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ANEXO A

REACTORES DE LECHO FLUIDIZADO

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

A.1) Elfenémeno de la fluidizacién:

Si un fluido pasa a través de un lecho de pequefias particulas a una baja velocidad,
dicho fluido Unicamente circula a través de los espacios huecos del lecho de particulas.
Esta situacion se conoce como “lecho fijo” (Figura A.1a). Ante un incremento de la
velocidad del flujo ascendente, éste provoca un desplazamiento de las particulas solidas
de forma que se crean fenémenos de vibracién y movimiento de sélido en regiones
restringidas. Este comportamiento corresponde a un “lecho expandido”.

A una mayor velocidad de fluido se alcanza un punto donde todas las particulas se
encontrarian suspendidas por la accion de fluido ascendente. En ese momento las fuerzas
de friccion entre las particulas y el fluido corresponderian Unicamente al peso del lecho de
particulas, ya que la componente vertical de las fuerzas compresivas entre las particulas
desaparece y la caida de presion en la seccion del lecho se corresponde Unicamente al
peso del fluido y de las particulas en dicha seccion. En ese momento se considera que el
lecho esta recientemente fluidizado, pudiéndose referir a él como “lecho de fluidizacion
incipiente” o “lecho de minima fluidizacion” (Figura A.1b) [28].

Fixed bed Minimum Smooth Bubbling
fluidization fluidization fluidization

a)

-

i

Y

Gas or liquid Gas or liquid Liquid
(low wvelocity)

Figura A.1 [28] Esquemas de la fluidizacién. a) Lecho fijo; b) Lecho de minima fluidizacion; c) Lecho
fluidizado con liquido; d) Lecho fluidizado con gas

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

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

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

e Debe cumplir el principio de los vasos comunicantes.
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La fluidizacién es un fendmeno que se ve afectado por una serie de factores que lo
posibilitan o lo dificultan, es decir, se puede hablar de la calidad de la fluidizacién [28,29],
que va acompafiada de la facilidad con la cual las particulas fluidizan, asi como el rango
de operacion en el cual es posible éste fenomeno. El mas importante de todos esta
relacionado con el tamafio y distribucion de tamafios del solido. Por lo general las
particulas finas tienden a agruparse y aglomerarse. En cambio, si éstas poseen un amplio
rango de tamafios es posible trabajar en un rango amplio de velocidad de fluido,
permitiendo tener unas condiciones de operacion flexibles.

Por el contrario, los lechos con un tamafio de particula muy uniforme suelen fluidizar
peor pudiendo provocar severos dafios estructurales en lechos grandes. En este caso se
puede mejorar la calidad de la fluidizacién afiadiendo una pequefia cantidad de particulas
finas que actuarian como lubricantes [28].

El segundo factor mas importante para una buena fluidizacion es el ratio empleado
entre densidad de soélido y de fluido. Normalmente los sistemas liquido-sdlido fluidizan de
forma homogénea, pero en cambio los sistemas gas-sélido exhiben un comportamiento
mas heterogéneo. En estos Ultimos pueden aparecer grandes desviaciones de un
comportamiento considerado como normal cuando se trabaja con particulas de baja
densidad en gases densos y viceversa. Es por ello que resulta necesario obtener el
compromiso entre ambos para alcanzar un buen régimen de fluidizaciéon durante una
operacion [28].

Asimismo existen otros factores que afectan directamente a la calidad de
fluidizacién, como son la geometria del reactor, la disposicién del gas de entrada o el tipo
de solido: su forma, rugosidad, dureza o resistencia a la atricién [28].

Uno de los grandes motivos por los cuales se trabaja con lechos fluidizados radica
en la serie de ventajas que aportan en un proceso industrial. Algunas de las ventajas de
este sistema son [28-32]:

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

e Contacto muy eficiente entre el sélido y el fluido.

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

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

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

e Esiddneo para operaciones a gran escala.

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

Es en 1637 cuando se recoge por primera vez informacion a cerca de la aplicacion
tecnoldgica de la fluidizacion, mas concretamente en el libro “Applying the principles
learned from the nature” donde, a través de un proceso de vibracién se produce la
separacion de las arenas del grano [33]. Pero no es hasta el afio 1926 cuando se
desarrolla a escala industrial el primer proceso operativo en un lecho fluidizado. Este
primer reactor era el conocido como gasificador de carbon “Winkler” [34], que poseia 13
metros de altitud y 12 m? de seccién. En él se generaba un lecho en forma de “smooth”,
produciéndose la siguiente reaccion;

+ O,, vapor
Carboén » CO+H,

(Gas de sintesis)

Posteriormente, en 1940, en medio de la 22 guerra mundial Estados Unidos se
anticipé a las necesidades de abastecimiento de gasolina de gran octanaje para la
aviacion, de forma que desarroll6 la tecnologia FCC (Fluid Catalytic Cracking) en un nuevo
reactor de lecho fluidizado para su produccion. Fue la empresa Exxon la encargada de
desarrollar esta nueva aplicacién tecnoldgica de los lechos fluidizados, logrando una
capacidad del proceso de hasta 13000 barrels (barriles) diarios [35].

Desde entonces la tecnologia de los reactores de lecho fluidizado se ha ido
desarrollando hasta hoy en dia, adaptandolo y modificandolo en funcién del tipo de sdlido
a fluidizar, tamafio de particula, velocidad de flujo requerida o tipo de fluido empleado. Asi,
es posible distinguir en la actualidad un gran nimero de reactores genéricos que se basan
en la tecnologia de la fluidizacion y que se recogen en la Tabla A.1 [29].

Tabla A.1 Diferentes configuraciones de lechos fluidizados

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

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

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

La patente de Mosanto [36] para la produccién de etilbenceno a partir de la
dimerizacién oxidativa de tolueno fue el primer registro en el cual existia una alimentacién
de agente oxidante por la zona inferior del reactor y de reactivo por una zona intermedia
del lecho. Fue mas adelante cuando se desarrollé un reactor de lecho fluidizado en el cual
se distinguian una zona oxidante y otra reductora en el cual existia transferencia de solidos
entre ambas [37]. Esto ocurri6 en 1979, aunque dicho sistema se quedé en un mero
prototipo, ya que no llegd a ser utilizado experimentalmente. Fue ese mismo afio cuando
Callahan [38] presentd una solicitud de patente al describir un sistema en el cual se llevaba
a cabo la reaccion y la regeneracién de tal forma que el sélido se podia transferir de una
zona a otra pero que en cambio no existiese mezcla de gases de una zona y otra. En 2007
Ros [39] presento6 una solicitud de patente al describir un reactor de dos zonas de diferente
seccidn en el cual el objetivo era poder cambiar el tiempo de residencia del sélido entre
ambas zonas.

En el marco de investigacion del presente proyecto, el grupo de investigacion del
CREG de la Universidad de Zaragoza se ha centrado en la investigacion de sistemas
cataliticos heterogéneos [40-44] basados en deshidrogenacién de alcanos y en reformado
oxidativo a partir del desarrollo de dos sistemas capaces de generar diferentes atmosferas
dentro del mismo lecho, posibilitando el trabajo en continuo en los diferentes procesos
investigados. Ambos se registran como el reactor de lecho fluidizado de dos zonas
(RLFDZ) (Figura A.2a) y el reactor de lecho fluidizado de circulacién interna (RLFCI)
(Figura A.2b). Asi, en el afio 2008 el CREG consiguid la patente del “reactor de lecho
fluidizado de dos zonas” [45], que se caracteriza por poder trabajar con diferentes
atmésferas dentro de un mismo espacio fisico.
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Inerte

+ inerte

Figura A.2 Diferentes configuraciones de reactores de lecho fluidizado. a) RLFDZ; b) RLFCI

En el RLFDZ existen dos puntos diferentes de alimentacion, una por la parte inferior
y otra por la zona intermedia del lecho, lo que le permite trabajar en un mismo sistema con
dos atmoésferas reactivas diferentes. El reactante (generalmente un hidrocarburo de
cadena corta) es alimentado en un punto intermedio, de modo que la reaccion de interés
se produce en la zona superior del lecho, por encima de esta alimentacion. Por la parte
inferior se alimenta un agente oxidante (generalmente oxigeno diluido) con el fin de
quemar el coque formado sobre la superficie de las particulas de catalizador provenientes
de la zona de reaccién, que produce su desactivacion.

El principio de funcionamiento del RLFCI es similar: también se generan dos zonas
(regeneracion y reaccion) de diferente seccidn dentro del mismo sistema, separadas entre
si por una lamina vertical excéntrica en su interior, que posibilita la transferencia de
catalizador de una zona a otra como consecuencia de cambios de velocidad a ambos
lados de la lamina generando gradientes de presion interna. Este es un sistema que el
CREG ha empleado tanto en la deshidrogenacién oxidativa de butano [43] como en la
deshidrogenacién de propano [42].

La integracion de procesos en un mismo lecho fluidizado, con intercambio continuo
de sdlidos entre las fases reactiva y regenerativa, posibilita el trabajar en continuo sin
pérdida de actividad. Este hecho resulta especialmente relevante en procesos industriales
en los que intervienen reacciones cataliticas heterogéneas que poseen problemas de
desactivacion de catalizador por deposicion de coque o por saturacién del adsorbente.
Actualmente, estas reacciones son llevadas a cabo a nivel industrial en sistemas
discontinuos o semi-continuos basados en reactores de lecho fijo o en lechos fluidizados
circulantes. La principal ventaja del RLFDZ, respecto al modo operativo actual para los
procesos citados, es la posibilidad de trabajar en continuo evitando las paradas (“tiempos
muertos”) relativas a la regeneracion del catalizador.
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A.4) Lineainvestigadora del CREG en Reactores de Dos Zonas (RLFDZ):

El Reactor de Lecho Fluidizado de Dos Donas (RLFDZ) ha sido utilizado con éxito
en el estudio de reacciones cataliticas heterogéneas de uso comun en la industria quimica.
A continuacion se detalla la linea de investigacion seguida por el CREG:

En sus inicios, el RLFDZ se emple6 para llevar a cabo una oxidacion catalitica
selectiva (acoplamiento oxidativo de metano) [44] puesto que los métodos habituales de
operacién eran incapaces de controlar el estado de oxidacion del catalizador, provocando
una pérdida de selectividad al producto deseado. Para ello se emplearon catalizadores tipo
redox, posibilitandose la separacion de zonas con diferente estado de oxidaciéon en el
RLFDZ. Asi, en una de ellas se produce la reaccién de oxidacion selectiva, mientras que
en la otra se re-oxida al catalizador para dejarlo en su forma reactiva. De esta forma se
conseguia controlar el estado de oxidacién del catalizador y, por lo tanto, incrementar la
selectividad al producto deseado.

Posteriormente quedé demostrado como la selectividad a olefinas (butadieno) se
incrementa al usar el RLFDZ para la reaccion redox de deshidrogenacién oxidativa de n-
butano sobre catalizadores de VMgO [40]. Ademas, se consiguieron aumentar los
rendimientos en la oxidacién parcial del n-butano para la obtencién de anhidrido maleico
cuando se empleaba un RLFCI y catalizador comercial VPO [42] respecto a otros sistemas
estudiados, como reactores de lecho fijo o de membrana [43].

Otra aplicacion que se le dio al RLFDZ fue en las reacciones de deshidrogenacion
de alcanos, mas concretamente la de n-butano [41] y propano [43] empleando
catalizadores de Cr,03/Al,O3. En estas reacciones la formacion de coque provocaba la
desactivacion del catalizador, pero el uso del RLFDZ permitia la existencia de dos zonas.
En la superior se producia la reaccién de deshidrogenacién (coquizacion), mientras que en
la inferior se regeneraba el catalizador afiadiendo oxigeno diluido que quemaba por
combustidn la materia carbonosa que hacia perder reactividad al catalizador.

Para estas reacciones se emplearon reactores de cuarzo de seccion constante (3cm
de diametro). Con el objetivo de comprobar la influencia del tamafio del reactor sobre los
procesos, se realizé un escalado a planta piloto disefiando reactores de mayor tamafio (6 y
10 cm de diametro). En ellos quedé comprobado como los resultados obtenidos eran
similares a los observados a menor escala [42]. Ademas, también se recuper6 el estudio
de oxidacion parcial del n-butano [43] comprobando que el paso a una mayor escala
conducia a los mismos resultados a los registrados con anterioridad.

Mas tarde se ide6 el RLFDZ con cambio de seccion entre las zonas de regeneracion
y reaccion. Esta disposicién permitia trabajar con diferentes velocidades reducidas en cada
zona posibilitando un mayor control del proceso. El hecho de tener una menor seccién en
la zona de regeneracion permitia introducir un menor caudal de agente oxidante diluido,
por lo que el caudal total que debia atravesar la zona superior (reaccidén) era menor,
alcanzandose unos mayores tiempo de residencia, y por lo tanto, mayores conversiones
en los procesos. Bajo este sistema se estudid la deshidrogenacién de alcanos [4],
observando una mejora global del proceso en comparacion con estudios anteriores.
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Actualmente la investigacion del CREG en este campo se esta centrando en
procesos de aromatizacion de metano para la obtencion de benceno, tolueno y xileno, asi
como en procesos de reformado oxidativo de etanol y de glicerol. Ademas también se
estan desarrollando estudios fluidodinamicos en RLFDZ con cambios de seccion para
analizar la transferencia de sélidos entre las dos zonas y el contacto sélido-gas en su
interior.

Ampliando el campo de investigacion del CREG, se han estudiado sistemas
multifuncionales de otras universidades donde destaca la incorporacién de membranas en
procesos llevados a cabo en lechos fluidizados los cuales han provocado, bien por una
distribucion selectiva de reactivo o por la retirada selectiva de un producto de la reaccion,
un aumento en el rendimiento de los proceso llevados a cabo. Bajo este conocimiento el
CREG decidié implantar ya en 2005 la tecnologia de las membranas en el RLFDZ para la
deshidrogenacion de propano [4,7]. Con estos estudios se logr6 comprender el
funcionamiento del proceso asentandose las bases para el presente proyecto al realizar
cambios en el planteamiento inicial. De esta forma se deseaba obtener un incremento en
el rendimiento global del proceso, el cual lleva asociado un aumento en la formacién de
coque, efecto mitigado con el uso del reactor de dos zonas. Asi se lograria aunar la
principal ventaja que aportan las membranas al proceso (mejora del rendimiento)
solucionando el principal inconveniente que éstas poseen (mayor formacion de coque) al
trabajar con el RLFDZ, el cual aportaria su principal ventaja, el poder trabajar en continuo
al regenerar el catalizador en la zona inferior del sistema.

A continuacién se muestra un diagrama con la evolucion historica de los estudios
que ha ido realizando el CREG hasta la fecha. Ademas, en la Figura A.3 se pueden
observar las diferentes modificaciones realizadas a los RLFDZ empleados.

