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Resumen:

Los biocombustibles son una fuente renovable de combustibles orgénicos cada
vez mas investigada y demandada en numerosos sectores industriales como el agroali-
mentario. Uno de estos biocombustibles es el butanol, un alcohol similar al etanol que
puede ser producido a partir de materias primas ricas en azlcar o almidén (maiz, azGcar
de cafia, remolacha azucarera, entre otras). El butanol es un compuesto que también
puede ser obtenido en numerosos procesos de biorrefineria y que tiene potencial de uso
como aditivo. Durante la produccién de butanol se generan diferentes isomeros (n—
butanol o 1-butanol, sec —butanol o 2-butanol, iso-butanol y tert —butanol), que pueden

afectar de diferente manera tanto en la formacion de hollin como a su reactividad.

Debido a la importancia del uso de butanol como alternativa a otros tipos de
combustibles, en este proyecto fundamentalmente se ha llevado a cabo una serie de ex-
perimentos para probar la reactividad con oxigeno de las muestras de hollin producidas
en la pirolisis de los cuatro isomeros de butanol (1-butanol, 2-butanol, iso-butanol y
tert —butanol) realizadas previamente a diferentes temperaturas en el laboratorio de
Reacciones en Combustion del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto

de Investigacion en Ingenieria de Aragon (I13A) de la Universidad de Zaragoza.

Antes de realizar las pruebas de reactividad, se procedié a acondicionar el hollin
formado en los experimentos de pirdlisis mediante un tratamiento de purificacion de-
nominado anhelado o annealing. El objetivo de este proceso fue producir la desorcion
de distintos compuestos que podrian estar adsorbidos en la superficie del hollin y que
podrian alterar los resultados obtenidos en las pruebas de reactividad. Esta purificacion
consistio en calentar durante una hora en atmésfera de nitrégeno las muestras de hollin
a la temperatura a la que se habia llevado a cabo el experimento de pirdlisis que habia

formado ese hollin.

Se ha llevado a cabo la caracterizacion de los hollines mediante el andlisis ele-
mental y el método BET con el objetivo de conocer la estructura y composicién del ho-
llin asi como analizar la influencia de las condiciones de formacion del hollin en sus

propiedades. Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de las muestras de hollines,



se encuentran desarrolladas en el apartado 4.1.1 de esta memoria “Caracterizacion del

hollin anhelado”.
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1. Introduccidn y objetivos

Actualmente la demanda energética a nivel mundial se ha visto aumentada
[Mohr y cols., 2015], por lo que probablemente en un futuro préximo, no nos po-
dremos abastecer energéticamente haciendo Unicamente uso de los combustibles
fosiles puesto que son unos recursos naturales limitados, los cuales para su forma-
cion requieren de un extenso periodo de tiempo y de condiciones especificas. Es
por ello, que se estdn desarrollando alternativas como los biocombustibles, que
satisfacen la futura demanda energética de una manera sostenible para el me-
dioambiente [Russo y cols., 2019]. Los alcoholes son un tipo de biocombustible
que poseen un alto potencial como aditivos o sustitutos a los combustibles fosiles
convencionales, ya que son combustibles renovables y pueden producirse por fer-

mentacion de biomasa.

En lo que respecta a los alcoholes, habria que destacar el butanol como po-
sible alternativa a los combustibles utilizados en la actualidad puesto que posee
mejores propiedades que otros combustibles de origen bioldégico como el etanol
[Karimi y cols., 2015]. El butanol libera mas energia por unidad de masa, tiene
mayor capacidad de reduccién de emisiones de materia particulada, se puede afia-
dir en mayor proporcion a la gasolina, se puede mezclar tanto con gasolina como
con diesel, su riesgo de separacion es menor, es mas resistente a la absorcion de
agua, es menos corrosivo y se puede transportar a través de las conducciones de

gasolina existentes [Russo y cols., 2019].

Los procesos de produccion de butanol se basan en dos vias: la via fermen-
tativa y la via petroquimica. A pesar de su rentabilidad, estos procesos estan limi-
tados por varios factores. Los mas relevantes son: la cantidad de materias primas
disponibles, el uso de microorganismos en los procesos fermentativos y el precio

del petréleo asi como el de sus derivados en los procesos petroquimicos.

Por otro lado, se estan desarrollando nuevos procesos de produccion de bu-
tanol mediante rutas termoquimicas, los cuales reduciran muchas de las limitacio-
nes que presentan los procesos anteriormente comentados. El proceso de produc-

cién de butanol por via termoquimica consiste en la transformacion de biomasa



lignoceluldsica en gas de sintesis mediante un tratamiento termoquimico (gasifica-
cion), y su posterior conversion en butanol a través de una etapa catalitica de reac-
cion. Sin embargo, la viabilidad de esta ruta se ha visto limitada por la falta de
desarrollo en los catalizadores empleados en la sintesis de butanol a partir del gas
de sintesis. Por lo tanto, para que la via termoquimica de produccién de butanol
sea rentable, es necesario mejorar la selectividad hacia el butanol.

Los contaminantes atmosféricos mas comunes en la pirGlisis de estos
combustibles como el butanol son: hollin, 6xidos de nitrégeno, monéxido de car-
bono, hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP’s) e hidrocarburos volatiles
ligeros. La aparicion del hollin es caracteristica en combustiones a elevadas tem-
peraturas y en atmdsferas pobres de oxigeno, por ello, es de vital importancia co-
nocer tanto su composicion como las condiciones y proceso de formacion. El ho-
Ilin es capaz de favorecer la transferencia de calor por radiacion pero a su vez
puede causar corrosion y ensuciamiento en las cAmaras de combustion afectando
gravemente al correcto funcionamiento de los vehiculos. Es muestra de ineficiencia
del proceso de combustién, debido a que los centros activos del hollin favorecen
reacciones quimicas como la formacion de ozono (O3) a partir de HNO3z y NO; en
la troposfera o la descomposicion de ozono a nivel estratosférico [Weia y cols.,
2001]. También tiene un importante impacto ambiental, puesto que al dispersarse
en la atmdsfera contribuye a la disminucion de la visibilidad y al calentamiento
global [Highwood y Kinnersley., 2006], siendo incluso peligroso para la salud
humana, debido a que el hollin tiene un alto potencial toxico [Lippmann., 2014].
Algunos de los efectos que el hollin provoca sobre la salud pueden ser agrava-
miento de enfermedades relacionadas con el sistema respiratorio (asma, aumento

en la frecuencia de cancer pulmonar, silicosis o asbestosis...).

El proceso de oxidacién es una de las alternativas planteadas para la reduc-
cién de las emisiones de materia particulada (hollin). Dicho proceso ha sido estu-
diado por varios autores [Stanmore y cols., 2001; Xi y Zhong., 2006], aunque a dia
de hoy no se conoce con exactitud el mecanismo de reaccion en su totalidad, de-
bido a que se han de tener en cuenta numerosos factores como: el tamafio de parti-
cula de hollin, la morfologia, la composicion elemental, la temperatura y la pre-

sion, entre otros factores.



La interaccion entre el hollin y el oxigeno engloba los siguientes procesos
de adsorcion y desorcion [Stanmore y cols., 2001; Xiy Zhong., 2006]:

1. Adsorcion del Oz.

2. Formacion de los complejos oxigenados en la superficie del solido.
3. Formacion de los productos (CO y CO2).

4. Desorcion de los productos.

Cuando el carbono interacciona con el Oz, se dan de forma simplificada las
siguientes reacciones [Walker y cols., 1991]:

2C + 02+ 2 C(0O) (Reaccion 1)
C(O) « CO (Reaccion 2)
C +(20) « CO2 (Reaccion 3)

Como se puede observar en las anteriores reacciones, el CO y el CO2 son
los productos principales de la reaccion de oxidacion y que, ademas, la proporcion
entre ambos (CO/COz2) depende tanto del tipo de sélido carbonoso como de la

temperatura del experimento.

La cinética de la reaccion de oxidacion se ve influenciada por diferentes
variables como la temperatura, la concentracion de oxigeno a la entrada del siste-
ma de reaccion y las propiedades fisico-quimicas del sélido [Stanmore y cols.,
2001].

Por otro lado, y aunque no sea objeto de estudio en este proyecto, también
hay que tener en cuenta que la reactividad de la muestra se puede realizar con
otros gases como el monoxido de nitrdgeno (NO). La interaccion entre el hollin y
el NO [Furusawa y cols., 1980; Molina y cols., 2000; Stanmore y cols., 2008] sus-
cita un interés especial debido a la capacidad del hollin para minimizar las emisio-
nes de NOx (mayoritariamente producidas por el trafico rodado) a la atmdsfera

generandose N2, ademas de que de esta manera también se reducen las de hollin.



