Anexo |

Introduccioén

I.1 Clasificacion de los Poros

La IUPAC (International Union of Pure and Applietiénistry) establece tres tipos de
poro segun su diametro

- Microporo: si el diametro de poro es inferior ar n

- Mesoporo: si el diametro de poro esta entre 2nid yrb

- Macroporo: si el diametro de poro es superior arbOn

[.2 Adsorcién de Nitrogeno

La adsorcion ha sido definida por la IUPAC comemdliquecimiento o el vaciamiento
de uno 0 mas componentes en una interfase.

Cuando un solido poroso es expuesto en un recipmtado a un gas a una presion
dada, el solido comienza a adsorber al gas. Elepmwiene acompafiado por un
aumento en el peso del sélido y una disminuciérladeresion. Esta situacion se

estabiliza en un valor de presion dado y el pessdilo alcanza su valor maximo. A

partir de la caida de presion, conociendo los velies de la muestra y del recipiente
utilizado se puede determinar la cantidad de gaerbiio a través de la ley de gases
ideales.

Las isotermas de adsorcion son las representacipabeas a temperatura constante de
la cantidad de gas adsorbido y la presién ( o gneslativa P/F). La diversidad de las
isotermas encontradas es muy amplia pero puedexgagradas en seis clases segun la
clasificacion de la IUPAC.

Figurall9 Tipos de isotermas de adsorcion segun la clasifinade la [IUPAC.
La isoterma tipo IV es caracteristica de los sélid@soporosos. La aparicién del ciclo
de histéresis se debe a que el proceso de llermalis dnesoporos esta gobernado por el
fendmeno de condensacion capilar y por las progesipercolativas del sélido.

El hecho de que la histéresis de las isoterma sieréidn esté asociada con la forma del
poro hace que las arcillas pilareadapilareadaseequuna mencion especial.
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En el caso del poro de placas paralelas, el pea gkrian placas planas y paralelas por
lo que la forma del menisco durante la adsorcidé pinar y sus radios de curvatura
seran infinitos. En consecuencia no ocurre la cosal@on capilar y la capa adsorbida
crece hasta que t = dp/2 instante en el que sarjlas dos capas adsorbidas y el poro se
llena completamente. En cambio en la evaporacidmeslisco tiene forma cilindrica, lo
gue provoca la aparicion del ciclo de histéredisual tiene una forma muy particular
par el caso idealizado comentado (Fig 10).

Este modelo es interesante ya que los mecanismbendelo y vaciado del poro son
completamente diferentes, el primero es debido foraacion de multicapas vy el
segundo a la evaporacion capilar. En los sélidalese ademas de existir una
distribucion del espesor de las placas, ocurrerguemente las placas son totalmente
planares y ademas, el adsorbente no es totalmigite con lo que la distancia de
separacion entre las placas aumenta durante larccaisoy disminuye durante la
desorcioR’.

T

Figura 20: Izquierda: Poro de placas paralelas de anch8emuestra el film
preadsorbido de espesor t y radio integan®erecha: Isotema correspondiente a un
sistema con poros de placas paralelas.
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[.3 Cuva de light-off

La curva de ignicién o light-off es la curva de dnmtién que representa la
conversion de un compuesto frente a la tempera®ariama asi porque dada la forma
de la curva, con un pequefio aumento de la tempardduconversion aumenta
exponencialmente siendo esa la temperatura devdidee Se pueden hacer también
representaciones analogas frente al caudal, equéadisminuyendo un poco el caudal
aumenta mucho la conversion. En la figura F.1esgetuna representacion de la curva
tipica de conversién frente a la temperatura paraceso de combustion catalitica

En la regién de bajas temperaturas el sistema dpggoacontrol cinético. En este

intervalo la actividad especifica del catalizadsrla determinante. A medida que la
temperatura aumenta, llega un momento en que et thérado en la reaccion de

combustiéon (proceso exotérmico) es tal que se pmédliconocido “encendido” de la

reaccion o light-off. En la region B el procesocagsgosuficiente térmicamente, debido
a que el calor generado en la reaccion aumentariperatura del sistema con lo que
se incrementa la velocidad de la reaccién y pdotae libera mas energia por unidad
de tiempo. Se alcanza un punto C donde la veloddagaccion crece lentamente con
la temperatura, es decir, controlan las resistendifusionales a la transferencia de
materia. Si la temperatura sigue aumentando, labustibon en fase homogénea
jugaria un papel importante, en este caso el zathir aceleraria la reaccién mediante
la formacion de radicales libres.

