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RESUMEN

TITULO: Disefio, Construccion y Puesta en Marcha de un Sistema Automatizado
de Reactores a Escala laboratorio, Acoplado a Cromatografia de Gases para
Reacciones de Oxidacion y Reformado*.

AUTORES: Jhair Andrés Pefia Prada, Victor Stivenson Sandoval Bohorquez**
PALABRAS CLAVE: Disefio De Reactores, Catalisis, Cromatografia De Gases.
DESCRIPCION:

Se desarrolla un sistema automatizado de dos reactores a escala laboratorio, conectados a cromatografia de
gases, para realizar estudios cataliticos a bajas presiones en el tratamiento de emisiones de gases
contaminantes, de caracteristicas similares a modelos comerciales y con un ahorro del 67% en el
presupuesto respecto al equipo lider del mercado.

El equipo, denominado Catatest, se disefié respecto a las condiciones necesarias para estudiar las reacciones
de oxidacion completa de VOCs y reformado seco de metano, con condiciones maximas de operacion en
cada reactor de: temperatura 1000°C; presion 620kPa; flujo 270sccm. El equipo puede operar los dos
reactores por individual, o al mismo tiempo en serie 0 en paralelo, permitiendo analizar los reactivos
alimentados y los productos generados de las diferentes configuraciones por medio de un juego de
electrovalvulas que redistribuyen el flujo de gas a través de la tuberia. El sistema de control utilizado maneja
la comunicacién entre toda la instrumentacion incluyendo el cromatégrafo de gases, coordinando los
tiempos de inyeccidn de muestra y activando alarmas por altas desviaciones en los valores de temperatura,
presion y flujo respecto a los puntos de referencia. El software utilizado genera registros de todos los
sensores, permite la operacion desde acceso remoto y posee una plataforma interactiva para un manejo facil
por parte de los usuarios del laboratorio que requieran hacer ensayos cataliticos, estudios de cinética y
pruebas de estabilidad entre otros. El objetivo del proyecto fue lograr un equipo de alta calidad y bajo costo
gue permitiera optimizar tiempo y recursos en la investigacion de materiales potenciales para el desarrollo
de catalizadores sélidos destinados al control de contaminantes atmosféricos.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Centro de Investigaciones
en Catalisis. Director: Victor Gabriel Baldovino Medrano, Ingeniero Quimico Ph.D.
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ABSTRACT

TITLE: Design, Construction and Startup of an Automatic Lab-Scale Reactor
System, Connected to Gas Chromatography to Test Reactions of Oxidation and
Reforming.

AUTHORS: Jhair Andrés Pefia Prada, Victor Stivenson Sandoval Bohorquez
KEYWORDS: Reactors Design, Catalysis, Gas Chromatography.
DESCRIPTION:

It was developed an automatic system of two lab-scale reactors connected to gas chromatography, to do
catalytic studies at low pressures, in the treatment of greenhouse gas emissions, with similar characteristics
from commercial models and budget savings of 67% in comparison with the market-leader equipment.

The equipment, termed as Catatest, was designed according to the necessary conditions to study the
reactions of complete oxidation of VOCs and dry reforming of methane, with maximum operation
conditions in each reactor of: Temperature 1000°C; pressure 620kPa; flow 270sccm. The equipment can
operate the reactors by individual or at the same time in serie or parallel, allowing to analyze the fed
reactants and the generated products in the different configuration through a kit of electro valves that
redistribute the gas flow in the tubing. The control system manages the communication among the
instrumentation, including the gas chromatographer, coordinating the injection times of samples and
activating alarms by high deviations in the values of temperature, pressure and flow with respect to the set
points. The software records data from all sensors allowing operation from remote access and has an
interactive platform for an easy manipulation by the laboratory users that require to do catalytic tests, studies
of kinetics and stability among others. The main objective in the project was to achieve a high quality and
low-cost equipment that optimize time and resources in the investigation of potential materials for the
development of catalyst designed to control atmospheric contaminants.

* Bachelor Thesis

**Physical and Chemical Engineering’s faculty. School of Chemical Engineering. Center of
Investigations in Catalysis. Advisor: Victor Gabriel Baldovino Medrano, Chemical Engineer, Ph.D.
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Introduccion

Para la implementacion de un catalizador a nivel industrial se cumplen cinco fases de desarrollo:
descubrimiento de catalizadores potenciales, optimizacion de la formulacion catalitica y de las
condiciones de reacciéon, desarrollo del proceso a escala piloto, demostracion a nivel industrial y
comercializacion. Este proceso tarda normalmente entre 10 y 12 afios (Derouane et al., 2002). Las
dos primeras fases son llevadas a cabo en el laboratorio y requieren de multiples analisis
cualitativos y cuantitativos, con ensayos reproducibles y confiables para los que se requieren
equipos que permitan el estudio de la selectividad, actividad, desactivacion, regeneracion y tiempo
de vida util del catalizador (Derouane et al., 2002). Tradicionalmente, este tipo de equipos han sido

llamados Catatests.

El uso de un reactor de lecho fijo resulta apropiado para el estudio de catalizadores en reacciones
gaseosas, pues su configuracion es simple, opera en continuo y pueden ajustarse para funcionar en
modo diferencial o integral (Vannice, 2005). EI modo de operacion diferencial es apropiado para
estudios cinéticos, mientras que el modo integral comprende conversiones de reactivos similares

a las encontradas en un proceso industrial (Carberry, 1964).

En el disefio de un reactor a escala laboratorio es importante tener control sobre la presencia de
fendmenos paréasitos que evitan que la informacidn derivada de las medidas cataliticas sea til para
el estudio de la cinética de reaccién. En particular, las limitaciones de transferencia de masay calor
correspondientes a la generacion de gradientes de concentracién y temperatura en el sistema
impiden obtener velocidades intrinsecas de reaccion (Richardson, 1963). Para eliminar estas
limitaciones, se deben garantizar aspectos como: (1) que el flujo de alimentacién del gas en el

reactor sea del tipo piston (i.e. perfil plano de velocidad) y sin caminos preferenciales en el lecho
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catalitico (DeMaria, Longfield, & Butler, 1961); (2) eliminar la formacion de gradientes de
temperatura en el lecho empacado mediante una distribucion homogénea del catalizador y del
material inerte de dilucidn con relaciones precisas entre la longitud del lecho empacado, didmetro

del reactor y tamafio de particula del catalizador (Onsan & Avci, 2016).

Los compuestos organicos volatiles (VOCs, por sus siglas en inglés) son una variedad de
compuestos quimicos que contienen carbono y se evaporan o subliman de manera facil en
condiciones ambientales (US Enviromental Protection Agency (EPA)., 2017). ElI 90% de las
emisiones globales de VOCs son generadas por procesos naturales, mientras que el 10% restante
es producido por actividades de manufactura de productos quimicos y la quema de combustibles,

las cuales a su vez afectan negativamente la calidad del aire (Costelloe-Kuehn, 2016).

Dentro de las fuentes antropogénicas de emisiones mas importantes de metano se destaca la
extraccion y procesamiento de combustibles fosiles que corresponden al 29% del total de
emisiones (Manrique, 2014). En Colombia, los estudios para prevenir las emisiones de metano
asociadas a los combustibles fdsiles se enfocan en dos areas importantes. La primera es el
aprovechamiento o quema del metano asociado a los mantos de carbon en explotaciones bajo tierra
(Moore et al., 2016). Y, la segunda, corresponde al venteo operativo disefiado junto con las
emisiones fugitivas accidentales a lo largo de la red de produccion y transporte de gas natural y
crudo. En esta Gltima area, se destacan las emisiones del gas anular de los pozos el cual es venteado
y quemado (Venting & Flaring) (Yafez & Gualdron, 2014). Es asi como en la industria de
combustibles fosiles se presentan dos soluciones generales para el tratamiento de emisiones de
metano y VOCs asociados: (1) la oxidacion completa de estos hidrocarburos para transformarlos

en COz; v, (2) el aprovechamiento de las emisiones para la produccion de combustibles sintéticos.
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La oxidacion completa de VOCs consiste en la combustion de los compuestos organicos hacia
CO2y H20. Esto se logra al aumentar la temperatura del gas hasta el punto de auto-ignicién, donde
por seguridad se recomienda diluir los gases al 25% del limite inferior de inflamabilidad de los
VOCs presentes (Kamal, Razzak, & Hossain, 2016). Para garantizar la destruccion del 98% de
VOCs como el metano, se requiere una temperatura promedio de 870°C y un tiempo de residencia
de 0,75 s en el reactor de oxidacion, el cual, por ser una etapa final de proceso, se opera a presiones
bajas; usualmente, presion atmosférica (Moretti, 2002). Estas condiciones severas de reaccion
acarrean costos elevados de operacion, uso de cantidades excesivas de oxigeno y remplazo
frecuente de materiales (Vatavuk, Vaart, & Spivey, 2000). Frente a estas desventajas, se han
desarrollado procesos cataliticos heterogéneos de combustidn para operar a temperaturas entre 540
- 675°C (Moretti, 2002). Los catalizadores utilizados normalmente en este tipo de reaccion son
metales nobles: Pd, Pt, Rh, etc., éxidos metalicos de Cu, Co, Ni, entre otros y mezclas de éxidos

metalicos; principalmente, mezclas de Mn y Ce) (Kamal et al., 2016).

Por otro lado, aprovechar directamente las emisiones de metano para producir combustibles
resulta actualmente inviable y sus mecanismos de reaccion se encuentran ain en desarrollo
(Schwach, Pan, & Bao, 2017). Por ello, los estudios sobre el tema de la valorizacién de metano se
han enfocado en su transformacion hacia gas de sintesis. El gas de sintesis es una mezcla de H> y
CO que puede usarse directamente en celdas de combustible (Lee et al., 2017), por ejemplo. El
proceso convencional de obtencion de gas de sintesis a partir de metano se realiza con vapor de
agua (Usman, Wan Daud, & Abbas, 2015). Una alternativa llamativa frente a este proceso es el
reformado seco de metano (DRM, por sus siglas en ingles) en el cual el agente oxidante es CO»;
otro gas de efecto invernadero (Baldovino & Perez, 2003), (Gallego, Batiot-Dupeyrat, &

Mondrago, 2008), (Valderrama et al., 2005). En adicion, el gas de sintesis producido via DRM
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posee una relacion molar H2/CO=1, que es ideal para sintesis de Fisher-Tropsch (Challiwala,
Ghouri, Linke, EI-Halwagi, & Elbashir, 2017). La reaccion DRM se lleva a cabo a temperaturas
entre 700 - 800°C, usualmente a presion atmosférica y con una relacion molar de alimentacién
CO2/CHs = 1 (Tanios et al., 2016). Para el DRM, se emplean usualmente catalizadores
estructurados basados en éxidos de niquel o metales nobles, para evitar la desactivacion por

sinterizacion del material y/o deposicion de coque (Nair & Kaliaguine, 2016).

En el marco de los dos tipos de reaccion discutidos, los estudios propuestos para investigar el
comportamiento de catalizadores para estos procesos utilizan Catatests provistos de reactores de
lecho fijo, los cuales constan de tres secciones principales. (1) Alimentacién. Donde los gases de
entrada a los reactores pasan a traves de reguladores de presion y valvulas de aguja/o medidores
de flujo para establecer las condiciones de presién y flujo del proceso. En esta seccion también las
corrientes se mezclan antes de llegar al reactor. (2) Reaccion. Usualmente el reactor es un tubo de
1,27 cm (0,5 in) de didmetro, hecho de cuarzo, acero inoxidable o una aleacion especial. El reactor
se ubica dentro de un sistema de calentamiento eléctrico; horno, para establecer la temperatura de
operacion. (3) Caracterizacién. Los productos de reaccién son enviados a un sistema para su
identificacion y cuantificacion; usualmente, un cromatografo de gases (GC, Gas Chromatograph)

0 un espectrémetro de masas (Stefanov et al., 2015) (Adesina, 1999) (Charisiou et al., 2016).

