Anexo 1

Descripcion del proceso de produccion de H

El proceso en donde se integraran los sélidostsiatios es un procedimiento
ciclico para la captura del GQcontenido en corrientes gaseosas procedentes de
procesos de reformado, gasificacion o combustian.p&rticular, este proceso esta
basado en el ya mencionaBeformado Asistido de Gas Natui@n inglés,sorption
enhaced reformingle siglasSER y consiste basicamente, en hacer reaccionar dicha
corriente gaseosa con un solido que contiene alosnddaO (sorbente a alta
temperatura) y un metal, cuya caracteristica gral@s la exotermicidad de su reaccion
de reduccion. El calor desprendido en esta rea@pdnta la energia necesaria para la
descomposicion del CaGOgenerado durante el reformado, disminuyendo asi
drasticamente la penalizacion energética inherangecaptura de GO por medio de

ciclos de carbonatacion y calcinacion.

En este caso, el metal escogido esCebre puesto que la capacidad de
transporte de oxigeno, por unidad de masa de Orslanucho mayor y ademas las
cinéticas de las reacciones de oxidacion y redncgdd mas rapidas (para el caso CuO-
Cu) y totalmente reversibles. A parte de desempkfifmncion de transportador de
oxigeno, es posible que el Cu pueda actuar dezztal en el reformado de metano
con vapor, si bien es conocida su actividad catalén las reacciones de reformado de
metanol, de Ckl con CQ y de desplazamiento del agua (reaccimf) a bajas
temperaturas [16, 17, 1&n cuyo caso, el sistema no necesitaria de ningin o

catalizador.
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Otra particularidad del proceso es que esta dikefara que todos los reactores
gas-sélido implicados sean reactores de lecho @jacias a esta configuracion, el
contacto entre el sdlido catalizador y el fluidaggonante es mas eficaz, se eliminan
problemas mecanicos derivados del transporte ddosol es posible modificar las
condiciones de operacion del lecho fijo (presioniesnperatura) en funcién de los
requerimientos de cada etapa. De esta forma, lowsdo se desplazan entre reactores,
mas bien es el frente de reaccién el que avanmvéstdel lecho dejando tras su paso

solido totalmente convertido.

Al.1 ETAPAS DEL PROCESO

El proceso consta de tres etapas bien diferergsiadae se explican a

continuacion:

Reformado de metano con vapor + carbonataciéonforme transcurre la

generacion de Hmediante el reformado de metano, el,@@ducido queda absorbido

en forma de CaC{racias a la reaccién de carbonatacion del CaO.

(A1.1) Reformado: CH,+H,0 & CO+3H,  AHpg =206 —

(A1.2) Shift: CO + H,0 & CO, + H, AHyoq = —41 <L

mol

(A1.3) Carbonatacién: CaO(s) + C0O, & CaCO4 AH,qg = —178.8 %

Las tres reacciones transcurren simultdneamentel eractor de lecho fijo
compuesto por CaO, Cu en forma reducida (y su céispesoporte) y un catalizador
para el reformado, en el caso de que la actividaalitica del Cu sea insuficiente. La
reaccion de carbonatacion, al ser exotérmica, aorérgia al sistema haciendo que la
entalpia de reaccion global sea practicamente (@dlal). Ademas, al retirar CQdel
medio, la reacciobhift se ve favorecida aumentando la conversion de @Da De

esta forma, la reaccion global que transcurre netapa es la siguiente

(AL.4)CH, + Ca0(s) + 2H,0 < CaC0s(s) + 4H, AH,os = —13.8 /ol
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A continuacion, en la figura Al.1 se ejemplificeagbnce del frente de reaccion
en el lecho. El reactante sélido alojado en lan@ras capas del reactor se va agotando,
de forma que el frente de reaccion continda a tgolalel mismo, generando una

corriente compuesta principalmente poryHH,O.

Figura Al.1 Avance frente reaccién etapa inicial
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Oxidacion del metaltras la etapa de reformado, el lecho se comporiead®}

y Cu (Figura Al.2) aunque el Unico sélido que witate en esta etapa es el metal. Al
introducir una corriente de aire al reactor, salpoe la reaccion de oxidacion de Cu a

CuO, obteniéndose la mayor liberacion de enerdiprdeeso global.
1
Cu(s) + 502 & Cu0 (s) AH,9gx = —156.1 kJ /mol

Figura A1.2 Avance frente reaccién 22 etapa
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La presencia de CaG@n el lecho limita las condiciones de operacionade
etapa, puesto que a altas temperaturas (entorf6°€Bse produce la descomposicion

del carbonato y, con ello, salida de 0a atmdésfera y pérdida de energia. Por ello, las
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condiciones de reaccion han de disefiarse de foumdagdescomposicion de CagO
sea lo menor posible manteniéndose al maximo l&ibanién energética dada por la
oxidacion. Para minimizar las pérdidas de,Cé¥ta etapa esta disefiada para operar a
alta presion (20-30 atmosferas), ya que en estadiaones la presion de equilibrio de

CO, es menor y la reaccion de descomposicion estavaesicida.

Calcinacion del CaCO3 + reduccion del metabracias a la reduccion

exotérmica del metal, se produce la regeneracidnsdebente (Figura Al.3). Al
transcurrir simultaneamente ambas reacciones (c&gucalcinacion), se genera una
corriente muy concentrada en £ vapor de agua, (facilmente separables), lo que
otorga la ventaja principal del proceso con regpacdtros procedimientos de captura
de CQ. Ademas, al ocurrir en el mismo reactor, la traresicia de calor es mas
eficiente, permitiendo trabajar en condiciones madigs de temperatura y evitando el
uso de complejas etapas con intercambiadores de. & conclusion, gracias a la
reduccion de CuO, esta etapa de regeneracion deeSal@ que permite que este
procedimiento de captura de €Q@ueda ser ciclico, ya que el lecho fijjo queda

compuesto por los mismos sdlidos que al iniciorefieirmado.

Figura A1.3 Avance de reaccion 32 etapa
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En funcion del gas elegido, las reacciones questwaren son distintas vy,
l6gicamente, la energia que aporta cada una de tallabién. El gas reductor usado
puede ser gas natural, gas de sintesis o gas ifieagaén con alto contenido en CO y

bajo o preferiblemente nulo contenido ep Rara que la energia neta de la reaccién
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global sea nula es necesario que el gas reacceyraatias a la reduccion del CuO, sea

capaz de aportar la suficiente energia para caltida el CaC®@del lecho.

Al1.2 CONDICIONES DE OPERACION

Las etapas descritas podrian estar integradas proaedimiento similar al de la
figura Figura Al.4 siendo los cuadros A, B y Cileactores de reformado, oxidacion y
reduccion-carbonatacion respectivamente. El diposD representa un compresor,
que adecuaria la presion del reactor en la etapxidacion, y el E una turbina de gas,

gue extraeria la energia de los gases calient@iéam®s en el proceso.

Figura Al.4 Posible esquema de integracion de las etapas
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Para que el proceso pueda ser ciclico, es negesstridiar en profundidad las
condiciones de operacion de cada etapa. Es imperdé&aenar parametros tales como la
temperatura y presion de los reactores ademasrae aimo la cantidad de lecho y la

proporcion del sdlido que lo compone en cada edepaaccion.

Al.2.1 Flujos, temperatura y presion

En cuanto afreactor de reformado (reactor A), la corriente de alimentacion
(11) estad compuesta por CH4 y vapor de agua, eatiende 1:4, relacion tomada de las

condiciones propias del reformado tradicional detam@ con vapor (SMR) [4].
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Ademas, afadiendo vapor de agua en exceso, segemtae deposite coque en la
superficie del catalizador, evitandose asi la desaidn del mismo. Este gas se
encuentra con el lecho de CaO y Cu, produciéndossakcion global de reformado con
vapor de agua de GHon absorcion de G&on CaO y obteniéndose una corriente de

salida (12) compuesta esencialmente pgy H,O.

Uno de los parametros mas importantes en esta etagpal del proceso es la
temperatura de reaccion. Puesto que se esta lievamabo el reformado de metano
simultdneamente a la absorcion de,@@nerado (SER), la temperatura de operacion
debe situarse en torno a los 650°C. En este misaue$o, trabajando a una presion de
15 atm y a esta misma temperatura, Balasubramaatiaah. (1999) alcanzaron una
conversion del 90% de GHobteniendo ademas una corriente con 95% gébbkse
seca). En estas condiciones, se asume que todod gICD generado queda retenido en
forma de carbonato y la Unica impureza de la cueidd2 es Ckl Si se aumenta la
temperatura, se consiguen conversiones mayores @ano) pero disminuye la
eficiencia de captura de GQuesto que el CaGQ@e descompone. De hecho, a 850°C la
separacion de Cno seria efectiva y la composicion de la corrigtgesalida seria la

misma que se obtendria con el reformado de metameencional (SMR) [5]

Una vez agotado el CaO del reactor A, comienzetpnda etapa del ciclo: la
oxidacion del Cude la corriente 13 en el reacto(mactor de oxidaciér). Como ya se
ha sefalado, en esta etapa las condiciones de caperadeben elegirse
convenientemente para que, por un lado, se ll@aba la oxidacién completa de Cu a
CuO vy, por otro, se minimice la descomposicién cbonato, que conllevaria la
liberacion de parte del GQetenido anteriormente. Por ello, el reactor dielamnion
trabaja a una presion en torno a 20-30 bares, prigpada por el compresor

(dispositivo D de la figura Al1.4)

Para evitar la indeseada descomposicion del Ga€® necesario operar a
temperaturas moderadas, en torno a 700°C. Sin gmbas posible elevar la
temperatura de trabajo hasta 850°C siempre y cuehdsactor opere a alta presion,
para de esta forma reducir la presion parcial @ Ymantener baja la fraccion de €O
en la corriente de salida de la turbina (24). Asiconsigue acelerar a velocidad de la
reaccion de oxidacién y aumentar la temperaturtosiggases de entrada a la turbina,
mejorando el rendimiento a electricidad de dichbitia.
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El control de la temperatura se consigue varidadoconcentracion de La la
entrada del reactor de oxidacion (21), bien seaifinaddo las condiciones de la
alimentacion fresca (27) o bien introduciendo uomiente de reciclo (25) que reduzca
ese contenido desOLa corriente 22 sale del reactor compuesta b@siote por N, un
pequefio porcentaje de @o reaccionado y posibles trazas de, @€bido a una minima
e inevitable descomposicion del carbonato. Ens#fh planteado, este gas resultante a
alta presion, es dividido en dos corrientes, landgor cantidad destinada a empobrecer
la alimentacion de aire del reactor (corrienteat®cto 25), y la restante, usada para ser
mezclada con las corrientes 12 y 42, ambas a @&0p. La corriente 42 proporciona
O, mientras que la corriente 12 proveniente delrneémlo, aporta Ky, gracias al alto
poder calorifico de este ultimo, la mezcla resttgouede alcanzar temperaturas en

torno a 1500°C lo que permite su expansion erriana de gas.