»
>

Conversion

v

Temperatur

Fig.131. Curva tipica para la combustién catalitica. Aciz B: light-off, C:
transferencia de materia limitante, D: reacciifiase homogénea

La forma de la curva obtenida depende de la cmélicreaccion, el transporte de
materia y las condiciones de operacion del reactor

Las curvas en forma “S” obtenidas a partir de kqzeementos realizados en este
trabajo con el reactor de lecho fijo, se caracheripor la presencia Unicamente de las
regiones Ay B de la figura F.1. Cuanto mayor seactividad del catalizador mayor sera

! zwinkels M.FM. Jaras SG Catalysis Reviews Scidfngineering 35 (3), (1993) 319-358
2Van de Beld L., Bijl M.P.G., Reinders A., Van deerf B., Westerterp K.R., Chemistry. Engineeging.
Science 49, 24A, (1994) 4361-4373
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el desplazamiento de la curva de ignicion haciadaierda, es decir, el catalizador mas
activo produce mayores conversiones que el merto® a una misma temperatura de
operacion. Para un proceso con energia de activatii#, la velocidad de la reaccion de
combustién es muy sensible a los cambios de tetupeary la curva light-off es mas
empinada. Al contrario, si las energias de actbrason bajas, la pendiente del tramo B
de la curva de ignicién es menor.

Dupraf representa el cambio producido en una curva bffhton limitacion en la
transferencia de masa en una reaccion de combuwigmimer orden. Las curvas estan
ordenadas ascendentemente siendo la mayor ladidnitia de la curva 4.
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Figura #1 Curvas light-off en reaccién de primer orden domithcién en la
transferencia de masa

® Duprat F.; Chemical Engineering Science 57 (2@01)}911
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Anexo Il Preparacion de las Muestras

A continuacion se muestra de forma mas especéipadparacion de las muestras paso
a paso.

[1.1 Arcillas pilareadas

Purificacién de las arcillas
Previo al proceso de pilaramiento, la arcilla reltulse somete a un proceso de
purificacién para separar la fraccion montmoriltmai < 2um de otras fracciones
constituidas por impurezas, usualmente feldespatrzo y mica. Tras esto, la arcilla se
concentrada en un rotavapor, secada a vacio yanolid

AIPILC:
Arcilla de partida 1 g de montmorillonita peruana purificada

Solucién pilarante Se adiciona lentamente una solucién de hidrégielsodio 0,5 M
(NaOH, Panreac, 98 % de pureza), a una soluci@odgro de aluminio 0,2 M (AlGI

x H,0O, Aldrich, 99,9 % de pureza), hasta lograr unaciéh OH/Al de 1,8 molar. Se
deja agitar 12h, someter a reflujo durante 4 10°€9y se dejar en reposo durante 24 h.

Pilaramienta Se afade la solucion pilarante lentamente a uspession de arcilla al
1% en peso. El proceso de intercalacion dura &4emperatura ambiente en agitacion
constante. La relacion Al/arcilla es de 6,7 mmolgAércilla de acuerdo a estudios
previo$. Tras esto se lava con abundante agua desiontieeda que la conductividad
del agua del lavado alcanzara losp&Jcm. Se seca en un horno a 100°C durante 18 h,
se muele y se tamiza.

Calcinacion 2°C/min 100°C x 30min+200°C x 30 min + 300°C x 2h
FePILC
Arcilla de partida 1 g de montmorillonita peruana purificada
Solucién pilaranteAdicion de 240ml NaOH 0,5M gota a gota sobre 30BeCI3 0,2M
a pH1,7 constante (con HCI 0,5M). La solucion seepen reflujo a 25°C durante 3h, se

deja reposar 24h.