Es por ello, que esta interaccion ha sido estudiada por diversos autores [Stanmore
y cols., 2008; Arnal., 2014]. En cuanto a la cinética de la reaccién, del mismo mo-
do que en la interaccion del hollin con el Oz, la velocidad de reaccion es funcion
de la nanoestructura y porosidad del sélido carbonoso asi como de las condiciones
de operacion [Abian y cols., 2018].

Una de las lineas de investigacion del Grupo de Procesos Termoquimicos
(GPT) del Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragén (13A) de la Univer-
sidad de Zaragoza, consiste en la reduccion de contaminantes como el hollin en
efluentes gaseosos, actuando sobre el propio proceso. Es por ello, que se han veni-
do realizando experimentos de caracterizacion y reactividad con NO y Oz del ho-
Ilin formado en la pirolisis de mezclas de acetileno (C2Hz2) y etanol (C2HsOH), de
etileno (C2H4) y de otros compuestos a diferentes temperaturas [Monge., 2010;
Esarte., 2011; Berdusan., 2011; Esarte y cols., 2012]. Estos estudios han tenido
especial importancia dentro de la industria de automocion, puesto que esta consti-

tuye una de las mayores fuentes de emisiones contaminantes.

La reactividad de hollin depende en gran parte de sus caracteristicas y pro-
piedades. Existen algunos estudios [Vander Wal y Tomasek., 2003; Vander Wal y
cols., 2010], que han demostrado la dependencia de la velocidad de oxidacion del
hollin tanto con su nanoestructura como con las condiciones a las que se han lle-
vado a cabo las pirolisis previas en las que se forma el hollin. Vander Wal y To-
masek en 2003 analizaron la dependencia de la nanoestructura de hollin con las
condiciones de formacién del mismo y llegaron a la conclusion de que en la oxi-
dacion de hollin, la pérdida de peso aumentaba con la concentracion de oxigeno en

todos los casos estudiados.

Para tratar de reducir la emision del hollin, es interesante conocer tanto su
comportamiento ante cualquier gas presente en la cAmara de combustion como su
composicion elemental y caracteristicas morfolégicas del hollin [Singh y cols.,
2018]. Por lo tanto, su caracterizacién es de gran interés. En este contexto, el pre-
sente proyecto se va a centrar en la caracterizacion y el estudio de la reactividad

con oxigeno de muestras de hollin procedente de las pirdlisis de los cuatro isbme-



ros de butanol, que nos daran informacién acerca de la composicion y estructura

de los hollines generados por estos compuestos.

Considerando lo anteriormente expuesto, el desarrollo del proyecto se va a
estructurar en los siguientes capitulos. En el capitulo 2, “Antecedentes”, se pre-
senta una revision bibliografica acerca del hollin y de su proceso de formacion
junto con la influencia de las distintas condiciones de operacion y de las posibles
medidas correctoras que se pueden aplicar para disminuir las emisiones de éste. En
el capitulo 3, “Método Experimental”, se explican detalladamente los equipos y
las instalaciones empleados en el desarrollo de los experimentos, asi como el pro-
cedimiento experimental y las condiciones experimentales en las que se ha reali-
zado cada experimento. También, se describen las técnicas de caracterizacion uti-
lizadas. En el capitulo 4, “Resultados experimentales y discusion”, se realiza un
analisis de los principales resultados obtenidos en los experimentos de reactividad,
estudiando la influencia de los distintos pardmetros como la temperatura y el tipo
de isdmero utilizado. Asi mismo, se muestran los resultados obtenidos de la carac-
terizacion de los hollines anhelados (por superficie especifica BET y analisis ele-
mental). Por ultimo, en el capitulo 5, “Conclusiones”, se resumen y se analizan

los principales resultados obtenidos.

2. Antecedentes

2.1 Butanol y sus isomeros

El butanol es un alcohol compuesto por cuatro &tomos de carbono y un
grupo funcional hidroxilo (OH) que puede ser obtenido en numerosos procesos de
biorrefineria y que tiene uso potencial como aditivo. Durante la produccién de
butanol se pueden generar cuatro tipos diferentes de isomeros, cuya estructura
atdmica afecta directamente a la cantidad de hollin producida y a su composicion.
Los cuatro isdbmeros de butanol, como ya ha sido mencionado anteriormente,

son: n —butanol o 1-butanol, iso-butanol, tert —butanol y sec —butanol o 2-butanol.



El tert-butanol es un alcohol terciario utilizado como ingrediente en los di-
solventes de pintura, como un oxigenante aditivo de la gasolina y como producto
intermedio en la sintesis de productos quimicos como el MTBE, ETBE, TBHP,
perfumes... En el pasado, el tert- butanol (grado de gasolina) (GTBA) estaba co-
munmente presente en la gasolina como codisolvente para metanol, desnaturali-

zante para etanol y como impureza en éter metil terbutilico (MTBE).

El iso-butanol ademas de su uso como biocombustible o como aditivo para
combustibles, tiene otras multiples aplicaciones de gran interés industrial. Entre
ellas estan su uso como disolvente de pinturas, puesto que reduce la viscosidad de
las mismas y se obtienen mejoras en el acabado. También se utiliza en la industria
alimentaria como aromatizante. Por otro lado, el iso-butanol esta considerado un
compuesto platform chemical; es decir, que se puede utilizar como materia prima
para la sintesis de otros compuestos de alto valor afiadido. Mediante la deshidrata-
cion de iso-butanol, se pueden producir butenos para utilizarlos como materia
prima para la produccion de caucho sintético [Shi y cols., 2013]. A partir del iso-
butanol también se puede obtener acetato de isobutilo, el cual es usado para pro-
ducir lacas y revestimientos. El iso-butanol es empleado también en la sintesis de
plasticos, lubricantes sintéticos y para fluidos de sistemas hidraulicos. El iso-
butanol es precursor de p-xileno, utilizado para la produccion de plasticos y mate-
riales de aplicacion en la industria textil. Otras aplicaciones de iso-butanol son:
aditivo de tintes, extraccion de compuestos organicos, principalmente, la extrac-
cién de medicamentos y algunas sustancias de origen natural como antibioticos,
hormonas, vitaminas, alcaloides y alcanfor. También es empleado como aditivo de
abrillantadores y limpiadores domésticos, aditivo en productos anticongelantes,
fase movil para cromatografia en papel y capa fina, materia prima para aditivos

con efecto anticorrosivo [Ashok., 2019] entre otras muchas aplicaciones.

El 1-butanol también llamado alcohol n-butilico es un liquido incoloro, in-
flamable, biodegradable, no bioacumulable y de fuerte olor a vino. Presenta un
punto de ebullicién de 117,7 °C y punto de fusion de -80,9 °C. Se produce natu-
ralmente como un producto de la fermentacién de carbohidratos. El 1-butanol se
puede obtener también mediante sintesis a partir de petroquimicos y es utilizado

como disolvente organico. Es soluble en agua y tdxico por inhalacion prolongada.



El 1-butanol se emplea como disolvente de pinturas, lacas, barnices, resinas natu-
rales y sintéticas, gomas, revestimientos, aceites vegetales, tintes y alcaloides.
También se utiliza como sustancia intermedia en la fabricacion de productos far-
macéuticos, en las industrias de cuero artificial, textiles, gafas de seguridad, pastas
de caucho, peliculas fotogréficas, perfumes, como fluido hidraulico, en la elabora-
cion de detergentes, y en la desnaturalizacion de alcohol etilico entre otras muchas

aplicaciones.

El 2-butanol es miscible con la mayoria de los solventes organicos, incom-
patible con oxidantes fuertes, volatil, altamente refractivo, inflamable y corrosivo.
Se utiliza como disolvente, decapante de pintura, abrillantador, liquido hidraulico
de frenos, limpiador industrial, agente de flotacion para minerales, en la fabrica-
cion de perfumes, colorantes, tintes, extraccion de proteinas de harina de pescado
y de compuestos vegetales para obtencion de esencias frutales entre otras aplica-

ciones.

A continuacién se muestran en la Figura 1 los cuatro isdémeros del butanol:

N on )\/DH \j; j%

n-Butanol lsobutanal sec-Butanol tert-Butanol
1-Butanol 2-Butanaol

Figura 1. Estructura molecular de los isdmeros del butanol.

