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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se detalla la experimentacion llevada a cabo en este trabajo, la validacion del modelo
matematico desarrollado y la discusion de los resultados obtenidos.

En primer lugar se describen los ensayos en los equipos de termogravimetria a presion atmosférica y a presion
de hasta 25 bar, con los que se han hallado los valores de los procesos cinéticos y de transferencia de masa.
En segundo lugar, se presentan las pruebas experimentales con el equipo de reaccion a escala de laboratorio,
comenzando con las pruebas de absorcidon y regeneracion a conversion completa de so6lido, asi como de
sensibilidad paramétrica, con los que se han validado los diferentes modelos cinéticos y del equipo de
reaccion desarrollados en el capitulo 3. La discusion de los resultados obtenidos pone también de manifiesto
las cualidades y limitaciones del sorbente en la purificacion del gas de sintesis.

5.2. OBTENCION DE PARAMETROS CINE'TICOS£ DIFUSIONALES Y DE
TRANSFERENCIA DE MASA PARA LA REACCION DE SULFIDACION DE
TITANATO DE CINC.

5.2.1. EQUIPO UTILIZADO.

Para el estudio de los coeficientes cinéticos que intervienen en las reacciones se han utilizado dos equipos de
analisis termogravimétrico diferentes. Uno opera a presion atmosférica y el otro a presion de hasta unos 25
bar. Inicialmente solo se disponia del equipo atmosférico (marca SETARAM, mod. TG-85 ) mostrado
esquematicamente en la figura 5.1.
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Figura 5.1. Equipo para termogravimetria a presion atmosférica. (Setaram mod. TG-85).
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El andlisis termogravimétrico consiste en registrar las variaciones en la masa que tiene lugar en una sustancia
solida sometida a un ambiente gaseoso de composicién controlada, y en unas condiciones de temperatura y
presion sujetas a un control preciso.

Generalmente en estos equipos se emplea un gas inerte, y los andlisis registran el cambio que ocurre en la
masa del sélido, debido principalmente a volatilizaciones o descomposiciones térmicas. Pero este caso es algo
mas complejo, ya que tanto el so6lido como el gas son reactantes, por lo que se ha de tener especial cuidado en
la concentracion de éste tltimo.

La balanza de precision esta alojada en el propio aparato, y separada del ambiente gaseoso reactivo mediante
una purga de gas inerte, nitrogeno, que circula constantemente y evita ataques quimicos contra las partes
sensibles de la misma.

El modo de operacion de estos equipos es el siguiente: Se suspende el solido colocado en un crisol ceramico,
o de malla de platino, en el brazo de una balanza de precision. Este crisol queda suspendido en el centro de un
horno cilindrico vertical, revestido de material ceramico. Se coloca el horno en su posicidn, y se ajustan los
cierres para asegurar la estanqueidad de los gases que a continuacion se hacen circular por el interior. Se
marca la temperatura de trabajo, o el perfil de temperaturas que se desea, y se inicia el registro de las
temperaturas, masa y velocidad de variacion de masa. Los diferentes caudales de gas reactante y de purga se
controlan mediante valvulas independientes. La presion final de trabajo mediante controladores.

La temperatura deseada se alcanza mediante resistencias eléctricas embebidas en este horno cilindrico
vertical, controlandose mediante varios termopares colocados lo mas cercanos posible a la muestra de sélido a
ensayar. Normalmente se encuentran situados en el centro del horno, justo en la parte inferior del crisol que
contiene las particulas, pero sin contacto fisico con el mismo, para asegurar que la temperatura medida sea a
la que efectivamente estd sometida la muestra, pero sin alterar la medicion del peso.

Pueden emplearse temperaturas variables, o bien valores constantes. Lo que da lugar a ensayos dindmicos en
los que hay una variacion acoplada de masa y temperatura, o bien ensayos isotermos, con variacion de la
masa de sélido tnicamente.

En el apartado siguiente se detallan los valores de las variables empleadas. Se busca obtener la cinética de

reaccion, discriminando entre los fendmenos puramente fisicos de los quimicos, es decir separar los procesos
de transferencia de masa de los puramente cinéticos.
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a) Pruebas con termobalanza SETARAM, a presion atmosférica.

La tabla 5.1 muestra en su conjunto las condiciones de operacion de las diversas pruebas experimentales
realizadas en la termobalanza Setaram Mod. 85. La eleccién de las diversas condiciones se justifica a

continuacion segun los resultados experimentales.

Tabla 5.1. Condiciones de operacion de las pruebas realizadas en la termobalanza SETARAM.

Presion | Tipo de solido | Tipo de gas | Didmetro Temperatura Masa de | Tipo de crisol | Denominaciéon
(bar abs) particula (°C) muestra prueba
(micras) (mg)

1 Titanato RTT | A 42-90 600 100 Ceramico Set-1

1 Titanato RTT | A 0-400 600 100 Ceramico Set-2
1 Titanato RTI B 184 400 25 Ceramico Set-3

1 Titanato RTI [B 184 500 25 Ceramico Set-4
1 Titanato RTI |B 184 600 25 Ceramico Set-5

1 Titanato RTI |B 184 650 25 Ceramico Set-6
1 Titanato RTI |B 184 700 25 Ceramico Set-7
1 Titanato RTI |B 184 400 25 Malla Pt Set-8
1 Titanato RTI |B 184 500 25 Malla Pt Set-9
1 Titanato RTI |B 184 600 25 Malla Pt Set-10
1 Titanato RTI |B 184 600 25 Malla Pt Set-11
1 Titanato RTI |B 184 650 25 Malla Pt Set-12
1 Titanato RTI |B 184 700 25 Malla Pt Set-13
1 Titanato RTI |B Molturado | 400 25 Ceramico Set-14
1 Titanato RTI |B Molturado | 500 25 Ceramico Set-15
1 Titanato RTI |B Molturado | 600 25 Ceramico Set-16
1 Titanato RTI |B Molturado | 650 25 Ceramico Set-17
1 Titanato RTI |B Molturado | 650 25 Ceramico Set-18
1 Titanato RTI |B Molturado | 700 25 Ceramico Set-19
1 Titanato RTI |C 184 400 25 Ceramico Set-20
1 Titanato RTI |C 184 500 25 Ceramico Set-21
1 Titanato RTI |C 184 600 25 Ceramico Set-22
1 Titanato RTI |C 184 650 25 Ceramico Set-23
1 Titanato RTI |C 184 700 25 Ceramico Set-24
1 ZnO B 200 400 25 Ceramico Set-25
1 ZnO B 200 500 25 Ceramico Set-26
1 ZnO B 200 600 25 Ceramico Set-27
1 ZnO B 200 650 25 Ceramico Set-28
1 ZnO B 200 700 25 Ceramico Set-29

Tipo de gas:

A- 2% H,S, resto N,

B- 1.1%H,S, 22%H,, resto N,
C- 1.1%H,S, 22%H,, 10% N», 4.4% CO,, resto CO
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b) termobalanza CAHN, con la que se han obtenido resultados hasta 25 bar.
Se han realizado pruebas isotérmicas de absorcion segun la tabla 5.2. Como en el caso anterior se ha buscado

cubrir la gama de valores de las variables que permitan cuantificar los diferentes fendmenos que tienen lugar
durante las absorciones.

Tabla 5.2. Condiciones de operacion de las pruebas realizadas en la termobalanza CAHN.

Presion Tipo de gas Diadmetro Temperatura Masa de muestra | Prueba n°
(bar abs) particula (micras) | (°C) (mg)

1 B 184 500 300 cah-1
10 B 184 500 300 cah-2
15 B 184 500 300 cah-3
20 B 184 500 300 cah-4
25 B 184 500 300 cah-5
1 B 184 600 300 cah-6
10 B 184 600 300 cah-7
15 B 184 600 300 cah-8
20 B 184 600 300 cah-9
25 B 184 600 300 cah-10
15 B 184 700 300 cah-11
20 B 184 700 300 cah-12
25 B 184 700 300 cah-13
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5.2.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES DE TERMOGRAVIMETRIA EN
SULFIDACION.

Se muestran graficamente, en las figuras 5.3 y 5.4, realizadas en las condiciones detalladas en las tablas 5.1, y
5.2 respectivamente. En el siguiente apartado se discuten estos resultados y se obtienen los valores buscados.

Se presentan los resultados agrupados de forma que pueda observarse el efecto de la temperatura en cada una

de las figuras, y comparando éstas entre si, el efecto del resto de las variables: tipo de gas, tamafio de
particula, tipo de crisol, y naturaleza de la sustancia solida reaccionante.
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Figura 5.3.a. Efecto de la temperatura en la reaccion de sulfidacion de titanato de cinc. Resultados obtenidos
en la termobalanza SETARAM. Crisol ceramico. Muestra sin molturar. Gas tipo A para las
muestras de 100 mg, y tipo B para las muestras de 25 mg.
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Figura 5.3.b. Efecto de la temperatura en la reaccion de sulfidacion de titanato de cinc. Resultados obtenidos
en la SETARAM utilizando crisol de malla de platino. Sélido sin molturar. Gas tipo B.
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Figura 5.3.c. Efecto de la temperatura en la reaccion de sulfidacion de titanato de cinc. Resultados obtenidos
en la SETARAM utilizando sorbente RTI molturado en crisol ceramico. Gas tipo B.
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Figura 5.3.d. Efecto de la temperatura en la reacciéon de sulfidacion de titanato de cinc (RTI). Resultados
obtenidos en la SETARAM utilizando sorbente sin molturar en crisol ceramico. Gas tipo C.
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Figura 5.3.e. Reaccion de sulfidacion de 6xido de cinc (ZnO). Resultados obtenidos en la termobalanza
SETARAM utilizando sorbente en crisol ceramico. Gas tipo B.
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Figura 5.4. Reaccién de sulfidacion de titanato de cinc sin molturar en crisol ceramico. Resultados obtenidos
en la termobalanza CAHN.

La masa de muestra empleada en este caso (300 mg, tabla 5.2) ha condicionado los resultados, alargando los
tiempos de reaccion en exceso, y enmascarando los fendomenos cinéticos con los de transferencia de masa.

Se ha intentado separar los efectos de estos ultimos parametros de transporte del reactante gas hasta la
superficie del s6lido mediante una modelizacién dinamica, pero los resultados, aunque de interés para algun
ensayo, conducian en otros casos a valores negativos, por lo que no se han tenido en cuenta.
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5. 3. TRATAMIENTO DE LOS DATOS EXPERIMENTALES DE
TERMOGRAVIMETRIA.

5.3.1. EFECTO DEL TAMANO DE PARTICULA O DIFUSION EN INTERIOR DE
LA MISMA.

En primer lugar se realizaron ensayos conducentes a estudiar el efecto del tamafio de particula, y comprobar si
los resultados cinéticos son afectados por la difusion de materia en el interior de las particulas. Como ejemplo
de este estudio se han comparado las curvas SET-1 y SET-2, la primera para particulas en el intervalo de 42-
90 micras y la segunda para un tamafio medio de 184 micras (incluyendo fracciones grandes y pequeias), en
la figura 5.5 (ampliando las abscisas respecto de la figura 5.3).
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Figura 5.5.a. Influencia del tamafio de particula (difusividad del gas en la misma) en la reaccion de
sulfidacion de titanato de zinc.

