

— Medrano. 2011 [8], experiment6 en el RLFDZ y en el RLFDZ con membrana de
fibra hueca de Pd empleando un catalizador de Pt-Sn/MgAl,O4 con un tamafio de particula
de 75-150 pum.

— Wang y cols. 2012 [17], emplearon un micro-reactor de lecho fijo y una cantidad
de 200mg de catalizador de 6xido de galio soportado sobre diferentes zeolitas.

De la Figura IV.17 se observa que los resultados obtenidos durante el presente
estudio muestran unos valores muy satisfactorios, al encontrarse cercanos a los mejores
resultados reportados hasta la fecha. Destaca también la mejora que supone el RLFDZ
con membrana respecto al RLFDZ por el desplazamiento de los resultados hacia el vértice
superior derecho del grafico (mayores rendimientos).

Ademas, los resultados alcanzados con el RLFDZ con membrana son mejores que
los sistemas basados en lechos fijos (Assabumrungat [24], Hullmann [25], Salmones [26],
Nawaz [19], Putra [28], Fattahi [14], Botavina [29], Chen [30] o Wang [17]). También
mejoran los resultados alcanzados por Gimeno [4], quien empleaba un soporte acido de
Al;O3, y Julian [7], que empleaba tamafios de particula mayores. Por ultimo, los resultados
obtenidos por Gascon [3] y Lobera [27] son muy similares a los alcanzados en el presente
proyecto, estando so6lo superados por Medrano [8], quien empleaba un sistema casi
idéntico al de estudio. También hay que destacar que la utilizacién de lechos fijos supone
la desactivacion del catalizador por deposicion de coque, por lo que todos los resultados
mostrados que empleaban este tipo de sistemas presentaban pérdidas de actividad con el
paso del tiempo. En cambio, s6lo aquellos estudios donde se emple6 el RLFDZ presentan
unos resultados estables de rendimiento a lo largo del tiempo por la regeneracién in-situ
del catalizador.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y PROPUESTAS DE FUTURO

V.1)  Conclusiones:

Tras la obtencién de unos resultados satisfactorios durante toda la fase experimental
del estudio, se han ido obteniendo una serie de conclusiones que quedan resumidas a
continuacion:

a) El catalizador de Pt-Sn/MgAl,O,4 ha sido preparado correctamente, ya que tanto
los resultados de la caracterizacion como el comportamiento para la reaccién de
deshidrogenacién de propano son satisfactorios. Ademas, destaca la baja acidez del
soporte, permitiendo una menor desactivacion del catalizador. También, debido a la
estabilidad del catalizador y a las propiedades cataliticas de la fase activa se logra una
buena reproducibilidad del proceso.

b) Tras llevar a cabo la reaccion de deshidrogenacion catalitica de propano a
diferentes temperaturas en el RLFDZ sin aporte de agente oxidante, actuando asi como un
RLF convencional, se ha comprobado la imposibilidad de alcanzar unos resultados
estables del proceso. Esto se debe a que el catalizador va desactivAndose por la
deposicibn de materia carbonosa sobre su superficie, inhibiendo la capacidad de los
centros activos para deshidrogenar el propano. Ademas, existe una fuerte dependencia de
la temperatura de reaccién en la desactivacion del proceso, pues a mayores temperaturas
mayor es la tasa de formacién de coque y, por lo tanto, mayor la inhibicién del catalizador
por la deposicion de materia carbonosa sobre su superficie. Asi, se ha demostrado la
necesidad de acudir a procesos discontinuos o semi-continuos si se va a llevar a cabo la
reaccion de deshidrogenacion catalitica de propano en un reactor tradicional.