Como se puede observar en dicha figura, el grupo funcional hidroxilo (OH)
se ubica en diferentes posiciones dependiendo del isomero del butanol que se trate,
lo cual atribuye diferentes propiedades fisicas y quimicas a cada compuesto, las

cuales se pueden observar en la Tabla 1.



Tabla 1. Propiedades de los isomeros del butanol.

Propiedad 1-butanol 2-butanol | Tert-butanol | Iso-butanol
Férmula quimica C4H100O CsH100 CsH100 CsH100
Peso molecular (g/mol) 74,121 74,121 74,121 74,121
Estado fisico a 20°C liquido liquido solido liquido
Densidad a 15°C (kg/m®) 810 806 791 802
Viscosidad (Mpa-s a 25
°C) 2544 3096 3350 4312
T2 de ebulliciéon (°C) a P
=1atm 117 100 83 108
T de fusion (°C)aP =1
atm -90 -115 25,7 -108
Entalpia de vaporizacion
(AH,) a Tsar (kJ/KQ) 582 551 527 566
Temperatura de autoig-
nicion (°C) 343 406 478 430
Temperatutra de llama
(°C) 34 31 16 28
RON (numero de octano
de investigacion) 96 101 107 113
MON (namero de octano
del motor) 78 32 89 94
Enagua 7,7
(0/_0 en peso), Enagua 12.5 Soluble_en_ En agua 8.7
miscible con (% en peso), | aguay misci- (% en peso)
Solubilidad alcohol etilico, soluble en  {ble con acetato ’
. o soluble en
éter y otros  }alcohol etilicol de alcohol y .
X . ) alcohol y éter
disolventes y éter éter
organicos

2.2 Formacion de hollin

El hollin o soot se define como una materia carbonosa particulada genera-

da en los procesos de combustion de hidrocarburos a elevadas temperaturas duran-

te la combustién de combustibles carbonosos bajo condiciones subestequiométricas

(combustion incompleta).

Cabe destacar que diversos hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP’s)

gue se pueden encontrar adsorbidos en su superficie han sido catalogados como

mutégenos o cancerigenos puesto que los HAP’s incluyen cientos de compuestos

aromaticos diferentes de los cuales, dieciséis de estos compuestos han sido consi-



derados por la US-EPA (United States Environmental Protection Agency) como
contaminantes prioritarios. Los HAP’s pueden estar presentes en la atmdsfera en
fase gas, 0 adsorbidos sobre material particulado como puede ser el hollin dado
que los HAP’s son percursores en la formacion de éste [Sabbah y Bienne., 2010].
Ademas, el hollin puede transportar en su superficie alérgenos como el polen faci-
litando su llegada hasta los pulmones, lo cual incrementa el riesgo de sufrir aler-

gias y enfermedades respiratorias [Matschulat y cols., 2006].

El hollin también es probleméatico para el funcionamiento de los sistemas
donde se genera, produciendo ensuciamiento y una disminucion de eficacia de los
mismos. Las particulas de hollin tienden a acumularse en los aceites, reduciendo
su poder de lubricacion ademas de resultar corrosivo para conducciones y disposi-
tivos [Antuscha y cols., 2010].

A pesar de numerosas décadas de investigacion, a dia de hoy no se cono-
cen con total exactitud todos los detalles del proceso de formacion del hollin, de-
bido a que engloba una serie de procesos fisicos y quimicos bastante complejos.
Richter y colaboradores en 2005, coincidieron en que el proceso de formacion de
hollin se basaba fundamentalmente en cuatro etapas que ya fueron propuestas por

Haynes y Wagner en 1981, las cuales se muestran en la Figura 2.

PRECURSORES NUCLEOS PARTICULAS CLUSTER

PRIMARIAS

CHy S — ...
FUEL - . .
> .... >

+ » ) — >
OXIDANTE =t .

‘s ® ©BD
ACRECACION

Figura 2. Proceso de formacion del hollin.

A continuacion se describen brevemente los procesos de formacion de ho-

Ilin comentados en la Figura 2:

e Pirdlisis: Se podria definir como la ruptura de moléculas complejas en

unidades mas simples a temperaturas muy elevadas en ausencia de oxi-



geno, aunque pueden estar presentes especies oxidativas. La pirolisis de
hidrocarburos da lugar a pequefias especies, que contienen de dos a cuatro
atomos de carbono, asi como hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP’s) y acetileno (C2H2).

e Nucleacion: Consiste en el proceso de formacion de las primeras particu-
las de hollin, en el cual se agregan los HAP’s de mayor tamafno, generando
moléculas tridimensionales que condensan. Una vez formada la particula
de hollin, ésta comienza a crecer al colisionar con otras particulas, lo cual
implica un aumento en la masa en carbono [Omidvarborna y cols., 2015].
El crecimiento de la superficie de particula depende principalmente de las
condiciones del proceso y consiste en la adicion de los nucleos de particula

de hollin de forma masiva a la superficie mediante una reaccion quimica.

e Coagulacion: Tras el proceso de nucleacidn, las particulas colisionan entre
si formando aglomerados mas o menos ramificados. Es decir, se entiende
por coagulacion el crecimiento de particulas de hollin por innumerables co-
lisiones cuando las particulas permanecen esféricas, y como "aglomera-
cién" cuando las particulas adquieren una estructura en forma de cluster.
En ambos procesos, el nUmero de particulas disminuye, mientras que la

masa total permanece sin cambios.

e Aglomeracion: Es la combinacién de dos o méas particulas resultantes del
proceso de coagulacion para formar una particula de mayor tamafio. Clus-
ter 0 agregacion consiste en aglomerados de gran tamafio formado por par-
ticulas primarias, las cuales han sido resultado de un aumento superficial
de los nucleos debido a las reacciones quimicas que tienen lugar en la su-
perficie de los mismos [Monin., 2009]. En la Figura C.1 del Anexo C se
muestra un modelo de formacién de hollin compuesto por 17 pasos [Arad y
cols., 2017].

La formacion de hollin se puede ver favorecida o desfavorecida por diver-

sos factores que afectan a la conversion del hollin [Richter y Howard., 2000].



Los mas destacados son: la atmdsfera de reaccion, el tipo y concentracion de
combustible, la temperatura y la presion.

e Atmosfera de reaccion: Se pueden distinguir tres tipos de atmosferas dife-
rentes en funcion de la cantidad de oxigeno presente en ellas:

> Reductora: Se trata de una atmdsfera con escasez de atomos de
oxigeno y nitrégeno y con abundancia de 4&tomos de hidrégeno u
otras sustancias que proporcionan facilmente electrones como el
amoniaco (NHs3) yel metano (CH4) que son capaces de reducir

otras moléculas.

> En condiciones estequiométricas: Es una atmdsfera en la que el

oxigeno se encuentra en cantidades estequiométricas.

» Oxidante: Es una atmosfera que contiene mayoritariamente molécu-
las de oxigeno. EI Oz cede electrones a las sustancias reductoras que

se encuentren en dicha atmosfera.

Segun el valor del parametro A [Richter y Howard., 2000] calculado en la
ecuacion 1, se puede establecer el tipo de atmosfera en el que esta teniendo lugar
la reaccion.

Airereq
A —

Airefsrfqummérrim (EC.l)

Las tres atmosferas que esta ecuacion establece son:
* L <1 (Atmosfera reductora).
« A =1 (Atmosfera en condiciones estequiométricas).

* L > 1 (Atmosfera oxidante).


http://creationwiki.org/es/index.php?title=Nitr%C3%B3geno&action=edit&redlink=1
http://creationwiki.org/es/index.php?title=Hidr%C3%B3geno&action=edit&redlink=1
http://creationwiki.org/es/index.php?title=Electrones&action=edit&redlink=1
http://creationwiki.org/es/index.php?title=Metano&action=edit&redlink=1

En las atmdsferas en condiciones estequiométricas y oxidantes no se ve fa-

vorecida la formacion de hollin, puesto que los precursores de éste se oxidan antes

de formar las particulas de hollin. En cambio, en atmésferas reductoras esta muy

favorecida la formacion de hollin, especialmente cuando A <0,5.

Tipo y concentracion de combustible: Atendiendo a los resultados obte-
nidos por McEnally en uno de sus estudios acerca de los tipos de combus-
tibles [McEnally y cols., 2006], se observaron diferencias entre los diver-
sos combustibles para la conversion del hollin. Dentro de los pardmetros
mas importantes se encuentran las relaciones C/H y C/O. De esta forma,
cuanto méas alta sea esta relacion, mas hollin se formara. Por otro lado,
existen otros parametros que también favorecen la conversion del hollin
como la longitud de las cadenas de carbono del combustible o la existencia
de dobles y triples enlaces, asi como la presencia en el combustible de ani-
llos aromaticos [Haynes y Wagner., 1981].

