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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE UNA UNIDAD PILOTO A ESCALA LABORATORIO DE
VAPORREFORMADO USANDO BAJAS CONCENTRACIONES DE AGUA™.

AUTORES: PAEZ DUQUE, Santiago**; SUAREZ ACELAS, Ivan Eliecer*”.

PALABRAS CLAVE: SOFC, Montaje, Agua, Vaporreformado, WHSV, LSM,

Actividad catalitica.

DESCRIPCION:

El reformado de metano es un proceso endotérmico industrial importante para la
produccion de hidrégeno y/o gas de sintesis. Existen varios procesos de reformado,
entre ellos, el vaporreformado, donde la presencia de vapor de agua favorece la
produccion de Hz. Dicho proceso se lleva a cabo en condiciones severas que hacen
promisorio el uso de celdas de combustible, siendo las SOFC de las méas estudiadas
debido a su alto rango de eficiencia (50-60%). Actualmente el grupo de investigacion
INTERFASE de la Universidad Industrial de Santander esta desarrollando nuevos
materiales de la familia Ruddlesden-Popper n=1, 2; prometedores como material de
anodo para celdas SOFC, de los cuales aun se desconoce su actividad catalitica.
Por ende, se realizd el montaje y puesta en marcha de una unidad piloto a escala
laboratorio de vaporreformado para mediciones de actividad catalitica de dichos
materiales. Se sintetizo el material LaosSr1,5sMnO4 (LSM) y se verifico su estructura
cristalina con estudios anteriormente publicados. Se disefi6 el montaje experimental
del sistema de vaporreformado identificando cinco zonas fundamentales: zona de
inyeccién de gases, de mediciéon de flujos y presion, de humidificacion, de reaccién
y de analisis, y se procedio a la adquisicion de los implementos necesarios para su
puesta en marcha. Se realiz6 la calibracion de los instrumentos de analisis y control,
se verificd la reproducibilidad de la unidad y se procedié a evaluar la actividad
catalitica del material a condiciones de latm y Rm=10 de CH4/H20. Se verifico la
estabilidad catalitica del material a T=800 y 900°C. Se encontré un limite de
velocidad espacial (WHSV) de 0,4334 min para operar en régimen cinético. Se
obtuvo un rendimiento de CO2 de 11,19 % y produccion molar de Hz de 20-25%.

* Trabajo de grado.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Maria Paola
Maradei Garcia, Ingeniera Quimica, PhD. Juan Sebastian Vecino Mantilla, Ingeniero Quimico, MSc.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF A LABORATORY SCALE UNIT PILOT FOR STEAM
REFORMING USING LOW CONCENTRATIONS OF WATER™.

AUTHORS: PAEZ DUQUE, Santiago™; SUAREZ ACELAS, Ivan Eliecer”.

KEY WORDS: SOFC, Assembly, Water, Steam Reforming, WHSV, LSM, Catalytic

activity.

DESCRIPTION:

Methane reforming is an important endothermic process for hydrogen or syngas
production on the industry. There are several reforming processes like steam
reforming, where steam presence promotes H: production. Steam reforming is
carried out under severe conditions what make promising the use of fuel cells, being
SOFC one of the most studied due to its high efficiency range (50-60%). Nowadays
INTERFASE research group, from Universidad Industrial de Santander, is
developing new Ruddlesden-Popper family materials (for n=1, 2) promising as
anode material for SOFC, whose catalytic activity still remains unknown. Therefore,
the assembly and start-up of a laboratory scale unit pilot was necessary for the
measurement of the catalytic activity of those materials. The LaosSr1,5sMnO4 (LSM)
material was synthesized and verified its crystal structure with published researchs.
Steam reforming unit was designed by identifying five key areas: gas injection zone,
flow and pressure measurement zone, humidification zone, reaction zone and
analysis zone. Afterwards, proceeded to the acquisition of the necessary equipment
for its start-up. Analysis and control instruments calibration was realized,
reproducibility of the unit pilot was verified and it proceeded to catalytic activity
measurements under 1latm and Rm=10 de CH4/H20 conditions. Catalytic stability
was verified at T of 800 and 900 °C. A space velocity (WHSV) limit was found at
0,4334 min to operate under kinetic regime. CO: yield of 11,19% and H2 molar
production of 20-25% was obtained.

* Thesis.
™ Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering School. Advisors: Maria Paola
Maradei Garcia, Chemical Engineer, PhD. Juan Sebastian Vecino Mantilla, Chemical Engineer, MSc.
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INTRODUCCION

A causa de la crisis generada por el agotamiento de las fuentes de energia fosil, de
la mano con la problemética del desabastecimiento de agua, el calentamiento global
y la falta de seguridad energética, los ultimos afios han estado llenos de cambios
importantes en los sistemas energéticos de los paises mediante la incorporacion de

tecnologias mas eficientes y el uso de fuentes alternativas, limpias y renovables [1],

[2].

En esa busqueda de alternativas energéticas, el hidrégeno es un candidato
promisorio y desde el siglo pasado existe una atencién especial sobre el desarrollo
de nuevas tecnologias para su produccion y aprovechamiento. Actualmente, dentro
de la variedad de dispositivos de conversion energética sobresalen de manera
particular las celdas de combustible ya que ofrecen una gran ventaja al realizar la

transformacion directa y eficiente de energia quimica en energia eléctrica [1], [3]-

[6].

Las celdas de combustible son dispositivos de conversién energética que producen
electricidad a partir de un combustible sometido a una transformacién
electroquimica [7], [8]. Presentan muchas ventajas como su alta eficiencia (45 a
60%), su amplio rango de capacidad eléctrica, las bajas emisiones de gases de
efecto invernadero, la capacidad para trabajar con multiples combustibles y costos
de operacion y mantenimiento alrededor de 0,0019 a 0,0153 USD/kW. Estos
dispositivos estan compuestos por cuatro partes principales: anodo, catodo,

electrolito y circuito externo [8]-[12].
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Las celdas que presentan un rango de eficiencia considerable (entre 50-60%) son
las SOFC, del inglés Solid Oxide Fuel Cells, en donde el material empleado como
electrolito es comunmente un ceramico denso, selectivo al paso de iones y su

temperatura de operacion es usualmente entre los 800 y 1000°C [10], [13].

De manera particular, en una SOFC los electrodos y el electrolito deben cumplir
ciertas caracteristicas. El catodo debe ser un buen conductor de iones y electrones,
tener buena estabilidad térmica y mecanica, con buena porosidad y ser compatible
con los otros componentes de la celda. En cuanto al electrolito, se requiere que
posea una alta conductividad idnica, baja porosidad y baja conductividad
electronica. Normalmente, para las SOFCs el electrolito convencional es el YSZ
(zirconia estabilizada con itrio), aunque también estan los de CGO (ceria dopada
con gadolinio) y LSGM (galatos de lantano dopados con estroncio y magnesio) [5],
[12], [14], [15].

