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Capitulo 2

En este capitulo se describen el sistema experimental utilizado para la
realizacion de los experimentos de reformado de glicerina con agua supercritica
(SCWR), con vy sin catalizador, y los métodos analiticos usados en los analisis de las
muestras tomadas. Ademas de los equipos y métodos de andlisis utilizados en el
estudio experimental, se incluye una descripcion de las diferentes herramientas
informaticas utilizadas en los otros estudios realizados en esta tesis, que son Aspen

Plus, CapCost y SimaPro.

2.1. Sistema experimental

La instalacién experimental consiste en una planta a escala piloto localizada en
los laboratorios del Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental de la Escuela
Técnica Superior de Ingenieria de Sevilla. La Fig.2.1 ilustra un diagrama basico de la
planta piloto de SCWR, que muestra los equipos principales y que incluye el control y la

instrumentacion.
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Fig.2.1. Esquema basico de la planta piloto de SCWR.
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Capitulo 2

Una mezcla de agua y glicerina se bombea a la presion deseada y se calienta a
la temperatura de operacién dentro de un horno eléctrico, en el que se encuentra el
reactor de reformado. El gas producto con el exceso de agua supercritica que sale del
reformador se enfria en un intercambiador de calor y se expande en una valvula de
regulacién de presion. El agua condensada se separa de la corriente de gas por medio
de un separador de liquido-gas, cuyo nivel se mantiene entre dos valores gracias a dos
interruptores de nivel asociados a una valvula solenoide. La muestra liquida se toma

del depdsito de recogida que dispone el separador L-G.

El gas que sale del separador L-G pasa por un filtro coalescente para eliminar
posibles microgotas de liquido y, después de expandirse a presiéon ligeramente

superior a la atmosférica, se envia al cromatoégrafo para analizar la muestra.

La Fig.2.2 muestra una fotografia general de la planta piloto que incluye sus
principales componentes: en la parte superior, se puede ver el horno eléctrico donde
se encuentra el reactor y, en la parte inferior, se observan el enfriador, la primera
valvula de control de presion, los dos transmisores de presién, el separador liquido-

gas, y el medidor de caudal de gas.

Fig.2.2. Vista general de la planta piloto de SCWR.
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Capitulo 2

La Tabla 2.1 muestra las principales caracteristicas de las unidades y equipos de

la instalacion.

Equipo

Caracteristicas

Bomba HPLC

Doble pistén
Caudal maximo: 100 mL/min
Presion maxima: 276 bar

Horno eléctrico

Potencia instalada: 30 kW
Temperatura maxima: 1100°C
Longitud calefactada: 2 m

Intercambiador de calor

Carcasa tubo con doble espiral

Separador L-G

Altura: 800mm Didmetro ext:168 mm
Nivel de liquido max/min: 300-100 mm

Cromatdgrafo de gases

Detector FID y TCD

Gas portador: Helio

Columnas: tamiz molecular, porapack y
Hayesep

Filtro

Tipo coalescente

Valvula de control 1

Actuador eléctrico
Presién aguas arriba: 240 bar (SP 1)
Presion aguas abajo: 3-10 bar

Valvula de control 2

Actuador eléctrico
Presién aguas arriba: 3-10 bar (SP 2)
Presion aguas abajo: 1-2 bar

Termopares Tipo K enrollados
Transmisor de presion Sensor tipo piezo-resistivo
Medidor de caudal masico Tipo Coriolis

Pantalla tactil SCADA

Pantalla de 10”

Tubing

Zona caliente: Inconel 625
Zona fria: AlSI 316

Tabla 2.1. Caracteristicas principales de los equipos de la planta piloto de SCWR.

La bomba usada es de tipo pistdn especial para cromatografia (HPLC), capaz de

comprimir la alimentacién hasta 4000 psi (272 atm). El modelo usado es el Prep 100,

que puede impulsar un amplio rango de caudal (0,1-100 mL/min) con un nivel de

pulsaciones inferior al 2% gracias a su doble piston y al amortiguador de pulsaciones

qgue incorpora.

