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1 Introduccion y objetivos

Los procesos convencionales de combustidn estan considerados como uno de los
principales responsables de la emision de contaminantes a la atmdsfera, los cuales pueden
presentar una amplia variedad de efectos sobre la salud humana y el medio ambiente. En las
Ultimas décadas se ha incrementado significativamente el desarrollo tecnolégico, la
comprension de los procesos de combustién, asi como el conocimiento de los contaminantes
formados. Sin embargo, la preocupacién por la emisiéon de contaminantes sigue siendo la
principal motivacién para seguir investigando en quimica de combustién [1].

Uno de los principales contaminantes emitidos a la atmosfera es la materia particulada,
dentro de la cual destaca el hollin. Compuesto mayoritariamente por carbono, el hollin es
generado a temperaturas elevadas y en atmdsferas ricas en combustible, es decir, en lugares
donde hay déficit de oxigeno (combustién incompleta).

Relacionados con el hollin, se encuentran los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH),
con una influencia importante en su formacién. Los PAH pueden estar incluso adsorbidos en la
superficie del hollin. Estos compuestos estdn constituidos por anillos de carbono unidos entre
si, formados y agrupados mediante una serie de reacciones consecutivas. El conjunto de los
contaminantes mencionados, presenta caracter cancerigeno, neurotéxico y mutagénico, que
pueden derivar en problemas ambientales y en la salud humana [2].

En el campo de los combustibles, varios de ellos contienen importantes cantidades de
azufre en su composicidn, tales como el gas natural, el gas dcido o el biogas. Debido a ello, en
la actualidad se plantea el uso de estos como una fuente de energia mas provechosa,
acompafado todo ello de un sistema de tratamiento, acondicionamiento y limpieza posterior
del gas. A pesar de que el azufre es un compuesto considerado como no deseado, en ciertas
concentraciones podria ayudar a disminuir la emisidn de otros contaminantes. Dicho esto,
resulta interesante estudiar como puede afectar la composicidén elemental de dichos gases a la
conversion del propio combustible.

En relacidn a este contexto, el principal objetivo del presente trabajo es estudiar el efecto
que puede presentar la adicion de sulfuro de hidrégeno en la pirdlisis del etileno para diversas
condiciones de operacidn, prestando especial interés a la formacién de hollin, asi como los
PAH’s y gases formados. Para ello, se han considerado varios objetivos especificos:

e Evaluar el rendimiento a hollin y gases formados durante la pirdlisis del etileno y su
evolucidn con la temperatura y la concentracién inicial de sulfuro de hidrégeno.

e Cuantificar los PAH formados en la pirdlisis, analizando la influencia de la temperatura
y la concentracién inicial de sulfuro de hidrégeno.

e Evaluar la reactividad del hollin obtenido a partir de experimentos con baja y alta
temperatura y concentraciones de sulfuro de hidréogeno.



2 Antecedentes

2.1 El etileno y los compuestos azufrados

El papel desempenado por los hidrocarburos en la formacién de productos no deseados
como el hollin es importante, siendo el etileno uno de los principales precursores en su
formacién. Este compuesto se cree que es el nexo de unidn entre los hidrocarburos lineales
obtenidos en condiciones de pirdlisis presentes en los combustibles y los compuestos
aromaticos formados posteriormente que conducen a la generacién del propio hollin.

Como se ha comentado, debido a que el etileno constituye uno de los principales
compuestos intermediarios entre los combustibles convencionales y el proceso de formacion
del hollin, se considera interesante estudiar la influencia que pueden ejercer las principales
variables de operacién sobre la obtencién de los distintos productos, ya sean hollin, gases o
hidrocarburos aromaticos de gran tamafio.

En este contexto, decir que sobre el acetileno, otro de los compuestos intermediarios
principales en la formacién de hollin, se han llevado a cabo estudios de este tipo en los que se
ha analizado el efecto que producen distintas condiciones de operacion sobre la formacion de
los productos deseados [3, 4].

Varios combustibles estan constituidos por importantes cantidades de azufre en su
composicion. Se pretende sacar partido a la composicidon elemental que presentan, pudiendo
variar la conversién del propio combustible y reduciendo asi la emision de contaminantes y
productos indeseados.

Por ello, distintos investigadores han analizado los efectos que puede tener ciertos
compuestos de azufre, tales como: diéxido de azufre (SO,), sulfato de amonio o azufre
elemental, en la formacion de hollin y otros productos como los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAH) [5, 6, 7]. De estos estudios se observé que la adicidon de dichos compuestos
causaba una disminucién significativa en las concentraciones de PAH asi como la cantidad de
hollin formado en relacién a experiencias en ausencia de compuestos azufrados. Dicha
reduccion era originada por una disminucion en la cantidad de carbono disponible para el
crecimiento de hollin debido a la formacién de compuestos tales como CO, y CS,.

El mecanismo de accién de azufre no esta totalmente claro, pero parece contribuir a la
calidad de la combustion total. Debido a ello, a raiz de los resultados esperanzadores
obtenidos en estas experiencias anteriores, el préximo paso que se ha de tomar es el estudio
de los efectos que pueden generar la adiciéon de otros compuestos azufrados, tales como el
sulfuro de hidrégeno, en la formacion de los distintos productos de reaccién. Todo ello llevado
a cabo en las mismas condiciones experimentales anteriormente realizadas, posibilitando una
buena comparacidn y un correcto analisis de los datos.

Sefialar, que en el grupo de investigacion se han llevado a cabo trabajos relacionados, ya
sea en cuanto a la evaluacion de hollin y PAH en la pirdlisis de acetileno y etileno [8], con



mezclas de acetileno con compuestos oxigenados [9] o para comprobar los efectos que puede
generar la adicién de azufre a los productos de reaccion [10].

2.2 Elhollin y los PAH

El hollin, se define como la materia particulada carbonosa formada en procesos de
combustidon de hidrocarburos [11]. Habitualmente, la formacién de este tipo de materia
particulada se produce en sistemas de combustidn a alta temperatura y en atmdsferas ricas en
combustible, debido a la combustion incompleta del mismo. Aunque los efectos de la emision
de hollin son conocidos, los mecanismos de formacidn del hollin siguen siendo motivo de
discusidn en la comunidad cientifica debido, en gran parte, a la complejidad del proceso [12].

Los primeros estudios relacionados con su formacion se llevaron a cabo debido a sus
aplicaciones y a las ventajas que éste presentaba, ya que mejoraba la transferencia de calor
por radiacién [13].

En la actualidad, el hollin, esta considerado como un contaminante medioambiental, tal
gue afecta negativamente a la calidad de la atmdsfera, reduce la visibilidad del entorno y
contribuye al cambio climatico. El pequefio tamafio las particulas que lo componen pueden
penetrar en el sistema respiratorio suponiendo un problema para el ser humano, ademas de
que los compuestos que pueden ser adsorbidos, tales como los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAH), son altamente cancerigenos [1, 14].

Esta adsorcion de PAH sobre el hollin aumenta el riesgo de las fuentes de emisién, ya que
el pequeino tamano de las particulas de hollin permite que puedan ser facilmente
transpirables. Se debe sefialar, que mediante un analisis de dichos PAH adsorbidos, es posible
obtener informaciéon sobre los compuestos aromadticos principales implicados en el
crecimiento del hollin.

Debido a estos fendmenos indeseados, los estudios relacionados con el hollin se centran
en evitar su formacién durante los procesos de combustién [15]. En la Tabla 2.1 se muestran
los dieciséis PAH los cuales han sido considerados por la United States Environmental
Protection Agency (U.S.-EPA) (Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos) como
contaminantes prioritarios.



Tabla 2.1. Masa y estructura molecular de los 16 PAH prioritarios (U.S.-EPA)

Naftaleno NAPH 128
Acenaftileno ANCY 152 C‘O
Acenafteno ACN 154 C‘O
Fluoreno FLUO 166
Fenantreno PHEN 178 OO‘
Antraceno ANTH 178
Fluoranteno FANTH 202 O.g
Pireno PYR 202 Q‘OO
Benzo(a)antraceno B(a)A 228 %ee
Criseno CHR 228
Benzo(b)fluoranteno B(b)F 252
Benzo(k)fluoranteno B(k)F 252 O‘.g
Benzo(a)pireno B(a)P 252 @@%‘
Indeno(1,2,3-cd)pireno 1(123-cd)P 276 O‘.b‘e
Dibenzo(a,h)antraceno DB(ah)A 178 @C@QO
Benzo(g,h,i)perileno B(ghi)P 276 I‘[e“]

0
&




Es tal la incidencia que tienen los PAH, que en el sector alimentario se establecen unos
niveles mdximos permisibles, monitorizando los compuestos formados por 4 y 6 anillos
aromaticos. En la politica de aguas existe una lista de sustancias prioritarias que incluye 5 de
estos compuestos de entre 5 y 6 anillos aromaticos [16]. Y en cuanto a la contaminacién
atmosférica, el benzo(a)pireno es utilizado por la legislacién europea como un buen marcador
de la presencia y el posible efecto que pueden generar los PAH. Esto se debe principalmente a
gue es considerado PAH con mayor potencial cancerigeno [17].

2.2.1 Formacion de hollin y PAH

En los ultimos afios se han llevado a cabo muchos estudios con el claro objetivo de
explicar los mecanismos de formacion del hollin. El estudio realizado por Haynes y Wagner en
1981 [12] es uno de los mds importantes, dentro del cual, a partir de la pirdlisis de
hidrocarburos, desarrollaron un mecanismo de formacién de hollin. Dicho estudio consta de
dos etapas, en una etapa inicial tiene lugar la formacién de hidrocarburos aromaticos a partir
de los hidrocarburos de cadena corta generados en la descomposicién. En la etapa posterior se
produce el crecimiento de las especies aromaticas debido a la adicion de otros hidrocarburos
aromaticos y especies mas pequefias, dando lugar a compuestos cada vez mds grandes
denominados hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH) [4, 11].

Existen en la actualidad numerosas hipdtesis que intentan explicar el crecimiento y la
formacién de las particulas de hollin. En otro estudio propusieron una teoria [18], la cual es la
mas aceptada entre la comunidad cientifica ademds de considerarse como la mds importante.
Esta teoria se basa en cuatro etapas, las cuales se citan a continuacidon y se muestran
esquematicamente en la Figura 2.1.

Tiempo de reaccion
Combustible Hollin

PR ) ":'7*:‘-'55:1'5:15 i

Figura 2.1. Formacion de hollin en la combustién de hidrocarburos

e Formacion de los primeros PAH.

e Crecimiento de los PAH mediante la ruta HACA (Hydrogen Abstraction Acetylene
Addition).

e Nucleacién de las particulas de hollin mediante el crecimiento de PAH formando
estructuras tridimensionales.



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

Las teorias mds destacadas son, la ya citada de Haynes y Wagner [12], que considera
como precursores de hollin a los poliinos, y la teoria idnica desarrollada en 1981 por Calcote
[19]. A pesar de esto, la mas apoyada por la comunidad cientifica es la teoria que considera
como precursores de hollin a los PAH por medio de la ruta HACA [18, 20, 21, 22], la cual se
pasa a detallar a continuacion.

Formacion de PAH

La formacidon de hollin se inicia con la pirdlisis del combustible, que mediante su
descomposicion térmica, forma hidrocarburos mas pequefios tales como el etileno (C2Ha) y el
acetileno (Cz2H2). Posteriormente tiene lugar la etapa mas critica en el proceso de formacion
del hollin, la formacion de los anillos aromaticos, los PAH.

Como se ha explicado anteriormente, el crecimiento de estos PAH se produce mediante la
ruta HACA. Este mecanismo comienza con la formacién de un primer anillo aromatico, el
benceno, que se activa por la pérdida de un atomo de hidrégeno formando un radical. El
radical reacciona con las moléculas precursoras de hollin generando un crecimiento progresivo
de los PAH. En la Figura 2.2 puede observarse el mecanismo que tiene lugar.

: : 1
7 + CoHs /_/-\\_, C=C-H | H s _C=C-H + CHa A N . i P A N
= | —=—L 1 —l L. =0 | |
\»\\:// \\\// z N . \V_ \\’/‘/ ’\AV A _,

Figura 2.2. Esquema del mecanismo de crecimiento de PAH (ruta HACA) [9].

Nucleacion

Al mismo tiempo que se produce el crecimiento de los PAH, tiene lugar la nucleacién. En
esta etapa, los PAH de gran tamafio que se estan formando, se agregan formando moléculas
tridimensionales de mayor tamafio que condensan. Una vez transcurre la nucleacion, se
considera que la particula de hollin ya ha sido formada.

Coaqulacion y aglomeracion

La particula creada comienza a crecer por medio de interacciones y colisiones con otras
particulas, dando lugar a agrupaciones de mayor tamafio. Para finalizar, la particula, que posee
un tamafo considerable, se une con otras mediante aglomeracién aunque sigue manteniendo
sus propiedades individuales.