Para finalizar, el lecho sdlido (corriente 26) ssmnete a la ultima etapa del
proceso que consiste en la regeneracion del serbherd reduccion del metal en el
reactor de regeneracién(reactor C). La reaccion de calcinacién puede ser rapida
y practicamente completa dentro del intervalo deperaturas 750°C- 900°C a presion
atmosférica, dependiendo de la presion parcial @g. Esta temperatura no debe
superar los 900°C a fin de evitar problemas de cotigeaaion del CaO, asi como
reacciones indeseadas con el Cu. Ademas, en esteesapreferible trabajar a presion
atmosférica o incluso inferior para desplazar alildgio de dicha descomposicion
hacia la generacion de GO

Como ya se ha comentado, la corriente 31 que atared reactor C puede estar
compuesta por distintos gases reductores. Depeatali@a cual sea el gas elegido, las
reacciones que intervienen varian y con ello, sspectivas entalpias (A1.5, 6 y 7). Los
gases reductores que se barajan son el gas natpralCO, siendo la reaccion de este
altimo la que mayor energia suministra al procesnidb a que se necesita el minimo
ratio Cu/CaO para que se alcancen condiciones deahidad entre las reacciones

(energia de la reaccion global nula).

(AL5) 4Cu0 (5) + CHy © 4Cu (5) + CO,+ 2H,0  AHpoq = —195.3 -2
(A1.6) Cu0 (s) + CO & Cu (s)+ CO, AHjogx = _131-9%
(A1.7) Cu0 (s) + H, & Cu(s) + H,0 AHa9pk = —89-1%
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Es posible usar otro gas como agente reductamieb requerimiento es que el
gas no contenga cantidades significativas gedfa asi mantener alta la concentracién
de CQ y de HO a la salida del reactor. La corriente 31 pue@deampanada por vapor
para ayudar a reducir la presion parcial de €©@ontribuir a desplazar el equilibrio de

calcinacion hacia la formacion de €0

Al.2.2 Ratio Cu/CaO

Para llevar a cabo el proceso descrito, es nacesdroducir al sistema los
sélidos que componen el lecho en la proporciénuatie para las diferentes etapas del
proceso.

Todas las etapas integrantes contienen reaccsdfids-gas. Aunque la relacion
Cu-CaO es independiente durante el reformado @siSHEER, 12 etapa) y la oxidacion
(22 etapa), este ratio toma importancia durang® Etapa. Para conseguir que el proceso
sea energéticamente autosuficiente, se necesitdaiaaninada cantidad de CuO que
aporte con su reaccion reduccion, como minimo lanmai energia que precisa la
calcinacion del CaC® Asi pues, asumiendo neutralidad térmica, que Bg h
descomposicion de CaGQlurante la etapa de oxidacion y que ambas reasion
(reduccion y calcinacion) transcurren a 850°C,iseet que por cada mol de Cu se
requieren 3.1, 1.3 6 entorno a 1.5 moles de Cai@oaen el sorbente, dependiendo si el

gas reductor elegido es GHCO o H/CO respectivamente.

La presencia de un soporte que acompafie al sorbeateCu, o incluso la
necesidad de un catalizador adicional para elmeido, conduciran a una variacién en
los valores tedricos expuestos. Para que el aplertenergia adicional sea lo minimo
posible, la presencia de esos sélidos deberd rsdual maximo, Unicamente lo

estrictamente necesario.

Para que este proceso pueda llevarse a caborda torcular, es necesario que
las reacciones con los sélidos (Cu/CuO y CaO/GxGeéan reversibles. En cuanto al
Cu/CuO, se ha reportado en varios articulos [9,16Pla estabilidad tras varios ciclos
de este tipo de solidos, sin pérdida aparente tieidad. En cuanto al sorbente, el
comportamiento es diferente. Idealmente, este steldebe presentar gran capacidad
de absorcion, cinéticas rapidas para bajas presipaeciales de CQOy para bajas

temperaturas de regeneracion, ademas de altalielstdibérmica y mecanica.
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Normalmente, se usan sorbentes naturales conatiza ¢CaCQ) y la dolomita
(Ca,Mg(CQ),). Sin embargo, la reaccion de carbonataciéon de €asblo rapida hasta
un nivel de conversion, que decrece con el numeragicos, es decir, que la caliza
natural pierde actividad como sorbente a medidasguepiten los ciclos hasta un valor
experimental en torno al 7% [20, 21]. Es por ese gl esta avanzando en cuanto a la
elaboracion de sorbentes sintéticos cuyos valagesbdorcion permanecen constantes
tras sucesivos ciclos carbonatacion/calcinacionp&micular, J. Mastin et aJ22] han
conseguido sintetizar un sorbente capaz de obtemsersiones estables en torno a un

20% del solido, que bien podria ser integrado enm@m®cedimiento.
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Anexo 2

Sintesis de Catalizadores. Caracterizacion

Este anexo contiene la descripciéon integra delgzmcle sintesis de los solidos
catalizadores esquematizado en la memoria princi@aste proyecto y el analisis de

los resultados de la pruebas de caracterizacias gque fueron sometidos.

A2.1 METODO DE IMPREGNACION

El método de preparacion consiste en la impregnade un sdlido que actia de
soporte (en este caso, alimina) usando una disalucasi saturada de Cu. A
continuacion se explica el mecanismo de preparabdios solidos, en base a la figura
2.1 de la memoria principal de este proyecto.

* Preparacion de la disolucién de partida

Para llevar a cabo la impregnaciéon del Cu sobedlmina, se necesita preparar
una disolucion del metal, que en este caso es iswucdon casi saturada de Cu
(proxima a 5 M). En el laboratorio se dispone d€¢N),- 4H,0, por lo que se calcula
la cantidad necesaria para preparar un litro delwign, se introduce en un matraz
aforado y se afiade el agua destilada necesarialisateer los cristales y enrasar a 1L.
La disolucion resultante y, por tanto, la disolucide trabajo, es 4.52 M en Cu. Se
quiere preparar algunos soélidos con Ni ademas WeéCoo pero en menor proporcion de
Ni. Por ello, serd necesario afiadir al volumen @lean de disolucién patron, la
cantidad de Ni(N@)s- 6HO (reactivo disponible en el laboratorio) calculpdaa lograr

un determinado % de Ni sobre el sélido.

Instituto Carboquimica de Zaragoza 59



Con respecto al soporte, se necesita un trataonygetvio al proceso, ya que
partimos dey-alimina y nos interesa usar como soporte delizatiro-alimina. Para
llevar a cabo este cambio de fase, se sometealamina de partida a calcinacién a
1150°C durante 2h. La variedad de alumina tipgs muy usada como soporte en la
sintesis de catalizadores; su alta porosidad apw@y@r area superficial favoreciendo el
deposito del metal con actividad catalitica. Notafi®, presenta un inconveniente
bastante importante: a altas temperaturas formaiadiios de sdlidos, de ahi que en

este caso se use como soparumina en lugar de la otra variedad.
* Mezcla disolucién y sélido de partida

Una vez que se dispone del soporte y disoluciopatgda necesarios, puede
comenzarse el proceso en si de impregnacion quessen caso se trata de una
impregnacion en excesoEsta técnica se caracteriza por afadir un volumen
disolucién X veces mayor (en este caso, 3 veces)lamen hueco de la alumina, por
tanto es necesario calcular el volumen de porsajgbrte (conocido tras unos analisis
previos de Porosimetria de Hg y Picnometria de Rlelxabajar con exceso y con una
disolucion saturada en Cu, es necesario tenerrmeespie el Cu se distribuya bien por
el volumen hueco y por la superficie de la partialg alimina, y que se impregne la
mayor cantidad posible. Por contra, no es posibbntificar la cantidad de Cu que
quedara soportado. Debido a que el proceso dondmplearan estos solidos requiere
la mayor cantidad de Cu posible, prima mas el auisenayores concentraciones de
metal en una sola impregnacion que saber a cuéaienae dicha cantidad.

