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1 Introduccién y objetivos

Desde hace aiios la sociedad tiene una gran dependencia de los combustibles fésiles, por
ello se sigue investigando en nuevas tecnologias para mejorar en este campo. Una de las ultimas
innovaciones es el “fracking” o fracturacién hidraulica, que consiste en la extraccién de gas
natural o petréleo no convencional a partir de la ruptura hidraulica de la roca madre (esquisto
bituminoso). Esta técnica da lugar a la obtencidn de combustibles no convencionales,
denominados asi por los métodos utilizados para su extraccion.

La utilizacién de combustibles, ya sean convencionales o no, lleva consigo una serie de
inconvenientes, entre los que destaca la emisidn de contaminantes atmosféricos. Dicha emision
ha aumentado con el paso del tiempo debido al crecimiento industrial y tecnoldgico del planeta.
Entre los principales contaminantes generados en estas actividades se pueden destacar los
oxidos de nitrégeno y la materia particulada. Dentro de este ultimo contaminante destaca el
hollin, o soot, que sera objeto de estudio en este trabajo debido a que genera problemas en las
instalaciones y actia como nucleo de condensacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos,
gue presentan efectos cancerigenos, neurotdxicos y mutagénicos en los seres vivos.

La formacién de hollin es caracteristica de combustiones a elevadas temperaturas y
atmoésferas ricas en combustible, que pueden producirse en ciertos lugares del motor que
presenten ausencia de oxigeno. Actualmente existen tecnologias para la reduccion de este
contaminante, entre las que destaca la reformulacion de combustibles y los catalizadores de tres
vias para motores de gasolina.

Debido a que la composicién de los combustibles obtenidos por métodos no
convencionales puede presentar en su composicién alguna variaciéon con respecto a los
combustibles tradicionales, es interesante estudiar como afectan dichas variaciones a la
conversion del combustible. En este caso, el ciclopentadieno es un importante compuesto
intermedio generado en la conversién de aromaticos durante la combustién (benceno) [1, 2],
que ademas puede estar presente en el propio combustible [3]. Por tanto, es interesante
determinar la evolucion de dicho compuesto en el proceso de conversion.

En este contexto, el objetivo principal del trabajo es estudiar la pirdlisis del ciclopentadieno
para distintas condiciones de operacidn, prestando especial interés a su tendencia de formacidn
de hollin con la temperatura. Para ello, se han considerado una serie de objetivos especificos:

e Estudiar la conversion de ciclopentadieno durante su pirdlisis analizando la influencia
de la temperatura, el tiempo de residencia y la concentracion inicial del mismo.

e Evaluar el rendimiento a hollin producido durante la pirdlisis y su evolucién con la
temperatura, el tiempo de residencia y la concentracién inicial de ciclopentadieno.

e Identificar los principales compuestos producidos durante la pirdlisis de
ciclopentadieno.

e Realizar un modelado cinético quimico del proceso de pirdlisis del ciclopentadieno
mediante la utilizacidon de un mecanismo cinético quimico de reaccién en fase gas.



2 Antecedentes

2.1 Shale gas - shale oil y Fracking.

Se denomina shale gas (gas de esquisto) y shale oil (petrdleo de esquisto), al gas de
origen natural y petréleo, respectivamente, que se encuentran almacenados en el interior de
formaciones rocosas de grano fino. Estas formaciones rocosas son principalmente pizarras y se
conocen como yacimientos no convencionales.

Hasta el momento los yacimientos mas explotados para la obtencion de petrdleo y gas
natural han sido los yacimientos convencionales. Estos se formaron debido a la migracién de los
hidrocarburos desde la roca madre hasta zonas de estratos porosos y permeables, para
finalmente acabar recubiertos por rocas impermeables que actian como sello y permiten la
formacién del yacimiento. Su posicion y facil acceso permitieron la extraccién por medio de
métodos convencionales (pozos de perforacién) del petréleo y gas natural.

Sin embargo, no todos los hidrocarburos se encuentran almacenados en yacimientos
convencionales. Como se citaba anteriormente, existen otro tipo de yacimientos, denominados
no convencionales, que desde hace unos afios estan siendo explotados. Estos yacimientos
contienen menores cantidades de hidrocarburos y necesitan métodos especiales para su
explotacién, pero cada vez cobran mayor importancia. Uno de los métodos mds importantes
para la extraccidon de estos hidrocarburos es el fracking, o fracturacién hidraulica, que consiste
en la ruptura hidrdulica de la roca madre mediante la inyeccion de fluidos, formados
principalmente por agua, arena y algun producto quimico. Estas inyecciones generan tensiones
en la pizarra que dan lugar a la apertura de las fracturas existentes y a la creacion de otras
nuevas, mejorando la permeabilidad del esquisto para su extraccion [4].

Aungque las caracteristicas generales de los combustibles no convencionales (obtenidos
a partir de la practica de la fractura hidraulica) se pueden considerar asimilables a las de los
combustibles tradicionales, la composicidon de los combustibles puede verse modificada. En este
sentido, es especialmente interesante el hecho de que los combustibles de esquistos pueden
presentar un mayor contenido de hidrocarburos aromaticos [3], y por tanto, es previsible que la
conversion y la formacién de hollin tampoco sea la misma para ambos casos. El ciclopentadieno
es un cicloalqueno que se genera durante la conversion de aromdticos mas pesados (e.g.
benceno) [1], y por ello puede estar presente en el proceso de combustion. Dado que diferentes
compuestos aromaticos estan presentes en las gasolinas, es interesante determinar la evolucion
de los mismos durante el proceso de oxidacion del combustible.

2.2 Hollin

El hollin, o soot, se define como la materia carbonosa particulada generada en los
procesos de combustion de hidrocarburos. La formaciéon de esta materia particulada,
caracteristica de sistemas de combustidn a elevadas temperaturas y atmodsferas ricas en
combustible, es consecuencia de la combustidon incompleta del combustible. Los efectos de la
emision de hollin son bien conocidos, por el contrario el mecanismo de formacion sigue siendo
motivo de debate para la comunidad cientifica debido a la complejidad del proceso [5, 6].

Los primeros estudios relacionados con la formacidn de hollin se llevaron a cabo debido
asus aplicacionesy a las ventajas que éste presentaba, ya que mejoraba la transferencia de calor
por radiacion [7]. Actualmente el término hollin hacer referencia al contaminante



medioambiental, sin embargo si se habla de negro de humo se encuentra alguna aplicacion
interesantes, como la produccidon de neumaticos.

Hoy en dia, los estudios relacionados con el hollin se centran en evitar su formacion
durante los procesos de combustién [8], ya que es considerado un contaminante
medioambiental, que afecta a la calidad de la atmdsfera, reduce la visibilidad y contribuye al
calentamiento global. Ademas, supone un gran problema para el ser humano, no solo por el
pequeino tamafio de las particulas que lo componen, capaces de penetrar en el sistema
respiratorio del ser humano, sino por los compuestos que puede adsorber, como hidrocarburos
aromaticos policiclicos (PAH) que son altamente cancerigenos [9].

2.2.1 Formacion de hollin

Durante los ultimos afios se han llevado a cabo varios estudios que intentan explicar los
mecanismos de formacidn de hollin. Uno de los mas importantes es el realizado por Haynes y
Wagner en 1981 [6], que desarrollaron un mecanismo de formacién de hollin a partir de la
pirolisis de hidrocarburos. Dicho estudio se basa en dos etapas, en la primera tiene lugar la
formacidn de hidrocarburos aromaticos a partir de los hidrocarburos de cadena corta formados
en la descomposicién. En la siguiente etapa se produce el crecimiento de dichas especies
aromadticas por adicion de otros hidrocarburos aromaticos y especies mas pequefias, dando
lugar a hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH) cada vez mas grandes [5, 10].

Actualmente existen varias hipétesis que intentan explicar la formacion y el crecimiento
de las particulas de hollin. La mds importante y la mas aceptada por la comunidad cientifica es
la teoria propuesta en 1994 por Frenklach y Wang, basada en cuatro etapas [11]:

e Formacién de los primeros PAH.

e Crecimiento de los PAH por medio de la ruta HACA (Hydrogen Abstraction Carbon
Addition).

¢ Nucleacidn de las particulas de hollin mediante el crecimiento de PAH para formar
estructuras tridimensionales.

e Crecimiento de las particulas por coagulacidn a través de reacciones de la
superficie de las estructuras tridimensionales y las particulas.

La siguiente figura (Figura 2.1) muestra el esquema del proceso:

Tiempo de reaccion
Combustible Hollin

oo & ERO e P

“fe%e

Figura 2.1 Formacion de hollin en la combustion de hidrocarburos.

Debido a la gran cantidad de estudios realizados, existen otras teorias para explicar la
formacién y el crecimiento de las moléculas precursoras de las particulas de hollin. Entre ellas
destaca la que consideran como precursores de hollin a los poliinos, explicada en 1981 por
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Haynes y Wagner [6], o la teoria idnica, explicada por Calcote en 1981 [12]. Sin embargo, la mas
respaldada por la comunidad cientifica es la teoria que considera a los PAHs como precursores
del hollin por medio de la ruta HACA [11, 13, 14, 15], que serda explicada a continuacién junto
con el proceso completo.

El proceso de formacién de hollin comienza con la pirolisis del combustible, que da lugar
a su descomposicion térmica, formando hidrocarburos mas pequefios como el acetileno (C;H,)
y el etileno (C;Ha4). A continuacidn tiene lugar la formacion de los anillos aromaticos (PAH), etapa
critica en el proceso de formacion de hollin.

Como se adelantaba anteriormente, el crecimiento de los PAHSs tiene lugar mediante el
mecanismo HACA. Este mecanismo comienza con la formacién del primer anillo aromatico, el
benceno, que se activa por la pérdida de un dtomo de hidrégeno para formar un radical. Este
radical reacciona con moléculas precursoras de hollin, dando lugar al crecimiento progresivo de
los PAHSs. En la Figura 2.2 se puede observar el esquema de dicho mecanismo.

2N, 2N\
~.

/,//'- + CoHa AN C=C-H | H F AC=C-H | Cotb A /'t ¢ Cab A l /‘ ’
Fr it =h I ==L L)
\\\// 3 \_{\/ po- "2 \\\/ . ‘\,\ ? N N ~
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/

\
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Figura 2.2 Esquema del mecanismo de crecimiento de PAHs (ruta HACA) [16].

Mientras se produce el crecimiento de los PAHSs, tiene lugar la nucleacion, que consiste
en la agregacion de los PAHs de elevado tamafio que se estdn formando, dando lugar a
moléculas tridimensionales de mayor tamafio que condensan. Una vez finalizada esta etapa, se
considera que la particula de hollin ya esta formada.

Una vez formada la particula de hollin, esta comienza a crecer por medio de colisiones
con otras particulas, dando lugar a particulas mas grandes. Finalmente cuando la particula tiene
un tamafio considerable, se une con otras particulas por aglomeracién manteniendo sus
propiedades individuales.

2.2.2 Influencia de las condiciones de operacion

La formacidn de hollin, y las caracteristicas del mismo, dependen en gran medida de las
condiciones de operacidn, por lo que se debe estudiar con detenimiento como afecta cada una
de ellas al proceso de formacidn. Entre ellas destacan: el tipo de combustible, la concentracion
de combustible, la temperatura, la atmdsfera de reaccion, la presion y el tiempo de residencia
de los gases. Es importante sefialar, que en el presente trabajo se prestara especial atencién a
la evolucién de la formacion de hollin con la temperatura.

2.2.2.1 Influencia de la temperatura

La temperatura, es uno de los parametros mds influyentes sobre la formacion de hollin.
Su influencia en la velocidad de reaccidn hace que la formacion de hollin aumente conforme lo
hace la temperatura. La evolucién de la formacion de hollin con la temperatura es independiente
de las demds variables. Dicha evolucién presenta un perfil de temperatura en forma de
campana, con un maximo entre el intervalo de 1700 y 2100 K [6, 16]. En el presente estudio se
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evaluara la formacién de hollin en un rango de temperatura menor, por lo que probablemente
no se observara dicho maximo, pero servird para identificar el umbral de formacion de hollin a
partir de la pirdlisis de ciclopentadieno en las condiciones consideradas.