¢) Las membranas de fibra hueca de Pd/Ag y las membranas comerciales de Pd/Ag
presentan unas tasas de permeacion que se encuentran afectadas por la temperatura y
por la fuerza impulsora. Ambas presentan una selectividad infinita a hidrégeno (debido a
su especial mecanismo de permeacion por difusion superficial selectiva), presentando las
membranas de fibra hueca una mayor tasa de permeacion. Ademas, se ha conseguido un
buen acople de las membranas al reactor (ver Anexo B), siendo éste una de las principales
limitaciones que se registraron en estudios anteriores [7,8].

d) La configuracién del RLFDZ con la membrana de fibra hueca ha resultado ser
incorrecta. Con el objetivo de proteger a la membrana de la erosion del lecho catalitico,
ésta se encontraba alojada en el interior de una carcasa de acero poroso que actuaba de
forma indeseada como bypass del gas de reaccion, por lo que la conversién obtenida era
muy inferior a la esperada y, ademas, no se producia la transferencia de sélido entre las
dos zonas del reactor debido a la no-fluidizacion de la zona de reaccion. Es por ello que no
se han obtenido resultados satisfactorios empleando este tipo de membranas.

e) Se han llevado a cabo reacciones en el RLFDZ y en el RLFDZ con membrana a
diferentes temperaturas de reaccidon obteniendo buenos resultados. Por un lado, la
configuracion de RLFDZ permite estabilizar el proceso de reaccidn a todas las
temperaturas debido a la regeneracion in-situ del catalizador en la zona de regeneracion.
Este es un suceso inviable en los reactores tradicionales, por lo que supone una gran
mejora de intensificacion del proceso. Por otro lado, con el RLFDZ con membrana se ha
conseguido un aumento en el rendimiento global del proceso al retirar hidrégeno de forma
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selectiva del lecho catalitico, provocando un desplazamiento del equilibrio de reaccion.
Ademas, el hecho de ser un reactor de dos zonas permite que el proceso sea estable.
También se ha observado que la mejora relativa del rendimiento es mayor cuanto menor
es la temperatura de reaccion y cuanto menor es el valor del ratio W¢,/Qcango- Con esta
configuracion de RLFDZ con membrana se ha logrado una segunda intensificacion del
proceso inicial, todo ello gracias al reactor tri-funcional: reaccion, regeneracion y
separacion in-situ. Ademas, la regeneracion del catalizador en la zona inferior del lecho
permite aportar calor a las necesidades de la reaccion endotérmica de deshidrogenacién,
por lo que se mejora el balance energético global del proceso.

f) Los resultados obtenidos durante el presente estudio para la deshidrogenacion
catalitica de propano se colocan entre los mejor reportados hasta la fecha, siendo hasta
ahora los Unicos capaces de complementar con resultados positivos el uso del RLFDZ con
membranas. Ademas, éstos resultados son estables a lo largo del tiempo, cosa que no
ocurre con sistemas de reactores de lecho fijo. Por otro lado, los resultados son muy
parecidos a los obtenidos en los procesos industriales, por lo que podria pensarse en un
futuro en una ampliacion del sistema a planta piloto.

Tras analizar lo objetivos propuestos al inicio del estudio, se observa cdmo se han
ido cumpliendo todos ellos a excepcion del uso de las membranas de fibra hueca (ver
Anexo H). Asi, se ha conseguido sintetizar y caracterizar el catalizador, caracterizar
posteriormente las membranas y realizar el montaje experimental. También se han
realizado los experimentos propuestos y, por ultimo, se han comparado los resultados
obtenidos con los reportados por otros autores en la bibliografia.

También me gustaria decir que durante la elaboracion del presente estudio han ido
surgiendo complicaciones que me han aportado una buena experiencia a la hora de
afrontar situaciones complicadas, mejorando asi mis habilidades que no sélo podré aplicar
en un futuro a mi vida laboral, sino también en la personal. EIl tiempo transcurrido en el
laboratorio también supone un plus en mis capacidades de labor investigadora, si bien de
lo que mas satisfecho me siento es haberme rodeado de personas de tanto conocimiento y
a los cuales agradezco enormemente su tiempo, dedicaciéon y comprension.