* Proceso de impregnacion

En un vaso de precipitados, se deposita la cantidadlimina (o solido para
impregnar de nuevo) y se vierte el volumen de d@oh de metal correspondiente a
dicha cantidad y segun las condiciones de tralidgm ayuda de una placa y unos
imanes, se deja en agitacion durante 24 horasgo@da impregnacion sea efectiva, es
decir, para que los cationes e alojen correctamente sobre el volumen hueeo y |

superficie de la alimina.
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« Filtracion

Tras ese periodo de tiempo, se separan los sdlielda fase liquida mediante
filtracion con vacio. En el laboratorio se dispale¢ material necesario — un Kitasatos,
un embudo de ceramica de boca ancha, papel dedétrtamarno apropiado- ademas de
una bomba de vacio. Gracias a la bomba, se consigaeuna mayor vacuidad (fuerza
impulsora) de la que pudiera lograrse con un fagotinuo de agua, lo que deriva en
una mayor velocidad de filtracion y la eliminacidal innecesario gasto de agua del
método tradicional. La cantidad de solido a filieargrande, lo que hace que la torta de
sélidos formada también lo sea, por lo que se deativdir la solucién en fracciones y
filtrar por etapas, ganando rapidez y calidad dearseion de las fases. El solido
recuperado se lleva a la mufla para la siguierapaetdel proceso, mientras que se

prescinde de la fase liquida restante.
* Secado y calcinacion

En una vasija ceramica se depositan los sélidagpezados y se llevan a la
mufla donde se calientan a 100°C durante 1horaghananar el agua, los nitratos y las
impurezas que pudieran quedar adheridos. Despugs,tsata de la primera de varias
impregnaciones del soélido, se sube la temperatastah550°C para favorecer la
formacion de Oxidos (paso de Cu a CuO) y conveatr sustancias solubles en
insolubles. En el caso de ser la dltima impregmadié soélido, la temperatura se ha de
elevar para asi estabilizar el catalizador. La saipra de calcinacion optimizada para
el sélido a emplear experimentalmente fue 875°Gga& en otros casos se elevo hasta
950°C.

+ Obtencioén de solidos

Tras la etapa de la mufla y dependiendo de la teatya final de calcinacion,
el sélido resultante ya estaria listo para usasseoccatalizador (b) o para someterse a
una nueva impregnacion (a). Si se trata de unizadr final, se toma una muestra
para enviarla al servicio de andlisis y el restoresmge y almacena, debidamente
nombrado y etiquetado, en un recipiente a la egpeu posterior uso en la planta de

experimentacion.
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En cuanto a la nomenclatura elegida, se hace refare las caracteristicas
principales de elaboracion del sélido. Se deja temesa de los metales que contiene
junto a su porcentaje en peso estimado, el nimeimgregnaciones llevadas a cabo y
la temperatura final de calcinacion. Asi, el sélidmmbrado comdCul9.5 3 55Cs
aquél que impregnado tres veces consecutivas, raontenido de 19.5% en peso de

Cu y calcinado a 550°C.

A2.2 CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS

Los soélidos sintetizados han sido analizados méglidistintas técnicas; la tabla

A2.1 recoge los andlisis realizados para cadaasolid

Tabla A2.1. Resumen andlisis realizados en funcién del sélido

Nombre Técnicas de analisis empleadas
Cu6.5_1 550 TPR, BET, XRD, ICP, SEM
Cul3_2 950 TPR, BET, XRD, ICP, SEM
Cul3Ni3_2 950 TPR, BET, XRD, ICP, SEM
Cul3Ni6_2 950 TPR, BET, XRD, ICP, SEM
Cul9.5_3 550 XRD, ICP
Cu26_4 550 TPR', BET, XRD'
Cu26_4 950 TPR, BET, XRD, ICP
Cu32.5 5 550 TPR, BET, XRD', ICP,
Cu39.5 6 875 TPR, BET, XRD? ICP, SEM, Porosimetria de Hg, Picnometria de He

- Andlisis para distinta temperatura, entre 8593¢°C.

% Ensayos antes y después de la experimentaciplaeta.

* |ICP (Andlisis de las cenizas)

Esta técnica nos permite saber exactamenteatdidad en masa de un
elemento(tanto en forma elemental como en compuesto) goBene una muestra. Asi
pues, al someter nuestros catalizadores a estsiarsdbemos cuanto metal se ha
conseguido impregnar en el sélido, sin distinguitree metal en forma de 6xido o en
forma de aluminato. Con los resultados se pudo tatarsque, con la disolucion
saturada de Cu y volumen en exceso, se consiguegmgr entre un 6 y 6.5% (en peso)

de metal en cada etapa. En cuanto al Ni, Unicanmtogele los sélidos contienen este
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metal en muy pequefia proporcion; para cantidadesetquefias, la técnica esta fuera de
rango y en presencia de aluminatos no proporciaemds resultados, por lo que el

analisis no fue relevante.

* BET

Con el objetivo de obtener la superficie espezitiel sélido, tanto el soporte
como los catalizadores fueron sometidos a un enskyabsorcion y desorcion
(Isoterma BET). Para los catalizadores esto coore$p con sisuperficie activay a la
distribucion volumétrica de sus poros, por lo queresan superficies especificas altas
que favorezcan la dispersion del metal activo. B&a dorma, se evidencidé una
disminucién de area con cada impregnacion. El camids brusco se observo en los
sélidos de 22 impregnacion y esto se debe madanperatura de calcinacion de los
sélidos (950°C) que al propio método de preparadtdto sugiere de la influencia de la

temperatura de calcinacion en la actividad de doalicadores.

* TPR (Reduccion a temperatura programada)

Para comprobar las sospechas con respecto a [zeraiora, se estudio el
comportamiento de los soélidos al ser sometidoslac@on a distintas temperaturas. La
figura A2.1 compara el resultado de la técnica paes catalizadores distintos
sometidos a 1 y 2 impregnaciones. El pico en tar260°C corresponde a la reduccién
del CuO a Cu, mientras que el pico en torno a @¥@ pertenece a la reduccion del
aluminato de Cu, lo que significa que la mayor @adel Cu presente en los
catalizadores calcinados a 950°C esta en formdud&nrato, presencia a evitar en el
catalizador designado a emplearse experimentalmeatecurvas correspondientes a
los sélidos con Ni presentan distorsion de lospralta temperatura debido a que este
metal también se encuentra en forma de aluminaca Befinir la temperatura de
calcinacion a la cual el Cu no interactuase cosoglorte formando aluminatos, se
disefiaron dos ensayos con dos solidos distintos,carcreto Cu26 4 550y
Cu32.5_5 55)) de alto contenido en Cu. Dichos sélidos se dkvith en partes iguales,
cada una de las cuales se calcino a distinta teyparentre un rango de 850° y 950°C.
A raiz de este ensayo, mostrado en las figuras AA2.3, se limito la temperatura de
estabilizacion de los catalizadores a 875°C. Lagmeia de aluminatos comenz6 a
observarse a 925°C (figura A.2.2), no obstantdfjjéedicho parametro en un valor

menor con el fin de asegurar la ausencia de dicbhwgpuestos indeseables. Pese a ello,
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al comparar estos analisis con el obtenido pamauestra de mayor contenido en Cu y
calcinada a 875°C, se observa distorsion en losspiel diagrama por lo que fue
necesario contrastar este resultado con el del YR descartar la presencia de

aluminatos.
Figura A2.1. Analisis TPR muestras con contenido en Ni, a 950°C
11
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Figura A2.3. Andlisis TPR de las muestras Cu32.5 5 adistinta T
calcinaciony Cu39.5 6 875
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* XRD (difraccion de rayos X)

Para corroborar lo adelantado con los resulta@bsT PR, los catalizadores se
analizaron mediante difraccion de rayos X. Comoacadtado cristalino tiene un
diagrama de rayos X caracteristico, esta técnicautds para identificar los
componentesde una muestra. Al someter los sélidos generagiosnpregnacion a este
analisis, se ratifica lo comentado para los redaltadel TPR: casi la totalidad del Cu y
Ni impregnado en el sélido, tras la etapa de catton a 950°C, esta en forma de
aluminatos (bien de Cu o de Ni-Cu). No obstanteilelgs compuestos calcinados a
temperatura menor de 925°C no presentaban formaai@n aluminatos,
independientemente del nUmero de impregnacionés ré&sultado viene a constatar una
vez mas que la temperatura de calcinacion en eepoode sintesis es el parametro mas
influyente de todo el proceso, ya que si se eliga alta temperatura, todas las

propiedades fisicas del catalizador se ven dethdl#a

Se quiso obtener una imagen de los sélidos cregpampresentaban aluminatos
y para ello se realizdé una microscopia electrédedarrido, conocida como SEM. La

prueba se realiz6 tanto superficial como interndamen
* SEM (Microscopia electronica de barrido)

Este es un tipo de microscopio electrénico quenierobtener una imagen de la

superficie de la muestra, al hacer incidir un dédghaz de electronexelerados y muy
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energéticos sobre ella. Cuando los electronesacteEman con los atomos de la
muestra, generan una sefal que contiene informasidme latopografia de la
superficie de la muestra, laomposiciény la conductividad eléctrica. Las imagenes

aumentadas que se muestran son el resultado detakbas.

En cuanto a la imagen superficial de los sélidostodos ellos se muestra una
distribucion homogénea del Cu y la presencia déersracion en aquellos solidos
calcinados a mayor temperatura (Figuras A2.4 yLBs puntos blancos de menor
tamafio de las imagenes representan la dispersidnetal en la superficie del sélido y

aquellos de tamafio mayor evidencian sinterizaaipericial del metal.