Los Catatests convencionales suelen ser semiautomaticos y requieren la atencion del usuario
durante el establecimiento del estado estacionario del proceso y en el transcurso del tiempo de
reaccién. Esto hace que la evaluacién de los catalizadores sea tediosa al tener que estar pendiente
de reacciones que pueden durar hasta 40 horas (Baldovino & Perez, 2003). En atencién a esto, se
han propuesto alternativas que buscan automatizar por completo estos equipos (Prieto & Goberna,

2008) y que, en principio, solo requieren que el usuario deposite una muestra del catalizador a
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evaluar en el reactor, para luego fijar los parametros del proceso mediante un software adecuado.
Bajo tales condiciones, el usuario puede facilmente programar rutinas de trabajo en las cuales,
ademas, puede almacenar un registro de todos los pardmetros del proceso durante la reaccion y la
caracterizacion de productos generados. Equipos como estos han sido desarrollados
comercialmente, como por ejemplo CATLAB PCS por Hiden Analytical (Hiden Analytical, 2017),
y Microactivity Effi Reactor distribuido por Micromeritics (PID Eng & Tech, 2017). En general,
los precios de estos instrumentos son mayores a $80.000 USD, razon por la cual tienden a estar

fuera del alcance de los laboratorios de investigacion colombianos.

Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo del presente proyecto fue el disefio, construccion y
puesta en marcha de un Catatest, acoplado a un GC, con las caracteristicas de un equipo
automatizado de alto nivel pero de bajo costo respecto a los sistemas comerciales y amigable con
los usuarios, el cual cubra los requerimientos de las reacciones de oxidacion completa de VOCs 'y
DRM para el estudio y desarrollo de catalizadores sélidos dentro del marco del proyecto 9454:
“Desarrollo de alternativas cataliticas para la reduccion y valorizaciéon de emisiones de gases de
efecto invernadero tipicas de pozos y refinerias petroleras por combustion catalitica de VOCs y

transformacion de CO2 y CHa en gas de sintesis”, financiado por Colciencias.

Metodologia

La metodologia empleada para la realizacion del proyecto se encuentra descrita en el diagrama de

Ishikawa presentado en la Figura 1. En este se describen las fases que se implementaron desde el
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disefio del Catatest hasta su puesta en marcha. Dichas fases se desarrollan en sus puntos méas

importantes en el transcurso del libro.

Figura 1. Diagrama de Ishikawa para el desarrollo del proyecto



DISENO, CONSTRUCCION Y PUESTA EN MARCHA DE UN SISTEMA DE REACTORES 21

Fase 1: Disefno del Catatest

1.1. Reacciones objetivo y condiciones de operacion
Las reacciones objetivo con base a las cuales se disefio el Catatest fueron la oxidacion completa

de VOCs (1) y DRM (2). (1) y (2) son exotérmica y endotérmica, respectivamente:

CHy + (x+X)O 5 xC0, + ZH,0 ; AH® — _8904;..— 2220 —L (1)
Xy 4 2 2 2 2 ’ 298 K(CH,4...C3Hg) )Ty we mol
K]
CH4 + COZ - 2C0 + 2H2 ; AH0298K = 260,5 m_ol (2)

La Tabla 1 resume las condiciones de operacion que se consideraron para el Catatest, teniendo
en cuenta los requerimientos de las reacciones mencionadas. Se plante6 una alimentacion al reactor

con cuatro lineas de gases: N2, Oz, CO2 e hidrocarburos: CHa, C2Hs, C3Hs, etc.

Tabla 1.

Parametros de operacion del disefio

Pardmetro Intervalo
Temperatura 30-1000°C
Presion 101-620kPa
Flujo mésico de gas Combustible 0-10sccm™*
Flujo mésico de CO; 0-10sccm
Flujo masico de O; 0-50sccm
Flujo mésico de N, 0-225sccm

*centimetros cubicos estdndar (273.15K y 101 kPa) por minuto,
scem, por sus siglas en ingles.

1.2. Aspectos de seguridad

Para el manejo de los gases alimentados al Catatest se deben tener en cuenta varios aspectos de
seguridad, resaltando las condiciones de uso de los hidrocarburos, el monoéxido y el didxido de
carbono. Los hidrocarburos deben estar en mezclas por fuera de los limites inferior y superior de
explosividad. Para el metano, estos limites son del 5y 15 %v/v en aire a 20°C y 101 kPa. Ademas,

los cilindros de gases deben tener venteos para despresurizar las lineas y asi evitar mantener gases
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combustibles a altas presiones en las tuberias. Por otro lado, la seguridad en el uso de mondxido y
dioxido de carbono limita su concentracion a menos de 400 ppm para el CO y 14 %uv/v para el

CO2 en ambientes cerrados (Indura S.A., 2015) (National Fire Protection Association, 2005).

1.3. Descripcion Global del Catatest

El disefio esta conformado por dos reactores cataliticos, los cuales funcionan de manera totalmente
automatizada con la posibilidad de operar individualmente, en paralelo o en serie, siendo esta
altima interesante por la posibilidad de hacer combustiones en serie y estudiar el efecto que tienen
los productos de un reactor sobre el desempefio del otro reactor. Los pardmetros de disefio tenidos
en cuenta para los reactores se encuentran descritos en el APENDICE A. Los gases alimentados
al Catatest se mezclan y pasan por el lecho catalitico ubicado en los reactores donde ocurre la
reaccion a estudiar. Los productos gaseosos salen a venteo o son caracterizados por cromatografia
de gases. En la Figura 2 se presenta el diagrama de instrumentacién del Catatest, la
instrumentacion se presenta en el numeral 1.4.2.

Confrolador Lagico

PLC Programable
Wat im"_"I,___:____________@__________________.I ________ | e
A I I I ' LN
MFC1 E ﬁ T T T E:?MFCS
—_ —] i ' . ; ! ﬁ —
--{) Termopar | P | - ()
E? par | o N e O
MFC2 & Lecho, IS S B S L r & MFC6
— : . —
E}--{ )] E!{}--—\;}_ i Homa. i Eff;'_-__e_\_ "_‘p__@
MEC3 T |I.'° ,.: 4 i Calentamiento | X s 1 I T MECT
ﬁ 2 o+ 4 Oi\; L7
-0 e O-
L par J—
MFC4 Eg Al KlHomo (b od— B Esl MFC8
! PR
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de Presion

Figura 2. Diagrama de instrumentacion del Catatest
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1.4 Disefio detallado del Catatest

1.4.1. Estructura. La instrumentacion y tuberias del Catatest se encuentran soportados dentro
de una estructura metélica de tubo cuadrado de 2.54 cm (1 in) con espesor de pared de 1,5 mm y
lamina de espesor 1,52 mm (calibre 16) ambos de acero cold rolled, cubiertos con pintura
electrostatica negra. Posee tres secciones, caja principal, caja lateral y caja posterior. En la caja
principal (78x65x50 cm) se ubican los hornos por lo cual se aisla con un recubrimiento de fibra de
vidrio de 4 cm de espesor. En la caja lateral (66x65x23 cm) se ubican los controladores de flujo y
presion, los actuadores eléctricos de las valvulas y las borneras de conexion del sistema de control.
En la caja posterior (78x45x15 cm) se ubica el controlador l6gico programable y demas
implementos de control. La estructura se presenta en la Figura 12 y el diagrama 3D del APENDICE

B.

1.4.2. Instrumentacién. El equipo posee nueve controladores de flujo masico (MFCs, Mass
Flow Controllers) a 24 voltios de corriente directa (VDC, por sus siglas en inglés) marca Alicat
(ref: MC-#SCCM-D-MODBUS, # es el flujo), de los cuales ocho alimentan los reactores Ay B, y
el restante para regular el flujo de gas del reactor A al B cuando se opera en serie (ver Figura 2).
Dos controladores de presion (PCs, Pressure Controllers) (24 VDC) marca Alicat (ref: PC-90-
PSIG-D-MODBUS-DS), para regular la presion en ambos reactores. Dos electrovalvulas (Evs,
Electrovalves) de cuatro vias (24 VDC) marca Valco (ref: EUDA-24UWE), una que permite
trabajar en modo serie, mientras la otra dirige los gases hacia el venteo o al analisis por medio de
cromatdgrafo de gases (GC, Gas Chromatograph). Dos Evs de seis vias (24V DC) marca Valco
(ref: EUDA-26UWE), cada una permite dirigir los gases de alimentacion hacia los reactores A 'y
B o hacia el GC. Dos Hornos de 30 cm de alto por 22 cm de didmetro con resistencias eléctricas
de a 240 voltios de corriente alterna (VAC, por sus siglas en inglés) embebidas en material
refractario. Cuatro ventiladores (220 VAC) de 8x8x3,8 cm, marca Thecman (ref: VN-392), para
enfriar las cajas lateral y posterior. Dos ventiladores (220 VAC) de 12x12x3,8 cm, marca

Checkman Electric, para enfriar la caja principal. Dos termopares de 0,318x20 cm tipo K, marca
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Termocupla, para medir la temperatura in situ del lecho catalitico. Dos termopares de 0,318x10
cm tipo K, marca Termocupla, para medir y controlar la temperatura de los hornos. Un termopar
de 0.318x5 cm tipo K, marca Termocupla, para medir la temperatura de la caja principal. Las

referencias completas de estos instrumentos se encuentran en el APENDICE C.

1.4.2.1 Cromatografo de gases. Se adquirié un cromatografo de gases Shimadzu GC-2014ATT
(110 VAC) con cinco columnas empacadas: tres columnas analiticas (dos con empaques
HAYESEP Q y una Molecular Sieve 5A, en columnas de acero inoxidable de 300 cm y 0,21 cm
de didmetro interno -d.i.-) y dos para realizar retro-lavado de compuestos pesados (empaques
HAYESEP N y HAYESEP Q, en columnas de acero inoxidable de 150 cm y 0,21 cm d.i.). Este
equipo posee dos detectores de conductividad térmica (TCD, por sus siglas en ingles), un detector
de ionizacion de llama (FID, por sus siglas en ingles) y un metanizador. Este ultimo es un lecho
de catalizador de niquel metélico que reduce CO y CO2 a metano y asi poder ser detectados por el

FID. Informacion adicional del GC se encuentran en el APENDICE D.

1.4.3. Tuberia y accesorios. La tuberia y accesorios utilizados en la construccion (racores,
uniones, filtros, valvulas antirretorno, de aguja y de alivio de presion) son de acero inoxidable 316

marca Swagelok. Las referencias completas estan en el APENDICE E.

1.4.4. Sistema de control y software. El Catatest cuenta con sistema de control centralizado
en un controlador I6gico programable (PLC, por sus siglas en inglés) (24 VDC), marca Allen
Bradley (ref:2080-LC30-24QBB), basado en comunicaciones digitales Modbus RTU
(Arquitectura maestro/esclavo) sobre RS232 0 RS485 que se comunica con un ordenador, marca
HP (procesador Intel Core i7, memoria RAM 8Gb, sistema operativo Windows 10), por protocolo
TCP/IP (Arquitectura cliente/servidor) via Ethernet por medio de un software de control,
supervision y adquisicion de datos, SCADA (Supervisory Control And Data Acquisition). El

SCADA se cred en FactoryTalk View y el PLC se programd en Conected Components
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Workbench. Los dispositivos utilizan lazos de control abiertos y lazos cerrados y retroalimentados

PID. Referencia completa APENDICE F.

1.4.5. Descripcion detallada. A continuacion, se presenta la descripcion detallada del equipo
desde la entrada de los gases de alimentacion, hasta el venteo o andlisis de productos. Cada
instrumento mencionado en los numerales 1.4.5. y 1.4.6. se referencia a la Figura 17 en el

APENDICE G donde se encuentra el diagrama P&ID del Catatest.

El sistema es alimentado continuamente por ocho lineas de gases que atraviesan valvulas de aguja
(1a, 1b, 1c, 1d, le, 1f, 1g, 1h), para abrir o cerrar el paso de gas a los MFCs (MFC1 al MFC8) que
miden y controlan el flujo masico de cada gas con tiempos de respuesta de 50-100 ms. Para evitar
que los gases retornen por la linea hacia los MFCs se utilizan valvulas antirretorno (2a, 2b, 2c, 2d,

2e, 2f, 29, 2h) con presion de apertura de 6,9 kPa.

La combinacion de gases se realiza por un sistema de dos mezcladores que constan de cuatro
entradas y una salida con el propdsito de evitar multiples racores. Las lineas de gas resultantes de

los mezcladores se dirigen hacia las electrovalvulas de cuatro y seis vias (Ev1l, Ev2, Ev3, Ev4).

Cuando las mezclas gaseosas son enviadas a los reactores, estas encuentran tanto a la entrada
como a la salida de cada reactor filtros (3a, 3b, 3c, 3d) destinados a proteger el sistema de particulas
de catalizador finamente dividido. Cada uno posee un elemento sinterizado con tamafio nominal
de poro de 15 um. Los reactores son tubos de 1,27 cm (0,5 in) de didmetro exterior con espesor de
pared de 0,089 cm (0,035 in) que incorporan un plato poroso con didmetro nominal de poro de 10
pm, como soporte del lecho. Los platos se apoyan en un anclaje adherido a los reactores
permitiendo de ese modo reemplazar el plato cuando sea requerido. Cada reactor incorpora un

termopar tipo K en direccion axial (4a, 4b) con el fin de medir la temperatura in situ en el lecho.