De la figura 5.5.a se puede concluir que el diferente tamafio de particula, en las condiciones de operacion de
la termogravimetria, no afecta al resultado. Pero las pruebas realizadas empleando s6lido molturado indican
que el tamafio si podria tener importancia (comparando la figuras 5.3.b y 5.3.c), y que la difusividad del
reactante gas a través del solido se habria de tomar en consideracion. En este ultimo caso, sin embargo, hay
dos aspectos que se han de tener en cuenta:

1 En las experimentaciones correspondientes a las figuras 5.3.b y 5.3.c, se han empleado dos crisoles
diferentes, uno ceramico y otro de malla de platino, que pueden tener su efecto.

2 Al triturar el sorbente para disminuir su tamafio hasta ser inferior al correspondiente a la malla mas
pequefia del tamiz, de 49 micras, no se tiene la seguridad de no haber alterado la estructura del mismo,
con alguna separacion mecanica de los componentes que lo forman: TiO, y ZnO, lo que puede originar
diferencias en el proceso global de absorcion del reactante gaseoso.
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Por ello se considera oportuno no considerar a efectos practicos la influencia en los resultados del tamafio de
particula, y que los resultados obtenidos pueden ser considerados independientes de este parametro. En otras
palabras, la resistencia predominante seria la cinética, y no la difusiva en el interior de la particula de sélido.

5.3.2. EFECTO DE LA TRANSFERENCIA DE MASA GAS-SUPERFICIE DE
SOLIDO O DIFUSION INTRAPARTICULA.

Comparando las pruebas realizadas (figura 5.6) variando Gnicamente la masa de sorbente empleada, 25 y 100
mg, a igualdad del resto de condiciones, SET-2 y SET-5, se constata que las diferencias en tiempos de
reaccion son apreciables. Esto puede ser debido a dos causas: a) el coeficiente de transferencia de masa gas-
superficie de particula, b) la difusién del gas en el interior las particulas. En el apartado anterior, se ha
descartado este ultimo fendémeno frente a la cinética intrinseca del proceso, por lo que hay que pensar en el
transporte del reactante gas a la superficie del s6lido como una resistencia de cierta importancia.

En SET-2 la concentracion de reactante gas es incluso superior, de 2 % de H,S, frente al 1.1% de SET-5, por
lo que los tiempos deberian ser inferiores, al contrario de lo que sucede.
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Figura 5.5.b. Influencia de la masa de sorbente sélido (transferencia de masa gas-sélido o difusion
intraparticular) en la reaccion del sulfidacion del titanato de zinc.

Para minimizar esta influencia se decide realizar pruebas con la minima cantidad de masa, 25 mg. Al haber
menos cantidad de particulas dentro del pequefio crisol, el gas ha de recorrer menos espacio entre ellas para
acceder a cualquier punto del sélido, y con ello el retraso debido a este transporte de masa se reduce al
minimo.
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5.3.3. EFECTO DE LA PRESION.

De la comparacion de los tiempos de reaccion obtenidos para ambas termobalanzas, abscisas de las figuras
5.3 y 5.4, se observa que estos son mucho mayores en las termogravimetrias realizadas a presion en la
termobalanza CAHN, aunque los resultados se han obtenido con gas a presion en la mayoria de ensayos en
ésta ultima. Al aumentar la presion aumenta la concentracion del gas, y siendo la velocidad en la reaccion de
sulfidacion proporcional a la concentracion del gas elevada a un exponente, debiera aumentar
proporcionalmente con la presion, y ocurre exactamente lo contrario. Se pone de manifiesto la existencia de
alguna resistencia.

Esto podria ser debido a la geometria del crisol utilizado en la CAHN, que dificulta la entrada de gas en su
interior. Dado que la masa de muestra es mayor, el crisol es mas grande en dimensiones que el empleado en la
termobalanza SETARAM, por lo que el recorrido que han de efectuar los gases es mas largo, hasta acceder al
solido. Se cambio el crisol de cuarzo empleado inicialmente por otro de malla de platino, pero los tiempos de
reaccion no disminuyeron.

Los datos experimentales obtenidos con esta termobalanza, CAHN, se han empleado (como ya se ha
comentado en el apartado 5.2.2) en un modelo que considera los fendmenos de transporte y la geometria del
crisol, para obtener los valores de los coeficientes de transferencia de masa gas-superficie de particula, k,, y
de difusion del gas a través de la particula de sélido, D.. Los valores de k, son dependientes de las
condiciones del proceso y geometria de la disposicion experimental, teniendo por tanto un valor indicativo.
Pero los resultados no permiten discriminar entre estas causas, siendo la dispersion de los valores obtenidos
similar al valor absoluto de estos parametros, por lo que no han resultado utiles.

5.3.4. COEFICIENTE CINETICO INTRINSECO.

La reaccion que se estudia responde al esquema siguiente:
A@tbB g -~ > ¢cCg T dDy

En la que b, c, d son los coeficientes estequiométricos, A el reactante gaseoso, y C y D los productos gas y
solido respectivamente.

Para el caso del titanato de zinc, cuya especie activa es el 6xido de zinc, b=1:
HoS + ZnOy) =====> ZnSy +HOq

La ecuacion cinética general presenta la forma:

1 dn, N
MMy 51
voa ey

En el capitulo 3 se han desarrollado algoritmos para modelos de reaccion. En funcion del ntimero de
parametros que incluyen se pueden clasificar en dos grupos:

Con tres parametros: k, k,, D. : De nicleo sin reaccionar o decreciente (MND) o de conversion
progresiva

Con cuatro parametros: ky, kg, D¢y, Dgr. Granular o de poros, con o sin superposicion de formas.

k, es el coeficiente cinético intrinseco referido a volumen
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k, es el coeficiente de transporte de masa a la superficie de la particula, depende de todo aquello que influya
en el movimiento de la materia alrededor de las particulas, esto es tanto de la geometria del equipo que
contiene al sélido, como de las condiciones de operacion.

D, es la difusividad del gas en el interior de la particula, en el caso del MND es un difusividad promedio que
incluye tanto el transporte a través de los poros del material como a través del propio material.

D, y Dy en los modelos de cuatro pardmetros corresponden a la difusividad en los poros del material y a la
difusividad a través de materia sélida que lo compone, respectivamente. Es decir se ha subdividido la
difusividad de los modelos de tres parametros en dos difusividades diferentes.

Las ecuaciones integradas de los modelos mas sencillos, los que permiten resolucion analitica son:

De tres parametros, MND:

__psR X+ psR’
3bk,Cay © 6bD,Cha,

R
[1—3(1—XB)2/3+2(1—XB)]+}£LC[1—(1—XB)”3] (5.2)
S™~Ag

De cuatro parametros, granular:
2
TgPs 13 g Ps 23
t=—2" 1-(1-X)" +—221-30-X)7 +20-X) |+
bk, C o [ ( ) ] 6bD,, Cy [ ( ) ( )]

2 _ _
+7RPPS(1 %31”)[1—3(14()2/3+2(1—X)]+7RPPS(1 EP)X
6bD,C 3bk,Cy

(5.3)

En una primera aproximacion, se supone que no existen resistencias difusionales ni de transporte, es decir
considerando que el tiempo de reaccion se debe Uinicamente a la velocidad de reaccidn intrinseca, o de que
estan incluidas en el coeficiente cinético, para el modelo MND, mas sencillo, y se obtiene un valor global del
coeficiente cinético.

A) Datos obtenidos con el crisol de malla de Pt en termobalanza SETARAM, solido RTI sin molturar:

Los resultados experimentales se recogen en la figura 5.6.a (5.3.b)
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Figura 5.6.a. Resultados experimentales para la reaccion de sulfidacion de titanato de cinc RTI. Termobalanza
SETARAM TG-85. Crisol de malla de Pt.
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Figura 5.6.b. Reaccion de sulfidacion de titanato de cinc RTI. Termobalanza SETARAM TG-85. Crisol de
malla de Pt. Eje de abscisas ampliado respecto de la figura 5.6.a.
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A partir de aqui, se pueden obtener los coeficientes cinéticos asignando toda la resistencia al término cinético,
y utilizando dos métodos:

Método 1- Calculando los k, utilizando so6lo el tiempo de reaccion total,

PR g
t—[bksCAg [1-(1-X,) ]] (5.4)

xp=I

con los valores de los pardmetros correspondientes al solido y al gas empleado:

pp=1.55 e4 mol/m’

k=3 k; /R
b=1
C,.=(botella 304.482)=1.18% vol=(P/RT) (%H,S/100) 1000
B:|: peR ]: 3pp _ 3pB (5.5)
bk C 4, b3kS Che bk, C s,
R

y se obtienen los resultados de la tabla 5.3:

Tabla 5.3. Valores del coeficiente cinético experimental para la reaccion de sulfidacion.

T(°C) |kv (s
500  [39.8
600 159.1
700  [204.7

Este método tiene la desventaja de emplear solo un dato de tiempo, el correspondiente a la conversion total.
Por ello se ha preferido utilizar el siguiente, que emplea todos los valores del intervalo, tratados
estadisticamente.

Meétodo 2- Por regresion directa de la funcion 5.4, para las diferentes temperaturas:
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a alta temperatura y presion por absorcion en oxidos regenerables. C-5

Tiempo(s)

12000

10000

8000

6000

4000

2000

Linear Regression for Data1 t400:
Y=A+B*X

Param(Valueisd
A-557.05888(72.38846
B31380.253631437.41278

R =0.99826

SD =2204896,N =20

P =14093E-23

00 0.1

02 03 04

1 _(1 _)<)V3

Figura 5.7.a. Obtencion de parametro cinético para 400 °C. Reaccion de sulfidacion de sélido RTI en crisol de
malla de Pt, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.

Tiempo(s)

7000

6000

5000

4000

3000

2000

100

-1000

— 1500

B Linear Regression for Data1 t500:
I Y=A+B*X
- ParamValuelsd
L A-50118728/10154227
B(7695.930821243.76 22
i R =098528
I SD =35186371,N =32
L P =14U43E-24
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | )
00 02 04 06 08 10
1-(1-} "3

Figura 5.7.b. Obtencion de parametro cinético para 500 °C. Reaccion de sulfidacion de solido RTI en crisol de
malla de Pt, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.
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2000 -
600 -
w000
(@]
Q. Linear Regression for Data1 t600:
g Y=A+B*X
= ParamValuelsd
500 A-2.0654(11023
B 18613649125.53405
R =0.99803
SD =29.68167,N =23
0 P =9.6563E-27
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | '
00 02 04 06 08 10
1 (1 _X)1’3

Figura 5.7.c. Obtencion de parametro cinético para 600 °C. Reaccion de sulfidacion de sélido RTI en crisol de
malla de Pt, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.