Figura A2.4.Imagenes SEM superficial de las muestras (de izgdacha)1)Cu6.5 1 550,
2)Cul3 2 950,

Figura A2.5.Imagenes SEM superficial de las muestras (de izgdacha)l) Cul3Ni3_2 950 y2)
Cul3_6_950
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En cuanto al analisis interno, se observa unadgmacion en capas con una
notable sinterizacion que incluso lleva al solaparu de pequefias particulas en torno a
una grande. Puede decirse que la impregnaciérdtigd sranscurrié fundamentalmente
en la superficie de éste, poca cantidad de metadiay@alojado en el interior de la

alumina debido a que hay poca cantidad de porestabia la superficie.

Figura A2.6.Imagenes SEM al corte de la muestra Cul3_6_950

* Porosimetria de mercurio y Picnometria de He

Por altimo, se quiso determinar tanto la porosicamio la densidad del sélido a
emplear en la experimentacion, por lo que éstosetsd a una porosimetria de Hg y

una picnometria de Helio.

La Porosimetria de Hg se vale de las caractassticopias de este metal. El
mercurio es un liquido que no humedece a la mayii#os materiales salvo unos
pocos metales, de modo que debe ser forzado deatios poros de los materiales.
Inundando una muestra de la alimina o un solidgaticular bajo una cantidad
limitada de mercurio y luego aumentando hidraulieatra la presion, se obtiene la
medicién del tamafio y del volumen de los poroscianto a la Picnometria de He,
mediante esta técnica se consigue medir la densigpédcifica de la alimina y del
sélido gracias la cantidad de He desplazado powestra. El valor resultante de ambas

técnicas en el caso del solido aparece en la éhfilzal de este anexo.
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Tabla A2.2

Resumen de la caracterizacion de los sélidos snaitds

TPR Picnom.
) » BET XRD ICP ) Porosim.
(distorsion 5 ; He (densidad, SEM (imagen)
_ (4rea, nf/g) (aluminatos) (% Cu) Hg (%poro)
Picos) g/cnt)
Cu6.5_1_550 No 20.9607 No 5.52 - - Si
Cul3_2_950 Si 4.6753 Si 12.83 - - Si
Cul3Ni3_2_950 Si 6.931 Si 10.79 - - Si
Cul3Ni6_2_ 950 Si 7.1353 Si 10.6 - - Si
Cul9.5 3 550 - - No 19.92 - - No
Cu26_4 550 No 6.2169 No
_875 No - No
_900 No - No 24.9 - -
925 Leve - Si (bajo %)
_ 950 Leve - Si (alto %) No
Cu26_4 950 Si 3.644 Si 24.271 - - No
Cu32.5_5 550 No - No
_850 No 4.5943 No
30.70 - -
_875 No 4.4225 No
_900 No 4.0071 No No
Cu39.5_6_875 No 3.3162 Si (bajo %) 38.5 5.2033 61.6276 NO
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Anexo 3

Analisis Termogravimétrico

Este anexo se introduce con el objetivo de amfaiaformacion expuesta en el
apartado de Analisis Termogravimétrico de la meanprincipal de este trabajo. En él
se incluye una explicacion algo mas amplia del noodmético al que se han ajustado
los datos experimentales, las tablas y regresioesgltantes de dicho ajuste y los
ensayos adicionales realizados para el solido B yoa mezcla en polvo de Cu y Ni

(1% en peso de Ni).

A3.1 MODELO CINETICO

Tras representar y analizar los datos recogidbarddisis termogravimétrico, se
ha evidenciado primero, que se trata de una react@dorden 1 para la concentracion
de Q@ y H,, para la oxidacion y la reduccién respectivamegtegegundo, que para
ambas reacciones el comportamiento de los sélidagusta a utmodelo de nucleo
decreciente (MND o SCM)(modelo desarrollado por Yangi y Kunii). Seguneest
modelo, la reaccién se produce primero en la sigperéxterior de la particula y
después se desplaza hacia el interior de la m@epndo tras de si el solido totalmente
convertido (inerte) (Figura A3.1). La reaccion seduce en un frente estrecho dirigido
hacia el interior de la particula, convirtiendorehctivo a medida que dicho frente de

reaccion avanza.
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Cstado 1nicial Cstado  intermedio [stado final

Tiempo

Reactante B Producto poroso F Producto porose F

Figura A3.1. Transcurso de la reaccion en el interior de la jeuta para un
modelo de nucleo decreciente que se encoge siniogs. [18]

Segun este modelo, la reaccién transcurreirgd etapasdifusion a través del
gas, penetracion y difusion a través de la cenimmccion quimica, difusion de
productos a través de la ceniggor ultimo,difusion de los productos a través del gas
Una de las tres primeras etapas es la que comdrodéaccion y, por tanto, la que define
la ecuacion cinética. Para eliminar la influenceld difusion a través del gas en la
cinética de reaccion, se ha trabajado en condisioleecaudal que minimizasen esa
dependencia. Tras representar las curvas de regeaia varios caudales, se comprobo
que se solapaban, lo que atestigud la no influateiesa difusion externa en la cinética.
Para el sélido en cuestion, los valores experinentse ajustan mejor para el modelo

cuya etapa controlante es la reaccién quimica.
A3.1.1 Regresiones de ajuste para las Ecuacionenélicas

En base a lo expuesto anteriormente, en esta geseidnuestran las curvas
obtenidas tras el ajuste de los valores experifeant modelo cinético en cuestion,
tanto para la oxidacion como para la reduccion. eErcaso delpellet de Cuy al
representar 1-(1-XQ) “? frente al tiempo (en segundos) para los valores
experimentales de laxidacion a 800°C, la pendiente de la recta de ajuste sest@a
que es el tiempo de residenctadistinto para cada concentracion de Cas Figuras

desde A3.2 a la A3.8 son las resultantes en ese cas
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Figura A3.22.5% O
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Figura A3.33.3% Q
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Figura A3.5 10% O,
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Figura A3.720% O,
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Figura A3.825% O,
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Del mismo modo se analizdé los datos experimentdieslos ensayos de
reduccion del pelletconcretamente para los ensayos realizados a 8&0t&hdo la
concentracion de Heaccionante. La representacion de las cutvés-XQ) 2 frente
tiempo para y las rectas de ajuste para hallaptiede residencia; se exponen en las
figuras de A3.9 a A3.13.

Figura A4.82.2% H, Figura A3.105%H,
1000 250
y = 884.48x | y=283.71x
800 1 re-0.9633 200 1 "Rz = 0.979
600 - 150 -
400 - 100
200 - 50
0 0 .
1 0 0.5 1
Figura A3.1110% H, Figura A3.1215% H,
140 120
120 { y = 153.28x '0 100 | y:21_10.092x
100 | Rz2=0.9883 g0 | R2=0.971 (S 4
80 60 -
60 -
40 H
40
20 | 20 1
0 0
0 05 1 0 0.5 1 1.5

Instituto Carboquimica de Zaragoza 73



Figura A3.1320% H,
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y =81.077x
R2 = 0.9758 *®

A partir de la expresion del tiempo de residen)ague aporta el modelo
cinético tedrico (Ec. 11, seccion 4), se obtieneadbr experimental de la constante
cinética para ambas reacciones, cuya representgcidmalisis ya se incluye en la

memoria principal.

A3.1.2 Dependencia de la constante cinética contéanperatura.

Como se ha expresado en la memoria de este trab@agolas oxidaciones y
reducciones a distinta temperatura se obtuvo lerdgncia de la constante de la
temperatura a partir de la ecuacion de ArheniuscoAtinuacién, se muestran las
graficas usadas en el analisis, tanto de la oxddambmo de la reduccion, y sus ajustes
(Figuras A3.14 y 15).

Figura A3.14 Representacion de la ecuacién de Arhenius
linealizada para la oxidacion con 2.3% ,Oa distinta
temperatura
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Figura A3.15 Representacion de la ecuacién de Arhenius
linealizada para la reduccion con 10%,ld distinta temperatura

-0.9 | y = -777.62x - 0.3291
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A3.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DEL SOLIDO EN POLV O

A3.2.1 Polvo de Cu39.5_6_875

Se ha realizado un analisis termogravimétrico amigestra en polvo del
catalizador de Cu empleado experimentalmente a@eficotejar la influencia de la forma
del solido en la reaccidon de oxidacion. En est@,cas ha ensayado la reaccion de
oxidacion a 800°C variando la concentracion dedactante y adicionalmente, se ha
testado la reaccién a 700°C con un determinadoeptaje de @ para advertir la
influencia de la T en la cinética de reaccion. igarfa A3.16 muestra la tendencia que
sigue la conversion del sélido al aumentarse la@atnacion de O2. Légicamente, al
aumentar la cantidad de reactante, la reacciorxida@on es mas rapida y, hasta una
conversién casi del 90% el transcurso de la reacgigue una tendencia lineal, lo que
hace pensar que, para el solido en polvo, la réaa® oxidacion se ajuste a un modelo
sencillo y homogéneo del tipo de la expresion Ag.tuya constante aparente de

velocidad sea proporcional a la concentracion detamte, en este case (33.2)

ax

e kaparente X (1 —X)™ , con n=1 (A3.1)

k = kaparente/coz (A3.2)
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Figura A3.16 Efecto %Q en la oxidacion a 800°C del
sélido en polvo de alto contenido en Cu
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Del ajuste lineal de los valores experimentalesa pada concentracion, se
obtiene la ecuacion de una recta cuya pendienteegsin lo planteado, la constante
aparente de reaccion en cada caso. A su vez,rakmpar esos valores experimentales
de constante aparente en funcién de la concentrag@dobtiene una serie de puntos de
tendencia lineal (Figura A3.17). En base a la esipreA3.2, la pendiente de la recta
gue aproxima esos puntos es la constante intrindeca reaccion de oxidacion a
800°C. Al disminuir la temperatura de oxidacion0Q°C, el comportamiento resultante
es el esperado: para una concentraciondda@a, la reaccién transcurre de manera mas

lenta aunque manteniendo esa progresion lineahaduze anteriormente (figura A3.18).