Por otro lado, se han realizado diferentes estudios [Mendiara., 2006 y
Ruiz., 2008] cuyos resultados mostraron que la concentracion de hidrocar-
buro usado como combustible influia tanto en la cantidad de hollin como
de gases ligeros formados. Al aumentar la concentracion de combustible en
el sistema de reaccion, también aumentaba la cantidad de hollin formado vy,

por tanto, disminuia el rendimiento a gases.

e Temperatura: Tal y como demostré el estudio realizado por Haynes y

Wagner en 1981, la temperatura es uno de los parametros de mayor in-
fluencia en la conversion del hollin puesto que las velocidades de reaccién
implicadas en los procesos de pirdlisis dependen de la temperatura, siendo

independiente de otros factores.

Presion: La presion también ejerce influencia en la conversion de hollin.
Uno de los estudios realizados [Nabil., 2016] demostrdé que un aumento en

la presion provocaba a su vez un aumento en la conversion.
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3. Método experimental

En este apartado, se ha realizado una descripcion detallada de los equipos
de analisis y de las instalaciones utilizados en los experimentos de anhelado y
reactividad con oxigeno de los hollines procedentes de la pirélisis de los cuatro
isomeros del butanol que habian sido realizados a diferentes temperaturas (1000
°C, 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C y 1200 °C) en el laboratorio de Reacciones en
Combustion del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) del Instituto de Inves-

tigacion en Ingenieria de Aragon (I13A) de la Universidad de Zaragoza.

En primer lugar, a estos hollines se les ha realizado un anhelado y poste-
riormente la reactividad con Oz. Los hollines procedentes de los experimentos de
anhelado (1-butanol a 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C y 1200 °C; 2-butanol a 1000 °C,
1100 °C y 1200 °C; Iso-butanol a 1000 °C, 1100 °C y 1200 °C y Tert-butanol a
1100 °C y 1200 °C) se han caracterizado mediante analisis elemental y se les ha

medido la superficie especifica BET.

3.1 Instalacion experimental

La instalacion donde se han llevado a cabo tanto los experimentos de an-
helado como de reactividad con oxigeno, consta de un sistema de alimentacion, un
sistema de reaccion y un sistema de analisis de gases (Unicamente en los experi-

mentos de reactividad), como se puede ver en el esquema mostrado en la Figura 3.

~—
—
'l
l‘__. — o
! B Lo = Homo eléctrice
Controladores
defiujo o
MASCO [ Controladorde
emperaturd
A
T Awe de
refrigerac on
Dotellaa co gases
@ presior
Analzader
COCO,

Figura 3. Instalacion experimental para el estudio de reacciones sélido-gas.

13



A continuacidn se muestra una breve descripcion de estos tres sistemas:

e Sistema de alimentacion de gases: Este sistema incluye los equipos y el
instrumental necesarios para controlar el flujo de gases a utilizar en cada
experimento. Los gases (oxigeno y nitrodgeno) que se introdujeron al siste-
ma de reaccion para que interaccionaran con el hollin de las muestras, es-
taban almacenados en botellas de gas a presion conectadas a unos contro-
ladores de flujo que permitieron obtener los caudales de oxigeno y nitro-
geno Yy por tanto, la concentracion deseada. Tanto en los experimentos de
anhelado como de reactividad, el caudal volumétrico total en condiciones
normales fue de 1000 mLN/min.

e Sistema de reaccion: Compuesto por un reactor de flujo tubular de cuarzo
donde tiene lugar la reaccion (discontinuo para el sélido y continuo para
los gases reactantes) introducido en el interior de un horno programable
con un controlador de temperatura mediante el cual seleccionamos la tem-
peratura de cada experimento, un termopar tipo K colocado en el interior
del reactor para medir la temperatura real en cada momento y un transduc-
tor de presion para controlar la presion dentro del reactor y poder evitar asi

sobrepresiones que pueden poner en peligro la instalacion.

e Sistema de analisis de los gases: Los gases a la salida del reactor en los
experimentos de reactividad se analizaron mediante un analizador IR en
continuo de CO/COs.. Los datos de concentracion de CO y CO2 (ppm) se
recogieron en continuo y automéaticamente mediante el software especiali-
zado AO2000.

3.2 Experimentos de anhelado

Las muestras de hollin usadas pueden tener adsorbida en su superficie dis-
tintos compuestos gaseosos que pueden alterar los resultados de reactividad. Por
ello, el hollin se sometié a un tratamiento de desorcion de dichas sustancias deno-

minado anhelado.



Para realizar el anhelado, se colocaron aproximadamente 300 mg de la
muestra de hollin sobre la lana de vidrio (150 mg aproximadamente) previamente
introducida en el estrechamiento del reactor que actia como soporte del lecho de
solidos (en la Figura D.1 del Anexo D se muestra el reactor utilizado en los expe-
rimentos de anhelado y reactividad, y en la Figura D.2 del mismo anexo se indica
el horno eléctrico programable utilizado en todo el proceso experimental).

Una vez colocada la muestra en el interior del reactor, éste se introdujo en
el horno y se recubri6 con lana de vidrio tanto el extremo superior como el inferior
para aislar térmicamente el sistema. A continuacion se conectaron las conduccio-
nes de nitrogeno al reactor y se comprobd que no hubiera ningun tipo de fuga en el
sistema. Para verificar que el flujo calculado tedricamente coincidia con el real se
realizaron las medidas oportunas mediante un caudalimetro. El caudal de gas a
introducir en el sistema, en este caso nitrégeno, se selecciond mediante un softwa-

re de ordenador denominado Flow Plot.

El flujo total de nitrégeno deseado para realizar el experimento de anhela-
do fue de 1000 mLN/min. En el Anexo D.2 se muestra el calculo del flujo total de
gas que se introdujo al reactor. Una vez seleccionado el caudal adecuado y com-
probado la ausencia de fugas en el sistema, se procedié al calentamiento de la
muestra de hollin en atmdsfera inerte de nitrdgeno haciendo uso de una rampa de
calentamiento a 10 °C/min, hasta llegar a la temperatura a la cual se habian forma-
do estas muestras de hollin en los experimentos de pirdlisis. A continuacion se
mantuvo el sistema una hora a temperatura constante. Una vez transcurrido el
tiempo indicado, se procedio al enfriamiento del sistema. Cabe destacar que para
acelerar el enfriamiento se dejé activo el flujo de nitrogeno y se retiraron de la
parte superior e inferior del reactor la lana de vidrio que se habia colocado para

aislar térmicamente el sistema y evitar asi cualquier pérdida energética.

Finalmente, se extrajo y se peso la muestra anhelada para evaluar la pérdi-
da de peso que habia sufrido tras la desorcion de diversos compuestos y se proce-
di6 a la limpieza del equipo utilizado para poder realizar los experimentos poste-
riores en Optimas condiciones evitando asi cualquier posible error en las medicio-

nes.
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3.3 Experimentos de reactividad con O;

En los experimentos de reactividad se ha trabajado con una mezcla de 500 ppm
de Oz y 500 ppm de N2. Andlogamente al experimento de anhelado, se ha comenzado
colocando el soporte de lana de vidrio (150 mg aproximadamente) en la zona de estre-
chamiento del reactor y se han introducido 150 mg de arena de silice como soporte y 10
mg de muestra de hollin (obtenida en los experimentos de anhelado) mezclados con 140
mg de arena de silice para mejorar la separacion de las particulas de hollin para que

hubiera una mejor interaccion con el oxigeno.

El caudal total de la corriente gaseosa se ha calculado con las ecuaciones D.2.1y
D.2.2 del Anexo D.2 partiendo de un caudal tedrico total de 1000 mLN/min. El calculo
del caudal total de gas se muestra en la ecuacion D.2.3 del Anexo D.2. Cabe destacar,
que la temperatura es constante a lo largo de todo el experimento y su valor fue de 1000
°C.

Las concentraciones de CO y COz en los gases obtenidos de la interaccion del
hollin con O2 se midieron en continuo en funcion del tiempo transcurrido mediante un
analizador IR y se visualizaron haciendo uso del software AO2000. La medicion y por
tanto el experimento de reactividad, se di6 por finalizado cuando la concentracion de

ambos gases fue menor de 10 ppm.