2.2.2 Influencia de las condiciones de operacion

La formaciéon de PAH y su conversidn a hollin estdn determinadas en gran medida por las
condiciones de operacidon. Se debe estudiar en detalle cdmo afecta cada una de estas
condiciones en el proceso de formacidn, destacando entre ellas: la temperatura de pirdlisis, la
presidn, la presencia de oxigeno en la mezcla y el tipo de combustible alimentado [23]. Es
destacable sefialar que gran parte del presente trabajo, centra la atencidn en la evolucion de la
formacién de hollin con la temperatura. Ademas de la influencia de la concentracién inicial de
otro reactivo como es el sulfuro de hidrégeno.

2.2.2.1 Influencia de la temperatura

La temperatura de reaccidén es un importante pardmetro que tiene gran influencia en la
conversion de los reactantes y en la formacion de diferentes productos, tales como los gases
ligeros, PAH y hollin. La influencia de ésta sobre la velocidad de reaccién hace que la formacion
de hollin aumente conforme lo hace la temperatura.

La evolucion en la formacion del hollin presenta un perfil de temperatura en forma de
campana, con un maximo entre el intervalo de 1427 y 1827 °C [9, 12], siendo, dicha evolucién,
independiente de las demas variables.

En el presente trabajo, las condiciones de trabajo asi como su posterior evaluacion, se han
llevado a cabo en un rango de temperatura menor, por los que no se ha observado dicho
maximo.

2.2.2.2 Influencia de la presion

Es interesante sefalar que se han realizado varios estudios que demuestran el aumento
de la formacion de hollin al aumentar la presién [24, 25], sin embargo dicha relacién no es muy
bien conocida.

Aungue se considera importante tener en cuenta el efecto de la presidn en el proceso de
formacién de hollin, el presente trabajo no considera esta variable como objeto de estudio, ya
que todos los experimentos se realizan en una instalacién a presion atmosférica.

2.2.2.3 Influencia de la composicion de la atmdésfera reaccionante

Otro parametro que resulta importante en la formacion de hollin es la composicién de la
atmoésfera de reaccion. Segun la cantidad de oxigeno presente se pueden distinguir tres tipos
de atmdsferas mediante la relacidon de exceso de aire (A).



Aire .
A= real Ecuacién 2.1

Airegstequimétrico

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

e Atmosfera oxidante (A > 1)

En el presente trabajo, todos los experimentos se realizan en condiciones de atmdsfera
reductora, concretamente en condiciones de pirdlisis (A= 0), ya que es favorable la formacién
de hollin. En el caso de que se trabajara en condiciones oxidantes o estequiométricas, la
formacidn de hollin se veria reducida debido a que los precursores de hollin se oxidan antes de
dar lugar al hollin.

2.2.2.4 Influencia del tipo de combustible

El tipo de combustible es otro aspecto importante en la formacion de hollin, ya que
varia dependiendo de las caracteristicas del combustible. Esto se debe a la posibilidad de
modificarse los mecanismos de reaccidn, produciendo diferentes cantidades de precursores de
hollin [26]. La relaciéon C/H y C/O del combustible es una de las caracteristicas mas relevantes a
la hora de estudiar la formacién de hollin.

Con un aumento de la composicién de carbono en el combustible, la formacién del hollin
también aumenta. Ademads, la presencia de enlaces insaturados en los hidrocarburos y de
anillos aromaticos también supone un aumento de la formacion de hollin [12, 27].

Es importante destacar otras caracteristicas estructurales que afectan a la produccién de
hollin, tales como la longitud de la cadena de carbonos, la posicidn y longitud de las cadenas
laterales [27].

2.2.3 Morfologia del hollin

El hollin estd compuesto fundamentalmente por carbono, en un porcentaje superior al
90% en peso, oxigeno e hidréogeno. También puede contener azufre y pequefias cantidades de
otros elementos como calcio o hierro, dependiendo de la procedencia de dicho hollin.

Su estructura se caracteriza principalmente por la unién de las particulas de hollin
primarias formadas en el proceso de nucleacién, dando lugar a aglomerados de particulas con
estructura esférica desordenada [28]. Se debe destacar, que la estructura varia dependiendo
de la naturaleza de los compuestos de partida, el caudal de combustible y el tiempo de
residencia. Tal es asi, que trabajando con caudales elevados (bajos tiempos de residencia) de
acetileno y benceno, se obtiene un hollin con estructura desordenada, mientras que, si se
trabaja con caudales bajos (elevados tiempos de residencia) se obtiene un hollin con
estructura grafitica [29].



3 Metodologia experimental

En este capitulo se incluye una breve descripcidn de las instalaciones experimentales
que han sido utilizadas para llevar a cabo los experimentos de pirolisis del etileno con sulfuro
de hidrégeno, asi como las empleadas en la interaccién de los hollines obtenidos con oxigeno.
Dicho trabajo se ha llevado a cabo en el laboratorio de Reacciones de Combustidn del Grupo
de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de Investigacidn en Ingenieria de Aragdn (I3A).

También se detalla la metodologia llevada a cabo en el trabajo, las condiciones
experimentales en las que se han realizado los experimentos y el procedimiento experimental
seguido.

3.1 Descripcion de las instalaciones experimentales.

Para la realizacion de la parte experimental se han utilizado dos instalaciones: la primera
es el sistema experimental para el estudio de la formacidn de hollin, PAH y gases a partir de la
pirdlisis de etileno con sulfuro de hidrégeno, y la segunda es una instalacidn para el estudio de
la interaccion del hollin obtenido con oxigeno. Dichas instalaciones se encuentran explicadas
con mas detalle en el Anexo A.

3.1.1 Instalacion para el estudio de la formacion de hollin, PAH y gases a partir de
la pirdlisis de etileno y sulfuro de hidrégeno

Los experimentos de investigacién llevados a cabo, se han desarrollado en una instalacion
experimental como la esquematizada en la Figura 3.1. Esta es la mas importante del estudio,
ya que los experimentos realizados aqui suponen la mayor parte experimental de este trabajo.

La instalacion se puede dividir en cuatros sistemas principales:

e Sistema de alimentacion de gases
e Sistema de reaccion
e Sistema de recogida de hollin y PAH

e Sistema de analisis de gases
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Figura 3.1. Esquema del sistema experimental para la formacion y recogida de PAH, hollin y gases

Sistema de alimentacidon de gases: Este sistema consta de los accesorios y aparatos
necesarios para el control y la medicidon de todos los caudales con los que se va a trabajar. El
nitrégeno, el etileno y el sulfuro de hidrégeno se encuentran almacenados en botellas de gas a
presion, las cuales se conectan por medio de tuberias a los controladores. Estos controladores
se encargan de ajustar los caudales que circulan por cada linea, para la medida de este caudal
se hace uso de un medidor de flujo digital.

Sistema de reaccion: En el sistema de reaccion tienen lugar todas las reacciones del
proceso. Esta formado por un reactor tubular de cuarzo (Figura 3.2), un horno eléctrico con su
correspondiente sistema de control de temperatura y una sonda mavil con refrigeraciéon por
aire. Estos elementos consiguen condiciones isotermas en la zona de reaccién y un tiempo de
residencia deseado.
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' 332
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Figura 3.2. Esquema del reactor tubular de cuarzo
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Sistema de recogida de hollin y PAH: Este sistema incluye un sistema para la recogida del
hollin formado durante la reaccién, que consiste en un filtro de microfibra de vidrio ubicado en
el interior de un portafiltros de cuarzo a la salida del reactor. A continuacion del sistema de
recogida de hollin, se realiza la recogida de los PAH en la fase gas, mediante un tubo fino de
vidrio lleno con una resina polimérica, Amberlita XAD-2, especializada para capturar este tipo
de compuestos. Al finalizar este sistema se coloca otro filtro de particulas, el cual previene que
alguna particula pueda ingresar al sistema de analisis de gases.

Sistema de andlisis de gases: Es el sistema final de la instalacidn, cuyo objetivo es
determinar cuantitativamente la concentracidn de gases ligeros a la salida del reactor. Para
ello, se hace uso de un cromatégrafo y un microcromatdégrafo de gases.

3.1.2 Instalacion para el estudio de la interaccion de hollin con O;

El estudio de la reactividad o interaccién de los hollines obtenidos en los experimentos de
pirélisis con oxigeno se ha llevado a cabo en la instalacion mostrada en la Figura 3.3.

Esta instalacion puede dividirse en tres sistemas principales:

e Sistema de alimentacién de gases
e Sistema de reaccion

e Sistema de deteccion de gases

——,
r

i

-
-

Reactor (4

Horno
Controladores
de flujo
masico Controlador de
temperatura
Botellas de gases Filtro de

a presion

particulas

Analizadores

Figura 3.3. Esquema del sistema experimental utilizado para el estudio de la interaccién de hollin
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Sistema de alimentacion de gases: Este sistema, es andlogo al de la instalacion para el
estudio de la formacién del hollin, los PAH y los gases en el proceso de pirélisis. Consta de
controladores, botellas de gases a presidon y los accesorios y aparatos necesarios para el

control y la medicién de todos los caudales.

Sistema de reaccion: El sistema de reaccion estd compuesto por un reactor tubular de
cuarzo (Figura 3.4) y un horno eléctrico con su correspondiente sistema de control de
temperatura. Con estos elementos, se consiguen condiciones isotermas en la zona de reaccion.

Entrada de pases

45 mm

\‘ (714 mm
i Vaina termopar
3 £
E } Entradn de gase:
t 45 mm |
v |
[ - -
Esmerilado
7 17 mm
— W
Iy
E &1 4 mm
i
=
L] @ 6 mm
] .
m ) 6 mm
£ Salida aire
E | refrigeracidn
Wy
L 45 mm
Salida
de pases
Emtrada aire
r v refrigeracidn
40 mm Waina termopar

Figura 3.3. Esquema y dimensiones del reactor tubular de cuarzo utilizado en la interaccién de hollin/O,

Sistema de deteccidn de gases: En el estudio de la interaccidn de los hollines formados en
los experimentos de pirdlisis, el analisis de los gases de salida del reactor se realiza mediante

un analizador IR en continuo de CO/CO,.

3.2 Método para la recuperacion y cuantificacion de PAH

Los 16 PAH fundamentales que se van a identificar y cuantificar son los que se recogen en
la Tabla 2.1, los cuales han sido clasificados como contaminantes prioritarios debido a su alto

potencial cancerigeno.
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Los PAH generados pueden estar distribuidos en varias superficies, ya sean adsorbidos en
el hollin, en las paredes del reactor, asi como en la corriente de salida del gas. Dependiendo de
sus masas moleculares y presiones de vapor, los métodos para el andlisis y recuperacién
utilizados se desarrollan en relacion a estas. Los compuestos mas volatiles se liberan en fase
gas, mientras que los compuestos que presentan tres o mds anillos aromaticos en su
estructura se atribuyen a la emisién de particulas [30].

Para la recuperacién de los PAH generados en el sistema se toman cuatro muestras. Una
de ellas corresponde a los PAH absorbidos en el hollin, mediante el filtro de recogida del hollin,
dos muestras provienen de la resina XAD-2, donde una es denominada resina de adsorcién vy la
otra resina testigo, y finalmente la ultima muestra pertenece a los PAH que puedan haber
quedado en el cuerpo y la sonda del reactor. Esta ultima es obtenida mediante el lavado del
reactor con diclorometano.

Los equipos empleados en esta etapa de recuperaciéon y cuantificacién son: un extractor
Soxhlet, un rotaevaporador y un cromatdgrafo de gases acoplado a un espectrémetro de
masas (GC/MS). La informacidn aportada en este capitulo se detalla en mas profundidad en el
anexo B.

En la Figura 3.5 queda representado el esquema llevado a cabo para la recuperacién y
cuantificacion de los PAH en las distintas partes del sistema.

Presencia de

PAHs
En el lavado (PAH En la muestra de hollin,
adsorbidosenla " resina de adsorciéon y
pared del reactor) resina testigo
Extraccion
Soxhlet
Concentracion
I por I
rotaevaporador
Extracto
concentrado
Andlisis por
GC/MS

Figura 3.5. Esquema del método para la recuperacién y cuantificacion de PAH

13



3.3 Condiciones de operacion

En este apartado se detalla brevemente la metodologia llevada a cabo en los distintos
experimentos en cada una de las instalaciones, asi como los trabajos de laboratorio realizados
y las condiciones de cada uno de los experimentos. El procedimiento experimental llevado a
cabo en cada caso se recoge en el Anexo C del presente trabajo.

3.3.1 Experimentos de pirdlisis de etileno y sulfuro de hidréogeno

El objetivo de estos experimentos es evaluar la influencia de ciertas variables de
operacion en la formacidén de hollin, los 16 PAH prioritarios y los gases de salida. Destacar que
todos los experimentos se han realizado en condiciones de pirdlisis, es decir, en ausencia de
oxigeno (A =0).