600 -

1000

500 -

Tiempo(s)

Linear Regression for Data1 t700:
Y=A+B*X
ParamValuesd
A-75.8014(50.48244
B1373.53794/96.00368
R =0.96746
SD=1055B91N=16

\ ) \ ) | . P =94992E-10 |

00 02 04 06 08 10

1-(1-} "3

Figura 5.7.d. Obtencion de parametro cinético para 700 °C. Reaccion de sulfidacion de solido RTI en crisol de
malla de Pt, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.
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El resumen de los valores obtenidos se muestra en la tabla 5.4.

Tabla 5.4. Valores de coeficiente cinético para la reaccion de sulfidacion de so6lido RTI en termobalanza
Setaram TG-85.

T (°C) |B de regresion en figuras anter. Aj;lste ky (s)
R
400 31380 0.996516.93
500 7695 0.9707 ] 32.5
600 1861 0.9961 | 151.6
600 bis | 1898 0.9900 | 148.6
650 1893 0.9686 | 157.6
700 1374 0.9360 | 228.8

De los valores k, obtenidos, se puede estudiar la influencia de la temperatura, desglosando en factor
preexponencial, ko, y energia de activacion, E,.

ky, = kyp exp —(E./RT) (5.6)

Inkv1

In kv

Linear Regression for Data1 Inkvt
Y=A+B*X

34 Param(Valuelsd
AMB.51B37310.78139

B -7656.295491655.11103

R =-0.97532

SD =0.27625,N =9

P =7.5908E-6

T T T T
0.002 0.0013 0.004 0.006

1T (K-1)

T T
0.0010 0.00M

Fig 5.8. Obtencion de factor preexponencial y energia de activacion para la reaccion de sulfidacion de titanato
de cinc (RTI).

de donde resultan los valores:

E./R=7656 ==>Ea= 15212cal/mol= 63740 J/mol ; In(k,()=13.51=—=> k,,— 7.37e5s™!
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B) Datos obtenidos con el crisol ceramico en termobalanza SETARAM, solido RTI molturado:

Se emplean los resultados experimentales de la figura siguiente:

Absorcion de H,S. Termabalanza Setaram.

Sorbente sdlido triturado.
1.0

= v—

8 v o

o] L AA

o vV’

k] vvvvv

5 w"’ —v— Set-14

§ v’ Set-15

5 v’ —e— Set-16
o+ Set17
4+ Set18
—X— Set-19

: , : , : , : , : , :
4000 6000 8000 10000 12000 14000

Tiempo (s)

Figura 5.9 (5.3.c)Resultados experimentales para la reaccion de sulfidacion de titanato de cinc RTI, utilizando
s6lido molturado. Termobalanza SETARAM TG-85.

Aplicando el método del apartado anterior, para cada una de las temperaturas ensayadas, para el solido
molturado, se obtienen las graficas que se muestran a continuacion.

170




Desulfuracion de gas de sintesis a alta temperatura y presion por absorcion en oxidos regenerables. C-5

12000 |-
000 |-
8000 -
E L
8_ 6000 -
GE) F Linear Regression for Data1 t400:
F 4000 | Y=A+B"X
ParamValuelsd
r A-3066.23231466.52529
2000 B49682.198581221.09647
R =0.96603
I SD =1912334,N =38
0 P =9.528E-23
| f | 1 | 1 | 1 | '
00 041 02 03 04
1 _(1 _X)V3

Figura 5.10.a. Obtencion de parametro cinético para 400 °C. Reaccion de sulfidacion de solido RTI molturado
en crisol ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.

7000
6000 |-
5000 |-
4000 -
@ L
8_ 3000 |-
g L
o ear Regression for Data1 t500:
= 2000 Y=A+B *X
ParamValuelsd
100 A12179562130.27 91
B3594.92686/76.23123
0 R =0.99222
SD =10.2079,N =37
I P =2.8709E-33
-1000 | L | L | L | L | L | )
00 02 04 0.6 08 10
1 _(1 _X)1’3

Figura 5.10.b. Obtencion de parametro cinético para 500 °C. Reaccion de sulfidacion de s6lido RTI molturado
en crisol ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.
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2000
600 -
w 10+
[}
Q. Linear Regression for Data1 t600:
g I Y=A+B*X
= ParamValuelsd
500 - A-112.74032140.38465
B(2477.628375.1012
L R =0.98562
SD=18.783%,N=34
ok P =2.7829E-26
L | L | L | )
0.0 02 04 06 08 10
1-(1-} "3

Figura 5.10.c. Obtencion de parametro cinético para 600 °C. Reaccion de sulfidacion de so6lido RTI molturado
en crisol ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.

600 -

1000

%)

8— I Linear Regression for Data1 t700:

g Y=A+B*X

= 500 Param(Valueisd
A0.67092120.63649
B 624921537 44628
R =0991
SD =6167274,N =27
0 P =6.2484E-24
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | '
00 02 04 06 08 10
1 (1 _X)1’3

Figura 5.10.d. Obtencion de parametro cinético para 700 °C. Reaccion de sulfidacion de s6lido RTI molturado
en crisol ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.
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El resumen de los coeficientes cinéticos obtenidos aparece en la tabla 5.5.

Tabla 5.5. Valores de coeficiente cinético para la reaccion de sulfidacion de s6lido RTI molturado, crisol
ceramico, en termobalanza Setaram TG-85.

T (C) |B deregresion en figuras anter. Ajz'uste ky (s)
)

400 49682 0.9330 |4.34
500 3594 0.9845 |68.92
600 2477 0.9714 |112.93
650 2051 0.9438 | 144.20
650 bis | 2106 0.9061 |140.43
700 1462 0.9839 |213.25

Utilizando la expresion 5.6, se puede obtener el factor preexponencial y la energia de activacion de forma
gréfica (figura 5.11):

O Inkvmol

6 Titanato molturado.
Crisol ceramico.
SETARAM
5 -
4 -
=
X
£ 34 Linear Regression for Data1 Inkvmol:
Y=A+B*X
ParamValuelsd
A13.62903148836
24 B-7875.8472611243.4503
R =-0.95359
SD =048082,N =6 O
P =0.00318
1 T T T T T T T T T T T
0.0010 0.0011 0.002 0.0013 0.004 0.006

1T (K

Figura 5.11. Valores de coeficiente cinético para la reaccion de sulfidacion de sélido RTI en termobalanza
Setaram TG-85, obtenidos empleando crisol ceramico con sélido molturado.

de donde resultan los valores:
E./R=7876 ==>Ea= 15649cal/mol= 65728J/mol ; In(k,()=13.63==> k(= 8.307e5s™

Los valores son casi idénticos (dentro del error experimental) a los del titanato sin molturar y crisol de malla
de Pt.
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C-5

C) Datos obtenidos con el crisol ceramico en termobalanza SETARAM, solido ZnO:

Se han realizado para comparar el comportamiento con un so6lido diferente, el 6xido de cinc, que forma la
parte activa del sorbente RTI.

Se obtienen los siguientes resultados, comparados con las de crisol cerdmico y titanato sin molturar (figura
5.12):

A 4
VV/
L AA
v’
vv
= —v— Set25
2 Set-26
@ —o— Set27
3 —+— Set28
& —X— Set-29
&
5
I T I T I T I T
6000 8000 10000 12000 14000

Tiempo (s)

Figura 5.12. (fig 5.3.e) Resultados experimentales para la reaccion de sulfidacion de o6xido de cinc, y

comparacion con los de titanato de cinc RTI sin molturar. Termobalanza SETARAM TG-85.
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22000
20000 |
18000 -
6000 |-
4000 -
L vooo
o L
2 10000 [
e | Linear Regression for Data1 t400:
2 so00 |- Y=A+BX
- ParamValue'sd
6000 |- A-2194.86378(360.62305
4000 I B23980.81681864.62337
__ R =0.97861
2000 + SD =11M14.2012,N =36
S P =6.22%4E-25
0 -
L | L | L | L | L ]
/09/ 0.1 02 03 04 05 0.6 0.7 08 09 10
1_(1_X)VS

Figura 5.13.a. Obtencion de pardmetro cinético para 400 °C. Reaccion de sulfidacion de ZnO en crisol
ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.
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5000 |-
4000
@ L
8_ 3000 |-
% ' Linear Regression for Data1 t500:
= 2000 Y=A+B*X
ParamValuelsd
000 AH.99217139.12349
B5462.78786(85.78686
R =0.99596
0 SD =19.56288,N =35
P =4.0426E-36
-1000 | L | L | L | L | L | )
00 02 04 06 08 10
1 _(1 _X)1'3

Figura 5.13.b. Obtencion de parametro cinético para 500 °C. Reaccion de sulfidacion de ZnO en crisol
ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.
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6000 -
4000 -
e
5 L
Q Linear Regression for Data1 t600:
g Y=A+B*X
= 2000 ParamValuelsd
A(348.6292945.10279
B5033.19541025.04813
R =0.98937
SD =208.8318,N =37
P =6.6578E-31
0 1 | 1 | 1 | '
04 06 08 10
1 _(1 _X)V3

Figura 5.13.c. Obtencién de parametro cinético para 600 °C. Reaccion de sulfidacion de ZnO en crisol

ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.

3000
2500
2000
2 600
B
g I Linear Regression for Data1 t650:
> 100 Y=A+B*X
ParamValuelsd
A113.024336.45372
500 B2460.371%64/34.36631
R =0.99689
SD =52.01365,N =34
0 P =6.7706E-37
1 | 1 | 1 | '
04 06 08 10
Xaxs title

Figura 5.13.d. Obtencion de parametro cinético para 650 °C. Reaccion de sulfidacion de ZnO en crisol
ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.
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3000 /
2500
2000
\g/ 500 |-
Q Linear Regression for Data1 t700:
GE) Y=A+B*X
|= 000 - ParamValueisd
A16.70066122.0195
B2954.4135557.57353
500 |- R =0.9951
SD =80.69554,N =28
P =164E-27
0F
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
00 02 04 06 08 10
1 _(1 _X)VS

Figura 5.13.e. Obtencion de parametro cinético para 700 °C. Reaccion de sulfidacion de ZnO en crisol
ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85.

el ajuste de los datos se realiza empleando los valores siguientes para la ecuacion 5.2 :

masa molar ZnO=81,37 g/mol

densidad ZnO = 5.606 g/cc

PE=5.606g/cc 1/81.37 mol/g 10° cc/m*=6.89 e4 mol/m’
k=3 k, /R

b=1

Ca=1.19% vol=(P/RT) (%H,S/100) 1000

El resumen de los resultados obtenidos para k, en estas condiciones aparece en la tabla 5.6.

Tabla 5.6. Valores de coeficiente cinético para la reaccion de sulfidacion de ZnO, crisol ceramico, en
termobalanza Setaram TG-85.