Los reactores estan instalados en el interior de hornos (6a, 6b), que constan de una resistencia

eléctrica embebida en un cilindro con recubrimiento refractario, suspendido en el interior de una
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carcasa de acero inoxidable con aislamiento térmico. Las dimensiones de los hornos permiten
abarcar toda la superficie de los reactores mejorando con ello la transferencia de calor y cuentan
con un termopar tipo K (5a, 5b) situado en direccion radial que junto a los termopares ubicados

dentro de los reactores hacen mas fiable la medida de temperatura.

La caja principal de la estructura posee un termopar tipo K (7a) para controlar el sobrepaso de
la temperatura de todo el equipo. Las tres cajas poseen ventiladores para regular la temperatura del

Catatest y resguardar la instrumentacion.

Los productos de reaccion salen del reactor para pasar por los PCs (PC1, PC2) que fijan la
presion en los reactores al nivel deseado por control de contrapresién, independiente del flujo y la
composicion de la mezcla del gas. Seguidamente los productos se dirigen de nuevo a las Evs y
finalmente a una de las salidas del equipo (cromatografia o venteo). Todos los venteos del equipo
estan conectados a una Unica salida por lo que se utilizan vélvulas antirretorno con presién de

apertura de 6,9 kPa, asi se asegura que estos gases no contaminen el sistema de tuberias.

El MFC9 regula y controla el flujo que proviene del reactor A y que se alimenta al reactor B
cuando estos dos trabajan en serie. En esta configuracion se hace necesario que justo después del
controlador de presion (PC1) la corriente vaya a una valvula de alivio de presion (8a) que elimina
el gas acumulado durante la regulacion de flujo hecha por el MFC9 que se encuentra aguas abajo

de la valvula de alivio.

1.4.6. Filosofia de Control y Automatizacion. El sistema utiliza lazos de control abiertos,
cerrados y retroalimentados PID (Proporcional, Integral y Derivativo) y sefiales de alarma
centralizadas en el PLC que actla segun se ha programado frente a las diferentes situaciones de

alarma del sistema.
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1.4.6.1. Lazos de control.

1.4.6.1.1. Temperatura. El control de la temperatura de reaccion se realiza con los termopares
situados en los hornos (5a, 5b), las sefiales anal6gicas que estos emiten son convertidas a
protocolos de comunicacion RS-485 por medio de transductores (9a, 9b); subsecuente las sefiales
digitales son analizadas por el PLC que proporciona una sefial de salida anal6gica 24 VDC que es
enviada a los relés de estado sélido (11a, 11b) que regulan la potencia suministrada a los hornos
de forma todo-nada. El termopar situado (7a) en la caja también esta conectado a un transductor
(10a) para poder comunicarse con el PLC. En la Figura 3 se presenta el lazo de control cerrado

PID de temperatura de los hornos Ay B.

Valor de Referencia Sefial de salida

Resistencia de

de temperatura

>+

PLC

Relé de Estado
Solido (11a, 11b)

Ao B (6a, 6b)

de temperatura

Calentamiento Horno

Transductor de
Temperatura (9a, 9b)

Termopar tipo K |,

>

(5a,5b)

Figura.3. Lazo de control cerrado PID de temperatura de los hornos

1.4.6.1.2. Presion y flujo. EI control de presion y flujo es llevado a cabo por dispositivos que
incorporan sensor, controlador y valvula de control (PC1, PC2 y MFC1 al MFC9), el valor de
referencia de los controladores se envia desde el PLC por protocolo de comunicacion RS-232. Los
PCs estan instalados aguas abajo del reactor de modo que al disminuir el flujo de productos de
reaccién aumenta la presion en el sistema y viceversa. Mientras los MFCs estan a la entrada de los
reactores para la dosificacion de gases. Los MFCs requieren la indicacion de la especie de gas que
se va a dosificar y para ello contienen una base datos. Ademas de medir y controlar flujo masico,
los MFCs censan presion, temperatura y flujo volumétrico del gas que se alimenta. En la Figura 4

se presenta el lazo de control cerrado PID de presion y flujo de los PCs y MFCs
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Valor de Referencia Sefial de salida
de flujo de gas Controlador de Vélvula de PCs Flujo de gas a través de flujo de gas_
- PCs o MFCs o MFCs del PCs o MFCs -
Sensor de PCs
o MFCs

Figura. 4. Lazo de control cerrado PID de presion y flujo de los PCs y MFCs

1.4.6.1.3. Circuitos de flujo. Las electrovalvulas (Ev1l, Ev2, Ev3, Ev4) estan conectadas al PLC
por protocolo de comunicacion RS-232. Estas son valvulas de cuatro y seis vias con posiciones de
flujo uno o cero y actuador eléctrico, que al combinarse generan circuitos de flujo, y asi rutinas de
operacion que estan almacenadas en el PLC (ver Tabla 9 en el APENDICE H). En la Figura 5 se

muestra el lazo de control abierto de la posicién de las Evs.

Seleccion de Rutina Circuito de Flujo

de Operacion - Actuador (Ev1, (Ev1, Ev2, Ev3, Evd) Establecido
Ev2, Ev3, Evd) en Posicion 100

S
ra

Figura 5. Lazo de control abierto de las Evs

1.4.6.1.4. Analisis de reactivos y productos. El equipo se comunica con el GC por medio de un
relé de estado s6lido que se acciona por una sefial de 24VVDC enviada por el PLC. Esto permite dar
inicio al analisis de los gases cuando sea requerido. Por defecto, los analisis por cromatografia se
hacen cada 20 min (modificable segin requerimientos) debido a la duracién de la rutina de analisis
del cromatdgrafo. En la Figura 6 se presenta el lazo de control abierto del anlisis de gases por el
GC.

Indicar analisis de Analisis de la Muestra
productos del reactor A Relé de Estado Salido Inyeccion de Gaseosa por el G

PLC que Conecta al GC Gases en el GC

el

Figura 6. Lazo de control abierto del analisis de gases por el GC
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1.4.6.2. Alarmas.

1.4.6.2.1. Temperatura. Los termopares en los lechos (4a, 4b) acttan frente a un fallo de los
termopares situados en los hornos activando una sefial de alarma cuando los valores de temperatura
registrados tanto en el lecho como en el horno difieren en 100°C por 30 min o en el horno se
superen los 1000°C, esta alarma detiene el suministro de energia de los hornos, enciende el sistema
de ventilacion, impide el flujo de gases y activa una alarma sonora visual como sefial de aviso para
el usuario.

1.4.6.2.2. Presion y flujo. En caso de que la referencia fijada a alguno de los PCs o MFCs difiera
en 10% del valor medido por el dispositivo durante 5 min se detiene el funcionamiento de los

hornos, el suministro de gases se interrumpe y por ultimo se activa la alarma sonora visual.

1.4.6.2.3. Paro de emergencia. El equipo posee un boton de parada de emergencia en caso de
que el usuario requiera detener rapidamente el ensayo catalitico que se esta llevando a cabo. Esta
parada interrumpe el suministro de energia a los hornos, activa la alarma sonora visual y reinicia

los valores de referencia de todos los dispositivos de control.

1.4.6.2.4. Prueba de fugas. Antes del inicio de un ensayo, catalitico el equipo realiza una prueba
de fugas automatica. Esto se hace a través de la caida de presién de gas medida en los reactores.
Los MFCs realizan la medicion de la presion de entrada y los PCs la de salida, los valores obtenidos
se restan y si esta diferencia varia en el 10% del valor de referencia, se activa una alarma de aviso
al usuario quien debe hacer las correcciones pertinentes de lo contrario no podra continuar con el

ensayo.

1.4.6.3. Software de control. El SCADA permite programar los ensayos cataliticos, monitorear
las actividades detalladas de los diferentes dispositivos y enviar los distintos valores de referencias

al PLC, muestra tendencias de datos en tiempo real y almacena los valores de operacion cada 24h.
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1.5. Rutinas de operacion del Catatest

Cada rutina es el paso a paso del funcionamiento de los distintos dispositivos que integran el
equipo durante el transcurso de las reacciones. EI PLC, que coordina todo, esta programado con
base en ellas. Cada rutina tiene una estructura clara y precisa para que el Catatest funcione de
forma eficaz en cada ensayo catalitico (ver Figuras 20 a 23 en el APENDICE H). Las cuatro rutinas
de operacidn son: Solo Reactor A, Solo Reactor B, Paralelo y Serie. Estas funcionan a través de
los circuitos de flujo que permiten enviar ya sea reactivos o productos al GC en el momento exacto

y asi se evitan errores en los resultados del ensayo (ver Figuras 18 y 19 en el APENDICE H).

Fase 2: Evaluacion de costos

El estudio econdmico para la adquisicion del Catatest se realizé por medio de tres cotizaciones,
en las cuales se evaluo la factibilidad del proyecto comparando el precio de: 1) El equipo mas
destacado del mercado, 2) la construccién completa del disefio propuesto por parte de una empresa
y 3) la compra de las piezas y equipos del disefio para su construccion y ensamblaje en el

laboratorio

2.1. Compra del Catatest en el mercado.

El modelo Computerized Microactivity effi — Single Catalytic Reactor de la empresa PID
Eng&Tech fue cotizado por medio del proveedor en Colombia Importecnical S.A.S. Este equipo
es un sistema totalmente automatizado de un solo reactor, que realiza ensayos cataliticos con gases
y liquidos, licencia de software incluida, tres lineas de alimentacion para gases y una de liquidos,
para operar a 1000°C y 10000 kPa. Su precio es de $269.473.800 COP con IVA incluido. Ver
Figura 24 en el APENDICE 1.
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2.2. Compra de disefio propuesto a una empresa

El disefio propuesto de dos reactores fue cotizado con Didacontrol S.A.S., empresa de
automatizacion y entrega de plantas llave en mano. El equipo se cotizd con reactores en acero
inoxidable 310. Este ultimo presenta mayor resistencia a altas temperaturas que el acero inoxidable
316. Su precio fue de $401.241.680 COP con IVA incluido. Ver Figuras 25 y 26 en el APENDICE
l.

2. 3. Compra de equipos por parte del laboratorio
Se cotizaron los equipos y piezas del Catatest segun el disefio propuesto en este proyecto, para su
construccion en el laboratorio. El precio final fue de $161.173.158 COP con IVA incluido. El

resumen global de los costos se presenta en la Tabla 2, junto con las empresas proveedoras de los

equipos.
Tabla 2
Resumen global de costos de construccion del Catatest por empresas cotizantes
Empresa Descripcion de articulos cotizados Total + Iva $COP

Hornos,  ventiladores  axiales vy

Resistencias Santander $12.028.520
termopares

MDO Ltda. (mantenimiento, Estructura metalica, mezcladores de

. - . ! $9.621.150

disefio y operacion) gases, acondicionamiento de reactores

Organizacién Monitoreo

Ambiental Ltda. MFCs, PCs $62.182.340

Servicios y Proyectos Sistema de control y software para

Industriales S.A.S. automatizacion $25.745.234

Valco Instruments Co. Inc. Valvulas eléctricas de 4 y 6 vias, platos $28.345.915
porosos de soporte del catalizador

!Sngllcol Valvulas y Conexiones Tuberia, uniones y racores $23.249.999

Costo Total $161.173.158

De esta manera, se decidio realizar la construccion del Catatest en el CICAT, pues es un equipo

de caracteristicas similares a los modelos comerciales y con un costo de inversion bajo respecto a
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las demas opciones, con ahorros del 67% y 149%, respecto a las opciones planteadas por
Importecnical y Didacontrol. El resumen detallado de precios de piezas se encuentra en los
APENDICES B y C. Cabe resaltar que el GC también fue adquirido por medio del proyecto de
Colciencias 9454 y tuvo un costo de $158.804.000 COP. De esta manera el costo total del Catatest

acoplado al GC fue de: $319.977.158 COP.

Fase 3: Adecuacion de instalaciones

Para el funcionamiento del Catatest y el GC se deben cumplir ciertos requerimientos en el area de
trabajo. Estos, corresponden a lineas de alimentacion de gas y de red eléctrica, temperatura del

sitio y meson de trabajo. La distribucion de las instalaciones se presenta en la Figura 7.