>
1996 1999 2000 2003
Acoplamiento Deshidrogenacién Deshidrogenacién Escalado a planta piloto(4)
oxidativo de CH,® oxidativa de n-C4Hz0® catalitica de n-C4H10® . .,
Deshidrogenacion
catalitica de CsHg®
\ \ >
2005 2008 2009 2010
Escalado en la Patente RLFDZ"” Deshidrogenacién de Deshidrogenacién de CsHg
produccion de anhidrido  peghidrogenacion alcanos en RLFDZ+M® en RLFDZ+M™
maleico® catalitica de CsHg®

Deshidrogenacion catalitica
de n-C4H10(1°)

(1) R. Ramos, J. Herguido, M. Menéndez y J. Santamaria. [44]
(2) J Soler, J.N. Lopez Nieto, J. Herguido, M. Menéndez y J. Santamaria. [40]

(3) C. Callejas, J. Soler, J. Herguido, M. Menéndez y J. Santamaria. [41]
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(4) O. Rubio, J. Herguido y M. Menéndez. [42]

(5) J. Gascon, C. Téllez, J. Herguido y M. Menéndez. [3]

(6) J. Gascon, C. Téllez, J. Herguido y M. Menéndez. [43]

(7) M. Menéndez, J. Herguido, C. Téllez, J. Soler y M.P. Gimeno. [45]

(8) M.P. Lobera, C. Téllez, J. Herguido y M. Menéndez. [25]

(9) M.P. Gimeno, Z.T. Wu, J. Soler, J. Herguido, K. Li y M. Menéndez. [4]
(10) M.P. Lobera, C. Téllez, J. Herguido y M. Menéndez. [6]

(11) Julian [7]

Alimentacion —¢ Alimentacion j Alimentacion j |—> Hidrégeno

B A N
L, ’ 15* N

| Oxigeno | Oxigeno | Oxigeno

+ inerte + inerte + inerte

Figura A.3 Otras configuraciones del RLFDZ empleados por el CREG. a) RLFDZ con cambio de seccion
progresivo; b) RLFDZ con cambio brusco de seccion; ¢) RLFDZ con cambio brusco de seccion +
Membrana permeoselectiva al H,
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A.5) Reactores de membrana:

Considerando la definicién dada por la IUPAC [46] un reactor de membrana es aquel
dispositivo capaz de integrar simultineamente una reaccion (reformado oxidativo,
reformado con vapor, etc.) y una separacion por la accion de una membrana dentro de un
mismo dispositivo fisico. Asi, las membranas no actuarian Unicamente como agente
separador, sino que tendrian influencia directa sobre la reaccién en si misma.

Las limitaciones que poseen este tipo de reactores radican en la adaptabilidad de la
membrana tanto al reactor como al proceso. Por lo general se pueden distinguir dos tipos
de membranas, las poliméricas y las inorganicas o ceramicas [46]. Las membranas
poliméricas permiten mejorar procesos que se llevan a cabo a bajas temperaturas, pero
resultan inoperativas cuando las condiciones de reaccién son mas agresivas. Es por eso
gue actualmente las investigaciones se estan centrando en la implantacién de membranas
inorganicas 0 ceramicas, ya que poseen una mayor estabilidad térmica, resistencia
quimica y resistencia fisica, si bien es cierto que actualmente se encuentran en fase de
desarrollo e investigacion.

Dentro de los diferentes reactores de membrana existentes [46] destacan algunos
conocidos genéricamente como Reactores de Membrana cataliticos (CMR), Reactores de
Membrana de Lecho Fijo (PBMR), Reactores de Membrana Cataliticos no
permeoselectivos (CBMR) o los Reactores de Membrana de Lecho Fluidizado (FBMR).

Principalmente estos reactores se emplean para llevar a cabo reacciones limitadas
por la conversion de equilibrio. De hecho, la capacidad de separacién de las membranas
es utilizada para la mejora del comportamiento de un sistema catalitico, pudiendo ser
desglosadas las aplicaciones de los reactores de membrana en dos grandes grupos: la
separacion selectiva de un producto (aplicacién extractora) o adicion selectiva de un
reactante (aplicacion distribuidora).

El proceso mas ampliamente estudiado en este tipo de reactores esta basado en el
empleo de membranas inorganicas de Pd para la retirada selectiva de H, en procesos de
deshidrogenacion de alcanos y en procesos de reformado catalitico. En estos procesos
limitados por el equilibrio termodindmico es posible, mediante la retirada selectiva del Ho,
aumentar de forma considerable la conversion y rendimiento del proceso. El principal
problema para su implantacion industrial radica en el elevado coste del Pd asi como un
notable incremento de deposicidon de sustancia carbonosa en la superficie del metal al
trabajar en un proceso continuo, inhibiendo la accion de retirada de H, y provocando una
acusada disminucién en la conversion del proceso [46].

Por todo ello se ha desarrollado la aplicacién de un reactor de membrana acoplado a
un reactor de lecho fluidizado de dos zonas, con la intenciéon de aunar las ventajas que
posee el primero (incremento del rendimiento del proceso en reacciones limitadas por el
equilibrio termodindmico) con las del segundo (posibilidad de trabajar en continuo sin
pérdida de rendimiento). De tal forma seria posible superar las limitaciones que ofrece un
reactor de membrana incrementando de forma notoria el rendimiento del proceso a nivel
industrial.
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A.6) Integracion de procesos: Reactor multifuncional:

En el presente proyecto se ha realizado el disefio de un nuevo reactor multifuncional
basado en antiguos RLFDZ con cambios de seccion asi como en el reactor de RLFDZ+M
existente. En este caso se aprovecha el cambio de seccion entre la zona inferior y la
superior para permitir trabajar con diferentes velocidades de flujo de forma que sea posible
ajustar de una forma mas eficiente los caudales de entrada al reactor en las diferentes
zonas. Asi, éste se compone de dos tubos de cuarzo conectados entre si formando un
angulo de 60° (cambio de seccion)), donde la zona inferior corresponde a la zona de
regeneracion del catalizador y posee un diametro interno de 1,6cm, mientras que la
superior posee un didmetro interno de 3,0cm y en ella se lleva a cabo la reaccion. El
angulo de 60° supone un cambio de seccion suficientemente gradual (no muy brusco) para
evitar la aparicion de regiones de lecho defluidizadas (zonas muertas), de acuerdo con los
estudios fluidodinamicos que se estan llevando a cabo paralelamente en el grupo CREG.
La distribucién de gases en la zona inferior se realiza a través de una placa porosa de
cuarzo con diametros de poro entre 30 y 50 um, mientras que la distribucién de reactivo en
la zona de reaccion ha sufrido una variacion respecto al disefio anterior [7,25] para llevar a
cabo la deshidrogenacion de propano. Ahora la distribucion de la misma se realiza desde
la zona superior del reactor a través de una varilla distribuidora de cuarzo de 4mm de
didmetro externo que baja hasta el punto donde comienza el cambio de seccion (Figura
A.4a). En el modelo anterior esta distribucién se realizaba desde un lateral a través de una
camisa perforada en el punto final del cambio de seccién (Figura A.4b), lo que provocaba
que la mezcla entre las dos zonas del reactor no fuera tan eficiente como la deseada. Con
esta nueva disposicidn de entrada del reactivo es posible ajustar la altura relativa de las
dos zonas provocando un mejor contacto y paso de solido entre las fases.

Alimentacion —¢ Alimentacion —¢
L= j \ |, Ll
\“-3:. q-_l?/
| .

Figura A.4 Modificacion del punto de la alimentacion al proceso. a) Entrada desde la parte superior; b)
Entrada desde una camisa lateral perforada

Tras disefiar el RLFDZ se acopl6é la membrana de Pd al sistema desde la zona
superior y en paralelo con la alimentacion de reactivo. Con el objetivo de proteger
fisicamente la membrana de fibra hueca de las particulas sélidas de catalizador, ésta se
introdujo en una membrana de alimina de 1cm de diametro externo y tamafo de poro de
3um que previamente habia sido esmaltada para que Unicamente permitiera el paso de
gases a su través por la zona orientada directamente a la capa de Pd de la membrana
selectiva al H, (ver Anexo B). La conexién entre ambas membranas se realiz6 empleando
Araldit, una resina epoxi de sellado, mientras que el resto de conexiones de entradas y
salidas de gases del reactor se realizaron con tuberias de silicona. El principal problema
gue podia aparecer estaba asociado al deterioro de las tuberias de silicona por la accién
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del calor, ya que se operaba en rangos de temperatura entre 500 y 600°C pero, al
encontrarse éstas suficientemente alejadas del horno calefactor, en ningin caso se
alcanzaron temperaturas superiores a 100°C en dichos puntos, por lo que desaparecid
esta posibilidad.

De este modo, se adapto el RLFDZ+M a la instalacion para realizar el estudio de la
reaccion de deshidrogenacion de propano, con el objetivo de comprobar la afeccién al
desarrollo del proceso de la retirada selectiva del H, producido en la reaccién, y encontrar
un estado estacionario de operacioén, por la accion de las dos zonas del lecho fluidizado,
gue remedien el problema de deposicién de materia carbonosa causada por la accion de la
membrana. En la Figura A.5 se puede observar el esquema basico del reactor de
membrana.

C3Hg + inerte (Ar)

| <—

T
\:I—> Productos

T_ O, + inerte (Ar)

Figura A.5 Esquema bésico del RLFDZ con membrana de Pd permeoselectiva a H, empleado durante la
investigacion.
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ANEXO B

MEMBRANAS DE PALADIO. SINTESIS, PROPIEDADES Y CARACTERIZACION

Una membrana es una fase permeable, generalmente con forma de film delgado, de
una amplia gama de materiales, que comprende desde sélidos inorganicos hasta
diferentes tipos de polimeros. Su principal objetivo es controlar el intercambio de materia
entre dos fases fluidas adyacentes actuando de una forma selectiva como si de una
barrera se tratase para separar las diferentes especies, bien por tamizado o mediante un
control de la tasa de permeacién a su través. Los procesos asociados al transporte a
través de la membrana son el resultado de un flujo forzado asociado en su mayoria con
gradientes de presion, temperatura, concentracién o potencial eléctrico entre las dos fases
adyacentes [47].

Gran parte de los progresos asociados a la separacion con membranas o reactores
de membrana han tenido lugar durante los Ultimos veinte afos, principalmente en el
desarrollo de nuevos materiales capaces de soportar elevadas temperaturas y/o tener una
elevada resistencia mecanica. Por lo general las membranas inorganicas ofrecen una serie
de ventajas respecto a las organicas, como son una mayor estabilidad a altas
temperaturas (>373 K) y una buena resistencia quimica y mecénica. La sintesis de
materiales inorganicos microporosos o densos estables para la preparacion de membranas
es el factor clave para provocar un incremento en el nimero de aplicaciones de procesos
cataliticos empleando separaciones con membranas.

Las membranas porosas con un didmetro medio de poro >50nm son calificadas
(segun la IUPAC) como macroporosas, mientras que aquellas con un tamafio de poro
comprendido entre 2 y 50nm son mesoporosas; las membranas microporosas son aquellas
con un diametro medio de poro inferior a 2nm. En la Tabla B.1 se muestran sus principales
caracteristicas con referencia a la permeacion de H,.

Tabla B.1 Diferentes caracteristicas de las membranas porosas y densas [47].

Membrana Broro (M) Mecanismo o Permeabilidad Pérdida de
poro de difusion H2lotro gas aH, reactante
Macroporosa >50 P.OIS?U'”e 1 Muy alta Alta
(flujo viscoso)
Mesoporosa 2-50 Knudsen o= 3,74 Alta Media
Microporosa >2 Proceso Alta Media Baja
activado
Densa - Fick Infinita Muy baja -

Las membranas macroporosas no muestran selectividad alguna respecto a otro gas
debido a la muy elevada permeabilidad a través de sus poros. Las membranas
mesoporosas poseen una baja selectividad al estar asociada su permeacion
principalmente por mecanismos de difusion tipo Knudsen, por lo que la separacion sélo se
ve afectada por el tamafio molecular de los gases.

55




RLFDZ+M permeable al H, para deshidrogenacion de propano Anexo B

En el lado opuesto, las membranas densas de paladio presentan una selectividad
infinita a hidrégeno. El nivel de permeabilidad esté limitado por el espesor de la membrana,
el cual determina su resistencia mecéanica y durabilidad. Ademas evitan el problema de
“pérdida de reactante”, el cual tiene lugar al emplear otro tipo de membranas en los
reactores de membrana. El uso de membranas densas de paladio comerciales (espesores
de 100-150 um) presenta dos grandes inconvenientes [47]: a) el flujo de hidrogeno es
pequerio, y b) las membranas son mucho mas caras debido al coste del paladio.

El mecanismo de transporte del hidrégeno a través de las membranas de paladio
estd asociado a la interaccidn de los atomos de hidrégeno con el metal. El H, se disocia
produciéndose su quimisorcion sobre la superficie de la membrana y, posteriormente, se
disuelve en la matriz de Pd. Por ultimo, el hidrégeno mono-atdmico difunde hacia el otro
lado de la membrana debido a la APy, a ambos lados de la misma donde se recombina.
Ademas, otros estudios demuestran que ningln otro gas es capaz de permear con este
mecanismo a través de la capa de Pd [47].

Alcanzar el compromiso entre selectividad y permeabilidad es uno de los objetivos
en el campo de las membranas. La idea es depositar finas capas de material con elevada
selectividad sobre soportes de elevada permeabilidad. De hecho, las membranas porosas
son empleadas como soporte para capas muy finas y uniformes de metales selectivos
como el paladio o aleaciones de paladio. Estas membranas ofrecen la ventaja de
conservar elevadas selectividades a hidrégeno, mejorando su flujo de permeacion.

Dentro del campo de membranas, la deposicion de finas capas de metal ha ido
mejorando en los Ultimos afos. Dentro de los diferentes métodos reportados en la
literatura especializada [47] destacan: deposicion fisica de vapor, deposicién quimica de
vapor, implementacion iénica, gel-solido, electrodeposicién, deposicion a laser y pirolisis
térmica. La eleccion de un método u otro puede depender de muchos factores, como del
sustrato, soporte, la naturaleza de la aplicacion, la facilidad en la deposicién, el espesor
requerido, el coste, la superficie de contacto, la forma geométrica o pureza. A escala de
laboratorio los principales requerimientos son el espesor, la impermeabilidad y la duracion.

En muchos casos, donde la capa de paladio es menor que unos micrometros, el flujo
de hidrégeno es inversamente proporcional al espesor [47].

Para el presente proyecto se han empleado unas membranas de fibra hueca de

paladio suministradas por el grupo de investigacion de Ingenieria Quimica dirigido por el
Dr. K. Li del Imperial College de Londres (UK).
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B.1) Sintesis de membranas ceramicas de fibra hueca:

El procedimiento utilizado en la sintesis de la membrana de fibra hueca, llevada a
cabo por el grupo del Dr. K. Li a partir de precursores poliméricos, es el descrito en la
literatura [12,48]. El proceso consta de tres grandes etapas: preparacion de la suspension
para hilado por “spinning”, hilado de los precursores de la fibra hueca ceramica y
sinterizacion final.

La suspension a mecanizar para fabricar la membrana de fibra hueca de alimina
contiene, en esencia: polvos de aliumina, aditivos, aglomerantes y disolventes. Al
seleccionar los polvos a utilizar, es preciso tener en cuenta el tamafio de particula, la
distribucién y su forma. Estos factores afectan decisivamente a la porosidad, el tamafio de
poro y la distribucion de tamafios de poro de la fibra final [49]. La relaciébn de materiales
empleados se muestra en la Tabla B.2.

Tabla B.2 Materiales utilizados en sintesis de la fibra hueca cerdmica [12,48]

Compuesto Fraccion Funcion
Polvo de alimina 0,01pm: 0,05um: 1um (1:2:7) '\rfgtrig?;gg
Politersulfonato (PES) - Aglomerante
N-metil-2-pirrolidona (NMP) - Disolvente
Arlacel (P135) - Aditivo

En primer lugar se dispersan los polvos de alumina (58,7%peso) en el disolvente
para disgregar los aglomerados ligeros, crear una capa de dispersante sobre las particulas
primarias y mantenerlas alejadas mediante efectos estéricos o electrostaticos. Para ello, se
disuelve una determinada cantidad de dispersante y después se afiade el polvo ceramico.

Posteriormente, se afiaden el aglomerante (6,1%peso) (en polvo o diluido). La
mezcla se agita durante 48h [48] hasta que los aglomerantes quedan completamente
disueltos y la suspension gana viscosidad con el tiempo. En esta fase se ajusta la
“spinnability”, el parametro que mide la capacidad de controlar el modelado de las fibras. El
ajuste se realiza modificando la viscosidad de la suspension afiadiendo aditivos o
aumentando la concentracién en polvo de alimina hasta alcanzar la requerida. Se dice
que una solucion es “spinnable” cuando psusp 2 10 Poise y, en ese caso, las fibras pueden
ser mecanizadas a través de un orificio [50].