T (C) |B deregresion en figuras anter. AJ2'uste k, (s)
()

400 23980 0.9577 |40.0

500 5463 0.9919 |201.53

600 5033 0.9789 |247.05

650 2460 0.9938 |534.10

700 2954 0.9902 |469.14

Como en los casos anteriores, se obtienen los valores que componen el coeficiente cinético mediante el
siguiente grafico (fig. 5.14):
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6.5
| - O InKvZnO |
6.0 -
554
—~ 507
<
= 45 Linear Regression for Data1 InKvZnO:
’ Y=A+B*X
E ParamValuelsd
40- A18842610048
: B-5379.97851824.27784
. R =-0.96655
SD =0.30664,N =5
357 p=000731
T T T T T T T T T T T !
0.000 0.00M 0.002 0.0013 0.004 0.006
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Figura 5.14. Valores de coeficiente cinético para la reaccion de sulfidacion de ZnO en termobalanza Setaram
TG-85, obtenidos empleando crisol ceramico.

de donde resultan los valores:

E./R=5380 ==>Ea= 10690cal/mol=44791 J/mol ; In(k,)=11.88==> ko= 1.443e5s’!
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D) Influencia del tipo de gas: Datos obtenidos con el crisol ceramico en termobalanza SETARAM, solido es
titanato de cinc sin molturar:

En este caso varia la composicion del gas frente a los casos anteriores. Se emplea gas de la composicion
ELCOGAS (Tipo C de la tabla 5.1), frente a los casos anteriores en que se empleaba este gas sin CO, ni CO,
(gas tipo B de la tabla 5.1) :

————RK——————————— v
v
X vvvvvv
wv’
vv
v
v
v
v
vv

8
ko]
)
o)
©
5

e - - Set20

> Set-21

8 e Set22

+- - Set-23

- X Set-24

T y T y T y T y
6000 8000 10000 12000 14000

Tiempo (s)

Figura 5.15 (fig. 5.3.d). Resultados experimentales para la reaccion de sulfidacion de titanato de cinc.
Influencia del tipo de gas empleado. Termobalanza SETARAM TG-85.

A partir de esta grafica se han obtenido los coeficientes cinéticos a diversas temperaturas, tal como se ha
realizado en los apartados anteriores.

179




Desulfuracion de gas de sintesis a alta temperatura y presion por absorcion en oxidos regenerables. C-5

Tiempo(s)

12000 |-
0000 |-
8000 -
6000 |- Linear Regression for Data1 t400:
Y=A+B*X
r ParamValuelsd
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F R =0.99075
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Figura 5.16.a. Obtencion de parametro cinético para 400 °C. Reaccion de sulfidacion de titanato de cinc (RTI)
sin molturar en crisol cerdmico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85. Gas tipo Elcogas.
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Linear Regression for Data1 t500:
Y=A+B*X

Param(Valueisd
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B8042.753591248.49899

R =0.9892

SD =357.84175,N =25

P =1097E-20

00 02 04 06 08 10

1 _(1 _)<)V3

Figura 5.16.b. Obtencion de parametro cinético para 500 °C. Reaccion de sulfidacion de titanato de cinc (RTI)
sin molturar en crisol ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85. Gas tipo Elcogas.
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3500 -
3000 |-
[ Linear Regressionfor Data1 t600:
2500 F Y=A+B*X
i ParamValuelsd
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% L R =094735
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Figura 5.16.c. Obtencion de parametro cinético para 600 °C. Reaccion de sulfidacion de titanato de cinc (RTI)
sin molturar en crisol cerdmico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85. Gas tipo Elcogas.
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Linear Regression for Data1 t650:
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Figura 5.16.d. Obtencion de parametro cinético para 650 °C. Reaccion de sulfidacion de titanato de cinc (RTI)
sin molturar en crisol ceramico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85. Gas tipo Elcogas.
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3500
3000 |- /

2500

2000

Linear Regression for Data1 t700:
Y=A+B*X
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L B(348175646(74.54234
R =0.99635
500 SD=1889059,N =8
P =1555E-8B

Tiempo(s)
g
T

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
00 02 04 06 038 10

1_(1_X)VS .

Figura 5.16.e. Obtencion de parametro cinético para 700 °C. Reaccién de sulfidacion de titanato de cinc (RTI)
sin molturar en crisol cerdmico, utilizando la termobalanza Setaram TG-85. Gas tipo Elcogas.

El resumen de los resultados obtenidos en este apartado aparece en la tabla 5.7.

Tabla 5.7. Valores de coeficiente cinético para la reaccion de sulfidacion de titanato de cinc (RTI), crisol
ceramico, en termobalanza Setaram TG-85. Gas tipo Elcogas.

T (°C) | B de regresion en figuras anter. A;uste ky (s)
()

400 15302 0.9816 | 14.08

500 8042 0.9785 |30.78

600 2634 0.8975 |106.13

650 3164 0.9924 193.42

700 3482 0.9927 |89.48

Mediante la representacion grafica de la figura 5.17 se obtienen los valores de la energia de activacion y
factor preexponencial que aparecen a continuacion:

E./R=4528 ==>Ea= 8997cal/mol=37788 J/mol ; In(k,()=9.4233==> ko= 1.237eds’!
En la figura 5.17 se tienen representadas a modo de resumen, las rectas correspondientes a todos los ensayos.
Se observa que todas las rectas obtenidas empleando titanato de cinc (RTI) y el mismo tipo de gas (tipo B de

la tabla 5.1: 1.1 % H,S, 22.2% H,, resto N,), estan bastante cercanas, pese a las diferencias en el tipo de
crisol, y en el grado de molturacion empleados.
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La naturaleza del solido tiene una influencia fundamental, como se aprecia al comparar los resultados para
oxido de cinc y titanato de cinc. En general se tiene una disminucion de la velocidad de reaccion al pasar del
solido sorbente puro, ZnO, al s6lido sorbente modificado por la presencia del 6xido de titanio, TiO,.

El tipo de gas posee asimismo un efecto considerable. Asi, al emplear gas de tipo Elcogas, (tipo C de la tabla
5.1: 1.1%H,S, 22%H,, 10% N,, 4.4% CO,, resto CO), se tiene una disminucion de la velocidad de reaccion a
alta temperatura. Existe una curiosa reversion de tiempos utilizando ELCOGAS, hallandose que la reaccion es
mas lenta para 700°C que para 650°C, y ésta a su vez lo es mas que a 600°C. No se dispone de justificacion
para este hecho.
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Linear Regression for Data1_InKvjv:
Y=A+B*X
Param(Valuellsd
A113.86543110.81056

e B[1-7973.0848711671.75707
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Figura. 5.17. Comparacion de los diferentes coeficientes cinéticos obtenidos en la reaccion de sulfidacion.
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5.4. COMPARACION CON COEFICIENTES CINETICOS PUBLICADOS.

Se dispone de bibliografia de datos cinéticos para sorbentes de la misma familia del utilizado en esta Tesis.
Como la denominacion de los sorbentes no esta estandarizada, siendo mas bien aleatoria en cada una de las
fuentes, s6lo se puede hacer una comparacion del orden de magnitud de los valores.

En la tabla 5.8. se listan los coeficientes cinéticos publicados (una vez homogeneizadas las expresiones
cinéticas y las unidades) y el obtenido en esta tesis.

Tabla 5.8. Comparacion de valores de los coeficientes cinéticos de la reaccion de sulfidacion de titanato de
cinc y de 6xido de cinc.

Referencia K, (s'l) para X:=0 Valor de K, a 600°C y X=0
ZT2 [Gupta 00] K, = 3.3e6 exp(-17634/RT) 1275

ZT5 ** [Gupta 00] K, = 3.8e5 exp(-14391/RT) 955

[Lew 92] K, =1.8e4exp(-9300/RT) 855"

Titanato de cinc. Gas tipo B. * K, =7.37e5exp(-15212/RT) 1155

Titanato de cinc molturado. Gas | K, =8.307¢5*exp(-15649/RT) 100 s

tipo B. *

Oxido de cinc. Gas tipo B. * K, =1.443e5*exp(-10690/RT) 304 s

Titanato de cinc. Gas tipo C. * K, =1.237e4*exp(-8997/RT) 695

* Resultados de esta tesis.
** En esta publicacion los autores utilizan valores del coeficiente de 4.5 4 17.8 s cuando aplican esta cinética en sus calculos de
validacion de un sencillo modelo de CSTR para un reactor batch.

Los valores finales del coeficiente cinético son similares en magnitud, aunque la diferencia no es negligible.
Estas diferencias pueden deberse a que aunque la naturaleza del sorbente es similar, ya que en todos los casos
se trata de titanato de cinc, la composicion, estructura final, tamafio, forma de preparacion, etc. no es idéntica.
Por tanto no eran de esperar valores iguales.

Estos valores corresponden a la ecuacidn cinética siguiente:

1 dn
—VSTH;S:kVCHZS (5.1)

con las siguientes unidades:

Ea = cal /mol; R =1.987 cal/ mol K; T=K
Nyps = mol /m’

t=s

CHZS =1 Il'lOl/Il’l3

Ve=m’

En la figura 5.18 se ha representado la variacion de los coeficientes cinéticos en funcion de la temperatura,
para evaluar la importancia de las diferencias en el valor de la velocidad de reaccion con la misma.
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Figura 5.18. Comparacion de la variacion de los coeficientes cinéticos con la temperatura.

De la figura 5.18 se desprende que, excepto para el o6xido de cinc, los valores que ofrecen las ecuaciones
cinéticas del sorbente empleado en esta tesis y los valores obtenidos de bibliografia son similares. La energia
de activacion obtenida en todos los casos, hace que sea a partir de los 600°C cuando los diferentes sorbentes
empiezan a tener valores apreciables de velocidad de reaccion, siendo factible su uso entre 600 y 700°C. Por
encima de 700°C, tal como quedd descrito en el capitulo 2, no se recomienda su empleo por cuanto puede
presentarse volatilizacion del cinc, pese al efecto estabilizador de la matriz de titanato que se consigue al
emplear mezclas de 6xidos de titanio y cinc.

En cualquier caso estas magnitudes del coeficiente cinético tienen validez unicamente a titulo orientativo, ya
que las velocidades de reaccion dependen del poder reductor del medio en el que se llevana cabo, es decir de
la composicion global del gas que rodea al sélido, aunque aparentemente haya especies gaseosas que no
intervienen en la reaccion. Asi, tal como se vera en los siguientes apartados que describen las pruebas en
reactor fluidizado de laboratorio, la presencia de agua 6 de monoxido de carbono tiene un efecto considerable
en la velocidad de reaccion, y en la variacion de la misma con la conversion del solido.

Las magnitudes obtenidas sirven como referencia y como punto de partida para los valores que se han de
emplear en la validacion de los datos experimentales del reactor, asi, aunque no se han de usar de forma
rigida, si que constituyen una informacién valiosa.