V.2) Propuestas de futuro:

Durante el presente estudio se han corregido las limitaciones que aparecian en
estudios anteriores [7,8] y, a pesar de los buenos resultados obtenidos, han aparecido una
serie de puntos clave que podrian mejorar el sistema, de ahi que a continuacién se
detallen estas nuevas limitaciones y sus posibles soluciones:

a) Las membranas de fibra hueca presentan una buena resistencia térmica, pero su
resistencia mecénica a la erosion de lecho sigue siendo una limitacién importante para su
incorporaciéon al sistema. El hecho de emplear membranas capaces de soportar esta
erosién ya ha sido analizado en el presente estudio, pero resulta interesante buscar
soluciones a las membranas de fibra hueca. El alojarlas en una carcasa protectora supone
la mejor solucion, y para ello hay que buscar carcasas que posean una porosidad similar a
la del lecho catalitico para que no se produzca un bypass del gas.
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b) Para mejorar el comportamiento del reactor de membrana en el RLFDZ surge la
necesidad de incrementar el caudal de hidrégeno retirado respecto al caudal total de gases
de reaccion que intervienen en el proceso. Para lograr este objetivo se presentan dos
alternativas. La primera seria, empleando el mismo reactor que en el presente estudio,
aumentar la superficie de permeacion de las membranas, bien empleando mas
membranas comerciales o instalando un médulo de membranas de fibra hueca alojado
dentro de una carcasa. La segunda opcion seria disminuir lo maximo posible la seccion del
reactor para poder trabajar con un RLFDZ con membrana con unos caudales de entrada
muy pequefios. Asi, para unas conversiones dadas, la retirada porcentual de hidrogeno
respecto al producido por la propia reaccién seria muy elevada, mejorando el
desplazamiento del equilibrio termodinamico.

Para sintetizar las conclusiones y propuestas de fututo surgidas durante el proyecto,
se recogen en las Tablas V.1 y V.2 un cuadro resumen con todos los conceptos
mencionados en el presente capitulo.

Tabla V.1 Sintesis de las conclusiones obtenidas

CONCLUSIONES

-Comportamiento idéneo para la deshidrogenacion de

Catalizador: Pt-Sn/MgAI.04 propano, baja acidez y estabilidad catalitica.

-Problemas de desactivacion de catalizador por coque.
-A mayor temperatura mayor desactivacion.
-Imposibilidad de trabajar en continuo.

Reaccién en un RLFDZ que
actlla como RLF convencional

-La permeacion depende de la temperatura y de la
fuerza impulsora.

-La membrana de fibra hueca tiene una mayor tasa de
Membranas permeacion que la membrana comercial.

-Posibilidad de retirada selectiva de H,.

-La configuracién del RLFDZ con la membrana de fibra
hueca produce bypass del gas en el lecho.

-Posibilidad de trabajar con dos atmosferas diferentes y

regeneracion in-situ.

-Estabilidad del proceso, permitiendo el trabajo en
Reaccion en el RLFDZ continuo.

-Permite un ahorro energético en el proceso debido al

calor generado en la regeneracion.

-Intensificacion del proceso.

-Desplazamiento del equilibrio termodindmico hacia los
productos.

-Mejoras en el rendimiento global del proceso respecto al
RLFDZ.

-Estabilidad de los resultados debido a las dos zonas.
-Segunda intensificacion del proceso.

Reaccion en el RLFDZ+M

-Resultados muy satisfactorios, estando junto a los mejor
Comparativa bibliografica de  reportados hasta la fecha.
resultados -Prestaciones del RLFDZ muy por encima de los
reactores de lecho fijo para esta reaccion.
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Tabla V.2 Sintesis de las propuestas de futuro mencionadas

PROPUESTAS DE FUTURO

Carcasa protectora

-Reducir su porosidad para aumentar su pérdida de
carga, evitando la formacion del bypass.

-Posibilidad de introducir en ella un modulo de
membranas.

Mejora del rendimiento

-Aumentar la superficie permeable para aumentar el
caudal de hidrégeno retirado.

-Disminuir el caudal total de reacciébn para, con un
mismo caudal absoluto de retirada de hidrégeno,
desplazar mas el equilibrio.
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S

Ap2/N2

Amembrana

Ar

BC
BET
C3H8,in
cin
Cout
c.a.

dp
dporo

dp,prom
dX/dt

AH°298K
AI:’Iecho
APy,
AI:’max,ideal
APmembrana

Dext
Dint
ﬂint,sup
s
Patm

Pcolumna

PH2
I:)vacio

PID
Qar

QC3H8,0

Qis

NOMENCLATURA

Angulo de difraccion [°]

Selectividad a la permeacién de hidrégeno vs. nitrégeno [-]
Superficie de la capa de Pd de la membrana [cm?]