A continuacion, se acondiciona la suspension (“pre-spinning”), desgasificandola para
eliminar el aire que haya podido quedar retenido durante el proceso de mezcla (las
burbujas de aire pueden causar defectos en los precursores de membrana). La técnica
utilizada es la “aspiracién parcial con agitacion” (desgasificacién a vacio durante 2h y
presurizacion de la suspension a 7-20 psig con N,).
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Una vez preparada la suspension, ésta puede ser extruida para dar forma a la
membrana. El proceso de spinning para formar las fibras huecas cerdmicas se lleva a
cabo, por extrusion, en una maquina de hilado de fibras haciendo pasar la suspension a
través de un orificio de diametro interno y externo de 1,2 y3mm respectivamente. La
extrusion se realiza dentro de un recipiente de 120L conteniendo agua [49] que actla
como coagulante. Ademas también se bombea agua por la zona interior del orificio para
coagular la parte interna de la fibra hueca. Para ello se emplean caudales que varian
desde 3 hasta 21 mL/min. La velocidad de extrusion de la suspension para spinning y el
caudal de coagulante interno se controlan y monitorizan mediante dos bombas Harvard
PHD 22/2000 Hpsi.

Una vez extruida la membrana hay que acometer el proceso final de sinterizacion.
Para ello, antes de someter a la membrana a diferentes etapas de calentamiento, y con el
fin de eliminar las trazas de disolvente de las membranas de fibra hueca, éstas se lavan en
agua, la cual debe reemplazarse periddicamente cada 48 horas. Finalmente, para
sinterizar los precursores de la membrana de fibra hueca es necesario realizar un proceso
en tres etapas:

En primer lugar se incrementa (desde el ambiente) la temperatura de las membranas
a razon de 2°C/min hasta 600°C manteniendo la temperatura durante 2 horas. De esta
forma se logra vaporizar progresivamente el agua de lavado restante (presinterizacion),
secando los precursores de membrana. Ademas se disminuye el riesgo de fractura debido
al estrés térmico. Durante esta fase de calentamiento también se produce la termdlisis,
donde se queman los componentes organicos que pudieran estar presentes y que pueden
generar defectos en la futura membrana.

Posteriormente se incrementa la temperatura hasta 1000°C a razén de 5°C/min y se
mantiene durante 2 horas. En este caso se acondiciona la membrana para el posterior
calentamiento hasta 1200-1600°C a razén de 5°C/min y mantenimiento de 4h donde se
produce la sinterizacion de la fibra hueca. En esta Ultima etapa se cambia el movimiento
de las particulas en las fibras precursoras en funcién del cambio en la densidad total, del
comportamiento de los granos gruesos (grain coarsening) y del cerramiento de poros (pore
closing). Durante el proceso final de sinterizacion se produce difusién superficial,
evaporacion-condensacion, difusién en el contorno de grano, difusiéon en el entramado
(lattice diffusion), flujo viscoso y flujo plastico; aunque Unicamente las cuatro Ultimas
producen densificacion y contraccién. De este modo, pueden ser controladas las
caracteristicas microestructurales de la membrana para conseguir las propiedades
deseadas (alta densidad, pequefio tamafio de poro, microestructura homogénea, etc.).

Finalmente, un extremo de la membrana cerdmica de fibra hueca se sella con
esmalte, mientras que el otro se mantiene abierto y la superficie externa se esmalta
dejando libre aproximadamente unos 6 cm (proximos al extremo sellado), donde se
depositaréa el Pd.
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En la Figura B.1 se muestra un esquema simplificado de las etapas involucradas en
el proceso de preparacion de la membrana de fibra hueca.

Dispersante + Disolvente
Solucién dispersante/disolvente + Material inorganico
Disgregacion de
aalomerados
Dispersion inorganica + Aglomerante
Mezclado
Suspension homogénea para spinning + Coagulante
Fase de inversion
Precursor inorganico de fibra hueca + Calor

Eliminacion del Sinterizacion del
aglomerante material ceramico

Membrana inorganica de fibra hueca

Figura B.1 Esquema de las etapas involucradas en la fabricacion de membranas ceramicas de fibra
hueca [51].

B.2) Deposicién de Pd sobre la membrana ceramica de fibra hueca:

La deposicion del Pd y el proceso de activacion han sido llevados a cabo,
igualmente, por el grupo de investigacion del Dr. K. Li siguiendo el procedimiento reportado
en la literatura [12,52]. En primer lugar, se limpia y activa el soporte de fibra hueca de
alimina mediante un proceso convencional Pd-Sn que consiste en una serie de
inmersiones sucesivas en una disolucién de SnCl, y PdCI, a temperatura ambiente, a fin
de facilitar la uniformidad de la capa de Pd a depositar. Entre cada inmersién se realiza
una limpieza del soporte con una disolucion 0,1M de agua desionizada y HCI. El proceso
de activacion se repite hasta 6 veces, tras el cual la superficie del substrato adquiere un
color marrén. Posteriormente se realiza la deposicion de la capa de Pd directamente sobre
el soporte de fibra hueca, mediante una técnica de electroless plating (ELP) [12] usando un
bafio de Pd (Caracteristicas del bafio en la Tabla B.3 [4]). La eleccion del método de
deposicion de Pd se ha realizado segun los requerimientos principales de la membrana:
bajo espesor, continuidad de capa e impermeabilidad.
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Tabla B.3 Caracteristicas del bafio de Pd utilizado en electrodeposicién [4]

Componentes Bafio de Pd
Pd(NH3)4Cl,-H,0 4 g/L
Na,EDTA-2H,0 40,1 g/L

NH4OH (28%) 198 mL/L

NoH4 (1 M) 5,6 mL/L
pH 10-11
T2 333K

En la figura B.2 se muestra un esquema basico del proceso de deposicion del
paladio segun la técnica ELP descrita anteriormente.

Preparacion del
soporte

Limpieza de la
superficie

Electroless

Agua de lavado
(HCI0,1Mm)

|

Activacioén del soporte
(formacion de nuacleos
cataliticos)

T—Repetici()n (6 veces) <«+—

Platting - secado

Lavado

Secado

Caracterizacién

Figura B.2 Esquema del procedimiento en la técnica “Electroless metal deposition” [47]

La deposicion por “electroless platting” se basa en el principio de la reduccion
autocatalitica controlada de los complejos metalicos metaestables en contacto con la
superficie de deposicion [47]. El complejo aminico de paladio, Pd(NHs)4Cl,, se utiliza para
depositar capas finas en presencia de un agente reductor (hidracina, N,H,4). Normalmente,
para tener una capa uniforme, la superficie debe ser limpiada y activada con nucleos de
paladio en una solucion de activacion.

Entre las ventajas que ofrece esta técnica destaca la uniformidad de los depdsitos
metalicos en superficies de cualquier geometria. El paladio y algunas de sus aleaciones
son de los pocos metales que pueden depositarse por esta via. Por el contrario, este
método no esta exento de problemas, destacando en particular [53]:

— El control del espesor no es sencillo.
— Una posible descomposicion del bafio puede inducir a costosas pérdidas de paladio.

— La pureza del depésito no esta garantizada
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B.3) Caracterizacién de las membranas de fibra hueca de Pd:

Una etapa importante antes de emplear las membranas para cualquier proceso de
separacion o en un sistema de reaccidon es su caracterizaciéon, tanto en términos
morfolégicos como de permeacion.

Para caracterizar las membranas morfolégicamente se emplea la técnica de
“Scanning Electron Microscopy (SEM)”, la cual consiste en fotografiar las diferentes zonas
de la membrana empleando aumentos hasta niveles microscopicos. En la Figura B.3 se
muestra la caracterizacion de la fibra hueca mediante la técnica SEM realizada por el
grupo de investigacion del Dr. K. Li en una de las membranas de fibra hueca que
posteriormente emplearon para la deposicion del Pd.

———

& TR T

Figura B.3. Imagenes SEM del sustrato de fibra hueca asimétrica de alimina sinterizada a 1723 K
durante 4h: (a) vista de la seccién, (b) seccién ampliada, (c) superficie interna, (d) superficie externa, (e)
borde interno y (f) borde externo [12].

Una vez depositada la capa de Pd sobre la superficie no esmaltada de la fibra hueca
se puede apreciar a través de la técnica SEM como queda distribuido el metal. En la
Figura B.4 se muestran las imagenes tomadas por el grupo de investigacion del Dr. K. Li
para las membranas de Pd que ellos fabrican [54].
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Figura B.4 Imagenes SEM para la superficie de la fibra hueca de Al,O3 antes (a) y después (b) del
proceso de activacion; ¢) Seccion transversal de la fibra hueca de Al,O3 después de haber depositado el
Pd; d) Superficie de la membrana de Pd [54].

Tras caracterizar la membrana de una forma morfolégica hay que caracterizar el flujo
de permeacion de H; que es posible separar a través de la capa de Pd. En la Figura B.5 se
muestran los ensayos de flujo de permeacion de H, a través de las membranas de Pd que
realizé el grupo de investigacion del Dr. K. Li para sus membranas [54].
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Figura B.5 Flujo de H; a través de la capa de Pd en funcion de la diferencia de presion entre ambos lados
de la membrana a diferentes temperaturas: (m) 300°C; (e) 350 °C; (A ) 400°C; (¢) 450°C.
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B.4) Ensayos de permeacién de las membranas:

Al intentar realizar los ensayos de permeacion con las membranas suministradas por
el grupo del Dr. K. Li se observé que todas ellas presentaban un defecto de produccion a
la hora de realizar el esmaltado de una de los extremos de la fibra hueca de alimina. Al
conectar las membranas con el reactor para realizar los ensayos de permeacion se
registraban continuamente fugas no localizadas en el punto de unién (sellado) entre
membrana y reactor. No fue hasta que se hizo pasar argon a través de la membrana de
adentro hacia afuera cuando se evidencié (Figura B.6) el problema expuesto
anteriormente.

Capa de Pd

Esmaltado del extremo de
la fibra hueca de alimina

_v_/

Figura B.6 Demostracion del defecto de produccién de las membranas.

Deteccidn
de fugas

Para realizar esta comprobacion se paso el extremo abierto de la membrana a
través de un tapon de silicona. Luego se conectd la linea de argon a presion (2 bar) con el
tapon de silicona, presionando la tuberia de nylon contra el tapén, de forma que se obligd
al gas a circular a través del interior de la fibra hueca (20 mL/min). En ese momento se
introdujo la membrana (zona de la capa de Pd) en un recipiente con agua (matraz aforado)
preparado con anterioridad. El hecho de introducir la membrana en un recipiente con agua
permitié observar fugas de gases por formaciéon de burbujas. Como la linea de argon se
encontraba conectada al transductor de presién a la entrada del reactor fue posible
registrar la sobrepresion que se iba generando en el interior de la membrana por gas
retenido en su interior. En el momento en el que se alcanzaron bajas sobrepresiones
dentro de la membrana (0.1 bar) se observé por formacién de burbujas como todo el gas
introducido por el interior de la membrana salia por la zona del esmaltado del extremo
préximo a la capa de Pd.
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Al realizar esta misma prueba a cada una de las membranas suministradas se
comprob6 como todas ellas poseian el mismo defecto de fabricacion. En este caso ya no
se trataba de membranas selectivas al H,, sino que todas ellas se comportaban como
membranas macroporosas por las cuales podian pasar todo tipo de gases.

Para solucionar el problema se pensoé en el sellado de la zona defectuosa, si bien el
principal inconveniente que presenta es que para conseguir un buen sellado y evitar las
fugas de gases es necesario encontrar algun tipo de esmalte que no deteriore la capa de
Pd. Los esmaltes funden a elevadas temperaturas, muy por encima de las de reaccion, por
lo que sbélo es posible conseguir una buena impermeabilidad de la fibra hueca si la
fundicién del mismo es adecuada, es decir, llevandolo a elevadas temperaturas.

En primer lugar se intentd subsanar el problema empleando un esmalte fundente de
Pb adquirido en A. Anglada (Pol. Industrial de Cuarte, Zaragoza), el cual fundia a partir de
600°C. Se aplicd el producto en una de las membranas y se dej6 reposar durante 2h.
Posteriormente se introdujo en la mufla y se calentdé hasta 600°C durante 1 hora con una
rampa de temperatura de 5°C/min. Seguidamente, se dejé enfriar hasta temperatura
ambiente. Una vez recogida la membrana, se observo que el esmalte habia generado una
capa quebradiza y permeable, tal y como se demostr6 posteriormente al someter a la
membrana a un ensayo dentro del recipiente de agua.

Como no se habia arreglado el problema se decidi6 emplear un esmalte diferente.
En este caso se trataba del “Duncan Pure Brillance”, el mismo que el empleado para
esmaltar la membrana de alimina que actlla como carcasa protectora de las membranas
de paladio. Para realizar este sellado se deben aplicar dos capas de esmalte sobre la zona
a tratar y dejar que seque durante al menos 2h. Como este esmalte funde entre 800 y
1000°C se introdujo la membrana en la mufla a 850°C durante 30 minutos (rampa de
calentamiento de 10°C/min) y seguidamente se dej6 enfriar hasta la temperatura ambiente.
Al someter a la membrana al ensayo de permeacion en agua a temperatura ambiente no
se observaron fugas de argon a través de la zona esmaltada. Ademas tampoco se
observaron fugas a través de la capa de Pd por lo que, presumiblemente, el defecto de
fabricacion hubiera sido arreglado. Aln con todo, el impacto térmico al que habian sido
sometidas era muy importante, mas aln cuando el grupo de investigacion del Dr. K. Li
trabaja con ellas a temperaturas inferiores a 500°C para evitar el deterioro de la capa de
Pd.

Una vez tratadas las membranas con el esmalte ceramico, éstas deben ser
caracterizadas para conocer el flujo de H, capaz de permear a través de la capa de Pd.
Para ello se realizé el montaje experimental de la instalacion con el cual medir este flujo de
permeacion (Figura B.7). La instalacion consiste en un RLFDZ sin cambio de seccion,
disefiado para introducir la alimentacion de reactivo desde la zona superior. En este caso
la apertura superior se aprovecha para acoplar un tapén de silicona atravesado por la
membrana de tal forma que quede un sellado estanco. Luego se conecta la bomba de
vacio con el extremo abierto de la fibra hueca mediante tuberias de diferentes tamafios de
silicona y nylon y conexiones rapidas de diferentes diametros. La alimentacion consiste en
una mezcla de argon e hidrégeno que se introduce desde la parte inferior del reactor,
mientras que la salida lateral del mismo se conecta mediante tuberias de nylon con el
burbujimetro para medir el caudal de salida.
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B-1
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\ . \ N
Hidrégeno \ \4 _____
N R
Simbolo Nombre
B-1 Bomba de vacio
? F-1yF-2 Medidor de flujo masico
F-3 Burbujimetro
P-1yP-2 Manorreductores
P-3 Medidor de presion a vacio
R-1 Reactor
T-1 Controlador de temperatura

Figura B.7 Esquema experimental de la instalacion para medir el flujo de permeacién de H2 a través de
las membranas de Pd.

19)

29)

39)

4°)

59)

La metodologia para medir el flujo de permeacion consistié en:

Diseflar una tanda experimental de mezclas H,-Ar con diferente concentracion
(%v/v), tal y como aparece en la Tabla B.4

Para cada experimento medir en el burbujimetro el caudal de salida total de la
mezcla de gases.

Conectar la bomba de vacio para generar una diferencia de presién a ambos lados
de la membrana.

Para cada experimento medir en el burbujimetro el caudal de salida total de la
mezcla de gases (con la bomba conectada)

La diferencia en la medicién entre 2°) y 4° para cada mezcla de gases esta

asociada al flujo de H, que pasa a través de la membrana y que sale por la linea de
vacio.
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Tabla B.4 Tanda experimental de mezclas H»-Ar para realizar el ensayo de permeacion

Xhz, 0 (V/V) Xar, 0 (V/IV) V2,0 (ML/min) Var, o (ML/min)
0,30 0,70 20 47
0,25 0,75 20 60
0,20 0,80 20 80
0,15 0,85 20 113
0,10 0,90 20 180
0,05 0,95 20 380

Tras realizar los cinco pasos detallados anteriormente a cada una de las mezclas se
estandarizan los resultados obtenidos para presentar las curvas de permeacion de las
membranas de Pd. En la Figura B.8 se muestran los resultados obtenidos para
experimentos llevados a cabo a 550 y 575°C (en el Anexo G: “Calculos” se propone un
ejemplo de resultado de permeacion).
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Figura B.8 Flujo de H; a través de la capa de Pd en funcién de la presion entre ambos lados de la
membrana para 550 y 575 °C. P yaciv=8mbar.