Todos los experimentos se han realizado con una concentracidon aproximada de 30000
ppm de etileno (C,H,), con un flujo total de 1000 mIN/min durante un tiempo de reaccion de 3
horas, tiempo suficiente para conseguir una cantidad significativa de hollin. Las variables
sometidas a estudio son:

e Concentracion de sulfuro de hidrégeno (H,S): Con la temperatura fijada en 1200°C, se
estudia como afecta en la formacién de hollin, PAH y en la composicién de los gases de
salida, la adicion de sulfuro de azufre en cuatro concentraciones distintas.

e Temperatura: Con la concentracién de sulfuro de hidrégeno fijada en 10000 ppm, se
varia la temperatura desde 800°C hasta 1200°C. Este hecho permite evaluar la
influencia de la disminucidn de temperatura a las variables deseadas.

e Tiempo de residencia: Parametro de operacion importante que determina el tiempo
que permanecen los gases de reaccion dentro del reactor. El tiempo de residencia en
el reactor viene definido por la siguiente expresion.

_ Viyeaccion

= Ecuaciéon 3.1
r Qt (PST'TST)

En este caso se ha trabajado con un Unico volumen de reaccién ya que se ha
determinado una zona de reacciéon constante de 16 cm. Por ello, el tiempo de
residencia se calcula como:

69470,04

t, =——m Ecuacion 3.2
QN - Treaccion

Donde:
t.: Tiempo de residencia de los gases dentro del reactor (min)
Vieaccisn: Volumen de la zona de reaccion (mL)
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Q; (P, T, ): Caudal total de los gases reactantes a la presidn y temperatura del reactor
(mL/min).

Qu: caudal usado para cada experimento (mLN/min)

T,: temperatura del sistema de reaccién (K)

En la Tabla 3.1 se presentan los experimentos de pirolisis de etileno, acompanados de las
condiciones de operacion a las que se han llevado a cabo:

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

1 1000 1200 2,83
2 3000 1200 2,83
3 5000 1200 2,83
4 10000 1200 2,83
5 30000 10000 1100 3,04
6 10000 1000 3,27
7 10000 900 3,55
8 10000 800 3,88

3.3.2 Experimentos de interaccion de hollin con O,

Varias muestras de hollin procedentes de la pirdlisis etileno y sulfuro de hidréogeno
obtenidas en las condiciones experimentales de los experimentos 2, 4 y 6 (Tabla 3.1) han sido
sometidas a estudio para analizar la interaccidn que existe con oxigeno.

Todos los experimentos se han realizado con una concentracion aproximada de 500 ppm
de oxigeno. Todos ellos se recogen en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Experimentos de reactividad del hollin con oxigeno

Experimento [CZHZ] (ppm) [HZS] (ppm) Treacién (gc) [02] (ppm) Treacién (gc)

9 3000 1200 500 1000
10 30000 10000 1200 500 1000
11 10000 1000 500 1000
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4 Anélisis de resultados

En este apartado se presentan y analizan los resultados obtenidos en los experimentos de
pirélisis de etileno con sulfuro de hidrégeno. En el analisis realizado se presta especial atencién
a la formacién de hollin, PAH y gases generados, teniendo en cuenta la influencia que pueden
ejercer algunos pardametros tales como la temperatura o la concentracién de sulfuro de
hidrégeno.

Finalmente, se incluyen los resultados obtenidos en el estudio de la interacciéon con O, de
los hollines procedentes de los experimentos de pirdlisis nombrados en el apartado 3.3.2. Las
mismas muestras de hollin seleccionadas para los experimentos de reactividad también se
someten a una técnica de caracterizacién en la que se determina la composicidon elemental
gue presentan dichas muestras.

4.1 Estudio de la formacion de hollin, PAH y gases en la pirdlisis de
etileno con sulfuro de hidrégeno

Como se ha explicado anteriormente, el principal objetivo de este trabajo es estudiar el
efecto producido por la adiciéon de sulfuro de hidrégeno en la pirdlisis de etileno. En los
resultados, se analizan la influencia de distintas condiciones de operacidn sobre la formacion
de hollin, los PAHs y los gases formados. Por consiguiente, se ha estudiado:

e Influencia de la temperatura. Esta es una de las variables principales a estudiar en el
presente trabajo. Para ello, partiendo siempre de una concentracion inicial de 30000
ppm de etileno y 10000 ppm de sulfuro de hidrégeno, se llevan a cabo cinco
experimentos en el intervalo de temperaturas de 800°C hasta 1200°C (experimentos 4-
8 en Tabla 3.1), que permiten conocer la tendencia en la formacion del hollin, los PAHs
y los gases formados respecto a la temperatura de operacién.

¢ Influencia de la concentracién inicial de sulfuro de hidrégeno. Debido a que todos los
experimentos, para evaluar la influencia de la temperatura se han llevado a cabo con
unas concentraciones iniciales constantes, en este caso se realizan tres experimentos
adicionales a 1200°C para conocer la influencia de la concentracidn inicial de sulfuro
de hidrégeno. Estos experimentos se realizaron con 1000 ppm, 3000 ppm y 5000 ppm
de este compuesto respectivamente (experimentos 1-4 en Tabla 3.1).

4.1.1 Formacion de hollin

En este apartado se estudia la formacion de hollin teniendo en cuenta las distintas
condiciones de operacion, ya sea la influencia de la temperatura o la variacion de la
concentracidn inicial de sulfuro de carbono.

16



Ademas se hace una comparaciéon de los resultados obtenidos, con estudios hechos
previamente por el grupo de investigacion, con la pirélisis sola de etileno y en mezcla con otro
compuesto azufrado, didxido de azufre (SO,).

4.1.1.1 Dependencia de la temperatura

La temperatura es uno de los pardmetros de operacion mas influyentes en la formacion
de hollin. Por ello, para conocer la tendencia de dicha formacion en funcidn de la temperatura,
se han realizado 5 experimentos en un intervalo que va desde 800°C a 1200°C.

En la Figura 4.1 se muestra una grafica con los resultados obtenidos en los diversos
experimentos realizados, de este modo se puede evaluar con mas detalle la evolucién de la
formacién de hollin con la temperatura.
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Figura 4.1. Cantidad de hollin formado respecto a la temperatura (Experimentos 4-8, Tabla 3.1)

El hollin formado aumenta con la temperatura [4, 9, 12, 31]. A pesar de ello, puede no
seguir siempre esta tendencia, ya que varios estudios confirman una evolucién de la formacion
de hollin con la temperatura siguiendo un perfil con forma de campana, con un mdaximo entre
1400°C y 1800°C [12, 27, 32], a partir del cual la formacidon de hollin disminuye con la
temperatura. Es importante destacar que dicho perfil puede variar segln sea el hidrocarburo
de partida.

La temperatura a partir de la cual empieza a formarse hollin, que en este caso seria en
torno a 1000°C, es uno de los aspectos clave a analizar. Dicho valor se corresponde con el
obtenido en otros trabajos de pirdlisis de hidrocarburos, tales como el acetileno, llevados a
cabo en condiciones similares a las del presente trabajo [3, 33].

Requiere mencidn especial el experimento 6 realizado a 1000°C, en el que debido a un
aumento de presidon, seguramente provocada porque los productos generados de la reaccion
taponaban la salida de gases de la instalacidn, se impidié mantener el experimento las 3 horas
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programadas. Dicho experimento fue repetido dando lugar al mismo problema, por ello el
calculo del hollin, los PAH y los gases formados tuvieron que realizarse con un tiempo de
reaccion menor al del resto de experimentos. No obstante, y dado que se supone que el
experimento transcurre en estado estacionario durante las 3 horas consideradas, los datos
obtenidos en un tiempo menor deberian ser igualmente validos, y comparables tras la
correspondiente extrapolacién. De hecho, a pesar de este inconveniente, los valores obtenidos
extrapolados fueron muy similares, y se ajustaron bien a la tendencia de los demas
experimentos.

Este hecho puede basarse en una explicacion fundamentada, ya que al disminuir la
temperatura de trabajo, la produccién de hollin también lo hace, sin embargo, esta
disminucién de temperatura hace que se formen compuestos intermedios como PAH. La
evolucidn de estos compuestos con la temperatura tiene un comportamiento similar al hollin,
pero producido en un rango de temperaturas mas bajo [34]. Debido a ello, la presencia de PAH
pudo originar que se taponaran los poros del filtro del hollin incrementandose de este modo la
presion.

Por ultimo, hay que mencionar que en los experimentos realizados a 800°C y a 900°C, la
cantidad de hollin ha sido nula, ya que en estos casos se formd una sustancia amarillenta, que
recubrid todas las paredes de la sonda y taponé ligeramente la instalacién, interfiriendo en la
cuantificacion del hollin. En dicho condensado se encuentran principalmente los PAH ligeros,
los cuales, al no tener la suficiente temperatura de operacion para seguir el proceso de
formacion de hollin, condensan.

Una vez conocida la tendencia creciente que tiene la formacion de hollin en la pirdlisis de
etileno con sulfuro de hidrégeno respecto al aumento de temperatura, se analiza la Figura 4.2,
donde se incluye la comparacién con otros trabajos realizados en el grupo de investigacion
donde se forma hollin a partir de la pirolisis de etileno como uUnico gas y etileno en mezcla con
diéxido de azufre [10]. En dicha figura, la tendencia comentada se mantiene, pero hay que
destacar que la cantidad de hollin formado a partir de la pirdlisis de etileno y sulfuro de
hidrégeno es menor que en experimentos realizados solo con etileno, sin embargo, al
adicionar diéxido de azufre (SO,) al etileno [10], la cantidad formada de hollin en pirdlisis es
menor que en los dos casos anteriores.
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Figura 4.2. Cantidad de hollin formado en funcién de la temperatura durante la pirélisis de 30000 ppm
de etileno y 10000 ppm de H,S/SO..
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4.1.1.2 Dependencia de la concentracion de sulfuro de hidrégeno

En este apartado se estudia la influencia que tiene, durante experimentos de pirélisis de
30000 ppm de etileno, la adiciéon de diferentes concentraciones de sulfuro de hidrégeno a
etileno, evaluando asi la formacién de hollin. Se han realizado experimentos de pirdlisis a
1200°C con concentraciones iniciales de sulfuro de hidrégeno de 1000 ppm, 3000 ppm, 5000
ppm, y 10000 ppm.

Los resultados obtenidos de la cantidad de hollin formado a partir de la pirdlisis de etileno
con sulfuro de etileno con diferentes concentraciones, se muestran en la Figura 4.3.

3,300
3,250
3,200 -
C
£ 3,150 -
o
T
3,100 -
3,050 - I
3,000 -
0,1 0,3 0,5 1,0

’ ’ % st ’ ’

Figura 4.3. Cantidad de hollin formado en funciéon de la concentracion inicial H,S, 0,1%, 0,3%, 0,5% y
1%, durante la pirdlisis de 30000 ppm de etileno a 1200°C

En la figura anterior se observa la influencia de la concentracién de H,S sobre la formacion
de hollin, su influencia no es tan notoria como la de la temperatura. Al aumentar la
concentracién de H,S en la pirdlisis de etileno, la cantidad de hollin formado disminuye
ligeramente, ya que se introduce mayor cantidad de azufre al reactor y por tanto, todo el
carbono que ingresa no forma hollin, sino que se asocia con el azufre para formar CS, en forma
de gas de salida, este fendmeno se comenta mas adelante.

Una vez conocida la tendencia decreciente que tiene la formacién de hollin con el
aumento de la concentracidn de H,S en la pirdlisis de C,H,, es interesante analizar la Figura 4.4,
donde se compara la formacién de hollin con el de otras experiencias [10]. En dicha figura, se
observa la formacidn de hollin y CS, a partir de la pirdlisis de etileno sin mezcla, etileno con H,S
y etileno con SO,. En este grafico se puede observar como la cantidad de hollin formado con
sulfuro de hidrégeno es menor que en experimentos donde no hay adiciones de ningun
compuesto de azufre, sin embargo, cuando se adiciona diéxido de azufre (SO,), la cantidad
formada de hollin es ain menor en comparacion con experimentos con sulfuro de hidrégeno.

19



Por ultimo, y aunque corresponde a la seccidén posterior donde se analizan los gases, cabe
destacar la tendencia de formacién del sulfuro de carbono (CS,) gas en relacién al hollin
formado. Segun la figura 4.4, al disminuir el hollin formado, la cantidad de este gas aumenta
completando de este modo el balance de azufre de la reaccién. Para ambos compuestos
azufrados la tendencia es similar, sin embargo para una concentracién de 10000 ppm, el CS,
formado es mayor en el caso del SO,.

Hollin (H2S) (g)

4500 - , 5
I Hollin (SO2)(g)
4000 - - 4,5
=== [CS2](H2S)(ppm) 4
3500 -
=0—[CS2](S0O2) (ppm) . 35
_ 3000 - ’
£ -3
2 2500 -
= - 2,5
N 2000 - L
2
1500 - - 1,5
1000 - L1
500 - - 0,5
0 0
0 0,3 0,5 1,0
% H,S / SO,

Figura 4.4. Cantidad de hollin y CS, formado en funcién de la concentracién inicial de H,S y SO,
durante la pirdlisis de 30000 ppm de etileno a 1200°C.