Numero adimensional de Arquimedes [-]

Balance al carbono [%]

Andlisis de superficie especifica de Brunauer-Emmett-Teller
Porcentaje de propano en la alimentacién [%]

Numero de &tomos de carbono que entran al sistema
Numero de &tomos de carbono que salen del sistema
Condiciones atmosféricas

Didmetro de particula (um)

Didmetro de poro (nm)

Didmetro de particula promedio (um)

Variacion de la conversion de una reaccion frente al tiempo
Entalpia estandar de reaccion [kJ/mol]

Caida de presién en el lecho de catalizador [cm.c.a.]
Diferencia de presiones parciales de H, en la membrana [mbar]
Caida de presién maxima en el lecho (W a/seccion) [cm.c.a]
Diferencia de presion a ambos lados de la membrana [mbar]
Porosidad del lecho [-]

Porosidad del lecho en estado de minima fluidizacion [-]
Fluid Catalytic Cracking

Flujo de permeacion de hidrégeno [cm®/cm?-min]

Constante de aceleracién de la gravedad [m/s?]

Constante de proporcionalidad [uds.]

Longitud total [cm]

Longitud de onda [A]

Peso molecular del componente i [g/mol]

Masa del componente i [g]

Viscosidad del fluido [Pa-s]

Viscosidad de la suspension [Pa-s]

Numero de moles de componente i [mol]

Didmetro exterior [cm]

Diametro interior [cm]

Didametro interior de la zona superior del reactor [cm]
Esfericidad del sdlido [-]

Presién atmosférica [atm]

Presién en la columna del cromatégrafo [bar]

Presién parcial de hidrégeno [mbar]

Presion de vacio por succién en la membrana [mbatr]
Controlador proporcional-integrodiferencial

Caudal de alimentacidn de inerte, argon [mLstp/min]

Caudal volumétrico de propano alimentado al reactor [cm®min]
Caudal volumétrico de componente i a la salida [cm*/min]
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Qend
QGXO
Qn2

QT ,in
RcaHe
Remf
Rep
RLF
RLFC
RLFCI
RLFDZ
RLFDZ+M

p
Ps

S(',‘?;H6/C3H8

SEM
Sg
SIecho
STP
T

Tr

Tcolumna
Tfus,esmalte
Tinyeccién
TCD
tanélisis
tinyeccién
tretencion
u.a.

Uar

Umf
umf,exp
Umf teor
Ur

Ur reac
Urreg

Uo
thmedad incipiente
Weat
Wcat,reac
Wcat,reg
Xc3Hg
Xc3Hs,eq
XRD

Xi

Flujo de calor endotérmico [kJ/min]

Flujo de calor exotérmico [kJ/min]

Caudal de hidrégeno permeado por la membrana [mL/min]
Caudal volumétrico total de alimentacion [mLstp/min]
Rendimiento a propileno (%)

Numero adimensional Reynolds de minima fluidizacién [-]
NUmero de Reynolds de particula [-]

Reactor de lecho fluidizado

Reactor de lecho fluidizado circulante

Reactor de lecho fluidizado con circulacién interna
Reactor de lecho fluidizado de dos zonas

Reactor de lecho fluidizado de dos zonas con membrana
Densidad del fluido [g/cm®]

Densidad del sélido [kg/m?]

Selectividad a propileno respecto al propano [%0]
Microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy)
Superficie especifica [m?/g]

Seccion transversal del lecho [cm?]