Figura A3.17 Representacion de la tendencia de las constantes
aparentes experimentales en funcion de la conceidimade

reactante.
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Figura A3.18 Oxidacién del sélido en polvo a distinta temperatur
con 5% Q

X oxidacion
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Al representar conjuntamente la ganancia de pesantt el proceso de
oxidacion a 800°C y con 5%,(obtenidas tanto para el pellet como para el spbd
observa que las pendientes ambas curvas son @& Figura A3.19), lo que indica que
la velocidad de reaccién en ambos casos es la mysquee, por tanto, la forma del
sélido no influye en la cinética del mismo.

Figura A3.19 Ganancia de peso durante la oxidacion a 800°C y con
5% O, para el mismo sdlido en pellet y en polvo
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A3.2.2 Polvo de mezcla Cu-Ni (30% Cu y 1% Ni, engso)

La mezcla de Cu-Ni (1% en peso de Ni), en este ess polvo, empleada
experimentalmente se analizé también mediante Tgnamonetria para sus reacciones
de oxidacion y reduccion a base de unas corriediksdas de Q y de H,
respectivamente. En este caso, el analisis fuadiwa cabo por el Servicio de Analisis

del Instituto Caboquimica y los resultados se mniaest continuacion.

Lo primero a comentar es, como en el resto deathddisis mediante TGA, la
reproducibilidad de los ciclos de oxidacién y redan, tanto para el sélido con alto
contenido en Cu (en pellet y en polvo) como pata eszcla de Cu y Ni. Es muy
importante que esta propiedad se encuentre erdlio®s puesto que su aptitud como
transportadores de oxigeno deriva de este comperiton Tras esto, decir que el
comportamiento de los sélidos es semejante a leentado para el sélido anterior: a
mayor temperatura y porcentaje de gas reaccionavagores velocidades de reaccién
(Figura A3.20 a 23). De este ensayo el dato méyvaste extraido es la escasa o nula
influencia del Ni en la velocidad de reaccion. slapar las curvas de variacion de peso
frente al tiempo de una determinada oxidacion (raisemperatura y mismo porcentaje
de Q) para el polvo de Cu y la mezcla de Cu y Ni (Fag@B.24), se comprueba que las
pendientes de ambas son idénticas. Aunque la miaséa Ni en el sélido aflade una
nueva especie a oxidar, este porcentaje de metaladifica la cinética de oxidacion

del Cu que sigue siendo la reaccién controlante.

Figura A3.20 Oxidacién de la mezcla Figura A3.21 Oxidacion de la mezcla
Cu-Ni (1% wt. Ni) polvo a 800°C Cu-Ni (1% wt. Ni) en polvo con 5%,0
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Anexo 4

Experimentacion en planta

Con este anexo se muestran otros de los ensayasdea en lecho fijo que no
han podido formar parte de la memoria principalopgue por su relevancia debian

aparecer en este Proyecto Fin de Carrera

A4.1 JUSTIFICACION BAJA VELOCIDAD ESPACIAL EN ELR EFORMADO

Las condiciones de operacion elegidas para losyessde reformado de GH
estan supeditadas a la baja accion catalitica sledtidos sintetizados. Al analizar la
influencia de la velocidad espacial en la conversié CH, se evidencio la caida brusca
de actividad conforme aumentaba dicha velocidadaapy disminuia la temperatura
de la reaccién. Con el fin de determinar el alcatheela actividad catalitica de los
sélidos sintetizados y, pese a que en procesosfeemncia como SMR se trabaje con
velocidades espaciales en torno a 156(4h, se optd por fijar la velocidad espacial de
operacién en 650 h Como se muestra en la figura A4.1, para ese #orelocidad
espacial la conversion de GHicanzada, en la proximidad de las condicionedigifio,
es de las mayores observadas.

No obstante, pese a elegir las mejores condicialeperacion para los
catalizadores, su actividad es mucho menor de taurdentada para catalizadores
basados en Ni, en parte debido al bajo porcentjaeatal en el sélido. Al aumentar la
presencia de Ni, se lograrian mayores conversidadsH, durante el reformado, pero

como ya se ha comentado, supondria una disminuoi@ortante en la eficiencia
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térmica del proceso puesto que la regeneracioatalizador (reduccion del NiO) es
una reaccion endotérmica. Por tanto, para futurdssis de catalizadores es necesario
llegar a un compromiso entre la actividad de caadbr (aumento del % de Ni) y

consumo energético (bajo porcentaje del metal).

Figura A4.1 Reformado con mezcla de Cu-Ni
(1% peso de Ni)
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A4.2 ENSAYO REFORMADO + CARBONATACION (SER)
A4.2.1 Pellets de Cu + CaO

En el proceso global, la reaccién de reformadostarre simultaneamente a la
reaccion de carbonatacion de la caliza (sorbent€@# y, gracias a ella el equilibrio
del reformado se desplaza hacia la formacién déugtos, aumentandose la conversion
del CH, a H. Tras descubrir la baja actividad catalitica dedélidos de Cu sintetizados
en la reaccion de reformado, quiso comprobarsstagiadimentaba cuando transcurria la
reaccion de carbonatacion de CaO simultaneameata. élo, se introdujo al reactor
una mezcla de pellet Cu y caliza (esta ultima, .6e004dmm) en cantidades coherentes
con lo explicado en eé\nexo 1 Tras una etapa previa de calcinacion del sorpsete
realizo el ensayo de reformado de [8n vapor a 650°C y en las mismas condiciones
de operacion de otras pruebas similares. La figj\d&2 es la representacion del
resultado de dicho ensayo y con ella, se vuehaflgjar la baja actividad catalitica del
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Cu obtenida en anteriores experimentos. Inclusestas condiciones mas favorables
(gracias a la captura del @Por parte del sorbente), la conversion de eqiolique se
alcanza es insignificante; inicialmente transcuareéeaccion con altos porcentajes de

conversion pero a medida que avanza el tiempodéstanuye hasta hacerse casi nula.

Es necesario resaltar que se trata de la primraeba experimental hecha a esta
etapa del proceso con solidos propios. Con estgtados solo se evidencia la baja
funcionalidad de los catalizadores sintetizadosvsiorar la viabilidad de la etapa en
cuestion, puesto que el proceso SER ha sido validagerimentalmente como puede

observarse de la bibliografia [5].

Figura A4.2 Transcurso de la reaccion de reformado en presedei€aO (SER)
(a 600°C, con una velocidad espacial de 850h
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o = 100% I~
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g 70% Cco2 0 :5
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A4.2.2 Mezcla de pellets Cu y Ni (1% en peso de)Ni Sorbente Sintético

Al igual que en el ensayo anterior, quiso simeélaes lecho fijo la etapa de
produccion de kldel proceso global a presion atmosférica, emple@&mdeste caso la
mezcla de sdélidos que habia mostrado mayor actividdalitica para el reformado
(mezcla de Cu y Ni al 1% en peso de Ni) y el sademtético preparado. Puesto que
el tamafio de las particulas de sorbente era coabideente grande y la pelletizacion
del mismo era inviable debido a la demora tempgua supone compactar el solido
necesario, estos soélidos se probaron en dos readawtintos: uno para lecho en polvo
y otro para pellets (usado para el resto de largrpatacion). En el primero de los
casos, desde un primer momento la pérdida de cédntgaida hizo imposible la puesta

Instituto Carboquimica de Zaragoza 83



en marcha del experimento. En el segundo de lasctmmbién se observo perdida de
carga pero pudo controlarse en los inicios dedadién pero no lo suficiente como para

obtener un resultado claro del ensayo.

84 PFC Cristina Escuer Alcubierre



Instituto Carboquimica de Zaragoza

85



Anexo 5

Modelo del reactor de oxidacion y reduccion

En base a las ecuaciones planteadas en la memora@pal para el reactor
experimental, se desarroll6 un programa para resolyméricamente dicho modelo de
reactor para la etapa de oxidacion y la de redaoccaiificado en lenguaje Visual
Basic. En este caso, se muestra el cédigo fuestdrdagro del programa de oxidacion.
Puesto que para la reduccion solamente cambian perasnetros del codigo fuente
desarrollado para la oxidacion, tras éste se nauksparte del codigo para la reduccion
que varia.