4.1.2 Formacion de gases ligeros

Durante la pirdlisis de etileno con sulfuro de hidrégeno, ademas de hollin y PAH, se
forman gases ligeros, como ya se ha mencionado en el apartado anterior, cuyo estudio tiene
especial interés. Por ello, se estudia la formacidn dichos gases atendiendo a las distintas
condiciones de operacion.

4.1.2.1 Dependencia de la temperatura

En este apartado se analiza la evolucién de los gases con la temperatura, siendo
seleccionados para el estudio los siguientes: etileno, acetileno, hidrégeno, metano, benceno,
sulfuro de hidrégeno y sulfuro de carbono. Ademds de estos gases, se generan otros tales
como el isobutano y el etano que se forman en concentraciones bajas.

Como se ha comentado anteriormente, en la serie de experimentos en los que se varia la
temperatura, la concentracidn inicial de etileno es de aproximadamente 30000 ppm vy la de
sulfuro de hidrégeno de 10000 ppm para todos los casos.

En la Figura 4.5 se observa que con un aumento de la temperatura, la concentracién de
etileno (C,H,) disminuye, lo cual es un hecho razonable debido a que en el rango de
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temperatura analizado, este compuesto, se consume para formar acetileno, hollin, PAH y
otros intermedios de reaccidén.

25000 ‘\
20000 \
15000 == Etileno (C2H4)

\ == Acetileno (C2H2)
10000

5000 \
N, ————

800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)
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Figura 4.5. Perfiles de concentracion de etileno y acetileno en funcion de la temperatura
(experimentos 4-8, Tabla 3.1).

Se puede observar también que la concentracién de acetileno (C,H,) alcanza un maximo
de concentracién entre los 900-1000 °C. Este rango de temperatura coincide con el intervalo
de temperatura donde hay una disminucidn brusca de la concentracion de etileno,
confirmando la hipdtesis de que éste se consume para dar acetileno [35]. Ademas, atendiendo
a la Figura 4.1 donde se observa que el hollin comienza a formarse en mayor cantidad a
1000°C, todo apunta a que el consumo de acetileno en esta temperatura participa
directamente en la formacién de hollin a partir del mecanismo HACA.

Como ya se ha explicado en el apartado 2.2.1, la ruta HACA es uno de los mecanismos
mas importantes para la formacién de hollin [18, 20, 21]. Brevemente, segun este modelo, a
partir de los hidrocarburos de cadena corta como es el acetileno, los PAH se forman debido a
la reaccién e interaccién con los radicales OH y H. Estos, una vez se forman, sufren unos
procesos fisicos y quimicos de coagulacién credndose de este modo los nucleos que
constituyen las particulas de hollin.

En el caso del hidrégeno (H,), su tendencia también esta relacionada con la formacién de
hollin y PAH a través de la ruta HACA. En la Figura 4.6 se muestra la evolucién de su
concentracién en funcién de la temperatura, observandose que, con un aumento de esta, la
concentracién de hidrogeno también aumenta, siendo éste el compuesto formado en mayor
cantidad. Dicha tendencia de formacién es acorde con el mecanismo HACA, ya que cuanto
mayor es la temperatura, mayor es la formacién de hollin y por consiguiente mayor es la
cantidad de hidrégeno liberado.
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Figura 4.6. Perfil de concentracidn de hidrogeno en funcidn de la temperatura (experimentos 4-8,
Tabla 3.1).

Otro de los compuestos importantes en la formacién de los productos es el benceno
(CgHg). Tal y como describen algunos estudios [36, 37] esta especie constituye el primer anillo
aromatico formado, de ahi que sea de gran interés para el analisis de los resultados. En este
contexto, como se observa en la Figura 4.7, existe un maximo de concentracién de benceno a
1000°C. A temperaturas superiores, como este compuesto se consume para producir PAH de
mayor tamafio y, a su vez hollin, su concentracién disminuye.

El metano (CH,;) es un hidrocarburo poco reactivo, por lo que en las condiciones
experimentales de este trabajo aparece a la salida del reactor. A la vista de los datos de la
Figura 4.7, se observa un maximo a 1000°C. Por encima de esa temperatura, la concentracion
disminuye debido a que, a altas temperaturas, las especies involucradas en su formacion se
consumen para formar PAH y, consecuentemente, hollin.
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Figura 4.7. Perfiles de concentracion de metano y benceno en funcion de la temperatura
(experimentos 4-8, Tabla 3.1).

Por udltimo en este apartado, en la Figura 4.8, se representa la evolucién de la
concentracién de sulfuro de hidréogeno (H,S) y sulfuro de carbono (CS,) con respecto a la
temperatura. Hay que sefialar que éstos han sido los Unicos compuestos azufrados detectados
y cuantificados. Como se aprecia en la grafica, las tendencias de ambas concentraciones son
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opuestas, es decir, a medida que aumenta la temperatura, el sulfuro de hidrégeno va
reaccionando formdandose sulfuro de carbono que aparece en concentraciones mayores. Por el
contrario, cuando se trabaja a temperaturas bajas, el sulfuro de hidrégeno no reacciona
totalmente, por lo que no existe formacién de productos con azufre.
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Figura 4.8. Perfiles de concentracion de sulfuro de carbono y sulfuro de hidrégeno en funcidon de la
temperatura (experimentos 4-8, Tabla 3.1).

4.1.2.2 Dependencia de la concentracion

En este apartado se analizard la influencia de la concentracidn inicial de sulfuro de
hidrégeno sobre la evolucion y formacién de ciertos productos, que seran los mismos que los
estudiados en el apartado 4.1.2.1.

A continuacion se presentan en las figuras 4.9 a 4.12 los resultados experimentales de
concentracién de los distintos gases ligeros estudiados.

A la vista de los resultados obtenidos en la Figura 4.9 se observa que, a medida que la
concentracién de sulfuro de hidrégeno adicionado aumenta, la concentracidn de etileno
también se ve incrementada ligeramente. Esto se debe a que conforme se aumenta la
concentracion de H,S inicial, el etileno introducido reacciona en menor medida, en relacién a
ello, un intermedio de la reaccién como es el acetileno también ve reducida su concentracion.

23



3500
3000 L

€

Q

& o0 A‘.;

c —il
2 2000 _

® == Etileno (C2H4)

e 1500 )

S 1000 == Acetileno (C2H2)

o

o

500 Téf o <>
0

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
% H2S inicial

Figura 4.9. Perfiles de concentracion de etileno y acetileno en funcion de la concentracion inicial de
H,S (experimentos 4-8, Tabla 3.1).

Como se observa en la Figura 4.10 el metano experimenta un ligero aumento de
concentracién, mientras que el benceno mantiene unos valores practicamente constantes.
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Figura 4.10. Perfiles de concentracién de metano y benceno en funcion de la concentracion inicial
de H,S (experimentos 4-8, Tabla 3.1).

En relacion a los compuestos azufrados (Figura 4.11), a medida que aumenta la
concentracién inicial de sulfuro de hidrédgeno adicionada, los gases de salida que contienen
azufre, tales como el CS, y el H,S que no reacciona, salen con una concentracidon cada vez
mayor.
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Figura 4.11. Perfiles de concentracién de sulfuro de carbono y sulfuro de hidrégeno en funcion de
la concentracion inicial de H,S (experimentos 4-8, Tabla 3.1).

En relacién al hidrégeno, como puede verse en la Figura 4.12, al aumentar la
concentracién de sulfuro de hidrégeno, la concentracién de H, aumenta, muy probablemente
porque se incrementa la cantidad de H,S inicial adicionado

62000
60000

58000 /.
56000 /

54000 4”””'

52000 /./

50000 T /
48000

o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
% H2S inicial

Concentracion (ppm)

Figura 4.12. Perfil de concentracidn de hidrégeno en funcion de la concentracion inicial de H,S
(experimentos 4-8, Tabla 3.1)

4.1.3 Formacion de PAH

En esta seccidén se analizan una serie de resultados experimentales llevados a cabo para
determinar la influencia que tienen las variables de operacién en la formacién de PAH. En la
Figura 4.13 se representa la concentracién (en ppm) de los 16 PAH prioritarios individuales
obtenidos en los experimentos donde se varia la temperatura de operacion (experimentos 4-
8), mientras que, en la Figura 4.14, se pueden observar los PAH con mayor presencia cuando
se varia la cantidad de sulfuro de hidrégeno inicial adicionado (experimentos 1-4).
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Figura 4.14. PAH formados en funcién de la concentracién inicial de H,S en la pirdlisis de etileno
(experimentos 1-4, Tabla 3.1).

En ambas figuras, los PAH encontrados en mayor concentracidn son, en orden
decreciente: naftaleno, acenaftileno, pireno, fenantreno y fluoranteno. Estos, corresponden a
los compuestos que estdn formados por dos a cuatro anillos aromdticos, es decir,
corresponden a los PAH mds ligeros dentro de los 16 prioritarios. Por otro lado, los PAH de
mayor peso molecular se encuentran en pequeiias cantidades.

La Figura 4.15 muestra la concentracion total de PAH en funcién de la temperatura
durante la pirolisis de etileno. Cuando se mantienen constantes las concentraciones de los
gases alimentados, y se varia la temperatura de trabajo, la tendencia de formacién de todos
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los PAH se asemeja a la forma de una campana, presentando un maximo de concentraciones

en torno a 1000 °C. Esta tendencia coincide con los resultados obtenidos en otros estudios [34,
38, 39].
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Figura 4.15. Concentracion total de todos los PAH formados en funcion de la temperatura en la
pirdlisis de etileno (experimentos 4-8, Tabla 3.1).

A la vista de estos resultados y en relacién a los gases formados, es interesante destacar
gue el benceno también presenta un maximo de concentracién en la misma temperatura que
los PAH. Ademas, la concentracion de hidrégeno comienza a aumentar cuando hay un
incremento de PAH, y posteriormente este hidrégeno sigue aumentando pero no para formar
PAH, debido a que estos mismos PAH estan formando el hollin.

La Figura 4.16 muestra los resultados de concentracion total de PAH en presencia de sulfuro de
hidrégeno. Para una temperatura fija, la presencia de sulfuro de hidrégeno que se adiciona
hace que se disminuya ligeramente la produccién de PAH totales formados.
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Figura 4.16. Concentracion total de todos los PAH formados en funcion de la concentracion inicial
de H,S en la pirdlisis de etileno (experimentos 1-4, Tabla 3.1).

Con el objetivo de conocer en qué zonas se encuentra una mayor cantidad de PAH, en la
Flgura 4.17 se muestra la distribucidén de los PAH totales adsorbidos en el hollin, en la resina y
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en el lavado, para diferentes temperaturas (Figura 4.17A) y para diferentes concentraciones de
sulfuro de hidrégeno (Figura 4.17B).
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Figura 4.17. Distribucion de los PAH totales A) En funcidon de la temperatura en la pirdlisis de
etileno (experimentos 4-8, Tabla 3.1). B) en funcidn de la concentracion inicial de sulfuro de hidrégeno
en la pirdlisis de etileno (experimentos 1-4, Tabla 3.1).

Se observa que, para todas las temperaturas y concentraciones de sulfuro de hidrégeno,
la mayor cantidad de PAH adsorbidos se encuentran sobre las particulas de hollin y la resina de
adsorcién. Solo una pequefia parte se halla en el lavado realizado a las paredes del reactor.
Este hecho hace indicar que gran parte de las emisiones de PAH quedan retenidas en las

particulas de hollin, aumentando de este modo la peligrosidad de la materia particulada
generada.

4.1.4 Rendimientos a productos

Para finalizar el andlisis de resultados se presentan los rendimientos de los productos
obtenidos en los diferentes experimentos de pirdlisis.

El rendimiento se define como el porcentaje de la cantidad de carbono presente en el

hollin, en los gases o en los PAH, en relacion a la cantidad total de carbono a la entrada del
reactor.
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Cran(9)
Centrada(9)

Cgases(9)
Centrada(9)

CHouiin(9)
Centrada(9)

RtOHOllin = RtOGases = RtOPAH = Ecuacidon 4.1

El rendimiento a gases se calcula no solo considerando los gases principales analizados,
sino también otros gases formados como el etano (C,Hg), isobutano (C4H4g) y tolueno (C;Hg).
Ademas, también es importante destacar que el rendimiento a PAH considera la suma de
todos los 16 PAH prioritarios encontrados en las distintas zonas, ya sean en el hollin, la resina
XAD-2 o el lavado.

En las Figuras 4.18 y 4.19 se representan conjuntamente los rendimientos a hollin, a gases
totales y a los PAH obtenidos en los experimentos de pirdlisis a distintas temperaturas y
concentraciones iniciales de H,S respectivamente.

Se observa en la Figura 4.18 que el rendimiento a hollin aumenta con el aumento de la
temperatura, mientras que el rendimiento a gases ligeros disminuye. Este comportamiento se
asemeja al identificado en algunos estudios anteriores [40, 41]. Como se ha comentado en
apartados previos, el rendimiento a PAH en funcién de la temperatura presenta un maximo en
torno a 1000 °C, siguiendo una tendencia en forma de campana.
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Figura 4.18. Rendimiento (%) de hollin, PAH y gases ligeros en la pirdlisis de 30000 ppm de etileno,
10000 ppm de H,S a distintas temperaturas (experimentos 4-8, Tabla 3.1).