Para representar la permeacién de H, a través de membranas densas de Pd se
debe expresar el flujo de permeacién en condiciones estandar por unidad de area de
superficie de la capa de Pd respecto a la raiz cuadrada de la diferencia de presiones
parciales del H, entre la zona externa e interna de la membrana, debiendo obtenerse una
regresion lineal del mismo modo que en la experimentacion llevada a cabo por el grupo del
Dr. K. Li. De esta forma se observa que cuanto menor es la fuerza impulsora (AP%®) menor
es la permeacién de H,. Ademas, para asegurar que la permeacion del H, respecto a otro
gas es infinita se debe realizar otro ensayo en el cual la X, sea 1, es decir, s6lo se
introduce argon en el reactor. En este Ultimo ensayo se comprobd como el caudal total de
salida medido en el burbujimetro coincidia antes y después de conectar la bomba de
vacio.
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B.5) La carcasa protectora:

Con el fin de proteger a la capa de Pd de la erosion que pudiera producirse por
contacto con el lecho fluidizado, la membrana de fibra hueca de Pd se integr6é dentro de
una membrana porosa que permite el paso de gases y que, al mismo tiempo, la aisla del
contacto directo con el sélido. Para este caso, la carcasa protectora consiste en una
membrana porosa de a-AlLbO; de 0,6 y 1 cm de didmetro interno y externo
respectivamente, y 3um de diametro medio de poro.

Estas membranas de a-Al,O; se cortan a un tamafio ligeramente inferior al de la
membrana de paladio, de tal forma que sobresalga un pequefio tramo del extremo abierto
de la fibra hueca. Con el fin de dirigir el flujo de gas que permea a través de la carcasa
protectora hacia la capa de Pd se realiza el esmaltado de la superficie externa de la
carcasa a excepcion de sus ultimos 6¢cm, ya que asi se hace coincidir la superficie porosa
de la carcasa con la capa de Pd de la membrana de fibra hueca. Para impermeabilizar la
carcasa se emplea el esmalte ceramico “Duncan Pure Brillance”. El proceso de esmaltado
consistid en la aplicacion de dos capas uniformes de esmalte en la zona a impermeabilizar,
seguido de un proceso de secado al aire libre durante, al menos, 2 horas. Posteriormente,
se introdujo la membrana de a-Al,O; en la mufla para llevarla con una rampa de
temperatura de 2°C/min hasta 950°C, manteniendo esta temperatura durante 30min. De
esta forma se asegur6 que la fundicion del esmalte era la idonea. Por ultimo se dejé enfriar
hasta la temperatura ambiente.

Para aislar completamente a la membrana de fibra hueca de Pd del sdlido es
necesario tapar el extremo proximo a la zona porosa de la carcasa. Para realizar este
sellado se machaco con el mortero un pequefio trozo de la membrana de a-Al,O3; hasta
obtener fracciones pequefias de soélido. Empleando un contra-cono como molde, se
introdujeron estos sdlidos en su interior de forma que adquirieran forma redondeada y se
afiadio una cierta cantidad de esmalte ceramico. Al dejar secar el esmalte se retir6 el
contra-cono quedando una “pastilla” redondeada del tamano de la seccién a taponar.
Posteriormente, empleando el esmalte como “pegamento”, se unid la pastilla con la
seccion a taponar y, al dejar secar el esmalte ceramico, ésta quedd adherida a la
membrana de a-Al,Os. Por Gltimo hubo que volver a introducir en la mufla la carcasa para
fundir, de nuevo, el esmalte y que quedase perfectamente tapada la seccién expuesta al
lecho.

Una vez preparada la carcasa protectora se puede introducir la membrana de fibra
hueca de Pd en su interior. Si se ha realizado de forma correcta, sobresale apenas 1 cm
de la fibra hueca respecto de la carcasa. Esto es necesario para poder sellar la carcasa
con la membrana por la zona donde se conecta la linea de vacio. Al realizar este sellado,
Unicamente van a poder salir los gases a través del interior de la membrana de fibra
hueca, es decir, lo que haya permeado a través de la capa de Pd. Este sellado entre
ambas membranas se realiza empleando “Araldit”, una resina epoxi de alta temperatura.
Se puede emplear este producto porque la zona de conexién con la linea de vacio queda
fuera del horno, y por lo tanto no se alcanzan nunca temperaturas elevadas. En la Figura
B.9 se muestra un esquema del proceso de sellado carcasa-membrana.
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Figura B.9 Esquema del modelado del sistema carcasa-membrana.

El dltimo paso es la integracion del sistema carcasa-membrana con el RLFDZ. Para
ello se emplean tuberias de silicona de diferentes secciones de tal forma que vayan
ajustandose unas con otras quedando un sellado estanco. Ademas con este sistema
queda comprobado tanto en frio como a temperatura de reaccion que no se generan fugas
ni en la unién carcasa-membrana ni en el acople de ésta con el RLFDZ.

Tras acoplar ambos sistemas se realiza un ensayo de permeacion de H, en una
instalacion idéntica a la mostrada en la Figura B.6 y con la misma tanda de experimentos
que la mostrada en la Tabla B.4. En ella se comprueba (Figura B.10) como la carcasa
ejerce una resistencia al flujo de gases al encontrarse una permeacién de H, mucho menor
que en el sistema experimental donde la membrana de fibra hueca de Pd no estaba
protegida por la carcasa.
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Figura B.10 Comparativa de flujo de H a través de la capa de Pd en funcién de la presion entre ambos
lados de la membrana a 550°C en membrana protegida y no protegida por una carcasa. P yacio=8mbar.
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ANEXO C

EQUIPOS DE LA INSTALACION Y REACTIVOS

En el presente anexo se especifican los diferentes equipos que componen toda la
parte experimental del proceso, asi como la lista de reactivos necesarios durante todo el
proceso, tanto en preparacion del catalizador como en reaccion.

En la Figura C.1 se detalla el esquema experimental empleado en reaccion para la
deshidrogenacién de propano.

Seccién de alimentacion Seccion de reaccion Seccion de analisis

:

1! W-2
F-2 v vl EEI F-B
|"l='_- :I
TN —

-
[#5)

Oxigeno

Hidrégeno

%
i

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

Figura C.1 Esquema basico de la instalacion experimental para la deshidrogenacion de propano

C.1) Seccidn de alimentacion:

Como se observa en la Figura C.1, en la seccién de alimentacién son necesarios
equipos que regulen el caudal que sale de las bombonas de reactivos (detallados en el
apartado C.4). Estos equipos estan compuestos por manorreductores (P1 a P4) con los
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cuales regular la presion, primero a la salida de la bombona de gas, y posteriormente en
la linea de alimentacién, y por controladores de flujo masicos (F1 a F5), que permiten
introducir un caudal determinado en la linea de alimentacion. Los manorreductores son los
suministrados junto a las bombonas, mientras que los controladores de flujo son todos
ellos independientes y que se detallan en la Tabla C.1.

Tabla C.1 Caracteristicas de los controladores de flujo masico

Controlador de flujo Modelo Fabricante
F-1 1 SLPM C3Hg Alicat Scientific (MFC)
F-2 100 SCCM CHq, Alicat Scientific (MFC)
F-3 100 min/min C3Hg Brooks Instrument B.V.
F-4 20 SCCM O, Alicat Scientific (MFC)
F-5 400 min/min He Brooks Instrument B.V.

Los medidores F-3 y F-5 son modelos que necesitan de un controlador externo
(Read Out & Control Electronic Mod. 0154, Brooks Instrument), en los cuales se establece
el porcentaje de apertura de la valvula del medidor, y no el caudal deseado, por lo que
previamente deben ser calibrados. En la Figura C.2 se muestran estos equipos.

Alicat Scientific

Figura C.2 De izquierda a derecha: Controlador digital de flujo masico (Alicat Scientific), medidor
analdgico (Brooks Instrument) y controlador digital de flujo mésico (Brooks Instrument)

C.2) Seccion de reaccion:

En esta seccidn se distingue en primer lugar una valvula de tres vias (V-1) con la
cual poder registrar la sobrepresion dentro del reactor mediante el transductor de presion
por membrana (P-6). Posteriormente se encuentra el propio reactor multifuncional (R-1)
alojado dentro de un horno eléctrico de 6cm de diametro interno y 40cm de altura realizado
en acero inoxidable y calentado por resistencias eléctricas internas rodeadas por una
camisa ceramica. Dentro del reactor se sitla un termopar tipo K conectado al controlador
PID de temperatura (T-1), mientras que conectada a la membrana de fibra hueca esta la
bomba de vacio (B-1) para generar la diferencia de presibn a ambos lados de la
membrana, midiéndose esta presion de vacio en el vacuémetro (P-5). Las caracteristicas
de cada uno de los equipos e imagenes de los mismos se detallan en la Tabla C.3y en la
Figura C.3 respectivamente.
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Tabla C.2 Equipos de la zona de reaccion

Equipo Modelo Fabricante
P-5 P445 Digitron
P-6 DVR 2 Vacuubrand
T-1 3116 Eurotherm
B-1 2P-3 Telstar

Figura C.3 De izquierda a derecha: transductor de presion (P445, Digitron), vacuometro digital (DVR 2,
Vacuubrand), controlador de temperatura (3116, Eurotherm), y bomba de vacio (2P-3, Telstar).

C.3) Seccion de andlisis:

Esta seccion estda conformada por el cromatografo de gases pGC-R3000 (SRA
Instruments) de con su correspondiente software “Soprane” (C-1). Este consta de tres
canales formado por sendos mdadulos que incluyen tres columnas (MS5A 10mBF, PPQ 8m
Var, Al,O; 10mBF) acoplados a un detector de conductividad térmica (TCD) y una bomba
de vacio con para la toma de muestras (Figura C.4). Ademas del cromatografo también
hay en esta seccién una valvula de aguja (V-2) con la que controlar la sobrepresién de la
linea de reaccion y desviar parte del flujo hacia la entrada del cromatografo y un
burbujimetro (F-6) para la medicion del caudal total de salida del sistema.

Figura C.4 Cromatografo de gases pGC-R3000 de SRA Instruments
De todos los equipos involucrados en el sistema experimental, tanto los medidores

de flujo mésico como el cromatdgrafo de gases, requieren de una calibracién previa para
su correcto funcionamiento (en el Anexo H se muestran las calibraciones realizadas).
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C.4) Relacion de reactivos utilizados:

En las siguientes tablas (C.3-C.5) se presentan detalladamente aquellos reactivos
que son utilizados tanto para la sintesis del catalizador como los que intervienen en la

reaccion, incluyendo la botella de calibracion del cromatégrafo.

Tabla C.3 Sintesis de soporte: MgAl,O4

Compuesto Fabricante Pureza Composicion (%) Estado
Mg(NOs3),-6H,O  Sigma-Aldrich 99 % - Solido
Al(NO3)3-9H,O  Sigma-Aldrich 98 % - Sélido

NH,OH Sigma-Aldrich 50N - Liquido

Tabla C.4 Impregnacion del catalizador en los centros activos del soporte (Sn'y Pt)

Compuesto Fabricante Pureza (%) Composicion (%) Estado
SnCl,-2H,0 Sigma-Aldrich 98 % - Sélido
H,PtClg-6H,0O Sigma-Aldrich  Sol. Ac. al 8% - Liquido
HCI Quimipur 37 % - Liquido

Tabla C.5 Gases de reaccién y de calibracion.

Compuesto Fabricante Pureza (%) Composicion (%) Estado
Argon Linde S.A. 99,999 - Gas
Hidrégeno Praxair S.A. 99,999 - Gas
Oxigeno Linde S.A. 99,999 - Gas
Propano Linde S.A. 99,95 - Gas
H> (9,34)
CO (2,02)
CO, (2,05)
. . CsHs (30,11)
Patron Linde S.A. 99,999 CaHe (10,02) Gas
C,Hq (1,967)
CH, (1,96)
Ar (Resto)
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ANEXO D

SINTESIS Y ESTABILIZACION DEL CATALIZADOR (Pt-Sn/MgAl,O,) Y PROPIEDADES
CATALITICAS

En el apartado actual se detalla el proceso de sintesis del catalizador empleado en la
reaccion de deshidrogenacion del propano, llevando a cabo una revision de todos los
célculos realizados. La metodologia de sintesis utilizada es la propuesta por [6,19].

D.1) Sintesis del soporte (MgAl,O,, espinela):

Al no disponer de soporte (MgAl,O4) comercial, ha sido necesario realizar la sintesis
del mismo partiendo de nitratos hidratados de aluminio y magnesio, ambos comerciales.
Sus propiedades se describen en la Tabla D.1.

Tabla D.1 Nitratos hidratados de aluminio y magnesio necesarios para la sintesis del MgAI>O4

Reactivo Molaridad Pureza Masa molecular
AI(NO3)3-9H,0 05M 99 % 375,0 g/mol
Mg(NOs3),-6H,0 05M 99 % 256,3 g/mol

Segun la bibliografia consultada [6,19], la agitacién vigorosa de una mezcla diluida
de ambos nitratos en medio basico da lugar a un precipitado blanco (MgAl,O,), de acuerdo
con la Ecuacion D.1.

2:Al(NO3)3-9H,0 + Mg(NO3),:6H,0 — MgAIl,O4 + Productos Ec.D.1

De la ecuacion anterior se observa que para formar el compuesto deseado hay que
introducir una relacién molar 2/1 de los reactivos. Para ello se van a preparar dos
disoluciones de los compuestos con la misma molaridad (0,5 mol/L), pero en volimenes
diferentes y acordes a la relacién molar.

Se dispone de un vaso de precipitados de dos litros de capacidad, y por ello se
preparan dos disoluciones de Al y Mg de volumen un litro y medio litro respectivamente,
cumpliéndose asi la relacién molar requerida (Al/Mg = 0,5/0,25[mol/mol]). Asi, las masas
de reactivos que deben pesarse se expresan en las Ecuaciones D.2 y D.3.

M ANO3)3-9H20 = 1,00[L] : 0,5[m0|/|_] . 375,0[g/m0|] / 0,99[V/V] =189,40¢ Ec.D.2
M Mg(NO3)2-6H20 = 0,50[L] . 0,5[m0|/|_] : 256,3[g/m0|] / 0,98[V/V] =64,72 g Ec. D.3

Siguiendo el método descrito en [19], la reaccién se lleva a cabo a una temperatura
de 50°C y con agitacion, siendo necesario afiadir en campana un volumen controlado de
NH,4OH (5,0N) hasta alcanzar un pH basico en torno a 8, momento en el cual tiene lugar la
precipitacion del gel blanco de producto. El precipitado aumenta considerablemente la
viscosidad de la disolucion y, por ello, es necesario aumentar la velocidad de agitacion
empleando para ello una paleta giratoria capaz de mantener la homogeneidad en todo el
reactor. La reaccion debe prolongarse durante al menos una hora desde el momento en el
gue se alcanzan las condiciones 6ptimas de pH y temperatura en el reactor con el fin de
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alcanzar el maximo rendimiento posible, momento en el cual cesa la agitacion y se retira
de la placa de calefaccion para dejar precipitar completamente el producto durante toda
una noche (minimo 8horas).