La bomba Prep 100 esta equipada con dos cabezales de acero inoxidable 316 de

50 mL/min cada uno, a los que se les puede establecer un incremento de caudal de 0,1
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Capitulo 2

mL/min. El amortiguador de pulsaciones es de tipo diafragma e incluye un transductor
de presién aislado, de manera que no se genera un volumen muerto. De este modo, se

consigue reducir las pulsaciones en el sistema hasta en un 90%.

Como medida de seguridad, la bomba se para automaticamente si la presion
excede el limite de presion maxima que viene determinado por el tipo de cabezal,
4000 psi en este caso. Ademas, la bomba cuenta con una vélvula de cebado/purga
integrada, valvulas a la entrada y salida del fluido para asegurar la exactitud de la
bomba, y un filtro en la aspiracidon para evitar que posibles particulas sdlidas danen los
cabezales. La presién y el flujo que proporciona la bomba se muestran en el panel
digital frontal mediante LEDs quimicamente resistentes, y que se pueden variar
mediante un panel tactil. En la parte trasera, la bomba cuenta con conexion USB y RS-
232 para el control y la monitorizacion de los datos. La Fig.2.3 muestra una fotografia

de la bomba descrita.

Fig.2.3. Bomba HPLC empleada en la experimentacion del proceso SCWR.

Para aumentar la temperatura de la mezcla hasta la temperatura de reaccion se
dispone de un horno tubular eléctrico en el que se aloja el reactor de reformado
(Fig.2.4). El horno tiene un didametro en el interior de cdmara de 120 mm vy una
longitud total de 2200 mm. Ademds, incorpora unas tapas con un didmetro
ligeramente superior al del reactor, que se colocan en los extremos del horno para
minimizar las pérdidas de calor al exterior. La potencia de disefio del horno es de 30
kW dividido en seis resistencias de 5 kW, con una longitud de 333 mm cada una. Las 6

resistencias tienen calidad Kanthal A1 de 2,8 mm de espesor, estan embutidas en la
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Capitulo 2

pared cilindrica del horno y dispuestas helicoidalmente a lo largo de todo el horno.
Cada resistencia estd accionada por un relé de estado sélido, que recibe la sefial de un
controlador de temperatura asociado al termopar de cada zona. Los controladores PID
(Eurotherm 3216CP5) se encuentran en un cuadro eléctrico dispuesto aparte, de modo
que el control de la potencia disipada en el horno se realiza y regula de forma
independiente para cada zona. El horno incluye una estructura soporte que permite
colocarlo en posicion horizontal a una altura de 1500 mm, sosteniéndose en cuatro
patas de altura regulable para poder ajustar el horno de manera que pueda envolver al

reactor.

Fig.2.4. Horno eléctrico donde se situa el reactor de reformado en la planta experimental de SCWR.

El reactor es de tipo tubular fabricado en Inconel 625, que es una aleacion de
niquel, cromo y aluminio que contiene hierro, molibdeno y niobio como componentes
principales. El Inconel se selecciond como material del reactor debido a que tiene una
alta resistencia mecanica (traccion, fluencia y resistencia a la rotura) a altas

temperaturas.

La longitud del reactor es de 2600 mm, con un didmetro exterior es 9/16”
(14,29 mm) y un didmetro interior de 7,92 mm. De la longitud total del reactor, sélo
2000 mm estan en el interior del horno, por lo que dos tramos de 300 mm se

extienden mas alla de cada extremo del horno.
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Capitulo 2

Los accesorios (conectores, adaptadores y uniones) y el tubing auxiliar de la
parte caliente de la planta son de Inconel 625 y utilizan conexiones roscadas vy

conificadas para evitar fugas debido a las altas presiones de operacion.

El enfriamiento del gas se realiza en dos etapas: la primera por conveccién
natural con el ambiente, y la segunda etapa consiste en un enfriador helicoidal doble
de alta eficiencia que utiliza agua de red para refrigerar (Fig.2.5). Para disminuir el
consumo del agua de red, se dispone de un aerorrefrigerador y un circuito de agua
cerrado. La unién de estas dos etapas de enfriamiento marca también el punto donde

el material de la instalacién pasa de ser Inconel 625 a acero inoxidable AlSI 316.

=

=

Fig.2.5. Enfriador de alta eficiencia con doble espiral empleado en la planta piloto de SCWR.