2.2.2.2 Influencia de la composicion de la atmésfera reaccionante

Otro de los parametros importantes en la formacién de hollin es la composicién de la
atmoésfera de reaccién. Dependiendo de la cantidad de oxigeno presente se pueden distinguir
tres tipos de atmédsferas mediante el pardmetro A, conocido como relacidn de exceso de aire.

Air'ereal .,
A= — (Ecuanciéon 2.1)
Alreestequimétrico

e Atmoésfera reductora (A< 1)
e Atmoésfera en condiciones estequiométricas (A = 1)

e Atmoésfera oxidante (A > 1)

En el presente trabajo, los experimentos se realizardn en condiciones de atmdésfera
reductora, rica en combustible, ya que es favorable para la formaciéon de hollin. En concreto se
llevaran a cabo en condiciones de pirdlisis (A = 0). En el caso de que se trabajara en condiciones
oxidantes o estequiométricas, la formaciéon de hollin se veria reducida debido a que los
precursores de hollin se oxidan antes de dar lugar al hollin.

2.2.2.3 Influencia de la presion

Es interesante destacar que se han realizado estudios que demuestran el aumento de la
formacién de hollin al aumentar la presién [17, 18], sin embargo no se conoce dicha relacion.
Aunque es importante tener en cuenta el efecto de la presidn en la formacidn de hollin, en este
trabajo la presién no sera objeto de estudio, ya que todos los experimentos se realizardn a
presion atmosférica.

2.2.2.4 Influencia del tipo de combustible

El tipo de combustible es un aspecto muy importante en la formacién de hollin, ya que
varia dependiendo de las caracteristicas del combustible. Esto es debido a que se pueden
modificar los mecanismos de reaccién, produciendo diferentes cantidades de precursores de
hollin [19].

La relacién C/H y C/O del combustible es una de las caracteristicas mas relevantes a la
hora de estudiar la formacion de hollin. Al aumentar la composicion de carbono en el
combustible, aumenta dicha formacidon de hollin. Ademas, la presencia de insaturaciones en los
hidrocarburos y de anillos aromaticos también supone un aumento de la formacion de hollin [6,
20].



Por ultimo, es importante destacar otras caracteristicas estructurales que afectan a la
produccién de hollin, como son la longitud de la cadena de carbonos, la posicién y longitud de
las cadenas laterales y la cantidad de anillos [20].

2.2.3 Morfologia del hollin

El hollin se compone fundamentalmente por carbono en un porcentaje superior al 90%
en peso, hidrégeno y oxigeno. Ademas, también puede contener azufre y pequeiias cantidades
de otros elementos como calcio o hierro, dependiendo de la procedencia de dicho hollin.

La estructura del hollin se caracteriza por la unién de las particulas de hollin primarias
formadas en el proceso de nucleacidn, dando lugar a aglomerados de particulas con estructura
esférica desordenada [21]. Es importante destacar que la estructura varia dependiendo de la
naturaleza de los compuestos de partida, el caudal de combustible y el tiempo de residencia.
Por ejemplo, al trabajar con caudales elevados (bajos tiempos de residencia) de acetileno y
benceno, se obtiene un hollin con estructura desordenada, mientras que si embargo trabajando
con caudales bajos ( elevados tiempos de residencia) se obtiene un hollin con estructura grafitica
[22].

2.3 Ciclopentadieno

El ciclopentadieno (CsHe) es un hidrocarburo doblemente insaturado. Es liquido, incoloro
y presenta un olor caracteristico. Una de sus principales caracteristicas es que a temperatura
ambiente tiende a dimerizar, por medio de la reaccion Diels-Alder, dando lugar al compuesto
diciclopentadieno (CioH12). Debido a esto, el ciclopentadieno se encuentra normalmente en su
forma dimera. Sin embargo, el monémero puede ser obtenido nuevamente por calentamiento,
mediante la reaccidn inversa retro-Diels-Alder, esquematizada en la Figura 2.3.

H
o T

temperatura ambiente
dieno diendfilo’
dimero del pe 4270
ciclopentadicno (manienide en hiclo)

Figura 2.3 Reaccion retro-Diels-Alder [23].

El ciclopentadieno se encuentra presente en pequefias cantidades en el alquitran de
hulla, entre 15 y 25%, en fracciones de Cs de las mezclas de craqueo de nafta. En la actualidad
la falta de demanda de este compuesto hace que su produccidn no sea elevada, sin embargo
tiene alguna aplicacion industria como precursor del ciclopenteno y mondmeros relacionados
para la produccién de polimeros. Ademas, se utiliza para la sintesis de metalocenos, como el
ferroceno, y se emplea cada vez mas en la fabricacién de resinas [23, 24].

En la Tabla 2.1 se presentan las principales propiedades del ciclopentadieno.



Tabla 2.1 Propiedades fisico quimicas del ciclopentadieno.

Propiedad Ciclopentadieno ‘

Férmula quimica CsHe
Peso molecular (g/mol) 66,10
Densidad (kg/m?3) 786
Punto de inflamacidn (°C) <0
Punto de ebulliciéon (°C) 42,5
Punto de fusion (°C) -85
Solubilidad Soluble en alcohol, benceno, disolventes org.

2.3.1 Presencia de ciclopentadieno en combustibles no convencionales

Como se indicaba anteriormente, en la actualidad la explotacion de yacimientos no
convencionales es una practica cada vez mas habitual. Dichos combustibles de esquistos
obtenidos mediante métodos no convencionales (fracking) pueden presentar un mayor
contenido en hidrocarburos aromaticos y compuestos ciclicos [4], y por tanto, es previsible que
la formacidn de hollin no sea la misma.

El ciclopentadieno, en este caso, es un importante compuesto generado durante la
conversion del combustible debido a la presencia de aromaticos pesados como el benceno [1],
ademads este compuesto puede estar presente en el propio combustible, por lo que es
interesante analizar su influencia en el proceso de formacidn de hollin.

2.3.2 Influencia del ciclopentadieno en la formaciéon de PAHs, hollin

La formacion de hollin y los hidrocarburos aromaticos policiclicos son areas de
investigacion muy importantes debido a su importancia practica. En este aspecto, el
ciclopentadieno juega un papel clave, ya que es considerado como un contribuyente muy
importante para la formacidn de hidrocarburos aromaticos policiclicos. Esto se debe, en gran
medida, al radical ciclopentadienilo [2].

Los primeros estudios realizados relacionados con la descomposicion térmica del
ciclopentadieno fueron en 1950, cuando Szwarc estudié la energia de disociacién del enlace
entre el atomo de hidrégeno y el ciclopentadieno para dar lugar al radical ciclopentadienilo [25].
Mas adelante, Spielman y Cramers estudiaron el papel del ciclopentadieno y derivados en la
formacién de productos aromaticos [26].

En la actualidad, existen estudios que se centran en la importancia del ciclopentadieno
y su radical ciclopentadienilo en el crecimiento de hidrocarburos aromaticos policiclicos. Uno de
los mas relevantes es el estudio realizado por Djokic y colaboradores [2], que propone un
modelo cinético para la descomposicién térmica del ciclopentadieno y analiza los productos mas
destacados de la pirolisis junto con las conversiones del ciclopentadieno.



En dicho estudio se observa que en condiciones de trabajo muy severas (T > 1120 K), hasta
el 84% del ciclopentadieno se convierte, dando lugar a un una cantidad de PAHs a la salida
superior al 65% en peso. Dentro de estos PAHs destacan el benceno, indeno y naftaleno, que
aumentan linealmente con la conversion de ciclopentadieno. Con todo esto se puede afirmar
que el ciclopentadieno juega un papel relevante en la formacion de PAHSs, y por tanto, en la
formacién de hollin [2].

3 Meétodo experimental

En este capitulo se realizard una breve descripcidn de las instalaciones utilizadas a lo
largo de los experimentos de pirolisis del ciclopentadieno y obtencién del ciclopentadieno. Dicho
trabajo se ha llevado a cabo en el laboratorio de Reacciones de Combustién del Grupo de
Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de Investigacién en Ingenieria de Aragdn (I13A).
Ademas se explicarad la metodologia de trabajo seguida y las condiciones experimentales en las
que se han realizado los experimentos.

3.1 Descripcion de las instalaciones experimentales.

Para la realizacién de la parte experimental de este proyecto se han utilizado dos
instalaciones, el sistema experimental para el estudio de la formacién de hollin a partir de la
pirélisis de ciclopentadieno y el sistema experimental para la obtencién de ciclopentadieno a
partir de su dimero. Dichas instalaciones se encuentran explicadas con mas detalle en el Anexo
A.

3.1.1 Sistema de obtencidn de ciclopentadieno

Uno de los aspectos mas importantes a la hora de trabajar con ciclopentadieno es su
reactividad. Este compuesto no es estable a temperatura ambiente, sino que existe como
dimero de Diels-Alder, es decir, como diciclopentadieno. Debido a esto, serd necesario obtener
el ciclopentadieno a partir del dimero mediante una reaccién retro-Diels-Alder, utilizando el
sistema experimental mostrado en la Figura 3.3.

T T

Figura 3.3 Sistema de obtencidn de ciclopentadieno.



Para obtener el ciclopentadieno, se parte del dimero previamente calentado (entre 30
y 40 °C) para alcanzar el estado liquido y facilitar su manejo. A continuacidn, se utiliza un
rotavapor como el que aparece en la Figura 3.3, que posee un bafo termostdtico lleno de
silicona, para alcanzar las temperaturas requeridas por esta reaccién. La temperatura necesaria
para realizar la destilacion es de 200 °C, de este modo se logra en, primer lugar, la
descomposicion del dimero (160 °C) y posteriormente la evaporacion total del ciclopentadieno.
El liquido recogido (parte derecha de la foto) es el ciclopentadieno puro, que debe ser
conservado a 6 °C, para evitar la dimerizacién.

3.1.2 Sistema experimental para el estudio de la formacion de hollin a partir de la
pirolisis de ciclopentadieno

Esta instalacion (Figura 3.1) es la mas importante del estudio, ya que en ella se han llevado
a cabo todos los experimentos de formacién de hollin a partir de la pirdlisis del ciclopentadieno,
gue suponen la mayor parte del trabajo experimental de este trabajo. La instalacidén se puede
dividir en cuatro partes fundamentales:

Sistema de alimentacién de gases

Sistema de reaccion

Sistema de recogida de hollin

Sistema de andlisis de gases

Transductor
— de presion

\

Reactor

Borboteador Horno Eléctrico

Controladores
de flujo
masico

e 1® [©

w_ Controlador de

‘ temperatura
) Sl |
fA"e e Sistema de
refrigeracién recogida de
hollin
N N

Botellas de gases
a presion

Filtro de
particulas

Cromatografo de gases

Figura 3.1 Esquema de la instalacion experimental para el estudio de la formacién de hollin [16].



Sistema de alimentacidon de gases: Este sistema engloba los accesorios y aparatos
necesarios para medir y controlar todos los caudales con los que se va a trabajar. En primer
lugar, el nitrégeno se encuentra almacenado en una botella de gas a presién, conectada por
medio de tuberias con los controladores. Estos controladores son la parte mas importante del
sistema de alimentacién, ya que se encargan de ajustar los caudales de cada linea. Para la
alimentacién del ciclopentadieno sera necesario utilizar un borboteador, por el cual se hara
circular el caudal de nitréogeno necesario para arrastrar la cantidad deseada de este compuesto..
Por ultimo, es importante destacar la presencia de un transductor de presién, que permite
visualizar la presion de la instalacion.

Sistema de reaccidn: En este sistema tienen lugar todas las reacciones del proceso.
Consta de un reactor tubular de cuarzo (Figura 3.2), un horno eléctrico con su correspondiente
controlador de temperatura y una sonda moévil con refrigeracion por aire, para conseguir las
condiciones isotermas en la zona de reaccion y el tiempo de residencia deseado.

1

Entrada de gases 234
Entrada de aire de refrigeracion

250

Salida de aire de refrigeracion

!

Esmerilado de la unién cabeza/cuerpo ;12
Rosca de unién 245

800

Entrada de aire de refrigeracion 10

Salida de aire de refrigeracion

O N WDNE

Salida de gases

400

" 332

Figura 3.2 Esquema del reactor tubular de cuarzo [16].