Una vez alcanzada la completa precipitacion del gel, se realiza la filtracion del mismo
en un sistema fiola / Biichner a vacio empleando papel de filtracién rapida o cualitativa.
Una vez filtrado deben realizarse continuos lavados del gel (empleando el mismo sistema
de filtracién) con agua destilada hasta neutralizarle su pH basico. Tras secarse por la
accion del vacio, se recoge dicho gel y se distribuye sobre placas petri para ofrecer la
mayor area superficial posible de secado y se introduce en la estufa a 120°C durante al
menos 8 horas para retirar el agua del sdlido. A continuacién, el sélido es molido en un
mortero convencional para obtener cristales de menor tamafio y se calcinan en una mufla
empleando un doble escalon: en el primero, empleando una rampa de temperatura de
5°C/min, se mantiene el sélido durante dos horas a 350°C (para eliminar el agua de
formacion), mientras que en el segundo, empleando también una rampa de calentamiento
de 5°C/min, se mantiene a 800°C el sdlido durante ocho horas.

Por ultimo, los cristales calcinados son molidos en un mortero convencional y
posteriormente se tamizan manualmente haciendo pasar el sélido a través de una pila de
tamices de diferente luz de malla para extraer fracciones del mismo con tamafios
comprendidos entre 200 y 75 micrémetros para realizarles una posterior impregnacion de
los componentes activos del catalizador.

Con esta ultima operacién concluye el procedimiento para la sintesis del soporte del
catalizador (MgAl,O,). En total se han realizado 7 batch para la preparacién del soporte
segun se ha expuesto anteriormente. En la Tabla D.2 se muestran los rendimientos
obtenidos para cada batch en la preparacion del soporte referidos a los gramos calcinados
en cada preparacion respecto al teérico que deberia haberse obtenido.

Tabla D.2 Rendimientos en la preparacion de la espinela para cada batch referido a la cantidad calcinada
respecto a la tedrica que deberia obtenerse. W teérica, batch = 35,59

Batch Peso de MgAl,O, calcinado (g) Rendimiento (%)
1 29,0 81,6
2 32,7 92,1
3 26,8 75,6
4 27,7 77,9
5 29,9 84,2
6 29,2 82,2
7 27,6 77,6
Total 202,8

Sin embargo no es posible disponer de toda esta masa de soporte que se ha
sintetizado para la posterior impregnacion del catalizador puesto que tras moler el sélido y
posteriormente tamizarlo hay una parte del mismo que se pierde en forma de finos (< 75
um). A esta pérdida habria que afiadirle otras como consecuencia del transporte del sélido
o intercambio de recipiente, asi como otras circunstancias de caracter operativo. Asi, la
cantidad de MgAIl,O, obtenida para la posterior impregnacion sobre su superficie de los
metales cataliticos fue 107,4 gramos.
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Es decir, Unicamente se recupera el 52,9% del sdlido inicial, donde el resto pasa a
finos, se bien es cierto que una cantidad de 17,2 g de sdlido de mayor tamafio (>200 um)
se decidi6é reservar por si sucediesen problemas operativos posteriores y fuera necesario
emplear mas catalizador.

D.2) Impregnacion del catalizador con elementos activos (Pty Sn):

Tras realizar la sintesis del soporte se procedidé a la impregnacion secuencial del
catalizador en sendas disoluciones de estafio (0,3 % en peso) y platino (0,3 % peso) tal y
como se describe bibliograficamente [6,7] (los reactivos necesarios para tal caso aparecen
en el Anexo C). Para ello, se emple6 el método de impregnacién conocido como
“impregnacion a humedad incipiente”, el cual consiste en impregnar Unicamente el
volumen de poros de un soporte sélido catalitico empleando una disolucion de un metal
que actua como catalizador.

Este método se puede desarrollar experimentalmente de una forma aproximada: se
toma un gramo de la espinela y se reparte uniformemente sobre una placa petri,
seguidamente se le aflade gota a gota agua destilada hasta su saturacion, momento en el
que se observa la primera gota que rebosa sobre la superficie del sélido. De esta forma
aproximada se puede conocer qué volumen de disolucion es necesario para saturar, y por
lo tanto impregnar con el mayor rendimiento posible, el volumen de poros del sélido. Esta
operacion se extrapola a la masa total de sélido a impregnar y asi es posible conocer qué
cantidad de disoluciones de estafio y platino va a ser necesario afadir para obtener el
catalizador solido.

Desarrollando el procedimiento anterior se determind como volumen incipiente 1,2
mL de agua destilada en un gramo de sélido del soporte. Asi, como la masa total del sélido
a ser impregnada era de 107,4 gramos fue posible determinar el volumen total de
disolucion necesaria a afiadir para impregnar los metales segun la Ecuaciéon D.4.

V humedad incipiente [ML] = 1,2 mL/g - 107,4 g = 128,9 mL. EcD.4

El siguiente paso consistié en calcular la masa de metal de catalizador que hay que

afiadir a la disolucion de impregnacién del sélido conocido el porcentaje en peso requerido

para cada metal (Pt, Sn) en el catalizador (0,3%) [6,7]. Asi, para el calculo de la masa de
estafio necesaria se emplearia la expresion de la Ecuacion D.5:

0,003 = mg,, / (Mg + Mp + msoporte) EcD.5

Ahora bien, como la masa impregnada de estafio y de platino es la misma (0,3%
w/w), la expresion quedaria de la siguiente manera (Ec D.6):

0,003 = mgp / (2-Msp + Mggporte) Ec D.6

Como la masa del soporte es conocida e igual a 107,4 es posible determinar que la
masa de estafio a afiadir es 0,32 gramos, idéntica a la de platino.
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Se dispone de dos reactivos diferentes basados en estafio y platino (Ver Anexo C)
para realizar su impregnacion en el sélido, por lo que el siguiente paso consiste en calcular
las cantidades a emplear de ambos para obtener una disolucién con un volumen igual al
incipiente calculado anteriormente.

Estos calculos pueden realizarse de la misma forma para ambos metales, y
posteriormente tener en cuenta la diluciéon o pureza de cada reactivo. Con los datos de la

Tabla D.3 y las Ecuaciones D.6-9 se logra realizar estos calculos.

Tabla D.3 Pesos moleculares de los reactivos de estafio y platino

Pesos moleculares de los reactivos [g/mol] Pesos moleculares de los metales [g/mol]

SnCl,-2H,0 225,71 Sn 118,71
H,PtClg-6H,0 518,08 Pt 195,08

Si se desean preparar 0,32 gramos de Sn y de Pt:
m SnCl,-2H,0 requerida = (225,71 x 0,32) / 118,71 = 0,62g. EcD.6
m H,PtClg-6H,0 requerida = (518,08 x 0,32) / 195,08 = 0,869. EcD.7

Pero como en este caso ninguno de los dos reactivos posee una pureza del 100%
(Anexo C) hay que aplicar la correccion por dilucion necesaria para conocer la cantidad de
reactivo comercial que habria que afadir en cada caso. Asi:

m SnCl,-2H,0 comercial requerida= 0,62/0,98 = 0,63g EcD.8
m H,PtClg-6H,O comercial requerida = 0,86/0,08 = 10,759 EcD.9

Ambos reactivos deben llevarse al volumen incipiente para impregnar el soporte
catalitico. En el caso del reactivo de estafio, al tratarse de un soélido, debe disolverse en
una disolucién de HCI [1M], mientras que el reactivo basado en platino, al encontrarse en
forma de disolucién, debe ser diluido en agua destilada hasta alcanzar dicho volumen.

Como no se dispone de una disolucién de HCI [1M] sino de una de HCI al 37%, es
necesario preparar una nueva disolucion de concentracion deseada. Para ello, se preparan
180mL partiendo de la originaria tras realizar el calculo mostrado en la Ecuacién D.10.

V [ml,37%] = ([M] - V [mL,1M] - M [g/mol]) / (Pureza - densidad [g/ml]) EcD.10

V [ml,37%] = (1 [mol/L] - 0,180 [L] - 36,5 [g/mol]) / (0,37 - 1,193 [g/ml]) = 14,88ml al
37% hay que tomar para preparar 180 ml de concentracién 1M.

La impregnacién debe realizarse de forma secuencial [6, 7, 19], es decir, primero el
estafio y posteriormente el platino. Asi, el proceso comienza pesando la cantidad del
reactivo basado en estafio determinado anteriormente y disolviéndolo en la disolucién de
HCI 1M preparada hasta el volumen incipiente. Posteriormente se afiade dicha disolucién
al sélido poroso y se mantiene una agitacion constante durante seis horas a temperatura
ambiente. Una vez transcurrida esta primera etapa se retira el sélido y se deposita sobre
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diversas placas de Petri exponiendo en cada una de ellas la mayor area superficial posible
para ser secado en estufa con rampa de temperatura (de 3°C/min) a 120 °C durante toda
una noche.

Al dia siguiente se recoge el sélido impregnado en estafio y se prepara la disolucion
a impregnar de platino, pesando la cantidad de reactivo necesaria y diluyéndola en agua
destilada hasta el volumen requerido. Posteriormente se repite la misma operacion de
impregnacion que la detallada anteriormente para el estafio.

Una vez impregnados ambos metales se obtiene el Pt-Sn/MgAl,O,4 que se calcina en
mufla con rampa de 3°C/min a 650 °C durante 3 horas. Finalmente se vuelve a tamizar el
catalizador recogiendo la fraccion de soélido comprendida entre los tamices con luz de
malla entre 75y 150 um. De esta forma se obtiene la masa de catalizador final con la que
trabajar en el proceso: 82,54 gramos.

En la Figura D.1 se muestra un diagrama con el proceso de sintesis de la espinela 'y
de la impregnacion de los metales cataliticos.

i v

Reaccién de co- pH=8 6h Impregnacion del Sn
precipitacion entre el T=50°C T_ambi?[“e (0,3% peso) a humedad
Al(NO»)z: v el Ma(NOz), AgitaCién Agitacion incipiente
\ 4 \ 4
Reposo de 8 horas para Secado a 120°C durante
la precipitacion completa al menos 8 horas
del gel formado (T amniente)
v A\ 4
Filtracion del gel en o Impregnacion del Pt
sistema fiola/Biichner a Tambiene | (0,3% peso) a humedad
Agitacién incipiente

vacio + lavado del gel

para neutrali

zacion de pH.

A

y

Secado en estufa a 120°C

Calcinacion en la mufla

350°C (2h)

+ 800°C (8h)

A

y

Tamiza

do hasta

200<dp<75 pm

A

y

Secado a 120°C durante
al menos 8 horas

Calcinacioén en la mufla a

650°C dura

nte 3 horas

A

y

Tamizado hasta
150<dp<75 pm

Figura D.1 Esquema del proceso de sintesis de la espinela (MgAI204) e impregnacion del catalizador
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D.3) Estabilizacion del catalizador (Pt-Sn/MgAl,O,):

El proceso de estabilizacion del catalizador consiste en aplicar sucesivos ciclos de
reduccion, reaccién y regeneracion de tal forma que se obtenga un catalizador gastado
que asegure un comportamiento reproducible con el paso del tiempo, es decir, que posea
unas propiedades cataliticas estables. Durante la etapa de reaccion se producen
reacciones secundarias como la de craqueo térmico [1] y la de formacién de coque [2,3]
que provocan la desactivacion del catalizador al inhibir la actividad de los metales
cataliticos con una consecuente pérdida de actividad. Para eliminar este coque es
necesaria una etapa de oxidacién en la cual se produce la combustion completa del mismo
por reaccion con el oxigeno, desprendiéndose toda la materia carbonosa del catalizador en
forma de CO,. Ademas de quemar todo el coque, en esta etapa también se produce la
oxidacion de los metales cataliticos (Pt, Sn). El problema se encuentra en que la especie
activa del catalizador es la forma reducida del platino y el estafio (estado de oxidacién
cero), por lo que al encontrarse oxidados no muestran actividad catalitica. Por eso es
necesaria una etapa de reduccién con hidrégeno previa a la etapa de reaccion. En ésta se
reactivan los centros cataliticos de Pt y Sn al formarse la especie activa del catalizador.
Para ello se emplea un reactor convencional de seccion constante y entrada Unica por la
parte inferior. Las diferentes etapas del ciclo, asi como sus especificaciones quedan
recogidas en la Tabla D.4 que se muestra a continuacion:

Tabla D.4 Condiciones de operacion durante el proceso de estabilizacion del catalizador [7]

ETAPA Dilucién en  Temperatura Tiempo Caudal Velocidad reducida
Ar (°C) (horas) (mLgrp/min) (cm®/cm?-s)
Reduccion (H,) 1/3 550 2 185 3
Reaccién (CzHg) 1/1 550 1,25 185 3

Regeneracion

1/2 1 1
(0,) /120 550 D 85 3

Se han realizado un total de siete ciclos de estabilizacion de un Unico batch de
catalizador de 56,68 gramos de peso. Para conocer la evolucion en la estabilizacién del
catalizador se han registrado tanto la conversion del propano como la selectividad al
propileno durante la etapa de reaccion de los diferentes ciclos. Es posible argumentar que
el catalizador muestra un comportamiento estable cuando la evolucion de la conversion y
de la selectividad coincide en dos ciclos consecutivos de reaccion. Los diferentes
resultados son los que se reflejan en las Figuras D.2 y D.3.
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Figuras D.2 y D.3 Conversion de CsHg y selectividad a CsHs en 7 ciclos consecutivos de estabilizacion.
Pt-Sn/MgAI;04; dp=75-150pum; Wca=56,79g; u=3; T=550°C

De las graficas destaca la ausencia del primer y segundo ciclo de estabilizacién por
problemas operativos relativos al cromatégrafo que imposibilitaron el registro de los datos
requeridos.

Ademads, se pudo establecer una conclusion relativa al proceso de deshidrogenacion
como era la gran influencia que poseia la presion dentro del sistema de reaccion y que
podia ser regulada a través de la valvula de alivio de presién. Se observaba que cuanto
menor era la presion se alcanzaban mayores valores de conversién y selectividad, tal y
como ocurrian en los ciclos seis y siete, mientras que cuanto mayor era peores resultados
se obtenian. Acorde con esto Ultimo se realiz6 un ensayo paralelo en el séptimo ciclo al
liberar presién del sistema una vez comprobada la evolucibn que estaba tomando,
comprobandose como dicha liberacion provoca una mejora sustancial en el rendimiento
del proceso. Asi pues, se puso de manifiesto como la presion del sistema iba a ser una de
las variables a controlar a lo largo de la reaccién y que ademas iba a jugar un papel
importante en la misma, no sélo para alcanzar el mayor rendimiento posible, sino que
también debe asegurarse la entrada de muestra de gas a la salida del reactor en el
cromatégrafo a través de un aumento de presion. Es por ello que habia que establecer un
Optimo para una reaccién en continuo.

D.4) Propiedades cataliticas:

Casi la totalidad de los procesos de deshidrogenacion de alcanos emplean
catalizadores basados en platino o en cromo [14]. Para este proyecto el catalizador
empleado es el Pt-Sn/MgAl,O4, es decir, un soporte poroso sobre el cual se han
impregnado platino y estafio como componentes activos. Esta combinacion resulta idonea
para llevar a cabo la deshidrogenacién del propano en la obtencion del propileno, pues
ambos aportan una serie de propiedades que benefician el desarrollo de la reaccion.
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El soporte es un material ceramico poroso de elevada superficie especifica y una
muy buena interaccion con la fase metélica, lo que le permite obtener un alto grado de
dispersién de los componentes activos, basico para tener un catalizador activo y selectivo
en la reaccién de deshidrogenacion. Destacan, ademas, su elevada resistencia quimica y
mecanica, su elevado punto de fusion y su baja acidez. Es la incorporacion del magnesio
(metal alcalinotérreo) el que le confiere un caracter neutro, limitando la aparicion de
reacciones secundarias como la de craqueo térmico o la de formacion de coque en
comparacion con otros soportes mas acidos como la alimina. Es por todo ello que la
espinela de MgAl,O, resulta ser idonea para llevar a cabo reacciones de este tipo.