En la salida del enfriador, se dispone de un elemento poroso filtrante para
separar particulas de mds de 1 mm vy evitar que se deterioren las valvulas situadas
aguas abajo. Para comprobar que la corriente se enfria correctamente, se dispone de
dos termopares tipo K a la entrada y salida de este equipo. Los dos lazos de control de
presion constan de un transmisor de presion, equipado con un sensor de presién

piezorresistivo de tipo diafragma, y una valvula de control.

La primera valvula de control se encuentra justo antes del separador liquido-
gas y se encarga de que la presion se mantenga en 240 bar aguas arriba, presion

nominal de reformado. La segunda vélvula de control se encuentra en la linea de gases
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Capitulo 2

después del separador y tiene la misién de mantener una presién entre 3 y 10 bar para
la separacion. Ambas valvulas estan actuadas mediante un motor eléctrico que,
aunque son mas lentos que los neumaticos, evitan el uso de aire comprimido de

instrumentacion y, por tanto, el uso de otro servicio mas y su instalacién asociada.

El separador L-G tiene un disefio muy sencillo, consistiendo en un simple
recipiente de acero inoxidable AISI 316 con una altura de 800 mm y un diametro
interno de 168,3 mm, y un espesor de chapa de 3 mm; la entrada del fluido es
perpendicular al eje de la vasija. Con este disefio, el fluido se encuentra con un
volumen elevado, baja su velocidad, recogiendo el liquido en la parte inferior y
dejando salir el gas de sintesis con una minima cantidad de gotas de liquido
arrastradas. Como los equipos dispuestos en la linea de gas son sensibles a la
humedad, se situa un filtro coalescente con cuerpo de aluminio y elemento filtrante de

nylon para eliminar las gotas arrastradas.

Para controlar el nivel en el separador se han colocado dos interruptores nivel
de tipo vibratorio de tal forma que cuando el liquido llegue al interruptor de alto nivel,
se envie una sefial a la valvula solenoide para que descargue todo el liquido hasta
llegar al interruptor de nivel inferior. La separacion de los interruptores se ha disefiado
de tal forma que la vélvula solenoide se abra una o dos veces como mucho en un dia
de operacién, reduciendo las perturbaciones en el sistema debidas a la descarga del
liqguido retenido. En el separador L-G se disponen un termopar tipo K y un transmisor

de presidn, asi como una valvula de seguridad de sobrepresion.

Finalmente, la corriente gas se lleva a un cromatégrafo de gases (GC) y el
liguido se muestrea varias veces durante la prueba y se analiza mediante
cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) o cromatografia gaseosa mads
espectrometria de masas para detectar los componentes presentes en la fase liquida y

su concentracion.

El caudal de gas de sintesis que se obtiene en el proceso es demasiado elevado

para introducirlo todo en el cromatdgrafo, por lo que la mayor parte del gas se deriva
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Capitulo 2

por el by-pass del cromatégrafo. Para ello, se cuenta con un sistema de venteo vy
regulacién del caudal al analizador, como se muestra en la Fig.2.6. Segun el fabricante,
al cromatégrafo debe operar con un caudal constante en torno a 40-50 mL/min. Por
ello, se ha colocado una valvula de corte y un rotametro para ajustar el caudal,

enviando el sobrante a chimenea.

RN

Rango Q: )
330-1595 mL/min Q=cte=40-50 mL/min
i > 17 >{>T<]—b Cromatégrafo ™ x 8
4
05 U 0,3 0,1 0
barg barg barg barg
Rotémetro

Fig.2.6. Esquema de la instalacién auxiliar para el analisis del gas de sintesis de la planta experimental.

Ademds de helio (gas portador y make-up) y aire (para movimiento de
valvulas), el cromatégrafo tiene un consumo de hidrégeno para mantener la llama del
detector FID. Por motivos de seguridad, se tuvo que instalar una caseta para una

botella de H; en el exterior de los laboratorios donde se encuentra la planta.

El sistema de adquisicion de datos del proceso consiste en una pantalla tactil de

10” a la que se envian todas las sefales relativas a la instrumentacién de la planta:

5 sefiales de temperatura
2 senales de presién

1 serial de caudal masico

En la pantalla principal (Fig.2.7) se muestra un mimico de la planta
experimental donde se muestran las temperaturas, presiones, caudal y los puntos de
consigna de presion. Si se pulsa en el botdén “Menu” de la pantalla principal se accede

al menu de la pantalla tactil donde se pueden seleccionar otras pantallas.
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Fig.2.7. Pantalla tactil donde se registran y manipulan las variables de proceso.