Pilaramiento: Se afiade la solucion precursora a una suspensi@rgdie arcilla en 1 |
de agua. Relacion 60mmol Fe/g arcilla. Se dejasaptb5h. Se lava y filtra con agua
desionizada hasta que la conductividad espySaim

Calcinacion 2°C/min 100°C x 30min+200°C x 30 min + 300°C x 2h

FeAlPILC
Arcilla de partida:2g de montmorillonita peruana purificada

4 Cafiizares P., Valverde J.L., Sun Kou M.R., Molh&. Microporous and Mesoporous Materials 29
(1999) 267-281
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Solucién pilaranteSe disuelve 1,65 g de Al$BH,0 y 0,20 g de Fe@bH,O en 38 ml
de agua desionizada, se obtiene una solucién eoharillo claro 0,18 M de AlGly
0,02 M de FeGl relacién molar Al/Fe = 9. Se calienta hastaCQ/%e afiadie gota a
gota 36,1 ml de NaOH 0,2 M, relacion molar OH/gat® 1,9. Si se obtiene una
solucidn color naranja claro con ligera turbidezeBmina la turbidez con una agitacion
vigorosa adicional de 1 hora.

Pilaramiento: La arcilla se hidrata en una suspension acuosaaly?2se mantiene en
agitacion durante una semana. Se agrega la solpdifrante gota a gota sobre la
suspension arcillosa agitada, relacién metal(Alfgfeilla = 3,8 mmol/g. Se obtiene
una suspension viscosa color naranja claro. Séenaren agitacion por 24 h. Se filtra
al vacio y se lava hasta que la conductividad gehale lavado sea menor a 20 uS/cm.
La torta himeda se seca en estufa a una tempeeates60 °C y 70 °C.

Calcinacion 2°C/min 100°C x 30min+200°C x 30 min + 300°C x 2h

Sintesis del complejo [MB®(COOCH)s(H-.0)3]CHsCOO: Se suspende 15,15 g de
acetato manganoso anhidro Mn(f&CDO), en 209 ml de acido acético glacial y se pone
a calentar agitando a reflujo hasta ebulliciond@apa 125 °C) y se mantiene reflujando
durante 2 horas. Se agrega 3,41 g de KMpGe continda reflujando por 45 min
adicionales. Se retira del bafio de aceite caligsteagrega gota a gota 37,5 ml de agua
desionizada fria. Se obtuvo una solucion color émascuro. Se deja en reposo 3 dias
y se filtra al vacio. Se obtiene un sdélido en pale color marrén-naranja. Se seca por
succion y al aire en campana extractora. Se ob86r&9 g de producto. Se recristaliza
disolviendo el solido en 105 ml de acido acétiarcill caliente (96 °C) y enfriando al
afiadir 21,25 ml de agua gota a gota. Se deja esaep4 h y se filtra a vacio. Se
obtiene un sélido de color naranja claro. Se sewaspcciéon y al aire en campana
extractora tras lo que se oscurece.

TiPILC
Arcilla de partida 1 g de montmorillonita peruana purificada

Solucién pilarante:Se afiade gota a gota una solucién de etoxititateatsodio a una
solucion de acido clorhidrico 5M (HCI, Panreac,usin al 35%), hasta obtener una
relacion de HCI/Ti = 2,5 molar. La solucion reaunle se pone en reflujo a 25 °C
durante 3 h y se deja reposar 24 h.

Pilaramiento: La solucidn pilarante de titanio se aflade a unpesissdn de arcilla al 1
% en peso previamente preparada, hasta obteneelac#n de 15 mmoles de Ti/g de
arcilla. El proceso de intercalacion dura 16 h dmiesdo a trabajos previbs
Posteriormente, la mezcla se separa por filtraaléracio, se lava con abundante agua
desionizada hasta que la fase liquida esté libidade, controlado constantemente con
medidas de conductividad. Finalmente, la arcillarpada se seca en un horno a 120°C
durante 12 h y se calcina.

Calcinacion 2°C/min 100°C x 30min+200°C x 30 min + 300°C x 2h

MnPILC

® Valverde J.L., Lucas A., Dorado F., Sun Kou M$anchez P., Asencio A., Garrido A., Romero A., Ind.
Eng. Chem. Res. 42 (2003) 2783-2790
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Arcilla de partida:2g de montmorillonita peruana purificada.

Solucién pilarante:6,48 g de complejo [My©(COOCH)s(H20)3]CH3COO disueltos
en 250 ml de metanol (0,04 M).