En relacién a la concentracion inicial de H,S adicionado, tal y como muestra la Figura 4.19,
se observa una ligera disminucién del rendimiento a hollin y PAH con un aumento de
concentracién. Por el contrario, cuando el H,S se encuentra en mayor concentracion se
produce un aumento del rendimiento a gases.
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Figura 4.19. Rendimiento (%) de hollin, PAH y gases ligeros en la pirdlisis de 30000 ppm de etileno
a 1200°C a distintas concentraciones iniciales de H,S (experimentos 1-4, Tabla 3.1).

Cabe mencionar que en ambos casos el sumatorio de los rendimientos a hollin, PAH y
gases no suma el 100 %, debido a la formacidn de subproductos que no tienen tanta relevancia
como los anteriores, tales como condensados y carbdn pirolitico.

4.2 Estudio de la interaccion de las muestras de hollin obtenidas en la
pirdlisis de etileno y sulfuro de hidréogeno con oxigeno

En este apartado se presentan y analizan los resultados de los experimentos de
reactividad, la cual, es la tendencia a reaccionar de las muestras de hollin seleccionadas (Tabla
3.2) con O,. El estudio de los resultados ayuda a caracterizar las muestras de hollin obtenidas
durante la pirdlisis de etileno con sulfuro de hidrégeno.

El modelo seguido para analizar los datos obtenidos en los experimentos de interaccién
de con hollin es el Modelo de Nucleo Decreciente (MND) con control de la reaccion quimica.
Este modelo se encuentra detallado en el Anexo D. Se ha elegido este modelo porque ha dado
buenos resultados con otros hollines estudiados en el grupo de investigacion con anterioridad
(citas). Posteriormente, se ha comprobado que efectivamente el presente modelo es capaz de
describir adecuadamente los resultados del presente trabajo, por lo que se puede considerar
como valido.

La conversion del sélido estd relacionada con el tiempo a través de la ecuacion 4.2 segln el

modelo considerado:
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t
T

1
=1—-(1—-Xc)3 Ecuacion 4.2

Donde:
t: tiempo [s]
T: tiempo de conversidon completa [s]
Xc: conversién del carbono calculada mediante la Ecuacion 4.3.
__ masa de carbono que ha reaccionado Weo—We

Xc = —— = Ecuacién 4.3
masa de carbono inicial Weo

13 en funcion del tiempo, obteniéndose una recta cuya pendiente

Asi, se representa (1-X¢)
es 1/t. El parametro T, que determina el tiempo de conversion completa, es el que da una idea

aproximada de la reactividad de cada tipo de hollin.

La conversion del carbono para cada tiempo se puede calcular sabiendo que el carbono
que queda en el reactor (Wc) [mg] en cada tiempo mediante la Ecuacién 4.4. Los datos de
concentracién de CO y CO2 son aportados por los analizadores [ppm], el tiempo se mide en
segundos, Mc es el peso atdmico del carbono [g/mol] y Fr es el flujo total que entra al reactor
[mol/s]. Para el calculo de la integral se hace uso del software Origin.

We = Weo — Mc.Fr. 1073 [[(Cep + Ceo,)dt Ecuacién 4.4

La masa de carbono inicial, W [mg], se puede calcular a partir de la Ecuacién 4.5, donde
la integral de la suma de las concentraciones de CO y CO:z corresponde para todo el tiempo de
reaccion.

Weo = M. Fr. 1073 [*(Coo + Ceo,)dt Ecuacion 4.5

Segln el MND con control de la reaccién quimica, la velocidad de reaccidn esta referida a
la superficie externa de la particula, Sy, Y puede ser descrita en funcidén del peso de carbono
que queda en el reactor mientras se lleva a cabo la reaccién. Esta funcion es la Ecuacién 4.6.

We 2 = CpKsCo, Ecuacion 4.6

2
3
WC

El MND se aplica en el intervalo de valores de W, en el que la expresidén
(-dWc/dt)(l/Wc2/3), de la Ecuacién 4.6, permanece constante. En dicho intervalo se ajusta la
recta en la Ecuacion 4.2 para obtener t.
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Interaccion del hollin con oxigeno (O;)

A continuacién se presentan los resultados de los experimentos de reactividad de las
distintas muestras de hollin con Oz (Experimentos 9-11, Tabla 3.2). En la Figura 4.20 se muestra
la evolucion de la conversidon del carbono respecto del tiempo. Se puede observar que para las
muestras de hollin obtenidas con la misma concentracion inicial de sulfuro de hidrégeno, la
reactividad es mayor cuanto menor es la temperatura de formacion de hollin. En relacién al
hollin formado a diferentes concentraciones iniciales de sulfuro de hidrégeno se puede
observar que cuanto menor es la concentracidn inicial de sulfuro de hidrégeno mas reactivo es

el hollin.
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Figura 4.20. Conversion del carbono en funcion del tiempo (s). (Experimentos 9-11, Tabla 3.2)

En la Figura 4.21 se representa la Ecuacion 4.2 con los datos de cada experimento.
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Figura 4.21. Término 1-(1-X¢)™" en funcidn del tiempo (s). (Experimentos 9-11, Tabla 3.2)

A partir de la Ecuacidn 4.6 se representa en la Figura 4.22 la evolucién de los valores de
(-dW/dt)(1/Wc)?2 [mg 3/s] en funcién del carbono que queda en el reactor, Wc [mg].
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Figura 4.22. Término (-dWC/dt)(l/Wc)2/3 [mg 1/3’/5] en funcién de W¢ (mg). (Experimentos 9-11, Tabla

3.2)

Identificado el intervalo de Wc en los que los valores de (-dWc/dt)(1/Wc ¥?) permanecen

constantes, se opera con los tiempos correspondientes para ajustar la Ecuacién 4.2 a una linea
recta. El intervalo de datos y el ajuste se presentan en la Figura 4.23 .
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Figura 4.23. Ajustes de datos 1-(1-Xc)1/3 en funcion del tiempo (s), en los que
dWc/dt)(l/WC)Z/Spermanece constante (experimentos 9-11, Tabla 3.2) a) 1% H,S, 1000°C. b) 0,3% H,S,
1200°C. ¢)1% H,S, 1200°C.
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En la Tabla 4.1 se recogen los valores de T de las muestras estudiadas. Los resultados
obtenidos reafirman lo mencionado anteriormente, ya que se aprecia que para la misma
concentracion inicial de sulfuro de hidrégeno la muestra mas reactiva ( o la de menor tiempo
de conversion completa) es la obtenida a menor temperatura. Esto se debe a que a mayor
temperatura de formacidn se eliminan los defectos de la superficie, incrementa la estructura
grafitica y disminuyen las posibilidades de que el gas reactante encuentre sitios activos para la
reaccion [42].

Por otro lado, cuando se comparan muestras de hollin obtenidas a la misma temperatura
con diferentes concentraciones iniciales de sulfuro de hidrégeno, a la vista de los resultados, la
muestra mas reactiva es la obtenida a la menor concentracion.

Tabla 4.1. Tiempo de conversion completa, t (s) (Experimentos 9-11, Tabla 3.2).

9 0,3% H,S, 1200°C 8741
10 1% H,S, 1200°C 14285
11 1% H,S, 1000°C 6894

4.3 Técnicas de caracterizacion

En el presente apartado se muestran los resultados de caracterizacién de las mismas
muestras de hollin a las que se les realizaron los experimentos de reactividad (Experimentos 9-
11, Tabla 3.2) mediante una técnica de caracterizacion instrumental.

Los resultados obtenidos con esta técnica sirven para analizar la composicion elemental
asi como la posible reactividad que presenta el hollin. Esta técnica de caracterizacion
instrumental ha sido realizada en los laboratorios del Departamento de Ingenieria Quimica de
la Universidad de Zaragoza.

4.3.1 Analisis elemental

El andlisis elemental es una técnica que permite conocer el contenido totalde C,H, Ny S
de una muestra mediante su completa e instantanea oxidacién con oxigeno puro a una
temperatura aproximada de 1000°C. Los productos de combustion se separan y detectan por
un detector de conductividad térmica (TCD) que proporciona la concentracion de cada uno de
los componentes individuales de la mezcla.

Esta técnica de caracterizacion se ha llevado a cabo en un equipo TruSpec Micro H/C/N de
LECO.

En la Tabla 4.2 se recogen los resultados de todos los analisis elementales realizados a las
muestras de hollin obtenidas en los experimentos de pirdlisis 2, 4 y 6 (Tabla 3.1).
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Tabla 4.2. Resultados de los analisis elementales realizados a los distintos hollines.

2 3000 1200 98,95 0,003 3,16 2504,81
4 30000 10000 1200 94,11 0 4,61 oo
10000 1000 90,96 0,15 3,74 50,29

A la vista de los resultados recogidos en la Tabla 4.2, las muestras de hollin estan
compuestas fundamentalmente por carbono y azufre. El contenido en carbono esta asociado
al cardcter grafitico de la muestra, mientras que la presencia de hidrégeno se asocia a la
existencia de grupos funcionales que sirven como sitios activos disponibles para la interaccion
con gases reactantes [43]. Por ello, las muestras con mayor contenido en hidrégeno y menor
contenido en carbono seran mas reactivas. Este hecho reafirma los resultados obtenidos en el
apartado 4.2, donde se obtuvo que, la muestra de hollin del experimento 6, C,H,; a 30000 ppm
y H,S a 10000 ppm, a baja temperatura fue la mas reactiva. Resulta interesante destacar los
resultados obtenidos en el experimento 4, en los cuales al no existir hidrégeno se puede
afirmar que toda la muestra estd compuesta por carbono, por lo tanto dicha muestra es la
menos reactiva de todas las analizadas.

Ademas, se puede observar que, a medida que aumenta la temperatura de formacién del
hollin, la cantidad de carbono y azufre aumentan su porcentaje en peso. Cuando se trabaja a
una misma temperatura, una disminucién de la adicion, en pirdlisis, de H,S a la mezcla
reaccionante, hace que se produzca un aumento de la composicién total de carbono y por
consiguiente, disminuya la presencia de azufre en la muestra. Dicho azufre disminuye debido a
que la cantidad de H,S adicionada es menor, por ello, la presencia de este elemento en el
hollin serd menor en proporcién a otros hollines formados con mayor cantidad de sulfuro de
hidrégeno inicial.

35



5 Conclusiones

En el presente trabajo se ha estudiado experimentalmente la pirdlisis de etileno en
presencia de sulfuro de hidrégeno, cuantificando los principales productos de pirdlisis (hollin,
PAH y gases ligeros) a presién atmosférica y en condiciones bien controladas, en un reactor
tubular de cuarzo. Para ello, se han llevado a cabo una serie de experimentos, en los cuales se
ha evaluado la influencia de variables de operacidon tales como la temperatura y la
concentracidn inicial de sulfuro de hidrégeno. También se han realizado varios experimentos
para evaluar la interaccidn con oxigeno de las muestras de hollin obtenidas en la pirdlisis.

Del trabajo de investigacidon se extraen diversas conclusiones. Asi, la influencia que tienen
las distintas variables de operacién estudiadas sobre los productos de pirdlisis con respecto a
la formacidn de los distintos productos de reaccién originados son:

Con respecto a la formacion de hollin

e Para una misma concentracion inicial de etileno y sulfuro de hidrégeno la cantidad de
hollin formado se incrementa conforme aumenta la temperatura de pirdlisis.

e Latemperatura a partir de la cual empieza a formarse hollin estd en torno a 1000°C en
las condiciones estudiadas. A una temperatura inferior, el hollin es practicamente
inexistente, formandose un condensado de PAH.

e El hollin formado a partir de la pirdlisis de la mezcla de H,S con etileno es menor que el
obtenido a partir de la pirdlisis de etileno, sin embargo, es mayor al generado a partir
de la pirdlisis de etileno con SO,.

e Al aumentar la concentracion inicial de sulfuro de hidrégeno, la cantidad de hollin
formado disminuye ligeramente, ya que parte del carbono va a la fase gas formando
CS.,.

Con respecto a la formacion de gases

e La concentracion de etileno (C,H;) formado disminuye con el aumento de la
temperatura, ya que se consume para dar acetileno (C,H,), hollin, PAH y otros
intermedios de reaccion.

e El acetileno (C,H,) incrementa su concentracion en el rango de temperaturas entre
900-1000°C, momento en el cual, a partir de la ruta HACA, toma parte directa en la
formacién de hollin, disminuyéndose la concentracidn posterior de este gas.

e El hidrégeno (H,), especie presente en la mayor concentracién, aumenta con la
temperatura, ya que, segin el mecanismo HACA, cuanto mayor es la formacién de
hollin, mayor es la cantidad de H, liberado.

e El benceno (CgH¢) presenta un maximo de concentracién a 1000°C, ya que a
temperaturas superiores se consume para producir hollin y PAH mayores.

e El metano (CH,;) presenta un maximo a 1000°C, y a partir de esa temperatura la
concentracién disminuye debido a que a altas temperaturas, las especies involucradas
en su formacidn se consumen para formar PAH y hollin.

e Enrelacidn al sulfuro de hidrégeno (H,S) y sulfuro de carbono (CS,), las tendencias son
opuestas. Con un aumento de la temperatura, el H,S reacciona formando CS, en
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mayor proporcidn. A temperaturas bajas el H,S no reacciona por completo,
presentdndose en el gas de salida en altas concentraciones.