Por otra parte, el anodo debe ser cataliticamente activo, tener una buena
conductividad electrénica (~100 S:cm™) e idnica y una porosidad apropiada para
permitir el transporte de reactivos y productos (20 a 40%). Ademas, es necesario
gue sea compatible con los demas componentes de la celda, es decir que su
coeficiente de expansién térmico sea similar al de los otros (estabilidad mecanica)
y que no reaccionen entre si [5], [12], [14], [15]. El material utilizado como anodo es
el cermet Ni-YSZ. Este tipo de material es poroso, derivado de compuestos
cerdmicos y metalicos. Estudios preliminares han evidenciado su buena actividad
catalitica, pero tienen limitaciones como el envenenamiento por sulfuros y la

desactivacion causada por la formacion y depdsito de coque [5], [12].
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Una de las ventajas del uso de celdas tipo SOFC es la multipluralidad de
combustibles que pueden ser usados para su alimentacion. Estudios recientes
buscan usar el gas natural como combustible en las celdas SOFCs, teniendo en
cuenta que tradicionalmente el combustible utilizado es el hidrogeno. Este
combustible puede ser alimentado y reformado desde la regién del anodo de la
celda sin necesidad de un reformado exterior, dando a lugar a un disefio menos
complejo. Sin embargo, cabe aclarar que el proceso de reformado que sucede en
este tipo de celdas se realiza en condiciones severas en donde la baja relacion entre
el gas combustible y el vapor de agua pueden favorecer la produccién rapida de
depositos carbonados sobre la superficie del &nodo disminuye su actividad catalitica

y por tanto la vida util de la celda [16]-[19].

El reformado de metano (principal componente del gas natural) es un proceso
endotérmico industrial importante para la produccién de hidrégeno y/o gas de
sintesis. Existen varios procesos de reformado como el vaporreformado, en donde
previamente se mezcla el gas de entrada con vapor de agua con el fin de favorecer
la reaccién (1) por encima de la reaccion de craqueo (4) [16]-[19]. Las reacciones

involucradas en el proceso de reformado son [20]:

CHs+HO 2 3H2+CO AH= +206.1 kJ-molt (1)
CO+H0 2 H2+COs AHC= -41.2 kJ-mol! )
CH4+CO2 2  2H2+2CO AHO= 247.3 kJ-mol! (3)
CHi 2 2H:+C AHO= 75 kJ-mol* (4)

La reaccion (2) corresponde a la transformacion de CO en presencia de agua,
conocida como Water Gas Shift (WGS). Cuando el reformado se encuentra en
condiciones deficientes de agua se puede presentar la reaccion de reformado en

seco (3) en donde también hay posibilidad de formacion de hidrogeno [18].
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Cabe aclarar que siendo el CO un producto de la reaccién (1) y asi mismo un
reactivo de la reaccion (2), para el andlisis de la reaccion de WGS generalmente es
usada la reaccion global (5), que incluye la reaccion (1) y (2) y que permite su
seguimiento por el CO2. De esta manera, la reaccion de vaporreformado sera

analizada por la produccion de Hz y la reaccion WGS por la producciéon de COo..

CHs+2H0 2  4Hz+CO: AHO= 165.0 kJ-mol (5)

En Colombia, para el 2013 se tenia un volumen total de 6,41 TPC (Tera pies
cubicos) de gas natural, en donde uno de los campos que soportan la oferta a nivel
nacional es el Cusiana, de la cuenca de los Llanos Orientales [21]. De acuerdo a
informacion suministrada por la Vicepresidencia Comercial de Ecopetrol S.A., la
composicién del gas natural Cusiana es la que se observa en la Tabla 1, en donde
se observa que el componente predominante es el metano, compuesto importante

dentro del proceso de reformado.

Tabla 1. Composicion gas natural Cusiana.

Componente | CHga C2Hs CsHs Cat N2 CO2 H2S

% molar 82,543 | 10,073 | 3,644 1,237 0,654 1,848 | 2.07 ppm

Fuente: Ecopetrol S.A.

Sin embargo, la reaccion de vaporreformado conlleva a algunos problemas como la
formacién de coque en el anodo, resultado de reacciones parésitas como la pirolisis
del hidrocarburo. Algunos estudios sugieren el uso de vapor de agua en exceso, el
uso de un prereformado, y/o el desarrollo de nuevos materiales de anodo. No

obstante, estudios han demostrado que el aumento de vapor en el combustible
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disminuye la eficiencia energética y el aumento de etapas implica mas costos de
operacion y disefios mas complejos [22]-[25], por lo que el desarrollo de nuevos

materiales de anodo parece ser la opcion mas viable.

Actualmente se estan buscando materiales alternativos para su uso como anodo en
celdas SOFC, en donde sobresalen los materiales de estructura tipo perovskita de
férmula general ABOs (A: cationes grandes, lantanidos, y B: cationes pequefios,
metales de transicion) y de tipo series Ruddlesden-Popper (An+1BnOszn+1 para
n=1,2,3...). Lo anterior se debe a que este tipo de estructuras proporcionan un
mejoramiento de la conduccion de iones y electrones en el electrodo, permitiendo
el aumento del area superficial electroguimicamente activa; asi como una fuerte
resistencia a la deposicion del carbono y el envenenamiento de sulfuros. A los
materiales con estas caracteristicas se les conoce como MIEC (Mixed lonic and
Electronic Conductors), que por sus propiedades de conduccién mixta, permiten que
la zona de reaccion (TPB) no se encuentre restringida a regiones especificas [14],
[26], [27].

El grupo de investigacion INTERFASE de la Universidad Industrial de Santander
esta realizando trabajos de investigacion en el desarrollo de nuevos materiales de
la familia Ruddlesden-Popper, promisorios para el uso en celdas SOFC pero de los
gue se desconoce informacion de su actividad catalitica. De esta manera, el objetivo
del trabajo presentado a continuacion fue el montaje y puesta en marcha de una
unidad piloto a escala de laboratorio de vaporreformado para mediciones de
actividad catalitica de nuevos materiales desarrollados en los laboratorios del grupo
de investigacion INTERFASE en la sede UIS — Guatiguara.
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1. METODOLOGIA

El desarrollo experimental se llevd a cabo en tres etapas generales como se observa

en la Figura 1.

Figura 1. Esquema general de la metodologia.

—

SINTESIS

- Sintesis sol-gel.

- Andlisis DRX.

o

- Montaje
experimental.
- Calibracion  de

gases y agua.

~
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‘l/

)

N

MONTAJE

—

REACCION

LSM.