5.5. EVOLUCION DE PARAMETROS DE ESTRUCTURA Y DIFUSIVOS PARA
EL SORBENTE RTI.

A partir de los datos de la tabla 4.4, los modelos de evolucion de la estructura del s6lido RTI con el transcurso
de la reaccion de sulfidacion descritos en el capitulo 3, proporcionan los valores calculados de evolucion de
difusividad Knudsen-molecular (segun lo explicado en el apartado 3.2.3) en los poros del material, de areas
superficiales (figura 5.19), y de porosidad (figura 5.20) que se muestran a continuacion, para los dos modelos:
granular y de poros con superposicion de formas (se presentan los valores para una temperatura de 650°C,
como ejemplo).
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Figura 5.19. Evolucién de la difusividad en los poros del material, en los modelos granular y de poros. Se ha
considerado difusién molecular y de Knudsen. 650°C.

7.0x10P R PO ——— T XL
o
¥ _ ey—% ¥y v v VvV vy y
ex1f —m ML {
\.
4 \.
5.0x10° TSNy
E 1 Tw
E 4000 S
B N
© 4 ]
S \
B 30x10 "
% 1 .\-
[
. i . - ] - on.
<2000 BTpedioce il Supmtciece fore deroacion N
i Modelo de poro. Superficie del frente de reaccion.
—W—Modelo de poro. Superficie de poro. \
1.0x10° .
] ]
0.0 . , . , ; , . , . ‘$
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversién ddl sdlido (-)

Figura 5.20. Areas superficiales de poro, y del frente de reaccién, para la sulfidacion de titanato de zinc.
Obtenidas a partir de las caracteristicas fisicas del solido (tabla 5.9), mediante el programa de variacion de la
estructura.
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Figura 5.21. Evolucion de la fraccion volumétrica de huecos (porosidad) con la reaccion de sulfidacion.

La variacion calculada de las difusividades Knudsen-molecular con la temperatura se muestra en la figura
5.22.
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Figura 5.22. Influencia de la temperatura en la difusividad molecular-Knudsen, D, para el reactante gas H,S
en los poros de la particula de sorbente solido.
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Mediante pruebas de tanteo con los modelos de evolucién de estructura y de pellet, a partir de los valores
experimentales de velocidad de reaccioén obtenidos por termogravimetria, se han conseguido unos intervalos
de valores aproximados de difusividad de reactante gas en la capa de producto s6lido, D, que se muestran en
latabla 5.9y en la figura 5.22 (bis) , donde se observa la existencia de un aumento con la temperatura.

Tabla 5.9. Valores experimentales de difusividad de H,S en la capa de ZnS.

Temperatura (°C) | Dy (m%/s)
500 5e-13 4 le-12 m%/s.
600 14125e-12
650 1.2542.5¢e-12
700 2.5e-12
2.50E-012 " n
2.00E-012
£ 150E012
Do E | ] | ]
1.00E-012 - " "
5.00E-013 | "
T T T T T T T T T
500 550 600 650 700
T(°C)

Figura 5.22 (bis). Difusividad del reactante gas en la capa de s6lido: Dy,.
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-28.5

-29.0

Linear Regression for Datal_K:
Y=A+B*X

Param( Valuel Isd

AF2.198

+22.19874 1.53805
B 145139171711 1329.01516

R =-0.83524
SD=0.33897,N=7
P=0.01933

0.00100

De esta figura resulta un valor aproximado :

D= 2.8e-10 exp(-4514/T) m’s™

T T T T T T T T T T T T T
0.00105 0.00110 0.00115 0.00120 0.00125 0.00130 0.00135

T (K"

La regresion de los valores anteriores a una ecuacidon exponencial, con la finalidad de expresar en una
ecuacion matematica esta funcion de difusividad [Fan 01], se muestra a continuacién en la figura 5.23.

Figura 5.23. Ajuste de la difusividad de H,S en la capa de producto sélido formado en el sélido RTI, a una ley
exponencial con la temperatura.
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5.6. EFECTO DE PARAMETROS DEL SOLIDO EN SU COMPORTAMIENTO.

En este estudio se buscan los valores de las propiedades fisicas del sorbente, que vienen dadas tanto por su
composicién quimica, como por la forma de prepararlo, que puedan mejorar su eficacia purificadora. Por
ejemplo, si se consigue que las curvas de velocidad de reaccion (k,) frente a conversion del solido (X) sean lo
mas convexas posible, se habrd logrado una gran mejora. La convexidad viene dada sobre todo por la
variacion de la superficie de reaccion con la conversion.

5.6.1. INFLUENCIA DE LA POROSIDAD DE LA PARTICULA.

En este apartado se estudia el efecto del volumen de poro. Su influencia es compleja porque se dan varios
parametros relacionados, segun las expresiones:

R =—— 5 5.3
Top, A i
e, =V, p, (5.4)

donde R es el radio de poro, & la porosidad, p; es la densidad del solido, A es el area superficial, y V, es el
volumen de poro.

Si se desea variar la porosidad de la particula, sin modificar el radio de poro, ni el area superficial, ni el
volumen de poro, se ha de variar la densidad de la misma, de manera que se mantenga constante la relacién

entre ambos valores: & . Es decir variar la porosidad significa variar el volumen ocupado por los poros, por
Ps

lo que la masa de particula por unidad de volumen varia, es decir varia la densidad. Utilizando las expresiones

anteriores, ecuaciones 5.3 y 5.4, se pueden variar con cierta exactitud el area superficial y el volumen de poro,

de forma que sean coherentes todos los valores empleados en cada caso.

Hay otra relacion entre densidad y porosidad, a través del parametro densidad esqueletal (densidad del sélido
sin poros) P, ecuacion (5.8)

ps :(1_85) psk (55)

El conjunto de valores coherentes resultantes es ( manteniendo fijos el radio de poro y la densidad esqueletal
del sorbente, de 4.8 g/cc) el que se muestra en la tabla 5.10.

Tabla 5.10 Valores empleados en el estudio de influencia de la porosidad.

& V; (cclg) ps (g/cc) A, (m’/g)
0.9 1.875 0.480 78.75
0.8 0.833 0.960 35.00
0.7 0.486 1.44 20.417
0.6 03125 1.92 13.125
0.5 (solido RTI) 0.21 24 8.93

0.4 0.139 2.88 5.84

0.3 0.089 3.36 3.74

0.2 0.052 3.84 2.18

0.1 0.023 432 0.97
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Los radios de granulo calculados por el programa estructural desarrollado en el capitulo 3, correspondiente al
modelo granular con superposicion de formas, son los detallados en la tabla 5.11:

Tabla 5.11. Valores de radio de granulo obtenidos con modelo granular con superposicion de formas.

Porosidad de la particula: € Radio de granulo: R, (m)
0.6 .0000000365
0.7 .0000000255
0.8 .0000000159
0.4 .0000000654
0.3 .0000000860
0.2 .0000001152
0.1 .0000001638
0.5 .0000000489

La evolucion de las velocidades de reaccion calculadas con los valores de los parametros anteriores se
muestra en las figuras 5.24 y 5.25. Los valores de difusividad del gas en los poros del material se calculan
segun lo explicado en el apartado 3.2.3, y que para el solido RTI experimental, de porosidad inicial de 0.5, .
Para la difusividad en al capa de producto sélido se ha tomado un valor de 2.5e-12 m’/s.

160
o ®  Porosided=0.1
140 Gy ® Porosidad=02
N Porcsidad=0.3
1 ¢ Xx v  Porcsided=04
120 Vo Porcsided= 0.5
i i \ 2a2 +  Porcsidad=06
. ° ot Porcsidad=0.7
100 o Vo ¥ Porosided=0.8
— ) ° Wk
:% 80 o '%v
[ g
J n .. N N
| |
60 . ° w
] u ) V.
[ ] o W
40 [ ] ° e
| %L_
| u ¢ X
|
20- LT
_ - 5
0 . , . , . , . , . o
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Conversién dd sdlido (-)

Figura 5.24. Coeficiente cinético global para diferentes porosidades del sélido RTI. T=650°C, P=1 bar, H,S=

1.1 % en N,
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Figura 5.25. Coeficiente cinético global a conversion del 50% para diferentes porosidades del so6lido RTI.

T=650°C, P=1 bar, H,S=1.1 % en N,
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Figura 5.26 . Tiempos de reaccion para una temperatura de 650°C, P=1 bar, H,S= 1.1 % en N, , para so6lido de

diferente porosidad inicial.
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Figura 5.27. Tiempos de reaccion para alcanzar una conversion del 50 y 90 % en el sorbente para una
temperatura de 650°C, P=1 bar, H,S= 1.1 % en N, , para s6lido de diferent porosidad inicial.

Los tiempos se alargan al disminuir la porosidad por dos motivos, uno es que la velocidad de reaccion
disminuye, y otro que hay mas sustancia so6lida para reaccionar.

Se aprecia en la figura 5.24 que la velocidad estd muy afectada en el intervalo de porosidad inferior a 0.4,
siendo independiente de la misma a partir de ese valor. En la figura 5.25, por ejemplo, se da la velocidad de
reaccion frente a la porosidad para una conversion del sélido del 50%. De acuerdo con esta figura 5.25, el
caudal de gas que puede tratarse con un determinado volumen de sorbente por unidad de tiempo, para una
conversion media del s6lido, estd enormemente influenciado por esta caracteristica estructural del mismo.

Los tiempos de reaccién en funcion de la conversion para cada tipo de so6lido con diferente grado de
porosidad, se muestran en la figura 5.26.

Se apunta como curiosidad que para porosidad muy baja ( €=0.1) seglin los resultados del modelo estructural
empleado en este estudio, de sustancia granular con superposicion de formas, se da un maximo en area del
frente de reaccion Sg,. Esto no es aplicable al solido experimental RTI. Pero en otros casos puede originar un
maximo en la velocidad de reaccion (figura 5.28).
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Figura 5.28. Variacion del area superficial del frente de reaccion con la conversion para porosidad de 0.1
T=650°C, P=1 bar, H,S= 1.1 % en N,
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5.6.2. INFLUENCIA DEL AREA SUPERFICIAL (TAMANO DE GRANULO O DE

PORO).

Manteniendo constantes el resto de parametros, la variacion del area superficial implica que varian el tamafio
del granulo que la forma (o del poro).

En las figuras 5.29 4 5.32, se muestran los efectos de una variacion impuesta en el area superficial en la gama
0.54100 mz/g, sobre el tiempo de reaccion k,, difusividad y tamafio de poro, segun resultados obtenidos con
el modelo de evolucion estructural granular con superposicion, desarrollado en el capitulo 3.

™
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Figura 5.29. Tiempo de reaccion para solido de diferentes areas superficiales de poro. T=650°C, P=1 bar,

H,S= 1.1 % en N,
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Figura 5.30. Variacion de la cinética con el drea superficial de poro Sg,. T=650°C, P=1 bar, H,S= 1.1 % en N,
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Figura 5.31. Difusividad de la especie gaseosa H,S en los poros del so6lido, en funcion del area superficial del
solido a conversion nula. T=650°C, P=1 bar, H,S= 1.1 % en N, . Sélido RTI.
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Figura 5.32. Radio de granulo/poro que resulta para solido RTI de diferente area superficial.
Comentarios a las figuras anteriores.