A5.1 CODIGO FUENTE PARA LA OXIDACION

‘Lectura del fichero de configuracion
Dim nombrear As String
Dimdtdt As String , NRNR As String , itmaxitmax As String
pasopaso As String , nsimpnsimp As String
Dimdt As Double
Dim NR As Long, itmax As Long, paso As Long,nsimp As Long
'dt: incremento de tiempo, s

'NR: numero de secciones en las que se divide el re actor
'itmax: nimero maximo de iteraciones a realizar
nombrear = My.Application.Info.DirectoryPath & "\conf.cfg"
FileOpen(1, nombrear, OpenMode.Input, OpenA ccess.Default,

OpenShare.Shared)

Input(1, dtdt)

Input(1, NRNR)
Input(1, itmaxitmax)
Input(1, pasopaso)
Input(1, nsimpnsimp)
FileClose(1)

dt = Val(dtdt)

NR = Val(NRNR)

itmax = Val(itmaxitmax)
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paso = Val(pasopaso)
nsimp = Val(nsimpnsimp)

TosTos

esfesf
String
String
String
String
String

String

String

dgldgl
dg2dg2
dg3dg3
dg4dg4
dg5dg5
dg6dg6
dg7dg7
String

String

String

String
String

String

entent

'Datos de configuracion leidos y listos

'Definicion de variables del programa principal
‘Variables leidas del fichero de datos
‘Variables de operacion y caracteristicas del react or
Dim Irlr As String , drdr As String , epsleepsle As String
As String ,TogTog As String ,QQ As String ,PoPo As String
'Variables de propiedades del sélido
Dimrosros  As String , epsoepso As String ,dpdp As String
As String
Dim xCuxCu As String , XxCuOxCuO As String , xCaCO3xCaCO3 As
, XCaOxCaO As String , xAl203xAl203 As String
Dim asollasoll As String , bsollbsoll As String , csollcsoll As
, dsolldsoll As String , esollesoll As String
Dim asol2asol2 As String , bsol2bsol2 As String , csol2csol2 As
, dsol2dsol2 As String , esol2esol2 As String
Dim asol3asol3 As String , bsol3bsol3 As String , csol3csol3 As
, dsol3dsol3 As String , esol3esol3 As String
Dim asold4asol4 As String , bsoldbsol4 As String , csoldcsol4 As
, dsol4dsol4 As String , esoldesol4 As String
Dim asol5asol5 As String , bsol5bsol5 As String , csol5csol5 As
, dsol5dsol5 As String , esol5esol5 As String
'Variables de propiedades del gas
Dim X002X002 As String , XoN2XoN2 As String , XoCO2XoCO2 As
, XoCOXoCO As String , XoCH4XoCH4 As String
Dim XoH2XoH2 As Double , XoH20XoH20 As String
Dim aglagl As String ,bglbgl As String ,cglcgl As String |,
As String ,eglegl As String
Dim ag2ag2 As String , bg2bg2 As String ,cg2cg2 As String
As String ,eg2eg2 As String
Dim ag3ag3 As String ,bg3bg3 As String ,cg3cg3 As String
As String ,eg3eg3 As String
Dim ag4ag4 As String , bgdbg4 As String ,cgdcgd As String
As String ,egd4egd As String
Dim agbag5 As String , bgbbg5 As String ,cgb5cg5 As String
As String ,egb5eg5 As String
Dim ag6ag6 As String , bg6bgé As String ,cgbcgbé As String
As String ,egbeg6é As String
Dim ag7ag7 As String , bg7bg7 As String ,cg7cg7 As String
As String ,eg7eg7 As String
Dim AvglAvgl As String , BvglBvgl As String ,CvglCvgl As
, Avg2Avg2 As String , Bvg2Bvg2 As String , Cvg2Cvg2 As String
Dim Avg3Avg3 As String , Bvg3Bvg3 As String , Cvg3Cvg3 As
, Avg4Avgd As String , Bvg4Bvg4 As String , Cvg4Cvg4 As String
Dim Avg5Avg5 As String , Bvg5Bvg5  As String , Cvg5Cvgs  As
, AvgbAvg6 As String , BvgéBvg6 As String , Cvg6Cvg6 As String
Dim Avg7Avg7 As String , Bvg7Bvg7 As String , Cvg7Cvg7 As String
Dim AkglAkgl As String , BkglBkgl As String , CkglCkgl As
, Akg2Akg2 As String , Bkg2Bkg2 As String , Ckg2Ckg2 As String
Dim Akg3Akg3 As String , Bkg3Bkg3 As String , Ckg3Ckg3 As
, Akg4Akgd As String , Bkg4Bkg4 As String , Ckg4Ckg4 As String
Dim Akg5Akg5 As String , BkgbBkg5 As String , Ckg5Ckgs  As
, AkgbAkg6 As String , BkgéBkgbé As String , Ckg6Ckgé As String
Dim Akg7Akg7 As String , Bkg7Bkg7 As String , Ckg7Ckg7 As String
‘Variables de las reacciones quimicas
Dim koko As String ,EaEa As String , ordenorden As String
As String
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Dim kocalkocal As String , EacalEacal As String

ordencalordencal As String , entcalentcal As String , KE1KE1 As String
KE2KE2 As String

'Variables numéricas de operacion y caracteristicas del
reactor

DimIr As Double ,dr As Double , epsle As Double , Tos As
Double , Tog As Double ,Q As Double ,Po As Double

'Variables numéricas de propiedades del sélido

Dimros As Double ,epso As Double ,dp As Double ,esf As Double

Dim xCu As Double , xCuO As Double ,xCaCO3 As Double ,xCaO As
Double , xAl203  As Double

Dim asoll  As Double , bsoll As Double , csoll As Double , dsoll
As Double , esoll As Double

Dim asol2  As Double , bsol2 As Double , csol2 As Double , dsol2
As Double , esol2 As Double

Dim asol3 As Double , bsol3 As Double , csol3 As Double , dsol3
As Double , esol3 As Double

Dim asol4  As Double , bsol4 As Double , csol4 As Double , dsol4
As Double , esol4 As Double

Dim asol5 As Double , bsol5 As Double , csol5 As Double , dsol5
As Double , esol5 As Double

‘Variables numéricas de propiedades del gas

Dim XoO2 As Double , XoN2 As Double , XoCO2 As Double , XoCO As
Double , XoCH4 As Double , XoH2 As Double , XoH20 As Double

Dimagl As Double ,bgl As Double ,cgl As Double ,dgl As
Double ,egl As Double

Dimag2 As Double ,bg2 As Double ,cg2 As Double ,dg2 As
Double ,eg2 As Double

Dim ag3 As Double ,bg3 As Double ,cg3 As Double ,dg3 As
Double ,eg3 As Double

Dim ag4 As Double ,bg4 As Double ,cg4 As Double ,dg4 As
Double ,eg4 As Double

Dimag5 As Double ,bg5 As Double ,cg5 As Double ,dgs As
Double ,eg5 As Double

Dimag6 As Double ,bg6 As Double ,cg6 As Double ,dgé As
Double ,eg6 As Double

Dim ag7 As Double ,bg7 As Double ,cg7 As Double ,dg7 As
Double ,eg7 As Double

Dim Avgl As Double ,Bvgl As Double ,Cvgl As Double , Avg2 As
Double , Bvg2 As Double ,Cvg2 As Double

Dim Avg3 As Double ,Bvg3 As Double ,Cvg3 As Double , Avgd As
Double ,Bvg4d As Double ,Cvg4 As Double

Dim Avg5 As Double ,Bvg5 As Double ,Cvg5 As Double , Avg6 As
Double , Bvgé As Double ,Cvg6 As Double

Dim Avg7 As Double ,Bvg7 As Double ,Cvg7 As Double

Dim Akgl As Double ,Bkgl As Double ,Ckgl As Double , Akg2 As
Double , Bkg2 As Double ,Ckg2 As Double

Dim Akg3 As Double ,Bkg3 As Double ,Ckg3 As Double , Akgd As
Double , Bkg4d As Double ,Ckg4 As Double

Dim Akg5 As Double ,Bkg5 As Double ,Ckg5 As Double , Akgb As
Double , Bkgé As Double ,Ckgbé As Double

Dim Akg7 As Double , Bkg7 As Double , Ckg7 As Double

'Variables numéricas de las reacciones quimicas

Dim koox As Double , Eaox As Double , ordenox As Double , kocal
As Double , Eacal As Double , ordencal As Double

Dim KE1 As Double , KE2 As Double ,entox As Double , entcal As
Double

I longitud del reactor, m

'dr: diametro del reactor, m

‘epsle: porosidad del lecho

‘Tos: temperatura inicial del lecho, °C o K
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‘Tog: temperatura de entrada del gas, °C o K
'‘Q: caudal del gas de entrada, Nm3/h

'Po: presion del gas a la entrada, bar

'ros: densidad del sélido, kg/m3

'epso: porosidad del sélido

'dp: diametro de particula, m

‘esf: esfericidad

'XxCu: porcentaje en peso de Cu en el sélido reaccio nante

'XxCu: porcentaje en peso de CuO en el sélido reacci onante
'XxCaCO3: porcentaje en peso de CaCO3 en el sélido r eaccionantE
'koox: factor pre-exponencial reaccion de oxidacion ,S-1

'‘Eaox: energia de activacion reaccion de oxidacion, J/mol

‘ordenox: orden de reaccién reacciéon de oxidacion
‘entox: entalpia de oxidacion, kJ/mol

'kocal: factor pre-exponencial reaccién de calcinac ién, s-1
‘Eacal: energia de activacion reaccion de calcinaci on, J/mol
‘ordencal: orden de reaccion reaccion de calcinacio n

'KE1: constante equilibrio CO2, Pa
'KEZ2: constante equilibrio CO2
‘entcal: entalpia de calcinacion, kJ/mol

‘otras variables

Dim densO2 As Double , densN2 As Double ,densCO2 As Double ,
densCO As Double ,densCH4 As Double , densH2 As Double , densH20 As
Double

Dim mO2 As Double , mN2 As Double , mCO2 As Double , mCO As
Double , mCH4 As Double , mH2 As Double , mH20 As Double , mgtot As Double

Dimrosap As Double ,Vlecho As Double , mlecho As Double , msec
As Double , Ts(10, 10) As Double , Tg(10, 10) As Double

Dim CpO2 As Double , CpN2 As Double , CpCO2 As Double ,CpCO As
Double , CpCH4 As Double ,CpH2 As Double , CpH20 As Double

Dim Cpg As Double , CpAI203 As Double ,CpCu As Double , CpCuO As
Double , CpCaO As Double , CpCaCO3 As Double ,Cps As Double