3.1. Temperatura del sitio

Para garantizar la durabilidad de los equipos, en especial el GC, se requiere que el sitio de trabajo
opere a una temperatura igual o inferior a los 22°C, por lo cual se instal6 un aire acondicionado
(AiCo, Air Conditioner), marca General Yonan (110 VDC) con potencia de 1340 Watts (12000
Btu/h). Para delimitar el espacio de trabajo que se requiere enfriar, se instal6 una cabina de vidrio

y aluminio de dimensiones 210x250x250 cm (ver Figura 7).

3.2. Meson de trabajo
Para ubicar el Catatest y el GC se construyé un mesén de 2 m de largo por 0,8 m de fondo. Para
la instalacion del computador y para el sitio de trabajo del usuario se ubico dentro de la cabina un

escritorio de medidas 140x60x75 cm (ver Figura 7).
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Figura 7. Distribucion de instalaciones de los equipos Catatest, GC y AiCo

3.3. Lineas de alimentacién de gas y de red eléctrica

Para el funcionamiento del Catatest se realizé la instalacion de tuberia de cuatro lineas de gases:
N2, CO, O2 e hidrocarburos, desde los cilindros hasta el sitio de trabajo. Mientras que para el GC
se instalaron tres lineas de gases: Ar, Hz, Aire. Cada linea posee una valvula de bola con el
propdsito de cerrar el flujo de gas cuando sea requerido. Por otro lado, la instalacién de la red
eléctrica requirié de: Un punto a 220 VAC y uno a 110 VDC para la instalacion del Catatest, otro
regulado de 110 VDC para el GC y el computador desde el cual se manejan los equipos y por
Gltimo uno de 110 VDC para el aire acondicionado. La Figura 8 muestra la red eléctrica y las lineas

de gases.
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Figura 8. Instalaciones de lineas de gases y red eléctrica

Fase 4: Construccion

La construccion del Catatest se llevo a cabo dentro de las instalaciones del laboratorio, donde se
ensamblaron los equipos junto con las piezas y accesorios de tuberia. La Figura 9 muestra las vistas
frontal, lateral y posterior del Catatest con sefializacion de la instrumentacion y los componentes

mas importantes del sistema de control.

La tuberia fue doblada, cortada y ensamblada de acuerdo con el manual de instrucciones de
Swagelok (Swagelok, 2015), utilizando una dobla-tubos para lograr angulos de alta precision,
corta-tubos y lima, para garantizar que los cortes de las puntas fuesen limpios. Los racores se
apretaron dando una vuelta y cuarto para sujetar el tubo y realizar las conexiones, evitando asi el

sobreesfuerzo en las férulas que forman el sello metal-metal.

Los MFCs y PCs se colocaron en soportes asegurados a la caja lateral con tornillos de 1,27 cm
(0,5 in). Las Evs se anclaron en la pared de la caja lateral por medio de tornillos de sujecién torx
los cuales se incluian en la compra de las valvulas. Los hornos se aseguraron a la caja principal

usando placas y tornillos de 15,24 cm (6 in) con tuercas.
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Figura 9. Vistas a) frontal, b) lateral, y c) posterior del Catatest, sefialando el sistema de control e instrumentacion
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El sistema de control se ubica sobre dos falsos fondos los cuales descansan sobre tornillos de
17,78 cm (7 in) en la caja posterior y la caja lateral de medidas 60x45 cm y 60x23 cm,
respectivamente. Las cajas del Catatest tienen en total 60 perforaciones para colocar los
ventiladores axiales en las tres cajas, los botones de alarma y paro de emergencia en el panel
frontal, las Evs en la caja principal, las conexiones de tuberia y cableado entre las tres cajas. Las
cantidades y medidas de los diametros de las perforaciones fueron de: veinticuatro de 0,953 cm,

diez de 2,54 cm, cuatro de 8 cm, tres de 12 cm, cuatro de 3,175 cm, y cinco de 2,54 cm.

Fase 5: Puesta en marcha

5.1. Sistema de Control y Automatizacion

La instalacion de los sistemas eléctrico y de control, junto a la programacién del PLC y SCADA
fue llevado a cabo por la empresa Servicios & Proyectos Industriales S.A.S. Los MFCs y PCs no
requirieron de sintonizacion ya que los parametros PID con los que fueron recibidos de fabrica se
ajustaron adecuadamente al proceso. No obstante, fue necesario sintonizar el lazo de control de
temperatura. En la Tabla 3 se muestran los parametros PID (Ganancia proporcional (kp), tiempo

integral (t;), tiempo derivativo (tq)) calculados para diferentes intervalos de temperatura.

Este lazo de control también permite al usuario modificar la velocidad de calentamiento desde
1°C/min hasta 60°C/min, lo cual se logra a través de la modificacion de los valores de la ganancia
kp la cual crece linealmente 0,01 por cada 1°C/min con valores entre 0,01 y 0,6. La modificacion

de kp no altera el tiempo de establecimiento de la temperatura en el valor de referencia.
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Tabla 3.
Parametros PID del lazo de control de temperatura
Intervalos de Horno 1 Horno 2
temperatura °C ti ta ti td
26-100 1154,505 288,626 1400,005 350,001
100-200 630,500 157,625 641,998 160,500
200-300 478,000 119,500 465,997 116,499
300-400 399,002 99,751 365,500 91,375
400-500 321,501 80,375 303,499 75,875
500-600 264,501 66,125 255,497 63,874
600-1000 213,498 63,375 204,996 51,249

* Kp crece linealmente 0,01 por cada 1°C/min para los dos hornos

5.2. Disposicion del Catatest

Antes de realizar un ensayo catalitico, el usuario debe preparar el reactor. Esto se hace por medio

de los siguientes pasos guiados por la sefializacion presentada en la Figura 10:

1. Soltar la tuerca de sujecion del reactor (ver Figura 10. c) teniendo la precaucién de no
doblar el termopar.

2. Introducir el plato poroso dentro del reactor asegurandose que descanse adecuadamente en
el soporte anclado dentro del reactor, una vez logrado esto se recomienda colocar una
pequefia cantidad de fibra de vidrio o cuarzo, con el propdsito de que el plato poroso no se
contamine con el catalizador que usualmente es un polvo fino.

3. Depositar cuidadosamente el catalizador en el reactor para que el plato poroso no se suelte.

4. Colocar fibra de vidrio o cuarzo que compacte el lecho de catalizador sosteniéndole durante
la manipulacion del reactor y agregar material de dilucion en caso de requerirse.

5. Manteniendo el reactor en posicion vertical introducir la union te que sostiene el termopar
suavemente para no doblar el mismo.

6. Ubicar el reactor en el Catatest como se muestra en la Figura 10. a). Apretar suavemente

las roscas de sujecion entrada y salida. Finalmente, cerrar el horno.
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Figura 10. Racores e instrumentacién del Catatest a) Ubicacion de los reactores en el Catatest; b) panel de control;

c) piezas del reactor tubular

Ya estando el reactor dispuesto en el equipo el usuario permite el paso de los gases que desee
abriendo las valvulas de alimentacion de dichos gases (ver Figura 10. b). Finalmente se actda la

perilla encender/apagar y asi proseguir con la programacion del ensayo catalitico en el SCADA.
5.3. Programacion del SCADA

En el APENDICE J se presenta paso a paso la programacion de un ensayo catalitico. Es de vital

importancia que el GC este listo para iniciar con el analisis (las temperaturas de las columnas,
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detectores y el metanizador) antes de dar comienzo al ensayo, esto ayuda enormemente a la

sincronizacion Catatest — GC.
5.4. Sincronizacion Catatest — GC

Se aprovecha la funcion Batch del GC para operar, en la cual se programa una lista de métodos
previamente establecidos con las columnas y los detectores (temperaturas y tiempos de inyeccion
de gas a traves de las cinco columnas), requiriendo solo la orden de iniciar el analisis. Esta tltima
se realiza manualmente, o como en el caso del Catatest, por medio de un cierre de contacto en el
cual el equipo se posiciona en el circuito de flujo requerido (ver Tabla 9, APENDICE H) y tiempo

después envia una sefial al GC para que inyecte la muestra gaseosa.
5.5. Validacién del funcionamiento del Catatest mediante un ensayo catalitico

Se realiz6 un ensayo catalitico de combustién de metano para demostrar el funcionamiento del
Catatest, utilizando como catalizador 6xido de manganeso (MnO,, Comercial, Erachem, Bélgica).
Las condiciones usadas para llevar a cabo la reaccion se tomaron de la informacion reportada por
(Geng et al., 2016) y (Li, Liang, Xu, & Hao, 2009). Las mismas se resumen en la Tabla 4. El
catalizador se diluyd en arena de cuarzo y se empaco en los reactores utilizando fibra de vidrio. Se

evalud la conversion de metano a diferentes temperaturas para ambos reactores (ver Tabla 4).

La conversion del metano se expres6 como indica la ecuacion 3.

C .z _ Areaipicia] — Are€afipa] 3
onversioncy, = Area, 3)
1nicia

Donde Areajpjcia; Y Areagna Son los valores correspondientes a los picos generados por el metano

en el detector FID.
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Tabla 4.
Condiciones de reaccion ensayo catalitico
Parametro Valor

WHSV* 15000 mL*g* ht
Flujo N 100 sccm
Flujo O 20 sccm
Flujo CH4 5scem
Cantidad de catalizador 059
Cantidad de arena de cuarzo 30g

Temperaturas estudiadas
Velocidad de calentamiento

5°C/min

200; 300; 400; 500°C

*Weight Hourly Space Velocity

Los resultados del ensayo catalitico se presentan en la Figura 11. Se observo que, al aumentar la

temperatura, se incrementd la actividad catalitica, con valores de conversion similares para ambos

reactores a las diferentes temperaturas estudiadas, confirmando que estos operan de forma

satisfactoria. En adicion el comportamiento obtenido esta de acuerdo con los reportes presentados

en la literatura para la combustion de metano por (Ismagilov et al., 2010), (Hu, Chu, & Shi, 2008).

Durante el ensayo las variables de operacidn se mantuvieron estables en los valores de referencia,

estos resultados se encuentran en el APENDICE K.
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Figura 11. Conversion de CH4 en reactor A (a) y reactor B (b). 0,59 de Catalizador MnO,. Flujos (mL/min):
N.=100, 0,=20, CH4=5. Presion 101kPa
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6. Conclusiones

En este proyecto se realizé el disefio, construccion y puesta en marcha de un Catatest automatizado
a escala laboratorio para reacciones de oxidacion catalitica de hidrocarburos, en particular para la
combustion de compuestos organicos volatiles y reformado seco de metano. El Catatest tiene las

siguientes caracteristicas:

Q) Consta de dos reactores de lecho fijo que pueden operar en serie, paralelo o de manera
independiente durante las pruebas cataliticas.

(i) Cuatro entradas de gases, flujos totales de 0 a 295 sccm, presion de 103-620 kPa (0-90
psig) y temperatura de 30-1000°C para cada reactor.

(iii)  La operacion y control del equipo fueron automatizadas mediante la implementacion
de componentes adecuados y los softwares llamados FactoryTalk View y Connected
Components Workbench. EI software de control, supervision y adquisiciéon de datos
tiene un ambiente amigable con el usuario y permite operar el equipo desde control
remoto por computador, aqui se ingresan de manera interactiva la rutina a trabajar con
las variables de cada reaccién (flujo, composicién, temperatura, presiéon). Ademas, es

posible monitorear el proceso de reaccidn en tiempo real o acceder al registro de datos.

En general, el Catatest construido cumplié con las caracteristicas ofrecidas por sistemas
comerciales (CATLAB PCS, Microactivity Effi Reactor) con un costo de construccion
considerablemente bajo respecto a los modelos mencionados, logrando ahorros mayores al 60%.
Ademas, se demostrd que posee un funcionamiento adecuado con base en una prueba catalitica de

combustion de metano.
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Finalmente, los resultados del trabajo contribuyen al desarrollo de tecnologias autdctonas de

construccién de equipos de alta precision y eficiencia para estudios cataliticos.

7. Recomendaciones

Se recomienda para futuros trabajos estudiar el disefio de un sistema de reaccion automatizado en
fase fluida de alta presion para llevar a cabo reacciones de hidrotratamiento y craqueo catalitico
que optimice el trabajo de investigacion para el desarrollo de catalizadores en este tipo de

reacciones.

De igual manera, se recomienda realizar estudios para la construccion de una planta piloto
flexible que permita probar catalizadores potenciales para su implementacion en la industria y
permitir a los centros de investigacion de la Universidad Industrial de Santander avanzar hacia el
tercer paso en el escalado de nuevos catalizadores que contribuyan al desarrollo de la industria

colombiana.