Condiciones estandar (Standard Temperature-Pressure)
Temperatura del lecho de reaccion [°C]

Temperatura de reaccion [°C]

Temperatura de la columna del cromatégrafo [°C]
Temperatura de fusién para el esmalte ceramico [°C]
Temperatura de inyeccidon de muestra al cromatografo [°C]
Detector cromatogréafico por conductividad térmica
Tiempo de andlisis de muestra en el cromatografo [s]
Tiempo de inyeccion de muestra al cromatdgrafo [ms]
Tiempo que tarda la muestra en atravesar la columna [s]
Unidades arbitrarias

Velocidad superficial del gas argon en el lecho [cm®srp/cm?s]
Velocidad de minima fluidizacién [cm3srp/cm?s]

Vel. de minima fluidizacion calculada experimentalmente [cm/s]
Vel. de minima fluidizacion (ensayo de fluidizacion) [cm/s]
Velocidad reducida (U, = Ugas,i/Umf,i) [-]

Velocidad reducida en la zona de reaccion [-]

Velocidad reducida en la zona de regeneracion [-]
Velocidad superficial inicial [cm/s]

Volumen de disolucién a humedad incipiente [ml]

Peso de catalizador [g]

Peso de catalizador en la zona de reaccién [g]

Peso de catalizador en la zona de regeneracion [g]
Conversién de propano [-]

Conversién de propano en equilibrio termodindmico [-]
Andlisis por difraccion de rayos X (X-Ray Diffraction)
Fraccion molar del componente i [-]
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ANEXO A

REACTORES DE LECHO FLUIDIZADO

La fluidizacion es la operacién mediante la cual particulas sélidas pasan a un estado
fluido al suspenderse en una corriente de gas y/o liquido. Este método de contacto posee
algunas caracteristicas especiales, convirtiendo a la ingenieria de la fluidizacion en una
herramienta de gran aplicacion.

A.1) Elfenémeno de la fluidizacion:

Si un fluido pasa a través de un lecho de pequefias particulas a una baja velocidad,
dicho fluido Unicamente circula a través de los espacios huecos del lecho de particulas.
Esta situacion se conoce como “lecho fijo” (Figura A.la). Ante un incremento de la
velocidad del flujo ascendente, éste provoca un desplazamiento de las particulas sélidas
de forma que se crean fenémenos de vibracién y movimiento de sélido en regiones
restringidas. Este comportamiento corresponde a un “lecho expandido”.

A una mayor velocidad de fluido se alcanza un punto donde todas las particulas se
encontrarian suspendidas por la accion de fluido ascendente. En ese momento las fuerzas
de friccion entre las particulas y el fluido corresponderian GUnicamente al peso del lecho de
particulas, ya que la componente vertical de las fuerzas compresivas entre las particulas
desaparece y la caida de presion en la seccion del lecho se corresponde Unicamente al
peso del fluido y de las particulas en dicha secciéon. En ese momento se considera que el
lecho esta recientemente fluidizado, pudiéndose referir a él como “lecho de fluidizacién
incipiente” o “lecho de minima fluidizacion” (Figura A.1b) [31].

Minimum Smooth Bubbling
fluidization fluidization fluidization

b)

d)

otny

Gas or liquid Gas or liquid Li uid I I
(low wvelocity) a Gas

Figura A.1 [31] Esquemas de la fluidizacién. a) Lecho fijo; b) Lecho de minima fluidizacién; c) Lecho
fluidizado con liquido; d) Lecho fluidizado con gas

Aumentando esta velocidad del fluido se considera el sistema como un “lecho
fluidizado” (Figuras A.1c,d). Este retine una serie de caracteristicas fisicas que asegura
que el comportamiento que posee es tal y como se ha descrito con anterioridad, y son:

e La superficie del lecho debe poseer horizontalidad, aun incluso ante una
inclinacién del recipiente.

e En el caso de practicarse un orificio en una pared del recipiente debe haber
flujo de sdlido a través del mismo.

e Debe cumplir el principio de los vasos comunicantes.
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La fluidizacién es un fendbmeno que se ve afectado por una serie de factores que lo
posibilitan o lo dificultan, es decir, se puede hablar de la calidad de la fluidizacién [31,32],
que va acompafiada de la facilidad con la cual las particulas fluidizan, asi como el rango
de operacion en el cual es posible éste fendmeno. EI mas importante de todos esta
relacionado con el tamafo y distribucion de tamafios del sélido. Por lo general las
particulas finas tienden a agruparse y aglomerarse. En cambio, si éstas poseen un amplio
rango de tamafios es posible trabajar en un rango amplio de velocidad de fluido,
permitiendo tener unas condiciones de operacion flexibles.