Dim viscO2 As Double ,viscN2  As Double , viscCO2 As Double ,
viscCO As Double ,viscCH4  As Double ,viscH2  As Double , viscH20 As
Double , viscg As Double

Dim kgasO2 As Double , kgasN2 As Double , kgasCO2 As Double ,
kgasCO As Double , kgasCH4 As Double , kgasH2 As Double , kgasH20 As
Double , kgasg As Double

Dim Tant As Double , Tsant As Double , Tmed As Double , u(10, 10)
As Double ,uant As Double ,Pant As Double , kox As Double

Dimdz As Double , nO2(10, 10) As Double ,nN2 As Double ,
nCO2(10, 10) As Double , nCO(10, 10) As Double , nCH4(10, 10) As Double ,
nH2(10, 10) As Double

Dim nH20(10, 10) As Double , ngtot(10, 10) As Double , densmed
As Double , P(10, 10) As Double ,h As Double ,C_02(10, 10) As Double ,
C_CO02(10, 10) As Double

Dim molCusec(10, 10) As Double , convCusec(10, 10) As Double ,
tau As Double , rprb As Double , X(10, 10) As Double ,NBo As Double

'densO2: densidad del O2 en CN, kg/m3

‘densN2: densidad del N2 en CN, kg/m3

'‘densCO2: densidad del CO2 en CN, kg/m3

'densCO: densidad del CO en CN, kg/m3

'‘densCH4: densidad del CH4 en CN, kg/m3

‘densH2: densidad del H2 en CN, kg/m3

'‘densH20: densidad del H20 en CN, kg/m3

'mO2: caudal masico de 02, kg/s

'mN2: caudal méasico de N2 kg/s

'mCO2: caudal masico de CO2, kg/s

'mCO: caudal masico de CO, kg/s

'mCH4: caudal masico de CH4, kg/s
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'mH2: caudal masico de H2, kg/s

'mH20: caudal masico de H20, kg/s

'mgtot: caudal masico total, kg/s

'rosap: densidad aparente del lecho, kg/m3

‘Vlecho: volumen del lecho, m3

'mlecho: masa de lecho, kg

'msec: masa de una seccion de lecho, kg

"Ts(,): temperatura del sélido en cualquier tiempo
y posicion, K

"Tg(,): temperatura del gas en cualquier tiempo y p osicién, K

'CpO2: Cp del 02, kJ/(kg*K)

'‘CpN2: Cp del N2, kJ/(kg*K)

'CpCO2: Cp del CO2, kJ/(kg*K)

'CpCO: Cp del CO, kJ/(kg*K)

'CpCH4: Cp del CH4, kJ/(kg*K)

'‘CpH2: Cp del H2, kJ/(kg*K)

'‘CpH20: Cp del H20, kJ/(kg*K)

'Cpg: Cp de la mezcla de gases, kJ/(kg*K)

'CpAI203: Cp del Al203, kJ/(kg*K)

'CpCu: Cp del Cu, kJ/(kg*K)

'‘CpCuO: Cp del CuO, kJ/(kg*K)

'‘CpCaO0: Cp del CaO0, kJ/(kg*K)

'CpCaCO03: Cp del CaCO3, kJ/(kg*K)

'Cps: Cp del solido, kJ/(kg*K)

'viscO2: viscosidad del 02, Pa*s

'viscN2: viscosidad del N2, Pa*s

'viscCO2: viscosidad del CO2, Pa*s

'viscCO: viscosidad del CO, Pa*s

'viscCH4: viscosidad del CH4, Pa*s

'viscH2: viscosidad del H2, Pa*s

'viscH20: viscosidad del H20, Pa*s

'viscg: viscosidad del gas, Pa*s

'kgasO2: conductividad térmica del 02, W/m/K

'kgasN2: conductividad térmica del N2, W/m/K

'kgasCO2: conductividad térmica del CO2, W/m/K

'kgasCO: conductividad térmica del CO, W/m/K

'kgasCH4: conductividad térmica del CH4, W/m/K

'kgasH2: conductividad térmica del H2, W/m/K

'kgasH20: conductividad térmica del H20, W/m/K

'kgasg: conductividad térmica del gas, W/m/K

'Tant: temperatura en la iteracion anterior, K

"Tsant: temperatura del solido en la iteracién ante rior, K

"Tant: temperatura media solido-gas, K

'u(): velocidad lineal del gas en cada seccién y pa ra cada
tiempo, m/s

‘'uant: velocidad lineal del gas en la iteracion ant erior, m/s

'Pant: presion del gas en la iteracion anterior, Pa

'kox: constante cinética de oxidacién del Cu, s-1

'dz: incremento de z, m

'n02(): caudal molar de 02, mol/s

'nN2: caudal molar de N2, mol/s

'nCO2(): caudal molar de CO2, mol/s

'nCO(): caudal molar de CO, mol/s

'nCH4(): caudal molar de CH4, mol/s

'nH2(): caudal molar de H2, mol/s

'nH20(): caudal molar de H20, mol/s

'ngtot(): caudal molar de gas total, mol/s

'‘densmed: densidad media del gas en condiciones de reaccion,
kg/m3

'P(): presion a lo largo del reactor, Pa

'h: coeficiente de transferencia de calor, W/m2/K
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'C(): matriz de concentraciones a lo largo del reac tor, mol/m3

'molCusec(): moles de Cu en una seccion en funcion del espacio
y del tiempo, mol

‘convCusec(): conversién de Cu a CuO en cada secci6 n

'tau: parametro del MND, s

'rprb: velocidad de reaccion para el valance de mat eria en el
reactor

'X(): conversion de Cu en cada rodaja y tiempo
'NBo: moles de Cu en una particula

'‘Contadores
Dimi As Long,j As Long, contador As Integer ,jj As Long

'‘Declaracién de variables logicas
Dim salida As Boolean

‘Lectura de propiedades fisicas de solidos

'Al203=s0lido 1

'Cu=s0lido 2

'‘CuO=sdlido 3

'‘CaO=sdlido 4

'‘CaCO3=s0lido 5

'‘Al203
'Los parametros de operacion experimentales se r egistran en un
'fichero que es llamado y asociado desde el prog rama

'‘Redimensionamiento de arrays

ReDimTs(0 To NR,0 To itmax), Tg(0 To NR,0 To itmax),
u(O ToNR,0 Toitmax)

ReDimP(0 To NR,0 To itmax), C_02(0 To NR,0 To itmax),
C_CO2(0 ToNR,0 To itmax)

ReDimnO2(0 To NR,0 To itmax), nCO2(0 To NR, 0 To itmax),
nCO(0 To NR,0 To itmax), nCH4(0 To NR, 0 To itmax), nH2(0 ToNR,0 To
itmax)

ReDimnH20(0 To NR, 0 To itmax), ngtot(0 ToNR,0 To
itmax), molCusec(0 To NR, 0 To itmax), convCusec(0 To NR,0 To itmax)

ReDimX(0 To NR,0 To itmax)

'‘Conversion de temperaturas de °C a K

Tos =Tos + 273.15 'K
Tog = Tog + 273.15 'K
'‘Conversion de las entalpias de reaccion de kJ/mol a J/mol
entox = entox * 1000 'para la oxidacion del Cu
entcal = entcal * 1000 'para la calcinacién del CaCO3

‘Conversion de la presion a Pa

Po = Po * 100000 'Pa
'Célculo de las densidades de O2 y N2 en condicione S
normales
densO2 = 101325 * 0.032 / (8.314 * 273) 'kg/m3
densN2 = 101325 * 0.028 / (8.314 * 273) 'kg/m3
densCO2 = 101325 *0.044 / (8.314 * 273 ) 'kg/m3
densCO =101325 * 0.028 / (8.314 * 273) 'kg/m3
densCH4 = 101325 *0.016 / (8.314 * 273 ) 'kg/m3
densH2 = 101325 * 0.002 / (8.314 * 273) 'kg/m3
densH20 = 101325 * 0.018/ (8.314 * 273 ) 'kg/m3
'Célculo de los caudales masicos de gas en kg/s a | a

entrada del reactor
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mO2 = Q * X002 / 100 * densO2 / 3600 'kg/s

mN2 = Q * XoN2 / 100 * densN2 / 3600 'kg/s

mCO2 = Q * XoCO2 / 100 * densCO2 / 3600 'kgls

mCO = Q * XoCO /100 * densCO / 3600 'kg/s

MCH4 = Q * XoCH4 / 100 * densCH4 / 3600 'kgls

mH2 = Q * XoH2 / 100 * densH2 / 3600 'kg/s

mH20 = Q * XoH20 / 100 * densH20 / 3600 'kals

mgtot = mO2 + mN2 + mCO2 + mCO + mCH4 + mH2 + mH20 ‘caudal

masico total en kg/s

‘Calculo e inicializaciéon del caudal molar a la ent rada
del reactor
nN2 = mN2/0.028 ‘en mol/s
For j=0 To itmax
n02(0, j) =m0O2/0.032 ‘en mol/s
nCO2(0, j) =mC0O2/0.044 ‘en mol/s
nCO(0, j) =mCO /0.028 ‘en mol/s
nCH4(0, j) = mCH4 / 0.016 ‘en mol/s
nH2(0, j) = mH2 / 0.002 ‘en mol/s
nH20(0, j) = mH20/0.018 ‘en mol/s
Next j
ngtot(0, 0) = nO2(0, 0) + nN2 + nCO2(0, 0) + nCO(0, 0) +
nCH4(0, 0) + nH2(0, 0) + nH20(0, 0) ‘en mol/s