Pilaramiento: Se pone la arcilla en suspension en metanol al i%#nte 1 semana, se
repone el solvente evaporado y se calienta hast&€ 22 °C). Se agrega la solucién
pilarante gota a gota, en cinco porciones, aprosamegnte una porcion cada hora.
Relacion complejo/arcilla = 5 mmol/g. Después de @e pilaramiento en caliente se
deja enfriar y se mantiene en agitacién durantk 24n reposo 11 h. Se filtra al vacio
y se lava con metanol hasta que el metanol de ¢dapada incoloro. Se obtiene un
sélido en polvo color marrén oscuro. Se seca al@ircampana extractora.

Calcinacién 2°C/min 100°C x 30min+200°C x 30 min + 300°C x 2h

FeMnPILC
Arcilla de partida:4g de montmorillonita peruana purificada.

Solucién pilarante6,48 g de complejo [Mi©O(COOCH;)s(H-0)3]CH3COO y 6,96 g de
complejo [Fe(OCOCH;)7(OH).2H,0](NO3) disueltos en 500 ml de metanol (0,04 M
para cada complejo). Relacién molar Fe/Mn = 1.

Pilaramiento: Se pone la arcilla en suspension en metanol al dfntk 1 semana, se
repone el solvente evaporado y se calienta hast& §41 °C). Se agrega la solucion
pilarante gota a gota, en cinco porciones, aprodé@meente una porcion hora.

Relacion complejo (Fe y Mn)/arcilla = 5 mmol/g. 3@ h de pilaramiento en caliente se
deja enfriar y se mantiene en agitacion durante 2@n reposo 2 h. Se filtra al vacio y
se lava con metanol hasta que el metanol de lapas® incoloro. Se obtiene un sélido
en polvo color marrén. Se seca al aire en campenacéora.

Calcinacion 2°C/min 100°C x 30min+200°C x 30 min + 300°C x 2h

II. 2. Arcillas pilareadas dopadas con Oxidos de #FéMn

Dopaje A
Se toma la arcilla pilareada y sin calcinar y séasgn un rotavapor durante media hora
en un bafio a 80°C sin vacio. Se agrega sobreilla sacsolucion del nitrato de hierro y
de manganeso y se deja agitando durante 18h enafio A 60°C, sin vacio.
Continuando a 60°C se enciende la bomba de vasia ljae haya extraido todo el
solvente, la mezcla obtenida se calcina segun &duadle calcinacion de las arcillas.
En este caso se afiadieron 35 ml de nitrato fé®;@8 y 35ml de nitrato de manganeso
0,03M a 3g de arcilla, conteniendo ésta 1,9% pestada metal.

Dopaje B
La arcilla que se toma ya esta calcinada antesnselginétodo de calcinacion de las
arcillas. Tras afiadir los precursores en el rotawvapl mismo modo que en el Dopaje
A, se vuelve a calcinar para la activacion metal@mtoman 4 g de arcilla pilareada y
25ml de cada disolucion precursora 0,1M por lo gueontenido total es de 3,2% en
peso de cada metal.
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Dopaje AB
AB impregnacion simple:

Se parte de la arcilla TiIPILC calcinada.
Se prepara una disolucion precursora con 1,25 mdistducion de nitrato de hierro
(0,5M) y 1,25 ml de una disolucién de nitrato dengeneso 0,5 M (para obtener la
misma carga de metal que con el dopaje B) Se cdtocksolucion en un vaso con
agitacion constante y se va afladiendo muy pocaa laoarcilla seca. Se deja toda la
noche en agitacion hasta que se evapora el solvente

AB impregnacion doble
Se parte de 0,5g de FeMnPILC dopaje AB impregnasiidiple.
Se prepara una disolucién precursora con 0,625endisblucion de nitrato de hierro
(0,5M) y 0,625 ml de una disolucion de nitrato denganeso 0,5 M (para obtener la
misma carga de metal que con el dopaje B) Se cdtocksolucion en un vaso con
agitacion constante y se va afladiendo muy pocaa laoarcilla seca. Se deja toda la
noche en agitacion hasta que se evapora el solvente

Calcinacién de los dopajes:
La mayoria de las muestras de arcillas pilareaal@gitias dopadas con éxidos se han
calcinado con una rampa de 2°C/min con una me<seta°€ x 5h y otra a 350°C x 3h.
Si bien otras muestras se han calcinado a 2°C/ominmesetas a 100°C x 30min, 200°C
x 30 min, 300°C x 2h.