La pantalla tactil cuenta con una entrada USB donde se coloca un dispositivo de
almacenamiento de datos para registrar, ademds de las cinco temperaturas, el caudal
masico y las dos presiones, asi como las alarmas del proceso, el estado de los
detectores de nivel y de la electrovalvula, los puntos de consigna de los controladores

de presidn y los valores de abertura de las valvulas.

Como medida de seguridad, la pantalla tiene instalada una serie de alarmas que
en caso de producirse ciertas condiciones emite un aviso y una sefial acustica. Debido a
las condiciones severas de presiéon y temperatura a las que opera la planta, es
necesario tener las medidas de seguridad pertinentes para asegurar al trabajador.

Dichas medidas de seguridad son:

Si la presion de salida de la bomba supera los 4000 psi (272 atm), la bomba se

para automaticamente.

El separador liquido gas dispone de una valvula de seguridad que se abre en

caso de sobrepresion.
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El horno cuenta con seis controladores independientes de temperatura, que
cortan la corriente que alimenta la resistencia asociada si se superan los 1000

°C de temperatura.

Hay dos discos de ruptura, uno en la impulsién de la bomba y otro después del
enfriador, que se rompen si se supera la presién a la que estan tarados para
disminuir la presidon. El fluido que sale es conducido por un tubing a la

atmosfera.

El sistema de control de la pantalla tactil controla los niveles de presién en la

planta ademas de emitir una sefal acustica en determinadas condiciones.

Todo el panel donde se instalan los equipos esta cubierto por una mampara de
policarbonato que impide que cualquier pieza o fluido que pueda salir

disparado a causa de la presion pueda impactar contra una persona.

Una serie de detectores de CO, CO,, CHs e H; estan dispuestos en el area de la
planta para avisar de cualquier fuga en el sistema y evitar una explosién o una

intoxicacion.

2.2. Materiales
Los experimentos se llevaron a cabo con agua desionizada y glicerina pura. La

glicerina utilizada es de calidad PRS (Panreac).

Para purificar el agua con la que se diluye la glicerina alimentada al proceso, se
emplea un sistema de purificacién que consta de un manémetro, un manorreductor,
un filtro de carbdn activo, una resina de intercambio idnico y un filtro de particulas de

5 micras.

Las especificaciones de la glicerina empleada pueden verse en la Tabla 2.2.
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C3HsO3 Glicerina (RFE, USP, BP, Ph. Eur.) PRS-CODEX

MA=92.10 CAS: 56-81-5
Densidad: 1L~1.259kg, 1kg~0.794L
ESPECIFICACIONES:

Riqueza (CsHgOs) calc. s.p.s 99,0-101,0%
Identidad seglin Farmacopeas s/e
Densidad a 20/4°C 1257-1261
indice de refraccion n 20/D 1470-1475

LIMITE MAXIMO DE IMPUREZAS (%peso)

Aspecto de la soluciéon s/e Agua (H,0) 0,50%

Color s/e Cloruro (Cl) 0,00100%
Residuo de calcinacion (en SOy) 0.01% Compuestos halogenados (en Cl)  0,00300%
Disolventes residuales (Ph.Eur/USP) s/e Sulfato (SO4) 0,00200%
Dietilenglicol y sustancias relacionadas (Ph.Eur.) s/e Amonio (NH,4) 0,00100%
Dietilenglicol (USP) 0,025 % Metales pesados (en Pb) 0,00050%
Etilenglicol (USP) 0,025 % As 0,00015%
Aldehidos (en CH,0) 0,0010 % Cu 0,00050%
Azlcares s/e Fe 0,00100%
Acidez y alcalinidad s/e Ni 0,00050%
Esteres s/e Pb 0,00050%

Tabla 2.2. Composicion de la glicerina PRS-CODEX empleada en los experimentos.