Sistema de recogida de hollin: Este sistema se encarga de la recogida del hollin formado
durante la reaccién, para ello utiliza un filtro de microfibra de vidrio que se encuentra en el
interior de un portafiltros de cuarzo a la salida del reactor. Ademas se coloca un pequefio filtro
para evitar posibles pérdidas de hollin que generen algin problema en la instalacién.

Sistema de analisis de gases: Este sistema es la parte final de la instalacidn y sirve para
determinar cuantitativamente la concentracién de los gases de salida del reactor. Para ello se
utiliza un cromatdgrafo de gases.

Es importante destacar que esta instalacion experimental fue montada y utilizada
previamente por compafieros del grupo de investigacion [e.g. 16, 27].
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3.2 Procedimiento experimental

En este apartado se realizara una breve descripcién de la metodologia llevada a cabo a
la hora de realizar los distintos experimentos y trabajos en el laboratorio. Ademads, en el Anexo
B se explica el procedimiento experimental de un experimento realizado con la resina XAD-2,
para el analisis de PAH.

3.2.1 Experimentos de pirolisis de ciclopentadieno

El primer paso de los experimentos de pirolisis, es el montaje del reactor en la
instalacion. A continuacién se comprueba que dicho montaje es correcto y se procede a realizar
el blanco de nitrégeno en el cromatégrafo. Una vez realizado esto, se preparan los caudales de
nitrégeno necesarios en cada una de las lineas, para lo cual es necesario utilizar los
controladores de flujo masico y un burbujimetro. En todos los experimentos se trabaja con un
caudal total de 1000 mIN/min.

Cuando los caudales de todas las lineas se encuentran preparados, se procede a
introducir dichos caudales a la instalacién, para ello se da paso a todas las lineas utilizando las
llaves que se encuentran bajo el reactor. Tras esto, se comprueba que no exista ninguna fuga en
la instalacion. Después de confirmar que la instalacién no tiene ninguna fuga se procede a la
instalacion del borboteador de ciclopentadieno. Una vez instalado dicho borboteador, se
comprueba que no existan fugas en él. En este caso es muy importante asegurar que no haya
ninguna fuga, tanto por el experimento como por los posibles problemas que pudiera ocasionar
la fuga de ciclopentadieno.

A continuacién se conecta la salida del reactor con el cromatégrafo para realizar un
pinchazo a temperatura ambiente, que nos asegure la concentracidon de ciclopentadieno
deseada. Si esta concentracion no fuera la requerida, seria necesario modificar los caudales
hasta conseguir dicha concentracién.

Tras conseguir la concentracién deseada, se cierra el paso de la corriente que contiene
el ciclopentadieno y se procede a subir la temperatura del reactor. Para ello se introduce la
consigna de temperatura deseada en el horno, mediante pasos pequefios para evitar que dicha
temperatura se descontrole. Cuando se alcanza la temperatura requerida, se inicia el
experimento dando paso al ciclopentadieno.

El experimento tiene una duracién de una 1 hora y 45 minutos, debido a la gran cantidad
de hollin producido, y durante él se realizan tres pinchazos en el cromatdgrafo de gases para
analizar la composicion de los gases de salida del reactor. Transcurrido el tiempo de reaccidn, se
cierra el paso de ciclopentadieno al reactor y se da por finalizado el experimento. A continuacion
se apaga el hornoy se espera a que la temperatura disminuya para continuar con el trabajo. Una
vez que el sistema experimental se ha enfriado, se procede a la recogida del hollin, tanto en el
filtro como en las paredes del reactor que quedan fuera del horno y de la sonda. El hollin
recogido durante este proceso, se cuantifica en una balanza de precisién.

Finalizada la recogida del hollin, se limpia la instalacién. Para ello es necesario retirar
cada uno de los componentes del reactor y limpiarlos individualmente con jabén y acetona. Es
importante destacar que para la limpieza del cuerpo del reactor es necesario realizar una
combustidn del carbdn pirolitico de las paredes del mismo, para ello se utilizara el horno, que
se colocara a 850 °C, circulando un caudal de aire de 1000 mIN/min aproximadamente durante
1 hora.
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3.2.2

Condiciones de operacion

Como se explicaba anteriormente, en estos experimentos se pretende evaluar la

influencia de ciertas variables de operacidn en la formacion de hollin y los gases de salida. En
todos los experimentos se trabajé sin oxigeno (A = 0), es decir, en condiciones de pirdlisis.

Las variables que han sido estudiadas son:

La temperatura: Para ello se han realizado varios experimentos con la concentracién de
ciclopentadieno fijada en aproximadamente 9000 ppm y se ha variado la temperatura
desde 775 K hasta 1475 K. Esto ha permitido evaluar la influencia del aumento de
temperatura en la formacién de hollin y en la composicion de los gases de salida.

La concentracion de ciclopentadieno: En este caso se han realizado experimentos con
la temperatura fijada en 1375 K y se ha variado la concentracién de ciclopentadieno
para ver como afecta a las variables deseadas.

El tiempo de residencia: En este Ultimo caso, se han llevado a cabo dos experimentos a
la misma temperatura (1375 K), pero variando el tiempo de residencia. Para ello se ha
introducido la sonda refrigerada en uno de los dos experimentos una longitud
determinada, de esta manera se reduce el tiempo de residencia de los gases en el
reactor. Dichos tiempos de residencia, obtenidos con la Ecuacidn 3.1, corresponden a
3,31 s para la sonda en la posicién mas externa posible y 1,24 s para la sonda introducida
en el reactor.

El tiempo de residencia en el reactor viene definido por la siguiente expresion:

Vreaccién ,
t.= ————— (s) (Ecuacién 3.1
T Qt (P, T) ( ) ( )
Donde,
e t,.:Tiempo de residencia (s)

e (;: Caudal total de los gases reactantes a la presion y temperatura del
reactor (ml/min)

o  Vieaccien: Volumen de reaccion.

En este caso se ha trabajado con dos posiciones de la sonda mdvil, correspondientes al

experimento realizado con la sonda en la posicidn mas externa posible y en la mas interna

posible.

t, m = 3,31 (s) Para la sonda en la posiciébn mas externa posible

= 1,24 (s) Para la sonda en la posiciébn mas interna posible

<~|-
S
I

T (K)
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En la Tabla 3.1 se presentan todos los experimentos que se han llevado a cabo con sus

condiciones de operacién:

Tabla 3.1 Experimentos de pirdlisis de ciclopentadieno (Patm y 1000 mIN/min).

Experimento  Treaccion (°C)  Treaccien (K)  [CsHe] (ppm)  t: (S)

1

O 0 N O 1 » W N

[
N RO

500
600
700
800
900
900
1000
1100
1100
1100
1100
1200

773
873
973
1073
1173
1173
1273
1373
1373
1373
1373
1473

8444
8444
11087
11087
8757
7614
8801
8975
16244
4999
12798
8420

5,88
521
4,67
4,24
3,88
3,88
3,57
3,31
1,24
3,31
3,31
3,09
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4 Modelado cinético quimico

Como se comentd anteriormente, en el presente trabajo se ha realizado un modelado
cinético quimico para el proceso de pirdlisis del ciclopentadieno. Para ello, se ha utilizado el
cddigo SENKIN [28], software disefado para describir el comportamiento de un reactor flujo
pistén ideal y que forma parte del paquete de cinética quimica CHEMKIN [29, 30]. CHEMKIN es
un programa informatico que facilita la simulacién de sistemas cinéticos grandes, ya que es
capaz de calcular la evolucion temporal de una mezcla de gases homogénea en un sistema
cerrado. Ademds se puede utilizar para realizar analisis de velocidad de reaccién y de
sensibilidad. En el Anexo C se describe con mas detalle dicho software.

4.1 Mecanismo cinético quimico

El modelo cinético quimico utilizado en el presente trabajo para la simulacion de la pirélisis
de ciclopentadieno, estd compuesto por varios submecanismos de reaccion tomados de la
literatura:

e Un mecanismo cinético-quimico en fase gas para la conversion de hidrocarburos y su
interaccion con el NO, desarrollado por Glarborg y cols. (1998) [31], y posteriormente
modificado por Alzueta y cols. (2008) [32].

e Un mecanismo cinético-quimico en fase gas para la oxidacidn de etanol [33].
e Un mecanismo cinético-quimico en fase gas para la oxidacion de benceno [1].

El mecanismo resultante ha sido progresivamente modificado y actualizado por el grupo de
investigacion [34, 35], de modo que dicho mecanismo, usado en el presente trabajo, estd
constituido por 880 reacciones y 156 especies quimicas.

4.2 Validacion del mecanismo

Debido a que el mecanismo explicado con anterioridad ha sido modificado ligeramente,
para incluir el ciclopentadieno, se ha realizado una validacion del nuevo mecanismo a partir de
los datos experimentales de un estudio de oxidacidn de ciclopentadieno [36]. En dicho trabajo,
se realizaron experimentos de oxidacién de ciclopentadieno con oxigeno y vapor de agua,
variando la estequiometria como se muestra en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1 Condiciones experimentales de los experimentos de oxidacion de ciclopentadieno [36].

Exp t: (s) P (mbar) A 0 (%) H.0 (%) | CsHe (ppm)
A 196,7/T(K) 976 42,3 8,74 4 318
B 197,4/T(K) 975 5,4 1,53 5,35 434
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En las Figura 4.1 se representan la comparacidn entre resultados experimentales (simbolos)
y de modelado (lineas) obtenidos con el mecanismo cinético-quimico de reaccién y tras la
oxidacion del ciclopentadieno para estas condiciones (Tabla 4.1). A la izquierda aparece
representada la comparacién del modelo y los resultados experimentales para condiciones muy
oxidantes (A = 42,3), mientras que a la derecha se encuentra la comparacién de las condiciones
menos oxidantes (A = 5,4).

A 500 B 500
400 — 400
E 300 E‘ 300
8 <
1-:: 200 5 200
“ 100 100
0 0
600 800 1000 1200 600 800 1000 1200
Temperatura (K) Temperatura (K)
A 1000 B 1500
800
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0 0 -
600 800 1000 1200 600 800 1000 1200
Temperatura (K) Temperatura (K)
A 2500 B 2500
— 2000 . 2000
E E
o 1500 o 1500
o =
o) 1000 ON 1000
Q o
500 500
0 0
600 800 1000 1200 600 800 1000 1200
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 4.1 Evolucidn de la concentracion de ciclopentadieno, mondxido de carbono y didxido de carbono
con la temperatura para diferentes condiciones y su comparacion con los valores obtenidos por el
modelo. A (A=42,3)yB (A=5,4).

Como se puede observar en la Figura 4.1, la prediccién del modelo es mas precisa para
condiciones oxidantes. Sin embargo, por lo general el modelo predice bastante bien la tendencia
seguida por los valores experimentales, sobretodo la conversién del ciclopentadieno durante su
oxidacion. Por ello, se puede afirmar que el mecanismo describe en general bien dicho proceso.
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5 Andélisis de resultados

Una vez explicado el modelo cinético quimico, las instalaciones y la metodologia
experimental, en este apartado se presentan y analizan todos los resultados obtenidos en los
experimentos de pirdlisis de ciclopentadieno, asi como los resultados del estudio de modelado.
En el analisis de los resultados experimentales se ha prestado especial atencién a la formacion
de hollin y a los productos generados, teniendo en cuenta la influencia de algunos parametros
como la temperatura, el tiempo de residencia y la concentracidn inicial de reactivo. En el Anexo
D se recogen los resultados de concentracién de los productos gaseosos cuantificados.

Ademas, los resultados experimentales correspondientes a la pirdlisis de
ciclopentadieno, han sido comparados con otros estudios de pirdlisis de otros compuestos
realizados en el grupo de investigacion.