II. 3.Nanoparticulas de Fe incorporadas a arcillas

Método de Jin Jun Li
Se prepararon en Lima materiales compuestos séginocedimiento descrito por Jin
Jun Li et af® a partir de una suspensién acuosa de bentonitemempurificada o de
arcilla pilareada con manganeso sin calcinar yaahacion precursora del metal (Fe o
Mn) en acido acético. Segun los autores, tras lgine&ion se consigue un material
compuesto de los 6xidos metalicos nanoparticulddgersados en los mesoporos de la
arcilla. Las condiciones &cidas de la sintesis &rmna estructura delaminada en la
arcilla, la cual es menos microporosa y mas messpajue la estructura pilareada.

También en Zaragoza y con el mismo método se prepamaterial compuesto a partir
de bentonita peruana purificada y solucién precarde hierro en acido acético.

FeNPs-arcilla delaminada
Sintesis de las nanoparticulaSe mezclan 0,4 g de nitrato de Fe(lll), 0,4 g ddd
laurico, 0,37 g de dodecilamina y 20 mL de dioétégr en un balén de 3 bocas y se
calienta a reflujo a 290 °C durante 1 hora. La ensidn de color lechoso se torna
negra. El calentamiento estuvo 5,5 horas hastazdcda temperatura de 290 °C.

Sintesis de la arcilla delaminad&e suspende 0,6752 g de arcilla bentonita peruana
purificada en 67 ml de agua acidulada a pH=1,5wus gotas de HCI al 37%. Se
pone a calentar a reflujo con agitacion vigoros&02C durante 20 horas. Se deja
enfriar en agitacion y se filtra al vacio. El piHdi es de 3,5. Se enjuaga con 45 ml de
agua destilada centrifugando a 8000 rpm duranténdtos, se repite el enjuague y se
verifica el pH neutro en el agua sobrenadantedeSanta y se lava una vez con 45 ml
de etanol al 96% y una segunda vez con 45 ml deletdsoluto, centrifugando en
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ambos casos para separar las fases solida y ligu@00 rpm durante 7 minutos.
Finalmente se aflade a 70 ml de etanol absolutdliaosobtenido para lograr una
suspension al 1%, se mantiene en agitacion 2 dias.

Sintesis del material compuest®e mezclan las suspensiones de las nanopartiailas d
hierro (recién preparada) y de arcilla delaminad® ylejan en agitacion 40 horas. La
filtracion al vacio no resulta efectiva y se cdoga dos veces: a 9000 rpm durante 7
minutos y 10.000 rpm durante 7 minutos. Se obtiensdlido negro sedimentado y una
solucién negra sobrenadante. La solucién negrdesanta y se guarda (contiene
nanoparticulas de hierro). El sélido negro se defar al aire bajo campana durante
dos dias tras lo que sigue teniendo una consistercdbsa y quebradiza.

- 43 -



Anexo Il Céalculos

I11.1 Célculo de la Conversién

La conversion se ha calculado segun la siguiemteuia:

Ceovinical — Ceov
ConverSi(,)I(IOA)): COV,inicial COV, final q_oq

CCOV,iniciaI

Las magnitude€covinicialY Ccoviinaindican las concentraciones del COV en la corriente
gaseosa a la entrada y a la salida del reactaju¥da concentracion de reactivos es del
orden de ppmyV, el factor de expansion volumétrieanely pequefio, y por lo tanto, se
desprecia el cambio de volumen, siendo el caudpfattuctos igual al de reactivos.