La presidon del agua de red se ajusta mediante un manorreductor, de modo que
no supere el valor de 4 kg/cm? (presion maxima de operacién del sistema de
purificacidén). A continuacion, el agua atraviesa un filtro de carbdn activo con el objeto
de eliminar cloro libre contenido en el agua y los contaminantes orgdanicos e

inorganicos contenidos en el agua.

A la salida del filtro de carbén activo, el agua entra a la columna donde se
encuentran las resinas. Estas columnas son capaces de eliminar todos los iones
presentes en el agua pudiéndose conseguir un agua muy pura con una conductividad
tan baja como 0,5 uS/cm. La gran mayoria de las impurezas disueltas en el suministro

de agua son iones, como el calcio, sodio, cloruros, etc.

La columna de desionizacién elimina los iones del agua a través de un
intercambio idnico. Los iones cargados positivamente (cationes) y los iones con carga

negativa (aniones) son intercambiados por iones hidréogeno (H*) e hidroxilo (OH’)
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respectivamente, debido a una mayor afinidad de la resina por los otros iones. El
proceso de intercambio idnico se produce en los sitios de unién de las particulas de

resina.

Una vez agotada la capacidad de intercambio, el fabricante retira la resina
usada y la cambia por otra que ha sido regenerada con acido concentrado y sosa
caustica eliminando los iones acumulados a través del desplazamiento fisico, dejando a

los iones de hidrogeno o hidroxilo en su lugar.

Finalmente, el agua se dirige al filtro de particulas donde se elimina cualquier

particula proveniente de la resina, y luego el agua se recoge en un bidon.

El catalizador empleado en las pruebas experimentales es un catalizador
comercial (Sigma Aldrich) a base de niquel con un soporte de alumina (Al,O3) y silice

(Si03). La caracterizacién de catalizador se resume en la Tabla 2.3.

Caracteristica Valor
Superficie especifica BET 166,2 m?/g cat
Estructura cristalina 50% amorfo
Volumen de poro 0,27 mL/g cat
Diametro de poro 6,02 nm
Forma Polvo

Tabla 2.3. Caracterizacion del catalizar empleado en la pruebas del proceso SCWR.

Aunque la forma original del catalizador sea polvo, para evitar que el lecho
catalitico sea arrastrado asi como pérdidas de carga elevadas, el catalizador se
comprime en pastillas cilindricas, posteriormente se muele y, finalmente, se tamiza
hasta una granulometria entre 1,00 y 2,83 mm antes de disponerlo en el interior del

reactor.
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2.3. Métodos analiticos

2.3.1. Cromatografia

La composiciéon del gas se mide mediante un cromatégrafo de gases. La
cromatografia de gases es una técnica muy utilizada para separar los diferentes
compuestos volatiles de una muestra. La fase movil es un gas inerte (helio, en este
caso), que transporta la muestra gaseosa a través de la columna cromatografica. Los
diferentes compuestos se separan en funciéon de su grado de volatilidad (punto de
ebullicidon, peso molecular) y su afinidad por la fase estacionaria y, finalmente, son
identificados y cuantificados por un detector cuya respuesta queda recogida en el

cromatograma.

El cromatografo utilizado es de la marca Agilent modelo 7890A (GC), equipado
con una pre-columna Hayesep Q, otra columna de relleno tipo Porapak Q, una tercera
columna tipo tamiz molecular 5A, y un detector de conductividad térmica (TCD),
utilizando helio como el gas portador. Desde el TCD, la muestra puede ser enviada a
venteo o a un metanizador equipado con un segundo detector de ionizacién de llama
(FID). Esta opcidn se utiliza para convertir las trazas de CO y CO;, no detectadas por el
TCD por su baja sensibilidad (inferior a 1000 ppm), en CHs para que pueda ser

detectado por el detector FID, que es mas sensible.

Los compuestos calibrados en el croma para su analisis son Ha, CO, CO; y CHa4. El
analisis completo tarda aproximadamente 12 min, operando a una temperatura entre

60y 100 °C. La Fig.2.8 muestra un ejemplo del cromatograma generado en el analisis.