5.1 Pirdlisis del ciclopentadieno

Como ya se ha comentado previamente, el objetivo principal de este proyecto es el
estudio de la pirdlisis de ciclopentadieno. Con los resultados obtenidos en dicho estudio se
pretende analizar la influencia de diferentes condiciones de operacién sobre la formacién de
hollin y los productos obtenidos en dicha pirdlisis. Por ello, se ha estudiado:

e La influencia de la temperatura. Es la variable principal a estudiar en el presente
proyecto. Para ello se han llevado a cabo ocho experimentos en el intervalo de
temperaturas desde los 775 K hasta 1475 K (experimentos 1-8 y 12 en Tabla 3.1),
gue han permitido conocer la evoluciéon de la formacién de hollin y de los productos
de reaccidn con la temperatura.

e Lainfluencia del tiempo de residencia. Para su analisis, se ha reducido la zona de
reaccién para disminuir el tiempo de residencia de los gases (experimentos 8 y 9 en
Tabla 3.1).

e Concentracion inicial de ciclopentadieno. Debido a que todos los experimentos
realizados para evaluar la influencia de la temperatura se han llevado a cabo con
una concentracién inicial de aproximadamente 9000 ppm, en este caso se han
realizado dos experimentos adicionales a 1375 K para conocer la influencia de la
concentracion inicial. Estos experimentos se realizaron con 5000 ppm y 13000 ppm
respectivamente (experimentos 8, 10 y 11 en Tabla 3.1).

Es importante destacar que debido a la dificultad que presentaba el ciclopentadieno
para mantener constante su concentracion inicial en todos los experimentos, el estudio de los
gases de salida se ha llevado a cabo, teniendo en cuenta dicha concentracion. De esta forma, es
posible comparar los resultados obtenidos en cada uno de los experimentos realizados. Para ello
se ha calculado el rendimiento a cada uno de los compuestos en funcién de la concentracion
inicial de ciclopentadieno de cada experimento segun la Ecuacion 5.1:

Yoas = [Gas salida] (ppm) (Ecuacion 5.1)
[CsHe] (ppm)

Ademas de todos estos experimentos, ha sido necesario realizar un analisis elemental
(Anexo E) para conocer la composicidon de una sustancia amarilla formada en el experimento
realizado a 800°C y 11000 ppm. Por ultimo, es importante destacar que en el experimento a
1100°C y 5000 ppm, se ha colocado una resina XAD-2 para la retencién de PAHs (ANEXO B).
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5.2 Influencia de la temperatura

En este apartado se analiza la influencia de la temperatura sobre la conversién de
ciclopentadieno, el rendimiento a hollin y la formacién de productos.

5.2.1 Conversion de ciclopentadieno

En primer lugar se estudia la evolucidn de la conversidn del ciclopentadieno en funcién

de la temperatura. A continuacion, en la Figura 5.1 se muestran los resultados obtenidos en la
pirélisis de este reactivo.

El valor de la conversién para cada uno de los experimentos y para el modelo se obtiene
a partir de la siguiente expresién:

[CsHgli — [CsHels
[CsHe];

Xeong (Y0) = *100 (Ecuaciéon 5.2)

Siendo la concentracidn inicial de los experimentos, la especificada en la tabla resumen
2.2, mientras que el modelado se ha realizado con 9000 ppm para todas las temperaturas.
120
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Figura 5.1 Influencia de la temperatura en la conversion de ciclopentadieno (Ecuacion 5.2) durante su
pirdlisis (A = 0). Comparacion entre los datos experimentales (®) y las predicciones del modelo.
Experimentos 1-8 y 12 en Tabla 3.1.

En la Figura 5.1 se observa que la conversidn de ciclopentadieno aumenta con la
temperatura, ajustandose bastante bien a la prediccion del modelo cinético quimico. En el
modelo la reaccién comienza a 973 K, temperatura a la hay una conversién de 12 % en los
experimentos. Por otro lado, se observa la conversién completa se alcanza a 1173 K para el
estudio experimental y a 1223 K para el modelo.
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5.2.2 Rendimiento a hollin

La temperatura es uno de los pardmetros de operacién que mas influyen en el
rendimiento a hollin. Por ello, para conocer la evolucién de dicho rendimiento en funcién de la
temperatura, se han realizado 8 experimentos en un intervalo que va desde 773 K hasta 1473 K.

El rendimiento a hollin se ha obtenido mediante la Ecuacién 5.3, como el porcentaje que
representa la masa de carbono presente en el hollin (Cyopin) frente a la masa de carbono
introducida en los gases de entrada al reactor (Cggs de entrada)- Para la obtencion de este
rendimiento ha sido necesario conocer dichas cantidades de carbono. En primer lugar, la masa
de carbono presente en el hollin se ha obtenido mediante su pesado al final de cada
experimento, mientras que la masa de carbono presente en los gases de entrada se obtiene a
partir del caudal de ciclopentadieno y el tiempo de reaccién, como detalla la Ecuacidn 5.4.

C .
n (%) = Hollln * 100 (Ecuacion 5.3)
CGas de entrada
QCSHG*n
Qrotar * Pu¢ * treac 22.4 * Py * treac .,
C6as de entrada = 1008 = ) 1000 (mg) (Ecuacion 5.4)

Siendo:
®  Qqota: Caudal molar de ciclopentadieno a la entrada (mol/min).
* (Qc.H,: Caudal de ciclopentadieno a la entrada (ml/min).
e n:Numero de carbonos en una molécula de ciclopentadieno.
®  treqc: Tiempo de reaccién (min).

e Pyc: Peso molecular del carbono (g/mol).

Finalmente, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 5.1:

Tabla 5.1 Rendimiento a hollin en la pirdlisis de ciclopentadieno.

T (K) 773 873 973 1073 1173 1273 1373 1473

n (%) 0 0 0 0 32,8 48,1 60,7 73,4

A continuacion se muestran, en la Figura 5.2, una grafica con los resultados presentados
en la Tabla 5.1. En ella se puede evaluar con mds detalle la evolucién del rendimiento a hollin
con la temperatura.
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Figura 5.2 Influencia de la temperatura en el rendimiento a hollin durante la pirdlisis del ciclopentadieno
(A =0). Experimentos 1-8 y 12 en Tabla 3.1.

Como se puede observar, el rendimiento a hollin aumenta con la temperatura, de
acuerdo con la bibliografia [2, 6, 10, 16]. Sin embargo, esta tendencia no es siempre asi, ya que
varios estudios confirman que la evolucidn de la formacién de hollin con la temperatura
presenta un perfil con forma de campana, con un maximo entre 1700 Ky 2100 K [6, 20, 37], que
depende del hidrocarburo de partida, y a partir del cual el rendimiento a hollin disminuye con la
temperatura. En este caso, no se llega a observar dicho perfil con forma de campana debido a
que el intervalo de temperaturas de trabajo es relativamente bajo, sin llegar a alcanzar dicho
maximo.

Uno de los aspectos clave es analizar la temperatura a partir de la cual comienza a
formarse hollin, que en este caso seria en torno a 1173 K. Dicho valor es ligeramente inferior al
obtenido en otros trabajos de pirdlisis en reactor de flujo de cuarzo de diferentes hidrocarburos
como el acetileno [38, 39], que observaron que el limite inferior de temperatura para el cual
comienza la formacién de hollin se encuentra alrededor de 1273 K.

Es importante destacar que durante la realizacidon del experimento a 1173 K (900 °C)
surgieron complicaciones debidas a que los productos generados en la reaccion taponaban la
instalacion (Figura 5.3), lo que daba lugar a una sobrepresidon que impedia mantener el
experimento los 105 minutos. El experimento en cuestidn fue repetido, dando lugar al mismo
problema. Debido a esto, el cdlculo del rendimiento tuvo que realizarse con un tiempo de
reaccién menor al del resto de experimentos, sin embargo el valor obtenido se ajusta bastante
bien con los demas.

Figura 5.3 Portdfiltros tras experimento de pirdlisis a 1173 K (900 °C).
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Este fendmeno tiene una explicacidon légica, ya que al disminuir la temperatura de
trabajo la produccion de hollin lo hace consigo, sin embargo esta disminucidon de temperatura
da lugar a la formacién de compuestos intermedios como hidrocarburos aromaticos policiclicos
(PAHSs). Segun algunos estudios, la evolucién de estos compuestos intermedios con la
temperatura tiene un comportamiento similar al hollin, pero en un intervalo de temperaturas
mas bajo [40].

Otro de los experimentos a destacar, es el realizado a 1073 K. En dicho experimento no
se formé hollin, pero si que se generd una sustancia, de color amarillo y con un olor muy similar
al alquitran, que recubrid todas las pareces de la sonda y tapond ligeramente la instalacion
(Figura 5.4). Es importante destacar que en el experimento a 1173 K aparecieron pequeiias
cantidades de esta sustancia, que fueron cubiertas por el hollin generado durante todo el
experimento.

Figura 5.4 Instalacion tras el experimento realizado a 1073 K (800 °C).

Para conocer la composicion de esta sustancia se le realizd un analisis elemental,
explicado en el Anexo E, gracias el cual se pudo confirmar que casi su totalidad estaba formada
por carbono (92%) y una pequefia parte de hidrégeno (6%).

Tabla 5.2 Composicion de los productos sélidos de la pirdlisis de ciclopentadieno a 1073 K (800 °C)

Compuesto Carbono Hidrégeno

Composicion (% en peso) 92,11 6,42

Si se compara la composicidn de esta sustancia con la composicidn media de los hollines
obtenidos a temperaturas superiores (Tabla 5.3), se observa que estos hollines contienen mayor
cantidad de carbono y menor cantidad de hidrégeno que dicha sustancia.
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Tabla 5.3 Composicion media de los hollines obtenidos a temperaturas superiores a 1073 K (800 °C).

Compuesto Carbono Hidrégeno

Composicién (% en peso) 99,03 1,27

Sin embargo, la composicion de la sustancia obtenida en la pirdlisis de ciclopentadieno
a 1073 K se ajusta mds a la composicién tedrica que tendria un polimero formado por
ciclopentadieno, 90,9 % de carbono y 9 % de hidrdégeno, por lo que se podria pensar que dicha
sustancia es un polimero formado a partir de ciclopentadieno.

Debido a que el ciclopentadieno es un importante compuesto intermedio generado en
la conversidn de aromaticos, se espera que su rendimiento a hollin sea muy elevado [1, 2]. Para
observar esto, se ha comparado el rendimiento a hollin del ciclopentadieno con el de otros
reactivos estudiados en otros trabajos, tales como el acetileno (principal precursor de la
formacién de hollin) y el 2, 5 - dimetilfurano. La comparacion entre ambos se muestra en la
Figura 5.5.
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Figura 5.5 Comparacion del rendimiento a hollin del ciclopentadieno con el acetileno y el 2,5-DMF.

Analizando la grafica detenidamente se observa que el rendimiento a hollin del
ciclopentadieno es notablemente superior al del 2, 5— DMF para todo el rango de temperaturas.
Sin embargo, con el acetileno no ocurre lo mismo, ya para temperaturas inferiores a 1373 K el
rendimiento a hollin del acetileno es mayor. En esta comparacién es importante tener en cuenta
que la cantidad de carbono presente en los distintos experimentos es diferente, siendo mucho
mayor en el caso del acetileno. Por ello, estos datos se pueden utilizar como una primera
aproximacién, ya que hay que tener en cuenta el efecto de la concentracién inicial de
ciclopentadieno (Apartado 5.4.2).
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5.2.3 Rendimiento a productos

Durante la pirdlisis de ciclopentadieno, ademas de hollin, se producen varios productos
de especial interés. En este apartado se estudia su evolucidn con la temperatura, a partir de los
datos experimentales, y se compara dicha evolucién con las predicciones del modelo cinético.
En este caso, los principales productos obtenidos durante la pirdlisis de ciclopentadieno, y que
por tanto han sido objeto de estudio en el presente trabajo son: acetileno, hidrégeno, etileno,
metano, tolueno, m-xileno, isobutano y etilbenceno. Debido a que el mecanismo utilizado solo
incluye reacciones en fase gas y no tiene en cuenta las reacciones involucradas en la formacién
de hollin, solo se podran comparar los cinco primeros, ya que los 4 ultimos no los tiene en
cuenta. Sin embargo, es importante destacar que las concentraciones de estos cuatro ultimos
son muy bajas respecto a los demas.

Por el mismo motivo, el modelo predice la formacién de otros compuestos que no han
sido analizados por el cromatdgrafo, como son el diacetileno, el grupo metilo, el grupo
ciclopentadienilo y el ciclobutadieno.