[11.2 Conversion a CO y CQy Balances de Carbono

El rendimiento a CO(%) y a GQ%) para la combustion de n-hexano se definen de
acuerdo a la siguiente expresion:

Ceoiinal — Ceoinic Ceo
CO, final CO,inicial 100: CO, final 100

Rendimiento a C®
6C 6C

hexanaginicial hexanainicial

Donde:Cco,iniciai = 0 , Ccofinal €S la concentracién de CO 6 de £Oa salida del reactor
y el coeficiente 6 esta relacionado con la estegeida de la reaccién (una molécula de
n-hexano contiene 6 a&tomos de carbono que fornfandoléculas de CO o de G®@as la
combustién)

Balances de Carbono

Durante los experimentos se tiene en cuenta quireuéos balances de carbono, es
decir que el carbono que entra con el n-hexan@saha la suma del que sale con CO2,
con CO o con n-hexano en caso de que quede sitiorac

I11.3 Velocidad espacial

La velocidad espacial (s, como abreviatura) sendeftomo el nimero de
volimenes del reactor que puede ser procesadoaenniohad de tiempo. Es decir:

1_Q,. 4
S==="=(tiempo
. v( po)

Con Q = caudal volumétrico, V = volumen del reagtor= tiempo espacial.
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En este trabajo, la velocidad espacial ha sidonidifi por unidad masica de
catalizador y se calcula como el nimero de gradeosorriente de alimentacion que
puede ser tratado por un gramo de catalizadormidaed de tiempo. Siendo:

s=-9 (tiempo?) (c.5)
cat

En este caso, Q = caudal masico.
Las velocidades espaciales, en los articulos saméustion de COVs suelen estar como
velocidad espacial volumétrica, GHSV, mientras gneeste trabajo se han representado
con respecto al peso del catalizador en el lechdSW (weight hourly space velocity).
Se prefiere el peso puesto que es mas facil cosdemapre el mismo.
Dada la densidad de los soélidos y de los gaseglteidad espacial volumétrica sera
mucho mas grande que la velocidad espacial masica.

[11.4 Calculos ICP

Se especifican los procedimientos de célculo cemjie se ha elaborado la tabla 1 a
partir de los datos obtenidos por los andlisis elgezles.

Base de calculo en todos los casos 1 g de montamit@ peruana:

Ti incorporado en TiPILC:
15mmol Ti/g arcilla = 0,716 g Ti/g arcilla

Al incorporado en AIPILC:
6,7 mmol Al/g arcilla = 0,181 g Al/g arcilla

Con el Método A se incorpora 0,0188 g de Fe y&Qjide Mn / g arcilla pilareada
0,0188-(1+0,181) = 0,0222 g de Fe/g arcilla e E&AIPILC
0,0185-(1+0,181) = 0,0218 g de Mn/g arcilla pardAIPILC
(0,0188+0,0185)-1,181 = 0,0440 g FeMn/g arcillIRAIPILC
0,0188-(1+0,716) = 0,0322 g de Fe/g arcilla e E&3TIPILC
0,0185-(1+0,716) = 0,0317 g de Mn/g arcilla pard WPILC
(0,0188+0,0185)-1,716 = 0,0640 g FeMn/g arcillIREIPILC

Caélculos columna “nominal”

Al: (Al que contenia la arcilla de partida + Al arporado con el pilaramiento)/(1 g de

arcilla + aumento de peso debido al pilaramierabdopaje)
(0,0741+0,181)/(1+0,181+0,0440) = 0,2082g Al/lg FEMRILC A
(0,0741+0,181)/(1+0,181+0,0764) = 0,2028 g Al/¢/RAIPILC g
(0,0741/(1+0,716+0,0640) = 0,0416 g Al/g FeMn/Ti@Ia
0,0741/(1+0,716+0,1110) =0,0405 g Al/g FeMn/TiPI§.C

Fe incorporado en FePILC Valverde
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60mmol Fe/g arcilla = 60*55,85*1%:3,3510 g Fe/g arcilla,
Fe incorporado en FePILC Yamanaka

5 mequivalentes FECOCH;)7(OH)H,O/g arcilla

15 mmol Fe/g arcilla = 15*55,85*1% 0,8377 g Fe/g arcilla
Fe incorporado en FePILC Jin Jun Li

4mmol Felg arcilla = 4*55,85/1000 = 0,2234 g Fefglla

Incorporaciones en AlFePILC
Fe: 0,38 mmol Fe/g arcilla = 0,0212 g Fe/g arcilla
Al: 3,42 mmol Al/g arcilla = 0,0923 g Al/g arcilla
Fe+Al: 0,0212 + 0,0923 = 0,1135 g metal/g arcilla