Con respecto a la formacion de PAH

e Para unas mismas concentraciones de gases alimentados, la tendencia de formacion
de PAH se asemeja a un perfil de campana en funcién de la temperatura, presentando
un maximo de concentraciones en torno a 1000 °C.

e Para una temperatura fija, el aumento de la concentracién de sulfuro de hidrégeno
gue se adiciona hace que disminuya ligeramente la produccién de PAH totales
formados, siendo los mads relevantes: naftaleno, acenaftileno, pireno, fenantreno vy
fluoranteno.

e Para todas las temperaturas y concentraciones estudiadas, la mayor cantidad de PAH
se encuentra adsorbida sobre las particulas de hollin y en la resina, presentandose en
menor cantidad sobre las paredes del reactor.

El analisis de los resultados obtenidos en el estudio de la interaccién con oxigeno de las
muestras de hollin procedentes de la pirdlisis de etileno y sulfuro de hidrégeno, permite
concluir lo siguiente:

e La muestra de hollin formada a temperatura mas baja muestra valores de tiempo de
conversion total menor. Por tanto, dicha muestra presenta una mayor capacidad para
interaccionar con oxigeno que la formada a temperatura mayor.

e En relacidn al hollin formado a diferentes concentraciones iniciales de sulfuro de
hidrégeno, se puede observar que cuanto menor es la concentracidn inicial de H,S
adicionado mas reactivo es el hollin.
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Anexo A Instalacién experimental

La investigacidon y realizacion de la parte experimental que se ha llevado a cabo en este
trabajo ha tenido lugar en el laboratorio de Reacciones de Combustion del Grupo de Procesos
Termoquimicos (GTP) del Instituto de Investigacidén en Ingenieria de Aragodn (13A).

En el presente trabajo se ha hecho uso de dos instalaciones: una para el sistema
experimental para el estudio de la formacion de hollin, PAH y gases a partir de la pirdlisis de
etileno con sulfuro de hidrégeno (Figura A.1) y otra instalacion para el estudio de la interaccion
de hollin con O, (Figura A.13).

A.1 Instalacién para el estudio de la formacion de hollin, PAH y gases
a partir de la pirdlisis de etileno y sulfuro de hidréogeno

En la Figura A.1 se muestra el esquema completo de la instalacién donde han tenido lugar
los experimentos de pirdlisis del etileno con sulfuro de hidrégeno.

L=2y]
' m

lilimN=L

Figura A.1. Sistema experimental para el estudio de la formacién de hollin, PAH's y gases a partir de la

pirdlisis de etileno y sulfuro de hidrégeno

La instalacion de pirdlisis se divide en cuatro partes principales: sistema de alimentacién
de gases, sistema de reaccion, sistema de recogida de hollin Y PAH y sistema de deteccion y
analisis de gases. Estas partes que componen la instalacidn, asi como sus respectivos equipos,
se explican con detalle a continuacién.

A.1.1 Sistema de alimentacién de gases

Los gases con los que se ha trabajado proceden todos ellos de botellas a presidn,
siendo estos: nitrégeno, etileno y sulfuro de hidrégeno. Ademas de los gases de reaccidn, se ha
utilizado una linea de aire comprimido para la refrigeracién del reactor.
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Controladores de flujo mdsico

Los controladores de flujo masico, los cuales se encuentran entre las botellas de gases a
presion y el reactor, tienen como objetivo medir, controlar y mantener constante el caudal de
gas de la linea que llega al sistema de reaccidn. Estos controladores son de la marca BROOKS,
modelo 5850 TR (Figura A.2) y constan de un sensor de caudal y una valvula de control. Son
capaces de proporcionar un caudal entre 100 y 5000 mIN/min, dependiendo de su rango de
control, y funcionan adecuadamente en el intervalo 10-90% de su capacidad.

Figura A.2. Conjunto de reguladores de flujo masico

Los controladores se regulan mediante un programa de control de caudales desarrollado
por el Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza. La interfaz de este
programa (Figura A.3) permite al usuario fijar el porcentaje de apertura de la valvula,
mostrandolo en pantalla.

Figura A.3. Interfaz del programa de control de los reguladores de flujo masico
Medidor de caudal volumétrico digital

Los controladores de flujo masico citados anteriormente no pueden garantizar que la
medida de caudal sea la real, ya que se encuentran calibrados con nitrégeno en condiciones
normales de presién y temperatura. Por ello, para garantizar el caudal deseado en cada una de
las lineas, se hace uso de un medidor de caudal volumétrico digital (Figura A.4). Se determina
también el caudal total a la entrada del reactor y a la entrada del equipo de medicidn de gases
con el objetivo de que no existan fugas en la instalacion.
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Figura A.4. Medidor de caudal volumétrico digital

El caudal de gas se obtiene mediante un sensor que calcula el tiempo que tarda una
burbuja de jabdn en recorrer una distancia determinada. Sefialar que este aparato tiene un
rango de medida de 5 a 5000 ml/min.

Sistema de conduccion de gases

El sistema de conduccién de gases estd compuesto por tubos flexibles de poliuretano y
tuberias de acero inoxidable de 6 mm de didametro externo y 4 mm de didmetro interno. Todas
las uniones se realizan con racores de acero inoxidable lineales, de codo y tipo T, y con
conexiones rapidas lineales y tipo T.

Para distribuir los gases a las distintas zonas de la instalacién experimental se utiliza un
panel de 7 valvulas de tres vias (Figura A.5). Cada valvula permite el paso de una linea a la
instalacidn, siendo la vélvula superior, la encargada de enviar los gases a los analizadores o de
dirigirlos a la campana extractora.

Figura A.5. Panel de valvulas de control
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A.1.2 Sistema de reaccion

Esta seccion comprende los equipos necesarios para que tengan lugar todas las
reacciones del proceso. Incluye un reactor tubular de cuarzo y un horno con su sistema de
control de temperatura correspondiente.

Reactor tubular de cuarzo

El reactor utilizado en el sistema experimental es un reactor fabricado en cuarzo, material
inerte a las reacciones que tienen lugar en su interior. Este reactor se compone de tres partes
diferenciadas (Figura A.6): cabeza, cuerpo y sonda movil.
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Figura A.6. Esquema del reactor tubular

El disefio que presenta, se basa en el reactor de flujo laminar utilizado por Liesa [44] con
modificaciones realizadas en estudios posteriores. En la figura A.7 se muestra una foto real del
reactor.

Figura A.7. Reactor tubular de cuarzo

La cabeza del reactor estd compuesta por un tubo de 250 mm de longitud y 35 mm de
didmetro, con doble camisa de refrigeracidn. Los gases de reaccidn se introducen por dos
entradas independientes (1) que facilitan una perfecta mezcla de los reactantes.
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La cabeza y el cuerpo se unen mediante el esmerilado de unién (4). Este cuerpo,
compuesto por un tubo de cuarzo de 800 mm de longitud y 45 mm de didmetro interno, es el
lugar donde se alcanzan las temperaturas de trabajo y se producen las reacciones en fase gas.

A la salida de este cuerpo se encuentra una rosca de poliamida con una junta térica (5)
encargada de unir la sonda mévil a la salida del reactor. La sonda se ha mantenido en la misma
posicion durante todos los experimentos realizados en el presente trabajo, siendo la longitud
de la zona de reaccién de 16 cm.

Teniendo en cuenta esta zona de reaccién se obtiene un tiempo de residencia de los gases
en funcién de la temperatura, la cual se detalla en la ecuacién A.1:

— Vreaccion i
t (s) = % (PT) Ecuacion A.1

Donde:

e ty: Tiempo de residencia (s)
e (. Caudal total de los gases reactantes a la presidon y temperatura del reactor (ml/min)
e  Vieaccisn: Volumen de reaccidn.

Los gases de salida arrastran el hollin que se ha formado durante el experimento y
circulan por la sonda mévil hasta la salida. Esta sonda esta compuesta por un tubo de 300 mm
de longitud, 32 mm de didmetro externo y 12 mm de didmetro interno y 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 cuenta con una rdétula (8) que permite la unidn de
ésta con el portafiltros de cuarzo, lugar donde queda atrapado el hollin.

Horno eléctrico

El reactor tubular de cuarzo, explicado con anterioridad, se encuentra en el interior de un
horno eléctrico de 5 kW de potencia fabricado por la marca Forns Hobersal S.L., que permite
alcanzar temperaturas de hasta 1800 K.

La regulacién de la temperatura se lleva a cabo mediante un sistema de control (Figura
A.8) que permite trabajar a la temperatura adecuada para cada experimento.
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Figura A.8. Sistema de control del horno eléctrico

A.1.3 Sistema de recogida de hollin y PAH

Hollin

El hollin formado en el interior del reactor se arrastra con la corriente de gases hasta
alcanzar un filtro de microfibra de vidrio, ubicado en el interior de un portafiltros de cuarzo
unido al cuerpo del reactor. En la Figura A.9 se muestran tanto el filtro como el portafiltros.
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.9. Portafiltros y filtro

PAH

Teniendo como objetivo la recogida de los PAH producidos durante todos los
experimentos, se aplica un método desarrollado y optimizado por el grupo de investigacion
donde se ha llevado a cabo este trabajo [45].

El procedimiento experimental utilizado, tiene en cuenta el hecho de que los 16 PAH
prioritarios analizados, comprenden un amplio espectro de presiones de vapor. Por ello,
pueden estar distribuidos tanto en el gas de salida, como en las superficies sélidas, ya sea en el
hollin o en las paredes del reactor. A continuacién, se explican los procedimientos para la
recogida de los PAH presentes en las distintas fases:

e PAH condensados en las paredes del reactor

Habiendo dejado enfriar el reactor, se recogen los PAH condensados en las paredes del
reactor y en la sonda mévil mediante un lavado con 150 ml de diclorometano.
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PAH adsorbidos sobre la superficie del hollin

La recogida de los PAH adsorbidos en la superficie del hollin se realiza en la propia
recogida del hollin, tomandose solamente el recogido por el filtro.

PAH presentes en el gas de salida

En el gas de salida estan presentes los PAH mds ligeros, para su recogida se hace uso
de la resina polimérica Amberlita XAD-2, suministrada por Supelco. Dicha resina posee
una alta eficacia en la adsorcion de compuestos de 2 o 3 anillos aromaticos como el
naftaleno [46], ademas, presenta la ventaja de que la posterior desorcién y
recuperacion del analito es facil de realizar en matrices polares como el
diclorometano. El método TO-13A de la EPA para el andlisis de los PAH [47]
recomienda el uso de esta resina.

La resina se coloca en un tubo delgado de vidrio de 300 mm de longitud y didmetro
externo de 10 mm, colocado inmediatamente después del sistema de recogida de
hollin. El tubo cuenta con dos tramos diferenciados: en el primer tramo se colocan 3 g
de resina de adsorcidn, cantidad suficiente para recolectar todos los PAH de interés. En
el segundo tramo se introducen 2 g de resina, cuya funcién principal es actuar de
testigo, la no aparicion de PAH en este tramo, garantiza que la totalidad de
compuestos generados en el experimento quedan retenidos en el primer tramo.

Para evitar que la resina salga del tubo, se coloca lana de cuarzo en los dos extremos,

asi como entre los tramos para que queden claramente diferenciados. En la Flgura
A.10 se muestra una representacion del tubo empaquetado con la resina XAD-2.

Entrada

Resina de adsorcion
Lana de cuarzo

Resina testigo

i'lana de cuarzo

| Salida

Figura A.10. Tubo empaquetado con la resina XAD-2
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A.1.4 Sistemas de deteccion y analisis de gases

En este apartado se detallan los distintos equipos utilizados para la deteccion y el analisis
de los gases de salida del reactor procedentes de la pirdlisis del etileno y sulfuro de hidrégeno.
Los equipos basicos, los cuales se verdn detallados a continuacion, son los siguientes:
cromatégrafo y micro-cromatdgrafo de gases y un espectrémetro FTIR (Fourier Transform
Infra-Red).

Cromatdgrafo de gases

Para llevar a cabo el estudio se ha utilizado un cromatdgrafo de gases de la casa Agilent
Technologies modelo 6890N (Figura A.11). Este equipo utiliza helio como gas portador y consta
de dos detectores, uno de conductividad térmica (TCD) y otro de ionizacién de llama (FID).