Como se comentaba anteriormente, los resultados de los productos se presentan en
funcién de la concentracidn inicial de ciclopentadieno de cada experimento (Ecuacién 5.1), ya
gue todos los experimentos no tienen la misma concentracion inicial. Por otro lado, en la
simulacidn se ha trabajado con una concentracién constante de 9000 ppm para todos los casos,
por lo que las concentraciones de salida serdn divididas por dicha concentracién para poder
compararlas con los valores experimentales.

A continuacion se presentan en las Figuras 5.6, 5.7 y 5.8 los resultados experimentales
de concentracion de acetileno, hidrégeno, etileno, metano y benceno, y su comparacion con los
resultados del modelado.
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Figura 5.6 Evolucion con la temperatura del rendimiento a acetileno e hidrégeno en la pirdlisis de
ciclopentadieno y su comparacion con los resultados obtenidos en el modelo. Experimentos 1-8 y 12 en
Tabla 3.1.

En primer lugar, al comparar los resultados experimentales del acetileno con la
prediccidon del modelo, Figura 5.6, se observa una gran discrepancia a partir de 1073 K. El modelo
predice unas concentraciones de acetileno a la salida mucho mayores que las obtenidas
experimentalmente, sin embargo, esta discrepancia tiene sentido, ya que el modelo no tiene en
cuenta los procesos de formacién de hollin, en donde el acetileno juega un papel fundamental
[16]. Ademas, se observa que la temperatura a partir de la cual la diferencia entre ambos valores
comienza a crecer coincide con la temperatura de inicio de formacién de hollin (1173 K
aproximadamente).
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En el caso del hidréogeno (grafica de la derecha) ocurre lo contrario, la concentracién de
hidrogeno a la salida es mucho mayor en los experimentos que en la simulacién. Como sucedia
con el acetileno, el punto de inflexién estd a 1073 K, a partir del cual comienza a aumentar la
diferencia entre los valores tedricos y experimentales. Este suceso también esta relacionado con
la formacién de hollin, ya que segun la ruta HACA, apoyada por la mayoria de la comunidad
cientifica [11, 13, 14], la formacidén de hollin va ligada a una liberacidn de hidrégeno. En este
caso se observa cdmo se cumple dicha teoria a partir de la temperatura de inicio de formacion
de hollin. Ademas, es importante destacar que para temperaturas superiores a 1200 K el
rendimiento a hidrégeno por molécula de ciclopentadieno se estanca en un valor de 1,5, lo cual
significa que se estan produciendo 1,5 moléculas de hidrégeno por cada molécula de
ciclopentadieno que entra al reactor.
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Figura 5.7 Evolucion con la temperatura del rendimiento a etileno y metano en la pirdlisis de
ciclopentadieno y su comparacion con los resultados obtenidos en el modelo. Experimentos 1-8 y 12 en
Tabla 3.1.

En la Figura 5.7 se representan la evolucién de los rendimientos a etileno y metano. En
este caso, la escala utilizada es diferente para cada uno de ellos, por lo que la comparacién visual
puede llevar a errores. Sin embargo, se observa que a pesar de la diferencia de escala ambos
compuestos presentan un maximo experimental a 1173 K. En el caso del etileno, dicho maximo
corresponde a un rendimiento de 0,022 moléculas por molécula de ciclopentadieno. Este
maximo se acerca bastante al estimado por el modelo, que se encuentra desplazado 50 K a la
derecha. A pesar de ello, se puede apreciar que el modelo reproduce satisfactoriamente los
valores y tendencias experimentales. La tendencia decreciente del etileno a partir de 1173 K
tiene como explicacién la formacién de compuestos aromaticos policiclicos (PAHs).

Por otro lado, la presencia de metano en los productos puede ser debida a la reaccion
del radical metilo, formado durante la pirdlisis, con ciclopentadieno. Sin embargo el camino de
formacién mds comun del metano es la reaccién del radical metilo con hidrégeno. En la Figura
5.7, se observa una gran discrepancia entre los valores experimentales y tedricos del
rendimiento a metano. Esto puede ser debido a que el modelo no es capaz de predecir la
liberacion de hidrégeno durante la formacion de hollin, lo cual supone una mayor reaccion de
este hidrégeno con el radical metilo para dar lugar a metano.

Por ultimo, el benceno, considerado uno de los compuestos mds importantes en las
reacciones de crecimientos de PAHSs, ya que es el primer anillo aromatico que se genera. En la
Figura 5.8 se observa que para temperaturas bajas, la concentracion de benceno es
practicamente cero, sin embargo a partir de 1073 K el modelo no es capaz de predecir la
tendencia experimental. Como ocurria con el acetileno, el modelo no contempla que a

23



temperaturas tan bajas el benceno se consume en los procesos de formacién de PAHs, por esto
predice un aumento hasta 1223 K aproximadamente. A partir de esta temperatura la
concentracién estimada por el proceso permanece constante, para finalmente disminuir por las
reacciones de formacién de PAHs. Por otro lado se observa que los rendimientos experimentales
alcanzan un maximo para 1173 K, a partir del cual la concentracidn de benceno comienza a
disminuir.
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Figura 5.8 Evolucion con la temperatura del rendimiento a benceno en la pirdlisis de
ciclopentadieno y su comparacion con los resultados obtenidos en el modelo. Experimentos 1-8 y 12 en
Tabla 3.1.

A continuacién, en la Figura 5.9, se presentan otros productos comentados
anteriormente, que no han sido contemplados por el modelo debido a que este solo tiene en
cuenta las reacciones en fase gas, y no las de formacidn de hollin. Este es el caso del tolueno, m-
xileno, isobutano y etilbenceno. Como se puede apreciar, el rendimiento de ciclopentadieno a
estos compuestos es mucho menor que los anteriores, sin embargo es interesante observar su
evolucion.
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Figura 5.9 Evolucion con la temperatura del rendimiento a tolueno, m-xileno, isobutano y etilbenceno en
la pirdlisis de ciclopentadieno. Experimentos 1-8 y 12 en Tabla 3.1.
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Como se puede observar en la Figura 5.9, el tolueno y el isobutano tienen un maximo
para 1073 K (800 °C), sin embargo el rendimiento a tolueno, a pesar de ser bajo, es superior al
de isobutano. Una vez superado este maximo las concentraciones de ambos son practicamente
cero. Por otro lado, el m-xileno comienza a formarse a 1073 K y alcanza su rendimiento maximo
a 1273 K, a partir del cual su rendimiento es cero. Finalmente, el etilbenceno tiene un
comportamiento diferente a los demas, ya que no alcanza ningln maximo claro.

Una vez conocida la evolucién de los productos con la temperatura, merece la pena
detenerse y estudiar los principales caminos de reaccidon que tienen lugar en la pirdlisis de
ciclopentadieno. Para ello, se ha realizado un analisis de velocidades de reaccién con el software
CHEMKIN y el modelo cinético quimico propuesto en este proyecto. En la Figura 5.10, se muestra
el resultado de dicho andlisis mediante un esquema que representa las principales vias de
conversion del ciclopentadieno, los compuestos intermedios y los productos finales.

Analizando la Figura 5.10 detenidamente, se observa que hay una ruta principal de
reaccioén para la pirdlisis de ciclopentadieno. Dicha ruta comienza con a la formacidn del radical
ciclopentadienilo (CsHs), que tiene lugar por tres caminos:

C5H6+H g CSH5+ Hz (R 51)
C5H6 « C5H5 + H (R 52)
C5H6 + C6H5 g C5H5 + C6H6 (R 53)

De estas tres primeras reacciones, destaca la hidrogenacion del ciclopentadieno (R.5.3),
ya que en ella se consume alrededor del 50 % del ciclopentadieno independientemente de la
temperatura. Por otro lado, al aumentar la temperatura, la descomposicién térmica del
ciclopentadieno (R.5.2) cobra mas importancia en detrimento de la reaccion R.5.3.

Una vez formado el CsHs, este reacciona para dar el compuesto intermedio
CHCCHCHC.H, que se descompone formando H,CCCH y C;H,. Tras esta reaccion, el H,CCCH
reacciona consigo mismo para formar CgHs. Hay que tener en cuenta que como ya se ha indicado
anteriormente, estos compuestos son intermedios de reaccion en la formacidn de hollin y que
por tanto continuarian reaccionando para dar lugar a la formacion del mismo.

El acetileno, es uno de los compuestos mas importantes en la pirdlisis del
ciclopentadieno. Este compuesto se hidrogena para formar C;Hs (R.5.4), reaccion que tiene lugar
para tiempos de residencia bajos. Cuando el tiempo de residencia aumenta, esta reaccidon
disminuye su importancia en favor de la reaccidon R.5.5, que también se ve favorecida por la
temperatura.

C,H, + H & C,Hs (R. 5.4)
C,H, + Hy, & C,H, (R. 5.5)

Finalmente, ambos caminos llevan a la produccion de etileno, ya que el C;Hs reacciona
con hidrégeno para formar etileno. Una vez formado el etileno, el modelo predice que seguiria
reaccionando con hidrégeno para dar C;Hs y CoHg, sin embargo las velocidades de reaccién son
despreciables y en la practica no se observa la formacién de estos compuestos, ya que tiene
lugar la ruta HACA.
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Por ultimo, es importante destacar que otro de los caminos que sigue el ciclopentadieno
en su pirdlisis, es la reaccidn con el radical metilo. Este camino aparece en color naranja ya que
solo se produce a elevados tiempos de residencia. En dicho camino, tiene lugar la reaccién R.5.6,
gue explica la formaciéon de metano.

CsHg + CH; & CH,+ CgHs (R. 5.6)

Como se puede observar, el andlisis de las principales rutas de reaccién explica la
formacidn de los productos obtenidos experimentalmente, representados en color verde.

C.H. +CH;
+CoHs - o
/ ¢ :
CEHE + CSHS C5H5 CSHS + H; CH__ + CSHS
CHCCHCHC.H
CH, M CH,
h 4 k.
H,CCCH C,H,
srcccH | L+
CeHs = CoHs
+CoHs
L 3
C,H, . C.Hs

Figura 5.10 Principales caminos de reaccion del ciclopentadieno en su pirdlisis.

5.3 Influencia del tiempo de residencia de los gases

Finalizado el estudio de la influencia de la temperatura, en este apartado se analiza la
influencia del tiempo de residencia de los gases sobre las mismas variables, la conversién del
ciclopentadieno, el rendimiento a hollin y el rendimiento a productos. Para ello, se ha realizado
un experimento adicional a 1373 K con la sonda introducida en el reactor, lo que supone una
disminucién del tiempo de residencia.

En este caso se trabaja con dos tiempos de residencia, obtenidos con la Ecuacién 3.1y
que corresponden al experimento realizado con la sonda en la posicion mas externa posible y al
de la sonda introducida en el reactor.
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4550
t, = m = 3,31 (s) Para la sonda en la posiciébn mas externa posible

1706
t, = m = 1,24 (s) Para la sonda en la posicion mas interna posible

5.3.1 Conversion del ciclopentadieno

El primer aspecto a evaluar es la variacion de la conversion del ciclopentadieno con el
tiempo de residencia en el reactor. Esta conversién, ha sido calculada con la misma expresién
que en el estudio de la temperatura, Ecuacion 5.2.

En la Tabla 5.4 se presentan los datos experimentales de la concentracidn de entrada y
salida de ciclopentadieno para cada uno de los experimentos junto con su conversion.

Tabla 5.4 Datos de la conversion de ciclopentadieno en funcidon del tiempo de residencia (Experimentos
9y 1lenTabla3.1).

t: (s) [CsHe]s [CsHele Xcsns (%)
1,24 355 16244 97,8
3,31 90 12798 99,3

Si representamos estos valores de conversién (Figura 5.11), se observa como al
aumentar el tiempo de residencia la conversion de ciclopentadieno también aumenta
ligeramente. Este comportamiento tiene sentido ya que el compuesto esta mas tiempo en el
reactor y por tanto reacciona mds, sin embargo la diferencia es menor al 2 %.
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Figura 5.11 Evolucion de la conversion del ciclopentadieno en su pirdlisis en funcion del tiempo de
residencia. Experimentos 9y 11 en Tabla 3.1.
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5.3.2 Rendimiento a hollin

Una vez confirmado que el rendimiento a hollin aumenta con la temperatura dentro del
intervalo de 773 K a 1473 K, se evaluara el comportamiento de este rendimiento al variar el
tiempo de residencia. Para la obtencion de dicho rendimiento se utilizard la Ecuaciéon 5.3.