Incorporaciones en FeMnPILC
Fe: 2,5mmol Fe/g arcilla = 0,1396 g Fe/g arcilla
Mn: 2,5 mmol Mn/g arcilla = 0,1374 g Mn/g arcilla
Fe+Mn: 0,1396 + 0,1374 = 0,2770 g metal/g arcilla

Incorporacion en MnPILC
Mn: 5mmol Mn/g arcilla = 0,2747 g Mn/g arcilla

Incorporacion en FeNPs-ARC Delaminada
Fe: 0,2222 g Felg arcilla
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Anexo |V Descripcion del Sistema Experimental

En esta seccion se detallan cada uno de los comigende la instalacidon cuyas imagenes
se muestran en la Figura B.1.

Figura 12 Sistema experimental para combustion@¥€<en reactor de lecho fijo.

1. Gases.

La alimentacién de los gas

de reacciéon se lleva a cal

mediante tuberias de nylgn

de 6 mm de diametr

interior, conectadas

pq

Tabla E.1. Resumen de gases empleados y su uso

manorreductores a las

botdlas de almacenamient
En la tabla E.1 se muestra
resumen de gases emplea

Yy SuU Uso.

GAS FABRICANTE Y PUREZA Uso
£S Air Liquide S.A. — Alfa 1 impurezas | Cromatoégrafo
bo H, H,0 < 3ppmV, oxigeno < 2 ppmV, Metanador
CHn< 0.1 ppmV
b Aire sintético Air Liquide S.A.- Alfa 1 impureza Reaccion,
80161 21%+ 1 presente agua < 10 ppmV,HG, < 0.1 | Cromatdgrafo.
r% O, resto N, ppmV
Air Liquide S.A.- Alfa 1 impureza Cromatégrafo
He presente agua < 3 ppmV; © 2 ppmV,
el CHm < 0.5 ppmV
Hos Mezcla de Praxair, composicién n-hexano | Cromatégrafo
calibrado 1.000ppm
N2 balance
Mezcla de Linde MS, composicion: C£6%, CO | Cromatdgrafo
calibrado 5%, G 20% y Ar balance
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2. Medidores/Controladores de flujo

masico.

Los caudales de los gases son controlag
por medidores de flujo masico, marg
Brooks Instruments B.V., modelo 5850TH

mediante los cuales se alimenta el aire
dilucién, el de saturacién y el hidrégeno g

va al metanador.

3. Caja de control de los medidores de
flujo masico. 4/ K= Brooks Instrumen!
Con la caja de control marca Brool
Instruments B.V., modelo 0154, se puel
colocar un caudal de alimentacién co
punto de consigna, de tal manera que
caudal de alimentacion al reactor s&®

constante a lo largo del experimento.

4.Valvulas de corte.

La primera de la figura marca la forma d= _
| MEDIOOROE B
C DIGITAL

medida de la presion dentro del reactor.
la segunda enviamos la corriente ¢
alimentaciéon a un reactor de membrana o
nuestro de lecho fijo (dado que con

plantase pueden llevar a cabo otro tipo
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experimentos). Con esta valvula y con otra
tras la bateria de tanques se pretende
controlar en todo momento el flujo de los
distintos gases en el sistema de reaccién, para
en caso de peligro o fallo de alguno de los
componentes del sistema cortar de manera
rapida la alimentacién de los gases. Hay otra
para enviar los gases de salida de la columna

al metanador o directamente al FID

=i

5. Valvula de cuatro vias.

Esta valvula permite variar el flujo que ent@ =
al cromatografo, pasando el producto ¢

reaccién o directamente la alimentacion. Es
permite ir midiendo la concentracion de
hexano de la alimentacion durante todo

experimento.

6. Mantas calefactores
Se colocan mantas calefactores alrededor
todas las tuberias de acero (1/8 y 1/4
pulgada), desde la salida de los borboteadg
hasta la entrada al cromatdgrafo, con el fin
evitar condensaciones.
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7. Bateria de Saturadotes

Estacompuesta por 3 saturadores. El primero
de ellos, que permanece a temperatt
ambiente, se encuentra lleno de n-hexano (
satura el aire que pasa a contraflujo. L
otros dos saturadores se hallan en un bafic
hielo en una nevera portatil con tapa

poliuretano para asegurar el hermetismo

con ello la permanencia del hielo por m:
tiempo. EIl tercer saturador esta lleno (i
anillos Rasching para aumentar el tiempo
permanencia del aire en ese saturador.
bafio de hielo hace que el aire, saturado a
temperatura ambiente, vaya perdiendo

hexano hasta quedar saturado a 0°C.