1.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES

- Validacién de la unidad.

- Pruebas cataliticas del

- Andlisis de resultados.

/

1.1.1. Sintesis del catalizador. El material seleccionado para realizar las pruebas

es el LaosSr1,sMnO4 (LSM), estudiado anteriormente en el grupo de investigacion
INTERFASE [28], [29]. Fue sintetizado a través del método sol-gel de Pechini [30],

utilizando como precursores carbonato de estroncio (SrCOs), 6xido de lantano

(La203) y carbonato de manganeso (MnCQOs), y los reactivos acido citrico (CeHsO7),

acido nitrico (HNO3), etilenglicol (C2HsO2) y agua destilada (H20). Las proporciones

estequiométricas empleadas para la sintesis son detalladas en el Anexo A. Posterior

a la preparacion del sol-gel se procedié con el tratamiento térmico para la obtencién

de la fase segun el procedimiento establecido dentro del grupo de investigacion el

cual consté de un ciclo constituido por cuatro calcinaciones: la primera a 230 °C por

23




2 horas, la segunda a 500 °C durante 2 horas, la tercera a 1000 °C por 6 horas y

finalmente a 1100 °C durante 6 horas.

1.1.2. Andlisis DRX. Las muestras sintetizadas se analizaron por difraccién de
rayos X (DRX) en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Parque Tecnoldgico
Guatiguard, con el fin de comprobar la formacion de la fase cristalina deseada de
celda tetragonal (grupo espacial 14/mmm). Los patrones de difraccion obtenidos
fueron analizados con ayuda del programa Fullprof usando el método Rietveld

(LeBail) para su refinamiento.

1.2. MONTAJE DE LA UNIDAD PILOTO

1.2.1. Definicibn de elementos para el sistema experimental. EI montaje
experimental del sistema de vaporreformado fue disefiado a partir de la informacién
encontrada en la literatura [31]—[34] identificando la necesidad de cinco zonas
fundamentales: zona de inyeccion de gases, zona de medicion de flujos y presion,
zona de humidificacién, zona de reaccion y zona de analisis. Una vez definido el
esquema del proceso se procedidé a realizar las compras de tuberia, valvulas,
medidores, analizador, reactor, burbujeador y demas equipos para proceder al
montaje de la unidad, la cual fue construida en el laboratorio 305 del EDI en la sede

UIS — Guatiguara.

1.2.2. Calibracion del sistema de andlisis. Para el desarrollo del proyecto se
adquirié un cromatdgrafo nuevo, por lo tanto, fue necesario realizar el respectivo
protocolo de encendido/apagado para garantizar su adecuado funcionamiento (ver
Anexo B). En cuanto a la calibracion de los gases en el cromatdgrafo, se realiz6 un
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analisis de 11 mezclas gaseosas de composicion definida (marca CRYOGAS)
conteniendo concentraciones diferentes de cada uno de los compuestos a
reconocer. En el Anexo C se puede observar cada una de las composiciones

molares de las seleccionadas.

A continuacion, se paso a definir el método mas adecuado para la separacion y
correcta identificacion de los compuestos a estudiar. Se tomé como referencia el
programa sugerido por la compafiia SRI Instruments tanto para temperatura como
presion y se realizaron modificaciones a conveniencia para reducir en lo posible los
tiempos de retencion de los compuestos y el tiempo total del andlisis. Los métodos
de temperatura y presion empleados se detallan en el Anexo D. La temperatura de

la valvula de inyeccién de tipo solenoide fue de 65 °C.

Luego de inyectar todas las mezclas de gases, se realizo la integracién manual de
cada uno de los picos de los cromatogramas, para poder realizar una curva

relacionando las areas con su respectiva composicion.

1.2.3. Calibracion del sistema de humidificacion del gas. Para conocer la
composicion de agua en la corriente de salida del burbujeador, se saturo nitrégeno
con vapor a distintas temperaturas (30, 40 y 50 °C,) y flujo constante durante 1 hora.
El gas saturado se hizo pasar por un lecho de silica gel activada que permitia la

retencion del agua y posterior cuantificacion por diferencia de pesos.

Para cada temperatura se realizaron tres réplicas y se obtuvo una curva que

relaciona la masa de agua evaporada con la temperatura del burbujeador. Adicional
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a esto, se hicieron pruebas con CH4 puro y con mezclas de CHas diluido en N2 para
comprobar la posible variacion en el comportamiento del arrastre de vapor o la

saturacion del gas mismo.

1.3. PRUEBAS EXPERIMENTALES

Las pruebas de actividad catalitica siguieron el protocolo detallado en el Anexo E y
se dividieron en cuatro etapas: determinacion del régimen de reaccion, validaciéon y
reproducibilidad de la unidad, acondicionamiento del catalizador en atmosfera

reductora y evaluacién de condiciones de operacion de la celda.

A lo largo del desarrollo experimental se utilizé una balanza SHIMADZU ATY224 de
4 cifras significativas para medir el lecho de catalizador cargado en cada prueba. La
rampa de calentamiento del horno tubular fue de 13 °C-min*? hasta alcanzar la
temperatura deseada. Ademas, se trabajé a una presion total del sistema de 1 atm
y una relacion molar CH4/H20 (Rm) de 10. La carga de catalizador para todas las

pruebas fue de aproximadamente 0,1255 g de LSM.

1.3.1. Determinacién de régimen de reaccion. En catdalisis heterogénea es
necesario determinar el régimen en el cual se esta efectuando la reaccidon para
asegurar que no exista interferencia de efectos difusionales durante las mediciones
cinéticas de la reaccion [35]. Con el fin de comprobar dicha influencia en la velocidad
de reaccion se utilizé la ecuacion (6) para estimar la velocidad espacial (WHSV del
inglés Weight Hourly Space Velocity). Esta ecuacion permite determinar la relacion
en la velocidad espacial al modificar el flujo masico alimentado al reactor con
respecto a un mismo peso de material catalitico.
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Flujo masico de reactivos alimentados  Fgas

WHSV = (6)

Peso del material catalitico T Weat

Para efectos de andlisis se tomé como referencia el valor de WHSV utilizado por
Silva [18] y se realizaron pruebas a 800°C (temperatura de operacion de la celda
SOFC) con tres flujos diferentes y sus duplicados (89,5, 107,4 y 125,2 mL-min
condiciones estandar) con el fin de replicar las condiciones y rectificar el régimen de
operacion. Posteriormente, se evaluo el grado de conversion de los reactantes

mediante la ecuacion (7):

X _ NCH4,in_NCH4,0ut (7)
CH, —
* Ncha,in

1.3.2. Validacion y reproducibilidad de la unidad. Una vez determinado el
régimen que predomina en la velocidad de reaccion, se escogio el flujo adecuado y
se procedié a validar la unidad comparando las pruebas cataliticas con las
realizadas anteriormente en el Instituto de Investigacion de Catalisis y Medio
Ambiente de Lyon (IRCELYON) en una unidad similar usando el mismo material
sintetizado en los laboratorios del grupo de investigacion INTERFASE [18]. Para
esto fue necesario llevar el reactor a una temperatura de reaccién de 900 °C
utilizando el material catalitico escogido anteriormente. Se llevaron a cabo tres
pruebas de reaccion y luego se realizaron los calculos necesarios mediante las
ecuaciones (8) y (9):

NH,,out Nco,,out

Ry 100 (8) Reo, = 100 (9)

2 =
NcHa,in—NcHa,0ut XcH,- NcH, in

Una vez terminadas las pruebas, se comparo la produccion de Hz y el rendimiento

de CO:2 alcanzados por la unidad instalada con las alcanzadas en IRCELYON.