TCD2 C, Aux Signal (MUESTRA GLICEROLO7.D)
25 pv

800

3.890- CO2

600

CH4

1.457 - H2
6.291 -
8.215- CO

400

200
¢ ' f

1 2 3 4 5 6 7 8 9 mir

Fig.2.8. Ejemplo de un cromatograma de un analisis del gas producto.
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La conversién de la glicerina y la formacién de compuestos intermedios en las
pruebas realizadas sin catalizador se analizaron por medio de cromatografia liquida de
alta resolucién (HPLC), utilizando un cromatdgrafo tipo Varian 356-LC equipado con
un detector de indice de refraccién y un columna Hi-Plex H con agua desionizada
como eluyente. En la cromatografia liquida, a diferencia de la cromatografia gaseosa,
la fase movil es un liquido que fluye a través de las columnas que contiene a la fase
fija. La separacion cromatografica en HPLC es el resultado de las interacciones
especificas entre las moléculas de la muestra en ambas fases (movil y estacionaria).
Como ventaja, la cromatografia liquida de alto rendimiento no estd limitada por la

volatilidad o la estabilidad térmica de la muestra.

2.3.2. Cromatografia gaseosa y espectrometria de masas

Para analizar las muestras recogidas en las pruebas con catalizador se empleé la
cromatografia gaseosa y espectrometria de masas (GC-MS) [1]. La muestra inyectada
en el cromatégrafo de gases se separa en la columna cromatografica obteniendo la
elucion sucesiva de los componentes individuales aislados que pasan inmediatamente
al espectrometro de masas. Cada uno de estos componentes se registra en forma de
pico cromatografico y se identifica mediante su respectivo espectro de masas. En este
proceso, el espectrometro de masas (Ultra Shimadzu QP 2010), ademds de
proporcionar los espectros, actla como detector cromatografico al registrar la
corriente iénica total generada en la fuente idnica, cuya representacién grafica

constituye el cromatograma.

2.3.3. Microscopio de barrido electrénico, espectroscopia de energia dispersiva y
espectroscopia Raman

La microestructura del residuo de carbono generado y las muestras de
catalizador se caracterizaron mediante microscopio de barrido electrénico junto con

espectroscopia por energia dispersiva (SEM-EDS) y espectroscopia Raman.

La unién de las técnicas SEM y EDS [1] es la técnica analitica mas conocida y

mas utilizada para analizar superficies. Haciendo incidir un haz de electrones primarios
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sobre la muestra se obtienen imdgenes de alta resoluciéon de la topografia de la
superficie. Los electrones primarios entran en una superficie y generan muchos
electrones secundarios de baja energia, cuya intensidad depende principalmente de la
topografia de la superficie de la muestra. De este modo, mediante la medicion de la
intensidad de los electrones secundarios, se obtiene una imagen de la superficie de la

muestra con una alta resolucién espacial.

Por otro lado, la espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta
resolucidon que proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de
casi cualquier material o compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una
pequeiia porcion de la luz es dispersada ineldsticamente, experimentando ligeros
cambios de frecuencia, que son caracteristicos del material analizado e independientes

de la frecuencia de la luz incidente.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se realizé con un microscopio
Hitachi S4 800 SEM-FEG con detectores de electrones secundarios y retrodispersados
equipados con un espectrémetro de energia dispersiva de Rayos X (Bruker QUANTAX
400) para identificar los elementos y medir su concentracion en la muestra. Las
mediciones de espectroscopia Raman se registraron en un microscopio dispersivo
Horiva Jobin Yvon LabRAM HR800, con un laser verde He-Ne (532,14 nm) que trabaja a
20 mW, y con una rejilla de 600 g mm™. El microscopio utilizado tiene un objetivo 50x y
un diafragma confocal de 1000 mm. El espectrémetro Raman fue calibrado usando una

oblea de silicio.

2.3.4. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) [1] es una técnica de analisis
aplicada a muestras solidas compatibles con ultra vacio. Se obtiene informacidn sobre
la composicion quimica de la capa mas superficial de la muestra (~10 nm de grosor). Se

detectan todos los elementos salvo los mas ligeros (H y He). El limite de deteccién
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aumenta con el nUmero atémico del elemento y estd en torno al 0,1-0,5% atémico. No

se trata por tanto de andlisis de trazas, ya que se llega a lo sumo a las partes por mil.