Finalmente se recomienda trabajar en el desarrollo de software con bases de datos solidas que
permitan tomar la informacién generada por el Catatest y el GC para tener resultados inmediatos

de cinética y termodinamica que hagan alin mas rapida la investigacion de catalizadores.
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APENDICES

APENDICE A. Reactores tubulares de laboratorio
Reactor de flujo piston integral.

Cuando un reactor tubular opera a altas conversiones (>5%) es denominado reactor integral.
Ademas, si las condiciones experimentales permiten que todas las variables fisico-quimicas
(velocidad, temperatura, presion, concentraciones, etc.) del gas sean constantes sobre la seccién
ortogonal del eje del reactor tubular, este puede considerarse como un reactor de flujo de piston

(Villa, Rapagna, & Lietti, 2000).

Los balances de masa y energia para un reactor de flujo pistén empacado en estado estacionario

estan dados por las ecuaciones (1) y (2), respectivamente (Fogler, 2008):

dF; .
aw =" 0

4U ,
d_Tzﬁ(TW_T)-l_Zr]AHrX (2)
dw 3 FiCp;

Donde: F; es la velocidad de flujo molar de la especie j; W es la masa de catalizador; r'; es la

velocidad de generacion o consumo de la especie j por unidad de masa de catalizador, U,, es el
coeficiente global de transferencia de calor; py, es la densidad del lecho catalitico; D; es didmetro interno
del reactor; T, es la temperatura de la pared externa del reactor; T es la temperatura del reactor; AH. es la

entalpia de reaccion; y Cp es la capacidad calorifica de la especie j.

Las ecuaciones (1) y (2) representan una situacion ideal, esto es, en ausencia de gradientes de

temperatura y concentracion. En casos reales, pueden existir desviaciones no identificadas y no
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cuantificadas del modelo ideal que tienden a distorsionar los datos y a dificultar los analisis
posteriores. Por ello, se han propuesto varios criterios analiticos y métodos experimentales para
detectar y minimizar las limitaciones de transferencia, estos generalmente se enfocan en los efectos

de transferencia:

e intraparticula, que se refiere a la presencia de gradientes de concentracion y temperatura
dentro de la particula de catalizador;

e interface, que se refiere a la presencia de gradientes de concentracion y temperatura a
través de la pelicula de fluido que separa la superficie externa del catalizador y la
corriente principal del fluido;

e intrareactor, que se refiere a la presencia de macrogradientes dentro del reactor.

Aqui se revisard de forma breve los criterios formulados para los efectos de transferencia

intrareactor.

Las desviaciones del reactor tubular isotérmico del comportamiento ideal de flujo piston puede
ser adscrito a los siguientes factores: dispersion axial y bypass. La dispersion axial puede ser
importante en aquellos que involucran altas conversiones y cortos lechos cataliticos, donde se
desarrollan fuertes gradientes de concentracion axial (Carberry, 1987; Villa et al., 2000). Resulta
que, para minimizar los efectos de dispersion axial, una conveniente practica es alargar el lecho
catalitico lo que implica dilucion con un material inerte. Se desarroll6 un criterio para la minima
longitud del reactor necesaria para evitar un significante efecto de dispersion (Carberry, 1964;

Pratt, 1987; Villa et al., 2000):

hpeq

> 30650 (3)
dp,bed
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Aqui hyeq es la longitud del lecho empacado; y dp, heq €s €l diametro de particula del lecho.

El bypass, por otra parte, se debe al hecho de que cerca de la pared interna del reactor, la fraccion
de vacio es mas alta que en el interior debido a la presencia de una superficie de pared plana. Por
consiguiente, la velocidad real del gas cerca de la pared es mayor. Para evitar este fendmeno la
siguiente condicion deberia ser cumplida (Pratt, 1987; Villa et al., 2000):

D;
5 <——<10 4)
p,cat

Donde dy, ¢4 es el diametro de particula del catalizador.

El limite superior de la relacion a menudo se desprecia, pero es particularmente importante para

reacciones altamente exotérmicas.

En el caso de un reactor tubular no isotérmico, severos gradientes radiales de temperatura
pueden presentarse (Pratt, 1987; Villa et al., 2000). La dilucién del catalizador con un material
inerte reduce la velocidad de generacion de calor (o consumo) por unidad de volumen de lecho y
ademas evita puntos calientes (hot spots). Sin embargo, a altas relaciones de dilucion, los efectos
de bypass pueden ser introducidos, para evitar este fendmeno Berger, Pérez-Ramirez, Kapteijn, &
Moulijn, (2002) desarrollaron un criterio que permite predecir el efecto de la dilucion sobre la

conversion debido al bypass.

c— ( b )Xj,dildp,bed (6)
1—b/ 2hpeq
c = Xj,und — Xj,dil 7
Xj,und
dp,cat _ ( 1 )dp,bed (8)
hcat 1-b hbed
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Donde € es la desviacion de la conversién debido a la dilucion; b es la fraccién en volumen de
material inerte; x; unq €s la conversion de la especie j en el lecho sin diluir; x; 4;; es la conversion

de laespecie j en el lecho diluido; y h,; es la longitud del lecho catalitico. Este criterio es aplicable

hasta conversiones del 80% Yy se investigo para un sistema de reaccion irreversible de primer orden.

Cuando las particulas son demasiado pequerfias disminuyen la transferencia de calor dentro del
tubo, debido al régimen de flujo menos turbulento, bajo estas condiciones también hay un aumento
en el nimero de peliculas estancadas alrededor de las particulas que el calor debe cruzar para llegar
a la pared del tubo conllevando al desarrollo de gradientes radiales de temperatura. Un criterio
adicional que deberia ser cumplido es que (Villa et al., 2000):

_ Ug dp.bed Pt

Re, =
P 293

> 30 (5)

Aqui pr Y ps son la densidad y viscosidad del fluido, respectivamente. No obstante, bajo las
condiciones habituales en reactores de laboratorio (Re, < 10), los parametros de transferencia de

calor y masa son funciones muy débiles del nimero de Reynolds de particula (Pratt, 1987).

El objetivo de los criterios anteriormente expuestos es ayudar al usuario a reducir los efectos
de transferencia de calor y masa que pueden presentarse en los ensayos cataliticos. No obstante,
los resultados obtenidos también deberian ser sometidos a los criterios para efectos de transferencia
intraparticula e interface, que se proponen en la literatura. Se recomienda revisar Carberry, (1987);

y Villa et al., (2000).
Reactor de flujo piston diferencial.

Limitar la conversion de reactivos por debajo del 5%, conduce a la ausencia virtual de

gradientes de concentracion y temperatura (Carberry, 1964; Pratt, 1987; Villa et al., 2000). De ahi
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el nombre de reactor diferencial. Por otra parte, al no presentarse limitaciones de transferencia se
logra una excelente aproximacion al flujo piston. Ahora al integrar la ecuacion (1) teniendo en

cuenta las condiciones expuestas se llega a:

AF; ,
aw =" ®)
Que también puede ser escrito como:
Ax; F°
/ ] )

Aqui F,-0 es la velocidad de flujo molar de la especie j a la entrada del reactor, y x; es la
conversion de la especie j. La ecuaciéon (10) muestra claramente que estudios cinéticos pueden
hacerse con facilidad ya que la velocidad de reaccion se calcula directamente de la conversion del
reactivo. Ademas, se puede estudiar de forma independiente el efecto de diferentes pardmetros (Ej.
temperatura, presion, concentracién) gracias a la uniformidad de las propiedades del fluido en el
lecho. Sin embargo, se debe ser cuidadoso ya que las bajas conversiones dificultan el analisis de

los efluentes y por consiguiente a generar errores significativos en los resultados.
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APENDICE B. Disefio 3D de estructura y distribucion del Catatest

El disefio de estructura del Catatest se presenta en la Figura 8. Se adjunta un documento pdf

en 3D a este trabajo donde se ve con mas detalle la estructura y distribucién del Catatest.
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Figura 12. Vistas de la estructura del Catatest, medidas en centimetros
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APENDICE C. Referencias de la instrumentacion y estructura metalica

Tabla 5.
Lista de referencias y precios de instrumentacion y estructura metalica comprada en Colombia

item

Descripcion

cant Valor unitario

COP

Valor total con
IVA COP

0 N o o1~ W

10

11

12

Estructura metalica de tubo cuadrado de 1 In compuesta de 3

cajas: caja principal 78X65X50 cm, caja lateral 66X65x23
CM, caja posterior 78X45X15 cm. En lamina cold rolled
calibre 16.

Mezcladores de acero inoxidable 304, 4 entradas 1 salida
rosca 1/8 In FNPT

alojamiento de soporte metalico para reactores

Hornos con biparticion calentados por resistencia eléctrica
Termocuplas tipo K

ventiladores axial 8cmX8cmX3,2 cm 24 VDC
ventiladores axial 12cmX12cmX3,2 cm 24 VDC

MC-500SCCM-D

Rango de 0-0.220LPM

Tipo de valvula: Normalmente cerrada

Incluye:

Modbus-RTU (RS-232)

PVPS24U 100-240 Vac a 24 Vdc

SS-200-1-2 1/8" MNPT - 1/8" tubo x 2 (ent y sal)
MC-10SCCM-D

Rango de 0-0.01LPM

Tipo de valvula: Normalmente cerrada

Incluye:

Modbus-RTU (RS-232)

PVPS24U 100-240 Vac a 24 Vdc

SS-200-1-0157 10-32(M) - 1/8" tubo x 2 (ent y sal)
MC-50SCCM-D

Rango de 0-0.05LPM

Tipo de valvula: Normalmente cerrada

Incluye:

Modbus-RTU (RS-232)

PVPS24U 100-240 Vac a 24 Vdc

SS-200-1-0157 10-32(M) - 1/8" tubo x 2 (ent y sal)
MC-500SCCM-DRango de 0-0.250LPM

Tipo de valvula: Normalmente cerrada

Incluye:

Modbus-RTU (RS-232)

PVPS24U 100-240 Vac a 24 Vdc

SS-200-1-2 1/8" MNPT - 1/8" tubo x 2 (ent y sal)
PC-500PSIG-D/Rango de 0-6,2bar

Tipo de valvula: Normalmente abierta

Incluye:

Modbus-RTU (RS-232)

PVPS24U 100-240 Vac a 24 Vdc

SS-200-1-2 1/8" MNPT - 1/8" tubo x 2 (ent y sal)

1 $6.865.000

2 $510.000

$100.000
$4.550.000
$156.000
$22.000
$70.000
$4.839.815

N N B O NN

4 $5.280.924

2 $5.280.924

1 $3.629.630

2 $3.629.630

$8.169.350

$1.213.800

$238.000
$10.829.000
$928.200
$104.720
$166.600
$11.518.760

$25.137.200

$12.568.600

$4.319.260

$8.638.520
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Tabla 6.
Lista de referencias y precios de instrumentacion importada
Item  Descripcion cant valor unitario  valor total
uUsD$ uUsD$
13 EUDA-24UWE-Valvula 4 vias, 1/8, EUDA,2SOA, 225C, 2 $1.440,00 $2.880,00
400PSI,N6
14 EUDA-26UWE-Valvula 6 vias, 1/8, EUDA, 2SOA, 225C, 2 $1.495,00 $2.990,00
400PSI,N6
15 1-23062 cable comunicacién multipuerto RS485, 22" 3 $34,70 $104,10

16 10-FR6 plato poroso, 10 micrometros, 3/8 In D, SS 316 1 $2,65 $2,65
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APENDICE D. Descripcion del cromatégrafo de gases

En la Figura 13 se muestra parte de la instrumentacion que compone al GC. Este equipo
funciona a través de un circuito de flujo (ver Figura 14) que hace uso de dos Evs de diez vias y
una Ev de seis vias para distribuir los gases a las distintas columnas. En general existen dos
circuitos de flujo: uno en el cual se hace uso de las columnas 1, 2 y 3, TCD1, metanizador y FID,
adecuado para el analisis de mezclas que contengan CO, Hz, CO2, N2, Oz, y CHg, y otro que utiliza
las columnas 4y 5, TCD2 y FID, apto para CO2 y combustibles con numero de carbonos mayor a
uno.