27



1.3.3. Acondicionamiento del catalizador en atmésfera reductora. Validado el
sistema y confirmada la reproducibilidad a las condiciones de reaccion establecidas,
se procedi6 a realizar un tratamiento adicional al proceso de reaccion detallado en
el Anexo E. Teniendo en cuenta que la experimentacion realizada por Silva [18] no
contemplaba una prueba en atmdsfera de activacion, se decidi6 afiadir un
acondicionamiento del catalizador en atmdésfera reductora (3% de Hz en balance
con N2) durante 5 horas a una temperatura de 900 °C. Una vez realizado el
acondicionamiento se prosiguié con el protocolo de reaccion establecido

anteriormente (Anexo E).

1.3.4. Evaluacién de condiciones de operacion de la celda. Finalmente, se
llevaron a cabo una serie de pruebas teniendo en cuenta las condiciones de
operacién de una celda SOFC para el material catalitico escogido (LSM) en las
cuales se realizo la reaccion a 800 °C. Una vez terminadas las pruebas, se procedid
a realizar calculos de conversion y rendimiento, para evaluar el comportamiento
catalitico del LSM.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS.

2.1. SINTESIS DEL CATALIZADOR.

Se realizaron 20 sintesis siguiendo el procedimiento detallado en la metodologia y
posterior a esto, se realizé un analisis DRX a cada una de las muestras verificando
gue se estuviese obteniendo el material deseado. Se sintetizaron 42,1377 g totales
de LSM, los cuales fueron analizados por DRX en un rango de 10°- 140° 26 con un

paso de medida de 0,01526° y un tiempo de muestreo de 2 s.

Figura 2. Perfil de refinamiento del material LSM.
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Tras obtener el perfil completo del material LSM (Figura 2), se realiz6 el debido
refinamiento por el método Rietveld (LeBail). Se inici6 el refinamiento mediante los
parametros reportados en la base de datos PDF-2 (version 2013) del software

SearchMatch. Posteriormente se compararon los resultados obtenidos con estudios
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similares reportados en la literatura [36] y anteriores trabajos desarrollados por el

grupo de investigacion INTERFASE [18], [29].

Tabla 2. Comparacién de parametros de red.

Parametros LSM LSM LSM [18] LSM [29] LSM
de red PDF-2 Autores [36]
a=b (A) 3,8536 (5) | 3,85953 (5) | 3,857(7) 3,8614 (6) | 3,8637

c (A) 12,398 (1) | 12,41798 (2) | 12,413(9) | 12,4178 (6) | 12,437

V (A3) 184,113 (2) | 184,978 (5) | 184,745 (1) | 185,15 (1) 185,66
x? - 2,33 2,06 1,75 -
Re - 2,24 5,79 2,18 -
Rwp - 2,81 7,52 2,97 -

En la Tabla 2 se puede apreciar la similitud en los parametros de red para distintos
estudios realizados sobre el material LSM. Las pequefias diferencias pueden
atribuirse al método de sintesis utilizado en la obtencion del catalizador, ya que
pueden presentarse pequefios excesos de los precursores Laz03 y SrCOs. Asi
mismo, los pardmetros reportados por Murcia [29] varian en relacion con los demas

porque el material fue sintetizado mediante el método de reaccién de estado solido.

2.2. MONTAJE DEL REACTOR
De acuerdo con la literatura, se identificaron cinco zonas fundamentales: zona de
inyeccion de gases, zona de medicidn de flujos y presién, zona de humidificacion,

zona de reaccion y zona de analisis. ElI esquema planteado se muestra en la

Figura 3.
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Posteriormente, se prosigui6 con la adquisicidn de los implementos necesarios para
el montaje. Estos fueron distribuidos e instalados respectivamente en las cinco
zonas, las cuales estan conectadas mediante tuberia de acero inoxidable 316/316L
sin soldadura de diametro 1/4” (Swagelok®) y un juego de seis valvulas ON/OFF de
1/4 de vuelta en acero inoxidable (Swagelok®), distribuidas exactamente como se

muestra en la Figura 3.

Figura 3. Esquema del montaje experimental de vaporreformado.

Reactor

Burbujeador

La zona de gases esta conformada por un conjunto de cilindros que contienen las
mezclas de gases debidamente especificadas con las caracteristicas adecuadas
para el desarrollo experimental. El primer cilindro contiene CHs grado 4.0
(CRYOGAS) como reactivo principal, el segundo contiene una mezcla de gases
(3,21% H: y balance de N2, CRYOGAS) para la activacion del material catalitico vy,
por ultimo, un suministro de gas de arrastre proveniente de un cilindro de N2 grado
5.0 (inerte, CRYOGAS).
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La zona de medicién contiene dos rotAmetros de area transversal de 150 mm marca
Cole-Parmer, uno para la linea del CH4 y otro para la linea conjunta de la mezcla de
gases y el N2 puro. Se realizé la calibracion de los rotametros para asegurar la
precisién de la medicion en cada linea (Anexo F). Ademas, cada linea cuenta con
un mandmetro que garantiza el control de la medicion de la presion en el sistema 'y

en el punto de mezcla.

La zona de humidificacién del gas consta de un burbujeador de 300 mL de acero
inoxidable 316/316L equipado con una termocupla tipo J de inmersién, resistencia
tipo abrazadera y un sistema de control con pirémetro Autonics TC4S vy relé de
estado solido con disipador para garantizar con precision la temperatura de
operacion. La zona de reaccién la compone un reactor tubular de cuarzo dispuesto
de forma horizontal con una longitud de 30 mm y diametro externo e interno de 12
y 9,5 mm respectivamente, el cual se calienta con la ayuda de un mini horno tubular
(Carbolite MTF 10/15/130). El material de estudio es cargado como un lecho fijo y

soportado en lana de cuarzo.