La técnica también puede proporcionar informacién sobre el entorno quimico y
el estado de oxidacion de cada uno de los elementos detectados, que es para lo que se

empled. Se utilizdé un espectroscopio tipo ESCA Phoibos HSA3500 150 MCD-9.

2.3.5. Difraccién de rayos X

La Difraccién de Rayos X (XRD) [1] es una técnica muy dutil para la
caracterizacion estructural de materiales que presenten cierto grado de cristalinidad.
Gracias al fendmeno de la difraccién es posible la resolucién de estructuras de
productos naturales, la identificacion cualitativa y cuantitativa de los compuestos
presentes en una muestra sélida y la identificacidon de formas alotrdpicas. Las muestras

solidas se deben presentar molidas y tamizadas.

La difraccién de rayos X (XRD) se realizd en Bruker D8 Advance A25 vy se utilizé
para obtener informacion de la estructura cristalina y no cristalina a nivel atémico de

las muestras de catalizador.

2.3.6. Fisisorcidn con nitrégeno

La técnica de fisisorcidén con nitrégeno es la mas usual en la determinacion de
areas superficiales y distribucién de tamafos de poros de sdélidos. En esta técnica, se
mide bajo condiciones isotérmicas (~ 77 K) la cantidad de nitrégeno retenido por un
sélido a medida que se varia la presidn. Se obtiene una relacién entre la cantidad de
gas adsorbido en funcidon de la presién, conocida como isoterma de fisisorcion. El
andlisis de tales isotermas constituye un método convencional para el estudio de la
porosidad de materiales porosos. La superficie especifica BET asi como los volumenes
de mesoporos y macroporos se han obtenido mediante fisisorcién con nitrégeno en un

Sistema ASAP 2420.
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2.3.7. Espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado por induccién

La técnica de espectroscopia de emisién atdmica de plasma acoplado por
induccion (ICP-AES) [1] se basa en la radiaciéon emitida cuando un atomo o idn,
excitado por absorcién de energia de una fuente caliente, se relaja a su estado
fundamental. La cantidad de energia emitida dependera de la cantidad de atomos
presentes del metal correspondiente. Para determinar la concentracion de los metales
se realizan en primer lugar las curvas de calibracidén correspondientes a cada metal en
el intervalo de concentracidn. Para cada metal se realizan cuatro puntos de calibracion.
Las disoluciones se preparan a partir de disoluciones patrén certificadas para andlisis
de emisidon en medio acido nitrico. Antes de realizar el analisis, la muestra se somete a
un tratamiento de digestion donde se encuentran los metales para favorecer la

disolucién de todos los componentes de las muestras sélidas a analizar.

El contenido en niquel del catalizador empleado (64%p) en las pruebas
catalizadas se verificd con un espectrometro tipo Horiba Jobin Yvon Ultima 2 High

resolution ICP-OES.

2.3.8. Microscopia de transmision electronica

La microscopia de transmision electréonica (TEM) es una técnica que aprovecha
los fendmenos fisico-atdmicos que se producen cuando un haz de electrones
suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada convenientemente
preparada. Cuando los electrones colisionan con la muestra, en funcién de su grosory
del tipo de atomos que la forman, parte de ellos son dispersados selectivamente, es
decir, hay una gradacion entre los electrones que la atraviesan directamente y los que
son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y modulados por unas lentes
para formar una imagen final sobre una CCD que puede tener miles de aumentos con
una definicidn inalcanzable para cualquier otro instrumento. La informacidon que se
obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que se corresponden al grado
de dispersion de los electrones incidentes. La imagen del TEM tal como se ha descrito
ofrece informacion sobre la estructura de la muestra, tanto si ésta es amorfa o

cristalina.
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2.4. Herramientas informaticas

2.4.1. Aspen Plus

Aspen Plus [2] es un programa de simulacién de procesos quimicos con la
mayor base de datos mundial de componentes puros y equilibrio de fases para los
productos quimicos convencionales, electrolitos, sdlidos, y polimeros, y es
ampliamente utilizado en la industria. Antes de simular el proceso, hay que introducir

todos y cada uno de los compuestos que estaran presentes en el proceso.

Dado un disefio del proceso y una seleccion apropiada de los modelos
termodinamicos, Aspen Plus utiliza modelos matematicos para predecir el
comportamiento del proceso. Esta informacion puede entonces ser utilizada de forma

iterativa para optimizar el disefio.