'Inicializaciéon de la concentracion de O2 y
CO2 en el lecho
For i=1 To NR

n02(i,0)=0 ‘en mol/s
nCO2(i,0)=0 ‘en mol/s
nCO(,0)=0 ‘en mol/s
nCH4(i,0) =0 ‘en mol/s
nH2(i, 0) =0 ‘en mol/s
nH20(i, 0) =0 ‘en mol/s
'Hemos considerado como caudales molares a tiempo 0 en

el interior del lecho como 0
'ya que el gas todavia no ha entrado en el reactor
Next i

'Célculo de parametros del reactor

rosap =ros * (1 - epsle) ‘densidad aparente del lecho
Vlecho = 3.141592654 * 0.25 *dr~ 2 * Ir
'Volumen de lecho
mlecho = rosap * Vlecho 'masa de lecho
msec = mlecho / NR 'masa de una seccion de lecho
‘Calculo del caudal en las condiciones de entrada a I lecho
Q =ngtot(0, 0) *8.314 * Tog / Po 'm3/s
'Inicializacién de la concentracion de O2 y de CO2 ala

entrada del lecho
For j=0 To itmax
C_02(0,j))=n02(0,))/ Q
‘concentracion inicial de O2 en CR
C_C02(0, ) =nC0O2(0, )/ Q
‘concentracion inicial de CO2 en CR
Next j

'Inicializacién de la concentracion de O2 y CO2 en el

lecho
For i=1 To NR
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C_02(i, 0) =n02(0,0)/Q

C_02(i,0)=0

C_CO02(,0)=0
'Hemos considerado como concentracion de O2y CO2 a
tiempo 0 en el interior del lecho como 0
'ya que el gas todavia no ha entrado en el reactor

Next i
'Inicializaciéon de la temperatura y velocidad linea | del
gas
For j=0 To itmax
T9(0, j) = Tog K
P(, j) =Po 'Pa
u(, j)=Q/(0.25*3.1416 *dr » 2) ‘'m/s
Next j

For i=1 To NR
For j=1 To itmax
Tg(i, j) = Tog
Next
Next

'Inicializaciéon de la temperatura del lecho
For i=1 To NR
Ts(i, 0) = Tos

‘Hemos considerado como temperatura del gas a la
salida de la primera rodaja
'la temperatura inicial del gas porque nos parecio
razonable y porque ese
'término no tiene mucho peso

Tg(i, 0) = Tog
u@,0)=0
Next i
'‘Calculo de los moles de Cu iniciales en cada secci 6n
For i=1 To NR
molCusec(i, 0) = msec * (xCu / 100) /0.0635 'moles de
Cu iniciales en cada seccién de reactor
Next i

‘calculo del dz
dz=Ir/NR

'Célculo de la constante cinética a Tog
kox = koox * Math.Exp(-Eaox / (8.314 * Tog))

seccion.Text =
pasos.Text =

barra.Show()

estado.Text = "Realizando calculos"
estado.Show()

estado.Refresh()

barra.Maximum = NR

For i=1 To NR

X(@i,0)=0
Next
NBo=ros*(4/3)*3.1416 * (dp/ 2) N2

* (xCu / 100) / 0.0635
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Dim aaa As Double
For i=1 To NR
seccion.Text =
seccion.Text =i
seccion.Refresh()
barra.Value =i
For j=1 To itmax
pasos.Text =
pasos.Text =
pasos.Refresh()
‘Calculo de tau
'se considera un coeficiente estequiométrico de 2
para la oxidacion

tau = ros * (xCu / 100) * (dp / 2)/

(2*kox * C_0O2(i- 1, j) * 0.0635)
X(@i, ) =X(@,j-1)+(1-(1 - dt/ tau) * 2)
aaa = (msec/ (2 *0.0635 * Q) * (xCu /100) * (1

XG0, j- 1) * (2/ tau) *
(1 - dt/ tau))

C_02(i,j))=C_02(i-1,j)-a aa
If X(@,j)>1 Then
X(@,j)=1
aaa = (msec/ (2 *0.0635 * Q) * (xCu / 100)

*(1-X(3,j-1)*(2/tau) *
(1 - dt/ tau))

C_0O2(i,j)=C_02(i-1,)) - aaa
For jj=j+1 To itmax
X(i,jj) =1
C_02(i, j) =C_02(i - )]
Next
j = itmax
End If
Next
Next

barra.Hide()
estado.Hide()

Beep()
Beep()

guardar.FileName =
guardar.ShowDialog()
barra.Refresh()

If guardar.FileName <> " Then
barra.Show()
estado.Text = "Guardando fichero"

estado.Show()

estado.Refresh()

barra.Maximum = itmax

FileOpen(1, guardar.FileName, OpenM ode.Output,
OpenAccess.Default, OpenShare.Shared)

For j=0 To itmax
WriteLine(1, dt * j, (C_O2(NR, D*Q/
(C_O2(NR, j) * Q + nN2) * 100))
Next
barra.Hide()
estado.Hide()
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FileClose(1)

Else
MsgBox( "hay que seleccionar un fichero de resultados” )
End If
FileOpen(1, "rodaja.txt" , OpenMode.Output,
OpenAccess.Default, OpenShare.Shared)
WriteLine(1, "paso” , "n02")

For j=0 To itmax  Step paso/paso
WriteLine(1, j * dt, nO2(NR, j))
Next j
FileClose(1)

Else
MsgBox( "Tienes que seleccionar un fichero de datos" )
End If
End Sub
Public  Function Cp( Byval T As Double , ByVal a As Double , ByVal b
As Double , ByVal ¢ As Double, ByVal d As Double , ByVal e As Double ) As
Double
Cp=a+b*T+c*T"2+d*T"3+e *TN4
End Function
Public  Function visc( ByVal T As Double, ByVal A As Double , ByVal B
As Double , ByVal C As Double ) As Double
VISC=A+B*T+C*T"2
End Function
Public  Function kgas( ByVal T As Double , Byval A As Double , ByVal B
As Double , ByVal C As Double ) As Double
kgas=A+B*T+C*T"2
End Function

Public  Function densgas( ByVal P As Double , Byval T As Double ,
ByVal mO2 As Double , ByVal mN2 As Double , ByVal mCO2 As Double , ByVal
mCOAs Double , ByVal mCH4 As Double , ByVal mH2 As Double , ByVal mH20
As Double ) As Double

Dim densO2 As Double , densN2 As Double ,densCO2 As Double ,
densCO As Double ,densCH4 As Double ,densH2 As Double , densH20 As
Double

densO2 =P *0.032/(8.314*T) 'kg/m3

densN2 =P *0.028/(8.314* T) 'kg/m3

densCO2 =P *0.044/(8.314* T) 'kg/m3

densCO =P *0.028/(8.314*T) 'kg/m3

densCH4 =P *0.016 / (8.314 * T) 'kg/m3

densH2 = P *0.002/(8.314 * T) 'kg/m3

densH20 =P *0.018/(8.314 * T) 'kg/m3

densgas = (MN2 * densN2 + mO2 * densO2 + de nsCO2 * mCO2 +

densCO * mCO + densCH4 * mCH4 + densH2 * mH2 + dens H20 * mH20) / (mN2

+mO2 + mCO2 + mCO + mCH4 + mH2 + mH20)
End Function

Public Function f( ByVal gen As Double, ByVal mgtot As Double ,
ByVal msec As Double , ByVal Cps As Double , ByVal integral As Double )
As Double

f=gen/ (msec * Cps) - (mgtot / msec) * ( integral / Cps)

f=gen/ (msec * Cps) - mgtot * integral

End Function
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A5.2 FRAGMENTO CODIGO FUENTE PARA LA REDUCCION

'Inicializaciéon de la temperatura del lecho

For i=1 To NR
Ts(i, 0) = Tos
'‘Hemos considerado como temperatura del gas a la
salida de la primera rodaja
'la temperatura inicial del gas porque nos parecio
razonable y porque ese
‘término no tiene mucho peso

Tg(i, 0) = Tog
u@i,0)=0
Next i
'‘Célculo de los moles de Cu iniciales en cada secci on
For i=1 To NR
molCuOsec(i, 0) = msec * (xCuO / 10 0)/0.0795 'moles
de CuO iniciales en cada seccion de reactor
Next i

‘calculo del dz
dz=1Ir/NR

‘Célculo de la constante cinética a Tog
kred = kored* Math.Exp(-Eared / (8.314 * Tog))

seccion.Text =
pasos.Text =

barra.Show()

estado.Text = "Realizando céalculos"
estado.Show()

estado.Refresh()

barra.Maximum = NR

For i=1 To NR

X(i,0)=0
Next
NBo =ros * (4/3) *3.1416 * (dp / 2) nN2*

(xCuO / 100) / 0.0795

Dim aaa As Double
For i=1 To NR
seccion.Text =
seccion.Text =i
seccion.Refresh()
barra.Value =i
For j=1 To itmax
pasos.Text =
pasos.Text = |
pasos.Refresh()
‘Calculo de tau
tau = ros * (xCuO / 100) *dp / (2 * kred * C_H2
(i- 1, j) * 0.0795)
X ) =X(@,j-1)+(@1-(@1 - dt/ tau) * 2)

aaa = (msec/ (0.0795 * Q) * (xCuO / 100) * (1
- X(@,j-1)*(2/tau) *
(1 - dt/tau))
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C_H2(i,)=C_H2(i-1,))-a
IfXG, j)> 1

X@i,))=1
aaa = (msec/ (0.0795 * Q)

C_H2(i,j)=C_H2(i-1,))

Then

-X(@i,j-1)*(2/tau) *
(1 - dt/tau))

For jj=j+1 To itmax
X(i, jj) =1
C_H2(, jj) = C_H2(i -
Next
j = itmax
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)
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