Al aumentar el area superficial, manteniendo el resto de parametros tales como volumen de poro y porosidad
de la particula, disminuye el radio del granulo/poro que la forma, figura 5.32

Esto hace disminuir la difusividad D, figura 5.31, y por tanto aumentar la resistencia al transporte de masa
por ello, con el efecto de disminuir la velocidad de reaccion global, k, figura 5.30.

Este efecto se ve contrarrestado porque al ser los granulos/poros de menor tamaio, la capa de producto de
ZnS formada es necesariamente de menor espesor, con lo que la resistencia asociada al paso del reactante gas
a través de esta capa de solido disminuye. Para Sy, de 100 m?/g, la resistencia dominante seria la de
difusividad en capa de producto, figura 5.31.

El efecto global de ambas resistencias es el de un aumento de la velocidad global de reaccion con el area
superficial, figura 5.30, aunque el efecto queda muy amortiguado a partir de una S, de unos 5 m’/g.

Estos resultados son aplicables al método de preparacion del sorbente. Por ejemplo, si se forman los granulos
de material activo por precipitacion, dando unos granulos de tamafio uniforme, que dependa de variables tales
como velocidad de precipitacion, que puede venir influida por la velocidad de variacion de temperatura, pH,
adicion de alglin reactivo, etc. Por lo que se ha de regular el método de obtencién para conseguir el tamafio de
granulo/poro adecuado. Es decir, en teoria se puede variar este tamaifio hasta conseguir el que se desea, dentro
de un margen.
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5.6.3. CONCLUSIONES DEL ESTUDIO DEL EFECTO DEL VALOR DE LOS
PARAMETROS EN EL COMPORTAMIENTO DEL SOLIDO.

Del estudio anterior sobre el comportamiento del s6lido se deducen las siguientes conclusiones:

-Seria factible hallar las caracteristicas optimas del solido, dadas unas determinadas restricciones, tales como
caudal de gas a tratar y dimensiones del equipo.

-De las figuras 5.24 4 5.27, se deduce que para un solido de la composicion RTI, podria mejorarse la
capacidad de absorcién por unidad de volumen de sélido, sin penalizar la velocidad de reaccion, si se
disminuyese la porosidad del sdlido hasta un valor de 0.3 . Con ello aumentaria la densidad molar de sorbente,
y por tanto la masa de azufre retenido por unidad de volumen del mismo, con lo que el caudal de recirculacion
de solido en el proceso general disminuiria, y con ello para un mismo numero de ciclos de vida del
solido(suponiendo que la resistencia mecanica no se viera alterada), se aumentaria el tiempo de vida o uso del
mismo, reduciéndose los costes asociados.

-A tenor de los resultados de la figura 5.30 se puede mejorar la velocidad de reaccion si se aumenta el area
superficial (a igualdad de valores para el resto de parametros) hasta unos 25 m?/g, siendo innecesario superar
ese valor.

De las experiencias realizadas se deduce en general que seria conveniente trabajar con los valores de las
caracteristicas estructurales del sélido una vez ya ha realizado varios ciclos de trabajo, de forma que las
caracteristicas del mismo se han estabilizado, en vez de operar con los valores correspondientes al s6lido
fresco.
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5.7. EXPERIMENTACION CON REACTOR DE LECHO FLUIDIZADO.

TIPOS DE GAS EMPLEADO.

Se han realizado pruebas con dos tipos de gas representativos de dos tipos de gasificadores, uno emplea
oxigeno y agua como agente gasificante, particulas de carbén de pequefio tamafio y cortos tiempos de
residencia, en un reactor de lecho arrastrado tipo Koppers-Totzek (Elcogas). El otro emplea aire y agua como
gasificante, en un reactor de lecho fluido, con particulas de tamafio medio, y mayores tiempos de residencia
(ABGC, Topping Cycle).

La composicion correspondiente de los gases se muestra en la tabla 5.12.

Tabla 5.12. Composicion de los gases empleados en la experimentacion.

% vol ELCOGAS ABGC
Base himeda | Base seca | Base himeda | Base seca

CO 56 62.2 16 18.9
H, 20 22.2 15 17.7
CO, 4 4.4 8.5 10.0
N, 9 10.0 45.2 53.3
H,S 1 1.1 0.05 0.06
H,O 10 15

NH; 0.2

HC1 0.05

5.7.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Se han realizado ciclos de absorcion y regeneracion del sorbente solido en la instalacion de alta temperatura y
presion disefiada y construida con esta finalidad, descrita en el capitulo 4. Respecto al solido las pruebas han
sido hechas en batch. El solido se carga al interior del reactor, se le somete a la accion del gas y una vez
finalizada la prueba, con las repeticiones o ensayos previstos, se sustituye por sélido nuevo para la siguiente.

Los gases se suministran en cilindros con la composiciéon deseada en base seca. Se ha verificado cada botella,
porque muestra una desviacion de +/- 5% respecto del contenido certificado por el suministrador. El agua se
afiade antes de introducir el gas al reactor vaporizandola primero en un calentador eléctrico. El gas se lleva
entonces a su temperatura de operacion en el sobrecalentador. En el reactor una masa de sorbente medida se
mantiene en fluidizacion mediante esta corriente de gas. La temperatura del interior del reactor se mantiene
durante las pruebas a la deseada mediante resistencias eléctricas de Ni-Cr controladas por termopares tipo K.
Mediante una derivacion en la linea de entrada y salida se envian muestras de gas para su analisis por
cromatografia de gases. El cromatografo dispone de una columna Poraplot Q, y dos detectores (FPD y TCD).
Ambos detectores estan conectados a la salida de la columna mediante un split, el cual divide el caudal de gas.
El detector de conductividad térmica (TCD) se emplea para analizar concentraciones de H,S y SO, superiores
a 500 ppm,. El fotométrico de llama (FPD) se utiliza para la gama de 10 &4 500 ppm,.

El tiempo entre analisis ha sido el minimo permitido por el tiempo de respuesta del mismo, de unos 15
minutos aproximadamente, segiin se puede observar en el anexo III, donde se han incluido un cromatograma
con todos los componentes del gas de entrada y otro cromatograma especifico para la especie sulfurada.

Cada una de las pruebas realizadas ha consistido como minimo en tres ciclos de absorcion del H,S por el
sorbente solido hasta saturacion, y los correspondientes de regeneracion del sorbente. Entre la absorcion y la
regeneracion se pasa gas inerte (nitrogeno) y se deja enfriar el reactor ya que ambas etapas se llevan a cabo en
jornadas diferentes.
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5.7.2. TIPOS DE PRUEBAS REALIZADAS.

Han sido dos, por un lado el estudio de sensibilidad del proceso a las diferentes variables que se considera
afectan al comportamiento, descritas en la tabla 5.13, y por otro lado el comportamiento a largo plazo del
sorbente solido, habiéndose tomado de 10 ciclos (prueba 10), tabla 5.14, para comprobar el comportamiento
del solido en tiempos dilatados de uso, y a través de varios ciclos de absorcién-regeneracion.

Tabla5.13. Estudio de sensibilidad paramétrica con gas tipo ELCOGAS ¥

ABSORCION REGENERACION Masa de Toma de

Prueba n° solido N° ciclos | muestra en

T (°0) Us (m/s) T (°0) Ut (m/s) %0, (g) ciclo
1@ 500 0.07 650 0.07 2 275 3 3
2a@ 275
269 600 0.07 650 0.07 2 275 3 3
2c@ 184
3@ 550 0.07 650 0.07 2 275 3 3
4@ 600 0.14 650 0.07 2 184 3 3
5@ 600 0.14 700 0.07 2 184 3 3
6 600 0.14 700 0.14 2 184 3 3
7% 600 0.14 700 0.14 1 184 3 3
8@ 600 0.14 700 0.14 2 276,214,136 3 12&3

(l) La presion de la etapa de absorcion es de 25 bar y la de la regeneracion 15 bar

(2) Reactor construido en acero ANSI 316. Diametro interno 50 mm. Trampa de agua en la linea de anélisis: Gel de silice. Linea
de toma de muestra gaseosa para analisis: ANSI 316.

(3) Reactor construido en acero ANSI 316. Didmetro interno 50 mm. Trampa de agua en la linea de analisis: CaCl,. Linea de
toma de muestra gaseosa para analisis: ANSI 316.

(4) Reactor construido en acero Avesta 253 MA. Didmetro interno 40.9 mm. Trampa de agua en la linea de analisis: CaCl,. Linea
de toma de muestra gaseosa para analisis: PTFE

Tabla5.14. Condiciones de operacion del estudio de comportamiento en uso continuado con gas tipo

ELCOGAS "
ABSORCION REGENERACION Toma de
Prueba n T (C) Uy (ms) T (C) Uy (ms) %0, N° ciclos rcril(l:lfostra en
10 600 0.14 700 0.14 2 10 1,5& 10

Para el gas de gasificador tipo ABGC, el numero de pruebas se ha restringido a una primera de exploracion, y
una segunda en la que las condiciones eran similares a las empleadas con el gas de gasificador ELCOGAS. La
razon es que la concentracion de la especie reactiva, H,S, es mucho menor en este caso (0.05% frente al 1 %
del Elcogas), por lo que el tiempo necesario de ensayo se multiplica. En la tabla 5.15 se dan las condiciones
empleadas en los ensayos.

Tabla 5.15. Condiciones de operacion del estudio de comportamiento del sorbente con gas tipo ABGC.

ABSORCION REGENERACION Masa de
Prueba n° solido
T (°C) P (bar) U (m/s) T (°C) P (bar) U (m/s) %0, (2)
9 525 9 0.099 600 8 0.11 1.85 183.110
9 bis 600 25 0.14 700 15 0.10 2 92
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Cada uno de los ensayos ha requerido bastante tiempo porque al ser de pequefia magnitud la concentracion en
H,S, del gas que simula la de salida del gasificador, para saturar el sorbente solido se requiere un gran
volumen de gas, que ha de pasar al caudal adecuado para mantener fluidizando las particulas de s6lido.

- Repeticion de los ensayos.

Cada ensayo se ha hecho con un minimo de 3 ciclos, para conseguir cierto grado de fiabilidad. Tal como
queda descrito en otros apartados esto es resultado del compromiso entre el coste del ensayo y la calidad de
los resultados. En alglin caso se han hecho (prueba 2) mayor nimero de repeticiones, debido a las mejoras que
se han ido introduciendo en el equipo (cambio de reactor y sustitucion del material en la toma de muestras del

gas).

En cualquier caso, se ha de tener presente que el coste econdomico de las pruebas experimentales, del gas
empleado en ellas, ha condicionado la realizacién de las mismas, dado que como se ha explicado en el
capitulo 4, se emplea gas sintético premezclado, cuyo coste se multiplica por el nimero de componentes
presentes en la mezcla gaseosa. Aun asi se ha abarcado un espectro amplio de posibilidades en los valores de
los diferentes parametros importantes al sistema.

Concepto de concentracion maxima de salida del reactor.