8. Reactor de lecho fijo.

El reactor utilizado es un reactor en forma '~

AY A¥ [

U construido en cuarzo, de longitud de 4¢

Temnopar

mm, y aproximadamente 6 mm de diamet ¥ =7 i s
interior (0.25 pulgadas), provisto en su par
inferior con un plato de vidrio poroso o friti

donde se depositara el lecho. La entrada

reactantes se realiza de forma perpendicule

través de un tubo de 6 mm de diametro y g -
mm de longitud, soldado a 30 mm de la parte

superior del reactor. La salida de los gases es
perpendicular también a través de un tubo de

6 mm de diametro y 50 mm de longitud.
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9.Horno

El horno, con el reactor en su interior, es
programado para aumentar la tempera
hasta 500°C.
Para que el horno permanezca con la me
pérdida de calor por fugas, es espacio e
sus dos puertas se ha rellenado con lana
vidrio, permaneciendo siempre cerradas.
reactor se ha metido y sacado por un orifid
en la parte superior del horno, de ahi la fori
de U del reactor.

10. Controlador de temperatura del horno
El funcionamiento del horno esta regulac
por un  controlador-programador d
temperatura final, Petergaz 500, que obti ‘e
la temperatura en el lecho fijo a través de b
termopar tipo K de 500 mm de longitud y 0

mm de didmetro.

11. Man6metro en U
A la entrada al cromatdgrafo se controla |
presion del gas con un mandémetro en
relleno de agua. La presion se mantiene
13cm de HO (=1cm Hg) regulando con un:
valvula una purga situada justo antes c
mandémetro, que permite evacuar mas
menos gas hasta conseguir la presi

requerida.
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12. Burbujimetro

Por él pasan los gases que no entran a la
columna. Se observa la burbuja que forma el
gas al atravesar un lecho de agua destilada,
tras esto se evacua fuera. Con él se controla
gue en todo momento el sistema funcione

correctamente

13. Unidad de Metanacion

El metanador consiste en un reactor de led
fijo de cuarzo de 18 mm de diametro exteri
y 25 cm de altura, en el que se depositd
lecho catalitico de 1 g de catalizadc
comercial Aldrich Ni (64%) sobre silica
alumina, reducido con una corriente de
permanente (28.96ml/min) y estabilizado
500° C.
Este catalizador asegura la metanaci
cuantitativa del CO y COLa temperatura se
mantiene mediante una resistencia cu
exterior es de acero inoxidable con um€
potencia de 100 W y que permite alcanzar la

temperatura deseada.
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14. Medidor de Temperatura del
Metanador

El metanador cuenta con un termopar tipo
gque mide la temperatura en la superfig
externa del reactor en la altura media ¢
lecho que se ve reflejada en la pantalla ¢

medidor.

15. Cromatografo de Gases.

El cromatégrafo utilizado es un Hewlett-

Packard modelo 5890 serie Il equipado co
una columna empaquetada tipo Carboxen
1000 60/80 y un detector de ionizacion de
llama (FID). Las condiciones de operacién

son:
Parametro Valor

Temperatura Horno Rampa: 90-210°C
(12°C/min)

Temp. Inyector 220°C

Temp. Detector 270°C

Atenuacion 7

Rango 3

Presién de la Columna

270kPa (a 90°C/min)

Presién de la Columna

350 kPa (a 270°C/min

Caudal He 38.14 ml/min
Caudal de K 45.80 ml/min.
Presién de Aire 395 kPa
Caudal de Aire 404.31 ml/min
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16. Sistema de Adquisicion de datos.

El cromatografo esta conectado mediante (i
interfase HP 25900D a un ordenador persoi.
que contiene el paquete informatics
Cromatografo HP 5890 IQTMA2002 .
proporcionado por el evicio-de—tastramil A
de instrunentacionCientifica-Electrénica de

la Universidad de Zaragoza.
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