Finalmente, la zona de andlisis cuenta con un cromatografo de gases SRI8610C
acoplado a la salida del reactor para la deteccién en linea de los productos de
reaccion. El cromatégrafo utiliza como gas de arrastre He y esta equipado con dos
columnas empacadas de separacion, una columna de tamiz molecular MS-13X y
una columna tipo Hayesep-D, ambas con una longitud de 6 in. Adicional a esto,
cuenta con un detector HID (Helium lonization Detector) y un detector TCD (Thermal
Conductivity Detector), los cuales son monitoreados desde el software PeakSimple

4.44. En la Figura 4 se muestra la unidad piloto.
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Figura 4. Unidad piloto a escala laboratorio de vaporreformado.

2.3. ENSAYOS PRELIMINARES

2.3.1. Determinacion del régimen cinético. La Figura 5 muestra la conversion de
metano a 800 °C en funcion del tiempo a diferentes WHSV. Las pruebas realizadas
a diferentes velocidades espaciales evidencian una buena estabilidad catalitica del
LSM, tal como lo reporta Silva en su trabajo [18]. Al llevar a cabo la reaccién con un
WHSV menor, se presenta una conversion baja en comparacion con los demas

WHSV. Sin embargo, esta diferencia muestra realmente no ser significativa.

El primer punto a 20 min, muestra una pequefia inestabilidad la cual es inherente
durante el inicio de la reaccién, pero que rapidamente alcanza a estabilizarse. Para
los WHSV de 0,4334 y 0,5056 min se observa que la mayor estabilidad empieza

en tiempos largos, en este caso a partir de 80 min de reaccion.
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Figura 5. Conversion de metano a 800°C durante 2 horas, variando WHSV.
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Al comparar la conversién en los tiempos largos podemos evidenciar dos
comportamientos (Figura 6). El primero se relaciona con que a medida que aumenta
el tiempo de estabilizacion, se nota un ligero aumento en la conversion. A su vez,
muestra que para un WHSV de 0,3611 min'! no hay una tendencia constante al ser
comparado con WHSV mas altos, mientras que a WHSV de 0,4334 min y 0,5056
min-t las conversiones son estadisticamente similares (barras de error). De acuerdo
con Fogler [37], la velocidad de reaccion esta relacionada directamente con la
velocidad superficial del gas e inversamente con el tamafio de particula del
catalizador, hasta lograr una region constante en donde predominan los efectos
cinéticos. En este caso, el catalizador fue macerado exhaustivamente a lo largo de
la sintesis con el fin de lograr diametros de particulas muy pequefios. De esta
manera, la reaccion esta limitada por la velocidad superficial del gas, lo que indica
que para un WHSV de 0,3611 min' no se encuentra completamente en régimen
cinético y, por lo tanto, existen efectos de difusion de manera que las reacciones

responden de forma diferente a cambios de temperatura y flujos.
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Figura 6. Conversion de metano a 800°C en funcion de WHSV.
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2.3.2. Validacion del sistema experimental. Las condiciones trabajadas en
IRCELYON fueron: T=900°C, Rm=10 y presion total del sistema de 1 atm. Al igual
que en el sistema desarrollado en este estudio, el metano fue inyectado en
presencia de nitrdgeno como diluyente y humidificado por medio del paso por un
burbujeador hasta alcanzar la relacién de reactivos mencionada anteriormente. En
dichas condiciones, las composiciones molares de CHs y N2 fueron de 0,2 y 0,78,

respectivamente.

La validacion fue realizada en las mismas condiciones de T, Rm y presion total del
sistema del IRCELYON. Sin embargo, cabe aclarar que, aunque se mantuvo la
misma relacion molar (Rm) de 10, la relacion molar entre el metano y el nitrdgeno,

gue actia como diluyente, no fue la misma debido a que los instrumentos de
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medicion de flujo utilizados en el presente montaje no permitieron alcanzar flujos
bajos como los analizados en el IRCELYON; especificamente para el flujo de CHa.
Las composiciones molares de CHs y N2, en este caso fueron de 0,8 y 0,12,
respectivamente. La Tabla 3 muestra las fracciones molares de reactivos usadas,

asi como la presion total de la mezcla de reaccion.

Tabla 3. Fracciones molares de la mezcla de reaccion, asi como del diluyente,
presion total de la mezcla y rendimientos de CO: para las pruebas de
vaporreformado realizadas en el IRCELYON y en los laboratorios de INTERFASE

usando LSM como catalizador.

IRCELYON INTERFASE
YcHa 0,200 0,800
YH20 0,020 0,080
Yn2 0,780 0,120
Pmezcla reaccion 0,220 0,880
Rcoz [%] 51,84 11,19

Igualmente, en la Tabla 3, se observan el rendimiento de CO:z en las condiciones
trabajadas en IRCELYON vy las realizadas en este trabajo. Se observa una
diferencia marcada en el rendimiento obtenido para los dos experimentos
induciendo que existe una influencia de la presencia del nitrégeno en el sistema de
reaccion que afecta la presion total de reaccion determinada segun la ley de Dalton,

por la suma de las presiones parciales de los reactivos y productos.

En este caso, la presion total del sistema (1 atm) se mantuvo constante pero no la
presion total de reaccion (ver Tabla 3), por lo que, a condiciones iniciales, la presion
total de mezcla de reaccion (CHs y H20) de las pruebas en el IRCELYON era
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inferior. Adicionalmente, y teniendo en cuenta la reaccion global (5) y la reaccién de
reformado (1), se puede inferir que el sistema presenta un cambio de presion
durante la reaccion consecuencia del cambio molar entre reactivos y productos,
provocando, segun el principio de Le Chatelier, que el rendimiento de CO y de H2
disminuya si la presion total de reaccion es mayor; congruente con lo observado en
la Tabla 3. De hecho, la constante de equilibrio asociada a la reaccién global (5)

muestra que, manteniendo las concentraciones de CHs y H20 constantes a una

temperatura determinada (ya que Rm es constante, Yggrmalizada —0,909 y
Yjogmalizada = 0,091), una variacion de la presion serd compensada con una

disminucién en la composicién de los productos asociados a la reaccion en un factor

de 1/16 deducido de la ecuacioén 10.