Esta concentracion viene marcada por la tolerancia al H,S del equipo posterior al sistema de depuracion. En
los equipos mas exigentes (celdas de combustible, turbinas de combustion actuales, etc.), esta concentracion
es del orden de unas 10 ppm, maximo. Este valor condiciona el maximo aprovechamiento del sorbente, es
decir la maxima conversion que puede alcanzar el mismo (la minima velocidad de reaccion con que puede
operarse, ya que la conversion y la cinética de reaccion tienen una relacion inversa).

Estos pares de valores conversion del solido-concentracion de salida del gas, no son fijos, dependen de
muchos factores, como se puso de manifiesto en las simulaciones preliminares llevadas a cabo en el capitulo
3: geometria del sistema de reaccion, tiempo de residencia del gas, nimero de etapas de reaccion, etc.

- Eleccion de las temperaturas de absorcion-regeneracion.

De las pruebas de termogravimetria realizadas, se ha comprobado que la absorcion del contaminante gaseoso
en el solido mediante reaccion quimica se lleva a cabo hasta conversion completa en el intervalo de
temperaturas de 500 & 700°C. Segun bibliografia [Gupta, 2000], aunque el sdlido puede en teoria emplearse
hasta los 800°C, no es recomendable por cuanto puede ser facilmente atacable por especies quimicas en forma
de trazas, tales como el HCI, cuya accién se acentua con el nivel térmico.

La resistencia mecanica del acero empleado en la construccion del reactor es también un limitante de la
temperatura maxima de trabajo, dado que se opera a presion de hasta 25 bar. El aporte de calor al sistema es
mediante resistencias eléctricas externas, lo que significa un gradiente térmico del exterior al interior, por lo
que las paredes del equipo estan a mayor temperatura que la masa reaccionante. Por ello se ha considerado
que la gama de temperaturas de 500 4 600°C es suficiente para abarcar un campo considerable en las
prestaciones del sorbente.

Para las pruebas de regeneracion se ha seguido la recomendacion del fabricante del sorbente, de que fuesen
superiores a 650°C. Se han hecho a esa temperatura y a 700°C, pero reduciendo la presion del equipo hasta 15
bar, frente a los 25 bar empleados durante la absorcion. Esta temperatura se ha comprobado previamente en el
andlisis termogravimétrico.
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5.7.3. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS EXPERIMENTALES DE ABSORCION-

REGENERACION.

A continuacion se presentan graficamente los resultados, separadamente para absorcion del H,S, y para
regeneracion del sorbente con la mezcla N,, O,. La numeracion de las pruebas corresponde a la tabla 5.13,

donde se especifican las condiciones en las que se ha llevado a cabo.

PRUEBA 1.

Los resultados obtenidos para la prueba 1 ( 3 repeticiones del ciclo absorcion-regeneracion) correspondiente
al tipo de gas ELCOGAS, 500 °C, 25 bar, 7 cm/s, 10 cm de lecho y 275 g de so6lido, son los mostrados en la

figura 5.33:
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Figura 5.33. Resultados de la prueba de absorcion n° 1, realizada seglin las condiciones de la tabla 5.13. En

abcisas el tiempo desde el inicio del paso de gas a través del lecho

de particulas de sélido. En

ordenadas la concentracion de H,S en la corriente de gas que sale del reactor obtenida del analisis

cromatografico.
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Figura 5.34. Resultados de la prueba de regeneracion n° 1, realizada en las condiciones de la tabla 5.13.
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Preba 2a. Absorein.
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Figura 5.35. Resultados de la prueba de absorcion n° 2 a, realizada segun las condiciones de la tabla 5.13.
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Figura 5.36. Resultados de la prueba de regeneracion n° 2a, realizada en las condiciones de la tabla 5.13.
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Figura 5.37. Resultados de la prueba de absorcion n° 2b, realizada segun las condiciones de la tabla 5.13.
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Figura 5.38. Resultados de la prueba de regeneracion n® 2b, realizada en las condiciones de la tabla 5.13.
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Prueba 2c. Absorcion.
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Figura 5.39. Resultados de la prueba de absorcion n° 2 c, realizada segun las condiciones de la tabla 5.13
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Figura 5.40. Resultados de la prueba de regeneracion n® 2 c, realizada en las condiciones de la tabla 5.13.
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Prueba 3. Absorcion.
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Figura 5.41. Resultados de la prueba de absorcion n° 3, realizada seglin las condiciones de la tabla 5.13.

Prueba 3. Regeneracion.
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Figura 5.42. Resultados de la prueba n° 3, regeneracion.
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Prueba 4. Absorcion.
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Figura 5.43. Resultados de la prueba de absorcion n° 4.
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Figura 5.44. Resultados de la prueba de regeneracion n° 4.
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Prueba 5. Absorcion.
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Figura 5.45. Resultados de la prueba de absorcion n°® 5
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Figura 5.46. Resultados de la prueba de regeneracion n® 5
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Pruebas 6-1, 6-2 y 6-3. Absorcion.
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Figura 5.47. Resultados de la prueba de absorcion n° 6.

Prueba 6, ensayos 1, 2 y 3. Regeneracion.
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Figura 5.48. Resultados de la prueba de regeneracion n® 6, ensayos 1 4 3.
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Prueba 7. Ensayos 1 a 3. Absorcion.
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Figura 5.49. Resultados de la prueba de absorcion n°® 7, ensayos 1 4 3.
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Figura 5.50. Resultados de la prueba de regeneracion n® 7, ensayos 1 4 3.
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Figura 5.51. Resultados de la prueba de absorcion n° 8, ensayos 1 a 3.
Prueba 8. Ensayos 1 4 3. Regeneracion.
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Figura 5.52. Resultados de la prueba de regeneracion n® 8, ensayos 1 4 3.
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Absorcion con gas tipo ABGC.
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Figura 5.53. Resultados de la primera prueba, n® 9, de absorcion con gas tipo ABGC, ensayos 1y 2.

Prueba con gas tipo ABGC. Regeneracion.
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Figura 5.54. Resultados de la prueba 9 de regeneracion del sorbente sulfidado con gas tipo ABGC, ensayos 1
y 2, realizada en las condiciones : T*= 600°C, P=8 bar, ug,= 0.11 m/s, altura de lecho de solido=
0.1 m, 183 g de sorbente RTI en el primer ensayo y 0.06 m de altura y 110g en el segundo.
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Absorcion con gas ABGC.
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Figura 5.55. Resultados de la segunda prueba de absorcion con gas tipo ABGC, n° 9 bis, ensayos 1 y 2,
realizada en las condiciones : T*= 600°C, P=25 bar, ugs= 0.14 m/s, altura de lecho de solido=
0.1 m, 92 g de sorbente RTI .

Segunda prueba con gas ABGC. Regeneracion.
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Figura 5.56. Resultados de la segunda prueba con gas tipo ABGC, 9 bis, regeneracion, ensayos 1 y 2,
realizada en las condiciones : T*= 700°C, P=15 bar, ugs= 0.10 m/s, altura de lecho de solido=
0.1 m, 2% O,, 92 g de sorbente RTT .

214



Desulfuracion de gas de sintesis a alta temperatura y presion por absorcion en oxidos regenerables. C-5

PRUEBA DE 10 ENSAYOS CONSECUTIVOS.

Prueba de 10 ciclos.
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Figura 5.57. Resultados de absorcion de la prueba 10, consistente en 10 ciclos absorcidn-regeneracion, con
gas tipo ABGC. Realizada en las condiciones : T*= 600°C, P=25 bar, ug,= 0.14 m/s.

Prueba de 10 ciclos. Regeneracion.
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Figura 5.58. Resultados de regeneracion de la prueba 10, consistente en 10 ciclos absorcion-regeneracion, con
gas tipo ABGC. Realizada en las condiciones : T*= 700°C, P=15 bar, ug,= 0.14 m/s, 2% O,.
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Tabla 5.16. Resultados de experimentacidn de pruebas 1 a 8.

ABSORCION REGENERACION
Prueba n° gS/100 g Conversion
T (°C) U (m/s) | sorbente % T (°C) Us (m/s) % O,
(500 ppm)

1@ 500 0.07 8.67 39.2 650 0.07 2
2a® 600 0.07 14.9 67.5 650 0.07 2
26 @ 600 0.07 14.5 65.6 700 0.07 2
2¢@ 600 0.07 15.1 68.1 650 0.07 2
3@ 550 0.07 11.6 52.5 650 0.07 2
4@ 600 0.14 17.1 77.2 650 0.07 2
5@ 600 0.14 18.2 82.1 700 0.07 2
6 600 0.14 15.4 70 700 0.14 2
7% 600 0.14 12.7 57.5 700 0.14 1
8@ 600 0.14 13.7 61.8 700 0.14 2

(2) Reactor construido en acero ANSI 316. Diametro interno 50 mm. Trampa de agua en la linea de analisis: Gel de silice. Linea de
toma de muestra gaseosa para analisis: ANSI 316.
(3) Reactor construido en acero ANSI 316. Diametro interno 50 mm. Trampa de agua en la linea de analisis: CaCl,. Linea de toma de
muestra gaseosa para analisis: ANSI 316.
(i) Reactor construido en acero Avesta 253 MA. Diametro interno 40.9 mm. Trampa de agua en la linea de anélisis: CaCl,. Linea de
toma de muestra gaseosa para analisis: PTFE

Tabla 5.17. Resultados de la prueba 9, con ABGC, 600°C, 0.14 m/s, 25 bar.

Ciclo n° gS/100 g sorbente Conversion Masa de s6lido en interior
(500 ppm) % de reactor BFB (g)

1 10.7 48.4 92

2 12.1 54.8 92

Tabla 5.18. Resultados de la prueba 10, con ELCOGAS. 600°C, 0.14 m/s, 25 bar.

Ciclo n° gS/100 g sorbente Convoersi(’)n Masa(ﬂ:eri(;léfloor glFl}gterlor
(500 ppm) %

(2
1 18.2 82.3 276
2 16.3 73.7 171
3 15.6 70.6 170
4 15.3 69.2 170
5 15.1 68.3 170
6 14.8 67.0 130
7 11.2 50.7 130
8 8.5 38.5 128
9 12.5 56.6 128
10 12.5 56.6 128

216




Desulfuracion de gas de sintesis a alta temperatura y presion por absorcion en oxidos regenerables. C-5

5.7.4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

- Efecto de la velocidad del gas.

El efecto de la velocidad del gas se ha estudiado empleando dos valores diferentes ( 0.07 y 0.14 m/s), siempre
dentro de la gama de uso de este solido segun la tablas 4.7 y 4.14, (superiores a u,,¢ € inferiores a la u).

De los resultados listados en la tabla 5.16, especificamente los de masa de azufre retenida por el sorbente
hasta una que la concentracion de salida del gas sea de 500 ppm,, se puede apreciar que para las pruebas 2.a 'y
2.b, realizadas con una velocidad superficial de gas de 0.07 m/s, se tiene una media de 14.8 gramos de azufre
absorbido por cada 100 gramos de sorbente. Para las pruebas 4, 5, 6, 7 y 8, hechas con una velocidad de 0.14
m/s, esta media de valor de absorcion asciende a 15.4 g/100g.