Figura A.11. Cromatografo de gases

El detector TCD (Termal Conductivity Detector) presenta una gran versatilidad y basa su
funcionamiento 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 en forma de hilo muy fino, o un termistor semiconductor.En este detector se
trabaja en conjunto con una columna tipo HP-PLOT Q de dimensiones 30 m x 0.53 mm x 40 um
y un tamiz molecular tipo HP-PLOT MoleSieve de dimensiones 15 m x 0.53 mm x 25 um. Este
detector se utiliza principalmente para identificar el H,, sulfuro de carbono e hidrocarburos
tales como el metano, acetileno y etileno.

El detector FID (Flame lonization detector) consiste en un quemador de
hidrégeno/oxigeno, donde se mezcla el gas portador y el analito (efluente de la columna) con
hidrégeno. Mediante la accién de una chispa eléctrica, el gas prende dando lugar a una llama
de elevada temperatura. La mayoria 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 el electrodo situado encima de la llama y
la parte inferior del quemador. La corriente generada debe amplificarse mediante un
amplificador de alta impedancia. Este detector, inservible para gases no combustibles como
H,0, CO, y NO, es el mas empleado para el andlisis de compuestos organicos. La columna
conectada es una HP-PONA cuyas dimensiones son 50 m x 0.2 mm x 0.5 um.
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Micro-cromatografo de gases

El micro-cromatdgrafo de gases (Micro-GC) utilizado en el presente trabajo es el modelo
3000A de Agilent (Figura A.12) y tiene como objetivo detectar y cuantificar el sulfuro de
hidrégeno. Mediante el software Soprane, encargado de controlar el equipo, para realizar las
mediciones, se introducen el nimero de tomas de muestra que se quieren realizar, y se
procesan los datos.

Figura A.12. Micro-cromatdgrafo de gases

Los principales componentes que constituyen el aparato son los siguientes: Un inyector
calentado, una columna de muestra, una columna de referencia, un micro-detector de
conductividad térmica (TCD), un equipo de control electrdnico de presién (EPC), solenoides de
flujo de gas y una tarjeta de control.

El cromatdgrafo cuenta con tres médulos, cada uno de los cuales sirven para determinar
unos compuestos determinados y que trabajan a diferentes condiciones. En la Tabla A.1 se
detalla el tipo de columna que se encuentra en cada mddulo, el gas portador y los gases
detectados por cada una.

Tabla A.1. Caracteristicas de los médulos Micro-GC.

Modelo Columna Gas portador Gas detectado

Tamiz molecular. Con Gases permanentes:
A precolumna U. He He, Ar, Hz, N, O,
CH,, CO.
H,S, CO, e
Columna PPU. Con hidrocarburos ligeros
precolumna Plot Q. como etileno, etano y
acetileno.

Compuestos

C Stabilwax DB. Ar .
oxigenados.

El analisis se divide en tres etapas: inyeccion, separacion y detecciéon. En una primera
etapa de inyeccidn se introduce la muestra gaseosa en la cdmara calentada del Micro-GC. La
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camara regula la temperatura de la muestra y la lleva hacia el inyector. Posteriormente, el
inyector introduce la muestra en la columna, mientras que una bomba de vacio permite
trasladar la muestra por el sistema. La fase de separacién transcurre en el interior de la
columna.

Finalmente, habiéndose separado los componentes de la muestra, se produce la etapa de
deteccion, donde el gas portador con la muestra fluye a través del detector de conductividad
térmica (TCD). El gas portador con muestra y el gas portador puro alimentan por separado este
detector, haciéndose pasar a cada uno de ellos por distintos filamentos calientes. La
conductividad térmica de las moléculas de la muestra produce una variacién en la resistencia
eléctrica de los filamentos por donde transcurre la muestra en comparacién con los filamentos
por donde ha pasado el gas portador, este fendmeno produce una variaciéon de temperatura
que resulta en un cambio en una sefial eléctrica que es amplificada y registrada.

A.2 Instalacion para el estudio de la interaccion de hollin con O:

En la Figura A.13 se muestra el esquema completo de la instalacion donde han tenido
lugar los experimentos de reactividad del hollin formado con el oxigeno.

Controladores
de flujo
masico e 19 Controlador de
temperatura
Botellas de gases Filtro de

a presion particulas :
Analizadores

Figura A.13. Sistema experimental para el estudio de la interaccion de hollin con oxigeno.
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La instalacién de reactividad se divide en tres partes principales: sistema de alimentacién
de gases, sistema de reaccidn y sistema de deteccidn de gases. Estas partes que componen la
instalacion, asi como sus respectivos equipos, se explican con detalle a continuacion.

A.2.1 Sistema de alimentacion de gases

Los gases con los que se ha trabajado proceden de botellas a presion, siendo estos:
nitrégeno y oxigeno. Ademas de los gases de reaccion, se ha utilizado una linea de aire
comprimido para la refrigeracién del reactor.

Hay que sefalar que los equipos e instrumental empleado en este sistema son andlogos al
de la otra instalacién comentada, por ello todos se han detallado en el apartado A.1.1 del
presente anexo.

A.2.2 Sistema de reaccion

El sistema de reaccién estd compuesto por un reactor de cuarzo y un horno eléctrico con
su correspondiente sistema de control de temperatura. Ambos equipos se describen a
continuacion.

Reactor de cuarzo tubular

Los experimentos de reactividad de hollin con oxigeno se han llevado a cabo en un reactor
tubular de cuarzo. La Figura A.14 muestra un esquema del reactor utilizado y sus dimensiones,
basado en el disefio realizado por Jensen [48], con ligeras modificaciones.

El reactor lo forman dos partes: cabeza y cuerpo, unidas entre si por un esmerilado. Los
sélidos (arena de silice y hollin) se depositan sobre un soporte de lana de cuarzo situada en el
estrechamiento existente en el interior del cuerpo del reactor. El hollin es mezclado con arena
de silice, el cual es un material inerte, para favorecer la introduccidn del sélido en el reactor y
para asegurar que las particulas de hollin quedan separadas y aisladas unas de otras en el
lecho.
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Figura A.14. Esquema y dimensiones del reactor tubular de cuarzo utilizado en la interaccién de
hollin/0,

La cabeza del reactor posee dos entradas independientes para gases. De esta forma, se
consigue que la mezcla de los gases reactantes se produzca justo cuando éstos entran en
contacto con los sélidos depositados sobre la lana de cuarzo, minimizando asi las reacciones

homogéneas en fase gas.

Posteriormente, los productos obtenidos en la reaccidn, atraviesan la zona de
refrigeracion donde la reaccidon se detiene gracias al flujo de aire que enfria las paredes
exteriores del tubo de salida de los gases. Justo debajo del soporte de lana, se sitda un

termopar de control de tipo K.

A.2.3 Sistema de deteccion de gases

En el estudio de la interaccién de los hollines procedentes de la pirdlisis de etileno y
sulfuro de hidrégeno, el analisis de los gases de salida del reactor se realiza mediante un

analizador IR en continuo de CO/CO,.

Analizador de CO/CO,

El analizador de CO y CO, utilizado en este estudio es un fotémetro infrarrojo de la casa
ABB modelo ADVANCE OPTIMA con moddulo analizador Uras 14 (Figura A.15). Este equipo
permite determinar cuantitativamente y en continuo la concentracion de CO y CO, presentes

en la corriente de salida del reactor.
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: 0

Figura A.15. Analizador de CO/CO,

Los gases introducidos en la celda de analisis son irradiados y absorben diferente cantidad
de energia dependiendo de la concentracion de CO y CO, en el gas analizado. La energia
resultante es devuelta y transformada en corriente eléctrica, pudiéndose leer la concentracion
en ppm directamente de la pantalla del equipo.
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Anexo B Meétodo paralarecuperacion y cuantificacion de PAH

En primer lugar, decir que el método seguido para la recuperacion de los PAH sigue la
técnica 3540C de la EPA [49] para compuestos organicos semivolatiles contenidos en matrices
sélidas, en el cual es recomendable la extraccién Soxhlet como procedimiento que asegura el
contacto eficiente entre la matriz a extraer y el disolvente. Para la cuantificacién, el método
tomado hace referencia al 8270D [50], para el analisis de compuestos orgdnicos semivolatiles
por cromatografia de gases acoplados a masas (GC/MS) y para anélisis de compuestos toxicos
en el ambiente. Este método desarrollado por el grupo de investigacién donde se ha llevado a
cabo este trabajo [45].

Como se ha explicado anteriormente en el apartado 3.2.2, los PAH con objeto de andlisis
se recogen en tres diferentes partes: en el hollin del portafiltros, en los gases de la corriente de
salida utilizando la resina XAD y mediante un lavado con diclorometano los compuestos
adsorbidos en las paredes del reactor.

Los PAH que se encuentran en fase sélida, ya sean en el hollin,en la resina de adsorcién o
en la resina testigo, necesitan desorberse mediante una extraccién Soxhlet usando
diclorometano como disolvente. Posteriormente estas muestras, junto con la de los
condensados en las paredes del reactor (muestra lavado), se concentran en un rotavapor
segun el método 3540C de la EPA [49]. Finalmente la muestra obtenida se analiza mediante
cromatografia de gases acoplada a un andlisis de espectrometria de masas (GC/MS).

A continuacion se explican con mas detalle los distintos procesos que se llevan a cabo en
la recuperacion y cuantificacion de los PAH.

B.1 Extraccion de los PAH

Para la obtencién de los PAH presentes en fase sélida se emplea el método por extraccidn
Soxhlet. En cartuchos de celulosa se coloca lana de cuarzo en la parte inferior seguidas de 3
gramos de sulfato de sodio anhidro cuyo objetivo es eliminar la humedad que pueda presentar
la muestra, se afiade mas lana y finalmente se introducen las muestras de hollin, resina de
adsorcién y resina testigo en sus respectivos cartuchos. Antes de cubrir el cartucho con mas
lana de cuarzo para evitar la pérdida de muestra durante las extracciones, se afaden 10 pl de
una disolucién patrén interno 4000 mg/l de seis estandares deuterados. os estandares
deuterados son 1,4 diclorobenzeno-d4, acenafteno-d10, criseno-d12, naftaleno-d8, perileno-
d12 y fenantreno-d10.

Los catuchos ya preparados se introducen en los dedales del Soxhlet, ensamblando a cada
uno un, matraz con 250 ml de diclorometano. Todo el conjunto se lleva a una manta de
calentamiento con una temperatura de 200-250 °C aproximadamente y se tienen 24 horas en
proceso de extraccién. En la Figura B.1 se muestra un esquema y la imagen de la extraccion
Soxhlet.
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Figura B.1. Esquema de la extraccion Soxhlet

B.2 Concentracion de las muestras

Los extractos obtenidos de las muestras de hollin, lavado y resina de adsorcién se
someten a un proceso de concentracion mediante un rotavapor (Figura B.2). Estas muestras
deben concentrarse hasta obtener un volumen aproximado de 18 a 30 ml. Por otra parte, el
extracto resultante de la muestra de la resina testigo, también es concentrado en el rotavapor,
sin embargo, este se concentra hasta un volumen de 5 ml. Posteriormente, se le hace pasar
una corriente de nitrégeno para arrastrar el diclorometano restante llevarlo a un volumen de
1,5 ml.

Figura B.2. Imagen del rotavapor en el proceso de concentrado de muestras

Una vez que todas las muestras estan concentradas al volumen éptimo, se llevan 1,5 ml
de estos a un vial donde se les afiade 5 pL de un patréon de recuperacién de antraceno-d10 con
una concentracién 2000 mg/l. Este patron de recuperacion es utilizado para determinar las
variaciones significativas en la sefal del cromatdgrafo como respuesta a posible contaminacién
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en la columna o efecto matriz de la muestra, ademas de la eficiencia general del método de
analisis. A todos los viales, excepto al correspondiente al concentrado de la resina testigo, es
necesario afiadirles 10 pl de la solucidn patrén interno mencionada en el apartado anterior,
apartado B.1. El patron interno se usa para cuantificar los PAH y a la vez corregir los errores
sistematicos durante la preparacidn y analisis de las muestras.

B.3 Cuantificacion de PAH

Tras el proceso de concentracion de muestras, estas se analizan mediante cromatografia
de gases con un acoplamiento a espectrometria de masas (CG/MS). Estas técnicas de analisis
constituye una herramienta potente para separar, identificar y cuantificar los componentes
volatiles y semivolatiles de matrices complejas y térmicamente estables a temperaturas de
hasta 350-400 @C.

El cromatdgrafo de gases utilizado, Figura B.3, es un modelo 7890A de la marca Agilent,
equipado con una columna capilar DB-17Ms de silice, 60 m de longitud (0.25 mm de didmetro
interno y espesor de pelicula de 0.25 um). Junto a este hay acoplado un espectrémetro de
masas 5975C con analizador de cuadrupolo y detector de multiplicador de electrones. El
programa de rampas térmicas usado fue el siguiente: La temperatura del horno se mantiene
en 353 K durante 15 min, luego aumenta hasta 583 K a 5 K/min, manteniéndose en 583 K
durante 5 min, seguido por una rampa de velocidad de 5 K/min hasta 563 K y se mantiene a
esta temperatura durante 35 min, luego sube a una velocidad de 1.5 K/min hasta 593 K y se
mantiene asi por 5 minutos El gas portador es helio y el volumen de muestra inyectada es de 1

pl.