Manometros para
Alimentacion de Gases

il
T

Evs Columnas

Empacadas

Metanizador

Figura 13. Vistas del GC e instrumentacion
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@} 1000 pL LOOP METANIZADOR

IN OUT

FID
1

ol )
)
[
— COL 1. HAYESEP N {150cm)
COL 2. HAYESEP Q {300cm)
COL 3. MOLECULAR SIEVE 54 (300cm)
2000 pL LOOP COL 4. HAYESEP Q (150cm)
COL 5. HAYESEP Q {300cm)

COLUMNAS ANALITICAS
COLUMMAS RETRO-LAVADO

I

coL4 COLS

Figura 14. Circuitos de flujo del GC

A continuacion, algunas recomendaciones durante el uso del GC:

(1) Esde vital importancia que antes de encender el GC los flujos de gases ya estén habilitados,
de lo contrario se podrian causar graves a los TCDs.

(2) Por ningln motivo permitir que la presion de los cilindros de gases caiga por debajo de los
300 psig, ya que a estas condiciones los remanentes (humedad, suciedad, etc.) de los

cilindros empiezan a fluir hacia el GC causando importantes averias a la instrumentacion.
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(3) Verificar que los mandémetros del GC se encuentren en la presion adecuada que son: gas
de arrastre (Ar) 60 kPa, H2 en el FID 70 kPa, H> en el Make Up 40 kPa, Aire 50 kPa. Esto
ayuda al adecuado arranque del FID y en la obtencion de excelentes cromatogramas.

(4) No apagar el GC si la temperatura del FID es mayor a los 100°C, no cumplir esto incurre
en el deterioro del detector u ocasionar dafio del mismo.

(5) Una vez el equipo este apagado cerrar los cilindros de gases para mantener la vida util del

metanizador y los detectores.
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APENDICE E. Tuberia y piezas para la construccion de Catatest e instalacion de lineas

de gases
Tabla 7.
Lista de referencias, precios de tuberia y piezas para la construccion del Catatest
Item  Descripcion Referencia Cant val valor total +
unitario Iva
1 Unién Pasamuros — 1/8 OD SS-200-61 22 $125.897 $3.295.983
2 Vélvula de Aguja—1/8 OD SS-ORS2-Bk 10 $410.663 $4.886.890
3 Valvula Antirretorno — 1/8 OD SS-2C-1 9 $306.032  $3.277.603
4 Vélvula Antirretorno Macho — 1/8 NPT SS-2C2-1 10 $313.751  $3.733.637
5 Filtro — 1/8 OD * 15 um (PD) SS-2F-15 2 $332.383  $791.072
6 Unién Cruz 1/8 - SS-200-4 OD S5S-200-4 2 $244.529  $581.979
7 Te Hembra Recta — 1/2 OD ”~ 3/8 NPT 6ELT-810-3TFT 2 $265.745 $632.473
8 Adaptador de Tubo Reductor —1/8 OD ~1/2 0D  SS-200-R-8 2 $69.536  $165.496
(manguito)
9 Tubing 1/8 in x 0.028 esp. 316l ac inox. sin SS-T2-S-028-20 8tr* $261.811 $2.492.441
costura
10 Conector macho termocupla. 1/8 OD x 3/8 NPT. SS-200-1-6BT 2 $85.015  $202.336
ac. Inox
11 Set de tuerca-ferula y contraferulax OD 1/2 ac.  SS-810-NFSET 10 $43.187  $513.925
Inox
12 Conector Hembra — 1/2 OD ~ 1/4 NPT SS-810-7-4 2 $87.155  $202.200
13 Vélvula de Alivio — 1/4 OD SS-RL3M4-S4 1 $930.820 $1.079.751
14 Conector Hembra — 1/8 OD ~ 1/8 NPT SS-200-7-2 10 $50.191  $582.216
15 Tapén para Racor — 1/8 OD SS-200-P 2 $36.909  $85.629
16 Adaptador de Tubo Reductor — 1/8 OD ~ 1/4 SS-200-R-4 1 $48.840  $56.654
OD (manguito)
17 Conector Hembra — 1/8 OD " 1/4 NPT SS -200-7-4 1 $58.573 $67.945
18 Unién Te — 1/8 OD SS-200-3 4 $129.692 $601.771
Total $COP $23.249.999

*tramos de tuberia, cada tramo es de 6 metros.
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Tabla 8.
Lista de referencias, precios de tuberia y piezas para la instalacion de lineas de gases
item  Descripcion Referencia Cant val valor total +
unitario Iva
1 Unién Te - 1/8 OD SS-200-3 4 $129.692 $601.771
2 Conector Hembra — 1/8 OD ~ 1/4 NPT SS -200-7-4 7 $58.573  $475.613
3 Adaptador de Tubo Reductor — 1/8 OD " 1/4 SS-200-R-4 9 $48.840  $509.890
OD (manguito)
4 Vélvula de Bola - 1/4 OD SS-42GS4 6 $363.257 $2.528.269
5 Valvula de Bola de 3 Vias — 1/4 OD SS-42GXS4 2 $433.704  $1.006.193
6 Conector Macho — 1/8 OD ™ 1/4 NPT SS-200-1-4 3 $44.620 $155.278
7 Conector Macho — 1/4 OD ” 1/4 NPT SS-400-1-4 8 $37.701  $349.865
8 Protector de Venteo — 1/4 NPT SS-MD-4 2 $92.053  $213.563
9 Conector Hembra — 1/4 OD ” 1/4 NPT SS-400-7-4 2 $61.333  $142.293
10 Unién — 1/4 OD SS-400-6 7 $58.573 $475.613
11 Tubo —1/8 OD ” 0,035 in (Espesor Pared) SS-T2-S-035-20 4 tr* $249.344 $1.156.956
12 Tubo — 1/4 OD ~ 0,035 in (Espesor Pared) SS-T4-S-035-20 3tr* $263.543 $917.130
13 Union recta reductora 1/4 OD -1/8 OD ac.inox SS-400-61-2 4 $135.409 $644.547
Total $COP $9.176.979

*tramos de tuberia, cada tramo tiene 6 metros.
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APENDICE F. Referencias del sistema de control
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Figura 15. Planos y referencias del sistema de control en la caja lateral
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Figura 16. Planos y referencias del sistema de control en la caja posterior
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APENDICE G. Diagrama P&ID del Catatest
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Figura 17. Diagrama P&ID del Catatest
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APENDICE H. Rutinas del Catatest

65

En la Tabla 9 se presentan los circuitos de flujo que permiten las distintitas rutinas de operacion

en el Catatest.

Tabla 9.
Configuracién de circuitos de flujo del Catatest
Posicion de Vabulas Representacion
Rutina Circuito de Flujo Abreviatwra Evl Ev2 Ev3 Evd 1 0
Solo Reactor A Analizar Reactivos SoRA-re 0 0 0 0
Analizar Productos SoRA-pro 1 0 0 0
Solo Reactor B Analizar Reactivos SoRB-re 0 0 0 1 I I G—o
Analizar Productos SoRB-pro 0 1 0 1 o0
Paralelo Analizar Reactivos A Pa-reA 0 1 0 0
Analizar Reactivos B Pa-reB 1 0 0 1
Analizar Productos A~ Pa-proA. 1 1 0 0
Analizar Productos B Pa-proB 1 1 0 1 @'@ i g %
Serie Analizar Reactivos A Se-red 0 1 0 0 % C‘)’O
Analizar Productos A Se-proA. 1 1 0 0
Analizar Productos B Se-proB 1 1 1 1

Dichos circuitos funcionan de la siguiente manera: si elegimos por ejemplo el circuito Pa-proA,

que corresponde a la rutina en paralelo y analizar los productos del reactor A. Las posiciones de

las valvulas en Pa-proA son: Evl— 1, Ev2— 1, Ev3— 0 y Ev4— 0, llevando las representaciones

que estan contenidas en la mima tabla (Tabla 9) al diagrama de instrumentacién (ver Figura 2) se

llega a la Figura 18 donde se muestra que efectivamente los productos del reactor A van al GC

mientras que los del reactor B van a venteo.

Ahora veamos otro ejemplo: seleccionemos Se-proB (rutina en serie y analisis de los productos

del reactor B), aqui las posiciones de las valvulas son: Evl— 1, Ev2— 1, Ev3— 1 y Ev4— 1,

llevando las representaciones al diagrama de instrumentacion (ver Figura 2) se llega a la Figura 19

donde se muestra los productos del reactor B van al GC.
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Figura 18. Esquematizacion del circuito de flujo Pa-proA
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Figura 19. Esquematizacién del circuito de flujo Se-proB
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ABRIR
RUTINA
Solo Reactor A o Solo Reactor B
3 min 3min
l Andlisis de Reactivos por Cromatografia l
S1 NO
PRUEBA DE FUGAS PRUEBA DE FUGAS
Inicia el Horno de Calentamiento A o B Inicia el Horno de Calentamiento A o0 B
1 min i
Posicionamiento de Vélvulas en SoRA-re o SoRB-re Posicionamiento de Vélvulas en SoRA-pro o SoRB-pro 1 min
Los MFC's Seleccionados Inician Los MFC's Seleccionados Inician
| EIPC 10 2ylo el MFC 9 Inician
3 mln .. e 3 -
Inicio del Andlisis por Cromatografia de Reactivos | l
2 min
l ‘ Inicio de Andlisis por Cromatografia de Productos
) ]
1 min Posicionamiento de Valvulas en SORA-pro o SoRB-pro l -
EIPC 10 2 y/o el MFC 9 Inician Durante todo el transcurso de la reaccion se realiza : Tiempo
l el andlisis por cromatografia de productos cada 20 min ® Restante
]
20 min Inicio de Andlisis por Cromatografia de Productos | m de Reaccion
= ]
] l u
[ ] ) )
- Durante todo el transcurso de la reaccion se realiza ‘ FIN I v
Tiempo ™ el andlisis por cromatografia de productos cada 20 min
[ ]
Restante m
-z .
de Reaccion g

FIN

<

Figura 20. Funcionamiento de la rutina solo reactor A o B
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3 min

1 min

3 min

1 min

20 min

1 min

20 min

Tiempo

Restante

de Reaccién

<II

ABRIR

RUTINA

E3

l Andlisis de Reactivos por Cromatografia l

Sl

NO

PRUEBA DE FUGAS PARAEL REACTORAYB

PRUEBA DE FUGAS PARAEL REACTORAYB

l

|

Inicia el Horno de Calentamiento A y B

Inicia el Horno de Calentamiento A y B

Posicionamiento de Valvulas en Se-reA

Posicionamiento de Valvulas en Se-proA

Los MFC's del Reactor A Seleccionados Inician

Los MFC's del Reactor A Seleccionados Inician

l

EIPC 1y el MFC 9 Inician

Inicio del Andlisis por Cromatografia de Reactivos del Reactor A |

I

| Inicio de Anélisis por Cromatografia de Productos del Reactor A

Posicionamiento de Valvulas en Se-proA

l

EIPC 1y el MFC 9 Inician

Posicionamiento de Valvulas en Se-proB

l

EIPC 2 Inicia

Inicio de Andlisis por Cromatografia de Productos del Reactor A |

I

l

| Inicio de Analisis por Cromatografia de Productos del Reactor B

Posicionamiento de Valvulas en Se-proB

I

EIPC 2 Inicia

l

Inicio de Andlisis por Cromatografia de Productos del Reactor B |

Durante todo el transcurso de la reaccién se realiza
el anlisis por cromatografia de productos del Reactor A y B
cada 40 min en forma alternada

l

Durante todo el transcurso de la reaccion se realiza
el andlisis por cromatografia de productos del Reactor A y B
cada 40 min en forma alternada

FIN

| FIN

Figura 21. Funcionamiento de la rutina serie
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ABRIR