4
Yu, - Yco2

Kl - X P2 (10)

2
Ycu, " YH,0

2.3.3. Acondicionamiento del catalizador. En la Figura 7 se observa el
comportamiento de la produccion de H2 con pretratamiento sin Hz y con Hz. En ella
se observa que el tratamiento con Hz durante 5 horas no afecta significativamente
la actividad catalitica del material, ya que las réplicas de ambas condiciones se
mantienen en el mismo rango de produccion. Debido a esto, se decidio continuar el
protocolo de reaccion mencionado en el Anexo E sin adicionar este pretratamiento.
Cabe resaltar que acondicionar al material en una atmdésfera de Hz permite también

evaluar si existe algun cambio en su estructura (reduccion).
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Figura 7. Produccién promedio de hidrégeno en funcién del tiempo para prueba sin

activacion y con activacion a 900°C.
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2.3.4. Evaluacion de condiciones de operacidon. Conforme al resultado obtenido
en la determinacion del régimen cinético, se evaluaron las condiciones de operacion
a un WHSV de 0,5056 mint y a 800 °C. La Figura 8 deja en evidencia el
comportamiento constante del proceso de reformado en la unidad piloto,
obteniéndose producciones molares de Hz entre 20 y 25 %. Asi mismo, se reproduce
la misma tendencia que en la prueba a 900 °C, referente la estabilidad de la
actividad catalitica, luego de 1 hora de reacciéon. Con el fin de analizar la
participacion de las distintas reacciones de vaporreformado, se muestra en la Figura
9, los productos esperados del proceso Hz, CO2 y CO en base seca, en donde se
observa que no existe produccion final de CO, atribuido posiblemente a la

transformacion de CO en otro producto.

Segun estudios del equilibrio termodinamico de las reacciones involucradas en el

proceso de reformado de metano (Tabla 4), la reaccién de vaporreformado (1) y la
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reaccion global (5) estan siendo favorecidas a 800 °C, por lo tanto, debe existir
produccion de Hz, CO y CO2. Simultaneamente, es favorecida la reaccion (2) de la
transformacion de CO en presencia de agua, de modo que, la ausencia de CO en
las pruebas a 800°C es atribuida a la conversién de CO en CO..

Figura 8. Produccion promedio de hidrégeno en funcion del tiempo a 800°C a un
WHSV =0,5056 min-.
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Figura 9. Produccion de Hz, CO2, CO en ppmy en funcion del tiempo a 800°C a un
WHSV =0,5056 min,
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Tabla 4. Valores de energia libre de Gibbs de la reaccién en funcién de la

temperatura de las reacciones (1) a (5).

Reaccién | AG [kJ-kmol?] =f(T) Ten K Favorecida a
(1) AG=-0,25T + 219 T >603 °C
(2) AG=0,034T -37 T<815°C
(3) AG=-0,28T + 257 T >645°C
(4) AG=-0,11T + 84 T>491°C
(5) AG=-0,21T+181 T >589°C

Fuente: Adaptado de [38].

Figura 10. Produccion de Hz, CO2, CO en ppmy en funcién del tiempo a 900°C a un
WHSV =0,3611 min,
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Por el contrario, y como se observa en la Figura 10, al realizar el vaporreformado a
900 °C si existe produccion de CO, dado que a esta temperatura la reacciéon (2) no
esta favorecida y, por lo tanto, si hay produccién final de CO debido a la reaccion

(1), asi como también de CO2 producto de la reaccion global.
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2.3.5. Anédlisis DRX. En la Figura 11 se muestran los difractogramas del material
LSM después de las pruebas cataliticas a 800 °C y 900 °C. En los patrones de
difraccion es posible identificar los picos representativos de la fase ya estudiada del
LSM, ademas de algunas impurezas presentadas por el cuarzo depositado al
momento de desmontar el material del reactor, especialmente en el rango de 20° a
25°. Por otra parte, en el perfil de difraccion a 900°C se evidencian cambios en el
séptimo pico (43,6°), consecuencia de la modificacion de los parametros de red del

material como se puede observar en la Tabla 5.

Figura 11. Perfiles de difraccion de rayos X del material LSM de las pruebas

cataliticas de vaporreformado de metano a 800 °C y 900 °C.
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Tabla 5. Pardmetros de red del material LSM antes y después de las pruebas
cataliticas a 800 °C y 900 °C.

Parametros y LSM inicial LSM (Reaccion a LSM (Reaccidn
factores 800°C) a 900°C)
a=b (A) 3,85953 (5) 3,8593 (3) 3,84763 (2)
c (A) 12,41798 (2) 12,42628 (8) 12,62705 (7)
V (A%) 184,978 (5) 185,08 (2) 186,934 (2)
x2 2,33 2,00 2,22
Rp 2,24 1,40 1,19
Rwe 2,81 1,20 0,94

Los resultados muestran que el material no presenta cambios significativos luego
de transcurrida la reaccion a 800 °C, sin embargo, a 900 °C se aprecia una
contracciéon en los pardmetros a y b y una expansion en el pardmetro c, lo cual se
ve reflejado en el aumento del volumen de la celda unitaria, atribuido posiblemente
al aumento del radio i6nico del Mn sufrido por un cambio de estado de oxidacion del
mismo, que pasa en un primer instante de estar en una mezcla Mn**/Mn%*, a
posteriormente una mezcla Mn3*/Mn?* [18], [28], [29]. Todo esto esta en
concordancia con analisis que se estan desarrollando en una tesis doctoral dentro
del grupo de investigacion INTERFASE préximos a ser publicados, en donde se
expone, de acuerdo a un analisis termogravimétrico TGA, que el material LSM sufre

cambio en su estructura cristalina a una temperatura mayor de 850 °C.
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3. CONCLUSIONES

La unidad piloto de vaporreformado mostré un buen funcionamiento, permitiendo el
adecuado desarrollo de pruebas de actividad cataliticas reproducibles, necesarias
para los trabajos que se realizan en la linea de investigacion de nuevos materiales

del grupo de investigacion INTERFASE.

A 800°C la reaccion de WGS es favorecida, es decir el material Lao,5Sr1,5MnO4 es
selectivo a la produccion de CO2, debido al alto desplazamiento del gas al agua.
Ademas, las condiciones de operacién favorables son a un WHSV mayor a 0,5056
min-, ya que en esta condicién el régimen en el que se desarrolla la reaccion es el

cinético.

El material Lao,sSr1,5sMnQO4 presenta buena estabilidad catalitica con una produccion
de Hz de 21% a 800 °C, con un WHSV de 0,5056 min*? y una relaciéon Rm de 10,

demostrando que es una buena opcién como material de anodo para celdas SOFC.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda la instalacion de un flujmetro digital en el bypass para el control

adecuado y preciso del flujo total del gas.

Se recomienda trabajar con WHSV mayores a 0,4334 minl. Sin embargo, se
recomienda realizar el debido analisis de régimen de reaccién para asegurar la

operacion en régimen cinético.

Se recomienda continuar con pruebas cataliticas para hidrocarburos C2+ con el fin
de establecer el comportamiento de los demas compuestos existentes en el gas
natural, para un posterior desarrollo experimental que abarque como combustible

una simulacién del mismo.