El uso de platino como fase activa, muy activo cataliticamente con alcanos y
olefinas, no requiere de grandes cantidades si la dispersion en el soporte es buena, tal y
como seria el caso. La adiciébn de estafio disminuye selectivamente la interaccion
Pt-olefina sin afectar en la interaccion Pt-alcano. Esto provoca la disminucion de la
reaccion de hidrogendlisis, asi como la sinterizacion de los centros activos. Es por ello que
emplear Pt/Sn como fase activa es adecuado para conseguir una mayor selectividad al
producto deseado aumentando, ademads, su estabilidad al disminuir la formacién de coque
en reaccion.
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ANEXO E

CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

Tras la sintesis del soporte del catalizador hay que conocer su estructura atémica
para comprobar, por comparacion frente a un patrén, si el producto obtenido es de calidad.
Asimismo también interesa conocer su superficie especifica para idear si la impregnacion
de los metales cataliticos sobre su superficie va a ser buena. Para ello se recogen varias
muestras, tanto del soporte de MgAI,O, como del -catalizador Sn/MgAlLO, vy
Pt-Sn/MgAl,O,4, y se han analizado mediante dos técnicas de caracterizacion: Analisis por
difraccién de rayos X (XRD) y Andlisis BET. A continuacion se detalla brevemente en qué
consisten ambos métodos y qué resultados se han obtenido con cada uno de ellos.

E.1) Analisis por XRD:

Esta técnica permite obtener informacién acerca de las propiedades estructurales,
tamafo y orientacion de las fases cristalinas de una muestra. Consiste en hacer incidir un
haz de rayos X colimado, con una longitud de onda de 5 a 50 nm sobre la muestra, siendo
difractado por las fases cristalinas presentes en funciéon de la distancia entre planos
atomicos de la fase y del angulo de difraccion. La identificacion de dichas fases se realiza
mediante comparacién con diversos patrones. Los espectros de difraccion de rayos X han
sido realizados con un difractbmetro modelo Rygaku/Max System (Universidad de
Zaragoza). El equipo esta provisto de un anodo rotatorio con un monocromador de grafito
para poder seleccionar la radiacion CuKa del anodo de cobre (A=1,5414 A) y trabaja con
un angulo de barrido de 10° a 90° a una velocidad de 0,03 °/s.

Los resultados que ofrece la espinela de MgAl,O, al ser sometida al ensayo de
caracterizacion XRD se muestra en la Figura E.1. En ella se representa el barrido de
intensidad del producto obtenido asi como los picos de intensidad que debe ofrecer en el
caso de tratarse de una sustancia de elevada pureza (patrén). Por comparativa de ambas
intensidades queda demostrado que la calidad de la espinela es alta.
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Figura E.1 Espectro de difraccion de rayos X para una muestra de MgAl,O4

E.2) Andlisis de la superficie especifica (BET) :

La técnica BET (Brunauer, Emmett y Teller) consiste en un analisis a través del cual
es posible determinar la superficie especifica de un solido (Sy) (Figura E.2) y la distribucion
volumétrica de poros (Figura E.3). Ambos son parametros relevantes en el estudio de los
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materiales porosos, pues aportan informacion sobre su estructura interna. Las medidas de
adsorcion de gases consisten en conocer los moles de gas adsorbidos en una cantidad
determinada de solido. Para ello, se hace pasar una corriente de gas, en este caso N, a
través de una muestra de sélido previamente desgasificada, haciendo un barrido de
presiones a la temperatura de ebullicion del N, liquido (-196,15°C, 1 atm). El sistema
obtiene una isoterma de adsorcidn en la que se representa el volumen adsorbido de N,
frente a las distintas presiones relativas de N, P/P,.

El equipo utilizado para la determinacién de la superficie especifica BET del
catalizador ha sido un Micrometrics ASAP 2020 (Universidad de Zaragoza), que posee dos
puertos de desgasificacion y un puerto de analisis de muestra. Tiene dos bombas de
membrana, una turbomolecular y otra de helio para calcular el espacio libre en la zona de
andlisis. Consta de un sistema interno de valvulas para regular los procesos de
desgasificacion y analisis, y esta conectado a un ordenador para controlar este sistema de
valvulas y registrar los datos. La fase de desgasificacion previa a la medida consta de dos
etapas: primero se realiza la evacuacién de la muestra calentando a 10°C/min con mantas
calefactoras hasta 90°C a vacio y se mantiene a esa temperatura durante 1 hora. Tras ello,
manteniendo el vacio, se aumenta la temperatura a 10°C/min hasta 200°C y se mantiene a
esa temperatura durante 10h.

BET Surface Area Report BET Surface Area Report
a) BET Surface Area: 122.8093 0.5951 m%g b) BET Surface Area: 93.4850 + 0.2968 m*/g
Slope: 0.035037 +0.000170 g/cm’ STP Slope: 0.045950 + 0.000146 g/em® STP
Y-Intercept: 0.000410 + 0.000026 g/cm* STP Y-Intercept; 0.000607 + 0.000020 g/em® STP
C: 86.450181 C: 76.708203
Qm: 282113 cm¥g STP Qm: 21.4750 cm¥g STP
Correlation Coefficient: 0.9999178 Correlation Coefficient: 0.9999695

Molecular Cross-Sectional Area: 0.1620 nm?

Relative Quantity  1/[Q(pTp-1)]
Pressure Adsorbed
(p/p?) (cm¥g STP)

Molecular Cross-Sectional Area: 0.1620 nm?

Relative Quantity — 1/[Q(p*fp - 1)]
Pressure Adsorbed
(p/p°) (cm®lg STP)

0.048323349 247470 0.002052

0.073263901 26.5974 0.002972 0059123514 19.0837 0.003293

0076036807 201049 0.004146
izl o B i 0098073368 212307 0.005174
0138442153 304040 0005285 0119030015 22606 0.008067
0158226757 314742 (0.005972 013901028 230366 0007009
0178118201 325423 0.006660 0150006566 238820 0.007917
0197976087 336208 0.007342 0179051389 24.7051 0008828
0248091305 364028 0.009064 0.190007252  25.5192 0.000741

Figura E.2 Sumario de la determinacion de la superficie especifica (sq) en el andlisis BET para
a) MgAl,O, =122,81 + 0,59 m?/g; b) Pt-Sn/MgAl,0,4 =93,48 + 0,29 m*/g

BJH Adsorption Pore Distribution Report
t=[13.99 /(0.034 - log(p/p )1~ 0.5
Diameter Range: 1_7000 nm to 3000000 nm
Adsorbate Property Factor: 0953200 nm
Density Conversion Factor: 0 0015468
Fraction of Pores Open at Both Ends: 0O.00

Pore Diameter Average Incremental Cumulative Incremental Cumulative
Range (nmj Diameter (nmd} Pore “Volume Pore “Volume FPore Area Pore Area
(em=g}y (cm®'gy (m=rg) (m=rg)

183 4 159 6 189 .8 0011999 0.01199% o.z283 o.z283
159.6 150.5 154.8 00022222 o.014221 0.057 0.240
1505 - 87 .1 102 .6 0002671 O.016892 o104 O 444
a87.1 - 29.8 AT .5 0005585 0022578 0.479 0.923
39 .8 - 256 29 6 00174317 0036895 1935 2 858
256 -21.0 228 0012273 0.049167F 2.154 S.012
210 - 16.8 18 4 0014226 0. 063393 3 096 8 107
168 - 13.6 14 9 0014325 0077 Frz22 3. 857 11 965
136 - 11.6 125 0012666 O.090388 4 069 16 034
116 - 107 111 O.0052816 0097204 2. 448 185 482
10.7 - 8.2 9.2 0030426 Q127530 13.224 31. 706
83 - 7.0 7.5 0027074 0154704 14 405 46 111
7O - &0 G4 002404 D ATFTSTS3 15.102 51.213
60 - 5.2 5.5 0019350 198104 14 063 TS5 276
52 - 48 4.8 0014931 0213035 12373 87 650
4.6 - 4.1 4.3 0011715 0. 224750 10970 95.619
4.1 - 3.6 3.8 Oo.009213 0. 233963 2. 700 108 320
3.6 - 3.2 2.4 0007836 0. 241798 9.323 117.642
3 2- 29 3.0 O.005147 0. 246945 & 862 124 504
29- 26 2.7 0003999 0. 250944 5.939 130,443
26 - 2.3 2.4 0002854 0. 253798 4. 716 135 159
23- 21 22 O.002044 0255843 3. 7821 138 940
21 - 20 2.0 O 000552 0. 256395 1103 140 043
20- 1.9 1.9 0000364 0. 2568759 0. 785 140 208
1.9- 1.8 1.8 o.0o0222 0256981 0. 493 141.201

Figura E.3 Distribucion de la adsorcion en los poros de la espinela de MgAl,O, mediante el proceso de
adsorcion BJH del andlisis BET
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De los resultados de la Figura E.2 se observa cémo, tras la impregnacién de los
metales cataliticos, el volumen de poros del sélido disminuye considerablemente. Este
hecho se debe a que los metales han quedado retenidos en los poros (impregnacion),
provocando su saturacion, disminuyendo asi la superficie especifica del sdlido.

Ademas, la técnica de adsorcion fisica con N, permite obtener otros datos de sumo
interés, tales como el tipo de isoterma de adsorcion (Figura E.4) y la distribucion de
tamafos de poro (E.5).

WMigaAl204 BET-2 - Adsorption
MgaAlI204 BET-2 - Desorption
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Figura E.4 Isoterma de adsorcion fisica de N para la espinela de MgAl,O4
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Figura E.5 Distribucion del tamafio de poro de la espinela de MgAl,O4 mediante el proceso de adsorcion
BJH del andlisis BET

De los diferentes tipos de isotermas existentes, la que aparece en la Figura E.4
corresponde a una isoterma tipo IV. En ellas hay una fuerte interaccién entre el adsorbato
y el adsorbente, y corresponde a materiales de naturaleza mesoporosa. La presencia de
histéresis entre el proceso de adsorcion y desorcion esté relacionada con el llenado y
vaciado de los mesoporos por condensacion capilar. Ademas, en la Figura E.5 se muestra
la distribucion de tamafios de poro, observandose que el tamafio predominante
corresponde a un diametro de poro de 6nm. Este se corresponde a mesoporos segun la
clasificacion de la IUPAC, por lo que los resultados de las Figuras E.4-E.5 se encuentran
relacionados.
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E.3) Estudio fluidodindmico:

Cuando un gas a baja velocidad atraviesa un lecho de particulas, éste asciende a
través de los huecos interparticulares del lecho perdiendo presion. Conforme se aumenta
esta velocidad de ascenso las particulas van adquiriendo movimiento en su regién mas
préxima. Alcanzada una velocidad ascensional de gas en la cual la fuerza de empuje que
éste ejerce sobre el lecho iguala al peso neto de las particulas solidas, éstas adquieren un
comportamiento fluido al quedar suspendidas por el gas de arrastre, permitiendo su libre
movimiento. A este fenédmeno se le denomina lecho fluidizado, en el cual la pérdida de
carga asociada al lecho de particulas se mantiene constante e igual al cociente entre el
peso del solido y la seccion de paso del gas (APnax = Weat/ Seccidn). La velocidad a la cual
se alcanzan las condiciones de lecho fluidizado se le conoce como “velocidad de minima
fluidizacién, up”.

A la hora de realizar el ensayo en el laboratorio hay que tener en cuenta que la
pérdida de carga total generada es debida a dos componentes: la pérdida de carga
asociada al propio lecho y la pérdida de carga asociada a la placa distribuidora (AP1o =
APecho + APpiaca). La relativa a la placa distribuidora posee la caracteristica de ser
proporcional al caudal de gas que la atraviesa (APpjaca = K - Qgas), por lo que restada a la
total, que es la que realmente se mide, es posible conocer la pérdida de carga del lecho,
que debe mantenerse constante e igual al cociente entre peso del lecho y seccién de paso
una vez alcanzo el estado de lecho fluidizado. Esta pérdida de carga asociada a la del
lecho viene dada por la ecuacion de Ergun (Ecuacion F.1).

_ 2 . 2
AP 15()%“_.75@“0_'0 Ec.E.1

L gb (¢sdp)2 gbs ¢sdp

Siendo AP la caida de presion del lecho, L su longitud, &, su porosidad, 9 la
esfericidad de las particulas, up la velocidad de ascenso del gas, d, el diametro de
particula, y p y p la viscosidad y densidad del gas en las condiciones de operacion.

En dicha ecuacién, al trabajar en régimen laminar es posible despreciar el segundo
sumando respecto del primero, quedando asi una ecuacion lineal. Sin embargo, al
aumentar ug se alcanza un maximo de AP, momento en el cual estamos en condiciones de
lecho fluidizado. Esto es debido a que la porosidad del lecho aumenta, pasando de u, a
Ums, resultando una disminucion de la presién, P. Es en ese momento donde la pérdida de
carga debida al lecho debe ser igual al cociente entre el paso neto de lecho y la seccion de
paso del gas. Debido a ello es posible determinar u; graficamente como el punto de corte
entre la curva de pérdida de carga en su tramo lineal y la pérdida de carga tedrica. En las
Figuras E.6 y E.7 se muestran los ensayos realizados para la determinacion, en primer
lugar, de la pérdida de carga relativa a la placa distribuidora, y de la velocidad de minima
fluidizacion para las particulas.
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Figuras E.6 y E.7 Pérdida de carga de la placa distribuidora y ensayo de minima fluidizacion para el
Pt-Sn/MgAIl;04. Wca=61,240; dp=75-150um; T=550°C; Gas de fluidizacion: Argon

El ensayo realizado para la pérdida de carga de la placa distribuidora se ha realizado
en un reactor de cuarzo de seccion constante (J; = 2,8) y 30 cm de longitud desprovisto
de sdlido. La placa esta fabricada con cuarzo sinterizado con poros de entre 30 y 50 um
situado en la parte inferior del dispositivo. La temperatura estaria controlada en todo
momento por el termopar, que es introducido por la parte superior del reactor a través de
un tapén de silicona que aisla el interior de éste con la atmésfera. Como se observa de la
Figura E.6, la pérdida de carga de la placa es lineal con el caudal de gas (AP = K - Q gas).
Por otro lado, en la Figura E.7 se representa la pérdida de carga del sélido. El ensayo se
realiza en el mismo reactor que para el ensayo de pérdida de carga de la placa, y se
observa como existe una primera tendencia lineal correspondiente al estado de lecho fijo y
que, una vez superada una determinada velocidad ascensional del gas, la pérdida de
carga se mantiene constante. Asi, uys se determina como el corte entre el ajuste lineal de
los puntos correspondientes a la situacion del lecho fijo y la pérdida maxima teérica
determinada previamente como cociente entre peso de lecho y seccion de paso. La
pérdida de carga es medida con un tubo en U relleno de agua, y es por ello que la
diferencia de presion esta dada en centimetros de columna de agua.

Ademds, para evitar posibles errores por cohesién interparticular que pueden
aparecer al partir de un lecho empaquetado, se ha realizado el ensayo fluidodinamico
partiendo de la situacién de lecho aflojado, es decir, el ensayo se ha realizado a partir de
una determinada velocidad de gas donde el lecho se encuentra fluidizado y se ha ido
disminuyendo paulatinamente hasta un valor cero.