RUTINA|

Paralelo

Andlisis de Reactivos por Cromatografia

El tiempo de Calentamiento del Horno A es mayor
l que el tiempo de Calentamiento del Horno B l
Sl NO
PRUEBA DE FUGAS PARAEL REACTORAY B PRUEBA DE FUGAS PARAEL REACTORAYB
Inicia el Horno de Calentamiento A Inicia el Horno de Calentamiento B
1 min
Posicionamiento de Valvulas en Pa-reA Posicionamiento de Vélvulas en Pa-reB
Los MFC's del Reactor A Seleccionados Inician Los MFC's del Reactor B Seleccionados Inician
3min
Inicio del Andlisis por Cromatografia de Reactivos del Reactor A Inicio del Andlisis por Cromatografia de Reactivos del Reactor B
Inicia el Horno de Calentamiento B Inicia el Horno de Calentamiento A
1 min Posicionamiento de Valvulas en Pa-reB Posicionamiento de Valvulas en Pa-reA
Los MFC's del Reactor B Seleccionados Inician Los MFC's del Reactor A Seleccionados Inician
EIPC 1y el MFC 9 Inician EIPC 2 Inicia
20 min l l
Inicio del Andlisis por Cromatografia de Reactivos del Reactor B | | Inicio del Andlisis por Cromatografia de Reactivos del Reactor A
1 min Posicionamiento de Valvulas en Pa-proA Posicionamiento de Valvulas en Pa-proB
EIPC 2 inicia EIPC 1y el MFC 9 Inician
20 min l l
| Inicio del Anélisis por Cromatografia de Productos del Reactor A | | Inicio del Anélisis por Cromatografia de Productos del Reactor B
1 min l l
| Posicionamiento de Valvulas en Pa-proB | | Posicionamiento de Valvulas en Pa-proA
20 min l l
| Inicio del Andlisis por Cromatografia de Productos del Reactor B | | Inicio del Andlisis por Cromatografia de Productos del Reactor A |
n
- | |
]
n Durante todo el transcurso de la reaccion se realiza Durante todo el transcurso de la reaccion se realiza
Tiempo : el anlisis por cromatografia de productos del Reactor A y B el andlisis por cromatografia de productos del Reactor A y B
Restante ® cada 40 min en forma alternada cada 40 min en forma alternada
[ ]

de Reaccionm
[ ]

v

FIN

FIN

Figura 22. Funcionamiento de la rutina paralelo analizando reactivos por cromatografia
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ABRIR

RUTINA

Paralelo

Andlisis de Reactivos por Cromatografia

El tiempo de Calentamiento del Horno A es mayor

l que el tiempo de Calentamiento del Horno B l
Sl NO
PRUEBA DE FUGAS PARAEL REACTORAY B PRUEBA DE FUGAS PARAEL REACTORAY B
Inicia el Horno de Calentamiento A Inicia el Horno de Calentamiento B
1 min Posicionamiento de Vlvulas en Pa-proA Posicionamiento de Vlvulas en Pa-reB
Los MFC's del Reactor A Seleccionados Inician Los MFC's del Reactor B Seleccionados Inician
EIPC 1y el MFC 9 Inician EIPC 2 inicia
3 min l l
Inicio del Andlisis por Cromatografia de Productos del Reactor A | | Inicio del Andlisis por Cromatografia de Productos del Reactor B
Inicia el Horno de Calentamiento B Inicia el Horno de Calentamiento A
1 min Posicionamiento de Vélvulas en Pa-proB Posicionamiento de Vélvulas en Pa-proA
Los MFC's del Reactor B Seleccionados Inician Los MFC's del Reactor A Seleccionados Inician
EIPC 2 inicia EIPC 1y el MFC 9 Inician
20 min l 1
Inicio del Andlisis por Cromatografia de Productos del Reactor B | | Inicio del Analisis por Cromatograffa de Productos del Reactor A
Durante todo el transcurso de la reaccion se realiza Durante todo el transcurso de la reaccion se realiza
Tiempo el anlisis por cromatografia de productos del Reactor A y B el andlisis por cromatografia de productos del Reactor A y B
Restante cada 40 min en forma alternada cada 40 min en forma alternada
de Reaccion
FIN FIN

Figura 23. Funcionamiento de la rutina paralelo sin analizar reactivos por cromatografia
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APENDICE I. Cotizaciones de la evaluacion de costos

o A ko o
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10
sgones Xy mportecnical
ATN: . VICTOR. GABRIEL BALDOVIND
CENTRODE INVESTICGACION EN CATALISIS
BUCARAMANGA
Pago 1 of 7
1 | PO7NO0C3000 COMPUTERIZED MICROACTIVITY 11 $232305.000  $232.305.000
zrnsow-sa-g. Catalytic Reactor ’
The new Mwmmmnlm

| EPITS™. is an acloondic, cotpeleriaed,
calalytic reactor whick inchades the vadver snd process layodt imade & hot box 1o
svid pomdble cosdessation of volatile producs whie abo préboting the
resctsrtx dfficenfly. This equpment has bees desgned o & usiversd base mil.
The standerd et mebades x 58316 rovdtor (meadicd in & fomece hat can roach
o o [000C for difforent muterial) and 3 mans fow costrolles (MFC3). A
-nnl-»mydwuiaip-.‘ﬂebbyplkmunm
while salelization snd food ubing place. A nacre-regelstion
pﬁecﬂdm(qblﬁ)hﬂ&l sindand), & high-pecsaze
ligeaciges sepurnior with mivinad doad volume (lower fan 05 o) =d all
commen  clements we deogacd 10 work B contmas mode The main
m«l&\ﬁmv&ym:bmmﬁy Thex ix the

rexalt of Dhe g d asetrel doped & ICPICSIC and PID
Fapl Tedh, footerad by & years-kong clioe Mlhmubq”
sew fontoren and b’ - b‘- 0 s hype of
St
OThmaalmnhpdmmhdbunhpwde-q-d
lenperaisT vn!hu : g el pood lempeatae
Srds The ther iy d 0 the catalyte bal 1o provid

mwmu-uwmml-m.m
), e isotharsal 2ose (+7- 197) exionds sbout § cm sbove fhe porous
plaie

® The groousre strol syslem mmmmmam;m
EPIT75504-1I52007/241296) i based cn & oy
mmcwuumagdupmmmum
(ligsd, o bolt snubooudy) nd wle fow
mhlnxnllhr-‘n:euhwlmupchdq, Towwm:
reacter whan mecro-flows ere waal o kigh procare The fiod spoad control
mare e procsion sand staddity for procase ad the valve juoo
adlicent is amwrral od doo nel need 1o be cdungad for sy Mow,

e Freivere o Lemperabire coraliticen s ! el
TERMS: Net 30 Days, EFT SHIPMENT: 75 days affer recespt of crdar
FOR ADDITIONAL INFORMA TION CONTACT: 108 QUOTATION s valsn  BY: JOSE HERNANDO DIAZ DUQUE

mnmn&l‘x‘: IMPORTECNICAL SAS
CTORWEE PEX(S79) 44430
iR saix neanovess | FAX:(T74) 884944
SLBUNCT TO “TIRMS AND ool joss diapumponiecnical com
CONDITIONS™ STATEMINT waw.mportecucal com
(SEX LAST PACE)
US Lawp poriag goods acld o o as nthe US Bews exporsed by Micromertics we i sccordasce with 1S 7 adenl Regr wb

4356 Commumications Drive, Norcross, GA 20092 US4 Phone (770) 662-2620 FAX (770) 662-369¢  www.micromeritics.com

Figura 24. Cotizacion Importecnical S.A.S, pagina 1
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0 PERIDA (=

Paimira - Colombia, Ochubre 10 de 2016

Sefiones:
Uniwarsidad Industrial de Santandar LIS

Proyecto:
Saministre de un modulo de reaccion en continuwo con sistema de instrumentacion, ool
¥ supenision industrial — Catatest.

Agunte: Oferta téenles comercial para 8l suminiatne de un médule compacto, Instrumentado
para regcclones en continuo - Catatest.

Estimados sefiones)

DIDACONTROL 5.4.5 s2 complace en presenianies la ofena técnico comenclal Mo, D457-201E6
orientada a bindar el suminkso del equipo de acwerda al alcance planbeado.

Esperamos que nuesira ofera 523 de su completa conveniencla y quedamos 3 sus ondenss para
alender cualguler requerimisnto o aclaracion que fuess por ustEd(es) requenda.

Conrdiaiments,
W f

A%
|
Witlam FernEndl:- Valleja

Didacontrol SAS
Diractor de proyechos

DRreneiy SdIgaconiel Com

DIDACONTROL 585,
Seda Pairmira: Carmera 308 8 42— 35 Tel: [0002) S48
e Cull Culle 520 Horte @ 25K - 05 Barrio low Alamcs. Tat (053] STSS54T - Colombin
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Figura 25. Cotizacion Dida Control S.A.S., pagina 1
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0, PERIRA (=

Diagrama general CATATEST

.'i.l‘hﬁl-ﬁﬂi I & " i "
.. — b Cavras b e
W Capals EETores
et bl d = e
-]
[ bt E
B VBedi e
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imagen 2. Dlagrama del moduio

Ofarta scondmbca:
alor g2l equipo antes de IVAC § 345.896.000. {Usando reaciores en acerd Inoekable 310, hasta 1000
*, damemro 1-1/2%, conexiones dpo brida).

CONDICEINES COMERCIALES:
La Instalacikn y suminieiro de la acometida slécirica del equipe para enarglzario satars a cango
del clienta, asl como la mesa de soporte para ublcacion dal equipo.

CAPACITACION

Se brinda una capachackn de B haras, sobre el manejo ¥ operacien del modulo.
DOCUMENTACHKN:

Se entrega la documentaciin compieta del equipo, manual de operacion.

ST DE ENTREGA:

En 35 Instalaciones del cliente.

GARANTIA:

12 mesas bajo 2l uso adecuado, cumplendo con las recomendaciones dadas por pare del faoncante.
DURACHIN DE LA OFERTA.

30 dias contados a partir de 12 fecha.

TIEMPO DE ENTREGA

1€ semanas.

CONDICKOHNES DE PAGD

Pago del 50% como anticlpo, pago del S0% rastants al eninegar 2l equipo.

Agradecemos la oporuniZad que nos brindan, alguna aslaracion, adicion o jusie 3l equipo, con gushn
podemos atenderio.

CIDACONTROL S.8.5.

Seda Faimira: Camers 308 #4802 33 Tel [0 SRR
Bade Call Calle 52 Horte 8 2CH - 05 Bera los Amsos, Tel: (052 SPS6T - Colombin

Figura 26. Cotizacion Dida Control S.A.S., pagina 5
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APENDICE J. Intrucciones rapidas para usar el SCADA

La pagina de inicio o0 Home es un esquema representativo de todos los dispositivos de control
y muestra todas la variables de control. Las temperatura en los dos hornos y lecho, las posciones
de las Evs, el fujo masico y el gas que esta siendo alimentado por los MFCs, la presion medida por

los PCs, y el estado del GC.

MF C 1 —p oo';oz T4 °c1 37,60 rel
I = \ 00::1 I<— MFC5
A N |1
00,00 i ] ol v —
ez T e V'° & | 4 MFCE
_— " B "
i 2l —L 67,90 10320 | J £ s I
MFC3 _>I e -j:Etl"Cl e Dzl-
— 0 MFC7
v |
MEC4 —p | 00 N - /\‘II.IVAv )] L
= | b e L v
- - G 5 g LMFcs
* e
MFC9 E CROMATOGRAFO
e 30,60 rc1 e ©
A -
PC1 Ev4 PC2

Figura 27. Pagina de inicio del SCADA

Al seleccionar los iconos estos abren una ventana que contiene informacion mas detalla del
dispositivo que esta representado por dicho icono. Por ejemplo, al seleccionar el MFC1 podemos
conocer la temperatura, presion, flujo volumétrico y masico, el valor de referencia y el tipo gas

que esta alimentando el dispositivo.
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‘ Controlador de Flujo 1 JF’SU rel
003
Presién [PSI] 13,08 - ; .
V.l Temperatura de Flujo [°C] 3175 v.a
Flujo Volumetrico [CCM] 0,04 . '0:0 .
Flujo Masico [SCCM] 0,01 X —
SetPoint de Flujo [SCCM] 0,00 00,00
Tipo de Gas N2 = .
Z\l_ P, =
% o HHIZ o
£3_| N wye
B CROMATOGRAFO
= = ® u

Figura 28. Establecimiento de parametros de MFC en el SCADA

En caso de elegir el reactor A o B se despliega una ventana donde se muestra los valores de
temperatura en el horno, lecho, el promedio de estas dos, valor de referencia (Set Point) todos en
grados Celsius, y una grafica de todas estas varible en funcion del tiempo. El usario puede
desplazarse hacia la derecha o izquierda de la grafica oprimiendo Move Right o Move left e ir del

Reactor A al Reactor B 0 a Home con los botones cituados en la parte inferior de la ventana.

iunes, 2 de octubre de 2017

- Temperatura
AVG [°C]

e
Sy
5]
Move Move o
Left Right col
—— o E | i |
Imprimir 55650 80603 7 92631 w3345 S4zse  esz13 100127 104040 104854 102808 103822 104736 105650
Pantalla
) ( e feacton ) _ ‘

Figura 29. Registro de datos de temperatura de los hornos en el SCADA
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Para programar un ensayo el usuario debe oprimir el boton Rutina en la ventana Home, esto
abre una ventana en la cual se insertan todos los parametros del ensayo a realizar. Programar la

rutina se hace de la siguiente manera:

. - 00,01
A B = .
00,00 Vi vl
. e . 3 i ) 0,00
= erlh ® ‘u
M i) T 103,20 k W] Sy =iE
oo = —LIIC1L vy I= e
. - o 0,00
— (+ ) - i
A
00,00 VIV )]
__ = o = -
(. & o - (i -= .
W CROMATOGRAFO

= _ ®

3' Seleccione la Rutina

Reactor A
Reactor B
Paralelo RA-RB
| Serie RA-RB -

Analizar Reactivos Reactor A

Analizar Productos Reactor A

Analizar Reactivos Reactor B

Analizar Productos Reactor B

Figura 30. Establecimiento de rutinas del Catatest a través del SCADA

1. Para seleccionar la rutina de operacién se oprime las Flechas arriba/abajo y

posteriormente el boton Enter que estan en la ventana.
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2. Elegir lo que se desea analizar en el GC dependiendo de la rutina a utilizar. Por ejemplo,
en Paralelo RA-RB se pueden analizar tanto reactivos como productos de ambos
reactores.