Se recomienda realizar pruebas a tiempos de reaccion prolongados para el estudio
de la formacién de coque en este material para evaluar el tiempo de vida del
catalizador antes de su desactivacion.

Se recomienda realizar pruebas de actividad catalitica en presencia de H2S en el
rango de concentraciones del gas natural con el fin de evaluar el comportamiento
del material al entrar en contacto con dicho compuesto y su efecto en el posible
envenenamiento del mismo (cambios estructurales, superficiales, otros). Lo anterior

con miras a su aplicacion final como material de anodo en celdas SOFC.
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ANEXOS

Anexo A. Protocolo de Preparacion de LaosSr1,5MnOu+q (3 gramos de

material)

PRECURSORES

La20s3

SrCO3

MnCOs3

o Se pesan 0,73595
g (cantidad en exceso).

. Se lleva a una
mufla a 1000 °C durante
1 hora. Pesar 0,63996 g
a 300°C.

° Se almacena.

. Se pesan 2,00082
g (cantidad en exceso).
o Se lleva a una
mufla a 500 °C durante 1
hora. Pesar 1,73985 g a
250°C.

° Se almacena.

. Se pesan 0,6202 g
(cantidad

estequiomeétrica).

PROCEDIMIENTO:

1. Preparacién de la solucion de acido citrico (AC): Pesar 13,73935 g (cantidad

estequiométrica) de AC en un vaso de precipitado, se agregan 20mL de agua

y 6 mL de HNOs. Se lleva a una plancha de calentamiento (30°C) y agitacion

(200 rpm) hasta disolver completamente.

2. Mezcla de precursores: Se agrega el MnCOs pesado a un vaso de

precipitado. Con ayuda de agua y HNOs3 (2-3 mL) se lava el papel aluminio

para garantizar la completa adicién del MnCOs. Posteriormente, se adicionan

los demas precursores y a su vez el restante de HNOs (8-7 mL) procurando

lavar las paredes del vaso de precipitado.

3. Preparacion del sol-gel: Una vez disuelto el AC se incorpora completamente

a la mezcla de precursores, se marca el nivel y se lleva a calentamiento (100-
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150°C) y agitacién (200 rpm) constante hasta que se disuelva (solucion
traslucida amarilla).
NOTA: En caso de precipitado agregar un poco de agua para determinar si

corresponde al AC. Si el precipitado continta, agregar HNOs.

Adicion de etilenglicol: Tras el paso anterior el nivel de la solucién disminuira

y se producira un burbujeo intenso tal que la fase liquida no sea visible, en
ese momento se desmonta de la plancha, se deja reposar y se adicionan 4,5
mL (cantidad estequiométrica) de etilenglicol. Se procede nuevamente a

calentar a las condiciones anteriores y se retira el agitador.

Pre-calcinacion: Una vez formado el gel, se aumenta la temperatura de la

plancha a 250°C para iniciar la evaporacion de compuestos organicos

durante 6 horas.

Primera calcinacion: El vaso de precipitado con material pre-calcinado se

tapa con un crisol de cerdmica y se lleva a una mufla a 230°C durante 2
horas. Transcurrido el tiempo de calcinacién y enfriamiento, se retira
completamente el material calcinado, se macera en un mortero de agata y se

deposita en un crisol de ceramica (con tapa).

Segunda calcinacién: Se traza una X en la superficie del material pulverizado

para evitar explosiones por acumulacion de gases y se lleva nuevamente a
una mufla a 500°C durante 2 horas. Transcurrido el tiempo de calcinacion y
enfriamiento, se retira completamente el material calcinado, se macera en un

mortero de agata y se almacena.

Tercera calcinacion: ElI material pulverizado previamente se lleva a una

prensa hidraulica para la elaboracion de pastillas, teniendo en cuenta la

elaboracion de una pastilla sacrificial. Se arma una torre de pastillas sobre
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una placa de alumina (siendo la base de la torre la pastilla sacrificial) y se
lleva a una mufla a 1000 °C durante 6 horas. Transcurrido el tiempo de
calcinacion y enfriamiento, se maceran las pastillas en un mortero de agata,

exceptuando la sacrificial, y se repite la elaboracién de las pastillas.

Cuarta calcinacién: Se arma una torre de pastillas sobre una placa de

alimina (siendo la base de la torre nuevamente la pastilla sacrificial) y se
lleva a una mufla a 1100 °C durante 6 horas. Transcurrido el tiempo de
calcinaciéon y enfriamiento, se maceran las pastillas en un mortero de agata,

exceptuando la sacrificial, y se almacena para un posterior analisis en DRX.
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10.

11.

12.

13.

14.

Anexo B. Protocolo de encendido Cromatografo de gases MG #3

Abrir la valvula de regulacion de la bala de gas de arrastre (He).
Ajustar la valvula del regulador correspondiente al equipo hasta que el
manometro esté en 40 psi aproximadamente.

Abrir la linea del regulador al equipo antes de encenderlo. El filamento del

TCD puede presentar dafio o destruccién si se enciende el equipo en
ausencia de flujo de gas de arrastre.

Antes de encender el cromatégrafo revisar la posicion de los interruptores de
los detectores: para el HID la ganancia debe estar en “HIGH”, para el TCD la
corriente debe estar en “OFF”.

Estrictamente cumplidos los pasos anteriores se procede a encender el
cromatografo con el interruptor “MAIN POWER” ubicado en el lateral
izquierdo.

Para el TCD el interruptor de la corriente se posiciona en “HIGH”.

Para el HID el interruptor de la ganancia se posiciona segun la concentracion
de la muestra a analizar. Para sustancias muy diluidas desde ppm hasta 1%
se utiliza en “HIGH”. En sustancias mas concentradas >1%, se utiliza en
“‘“MEDIUM”.

Dejar que las temperaturas del equipo se estabilicen en los setpoints.
Encender el interruptor de “HID CURRENT” ubicado en el panel frontal.
Observar a través del lente del HID, ubicado en el interior, la formacién del
plasma de helio (purpura). Si no se observa este evento remitirse al manual.
Modificar las condiciones de anadlisis de la seccion de temperatura del panel
frontal segun el método escogido.

Iniciar el software “peakSimple” y cargar el método de analisis en cada canal
Yy Sus respectivos eventos.

Dejar 1 hora que el detector HID se estabilice y realizar una prueba de
confirmacion.

Iniciar el andlisis.
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Anexo C. Calibraciones de gases en el cromatografo

Tabla C1. Composiciones molares de los cilindros de diferentes gases.