Este modelado precisa de las propiedades termodinamicas, y es
particularmente importante en la separacion de mezclas no ideales, sobre todo para
obtener informacion del comportamiento de columnas de separacion, reactores
guimicos, destilacion de compuestos quimicamente reactivos, e incluso soluciones de

electrolitos como acidos minerales y soluciones de hidréoxido de sodio.

Aspen Plus permite la opcion de seleccionar varios métodos termodindmicos

para que se apliquen a determinadas areas del proceso.

ASPEN no disefia el proceso, siendo el usuario el encargado de construir,
equipo por equipo y corriente por corriente, el proceso que se requiere simular. Por lo
tanto, se requiere una comprensién amplia de los principios subyacentes de ingenieria
quimica para suministrar valores razonables de los parametros de entrada y evaluar la
idoneidad de los resultados obtenidos. Aspen Plus cuenta con una gran variedad de
equipos comunes en la industria tales como mezcladores, bombas, compresores,
intercambiadores, columnas de destilacidn, reactores, etc. También, permite al usuario

modelar un equipo con bloques de disefio.
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Ademas de simulaciones de diagramas de flujo para obtener los balances de

materia y energia y del disefio de equipos, Aspen Plus permite realizar:

Estimacién de propiedades fisco-quimicas de compuestos con una gran
cantidad de métodos termodindmicos, entre los que se incluyen: NRTL, P-R,

PSRK, PR, Wilson, UNIFAC, UNIQUAC...etc.

Andlisis de sensibilidad de variables de proceso. Uno de los beneficios de una
simulaciéon es que el usuario puede estudiar cdmo afecta la variacion de un
pardmetro de operacion al resto del proceso. En esta tesis, esta herramienta se
empled al establecer las mejores condiciones de operacion del proceso que
maximizan la produccién de hidrogeno y electricidad. El usuario debe
especificar la variable que va a cambiar de valor, el rango de valores de dicha

variable y definir las variables que quiere estudiar.

Imponer especificaciones de disefio de proceso. Cuando hay una variable del
proceso que es necesario que tenga un valor determinado, por ejemplo, una
temperatura, un caudal, un ratio entre componentes, etc., se debe emplear un
disefio de especificacion. Se debe seleccionar qué variable se desea fijar, el
valor de la misma junto con la tolerancia permitida y, por ultimo, qué otra
variable debe cambiar para obtener el valor deseado de la variable

especificada.

Calculadora en Excel o Fortran, que es una herramienta muy util cuando hay
una variable de proceso que esta relacionada con otra que cambia de valor. En
esta tesis se ha utilizado principalmente para calcular el aire a introducir en el
horno para obtener un exceso de aire determinado, y para obtener
determinados ratios de componentes. Para ello, hay que definir la variable y

programar la calculadora en Excel o codigo Fortran.
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2.4.2. CAPCOST

El software CAPCOST [3] estd programado en una hoja de Microsoft Excel que
permite calcular el coste de adquisicion de los equipos de proceso mas comunes
utilizados en la industria tales como bombas, reactores, compresores,

intercambiadores de calor, calderas, vasijas, columna de destilacién, etc.

Introduciendo la capacidad del equipo, la presion y temperatura de operacién,
el area de transferencia de calor y el material de construccion, el software evalua el

coste total del equipo instalado en un proceso quimico a partir de un coste base.

Dicho coste incluye el material necesario para la instalacion del equipo, la mano
de obra para instalar el equipo y otros costes indirectos tales como seguros,

impuestos, gastos generales y costes asociados a trabajos de ingenieria.

Dentro del material necesario para la instalacion de un equipo se incluyen

tuberias, aislamiento, soportes estructurales, y el control e instrumentacion.

Todos estos componentes estan incorporados en el llamado coste del médulo
simple (Csm), que es la suma de los costes directos e indirectos asociados con la
compra e instalaciéon de equipos, y que se estiman afectdndolos con un factor de
multiplicacién que considera los materiales especificos de la construccion y la presién

operacion.

Los datos relativos a los costes deben ser ajustados por la inflacién
introduciendo el valor CEPCI actual, ya que los val