Por el contrario, los lechos con un tamafio de particula muy uniforme suelen fluidizar
peor pudiendo provocar severos dafios estructurales en lechos grandes. En este caso se
puede mejorar la calidad de la fluidizacién afiadiendo una pequefia cantidad de particulas
finas que actuarian como lubricantes [31].

El segundo factor mas importante para una buena fluidizacién es el ratio empleado
entre densidad de solido y de fluido. Normalmente los sistemas liquido-solido fluidizan de
forma homogénea, pero en cambio los sistemas gas-soélido exhiben un comportamiento
méas heterogéneo. En estos Ultimos pueden aparecer grandes desviaciones de un
comportamiento considerado como normal cuando se trabaja con particulas de baja
densidad en gases densos y viceversa. Es por ello que resulta necesario obtener el
compromiso entre ambos para alcanzar un buen régimen de fluidizacién durante una
operacion [31].

Asimismo existen otros factores que afectan directamente a la calidad de
fluidizacion, como son la geometria del reactor, la disposicion del gas de entrada o el tipo
de sdlido: su forma, rugosidad, dureza o resistencia a la atricion [31].

Uno de los grandes motivos por los cuales se trabaja con lechos fluidizados radica
en la serie de ventajas que aportan en un proceso industrial. Algunas de las ventajas de
este sistema son [31-35]:

e Una baja pérdida de carga en comparacion con lechos fijos.

e Contacto muy eficiente entre el sélido y el fluido.

e La rapida mezcla de los sdlidos permite alcanzar unas buenas condiciones
isotermas a lo largo de todo el reactor, de forma que en operacién sea
posible controlarlo de forma simple y fiable.

¢ Debido a la buena transferencia existente en un lecho fluidizado se mejora la
resistencia a cambios de temperatura, respondiendo lentamente a cambios
abruptos en las condiciones de operacion, dando un elevado margen de
seguridad al proceso.

e La circulacién de solidos entre dos lechos fluidizados permite retirar (o
afiadir) una importante cantidad de calor producido (o necesitado) en
reactores de grandes dimensiones, posibilitando la realizacion de dos
reacciones diferentes al mismo tiempo, asi como trabajar a diferentes
velocidades de fluidizacion.

e Esidbneo para operaciones a gran escala.

e La transferencia de calor entre el lecho fluidizado y un objeto inmerso en él
es elevada, de forma que puede ser empleado como un intercambiador de
calor requiriendo unas areas superficiales pequefias.
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A.2) Historia y aplicaciones de los lechos fluidizados:

Es en 1637 cuando se recoge por primera vez informacion a cerca de la aplicacion
tecnolégica de la fluidizacién, mas concretamente en el libro “Applying the principles
learned from the nature” donde, a través de un proceso de vibracién se produce la
separacion de las arenas del grano [36]. Pero no es hasta el afio 1926 cuando se
desarrolla a escala industrial el primer proceso operativo en un lecho fluidizado. Este
primer reactor era el conocido como gasificador de carbén “Winkler” [37], que poseia 13
metros de altitud y 12 m? de seccién. En él se generaba un lecho en forma de “smooth”,
produciéndose la siguiente reaccion:

+ O,, vapor
Carbon » CO+H,

(Gas de sintesis)

Posteriormente (1940), en medio de la 22 guerra mundial Estados Unidos se anticipo
a las necesidades de abastecimiento de gasolina de gran octanaje para la aviacién, de
forma que desarrollé la tecnologia FCC (Fluid Catalytic Cracking) en un nuevo reactor de
lecho fluidizado. Fue la empresa Exxon la encargada de desarrollar esta nueva aplicacién
tecnolégica de los lechos fluidizados, logrando una capacidad del proceso de hasta 13000
barrels (barriles) diarios [38].

Desde entonces la tecnologia de los reactores de lecho fluidizado se ha ido
desarrollando hasta hoy en dia, adaptandolo y modificAndolo en funcién del tipo de sélido
a fluidizar, tamafo de particula, velocidad de flujo requerida o tipo de fluido empleado. Asi,
es posible distinguir en la actualidad un gran nimero de reactores genéricos que se basan
en la tecnologia de la fluidizacién y que se recogen en la Tabla A.1 [32].