3.4 Analisis elemental

El analisis elemental es una técnica de caracterizacion que permite determinar el
contenido total de carbono (C), hidrogeno (H), oxigeno (O) y nitrégeno (N) mediante la
oxidacion completa e instantanea de la muestra de hollin con oxigeno puro a una tempe-
ratura de 950 °C. Los productos de combustion se separan y contabilizan mediante un
detector de conductividad térmica (TCD) que proporciona la concentracion de cada uno
de los componentes individuales de la mezcla. Dicho analisis elemental ha sido llevado

a cabo en la Universidad de Zaragoza, en el laboratorio de instrumentacion del GPT con
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el determinador elemental de la serie CHN628 (macro) de LECO mostrado en la Figura
E.5.1 del Anexo E.5.

La determinacion de la relacion C/H permite definir el nimero de sitios activos
disponibles para su ataque ante una oxidacién o ante cualquier otro gas reactante sobre
el material carbonoso [Alfe y cols., 2008]. Una relacion C/H baja indica una naturaleza
grafitica (estructura ordenada) asi como una mayor resistencia a la oxidacion [Alfe y

cols., 2008], es decir, una menor reactividad.

3.5 Anélisis de superficie especifica BET

La adsorcion fisica de gases en solidos es una de las técnicas méas usadas para el
estudio de la porosidad en solidos. Para conocer la superficie especifica de cada una de
las muestras de hollin de las que se dispone, se emplea la isoterma de nitrégeno a 77 K
mediante el modelo de adsorcion Brunauer-Emmett-Teller (BET). En la Figura E.1 del

Anexo E.2 se muestran los diferentes tipos de isotermas que existen.

Debido a que la superficie especifica es una propiedad que depende de la técnica
utilizada para medirla, el método BET es reconocido mundialmente como standard. La
determinacion de la adsorcion de N2 requiere de un equipo capaz de medir volumétrica
o gravimétricamente la cantidad de moléculas de este gas que son adsorbidas como una
monocapa por el sélido en analisis. Para poder realizar estas mediciones, se ha utilizado
el analizador automatico de adsorcion de gases Autosorb iQz de Quantachrome Instru-
ments mostrado en la Figura E.4.1 del Anexo E.4. En el Anexo E.1 se muestran las

ecuaciones E.1.1 y E.1.2 utilizadas para dar una estimacion de la superficie, Sger.

4. Resultados experimentales y discusion

4.1 Experimentos de anhelado

Los resultados de los experimentos de anhelado de los hollines procedentes de
las pirdlisis de los cuatro isomeros de butanol (1-butanol, 2-butanol, Iso-butanol y Tert-
butanol) a diferentes temperaturas (1000 °C, 1050 °C, 1100 °C, 1150 °C y 1200 °C) se

muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Resultados de las muestras de hollin anheladas.

. ) Diferencia . .
Exp | Compuesto | T (°C) Pesc(nn;gl)mal Pe??ng)n al d? rrp:;;o d[e)lll;eers%n(i:)
1 1-butanol | 1050 301,4 254,4 47,0 15,59
2 1-butanol | 1100 301,0 267,7 33,3 11,06
3 1-butanol | 1150 300,4 252,0 48,4 16,11
4 1-butanol | 1200 301,9 282,4 19,5 6,46
5 2-butanol | 1000 300,9 251,0 49,9 16,58
6 2-butanol | 1100 302,3 264,3 38,0 12,57
7 2-butanol | 1200 302,1 283,7 18,4 6,09
8 Iso-butanol | 1000 301,2 217,4 83,8 27,82
9 Iso-butanol | 1100 303,5 240,1 63,4 20,89
10 Iso-butanol | 1200 301,1 285,2 15,9 5,28
11 | Tert-butanol| 1100 301,13 238,55 62,58 20,78
12 | Tert-butanol] 1200 301,4 290,2 11,2 3,72

Atendiendo a los valores recogidos en la Tabla 2, se puede observar que para los

hollines de los cuatro isomeros formados a 1200 °C, la cantidad de sustancias contami-

nantes desorbidas es menor que a otras temperaturas. EI compuesto que ha presentado

mayor pérdida de peso ha sido el hollin procedente de la pirdlisis de 1so-butanol a 1000

°C y el que menor pérdida de peso ha presentado, ha sido el hollin procedente de la pi-

rolisis de Tert-butanol a 1200 °C.

En las muestras de los hollines procedentes de las pirolisis del 2-butanol, Iso-

butanol y Tert-butanol se observa una menor diferencia de peso a medida que se aumen-

taba la temperatura de formacion de los mismos, de manera que a 1200 °C, la cantidad

de sustancias contaminantes desorbidas es menor que a 1100 °C, y a 1100 °C, ésta es

menor que a 1000 °C.
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4.1.1 Caracterizacion del hollin anhelado

La caracterizacion de las muestras de hollin se ha realizado mediante un ana-
lisis elemental para poder analizar la composicion quimica de las muestras de hollin, y
en segundo lugar, se ha empleado el método BET (Brunauer, Emmett y Teller) para la

determinacion de la superficie especifica de los diferentes hollines.

4.1.1.1 Analisis elemental

Los resultados de este analisis elemental se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados de analisis elemental de las muestras de hollin anheladas.

Exp | Compuesto | Tec) | c (@) | HEo) | 0 (6) | N (%) (nfc{ " .
1 1-butanol 1050 | 98,015 | 0,216 1,649 0,121 38,112
2 | 1-butanol | 1100 | 95495 | 0208 | 4133 | 0,165 | 38599
3 | 1-butanol | 1150 | 96,105 | 0208 | 3.464 | 0224 | 38846
4 | 1-butanol | 1200 | 95760 | 0,193 | 3,763 | 0284 | 41656
5 | 2-butanol | 1000 | 95840 | 0370 | 3.185 | 0605 | 21750
6 | 2-butanol | 1100 | 92,455 | 0551 | 6:839 | 0155 | 14.077
7 | 2-butanol | 1200 [ 93620 | 0,186 | 5774 | 0420 | 42,236
8 | Iso-butanol | 1000 | 95950 | 0,186 | 3.691 | 0,173 | 43287
9 | 1so-butanol | 1100 | 97,075 | 0,268 | 2:366 | 0,291 | 30.451
10 | tso-butanol | 1200 | 97,950 | 0,253 | 1,449 | 0,349 | 32,538
11 | Tert-butanol | 1100 | 91,970 | 0,353 | 6,888 | 0,789 | 21881
12 | Tert-butanol | 1200 | 98,655 | 0,269 | 0,842 | 0,234 | 30,809

A partir del analisis elemental realizado, se ha observado que las muestras de ho-
Ilin estaban compuestas principalmente por carbono en mas del 91,9 % en peso en todas
las muestras. Los valores de la relacion molar C/H mostrados en la Tabla 3, salvo en el
caso del hollin procedente de la pirdlisis de 2-butanol a 1100°C y para los hollines pro-
cedentes de la pirdlisis de iso-butanol, aumentan a medida que aumenta la temperatura
de formacion del hollin como también ocurrié en estudios realizados anteriormente por

el grupo de investigacién [Ruiz y cols., 2007; Callejas y cols., 2007; Esarte y cols.,
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2012]. Este hecho puede deberse a la variacion de la composicién quimica asociada a la
formacion a mayor temperatura que favorece la formacion de estructuras mas ordena-

das.

4.1.1.2 Anélisis de superficie especifica BET

Los resultados de las superficies especificas realizadas por el método BET se

muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Resultados de superficie especifica BET de las muestras de hollin anheladas.

Muestra | Compuesto T[°C] C [:Irz;)/r;] SBET [m?/g]

1 1-butanol 1050 164,696 0,017 11,657
2 1-butanol 1100 31,244 0,016 9,637

3 1-butanol 1150 160,479 0,031 13,569
4 1-butanol 1200 92,355 0,044 20,681
5 2-butanol 1000 106,441 0,025 14,153
6 2-butanol 1100 32,823 0,027 14,276
7 2-butanol 1200 86,016 0,068 13,902
8 Iso-butanol 1000 94,059 0,017 11,462
9 Iso-butanol 1100 69,418 0,036 19,014
10 Iso-butanol | 1200 76,676 0,036 19,286
11 Tert-butanol | 1100 174,452 0,026 13,458
12 Tert-butanol | 1200 131,025 0,029 16,674

Donde:

C: constante BET, la cual es funcién de la temperatura y del sistema gas-solido.
Vporo: Volumen total de poros. Se obtiene a partir del volumen adsorbido de N>
a presion relativa proxima a 1. Expresa el volumen que ocupan los poros en una
unidad masica de solido (cm®/g).

SeeT: Superficie especifica BET. Se mide en m?/g.