En la Figura 5.12 se presentan los datos experimentales del rendimiento a hollin en la
pirélisis de ciclopentadieno en funcién del tiempo de residencia de los gases. Como se puede
observar, al aumentar el tiempo de residencia, también aumenta el rendimiento a hollin. En este
caso la diferencia es bastante significativa. Esto se debe a que al aumentar el tiempo de
residencia los intermedios de reaccion y los PAH tienen mas tiempo para continuar reaccionando
y dar lugar a una mayor formacion de hollin.
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Figura 5.12 Evolucion del rendimiento a hollin del ciclopentadieno en su pirdlisis en funcion del tiempo de
residencia de los gases. Experimentos 9y 11 en Tabla 3.1.

5.3.3 Rendimiento a productos

En este apartado, se estudia la influencia del tiempo de residencia de los gases en la
formacién de los principales productos gaseosos obtenidos durante la pirdlisis de
ciclopentadieno. Los valores de los productos se presentan como rendimientos, en funcion de
la concentracion de ciclopentadieno a la entrada.

En primer lugar, se presenta la evolucion de los rendimientos de acetileno, metano e
hidrégeno ya que se encuentran en un rango similar (Figura 5.13).
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Figura 5.13 Evolucion del rendimiento a acetileno, metano e hidrégeno en funcién del tiempo
de residencia de los gases. Experimentos 9 y 11 en Tabla 3.1.
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Como se puede observar en la Figura 5.13, la evolucién de los rendimientos a metano y
acetileno no es la misma. En el caso del acetileno, al aumentar el tiempo de residencia,
disminuye el rendimiento a este compuesto. El acetileno juega un papel fundamental en la
formacién de hollin, por lo que al aumentar el rendimiento a hollin con el tiempo de residencia,
se consume una mayor cantidad de acetileno en dicho proceso. Por otro lado, con el metano
ocurre lo contrario, al aumentar el tiempo de residencia su rendimiento aumenta. Este resultado
estd de acuerdo con la ruta de reaccidn, que estimaba la produccién de metano para elevados
tiempos de residencia (ver Figura 5.10).

De forma similar al acetileno, el rendimiento a hidrégeno aumenta con la temperatura.
Dicha tendencia se debe a que al aumentar el tiempo de residencia, aumenta la cantidad de
hollin producido, lo que supone una mayor liberacién de hidrégeno durante dicho proceso.

Por ultimo, en la Figura 5.14 se representa la evolucion de los rendimientos a etileno y
a benceno con el tiempo de residencia. En ella, se observa como tanto el etileno como el
benceno aumentan su rendimiento con el tiempo de residencia, debido a que ambos tienen mas
tiempo para producirse durante la pirdlisis.
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Figura 5.14 Evolucion del rendimiento a etileno y benceno en funcion del tiempo de residencia de los
gases. Experimentos 9y 11 en Tabla 3.1.

5.4 Influencia de la concentracion

Por ultimo, en este apartado se estudia la influencia de la concentracidn inicial de
ciclopentadieno sobre la formacidon de hollin, la conversién de mismo y el rendimiento a
productos. Para llevar a cabo el estudio se han realizado experimentos a 1373 K con
concentraciones iniciales de aproximadamente 5000 ppm y 13000 ppm, que junto con el
experimento de 9000 ppm permiten evaluar dicha influencia.

5.4.1 Conversion del ciclopentadieno

Como se puede observar en la Figura 5.15 la conversion del ciclopentadieno se puede
considerar constante para el rango de concentraciones en el que se trabaja, donde se aprecia
que la conversidn en los tres casos es muy elevada, en torno al 99,5 %.
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Figura 5.15 Evolucion de la conversion de ciclopentadieno con la concentracion inicial del mismo
durante su pirdlisis. Experimentos 8, 10y 11 en Tabla 3.1.

5.4.2 Rendimiento a hollin

Los resultados obtenidos del rendimiento a hollin en funcidn de la concentracién inicial
de ciclopentadieno durante su pirdlisis se muestran en la Figura 5.16.
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Figura 5.16 Evolucion rendimiento a hollin en funcion de la concentracion inicial de ciclopentadieno
durante su pirdlisis. Experimentos 8, 10y 11 en Tabla 3.1.

En esta figura (Figura 5.16), se observa como la influencia de la concentracion inicial de
ciclopentadieno sigue una tendencia similar a la influencia de la temperatura y el tiempo de
residencia. Al aumentar dicha concentracion inicial de reactivo, se favorece el rendimiento a

hollin, ya que se e introduce mayor cantidad de carbono al reactor y por tanto se producen mas
intermedios que dan lugar a hollin.

Una vez conocida la tendencia creciente que tiene el rendimiento a hollin con la
concentracidn inicial de ciclopentadieno, es interesante volver a la Figura 5.5, en donde se
comparaba el rendimiento a hollin del ciclopentadieno con el de otros productos. En dicha
figura, se observaba como el rendimiento a hollin del ciclopentadieno es muy superiores al 2, 5
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— dimetilfurano y ligeramente superior al acetileno (a partir de 1373 K). Sin embargo, la
concentracién inicial de ciclopentadieno de los experimentos que aparecen en dicha
comparaciéon es de aproximadamente 9000 ppm, mientras que los del acetileno corresponden
a 50000 ppm. Teniendo en cuenta la influencia de la concentracidn inicial de ciclopentadieno
sobre el rendimiento a hollin, al aumentar la concentracidn inicial a 20000 ppm se pondria en
juego la misma cantidad de carbono que en la pirdlisis de acetileno, pero el rendimiento a hollin
en este caso seria mucho mayor. Con todo esto, se puede afirmar que el rendimiento a hollin de
este reactivo es mucho mayor que el del acetileno.

5.4.3 Rendimiento a productos

Finalmente, en este apartado se analizard la influencia de la concentracidn inicial de
ciclopentadieno sobre el rendimiento a ciertos productos, que seran los mismos que se han
estudiado en la influencia del tiempo de residencia: acetileno, metano, hidrégeno, etileno y
benceno. Dichos rendimientos han sido obtenidos con la Ecuacion 5.1, que tiene en cuenta la
concentracidn inicial de reactivo (ciclopentadieno).

En la Figuras 5.17 se presenta la evolucidn del rendimiento a acetileno, metano e hidrégeno
en funcién de la concentracidn inicial de ciclopentadieno.

0,15 3
0,125 ° 25 e
0,1 . 2 r
; ] ® Acetileno T ¢
©0,075 J'L5 o
2 Metano | — @ Hidrog..
etano |
~ [
% 0,05 =1
= T
0,025 0,5
0 0
0 3000 6000 9000 12000 15000 0 3000 6000 9000 12000 15000
[CsHe] (ppm) [CsHe] (ppm)

Figura 5.17 Evolucion del rendimiento a acetileno, metano e hidrégeno en funcion la concentracion
inicial de ciclopentadieno. Experimentos 8, 10 y 11 en Tabla 3.1.

A simple vista se observa que tienen un comportamiento diferente, por lo que deberan ser
estudiados por separado. A la izquierda se aprecia que el acetileno y el metano evolucionan de
forma opuesta, ya que el primero disminuye su rendimiento con la concentracién y el segundo
lo aumenta. La tendencia decreciente que sigue el rendimiento a acetileno se debe al aumento
del rendimiento a hollin con la concentracién inicial de ciclopentadieno, ya que supone un mayor
consumo de acetileno durante el proceso de formacién de hollin. Por otro lado, el aumento de
rendimiento a metano puede ser debido a que reacciona mayor cantidad de ciclopentadieno.

El hidrégeno, representado a la derecha de la Figura 5.17, sigue una tendencia creciente
con la concentracién. Como se puede observar en dicha figura, esta tendencia se aprecia mejor
a partir de 9000 ppm de CsHs. El aumento en el rendimiento a hidrégeno tiene relacion con el
aumento del rendimiento a hollin, ya que al formarse mayor cantidad de hollin por
ciclopentadieno inicial, se libera mas hidrogeno durante dicha formacioén.
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Por ultimo, la Figura 5.18 muestra una tendencia creciente de los rendimientos de
etileno y benceno. En el caso del benceno, dicha tendencia es mayor, ya que el rendimiento a
etileno se puede considerar constante teniendo en cuenta la escala de la grafica.
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Figura 5.18 Evolucion del rendimiento a etileno y benceno en funcidn la concentracion inicial de
ciclopentadieno. Experimentos 8, 10y 11 en Tabla 3.1.

5.5 Cuantificacion de PAH

Como se comentaba anteriormente, durante la realizacién de uno de los experimentos
de pirdlisis de ciclopentadieno, se colocd a la salida del reactor una resina XAD-2 para evaluar la
cantidad de PAH formado. A continuacion, en la Tabla 5.5 se presentan los datos obtenidos
durante dicho experimento, que corresponde al experimento 10 de la Tabla 3.1. Los resultados
muestran cantidades significativas de PAHs, lo que parece indicar que efectivamente se produce
la ruta HACA para la formacién de hollin a partir de ciclopentadieno.

Tabla 5.5 Datos formacion de PAH en la pirdlisis de cilopentadieno (Experimentos 10 en Tabla 3.1).

PAH ppm
Naftaleno 2,20
Acenaftileno 14,61
Acenafteno 0,11
Fluoreno 0,34
Fenantreno 4,11
Antraceno 0,32
Fluoranteno 3,85
Pireno 3,99
Benzo(a)antraceno 0,14
Criseno 0,14
Benzo(b)fluoranteno 0,26
Benzo(k)fluoranteno 0,16
Benzo(a)pireno 0,32
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,62
Dibenz(a,h)antraceno 0,21
Benzo(g,h,i)perileno 1,14
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6 Conclusiones

En el presente trabajo se ha estudiado experimentalmente la pirdlisis de ciclopentadieno a
presidn atmosférica en un reactor de flujo de cuarzo. Para ello se han llevado a cabo una serie
de experimentos, en los cuales se ha evaluado la influencia de factores como la temperatura, el
tiempo de residencia y la concentracién inicial de ciclopentadieno, sobre el rendimiento a hollin
y la concentracion de los gases de salida.

Los resultados obtenidos durante la pirdlisis de ciclopentadieno han sido analizados con un
modelo cinético quimico, obtenido de la bibliografia y modificado para evaluar este compuesto.
Dicho modelo ha permitido simular las condiciones de trabajo y obtener unos valores tedricos
para las concentraciones de salida del reactor de los principales gases. Ademas, a través del
modelado del proceso se ha llevado a cabo un estudio de la cinética de reaccidn para determinar
las principales rutas por las que trascurre el proceso de pirdlisis de ciclopentadieno.

A continuacion se presentan las principales conclusiones obtenidas durante la realizacidon
de este trabajo.

e Al aumentar la temperatura, el tiempo de residencia y la concentracién inicial de
ciclopentadieno en la pirdlisis, se incrementa el rendimiento a hollin.

e El rendimiento a hollin del ciclopentadieno es alto en comparacién con otros
compuestos estudiados en el grupo.

e Los principales productos gaseosos cuantificados a la salida del reactor han sido:
acetileno, hidrégeno, metano, etano y benceno. Ademas, para 1073 K, 1173 Ky 1273 K
se han obtenido concentraciones bajas de tolueno, m-xileno, etilbenceno e isobutano.

e El mecanismo cinético-quimico de reaccion reproduce correctamente la tendencia
seguida por la conversién de ciclopentadieno con la temperatura. Sin embargo, no se
ajusta correctamente al perfil de concentraciones de los productos involucrados en la
formacion de hollin, lo cual se atribuye a que no incluye las etapas de formacién y
crecimiento de los PAH y el hollin. Este es el caso de acetileno, hidrégeno y benceno.

e El principal camino de reaccidn observado en el estudio cinético de la pirdlisis de
ciclopentadieno es la formacidon del radical ciclopentadienilo, a partir del cual
trascurren el resto de reacciones.
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Anexo A  Instalacidén experimental

La realizacion de la parte experimental de este trabajo se ha llevado a cabo en el
laboratorio de Reacciones de Combustion del Grupo de Procesos Termoquimicos (GTP) del
Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragdn (I13A).