En la Figura E.8 se muestra la pérdida de carga total del sistema. En ella se
aprecian dos pendientes diferentes: la primera, y de mayor valor, corresponde a la suma
de la pérdida de carga de la placa y del lecho (fijo), mientras que la segunda, donde el
lecho esta fluidizado y su pérdida de carga es constante, la pendiente de la curva
corresponde Unicamente a la asociada a la pérdida de carga en la placa porosa.
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Figura E.8 Pérdida de carga total durante el ensayo fluidodinAmico. Catalizador: Pt-Sn/MgAIl;Os;
Wea=61,29; dp=75-150um; T=550°C; Gas de fluidizacion: Argon
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ANEXO F

REACCIONES EN EL RLFDZ

En el presente anexo se van a mostrar los resultados obtenidos en el proceso de
optimizacion del porcentaje de oxigeno o6ptimo introducido desde la reacciéon para
estabilizar la reaccion de deshidrogenacion de propano a diferentes temperaturas. Para
ello se van a mostrar los resultados de conversidn, selectividad y rendimiento de la
reaccion para diferentes porcentajes de agente oxidante a una temperatura dada, y por
ultimo se va a representar el “d Rdto / dt” definido en la memoria como la tendencia lineal
de la desactivacion del catalizador.
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Figuras F.1-F.4 Conversion, selectividad, rendimiento y porcentaje 6ptimo de O, a la entrada para la
reaccion de deshidrogenacion de propano a 500°C empleando diferentes cantidades de O; en la
alimentacion.
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Figuras F.5-F.8 Conversion, selectividad, rendimiento y porcentaje 6ptimo de O, a la entrada para la

reaccion de deshidrogenacion de propano a 525°C empleando diferentes cantidades de O, en la
alimentacion.
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Figuras F.9-F.12 Conversion, selectividad, rendimiento y porcentaje 6ptimo de O, a la entrada para la
reaccion de deshidrogenacion de propano a 575°C empleando diferentes cantidades de O; en la
alimentacion.
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Figuras F.13-F.16 Conversion, selectividad, rendimiento y porcentaje 6éptimo de O; a la entrada para la
reaccion de deshidrogenacion de propano a 600°C empleando diferentes cantidades de O; en la
alimentacién.
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F.5) Preparacion entre experimentos:

A la hora de realizar un buen estudio es indispensable que el catalizador se muestre
igual de activo al comienzo de cada experimento. Una vez concluido un experimento, el
catalizador puede encontrarse parcialmente coquizado u oxidado, por lo que no muestra la
misma actividad catalitica que en el momento inicial del ensayo. Si ahora se emplease
este catalizador “gastado” para dar comienzo a uno nuevo, los resultados encontrados
entre ambos experimentos no pueden ser comparables, ya que se parte de dos
condiciones diferentes. Es por ello que todo catalizador necesita un proceso de
reactivacion para asegurar, no solo la reproducibilidad de los experimentos, sino que
puedan ser comparables entre si.

El proceso de reactivacion es muy similar al proceso de estabilizacion del
catalizador. En primer lugar se oxida el catalizador con O, para eliminar el coque del lecho.
En esta etapa se produce la combustion del coque, formandose CO, que es registrado en
el cromatografo de gases. Transcurrido un tiempo determinado, la sefial de este gas en el
cromatograma es nula, indicando que se ha quemado toda la sustancia carbonosa del
lecho, dandose por finalizada la etapa de oxidacion.

Tras la etapa de oxidacién, los metales cataliticos se encuentran en su forma
oxidada, los cuales no son activos para la reaccién de deshidrogenacion. Por ello es
necesario reducirlos con hidrégeno para que alcancen su estado elemental (Pt° y Sn°), al
ser ésta la especie activa del catalizador. El tiempo necesario durante esta etapa de
reduccion es similar al empleado en el proceso de estabilizacion del catalizador, dos horas.
Ambas etapas se llevan a cabo siempre a 550°C, mientras que la composicion de la
alimentacion es la reflejada en la Tabla F.1.

Tabla F.1 Etapas del proceso de acondicionamiento del catalizador previo a un experimento

Dilucion en Temperatura Tiempo Velocidad reducida
ETAPA Ar (°C) (horas) (cm®/cm?-s)
Regeneracion (O;)  1/20 550 ;'jztgesingl 3
2
Reduccién (H,) 1/3 550 2 3
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ANEXO G
CALCULOS

Los resultados reflejados en la Memoria del proyecto requieren la realizacion de
numerosos calculos que no han sido expuestos anteriormente, por lo que su descripcion
es necesaria. Estan sujetos a calculos previos la conversién del propano, selectividad y
rendimiento al propileno y el cierre de balance total al carbono durante la reaccion.
También se incluyen en este documento los realizados para la obtencién tedrica y
experimental de la velocidad de minima fluidizacién y los realizados para la determinacién
de los flujos nominales de permeacién a través de las membranas de fibra hueca.

G.1) Calculo de la conversion, selectividad, rendimiento y balance al carbono:

Dentro de un contexto de reaccion catalitica heterogénea la conversion de propano
puede ser definida de dos formas diferentes: a) teniendo en cuenta Unicamente el volumen
(moles) de propano a la entrada y a la salida o bien b) teniendo en cuenta la totalidad de
los compuestos hidrocarburos a la salida del reactor relacionandolos con el flujo de
propano no reaccionado. Asi, ambas definiciones pueden expresarse tal y como aparecen
en las ecuaciones G.1y G.2.

b) X'y, =

N s
NeHg Z@' F

Ambas expresiones sirven para determinar la conversion del propano. Sin embargo,
al tratarse de una reaccion donde se deposita coque sobre el catalizador, la primera de
ellas no tiene en cuenta este fendbmeno al expresar la conversion del propano como todo
aquel que se ha transformado tras pasar por el lecho catalitico. La segunda expresién, en
cambio, excluiria la fraccién del propano que ha quedado depositado en forma de coque
sobre el catalizador, por lo que sélo tiene en cuenta el propano que ha reaccionado para
producir hidrocarburos. Comparando ambas expresiones, la primera de ellas determina un
valor de conversion por exceso al tener en cuenta lo reaccionado en forma de coque, por
lo que es mucho mas fehaciente emplear la segunda de ellas. En dicha ecuacion el factor
n; esta referido al nimero de carbonos que contiene la molécula del hidrocarburo i
formado, mientras que el factor de correccién 1/3 atiende a la conversion del propano, al
tratarse de una molécula con tres atomos de carbono (CzHs).

Al referirnos a la conversion en términos de composicion de la corriente de salida y
namero de atomos, la selectividad al producto deseado, propileno, se debe expresar tal y
como aparece en la ecuacion G.3. Del mismo modo, el rendimiento de la deshidrogenacion
del propano para la obtencién del propileno se expresa como producto de la conversion de
propano por la selectividad al propileno (Ecuacion G.4).

N —s

A ! CiH
_ 3 = Ec. G.3

S M s
ZigFi _EchHs
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I"|i FS
o | C3He
RC3H8 = )<(33H8'S(:3H8 = 3—'100 Ec. G4

N, —s
Zi 3 F

El balance al carbono esta referido con el cierre del balance de materia al sistema
para la reaccion de deshidrogenacién de propano. Un cierre del BC al 100% implica que
toda la masa de reactivos que ha sido introducida al sistema coincide con toda la masa de
productos recogidos a la salida, o lo que es lo mismo, no existe acumulacion de materia en
el sistema. Al tratarse de un lecho catalitico heterogéneo con deposicién de coque existe
acumulacién de carbono, aunque al trabajar con un reactor de dos zonas es posible
regenerar en continuo minimizando al maximo el término acumulativo. Cuando el cierre del
BC se aleje del 100% existe la posibilidad de que se estén produciendo fugas en el
sistema, o bien que la tasa de acumulacién sea muy elevada. En cambio, un valor préximo
y constante en el tiempo al 100% de cierre de balance esta relacionado con el posible error
experimental, por lo que podria asemejarse a un cierre total de balance, que se expresa

segun la Ecuacion G.5.
C Z ni Fiout

%BC = —4100 = —-————100 Ec. G5
i 3k,

n

Ejemplo de célculo:

A continuacién se reflejan las areas de pico registradas en el cromatégrafo para un
punto intermedio en la reacciéon de deshidrogenacién de propano que tuvo lugar en el
reactor de dos zonas (RLFDZ) a 500 °C y un porcentaje de O, del 1% sobre el caudal total
de la alimentacion en la zona de regeneracion. La temperatura y presion registrada ese dia
en el laboratorio fue de 25°C y 982 mbar respectivamente, mientras que se mantuvo una
sobrepresién constante en la linea de reacciéon de 0,10 bar.

Area de pico (u.a.) Composicién (%)
Hidrégeno 63815 7,81
Mondxido de carbono 63 0,12
Metano 483 0,35
Diéxido de carbono 8669 0,21
Etileno 581 0,01
Etano 6723 0,16
Propano 73531 38,2
Propileno 12755 6,71

Total = 53,6
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El porcentaje que falta hasta llegar al 100% se atribuye al argon, el cual no queda
registrado en el cromatégrafo de gases al constituir el carrier de la columna
cromatogréfica. A la hora de realizar los célculos es necesario conocer el caudal total de
salida del reactor, el cual se mide primero en el burbujimetro dando un valor de 183,45
mL/min, y posteriormente se transforma a condiciones estandar de operacién (298,15 Ky
1 atm) segun la ecuacion G.6.

I:)0 VO _ I:)STP'\/STP =V _ PO VO 'TSTP —

- STP
To TSTP To 'PSTP Ec. G.6
oy g o2 MOA g3 45mLmin-29815K
= L0 1013 mbar /atm =177,84mL,, / min
To-Psrp 298,15K xlatm

Conocida la composicién de la corriente tanto de la alimentaciébn como de la salida,
asi como los caudales de entrada y el medido en el burbujimetro, es posible calcular la
conversién, selectividad, rendimiento y balance al carbono para la reaccion de
deshidrogenacién de propano segun las ecuaciones G.1-G.4 descritas anteriormente.

177,84 6,71+ E 0,01+ E 0,16 + E 0,35+ 1 0,12 + E 0,21
3 3 3 3 3

X, = 5 5 il : . 100 =15,64%
177,84-[38,2 +6,71+ 20,01+ Z0,16+ -0,35+ 012+~ o,21j
3 3 3 3 3
Sen, = 5 1;7’84'6’711 : . 100 = 94,71%
177,84/ 6,71+ - 0,01+ - 0,16+ 0,35+ 0,12+ - 0,21
3 3 3 3 3
R, = 5 177’824'6’71 N N . 100 =14,81%
177,844 38,2+6,71+-0,01+-016+-0,35+-012+-0,21
3 3 3 3 3
177,84{38,2 +6,71+ z 0,01+ z 016 + :1), 0,35+ 20,12 o1 o,21j
%BC = 100 = 99,86%

161,37-50

Como se observa de la ecuacion del cierre del balance de carbono no existe
acumulacién de materia carbonosa dentro del reactor al salir toda la que esta entrando.
Esto es debido a que se esta trabajando en un RLFDZ alimentando la cantidad 6ptima de
oxigeno por la zona de regeneracion. Ademas, las discrepancias encontradas para un
cierre perfecto del balance de carbono son debidas a “ruido”, causado por errores
experimentales de apreciacion de caudales, temperaturas y/o presiones.
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G.2) Calculo de la velocidad de minima fluidizacion tedrica (Unsteor) Para el catalizador
Pt-Sn/MgAl,Oy,:

El hecho de realizar un calculo tedrico previo para el catalizador permite obtener un
valor aproximado de la umseor €n las condiciones de trabajo, que constituye un valor
comparable respecto a la velocidad de minima fluidizacion encontrada experimentalmente
en el ensayo fluidodinamico (Umy, exp). Para el calculo tedrico han de emplearse expresiones
basadas en los nimeros adimensionales Rens (Reynolds de minima fluidizacién) y Ar
(Arguimedes), segun las Ecuaciones G.7-G.9.

Re, . =+/C/ +C,-Ar —C,

Ec. G.7
(v )-g-dp”

P (P — pr)g-

Ar = - Ec.G.8
K¢

d_u. -po

Rem — P mf f
f 14 Ec. G.9

Mientras que los parametros C; y C, se pueden aproximar segun las Ecuaciones
G.10-G.12.

300.1— &, )
1= 7 Ec. G.10
emf3
C:=7175 Ec. G.11

e ~ (144)"" Ec. G.12

Donde ps es la densidad del fluido, ps la densidad de la particula, p; la viscosidad del
fluido, dp el diametro medio geométrico de las particulas, uys la velocidad de minima
fluidizacion, g la aceleracion de la gravedad y @ la esfericidad de particula.

Los datos fluidodinamicos para cada una de las variables son:

*  Pr= Pagon (T=550°C) = 0,631 (kg/m°)

*  Ps= Prrsumgazos = 3580 (kg/m®)

e g=9,81(m%s)

e dPpom = 1,125-10™ (m)

o Ui = Hargon (T=550°C) = 0,054 (cP) = 5,4-10° (Pa-s)

e C;yC;son los recomendados por Grace. C;=27,2 y C,=0,0408

Con estos datos se ha calculado, en primer lugar, el nimero adimensional de
Arquimedes (Ecuacion G.8).

96



RLFDZ+M permeable al H, para deshidrogenacion de propano Anexo G

_ 0,631:(3580 — 0,631)-9,81:(1,12510*)°

Ar
(5,4107°)?

=11,63

A continuacién se introduce el valor del nimero de Arquimedes en la ecuacion de
Reynolds de minima fluidizacién (Ecuacion G.7).

Re.. —+/27,22 +0,0408x 1163 — 27,2 —8,7210°

Por ultimo, despejando uys se obtiene la velocidad de minima fluidizacion teérica
para el catalizador utilizado (dp: 75— 150 ym) a 550°C con argon como gas de arrastre
(Ecuacion G.9).

U P Re. -4 87210°5410°°
mf =u mf == = )
My d,p; 1125107*.0,631

-6,6310° 1 = 0,66 "
S S

Como se ha visto en el Capitulo IV de la Memoria, la uny, exp para las condiciones
citadas es de 0,17 (cm’stp/cm?®s), del mismo orden de magnitud que la tedrica. La
discrepancia entre ambos valores viene debida, en parte, a la inexactitud de la
determinacién del didmetro de particula promedio del sélido analizado (dp: 75 — 150 ym) y
también al valor de las constantes C; y C, en la ecuacion de Re,s reportadas por Grace, ya
que su aplicabilidad es limitada. Con estos condicionantes, se da por valido el resultado de
los ensayos fluidodindmicos, Un, exp = 0,17 (cm’srp/cm?s).

G.3) Calculo de los flujos de permeacion a través de la membrana:

Durante el proceso de caracterizacion de las membranas de fibra hueca de Pd se
han obtenido representaciones graficas de flujo de permeacion a través de la membrana
en funcién de la fuerza impulsora (AP). Con el fin de dar a conocer cémo se realizan estos
célculos, a continuacién se muestra una medicion real de permeacién durante el proyecto
una vez realiza la secuencia de operacion, la cual consta de cinco etapas:

1°) Disefiar una tanda experimental de mezclas H,-Ar con diferente concentracion
(%Vviv).

2°) Para cada experimento medir en el burbujimetro el caudal de salida total de la
mezcla de gases.

3°)  Conectar la bomba de vacio para generar una diferencia de presiéon a ambos lados
de la membrana.

4°  Para cada experimento medir en el burbujimetro el caudal de salida total de la
mezcla de gases (con la bomba conectada)

59 La diferencia en la medicion entre 2°) y 4°) para cada mezcla de gases esta
asociada al flujo de H, que pasa a través de la membrana y que sale por la linea de
vacio.
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Ejemplo de célculo:

En este caso se expone el célculo realizado a una de las membranas de paladio a
una temperatura de 550°C y una alimentacién consistente en 25% de hidrégeno (20
mlstp/min) y 75% argon (60 mistp/min). La temperatura y presion de ese dia en el
laboratorio eran 26°C y 983 mbar respectivamente. Tras realizar la secuencia de
caracterizacion descrita anteriormente se han medido en el burbujimetro para los pasos
n°2 y n°4 los siguientes caudales: 83,01 ml/min (2°) y 69,36 ml/min (4°). Aplicando la
Ecuacion G.6 se determinan los caudales a las condiciones estandar espafiolas de
operacion (25°C y latm).

by 983 __mbar g3 61m1/minx298,15K
2°) Verp = oT (I)D st _ 1013 mbar/g’gg ek =80,28ml,,, / min
o' Pste , xlatm
BT 983 __mbar g9 36ml/ minx 20815K
40) VSTP _ E)r (l):> STP _ 1013 mbar/gtgrg 15K _ 67708m|STP / min
o'Fstp ) xJlatm

Aplicando el punto 5° de la secuencia de analisis se determina que el caudal retirado
a través de la membrana es de 80,28 — 67,08 = 13,20 mlstp/min. Ahora, para expresar el
flujo de permeacién por unidad de area de membrana, se divide el caudal retirado por el
area de la capa de paladio (0,32 cm?), de tal forma que se tiene un flujo de permeacién de
hidrégeno a través de la membrana de fibra hueca de 41,25 mISTp/cmz-min.