Figura B.3. Cromatografo de gases acoplado a espectometria de masas (GC/MS).

Los analisis realizados se trabajan en el modo de control de iones seleccionados (SIM) del
MS, con el fin de mejorar la selectividad y la sensibilidad del método. El equipo esta calibrado
con una solucidn estandar diluida que contiene los 16 PAH estudiados. Gracias a esto, los PAH
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son identificados mediante los tiempos de retencién de cada uno, ademas de la biblioteca de
espectros de masas NIST 2.0.

Con las soluciones estandar se construyen las rectas de calibrado de las que se obtienen
los factores de respuesta, tal y como indica el método 8270D de la EPA [50]. Con dichos
factores de respuesta se determina la masa de cada uno de los PAH, la cual, mediante la
ecuacion de los gases ideales y considerando el volumen total de gas en cada experimento, se
puede convertir a partes por millén (ppm).
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Anexo C Procedimientos experimentales

En este anexo se detalla brevemente la metodologia llevada a cabo en los distintos
experimentos en cada una de las instalaciones

C.1 Experimentos de pirodlisis de etileno y sulfuro de hidréogeno

En primer lugar, para llevar a cabo los distintos experimentos de pirdlisis, hay que
realizar el montaje del reactor en la instalacidén. Seguidamente, se comprueba que todos los
componentes estan instalados de manera correcta, procediendo a realizar una limpieza con
nitrégeno en el cromatoégrafo y micro-cromatégrafo de gases.

Una vez hecho esto, se preparan los caudales de etileno, sulfuro de hidrégeno y nitrégeno
necesarios en cada una de las lineas, para lo cual es necesario el uso de los controladores de
flujo mdsico y el burbujimetro. En todos los experimentos se trabaja con un caudal total de
1000 mIN/min. Cuando estos caudales estan preparados, se introducen en la instalacién con
ayuda de las vélvulas situadas en un panel debajo del reactor, tras esto, se comprueba que no
existan fugas en la instalacion.

Acto seguido se conectan, el filtro y la resina, y luego se hace pasar los gases para el
experimento hacia los aparatos de medida de gases para realizar un pinchazo a temperatura
ambiente y comprobar que la concentracidn de los reactivos es la deseada. Si esta
concentracién no fuera la que se desea, deben modificarse los caudales nuevamente hasta
lograr dicha concentracion.

Una vez conseguida la concentracidn, se cierra el paso de las corrientes de reactivos y se
las reemplaza por una corriente de nitrégeno, procediéndose a subir la temperatura del
reactor. Para lograrlo, se introduce la consigna deseada de temperatura en el horno mediante
pequefias rampas de calentamiento para evitar que dicha temperatura se descontrole. Cuando
la temperatura deseada se ha alcanzado y se ha estabilizado, se inicia el experimento dando
paso al etileno y el sulfuro de hidrégeno.

Un experimento dura tres horas, y durante él se realizan varios pinchazos en cada aparato
de medida para analizar la composicidn de los gases de salida del reactor. Una vez transcurrido
el tiempo de reaccidén, se corta el paso de los reactivos, se baja progresivamente la
temperatura del horno y se da por finalizado el experimento

A continuacion se desconecta la resina XAD-2 y se procede a la recogida del hollin, tanto
en el cartucho, como en las paredes del reactor. El hollin recogido se cuantifica mediante una
balanza de precision.

El hollin contenido en el filtro de microfibra de vidrio y la resina XAD-2, se llevan a un
proceso de extraccidon Soxhlet, el cual se detalla en el apartado siguiente y cuyos pasos
seguidos son los indicados por Nazly [8]. Cuando el reactor esta a temperatura ambiente, se
lava con 150 ml de diclorometano con el objetivo de recoger los PAH condensados en las
paredes.
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Para finalizar, es necesaria la limpieza de la instalacidn, para ello es preciso retirar cada
uno de los componentes del reactor y limpiarlos con jabdn y acetona. Para concluir la limpieza
del cuerpo del reactor, es necesaria una combustién del carbdn pirolitico que no se pudo
remover manualmente de las paredes.

Para ello, se subira la temperatura a 850°C y se hace circular un caudal de aire sintético
de 1000mIN/min durante una hora y media.

C.2 Experimentos de interaccion de hollin con O;

Las muestras de hollin obtenido a partir de los experimentos de pirdlisis de etileno y
sulfuro de hidrégeno, se someten a un proceso de acondicionamiento. Posteriormente se
procede a utilizar estas muestras acondicionadas para experimentos de reactividad.

C.2.1 Acondicionamiento de muestras de hollin

El hollin formado a partir de la pirdlisis de etileno en presencia de sulfuro de hidrégeno a
distintas concentraciones y temperaturas, se recoge y cuantifica, tal y como se ha explicado
anteriormente, con el propdsito de someterlo a un estudio de interaccién con O,.

Estas muestras de hollin pueden tener en su superficie distintos compuestos adsorbidos,
tales como PAH. Estas sustancias presentes pueden alterar los resultados obtenidos en la
reactividad y es por ello, que las muestras de hollin han de ser sometidas a un tratamiento de
purificacién que favorece la desorcion de dichas sustancias.

La purificacidn consiste en calentar la muestra de hollin en atmésfera inerte de N, durante
1 hora. La temperatura de trabajo es de 1200°C y 1000°C ya que se toma la temperatura de
formacién de los hollines con el fin de evitar alteraciones en su estructura. La instalacién
experimental utilizada es la misma que se emplea en el estudio de la interaccién de hollin con
O, (Figura 3.3).

Para llevar a cabo el acondicionamiento, en el estrechamiento existente en el cuerpo del
reactor, se colocan 150 mg de lana de cuarzo que actua como lecho de sdlidos vy
posteriormente se introducen 150 mg de la muestra de hollin. Una vez preparado el reactor, se
introduce en el horno y se conectan y sellan los distintos conductos de entrada y salida del
mismo.

Finalmente se introduce al reactor un flujo de 1000 mL/min de N, y se calienta la muestra

hasta la temperatura deseada. Una vez alcanzada la temperatura de purificacion, se mantiene
constante durante 1 hora.
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Pasado este tiempo, se detiene el calentamiento y se deja enfriar el reactor, se extrae la
muestra de hollin purificada y se guarda para someterse al estudio de reactividad posterior.

C.2.2 Reactividad de hollin con O

Para el estudio de la reactividad de una muestra de hollin, en el estrechamiento existente
en el cuerpo del reactor, se colocan 150 mg de lana de cuarzo que actia como lecho de
solidos. Con ayuda de un embudo de vastago largo, se introduce una muestra de hollin de 10,5
mg mezclada con, 300 mg de arena de silice. Dicha mezcla facilita la entrada del hollin en el
cuerpo del reactor evitando aglomeraciones y pérdidas de muestra por deposicion en las
paredes del embudo y el reactor. Ademas, la mezcla con arena permite que las particulas de
hollin estén separadas y aisladas, la cual es una condicidon necesaria para el estudio de la
interaccion de dichas particulas con los distintos gases.

Preparado el reactor, se introduce en el horno, se conectan y sellan los distintos
conductos de entrada y salida del mismo, asi como el sistema de refrigeracion del reactor.

En la etapa de calentamiento de la muestra, la cual se realiza mediante una rampa de
temperatura de 10°C/min unos 90 minutos hasta llegar a la temperatura de trabajo (1000°C),
se introduce un flujo de gas inerte, en este caso nitrogeno, de 1000 mL/min. Cuando se alcanza
la temperatura deseada se introduce la corriente del gas reactante con una concentracién de
500 ppm de O,.

Los datos de concentracion para CO y CO, se toman en continuo, y se da por finalizado el
experimento cuando dichas concentraciones llegan a un valor préximo a cero y son constantes.
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Anexo D Modelo de nucleo decreciente

El Modelo de Nucleo Decreciente (MND), desarrollado por Yagi y Kunii, considera que
durante la reaccién se presentan cinco etapas sucesivas [51]:

e Difusidon del reactivo gaseoso (A) a través de la pelicula gaseosa que rodea a la
particula hasta la superficie de ésta.

e Penetracion y difusion de (A) a través de la capa de ceniza hasta la superficie del
nucleo que no ha reaccionado.

e Reaccién del reactivo gaseoso (A) con el sélido (B) en esta superficie de reaccion.

e Difusidn de los productos gaseosos formados a través de la capa de ceniza hacia la
superficie exterior del sélido.

e Difusidn de los productos gaseosos a través de la pelicula gaseosa de regreso al cuerpo
principal del fluido.

Cabe la posibilidad de que en ciertas ocasiones no exista alguna de estas etapas. Ya sea
por ejemplo, si no se forman productos gaseosos, las etapas 4 y 5 no contribuyen
directamente a la resistencia a la reaccién. Las resistencias de las distintas etapas
generalmente varian en gran medida entre si, asi que se considera la etapa controlante de la
velocidad total de la reaccién la etapa que presente mayor resistencia.

Cuando hay ausencia de ceniza, la particula reaccionante disminuye de tamafio durante la
reaccion y finalmente desaparece. Este tipo de reaccion es la considerada para el estudio de la
reactividad realizada en este trabajo. Ademas, siendo el sélido utilizado en este trabajo poco
poroso se deben solamente considerar las etapas:

e Difusidon del reactivo gaseoso (A) desde el cuerpo principal del gas a través de la
pelicula gaseosa hasta la superficie del sélido (B).

e Reaccidn sobre la superficie entre el reactivo gaseoso (A) y el sélido (B).

e Difusidn de los productos de reaccidon desde la superficie del sélido (B) a través de la
pelicula gaseosa hasta el cuerpo principal del gas (como no hay capa de ceniza, no
puede ofrecer resistencia alguna y no existen las etapas 4 y 5).

La ecuacidn cinética de la que proviene el Modelo de Nucleo Decreciente es la Ecuacion
D.1.

1 dNg
Sext  dt

—rg = Ecuacién D.1
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Siendo S, la superficie externa de la particula y Nz el nimero de moles del sélido. La
Reaccién D.1 tendrd en cuenta la estequiometria de reaccién del holliny el O,.

a0, (g) + bC (g) cCO (g) + dCO2(g) Reaccion D.1

La Ecuacidn D.1 se puede reescribir como indica la Ecuacién D.2.

_ L dNcarbono _ _ _1 ANcarbono _ _ _b dNa Ecuacion D.2
Sext dt anR?’ dt 4mR?" dt '

Siendo b el coeficiente estequiométrico de la reaccion global Reaccién D.1, R el radio
inicial de la particula y N, el nUmero de moles de gas reactante, O,.

En el presente trabajo se determina a la reaccidén quimica como la etapa controlante, ademas
el progreso de la reaccién no se ve afectado por la presencia de ninguna capa de ceniza, por lo
gue la velocidad es proporcional a la superficie disponible del ntcleo sin reaccionar. Por lo
tanto, la velocidad de reaccién, basada en la unidad de superficie del nucleo sin reaccionar, r,
para la estequiometria de la Reaccion D.1 es:

b dNyh n .,
- — = E ion D.
py Then kaCAg cuacio 3

Siendo Ks la constante cinética para la reaccion superficial, Ca, la concentraciéon de gas
reactante y n el orden de reaccidn. Si se escribe N, en funcién del radio decreciente del nucleo,
dado por la Ecuacidn D.4, se obtiene la Ecuacién.D.5.

—dNg = —b.dN, = pg.dV = pg.d Gnrg) = —4ppm.rédre Ecuacién D.4

b ar, dar .,
~ 2 PET. ré —tc = —PB-—dtC bksCyy Ecuacién D.5

Siendo p;z la densidad molar de la particula.

Por integracion, se transforma la Ecuacion D.5 en la Ecuacidon D.6, también expresada
como Ecuacién D.7.

—pg JC e = bksCly fot dt Ecuacién D.6
— _PB _ .,
t= bisCl, (R—r1¢) Ecuacion D.7

Siendo R el radio inicial de la particula.

El tiempo que se requiere para la conversidn completa de la particula, T [s], en este caso
del carbono, se obtiene cuando r. = 0. Esta condicidn se expresa en la Ecuacion D.8.
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R .y
1 = fcarbono 2o Ecuacién D.8
bksCy,

La disminucion del radio o el aumento de la conversidn de la particula en funcién de t se
halla combinando la Ecuacién D.7 y la Ecuacién D.8, obteniendo de esta forma la Ecuacién D.9.

1
t T = i4
-=1- é = (1 = Xcarbono)? Ecuacion D.9

Englobando, las ecuaciones cinéticas caracteristicas del Modelo de Nucleo Decreciente
con disminucién del tamano de particula con control de la reaccidn quimica son la Ecuacion
D.8 y Ecuacién D.9.

Expresando la velocidad de reaccidén en funcion del peso sdlido (B, carbono) remanente en el
reactor durante el experimento se obtiene la Ecuacion D.10.

1 AW carbono — n HPA
R = CbksCyy Ecuacién D.10

Carbono

Siendo C una constante.
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