En el presente trabajo se han utilizado dos instalaciones: un sistema experimental para
la obtencidén del ciclopentadieno a partir de su dimero (Figura A.1) y un sistema experimental
para el estudio de la formacidn de hollin a partir de la pirdlisis de ciclopentadieno (Figura A.2).

A.1 Sistema experimental para la obtencion de ciclopentadieno

En la Figura A.1 se muestra el sistema experimental para la obtencién de
ciclopentadieno, compuesto principalmente por un rotavapor. Dicho rotavapor se encuentra en
el interior de una campana debido a la toxicidad de los compuestos con los que se trabaja.

Sl Laygris

Figura A.1 Sistema experimental para la obtencion del ciclopentadieno a partir de su dimero.

Rotavapor

El rotavapor utilizado (Figura A.1) en el presente trabajo pertenece a la casa BUCHI y es
el modelo R-210. Cuenta con un tubo conductor de vapor, un elevador, un controlador de
revolucion de giro y un bafio calefactor. Es interesante destacar que para la obtencidon de
ciclopentadieno fue necesario cambiar el bafio calefactor del rotavapor por otro que permitia
alcanzar los 200 °C necesarios para llevar a cabo la reaccion Retro Diels-Alder

Por ultimo, ha sido necesario utilizar un recipiente con hielo en la zona de recogida del
ciclopentadieno para evitar que se volviera a dimerizar.
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A.2 Sistema experimental para el estudio de la formacion de hollin a
partir de la pirélisis de ciclopentadieno

En la Figura A.2 se muestra el esquema completo de la instalacién donde han tenido
lugar los experimentos de pirélisis de ciclopentadieno.
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Figura A.2 Sistema experimental para el estudio de la formacion de hollin a partir de la pirdlisis de
ciclopentadieno.

La instalacién de pirdlisis se divide en cuatro partes principales: sistema de alimentacion
de gases, sistema de reaccion, sistema de recogida de hollin y sistema de deteccion y andlisis de
gases. A continuacion se detalla cada una de las partes, con sus respectivos equipos.

A.2.1 Sistema de alimentacion de gases
En el presente trabajo se ha utilizado nitrégeno, aire sintético y ciclopentadieno. Los dos
primeros gases proceden de botellas a presion, sin embargo el ciclopentadieno necesita un

sistema de borboteo, para alimentarlo en fase gas al sistema de reaccién. Ademas, se ha
utilizado una linea de aire comprimido para la refrigeracién del reactor.

Controladores de flujo mdsico

Como se puede apreciar en la Figura A.2 estos medidores se encuentran entre las
botellas de gases a presién y el reactor. Su funcién es suministrar un caudal constate por una
linea. Estos controladores son de la marca BROOKS (Figura A.3) y constan de un sensor de caudal
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y una valvula de control. Son capaces de proporcionar un caudal entre 100 y 5000 mIN/min,
dependiendo de su rango de control.

Figura A.3 Controladores de flujo mdsico.

Para la manipulacién de los controladores de flujo masico se utiliza un programa de
control de caudales que ha sido desarrollado por el Servicio de Apoyo a la Investigacidn de la
Universidad de Zaragoza.

Sistema de alimentacién de ciclopentadieno

El ciclopentadieno es liquido a temperatura ambiente, por lo que es necesario utilizar
un borboteador (Figura A.4) para introducirlo al reactor en estado gaseoso. Para ello se hace
circular un caudal de nitrogeno determinado que arrastre la cantidad requerida de
ciclopentadieno.

-

Figura A.4 Borboteador de ciclopentadieno.

El caudal de nitrogeno necesario para borbotear la cantidad requerida de
ciclopentadieno se obtuvo a partir de un experimento de combustion completa a 850 °C. El
didxido de carbono producido en dicho experimento permitié conocer, a través de un balance
de materia, la cantidad de ciclopentadieno borboteada al reactor.
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Medidor de flujo digital

Los controladores de flujo masico no pueden garantizar que la medida de caudal sea la
real, ya que se encuentran calibrados con nitrégeno en condiciones normales de presiéon y
temperatura. Debido a esto se utiliza un medidor de flujo digital (Figura A.5), que garantiza la
medida del caudal real que circula por cada una de las lineas. Ademas, una de las funciones mas
importantes que desempefia este medidor es la comprobacidn de fugas.

Figura A.5 Medidor de flujo digital.

El funcionamiento de este medidor de flujo digital se basa en un sensor que calcula el
tiempo que tarda una burbuja de jabdn en recorrer una determinada distancia. Es importante
destacar que tiene un rango de medida de 5 a 5000 ml/min.

Sistema de conduccion de gases

El sistema de conduccidn de gases esta compuesto por tubos de poliuretano y una serie
de tuberias de acero inoxidable de 6 mm de didmetro externo y 4 mm de didmetro interno. Las
uniones entre ellas se realizan con racores de acero inoxidable y con conexiones rapidas.

Para la distribucion de las lineas experimentales se utiliza un panel de 7 valvulas de tres
vias (Figura A.6). Cada una de las valvulas se encarga de permitir el paso de una linea a la
instalacion o de enviarla directamente a la campana extractora. Ademas la valvula superior se
encarga de enviar los gases a los analizadores o de dirigirlos a la campana.
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Figura A.6 Panel de vdlvulas de control.

A.2.2 Sistema de reaccion

En este sistema tienen lugar todas las reacciones del proceso. Se compone de un reactor
tubular de cuarzo y un horno con su correspondiente controlador de temperatura.

Reactor tubular de cuarzo

El reactor utilizado para el estudio de la formacién de hollin a partir de ciclopentadieno,
es un reactor de tubular, fabricado en cuarzo, material inerte para las reacciones que tienen
lugar en su interior.

Este reactor se compone de tres partes diferenciadas (Figura A.7): cabeza, cuerpo y
sonda movil.
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Figura A.7 Esquema del reactor tubular de cuarzo.

El disefio del reactor se basa en el reactor de flujo laminar utilizado por Liesa [46] con
modificaciones realizadas posteriormente. En la figura A.8 se muestra una foto real de dicho
reactor.
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Figura A.8 Reactor tubular de cuarzo (cabeza, cuerpo 'y sonda movil).

La cabeza se compone de un tubo de 250 mm de longitud por 35 mm de didmetro con
un encamisado doble de refrigeracidn. Dicha cabeza contiene dos entradas independientes (1)
para los gases reactante, de esta forma se logra una mezcla perfecta de los mismos.

La union entre el cuerpo del reactor y la cabeza se lleva a cabo mediante un esmerilado
(4). Dicho cuerpo, donde se alcanzan las temperaturas de trabajo y se producen las reacciones
en fase gas y de formacién de hollin, se compone de un tubo de cuarzo de 800 mm de longitud
y 45 mm de didmetro. Al final de este cuerpo se encuentra una rosca de poliamida con una junta
térica (5) que se encarga de fijar la sonda movil a la salida del reactor. En este trabajo todos los
experimentos excepto uno se han llevado a cabo con la sonda en la misma posicién, siendo la
longitud de la zona de reaccién de 16 cm, lo que da lugar a un tiempo de residencia de los gases
en funcién de la temperatura expresado por la Ecuacion 3.1:

Vreaccién
t, = —— (s
= owen @
En donde:

e t,.:Tiempo de residencia (s)

e (;: Caudal total de los gases reactantes a la presidn y temperatura del
reactor (ml/min)

®  Vieaccion: Volumen de reaccién.

Los gases de salida arrastran el hollin que se ha formado durante el experimento y
circulan por la sonda movil hasta la salida. Esta sonda consta de un tubo de 300 mm de longitud,
32 mm de didmetro externo y 12 mm de didametro interno. La sonda cuenta con una camisa de
refrigeracion doble (6 y 7) que permite controlar el perfil de temperaturas en el interior del
reactor. La salida de la sonda esta compuesta por una rétula (8) que permite la unién de ésta
con el portafiltros de cuarzo, donde se atrapa el hollin.

Horno eléctrico
El reactor de cuarzo, explicado anteriormente, se encuentra en el interior de un horno
eléctrico de 5 kW de potencia fabricado por la marca Forns Hobersal S.L. y que permite alcanzar

temperaturas de hasta 1800 K. Dicha temperatura se regula con un sistema de control (Figura
A.9) que permite trabajar a la temperatura adecuada para cada experimento.
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Figura A.9 Sistema de control del horno eléctrico.

A.2.3 Sistema de recogida de hollin

El hollin formado en el interior del reactor es arrastrado con la corriente de gases hasta
alcanzar un filtro de microfibra de vidrio, que se encuentra en el interior de un portafiltros de
cuarzo unido al cuerpo del reactor. Tanto el filtro como el portafiltros se muestran en la Figura
A.10. Dicho filtro es de la casa ALBET y sus dimensiones son 26 mm de didmetro externo, 60 mm
de longitud y 3.6 mm de espesor, con un luz de poro de 1 um.

Figura A.10 Filtro y portafiltros.

Es importante destacar que para evitar la llegada de alguna particula a los equipos de
analisis, la salida del portafiltros se encuentra conectada con un filtro de particulas.

A.2.4 Sistemas de deteccion y analisis de gases

Para la deteccidn y el andlisis de los gases procedentes de la pirdlisis de ciclopentadieno
se ha utilizado un cromatdgrafo de gases. Dicho cromatdgrafo presentaba calibrados todos los
compuestos exceptuando el ciclopentadieno, que fue calibrado mediante un experimento de
combustién completa.

Cromatégrafo de gases

Durante la realizacién del estudio se ha utilizado un cromatégrafo de gases de la casa
Agilent Technologies modelo 6890N (Figura A.11). Este equipo consta de dos detectores, uno de
conductividad térmica (TCD) y otro de ionizacién de llama (FID).

El detector TCD (Termal Conductivity Detector) tiene una gran versatilidad y su
funcionamiento se basa en la diferencia de conductividad térmica del gas portador cuando
circula también el analito (efluente de la columna). Su sensor consiste en una resistencia de
platino, oro o wolframio, o un termistor semiconductor. Funciona en conjunto con una columna
tipo HP-PLOT Q de dimensiones 30 m x 0.53 mm x 40 um y un tamiz molecular (HP-PLOT
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MoleSieve) de dimensiones 15 m x 0.53 mm x 25 um. Este detector se utiliza principalmente
para identificar el H,, gases ligeros como el CO y CO; e hidrocarburos tales como el metano,
acetileno y etileno.

El detector FID (Flame lonization detector) consiste en un quemador de
hidrogeno/oxigeno, donde se mezcla el gas portador y el analito (efluente de la columna) con
hidrégeno. Este gas prende por accion de una chispa eléctrica, dando lugar a una llama de
elevada temperatura. La mayor parte de los compuestos organicos al someterse a elevadas
temperaturas pirolizan, dando lugar a iones y electrones, que son conductores eléctricos. Este
fendmeno genera una diferencia de potencial entre la parte inferior del quemador y el electrodo
situado sobre la llama. La corriente generada debe ser amplificada por medio de un amplificador
de alta impedancia.

Este es el detector mas empleado para el analisis de compuestos orgdnicos y se
compone de una columna HP-PONA cuyas dimensiones son 50 m x 0.2 mm x 0.5 um.

Figura A.11 Cromatdgrafo de gases.

Analizador de CO y CO;

Para determinar la cantidad que se estaba borboteando de ciclopentadieno, se
cuantificé la cantidad de CO; que se producia durante su combustién completa. Para ello se
utilizé el analizador de CO/CO, de la casa ABB, modelo URAS14 de deteccidn en el infrarrojo
(Figura A.12).

Figura A.12 Analizador de CO y CO:.
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Anexo B Procedimiento experimental para la obtencién de PAH.

En este anexo se presenta el procedimiento experimental llevado a cabo durante el
experimento de pirdlisis y obtencidn de PAH. Es interesante destacar que se ha seguido el
procedimiento establecido Sanchez [47].

El procedimiento comienza con el montaje de la instalacion y con el blanco del cromatégrafo
con Na. Durante dicho montaje tiene lugar la principal diferencia entre este experimento y el de
pirélisis normal, que consiste en la instalacidon de una resina XAD-2, colocada entre la salida del
reactor y el filtro de particulas para evaluar la cantidad de PAH producidos durante el
experimento.