Por dltimo hay que relacionar este flujo de permeacion con la fuerza impulsora a
ambos lados de la membrana. La fuerza impulsora esta referida a la diferencia de la raiz
cuadrada de la presion parcial de hidrogeno entre el lado de la alimentacién y el lado del
permeado. La presion en el lado del permeado es la correspondiente a la linea de vacio,
que es medida con el vacu6metro, el cual marca para este ensayo en concreto 8mbar. Asi,
mediante la ecuacion G.13 es posible conocer la fuerza impulsora.

APH20’5 = PHZ,FOYS - PHz,pQ5 = (PF 'XHZ)OYS _(Pp'sz)Oys = Ec. G.13

APHZO’S = (983x0,25)°° — (8x1)*° =12,8mbar®®

Siendo los subindices F y p los correspondientes al lado de la alimentacion y al
permeado respectivamente.

Realizando esta misma operaciébn para alimentaciones con diferentes
concentraciones de la mezcla H,-Ar es posible caracterizar la membrana de fibra hueca de
paladio a través del flujo de permeacion en funcién de la fuerza impulsora.

Ademas, para comprobar la selectividad de las membranas de fibra hueca de
paladio hay que realizar el mismo ensayo empleando una alimentacion pura en el gas de
dilucién (argon). Asi, si el caudal de salida es el mismo para los pasos n°2 y n°4 del
proceso de permeacion, se demuestra que la membrana es selectiva al paso de hidrogeno
a su través.
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ANEXO H

CALIBRACION DE EQUIPOS

En el presente anexo se van a detallar las calibraciones necesarias a llevar a cabo
en el equipo experimental para la obtencion de resultados. De entre todos los equipos
especificados en el Anexo C, estan sujetos a calibraciones previas los medidores de flujo
que se guian por la apertura de la valvula y el cromatdgrafo de gases. En los siguientes
apartados se muestran los resultados obtenidos en las calibraciones.

H.1) Calibracion de los medidores de flujo:

Ademas de los controladores de flujo que se rigen por la apertura de la valvula,
también se dispone de medidores-controladores digitales de gran precision. Estos ultimos
se encuentran calibrados internamente para una gran cantidad de gases. Al seleccionar el
gas de trabajo, el caudal marcado a la salida del medidor-controlador corresponde al
caudal en condiciones estandar de 25°C y latm. Al realizar la comprobacién se observa
que realmente el caudal marcado corresponde al real de salida, es decir, se encuentran
bien calibrados.

Los medidores de flujo masico que se controlan mediante el porcentaje de apertura
de su vélvula deben ser calibrados. Estos son empleados en el sistema experimental para
controlar el flujo de entrada de hidrogeno y argon desde la zona inferior del reactor. La
calibracion de ambos medidores se realiza variando el porcentaje de apertura de la valvula
y registrando el caudal de salida para cada ocasidn en un burbujimetro. Posteriormente se
corrigen los caudales para asociarlos a las condiciones estdndar de operacién. Los
resultados de la calibracién se muestran en las Figuras H.1y H.2.
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Figura H.1 Calibracion del medidor Brooks Instrument para el flujo de hidrégeno. Modelo calibrado
inicialmente de 0-400 min/min He.
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Figura H.2 Calibracion del medidor Brooks Instrument para el flujo de argon. Modelo calibrado
inicialmente de 0-100 min/min CzHs.

De ambas calibraciones se observa como existe una gran regresion entre los datos
obtenidos, por lo que a la hora de regular los caudales de hidrégeno y de argon pueden
emplearse las Ecuaciones H.1 y H.2

%Apertura higrageno = 0,3060- Qhigrogeno [Mlste/min] + 0,3174 Ec H.1

%Apertura agon = 0,2447-Qargon [Mlstp/min] + 0,6712 EcH.2

H.2) Calibracion del cromatégrafo de gases u-GC R3000:

A la hora de determinar la composicién de los gases de salida del reactor en el
cromatégrafo es necesario realizar una calibracién previa del mismo empleando un patrén
de calibracién, en el cual la composicion de la mezcla es conocida. Para ello se dispone en
el laboratorio de una bombona de calibraciébn especial para el proceso de
deshidrogenacién de propano, ya que posee una mezcla con todos los gases involucrados
en el proceso y concentraciones similares a los que se obtienen en reacciéon. En la Tabla
H.1 se detalla la composicion de la mezcla patrén para realizar la calibracion.

Tabla H.1 composicion de la mezcla de calibracién

Gas Composicion teérica _Compos'i,cién real (%v/v)

(%viv) informacion del fabricante
Ha 10 9,347
6{0) 2 2,023
CO, 2 2,055
CH, 2 1,968
C,H, 2 1,967
CsHe 10 10,02
CsHg 30 30,11
Ar Resto (42%) Resto

100



RLFDZ+M permeable al H, para deshidrogenacion de propano Anexo H

El Software de andlisis Soprane es el encargado de registrar el analisis de los gases
en el cromatégrafo. En él es necesario acondicionar las columnas del cromatégrafo
ajustando la temperatura, presion, tiempo de inyeccion y tiempo de andlisis, de tal forma
gque se obtenga una 6ptima resolucion en las areas de los picos de los gases inyectados
para su calibracion.

A la par de encontrar una éptima resolucién en los picos, se ha procedido a la
identificacion de éstos en los cromatogramas a partir de los tiempos de retencion
orientativos suministrados en el manual del instrumento. Asi se ha encontrado que el
hidrégeno, metano y monéxido de carbono aparecen en la columna A (tamiz molecular), el
diéxido de carbono, etileno y etano en la columna B (PlotQ) y el propano y propileno en la
columna C (alimina). Tras realizar numerosos pinchazos y ver como tanto la resolucién de
los picos como su area eran muy uniformes, se han obtenido los resultados de la
calibracion. En las Tablas H.2 y H.3 se detallan las condiciones de las diferentes columnas
del cromatégrafo y los resultados de la calibracion respectivamente.

Tabla H.2 Condiciones de operacion de las columnas del cromatdgrafo

Columna A Columna B Columna C
T inyeccion (°C) 90 65 75
T columna (°C) 100 70 80
tinyeccion (MS) 5 175 0
t anaiisis (S) 120 120 120
P columna (PSi) 40 20 32
Sensibilidad Alta Alta Estandar

Tabla H.3 Areas de pico en la calibracion de gases

CO&?%SAC('%Q/E? el Area de pico (u.a.) tresidencia (S) Columna

H, 9,347 76344 42,1 A
CO 2,023 1025 76,1

CO, 2,055 86332 45,5 B
CH, 1,968 2773 78,0 A
C,H, 1,967 83476 50,8 B
CsHg 10,02 19046 27,7 C
CsHg 30,11 57927 23,9 C
C,Hg 1,967 83476 53,7 B

En la Tabla H.3 se afiade el etano, al ser un gas que aparece en reaccién pero que
no esta presente en la mezcla de calibraciéon. Como la relacion existente de area de pico
entre el propano y propileno es la misma que la relaciéon de composicién (CsHg:CsHg = 3:1),
es decir, una misma composicion registraria un area muy similar de ambos componentes,
se decide que la calibracion realizada para el etileno es idéntica a la del etano.
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Con el fin de asegurar un comportamiento lineal entre la composicién y area de pico,
se ha realizado una calibraciéon del equipo bajo las mismas condiciones que en la
Tabla H.2 para diferentes composiciones de propano en la alimentacion. Los resultados de
esta calibracién se muestran en la Figura H.3.
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Figura G.3 Calibracion del area de propano en funcién de la composicion alimentada
Se observa que existe una buena correlacion lineal entre sefial en el cromatografo y

composicion de la alimentacién para el propano. Este es un hecho aplicable al resto de
gases que intervienen en el proceso.
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ANEXO |

BALANCE ENERGETICO EN REACCION

En el presente anexo se realiza una estimacion del balance energético de la
reaccion global de deshidrogenacion de propano, llevada a cabo en un reactor de dos
zonas con regeneracion del catalizador en continuo. El estudio se ha realizado
considerando Unicamente las condiciones Optimas de operacion (para cada par de
temperatura y porcentaje 6ptimo de oxigeno). Este estudio no es uno de los objetivos
prioritarios del presente proyecto, pero permite ilustrar de manera cualitativa una de las
grandes ventajas que el RLFDZ ofrece: el ahorro energético. El hecho de regenerar el
catalizador en la zona inferior del reactor permite aportar calor al sistema por combustiéon
del coque formado, de tal forma que los requerimientos energéticos (aporte de calor
externo) para llevar a cabo la deshidrogenacion son menores, reduciéndose los costes de
operacion. Dado que el estudio energético pormenorizado del sistema podria constituir un
nuevo proyecto, en si, para el calculo estimado del ahorro energético s6lo se van a
considerar las reacciones “principales” (las que tienen lugar de manera apreciable en el
sistema de reaccion) [1,2,13], cuyo calor de reaccion se define en las Ecuaciones 1.1-1.5.

CsHg < C3Hg + H, AH%qg¢ = 124 kJ/mol Ec. 1.1
CsHg — C,H4 + CH, AHgg¢ = 79 kd/mol Ec. 1.2
CsHg + Hy — CoHg + CH, AHggx = - 63 kJ/mol Ec. 1.3
C+0,—CO, AHCggx = - 393 kJ/mol Ec. 1.4
C+0,—2CO AH%gg¢ = - 110 kJ/mol Ec.15

La metodologia para realizar el balance energético esta muy simplificada, ya que se
supone despreciable la variacion de entalpia debida al salto térmico (C, AT) respecto a la
entalpia de reaccidn (AH%qs) vy, ademas, la medida en que se produce cada reaccién se
calcula atendiendo, Unicamente, a la composicion de los gases de escape. Conocida esta
composicion (Xs;) y el caudal de salida (Qs), se determina el caudal volumétrico de cada
uno de los componentes de la corriente de productos (Qs; = Qs'Xs;). Estos se pasan a
caudales molares (ns; = Qs; / 22.4 (L/mol) en c.n.) y se estima el flujo de calor
correspondiente a cada reaccion como el producto entre la entalpia de reaccién molar del
compuesto y su caudal molar a la salida del reactor (AH; = ns,i-AHozggK,i). Asi, el balance
global de calor se expresa como: AHgiopa = Z; (ns,iAHozggK,i). Es decir, el flujo molar de cada
componente se aproximaria al peso porcentual de la reaccion que lo produce (.1 - I.5)
respecto al total de las reacciones que tienen lugar en el reactor. Asi, en las Tabla I.1-1.5
guedan reflejados los caudales masicos y flujos de calor para cada reaccién en las
diferentes reacciones en el RLFDZ en sus condiciones éptimas de operacién (régimen
estacionario).

Tabla 1.1 Reaccién a 500°C, 0,5% O; y un caudal de salida de 177.9 ml/min

Qsalida (STP) _ . Calor de L
Compuesto [mi/min] Nsaiiga [MOl/Min] reaccion [kd/min] Reaccion
coO 0.22 9.82.10° -1,08-10° 1.5
co, 0.01 4.46-107 -1,75-10* 1.4
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CoH, 0.01 4.46.107 3.52.10° 1.2
C,Hs 0.50 2.23-10° -1,41-10°° 1.3
CsHe 9.40 4,22.10* 0.0524 1.1

Total = 0.0497
Tabla 1.2 Reaccién a 525°C, 1% O, y un caudal de salida de 190.7 ml/min
Compuesto Qs[ﬂ;‘f}rg]sinT]P) Nsaiida [Mol/min] reacgiglr?r[lgﬁmin] Reaccién
co 1,97 8,79-10° -9,67-10°° 1.5
CO, 0,25 1,12:10° -4,39-10°° 1.4
CoHy 0,03 1,34-10° 1,06-10™ 1.2
CzHe 0,64 2,86-10° -1,80-10° 1.3
CsHe 14,9 6,65-10" 0,0825 1.1
Total = 0,0667
Tabla 1.3 Reaccién a 550°C, 3% O; y un caudal de salida de 199.6 ml/min
Compuesto Qs[a#;’f}é,lsmT]P) Nsalida [Mol/min] reac(c:iaéllsr[lgﬁmin] Reaccién
Cco 4,03 1,80-10" -0,0198 1.5
CO; 1,70 7,59-10° -0,0298 1.4
CoH,4 0,14 6,25-10° 4,94.10" 1.2
CzHe 0,95 4,24.10° -2,67-10° 1.3
CsHe 19,2 8,58-10" 0,106 1.1
Total = 0,0546
Tabla 1.4 Reaccidn a 575°C, 5% O; y un caudal de salida de 211.1 ml/min
Compuesto Qs[ﬂ;‘[‘}éqsmT]P) Nsalida [Mol/min] reacgiaélgr[lgﬁmin] Reaccion
co 8,21 3,67-10™ -0,0403 1.5
CO; 1,91 8,52-10° -0,0335 1.4
CoH,4 0,33 1,47-10° 1,16-10° 1.2
C.Hs 2,13 9,50-10° -5,99.10° 1.3
CsHe 22,8 1,02:10° 0,127 1.1
Total = 0,0480
Tabla 1.5 Reaccién a 600°C, 10% O; y un caudal de salida de 136.0 ml/min
Compuesto Qs[i;:;‘f}rglsinT]P) Nsalida [MOl/MinN] reacgiglr?r[lgsmin] Reaccion
co 15,6 7,00-10™ -7,70-10 1.5
CO, 5,30 2,37-10" -9,30-102 1.4
CoH, 0,69 3,08:10° 2,43.10° 1.2
CzHs 2,95 1,32-10" -8,30-10°° 1.3
CsHe 24.4 1,09-10° 1,35-10" 1.1
Total = -4,07-10°
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A partir de los resultados anteriores se puede hallar, para cada temperatura, una
ratio que relacione el calor endotérmico (Qeng) coON el calor exotérmico (Qexo) generado en
el sistema de reaccion. Reescribiendo el balance de calor global como: AHgjgpar = ZiQend,i +
2 Qexoi» la ratio Qeng/Qexo da idea de la proximidad del sistema a un comportamiento
autotérmico. Asi, valores de Qenda/Qexo Proximos a la unidad indican que la combustién de
coque en la zona de regeneracién compensa energéticamente la deshidrogenacion de
propano, sin necesidad de aportar calor al sistema desde un foco externo (horno
calefactor). Por otro lado, cuanto mas alejado sea el valor de la ratio Qgng/Qexo, Mayor
aporte energético serd necesario en el sistema. Para sistemas convencionales, en los que
no existe regeneracion del catalizador en continuo, el valor de la ratio Qeng/Qexo tenderia a
infinito. Cabe resaltar que el transporte de calor entre la zona endotérmica y exotérmica del
reactor (reaccion y regeneracion, respectivamente), se lleva a cabo mediante el
desplazamiento de las particulas de catalizador en el lecho fluidizado, evitando la
formacion de puntos calientes localizados (como ocurriria al operar en un lecho fijo). En la
Figura 1.1 se muestra la representacién de este valor en funcién de las condiciones de
operacion (% Ox,regeneracion) Optimas para cada temperatura.
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Figura I.1 Estudio de la autotermicidad del sistema de reaccion en sus condiciones 6ptimas de operacion

De la Figura I.1 se observa como, conforme se incrementa la temperatura de
reaccion, mas cercano al régimen autotérmico se vuelve el sistema (la linea roja marca un
valor de sistema autotérmico). Este hecho es debido a que a una mayor temperatura de
reaccion se produce una mayor produccién de propileno por deshidrogenacién de propano,
por lo que hay una mayor desactivacion del catalizador por coque. Para poder regenerar el
catalizador hay que quemar el coque formado aumentando el caudal de oxigeno
alimentado, que produce la combustién (siempre exotérmica) de la materia carbonosa,
ayudando a equilibrar el balance energético del sistema.

Aun siendo un balance global muy cualitativo, se observa como el uso del RLFDZ
permite un considerable ahorro energético del proceso, al aportar por si mismo parte del
calor necesario para mantener constante la temperatura de reaccién, lo que se puede
llegar a traducir en una importante reduccién de costes de operacion.
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