En la Tabla 4 se puede observar que los valores obtenidos de superfice BET son
bajos en comparacion con otros materiales de hollin, cuyos valores de area superficial
oscilan entre 90 y 150 m?/g [Fernandes y cols., 2003; Arnal y cols., 2010; Atribak y

cols., 2010]. Las areas BET obtenidas en los andlisis realizados por Esarte y colabora-
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dores en 2012 fueron del mismo valor que en el presente trabajo (entre 6,86 y 30,02
m?/g). Dado el caracter heterogéneo del material y el diferente origen de las muestras,
fue dificil atribuir la dependencia de esta variable con la temperatura de formacion del
hollin. En el presente proyecto, al igual que en el otro estudio comentado, las areas BET
obtenidas también han sido pequefias (entre 9,637 y 20,681 m?/g). En el estudio realiza-
do por Gracia en 2015, las areas BET obtenidas fueron mas altas (entre 11,5 y 59,7
m?/g) en hollines procedentes de las pir6lisis de los isomeros de butanol formados a
temperaturas entre 1000 °C y 1200 °C.

A medida que se aumenta la temperatura de formacion de los diferentes hollines,
se puede observar una tendencia de que la superficie especifica de la muestra también
aumenta, independientemente del isdmero que haya generado el hollin, igualmente se
puede observar que el volumen de poros también se ve aumentado. La superficie especi-
fica esta relacionada con la reactividad del hollin. La quimisorcion del gas (N2) se da en
los sitios activos de la superficie del sdlido, y éstos son mas numerosos cuanta mayor
superficie especifica haya, por lo tanto, generalmente, a mayor superficie especifica en
la muestra, méas reactiva sera ésta. Sin embargo, en el presente estudio hay que tener en
cuenta que los valores obtenidos de superficie especifica BET son muy similares entre
ellos y no se puede afirmar que un aumento en la superficie especifica BET implique

una mayor reactividad de las muestras.

La isoterma obtenida para todas las muestras de hollin a diferentes temperaturas
de formacion es la misma, la isoterma tipo Ill. En el Anexo E.3 se muestran todas las
isotermas que se han obtenido de cada una de las muestras de hollines procedentes de
las pirdlisis de los cuatro isdmeros de butanol. A modo de ejemplo, en la Figura 4 se

muestra la isoterma tipo 111 obtenida para la muestra de hollin 1-butanol a 1100°C.
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Figura 4. Isoterma tipo 111 de hollin 1-butanol a 1100 °C

La isoterma tipo Il es distintiva en solidos no porosos y se caracteriza por ser
convexa respecto al eje de la presion relativa (p/po) en todo el rango de presiones
[Thommes y cols., 2015]. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre

el adsorbato (N2) y el adsorbente (el hollin).

4.2 Experimentos de reactividad con O3

La reactividad del hollin procedente de los isomeros del butanol ha sido cuanti-
ficada mediante la utilizacion de las ecuaciones del Modelo de Nucleo Decreciente
(MND) (presentes en el Anexo B), considerando que la reaccién quimica es la etapa
controlante. Este modelo ha sido utilizado con éxito en estudios similares llevados a
cabo por el grupo de investigacion de la Universidad de Zaragoza donde se ha realizado

el presente trabajo [Arnal., 2012 y Abian y cols., 2018].

Al aplicar las ecuaciones del Modelo de Nucleo Decreciente con control de la
reaccion guimica a los resultados experimentales de conversién de hollin en funcion del

tiempo, se obtiene el tiempo de conversion completa (t), siendo éste un valor que repre-
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senta la reactividad del material en estudio, en este caso el hollin procedente de la pir6-

lisis de los cuatro isdmeros del butanol.

A partir del valor de la pendiente (1/1), se determina el tiempo de conversion
completa (t). La ecuacion B.9 del Anexo B permite calcular el tiempo de conversion
completa de carbono mediante la relacion entre el tiempo de reaccion (t) y conversion
del solido (Xa).

En la Tabla 5 aparecen los resultados de los experimentos de reactividad con
oxigeno llevados a cabo, donde T en segundos, es el tiempo de conversion completa del

carbono. En el Anexo B se desarrolla el calculo del tiempo de conversion completa (T ).

Tabla 5. Resultados de reactividad de las muestras de hollin anheladas.

Exp Compuesto Tem?oe é‘;‘tu ra 1(s)
1 1-butanol 1050 7874
2 1-butanol 1100 6711
3 1-butanol 1200 6452
4 2-butanol 1000 5102
5 2-butanol 1100 4902
6 2-butanol 1200 4274
7 Iso-butanol 1000 6340
8 Iso-butanol 1100 5740
9 Iso-butanol 1200 5970
10 Tert-butanol 1100 6803
11 Tert-butanol 1200 5618

Como se observa en la Tabla 5, el hollin procedente de la pirdlisis de 2-butanol a
1200 °C, es el que alcanza una conversion completa en el menor tiempo transcurrido y
por tanto, es el hollin mas reactivo. En general, para todos los isomeros se observa que
cuanto mayor es la temperatura a la que estd formado el hollin, menor es el tiempo de

conversion completa (mas reactiva es la muestra).

La representacion grafica de la evolucion temporal de la concentracion de CO y

CO:2 registrada en los experimentos de reactividad de los diferentes hollines se muestra
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en el Anexo A. A modo de ejemplo, se presenta la Figura A.2 de dicho Anexo, corres-
pondiente a la muestra de hollin procedente de la pirolisis de 1-butanol a 1100 °C.

1-butanol (11002C)
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Figura A.2. Evolucion temporal de [CO] y [CO2] del hollin 1-butanol a 1100 °C

En la Figura A.2, se puede observar que al cabo de dos horas y quince minutos
de calentamiento, se introdujo oxigeno en el sistema y en ese instante, las concentracio-
nes de CO y CO2 ascendieron inmediatamente de O ppm a 175 ppm en el caso del CO y
a 350 ppm aproximadamente para el CO2. Como se puede observar, la concentracion de
CO fue practicamente el doble que la de COz en casi todo el experimento y ello puede
ser debido, a que las reacciones 1 y 2 del apartado 1, “Introduccion y objetivos”, estén
maés favorecidas termodinamicamente que la reaccion 3 del mismo apartado. A medida
que trascurre el tiempo, tanto las concentraciones de CO como de CO2 van disminuyen-
do paralelamente conforme se consume el hollin. Cabe destacar que los experimentos de
reactividad se dieron por finalizados cuando tanto la concentracion de CO como la de

CO:2 se encontraban en un valor inferior a 10 ppm.

La formacion de CO y CO. también se puede deber a la presencia de oxigeno en

la molécula de los isomeros del butanol, que favorece las reacciones de oxidacion de
compuestos intermedios [Stanmore y cols., 2001]. EI CO seria el compuesto formado en

mayor cantidad debido a una combustion incompleta.

24



Segun el estudio realizado por Viteri y colaboradores en 2017, la formacion de
CO y CO en la pirdlisis de los cuatro isomeros de butanol en un rango de temperaturas
entre 1002°C y 1202°C, se debi6 a la presencia de oxigeno en las moléculas de alcohol.
La formacion de CO a partir de la pir6lisis del tert-butanol fue menor que la del resto de
isomeros del butanol. Tanto en el estudio realizado por Viteri y colaboradores en 2017
como en el presente proyecto, el CO muestra un ligero incremento a medida que aumen-
ta la temperatura de formacion de los hollines. Por otro lado, la formacién de CO: es
muy similar para los cuatro isdmeros en ambos estudios, mostrando también un aumen-
to significativo de concentracién de CO, a medida que aumenta la temperatura de for-
macidon de los hollines. La formacion de CO y CO> es importante porque para la forma-
cion de estos compuestos, se elimina el carbono de las vias de reaccion que llevarian a
la formacion de hollin, especialmente en la pirolisis de los alcoholes [Pepiot-Desjardins
y cols., 2008; Abian y cols., 2012].

En los experimentos de reactividad con O2 de hollines (anhelados del mismo
modo que en el presente estudio) procedentes de las pirdlisis de diferentes mezclas de
acetileno con etanol realizados por Esarte y colaboradores en 2012, se estudié la evolu-
cion temporal de dichos hollines con la temperatura de formacion de los mismos, a
1000°C, 1100 °C, 1150°C y 1200 °C y se observo que un aumento de la temperatura de
formacién de hollin se traducia en un aumento del tiempo de conversién completa (t)
del carbono, es decir, las muestras de hollin eran méas reactivas al formarse a menor
temperatura. Sin embargo, en el presente estudio, se ha observado una tendencia opues-
ta, al aumentar la temperatura, el tiempo de conversion completa disminuye; es decir, la

reactividad de las muestras se incrementa al aumentar la temperatura.