3. Oprimir el boton inicio para continuar con la programacion. Segun la rutina de operacién
seleccionada se habilitaran los MFCs, PCs y el control de temperatura necesarios para el
ensayo. Por ejemplo, al seleccionar Reactor A solo se habilita el MFC1, MFC2, MFC3,
MFC4, MFC9, PC1 y el control de temperatura del reactor A o si se elige Paralelo RA-RB

se habilita todo.

Analizar Reactivos Reactor A Seleccione la Rutina

Reactor A

X

i X | |

Analizar Productos Reactor A Reactor B A

Analizar Reactivos Reactor B Paralelo RA-RB +
Serie RA-RB v |

Analizar Productos Reactor B

/ 0 Nimero de Rampas R1 5 Numero de Rampas R2
0 Presion R1 0,00 Presién R2
RA RB >
4. \ ‘ 33,45 ‘ Temperatura TR1 500,00 Temperatura TR2
WGas Flujo [SCCM] |Seleccione el Gas ja [SCCM] ‘
Reactor 1 Reactor 2
/ Fc1 X Nitrogeno 10,00 FC5 X Nitrogeno 0,00
FC2 X Dioxido de Carbono 0,00 FC6 X Aire 10,00
5. \ FC3 X Oxigeno 0,00 FC7 X Oxigeno 0,00
Fea—_| X | Metano 0,00 Fcs x || Aire 6. 0,00 7
| mixer | L e — ”
Aceptar I

= —

Figura 31. Establecimiento de parametros rutinas del Catatest a través del SCADA

4. Digitar el numero de rampas de temperatura requeridas y la presion del ensayo. El valor de
temperatura mostrado corresponde a la referencia de la ultima rampa, no es modificable
directamente sobre esta ventana.

5. Elegir los MFCs que se van a usar, seleccionar el gas que cada uno alimentara y digitar los

valores de referencia.
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6. Guardar todos los parametros ingresados.

78

7. El boton Rampas nos permite ir a la ventana donde se modifica los parametros del control

10.

11.

de temperatura.

150 ‘ SP1 Temperatura R1 [°C]

/ 20 [“CImin]lIlTlempo Establecimiento HHH:MM

[“Clmin] IIlTlempo Establecimiento HHH:MM

‘ 60 ‘[“Cfmin]| 1 H 30 ‘Tlempo Establecimiento HHAY

200 ‘ SP2 Temperatura R2 [°C]

| 60 ‘[BCImiI‘I]‘ 0 " 18 ‘Tlempo Establecimiento HHH:MM

300 SP3 Temperatura R2 [°C]
60 ([°C/min] 0 Tlempo Establecimiento HHH:MM
400 SP4 Temperatura R2 [°C]

RB | 60 [°C"““i“]|I|T|empo Establecimiento HH

‘ 60 ‘["Clmin]| 0 H 50

10.

-

=]

=

Figura 32. Establecimiento de parametros de temperatura de los hornos del Catatest a través del SCADA

Aqui se ingresa el valor de referencia al que llegara la rampa, el tiempo que se mantendra

alli y la velocidad de calentamiento a la cual alcanzara dicho valor. EI numero maximo de

rampas es diez.

Nuevamente se deben Guardar los parametros. Desde aqui tambien se puede ingresar a las

graficas de temperaturas vs. tiempo desde los botones en la parte inferior.

Regresar a Rutina.

Ir al boton Aceptar, y con esto finalmente se da inicio al ensayo catalitico.
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Analizar Reactivos Reactor A Seleccione la Rutina

X

f X | Reactor A

Analizar Productos Reactor A Reactor B A

Analizar Reactivos Reactor B Paralelo RA-RB +
Serie RA-RB v |

0 Numero de Rampas R1 5 Numero de Rampas R2

Analizar Productos Reactor B

0 Presion R1 0,00 Presion R2
RA RB

3345 Temperatura TR1 500,00 Temperatura TR2

‘Seleccione el Gas Flujo [SCCM] |Seleccione el Gas Flujo [SCCM]
Reactor 1 Reactor 2
FC1 X Nitrogeno 10,00 FC5 X Nitrogeno 0,00
FC2 X Dioxido de Carbono 0,00 FC6 X Aire 10,00
FC3 X Oxigeno nn FC7 X Oxigeno 0,00
FCca X Metano q 1 1 . /—% X Aire 0,00

[ wmixer | 0.00 ( Aceptar D mm
= | | I —

Figura 33. Pardmetros establecidos en las rutinas del Catatest a través del SCADA

Para concluir el panel de alarmas se desplega al pulsar el icono Alarmas en la ventana Home.

00,03 32,10 [°c1 54,30 ["c1

200 Vi v
. cor k94 0,00
= e o | “u
EXC 32,10 56,40  [IC] b3 R
00,00 rel um
. o J‘h“/ 00,00
—_ | A -_—

Figura 34. Ventana de alarmas del SCADA
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APENDICE K. Ensayo Catalitico Reactor B

80

Se presentan los resultados obtenidos de los registros del Catatest y el GC para el ensayo catalitico

en el reactor B.

Comportamiento de las distintas variables en el tiempo

De los resultados de la Figura 35 se observa que las variables de operacién (flujo de reactivos y

temperatura de hornos) se mantuvieron estables en los valores de referencia. Por otro lado, cabe

destacar que se logré una excelente coordinacion Catatest-GC, un facil montaje de los reactores y

una programacion rapida y versatil del SCADA. Estas caracteristicas hacen del Catatest un equipo

confiable y preciso que permite el ahorro de recursos y tiempo.
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Figura 35. Registro de flujo de reactivos y temperaturas de reaccion en el reactor B

Cromatografia

Los productos provenientes de los reactores se analizaron en el detector FID del GC ya que este

tiene una mayor sensibilidad, lo cual disminuye el error en la cuantificacion de los gases que estan
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presentes en muy bajas concentraciones. Como es el caso del CH4 y CO; en estas reacciones. Los
resultados del GC se muestran en la Figura 36, estos se analizaron de la siguiente forma: una vez
identificado el tiempo de retencion hidraulica de cada componente (Figura 36 a.), se procedio al
trasado de las lineas base de los picos, paso crucial ya que un mal trasado conduce a errores en los
resultados del ensayo, y finalmente el software (LabSolutions) calculo automaticamente las areas

que son funcion de la concentracion de cada especie (Figura 36 b.).
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Figura 36. Tiempos de retencion hidraulica (a) y cuantificacion de la composicién de la mezcla (b)
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APENDICE L. Recomendaciones para operacion del Catatest

Para la operacion del Catatest en futuros proyectos de investigacion, se recomienda:

(1) Tener en cuenta los conceptos y modelos matematicos presentados en el APENDICE A para
conocer las dimensiones de las particulas de catalizador a usar y el grado de dilucién segun como
se desee operar el reactor (integral o diferencial) y con esto evitar la presencia de limitaciones

difusionales.

(2) Al momento de ajustar los reactores no forzar las tuercas de los racores, el usuario debe ser
mesurado con la fuerza aplicada para evitar dafiar el sello de la férula. A si mismo se recomienda
tener cuidado que los pines de lo termopares en los lechos estén bien sujetos y con la polaridad

correcta.

(3) Fijarse que el plato poroso haya quedado ubicado correctamente sobre el soporte anclado
dentro del reactor para evitar perdida de catalizador durante el ensayo. Nunca colocar directamente

el catalizador sobre el plato poroso sin hacer uso de fibra de vidrio entre ambos.

(4) Abrir suavemente las valvulas de aguja que alimenta al equipo para evitar que toda la presion

de las lineas de gas llegue de golpe a los MFCs.

(5) Al desconectar el cable de poder de los MFCs y PCs evitar que estos hagan contacto con

superficies metéalicas.

(6) En general los dispositivos usados en el Catatest requieren mantenimiento preventivo cada

12 meses.
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cm

mm

pm

sccm
ms
kPa
psi

bar

AiCo
Borneras de conexion

Catatest

Corta-tubo

di
Dobla-tubos

DRM

APENDICE M. Indice de términos

Metros

Centimetros

Milimetros

Micrometros

Pulgadas (Inches)

Centimetros cubicos estandar (Standar Cubic Centimiters)
Milisegundos

Kilopascales

Pound per Square Inch (Unidad de presion en el sistema ingles)
Bares (Unidad de presién)

Segundos

Aire acondicionado (Air Conditioner)

Punto de conexion de circuitos para transmision de electricidad

Denominacidn para reactores cataliticos de laboratorio (Catalytic
tester)

Herramienta para cortar tubo sin aplastar ni desportillar los bordes
del tubo

Diametro interno
Herramienta para doblar tuberia en angulos precisos

Reformado seco de metano (Dry Reforming of Methane)
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Ethernet
Evs
Falso fondo

Férulas

Fisher-Thropsch

FTV

GC

GWP

Limite inferior y
superior de
inflamabilidad

MFCs

Modbus RTU

P&ID

PCs

PID

PLC

Presion de apertura de
valvulas antirretorno

Red de area local con acceso cableado
Electrovalvulas (Electrovalves)
Lamina de soporte para instrumentacion eléctrica

Piezas metalicas deformables que forman el sello metal-metal entre
tuberia y racores

Proceso de produccion de hidrocarburos sintéticos liquidos a partir
de COeH>

SCADA utilizado para la operacion del Catatest (FactoryTalk
View)

Cromatdgrafo de gases (Gas Chromatograph)

indice de potencial de calentamiento global (Global Warming
Potential), con referencia al CO2 en 100 afios de emisiones

Limites de mezcla de dilucion %V/V, a condiciones ambiente,
entre los cuales ocurre explosién en presencia de una chispa

Controladores de flujo méasico (Mass Flow Controllers)

Protocolo de comunicacién serial sobre RS232 0 RS485 con
arquitectura maestro/esclavo

Diagrama de tuberia e instrumentacion (Pipe and Instrumentation
Diagram)

Controladores de presién (Pressure Controller)

Parametros de lazo de control cerrado (Proporcional, Integral y
Derivativo)

Controlador logico programable (Programmable Logic Controller)

Presion de entrada requerida en la valvula para empujar el resorte y
dar paso de fluido en un sentido

84
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TCP/IP

Punto de auto-ignicion

Relé de estado solido

Retro-lavado

RS232 y RS485

SCADA

Teamviewer

Termopar tipo k

TgCH4
Tornillos torx
VAC

Vélvula de alivio de
presion

VDC
VOCs

WGRS

Protocolo de comunicacion digital con arquitectura
usuario/servidor

Temperatura a partir de la cual un fluido hace combustion sin
necesidad de una chispa

Interruptor electronico que conmuta el paso de electricidad al
aplicar una pequefia corriente

Operacidn realizada por el GC para eliminar compuestos pesados
atrapados en las columnas empacadas

Interfaz que designa una norma para el intercambio de datos
binarios (Recommended Standard 232 y 485)

Software para control y adquisicion de datos (Supervision control
and data adquisition)

Software de conexion para acceso remoto entre equipos

Sensor de temperatura por diferencial de potencial entre alambres
de cromel y alumel

Toneladas de metano
Tronillo con cabeza en forma de estrella de 6 puntas
Voltios de corriente alterna (\Voltage in Alternative Current)

Vélvula de seguridad que se abre a una presion determinada para
liberar presion en una tuberia

Voltios de corriente directa (\Voltage in Direct Current)
Compuestos organicos volatiles (Volatile Organic Compounds)

Reaccion inversa del gas al agua (Water Gas Shift Reaction)