Composicion molar gases (%)

10

H» N> CH4 CcO CO2 C2oHs CsHs
Bala 1 75,21 11,77 3,24 2,2 3,26 3,24 1,08
Bala 2 48,22 10,5 13,42 10,12 10,47 5,18 2,09
Bala 3 25,91 10,23 19,4 17,33 14,51 9,66 2,96
Bala 4 7,47 70,74 7,16 5,26 7,37 - 2
Bala 5 - 80,03 - - - 19,97 -
Bala 6 - 92,95 - - - - 7,05
Bala 7 3,21 96,79 - - - - -
Bala 8 - 7 83,04 - 4 1,2 3,31
Bala 9 - - - - 99,99 - -
Bala 10 - 99,99 - - - - -
Bala 11 - - 99,99 - - - -
Todas las calibraciones fueron expresadas en una regresion de la forma:
Area = A:Xi? + B - Xi + C.
Calibracion H, Xi < 10%
- A =-0,17042
20 B=4,45803
g1 _
= C=6,15348 10°%°

Xi [%]
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Area

Area

Area

Calibracion H, Xi > 10%

A=0,05311
300
50 B=-0,55883
200 _
2% C=10,82231
100 2 _
00 R2=1
0
10 20 30 40 50 60 70 80
Xi [%]
Calibracion N, A= 0,12245
15000
B= 93,584
10000 C=73,25879
5000 R2 = 0,99956
0
0 20 40 60 80 100
Xi [%]
Calibracion CH, A= -0,01661
10000 B= 87,47742
8000
5000 C=-16,63208
4000 R2 = 0,99998
2000
0
0 20 40 60 80 100
Xi [%]
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Area

Area

Area

Calibraciéon CO A= -0,34062
2000

B=105,19211
1500
C=-11,07465
1000
R2 = 0,99866
500
0
0 5 10 15 20
Xi [%]
Calibracion CO, A= -0,44551
20000 B= 225,96387
15000 C=-13,98189
10000 R? = 0,99997
5000
0
0 20 40 60 80 100
Xi [%]
Calibracion C,Hg A= -0,28193
8000 B= 344,32863
6000
oo C= -3,25046
. R2 = 0,99991
0
0 5 10 15 20
Xi [%]
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Area

Area

Calibracion C;Hg A= 041223

4000 B= 524,88025
3000
C=-2,42109
2000
R2 = 0,99999
1000
0
0 2 4 6 8 10
Xi [%]
Calibracion H,0O A= 0.32243
3000 B= 64,26973
2500
2000 C=-0,44947
1500 R2 = 0,99999
1000
500
O
0 10 20 30 40 50
Xi [%]
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Anexo D. Métodos de temperatura y presiéon del cromatdgrafo
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Figura D1. Método de presion de programacion del cromatografo.
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Figura D2. Método de temperatura de programacién del cromatégrafo.
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Anexo E. Protocolo de Reaccién

A continuacion, se presenta un protocolo detallado de los pasos a seguir para la

realizacion de las pruebas cataliticas:

1. Carga del reactor: pesar uno a uno los componentes, comenzando por el

tubo de cuarzo o reactor vacio, seguido de los fragmentos de lana de cuarzo
y el catalizador. Con ayuda de un tubo macizo se sitia el lecho catalitico en
la mitad del reactor, pesar nuevamente el reactor con todos sus componentes

integrados y se procede a su montaje.

2. Montaje del mini-horno: adecuar el reactor en el mini-horno soportandolo

sobre una pinza. Conectar los extremos del reactor a la linea de tuberias
cerciorandose de que no existan fugas, para esto es necesario utilizar un
accesorio de caucho en cada extremo. Evitar que el reactor esté en contacto

con las paredes del mini-horno tubular.

3. Calentamiento del mini-horno: programar la rampa de temperatura y el set

point (temperatura de reaccion) a conveniencia, utilizando el controlador del
mini-horno CARBOLITE. Posteriormente proceder a encender la resistencia.
Se aconseja una rampa de calentamiento mayor a 1hora para prevenir dafios

en la resistencia del mini-horno.

4. Secado del lecho _catalitico: una vez alcanzada la temperatura deseada,

abrir paso a la corriente de N2 durante 2 horas. Se aconseja mantener

constantes las condiciones de flujo en esta etapa (caudal y presion).

5. Estabilizacién _de flujos: culminada la etapa de secado, abrir paso a la

corriente de reactivos (CHs4 y N2) y utilizando los reguladores de flujo
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8.

(rotametros) fijar la composicién de corriente de mezcla deseada (Plantilla de

Excel). Dejar estabilizar a presion constante durante 10 minutos.

Reaccion: transcurrido el periodo de estabilizacion, realizar seguimiento
detallado de la reaccion. Analizar efluente del reactor cada 20 minutos con el
cromatografo de gases acoplado a la zona de analisis (SRI GC). El tiempo
de reaccion varia segun el tiempo que tarda en estabilizarse la medicion. Se

aconseja trabajar a presion constante.

Rectificacion _de flujos: mediante un bypass, conectar la corriente de

alimentacion al reactor con el cromatografo de gases. Efectuar una medicién

para rectificar la composicion de la mezcla previamente calculada.
Apagado: Una vez terminada la reaccién, apagar la resistencia del mini-
horno. Se aconseja esperar a que el reactor alcance una temperatura menor

a 60°C para desmontar el reactor.

Descarga del reactor: Una vez alcanzada una temperatura razonable para

la descarga, desmontar el reactor y proceder con la recuperacion del
catalizador. Utilizar una micro-probeta tipo Eppendorf para almacenar y
rotular la muestra. Se recomienda hacer un analisis de difraccion de rayos X
(DRX) para comprobar posibles cambios estructurales en el material

catalitico.
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Anexo F. Calibracién de rotdmetros

Tabla F1. Calibracién del rotametro para la linea de No.

mm | Flujos mL/min SC | Flujos mL/min (13,28 psia - 22°C)
150 135 145,0
140 119,8 129,1
130 106,1 115,1
120 95,5 104,1
110 82,3 90,2
100 71,1 78,3
90 60,4 66,6
80 50,2 55,6
70 41,7 46,3
60 35,3 39,2
50 29,1 32,5
40 23,6 26,4
30 18,1 20,2
20 12,9 14,4
10 7,4 8,3
0 0 0

Tabla F2. Calibracion del rotametro para la linea de CHa.

mm | Flujos mL/min SC | Flujos mL/min (13,28 psia - 22°C)
0 0 0
10 13,8 15,65
20 23,65 26,75
30 32,5 36,6
40 41,4 46,8
50 52,5 59
60 62,7 70,5
70 75,5 84,7
80 93 104,1
90 112,85 125,65

100 128,6 142,6

110 155,9 166,3

120 1719 188,4

130 189,1 206,2

140 213,1 230,9

150 2417 259,8
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