Una vez finalizador el montaje, el proceso es muy similar al experimento de pirdlisis, se
introducen los gases reactantes y se comprueba que no existen fugas. Tras este paso, los gases
de salida del reactor, que se encuentran a temperatura ambiente, se llevan al cromatégrafo de
gases para verificar que la concentracién de ciclopentadieno es la correcta. En el caso de que no
lo fuera, seria necesario modificar el caudal del borboteador hasta alcanzar dicha concentracion
deseada.

A continuacidn, se enciende el horno y se eleva la temperatura, utilizando el controlador,
en pequefios pasos hasta alcanzar los 1373K (1100 °C). Durante este tiempo, solo se hace circular
N, por el reactor. Una vez alcanza la temperatura deseada, se da paso al ciclopentadieno y
comienza el experimento. A lo largo del mismo se realizan varios pinchazos de los gases de salida
del reactor con el cromatégrafo. La duracidn del experimento es de 1 hora y 45 minutos, como
en los experimentos de pirdlisis.

Finalizado el experimento, se desconecta la resina XAD-2 y se recoge el hollin formado del
filtro y de las paredes del reactor. El proceso de recogida de hollin se realiza de igual forma que
en los experimentos de pirdlisis.

Inmediatamente después, el hollin recogido y la resina se llevan al proceso de extraccion,
que se realiza siguiendo los pasos indicados por Nazly (2014). A continuacion, cuando el reactor
alcanza la temperatura ambiente, se lava con 100 mL de diclorometano, para recoger los PAH
condensados en las paredes.

Una vez finalizada la recogida de muestras, se limpia el reactor con agua, jabén y acetona.
A continuacion, se monta de nuevo el reactor y se hace circular un caudal de 1000 mIN/min de
aire sintético por su interior, elevando la temperatura del reactor a 850 °C para conseguir la
combustidn del carbdn pirolitico de las pareces. Este proceso tiene una duracién de 1 hora,
trascurrido ese tiempo se apaga el horno y se deja la instalacion montada para el préximo
experimento.
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Anexo C Software informatico CHEMKIN-II

CHEMKIN-II es un software informdtico programado en FORTRAN que se utilizado para
simular sistemas cinéticos grandes. Es capaz de calcular la evoluciéon temporal de una mezcla
homogénea de gases reactantes de un sistema cerrado. Ademads permite conocer la velocidad
de reaccidn y calcular los coeficientes de sensibilidad de primer orden con respecto a los
pardmetros cinéticos de cada reaccidn elemental del modelo.

En el presente proyecto, CHEMKIN-Il se ha utilizado para modelar la pirdlisis de
ciclopentadieno a presién y temperatura constante. Sin embargo, también es capaz de resolver
sistemas adiabaticos a presién o volumen constante y sistemas a presién constate y temperatura
variable en funcién del tiempo.

Para la resolucion de estos problemas, Chemkin-Il utiliza dos librerias: DASAC y CKINTERP.

DASAC (Differential Algebric Sensitivity Analysis Code) es un paquete que permite la
resolucidon de ecuaciones diferenciales ordinarias no lineales que describen la temperatura y
fraccién mdsica de cada una de las especies, asi como el conjunto de ecuaciones diferenciales
lineales que describen los coeficientes de sensibilidad de primer orden de temperatura y
composicion de la mezcla de gases con respecto a las velocidades de reaccion individuales.

CKINTERP es el software mas importante en este trabajo, ya que controla el mecanismo
de reaccion. Fue disefiado por Sandia Nacional Laboratorios, Livermore, con el objetivo de
facilitar la formacidn, interpretacién y simulacién de flujo continuo de mecanismos cinéticos
constituidos por reacciones quimicas elementales en fase gas [48].

En la Figura C.1 se presenta un esquema del funcionamiento general del programa.

Mecanismo de reaccidn Datos termodinamicos
(m.mec) (Thermdat)

| |
!

| Pre-procesador o Intérprete |

I

| Fichero con datos del mecanismo |

A 4
Condiciones del proceso | Senkin |« | Libreria de subrutinas en fase gas

A 4

| Condiciones de salida (Resultados) |

Figura C.1 Esquema de funcionamiento de Chemkin-II.
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Como se puede observar en la figura, el intérprete requiere dos ficheros de entrada. El
primer fichero, m.mec, contiene la informacion relativa al mecanismo cinético en fase gas,
incluyendo los elementos, las especies y las reacciones quimicas involucradas en el proceso. Por
otro lado, el fichero thermdat contiene la informacién termodindmica de las especies presentes
en el mecanismo de reaccion.

Con estos dos ficheros, el intérprete se encarga de verificar la existencia de los datos
termodinamicos para cada una de las especies del mecanismo, necesarios para calcular las
constantes de velocidad de las reacciones inversas para cada temperatura de trabajo.

El intérprete genera un archivo de salida llamado ckinterp.out, que contiene todos los
elementos, especies y reacciones del mecanismo. Si existiera algun error en los ficheros de
entrada, este fichero lo comunicarias con un mensaje de error para cada uno de ellos indicando
el tipo de errory el lugar donde se encuentra. En este caso seria necesario corregir dichos errores
para continuar trabajando con el programa. En el caso de no haber durante el proceso de
compilacidn, el intérprete genera un fichero llamado cklick, que contiene toda la informacién
requerida por la subrutina de cdlculo relativa a los elementos, especies y reacciones del
mecanismo especificado. Este fichero sirve de nexo de unién con la libreria de subrutinas en fase
gaseosa que incluye mas de cien subprogramas que permiten calcular ecuaciones de estado,
propiedades termodinamicas y velocidades de produccién de especies quimicas, ademas de
proporcionar informacién de elementos, especies y reacciones quimicas.

A continuacién Senkin utiliza la informacidn devuelta de la libreria de subrutinas en fase
gaseosay el fichero sk.inp, donde el usuario especifica las condiciones del proceso (temperatura,
presion o densidad y composicidn inicial de la mezcla de gases reactantes). Senkin genera tres
ficheros de salida: sk.out, senkin.out y rest.dat.

e Sk.out: Contiene toda la informacidén relacionada con las condiciones iniciales del
proceso, descritas en el fichero sk.inp, ademds de la concentracion final de cada una de
las especies para un tiempo de residencia especificado por el usuario en sk.inp. Por
ultimo también incluye los resultados del andlisis de velocidades de reaccién y
sensibilidad en los casos indicados.

e Senkin.out: Este fichero muestra el proceso de calculo del andlisis de sensibilidad.

e Rest.dat: En este fichero se recogen los posibles errores ocurridos durante el proceso de
calculo.
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Datos simulacion

En la Tabla C.1 se presentan todos los datos obtenidos mediante el modelado. Es
importante destacar que todas las simulaciones se han llevado a cabo con la misma
concentracion de entrada, 9000 ppm, y a presion atmosférica.

Tabla C.1 Modelado de la pirdlisis de ciclopentadieno en Chemkin-I1.

T (K) [CsHe] (ppm) [C2H2] (ppm) [Hz] (ppm)  [C2H4] (ppm)  [CHa4] (ppm)  [CeHe] (ppm)
9000 0 0 0 0 0
9000 0 0 0 0 0
9000 0 0 0 0 0
9000 0 1,5 0 0 0
8960 0,4 17,6 0 0 0,2
8730 22,5 136 0 0 10,9
8070 408 455 0,5 0,8 198
5970 2530 1390 11,6 39,8 1190
1730 7310 2880 83,3 392 3250
54,3 9360 3310 1449 644 4070

8,1 9370 3550 115 541 4140
2,2 9340 3890 67,5 384 4160
0,5 9300 4350 40,7 179 4140
0,1 9570 4830 26,3 74,7 3860

0 10800 6030 21,7 78,1 2600
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Anexo D Resultados experimentales

En este anexo se presentan los resultados experimentales obtenidos en cada uno de los
experimentos que se han llevado a cabo a lo largo de este trabajo.

En primer lugar, la Tabla D.1 muestra la evolucién de los gases de salida del reactor con la
temperatura. Es importante destacar que no todos los experimentos tienen la misma
concentracion inicial de ciclopentadieno, por lo que se indica en cada uno de ellos.

Tabla D.1 Datos experimentales de la evolucion de los gases de salida con la temperatura en la pirdlisis
de ciclopentadieno.

T (K) [CSHS]e [C5H6]s [CzHZ]s [HZ]s [C2H4]s [CH4]s [CGHG]s
(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)

773 8444 8398 0 0 0 0 4,9

873 8444 7798 0 0 0 0 4,9

973 11087 9723 0 0 10,4 11,9 28,4
(yEls 11087 3098 0 0 127 23,7 255

1173 7614 166 504 8673 168 1061 366
1273 8801 39 623 14928 80,7 1423 208
1373 8975 38 718 15956 47,5 685 169
1473 8420 43 959 14380 40,7 349 14

Ademas de los compuestos de la Tabla D.1, el cromatdgrafo detecto la presencia de
otros compuestos en concentraciones mucho mas bajas. Dichos compuestos son mas pesados y
se presentan en la Tabla D.2.

Tabla D.2 Datos experimentales de la evolucion de los gases de salida con la temperatura en la pirdlisis
de ciclopentadieno.

Tolueno m-xileno Etilbencen Isobutano
(ppm) 0 (ppm) (ppm)

973 6,4 0 3,0 4,9

47,8 11,7 3,8 10,3
5,6 0,3 0,4 0
3,6 27,9 2,4 0
2,5 0,3 1,3 0
0 0 0 0
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A continuacidn se presenta los resultados experimentales en los experimentos realizados a

diferentes tiempos de residencia (Tabla D.3) y diferente concentracién inicial de ciclopentadieno (Tabla
D.4).

Tabla D.3 Datos experimentales de la evolucion de los gases de salida con la temperatura en la pirdlisis
de ciclopentadieno.

tr(S) [C5H6]e [C5H6]s [CZHZ]S [HZ]s [C2H4]s [CH4]s ICGHGIS

(ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)  (ppm)

m 16244 355 1025 22240 55 1746 294
m 12798 90 732 33744 89 1669 311

Tabla D.4 Datos experimentales de la evolucion de los gases de salida con la temperatura en la pirdlisis
de ciclopentadieno.

[CSHG]e [CSHG]S [CZHZ]S
(ppm)  (ppm)  (ppm)

4999 40 612

8975 38 718 15956 47 685 169

90 732 33744 89 1669 311

[HZ]s
(ppm)

9578

[C2H4]s
(ppm)

24

[CHa]s
(ppm)

265

2,5
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Anexo E Técnicas de caracterizacion

Los hollines formados durante los experimentos de pirdlisis de ciclopentadieno han sido
caracterizados mediante un andlisis elemental. Ademds, también se ha realizado un analisis
elemental a la sustancia obtenida en el experimento a 1073 K (800 °C).

Analisis elemental

El analisis elemental es una técnica que permite conocer el contenido totalde C,H, Ny
S de una muestra mediante su completa e instantdnea oxidacién con oxigeno puro a una
temperatura aproximada de 1275 K. Los productos de combustidn se separan y detectan por un
detector de conductividad térmica (TCD) que proporciona la concentracién de cada uno de los
componentes individuales de la mezcla.

A continuacién se muestran en la Figura E.1, a modo de ejemplo, el analisis elemental
de uno de los compuestos, concretamente el de la sustancia amarilla recogida a 1073 K (800
°C).

Nombre Masa mg [Método [Fecha del analisis
C5H6 8000(: IC5H6 800°C [1.1520 |NUEVO [03/12/2014 13:24:51
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Figura E.1 Andlisis elemental de la sustancia recogida en la pirdlisis de ciclopentadieno a 1073 K (800°C).
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A continuacidn se muestra en la Tabla E.1 un resumen de todos los andlsisis elementales

gue han sido realizados a los largo del trabajo.

Tabla E.1 Resultados de los andlisis elementales realizados a los distintos hollines.

Experimento T (K)

1073
1273
1373
1473
1373
1373
1373

[CSHG]e
(ppm)
11087

8801
8975
8420
12798
4999
116244

Tr (s)

4,24
3,57
3,31
3,09
3,31
3,31
1,24

N (%)

o O O O o o o

C (%)

92.1
96,8
100,6
99,7
102,2
96,8
100,6

H (%)

6,4
1,8
1
1
0,6
1,8
1,07

S (%)

o O O O © o o
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