Tabla A.1 Diferentes configuraciones de lechos fluidizados

Nombre genérico de reactor Fluido Tamafio de particula \?ﬁj%?zdai?é?]e

Burbujeante Gas Medio-grande Baja

Flujo turbulento Gas Pequefio-medio Media

Riser circulante Gas Pequefio Alta
Lecho liquido-soélido Liquido Medio-grande Baja
Lecho lig.-gas-sdl. Gas y Liquido Medio-grande Baja
Lecho lig.- sdl. Circulante Liquido Pequefio-medio Alta
L. gas - lig- sél. Circulante Gas y Liquido Pequefio-medio Alta
Lecho de flujo inverso Liquido Pequefio-medio Baja
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Esa posibilidad de adaptacion que poseen los reactores de lecho fluidizado ha
permitido su implantacion y desarrollo en la industria moderna. Por eso a la hora de
implantar un nuevo proceso resulta necesario optimizar no sélo el disefio del reactor, sino
cada una de las variables que van a entrar en juego durante el proceso. De esta forma
aparece el objetivo de conseguir en cada caso una elevada eficiencia en la reaccién que
se desea llevar a cabo.

Dentro del marco de realizacion del presente proyecto se encuentra el grupo de
investigacion de Catélisis, Separaciones Moleculares e Ingenieria de Reactores (CREG)
de la Universidad de Zaragoza, el cual acumula més de una década investigando
diferentes alternativas, tanto a los procesos industriales ya existentes que presentan
problemas de desactivacion del catalizador por formacion de coque, como a procesos de
oxidacion catalitica donde es necesaria una separacion de etapas de oxidacion-reduccion
[3-6]. Asi aparece la idea de aunar las ventajas operativas que ofrecen los reactores de
lecho fluidizado, pero distinguiendo dos zonas diferentes dentro del mismo dispositivo
permitiendo el trasvase de soélidos de una zona a otra.

A.3) Reactores de lecho fluidizado de dos zonas:

La patente de Mosanto [39] para la produccién de etilbenceno a partir de la
dimerizacién oxidativa de tolueno fue el primer registro en el cual existia una alimentacion
de agente oxidante por la zona inferior del reactor y de reactivo por una zona intermedia
del lecho. Mas adelante se desarroll6 un reactor de lecho fluidizado en el cual se
distinguian una zona oxidante y otra reductora en el cual existia transferencia de solidos
entre ambas [40]. Esto ocurri6 en 1979, aunque dicho sistema se quedé en un mero
prototipo, ya que no llegé a ser utilizado experimentalmente. Fue ese mismo afio cuando
Callahan [41] present6é una solicitud de patente tras describir un sistema en el cual se
llevaba a cabo la reaccion y la regeneracion de tal forma que el sélido se podia transferir
de una zona a otra, y que ademas no existia mezcla de gases de una zona y otra. En 2007
Ros [42] presento6 una solicitud de patente al describir un reactor de dos zonas de diferente
seccion en el cual el objetivo era poder cambiar el tiempo de residencia del sélido entre
ambas zonas.

En el marco de investigacion del presente proyecto, el grupo de investigacion del
CREG de la Universidad de Zaragoza se ha centrado en la investigacion de sistemas
cataliticos heterogéneos [43-47] basados en deshidrogenacion de alcanos y en reformado
oxidativo a partir del desarrollo de dos sistemas capaces de generar diferentes atmosferas
dentro del mismo lecho, posibilitando el trabajo en continuo en los diferentes procesos
investigados. Ambos se registran como el reactor de lecho fluidizado de dos zonas
(RLFDZ) (Figura A.2a) y el reactor de lecho fluidizado de circulacion interna (RLFCI)
(Figura A.2b). Asi, en el afio 2008 el CREG consigui6 la patente del “reactor de lecho
fluidizado de dos zonas” [48], que se caracteriza por poder trabajar con diferentes
atmosferas dentro de un mismo espacio fisico.
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Figura A.2 Diferentes configuraciones de reactores de lecho fluidizado. a) RLFDZ; b) RLFCI

En el RLFDZ existen dos puntos diferentes de alimentacion, una por la parte inferior
y otra po