5. Conclusiones

Las principales conclusiones obtenidas durante la realizacion de este trabajo se

presentan a continuacion:

Segun los resultados obtenidos en el analisis elemental, se ha podido observar un
elevado porcentaje de carbono en la composicion de los distintos hollines (entre el

91,97 % y el 98,65 %). También, se ha observado que, los valores de la relacion molar
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C/H, generalmente, aumentan a medida que aumenta la temperatura de formacion del

hollin.

Segun los resultados obtenidos en el analisis BET, se ha podido observar, que a
medida que aumenta la temperatura, la superficie especifica de la muestra también au-
menta, independientemente del isémero que haya generado el hollin, igualmente se ha
podido observar que el volumen de poros también se ve aumentado. En general, cuanto
mayor es la superficie especifica en la muestra, mas reactiva serd ésta. Aunque los valo-
res obtenidos de superficie especifica BET son muy similares entre ellos y no se puede
afirmar que un aumento en la superficie especifica BET implique una mayor reactividad

de las muestras de hollin.

La isoterma obtenida para el hollin proveniente de los diferentes isomeros a las
temperaturas de pirolisis, es la misma, la isoterma tipo Ill, la cual es caracteristica de

solidos no porosos.

Segun los experimentos de reactividad con oxigeno de los cuatro isomeros de
butanol a la misma temperatura, se ha observado que el hollin més reactivo es el prove-
niente del 2-butanol. Es decir, a una temperatura de 1000 °C, 1100 °C y de 1200 °C, el
isomero del butanol que ha alcanzado una conversion completa en el menor tiempo

transcurrido es el 2-butanol.

Por otro lado, al analizar los resultados obtenidos de los diferentes isomeros, se
ha podido observar que, en general para los hollines producidos a 1200 °C, los tiempos
de reaccién han sido menores que a otras temperaturas y por lo tanto las muestras han
sido més reactivas. El 2-butanol a 1200 °C seria la muestra de hollin méas reactiva (t =
4274 segundos), es por ello que en los sistemas de combustion seria de gran interés
aplicar estas condiciones de reaccion favoreciendo la selectividad de la reaccion a la
formacion de 2-butanol cuando se utilice el butanol como alternativa a otros combusti-
bles [Suozhu y cols., 2017].
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/. Anexos

Anexo A. Experimentos de reactividad

Evolucion temporal de la concentracion de CO y COz para el hollin procedente

de la pirdlisis de los diferentes isdmeros de butanol a diferentes temperaturas.
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Figura A.1. Evolucién temporal de [CO] y [CO2] de hollin 1-butanol a 1050 °C
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Figura A.2. Evolucién temporal de [CO] y [CO2] de hollin 1-butanol a 1100 °C
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Figura A.3. Evolucidn temporal de [CO] y [CO2] de hollin 1-butanol a 1200 °C
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2-butanol (10002C)
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Figura A.4. Evolucidon temporal de [CO] y [CO2] de hollin 2-butanol a 1000 °C
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Figura A.5. Evolucién temporal de [CO] y [CO2] de hollin 2-butanol a 1100 °C
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Figura A.6. Evolucidn temporal de [CO] y [CO2] de hollin 2-butanol a 1200 °C
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iso-butanol (10002C)

350
300
250
200
150
100

50

[CO].[co2] (ppm)

50 2 25 3 35 4

—(C0 —(02

Figura A.7. Evolucidon temporal de [CO] y [CO2] de hollin iso-butanol a 1000 °C
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Figura A.8. Evolucién temporal de [CO] y [CO2] de hollin iso-butanol a 1100 °C
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Figura A.9. Evolucidn temporal de [CO] y [CO2] de hollin iso-butanol a 1200 °C
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tert-butanol (11002C)
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Figura A.10. Evolucién temporal de [CO] y [CO2] de hollin tert-butanol a 1100 °C
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Figura A.11. Evolucion temporal de [CO] y [CO2] de hollin tert-butanol a 1200 °C

Anexo B. Modelo del nacleo decreciente (MND)

Uno de los modelos mas utilizados en las reacciones gas-solido no cataliticas

de sélidos no porosos es el modelo de ndcleo sin reaccionar. A continuacion, se descri-

be detalladamente la utilizacion de este modelo asi como las ecuaciones del MND con

control de la reaccién quimica.

La reaccion que tiene lugar se representa mediante la expresion:
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A (g)+bB (s)—R (q) (R.B.1)

El modelo se centra en las particulas solidas individuales, teniendo lugar una
reaccion inicial en la superficie externa de cada una de ellas y un desplazamiento
de dicha zona de reaccion hacia el interior a lo largo del transcurso de la reaccién. Por
ese motivo, la velocidad de desaparicion del sélido, Rs, viene definida por unidad de

superficie externa disponible en la particula.

dNg

R T (Ec.B.1)

Donde Sext representa la superficie externa de la particula y Ng el nimero de
moles del reactante solido presente. Las particulas se tratan como esferas equivalen-
tes por simplicidad de calculo. El tamafio de las particulas se va reduciendo a medida
que transcurre la reaccion hasta su completa desaparicion, como se muestra en la Fi-
gura (F.B.1).
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Figura B.1.Esquema del modelo de ndcleo sin reaccionar para particulas de tamafio decreciente
(adaptado de Levenspiel, 2002).

La reaccion quimica y transporte de masa pueden asimilarse a resistencias que
actan conectadas en serie. En este caso hay tres etapas de reaccion. La mas lenta pa-

sara a ser la etapa controlante de la velocidad de reaccion.
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La primera etapa consiste en la difusion del reactante gaseoso A a través de
la pelicula gaseosa desde el seno del gas hasta la superficie del s6lido. La segunda
etapa es la reaccion en la superficie solida entre el reactante A y el solido. Y la ter-
cera etapa hace alusién a la difusion de los productos de reaccion a través de la peli-

cula gaseosa desde la superficie del s6lido hasta el seno del gas.

Este modelo cuenta con una serie de hipotesis:

e El reactante A reacciona en cuanto entra en contacto con la superficie de la
particula. Es decir, no existe reactante gaseoso en la superficie de la parti-

cula, por lo que, Cases nula 'y Cag-Cas = Chg.

e La superficie exterior de la particula se reduce a medida que transcurre el

tiempo y se representa por el area que tendria una esfera de radio R.

e El coeficiente de transferencia de materia (kg) es funcion de la velocidad
relativa entre la particula y el fluido, del tamafio de particula y de las pro-
piedades del gas. Generalmente kg aumenta al elevar la velocidad del gas, o

al disminuir el diametro de la particula.

e Se suponen condiciones isotermas, difusion equimolar de los reactantes,

productos gaseosos y aproximacion al estado pseudo-estacionario.

Cuando la reaccion quimica es la etapa controlante la velocidad de reaccion
se puede expresar segun la ecuacién B.2:

1 dNs 1 dNs
. =—p- - = bksL"ag (Ec.B.2)

Sext dt Sext dt

Donde ks es la constante cinética y n es el orden de reaccion.

Como las particulas se suponen esféricas por simplicidad:
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dR
—pPB T — = bksC"ag (Ec.B.3)
dt

Tras integrar Ec.B.3 se obtiene la ecuacion B.4:

—ps(R = Ro) = bksC", ¢ (Ec.B.4)

Despejando el tiempo (t) de la ecuacion B.4, obtenemos la ecuacion B.5:

t = (Ko — K) (Ec.B.5)
bfch“gg

Definiendo t como el tiempo necesario para que una particula reaccione comple-

tamente (R=0), se obtiene la ecuacion B.6.

- peHao
bk:Cm4g (Ec.B.6)

Teniendo en cuenta que la conversidn viene definida por la ecuacion B.7:

: Weo — We
Wea

Xe (Ec.B.7)

Donde W¢ es el peso de carbono que permanece en el reactor y Wco el peso de

carbono inicial.

Dividiendo la ecuacion B.5 entre la B.6 y considerando la relacion Ec.B.8, final-

mente se obtiene la relacion entre el tiempo de reaccion y conversién del sélido (Ec.B.9):

R
Xg=1-— [R— 3 (Ec.B.8)
0

R mR_ R a_xE (Ec.B.9)
i —1—-——=1—-(1- 3 .B.
- 1= (- Xp)

Por lo tanto se puede concluir que segun las ecuaciones del Modelo de Ndcleo

Decreciente anteriormente descritas y asumiendo el control de la reaccion quimica, la
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Ecuacion B.9, permite determinar el tiempo de conversidn total de carbono (t) a partir

de los datos experimentales. De manera que, cuanto mayor sea el valor de t, menos reactivo

serd el hollin.

Anexo C. Modelo de formacion de hollin

En rojo aparecen los procesos en fase gas que preceden la formacion de hollin, en

azul los procesos de formacion de hollin y en morado los procesos de oxidacion de ho-

Ilin.

J v, CO*H:

(7) Formacion
precursar

Precursor

CuH, (PAH)

e,

Eﬂ]ilﬁm_rhén

—

-

{15} Coagulacion

—Tay_

__.-;'"H._H -

/—__.?

Eﬂﬁpﬁ:—gﬁﬂﬁl{u] Crecimiento

[’ Combustible || Combustible || Combustible de
aromatice alifatice ester
| cE.  J| CeBs CuH.0;
P n
{10} Piralisis {11) Pirdlisis

L C.H, (Acetilema)

superficial

1) Pirdlisis [ ];?Paha(f
1) unn'f-r!_"LH* ) Pir

Efilena
C.H,

5| Farmacion ™7

E. orecim.

o

2

o, +H,O

Figura C.1. Proceso de formacidn de hollin en 17 pasos [Arad y Sher., 2017].
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Anexo D. Descripcion de las instalaciones experimentales

D.1 Sistema de reaccion

Emtrada de gases

E ‘F
[}
L]
-
L
E ] Frirada de gases
E
2
45 mim
' Esmerilado
17 min
g LI
F 3 \\ B X
E & A mm
£ . L
E -t
=
N M l:zﬁ i mom
g
-
L1 i
- |2' EI}"V
g | Salide aire (/(
E | refrigerucitn
) . 45 mm
Salida [ e
de gases
Entreda aire
L B J v | .__\5. > o lelgerae | dn
Al mm vaina termopar

Figura D.1.1 El reactor utilizado en los experimentos de anhelado y reactividad.
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Figura D.1.2. Horno eléctrico programable

D.2 Caélculo del flujo total de gas a introducir en el reactor

En las ecuaciones D.2.1 y D.2.2 se puede observar el célculo del flujo total de
gas que se introduce en el reactor. A modo de ejemplo se va a calcular el caudal volu-
métrico real total siendo: El caudal volumétrico tedrico total 7=1000 mLN/min, la cons-
tante de los gases ideales, R = 0,082 atm-L/mol-K, la presion atmosférica en condicio-
nes normales P = 1 atm, la temperatura en condiciones normales T = 273 K, el nimero
de moles gaseosos n, la presion atmosférica medida en el laboratorio P’= 0,9816 atm, la
temperatura medida en el laboratorio T’ = 294 K vy el caudal volumétrico total en las

condiciones de presion y temperatura en las que se encuentra el laboratorio en el mo-

mento del experimento V.

PV R-T i L1000 _ 467 Ec.D.2.1
=n-+R- n=— n=—m— = X .D.2.
! - R-T 0,082 - 273 (Ec.D.2.1)
. neR-T . 44,670,082 - 294
V= nR-T V= = 1097 ~ 1100 (Ec.D.2.2)

P’ 0,9816
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Haciendo uso de la ecuacion D.2.3, se puede saber cuanto caudal de cada gas

(oxigeno y nitrogeno) se alimenta al sistema.

Q; = %c—:& (Ec.D.2.3)
Donde:
Qi: caudal del gas reactante i (mL (N)/ min)
Cg: concentracion inicial del gas reactante (ppm)
Qt: caudal total de gases introducido al reactor (mL (N)/ min)

Co: concentracion del gas reactante en la botella a presion (ppm).

Anexo E. Resultados experimentales

E.1 Calculo de la superficie especifica (BET)

El método BET (Brunauer, Emmett y Teller) es uno de los métodos comiunmen-
te utilizados para la determinacion de la superficie especifica de sélidos porosos. Se
aplica a los datos obtenidos en la isoterma de nitrégeno a 77K y permite una primera
caracterizacion de sélidos porosos a partir del calculo de la capacidad de adsorcion en la

monocapa (nm):

P 1 +c—1 P
w(Py—P) W,C W,C P,

(Ec.E.1.1)

Donde Po es la presion de saturacion (Pa), P es la presion parcial de N2 (Pa), w
es la cantidad de N2 adsorbida para cada presion relativa P/Po (gramos/gramos de adsor-
bente), Wm es la capacidad de adsorcién de la monocapa (gramos/gramos de adsorben-
te) y C es una constante relacionada exponencialmente con el calor de adsorcion de la

primera monocapa.
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La ecuacion BET utiliza este valor para dar una estimacion de la superficie, Sget

) Won N (Ec.E.1.2)
=—- - c.E.L
BET PM, Ay
Donde PMs es el peso molecular del adsorbato (g/mol), Na es el nimero de
Avogadro (6.023*10% moléculas/mol) y ames el area ocupada por una molécula de ad-

sorbato en la monocapa (nm?). Parael N 2, am=0.162 cm? .

E.2 Tipos de isotermas de adsorcion

El nitrogeno a 77 K se considera el mejor gas para el analisis del tamafio en los
mesoporos; puesto que, el espesor de las multicapas de N es altamente insensible a los
diferentes tipos de adsorbentes y a que la misma isoterma puede ser usada tanto para el
andlisis de tamafio como para el célculo de la superficie especifica [Gregg y Sing.,
1982].

Una isoterma de adsorcion, es la relacion entre la cantidad de gas adsorbido por
un solido, a temperatura constante como funcién de la presion del gas. También puede
definirse como la relacién en el equilibrio entre la cantidad de gas adsorbido y la pre-

sion del gas a temperatura constante [Thommes y cols., 2015].

Las isotermas de adsorcion permiten cuantificar el proceso de adsorcion. El ana-
lisis de dichas isotermas permite estimar areas superficiales, el volumen de poros y ob-

tener informacidn del proceso de adsorcion.

A continuacion se muestran los seis principales tipos de isotermas [Thommes y

cols., 2015] obtenidos en los experimentos de adsorcion segun la IUPAC:
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Tipo I Tipo II g Tipo ITI
| R 3
-§ é 3
3 3 3
0 1 PPo 0O 1 P/Po 0 | P/Po
Tipo IV ,| TiPO V o| RN
% | s
|
0 1 PPo 0 1 P/Po 0 | P/Po

Figura E.1. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion

La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion es producida a presiones relati-

vas bajas. Siendo caracteristica de los solidos microporosos.

La isoterma tipo Il es caracteristica de los s6lidos macroporosos o no porosos, COmo

negros de carbon.

La isoterma tipo Il tiene lugar cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja.

Como es el caso de la adsorcidn de agua en negros de carbon grafitizados.

La isoterma tipo 1V es caracteristica de los sélidos mesoporosos. Presentando un in-
cremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y tie-

ne lugar mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo 11, es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente debiles, pero a diferencia de la anterior, el tramo final de la iso-

terma no es asintético.

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre
Gnicamente en solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Como es el caso

de la adsorcion de gases nobles en carbén grafitizado.
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E.3 Analisis de superficie especifica BET

Donde la linea roja representa la isoterma de adsorcién y la azul la de desorcion.
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Figura E.3.1. Isoterma tipo 111 de hollin 1-butanol a 1050 °C
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Figura E.3.2. Isoterma tipo 111 de hollin 1-butanol a 1100 °C
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Figura E.3.4. Isoterma tipo 111 de hollin 1-butanol a 1200 °C
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Figura E.3.5. Isoterma tipo 111 de hollin 2-butanol a 1000 °C

[

|5: g

Efi.

Pt s L

—WEFEEEE‘EE

¥

Rulads Pemue Py

Figura E.3.6. Isoterma tipo 111 de hollin 2-butanol a 1100 °C
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Figura E.3.7. Isoterma tipo |11 de hollin 2-butanol a 1200 °C
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Figura E.3.8. Isoterma tipo 111 de hollin iso-butanol a 1000 °C
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Figura E.3.9. Isoterma tipo I11 de hollin iso-butanol a 1100 °C
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Figura E.3.10. Isoterma tipo 11 de hollin iso-butanol a 1200 °C
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E.4 Equipo de analisis de superficie especifica BET

Figura E.4.1. Analizador automatico de adsorcién de gases Autosorb iQs

E.5 Equipo de anélisis elemental

Figura E.5.1. Determinador elemental de la serie CHN628 (macro)
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