Segin las hipdtesis del modelo de Kunii-Levenspiel [Kunii 91], todo el gas en exceso sobre el
correspondiente a la velocidad minima de fluidizacion, pasa por el lecho de particulas de s6lido fluidizadas en
forma de burbujas. Y este gas que asciende por las mismas, estd sometido a unos coeficientes de transferencia
de masa con el s6lido inferiores al gas intersticial. Es decir el rendimiento del proceso de absorcion habria de
disminuir con la velocidad del gas, aqui ocurre exactamente lo contrario, y se da un incremento del
rendimiento del proceso de absorcion con la velocidad del gas.

En el anexo 2, se tienen los valores calculados de los coeficientes de transferencia de masa segun la altura del
lecho de particulas, y para la zona baja del reactor (la zona justo sobre el distribuidor) estos coeficientes son
mucho mayores debido a la presencia de jets de gas que inducen una gran turbulencia en esta zona
[Massimilla 85], tal como se explico en el desarrollo del modelo en el capitulo 3, apartado 3.5.2. La altura o
penetracion de esta zona de gran turbulencia aumenta con la velocidad del gas, y por tanto favorece el
intercambio de la especie H,S entre el seno del gas y la superficie del sélido, lo que podria explicar este
fendmeno.

Esto es asi para estas condiciones particulares del equipo y condiciones experimentales empleados,
distribuidor perforado y sélido tipo B [Geldart].

- Efecto del s6lido en la zona del ‘freeboard’.

El freeboard es el volumen de reactor entre la superficie del lecho de particulas y el punto de salida de gas por
la parte alta del reactor. Para las condiciones experimentales se han hecho simulaciones con la distribucién de
tamafio del solido obtenido por tamizado, y que segun su didmetro y densidad son proyectadas a esa zona,
alcanzando alturas diferentes, y por tanto concentraciones de sélido también diferentes. En el anexo 2 se
incluyen los resultados numéricos obtenidos. Excepto en el caso del corte de particulas de menor didmetro (40
micras), cuya velocidad terminal es superior a la altura del freeboard del reactor, que es de 0.35 metros, la
altura que alcanzan las particulas eyectadas por las burbujas al llegar a la superficie del lecho (TDH en sus
siglas anglosajonas, correspondiente a Total Disengaging Height), el resto de diametros de particula,
quedarian en el interior del reactor, perdiéndose muy poca masa de solido.

Los valores de TDH obtenidos, se muestran en la grafica siguiente en funcion del diametro y de la velocidad
del gas empleada. Dado que la variacion de densidad con la reaccion de sulfidacion es relativamente pequetia,
son pequeiias las diferencias que se obtienen en el TDH para un mismo diametro y diferente conversion del
solido, por lo que cada punto es significativo de toda la gama de densidad. En cualquier caso, estas diferencias
quedan reflejadas en los valores numéricos incluidos en el anexo 2.
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Figura 5.59 . Valores de altura que alcanzan las particulas de solido eyectadas por las burbujas que llegan a la
superficie del lecho fluidizado, en funcidon de su didmetro, para las velocidades de gas

empleadas en las pruebas experimentales.

Se desprende de la figura que la concentracion de solido en el freeboard ha de ser muy pequeiia, ya que solo
hay solido eyectado en la zona inmediata a la superficie del lecho de particulas. De aqui se puede prever que
la reaccion gas-solido en esta zona serd minima, como efectivamente muestran los valores de conversion de
gas, los cuales practicamente no experimentan ninguna variacion durante su ascenso por el freeboard, hasta la
salida del reactor, una vez atravesado el lecho de particulas. En la figura siguiente se observa que existe
conversion del reactante gaseoso en la zona del jet, y posteriormente en la de burbas, pero no hay apenas

variacion en la del freeboard.
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Figura 5.60. Resultados de simulacion de la variacion de la conversion del solido con la altura del reactor,
para las dos velocidades de gas probadas. Se muestran las diferentes zonas en que se divide el
reactor. Datos numéricos incluidos en el anexo 2.

Contrariamente a los resultados experimentales, el modelo predice una mayor conversion para velocidad de 7
cm/s. Esta diferencia entre simulacion y experimentacion puede ser debida a diferentes causas:

a) El tipo de flujo del gas en el interior del reactor. Se supone flujo ideal de piston, aunque dividido en
diferentes fases: una por la emulsion, otra en la estela de la burbuja, y otra en la burbuja. En la zona del
jet se consideran dos: jet e interparticulas. Pero pese a esto, se sabe que el flujo real del gas tiene
recirculaciones, de forma que si bien el flujo neto es ascendente, en algunas zonas desciende. Esto podria
mejorar el contacto con las particulas de sélido y con ello aumentar la conversion.

b) El tamafio de la burbuja para velocidad de 14 cm/s sobrepasa los 2/3 del didmetro interior del reactor,
como queda de manifiesto en la figur 5.62. Esto puede originar el llamado ‘efecto pared’, con la pérdida
de calidad de la fluidizacion. Pero este efecto seria contrario al de incrementar la conversion con la
velocidad del gas como sucede en la practica.

- Efecto del tipo de distribuidor.

En el reactor de laboratorio se ha utilizado un distribuidor de tipo perforado. Es una placa de acero inoxidable
con perforaciones circulares de 1 mm de didmetro, distribuidas regularmente, a razéon de 11 agujeros por cnt’,
con una proporcién de area correspondiente a orificios del 8.64 %. Se ha tomado este disefio porque es el que
corresponde al de chapa comercial que mas se acerca a las necesidades. Por la parte inferior se ha colocado
una malla mas fina que evita que caigan las particulas del s6lido. Esta malla no produce efecto en la
distribucion del gas porque la proporcion superficie de hueco/superficie total es mucho mayor que en el caso
de la placa perforada.
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- Efecto de la temperatura en la absorcion.

Se han estudiado tres temperaturas diferentes: 500°, 550° y 600°C. Que segun el analisis termogravimétrico
muestran velocidades de reaccion suficientemente diferentes como se observa en la figura 5.18.

Este efecto es considerable, pero mas que en las graficas 5.33, 5.35, 5.37, 5.41 y 5.43, donde se muestran los
resultados de las pruebas 1, 2a, 2b, 2c¢, y 3, se aprecia en la tabla 5.16. En esta tabla se tiene la cantidad de
azufre retenido por el sdlido cuando la concentracion de salida de H,S en el gas, alcanza las 500 ppm,.
Tomando la media de los ensayos repetidos en las mismas condiciones, se tiene:

Ensayos | Temperatura |gS/100g sorbente (500 ppm,) | Velocidad de reaccion (s™)
experimental
(Entre paréntesis valor | (Entre paréntesis valor
normalizado) normalizado)
1 500°C 8.67(0.6) 28(0.3)
3 550°C 11.60(0.8) 53(0.6)
2 600°C 14.82(1) 94(1)

Se aprecia claramente que al aumentar la temperatura de operacion, se incrementa la velocidad de reaccién, y
ello hace que el sélido pueda alcanzar mayor conversion para una misma concentracion de salida.

En la figura siguiente se han normalizado los valores y se han representado, observandose que el incremento
en la velocidad de reaccion no explica por si solo el aumento en la masa de azufre absorbido, sino que
efectivamente los coeficientes de transferencia de masa gas-particula son los limitantes.

—0O— Masa de azufre absorbido experimental
—O— Velocidad de reaccion obtenida en andlisis termigravimétrico

1.0 /ﬂ
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-% 0.8 0
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Figura 5.61. Efecto de la temperatura en la capacidad de absorcion de azufre, de los valores experimentales
obtenidos en las pruebas 1, 2 y 3.
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Se ha tomado 500 ppm, a nivel indicativo. Para un equipo operando en las concentraciones de trabajo reales,
la concentracion de salida del gas debiera estar en unos 10 ppm,, tal como se ha explicado en el parrafo
correspondiente.

La simulacion dinamica del sistema ofrece resultados similares a los obtenidos en la experimentacion.
- Efecto de la masa de muestra en el interior del reactor.

En la tabla 5.16, se muestra que se han empleado dos masas de solido diferentes: 275 y 184 g. El valor de 275
g corresponde a una altura de unos 10 cm en el primer reactor de los dos empleados, con un didmetro interior
de 50 mm (figura 4.7.a) sin el tubo ceramico interior. Se consideré que una altura de lecho de esa magnitud,
correspondiente a dos veces el didmetro, era suficiente para conseguir una fluidizacion de calidad. El valor de
184 g corresponde a esa misma altura, pero con el segundo reactor BFB, de 40 mm de diametro interno. Es
decir se mantiene la altura de solido, con lo que a igualdad de velocidad del gas el tiempo de residencia del
gas es similar en ambos casos, y por tanto los resultados son comparables directamente.

- Efecto de la temperatura en la regeneracion.

Al contrario que para la reaccion de absorcion, figura 5.18, en la que la energia de activacion de la misma
hace que se produzca un acusado incremento desde 500 & 600°C en la velocidad de reaccion, con la reaccion
de regeneracion, la energia de activacion hace que las velocidades de regeneracion sean similares, por lo que
no se produce una reduccion del tiempo necesario para eliminar el azufre del sélido absorbente.

Se observa en las figuras 5.34, 5.36, etc. que la concentracion de la especie gaseosa obtenida en la
regeneracion, SO,, es la que corresponde estequiométricamente con la concentracion de O, empleada. Es
decir se produce una conversion total del reactante gaseoso, ya que la limitacion en esta cinética es
precisamente este reactivo, no la temperatura de operacion.

Las diferencias en las curvas de cada ensayo, responden a la dispersion experimental, y a que la masa de
azufre previamente absorbida no es siempre la misma.

-Efecto de la velocidad del gas en la etapa de regeneracion.

Por lo explicado en el apartado anterior, al ser limitante la cantidad de O, para esta reaccion (dado que la
reaccion es una combustion donde se pasa el sulfuro de cinc al 6xido de cinc, para evitar sobrecalentamiento
del soélido, con la consiguiente degradacion, se limita esta concentracion de oxigeno gaseoso para la
regeneracion), el efecto de incrementar el caudal de gas para regenerar es el de acortar el tiempo necesario
para este subproceso.

Asi se aprecia en las figuras correspondientes a la regeneracion del sélido sorbente que cuando se emplea una
velocidad del gas doble 0.14 m/s (prueba 6 ), figura 5.50, frente a las regeneraciones de las pruebas 1 & 5,
figuras 5.34, 5.36, 5.38, 5.40, 5.42 y 5.44, el tiempo de regeneracion disminuye aproximadamente a la mitad,
pasando de unos 5000 segundos a unos 2500 segundos (teniendo en cuenta la logica dispersion experimental).

-Efecto de la concentracion de oxigeno en la etapa de regeneracion.

En la prueba 7, se redujo la concentracion de O, a la mitad, pasando del 2% en N,, al 1 %. El resultado del
cambio es el esperado, en dos aspectos:

a) disminuye la concentracion de SO, en la corriente de salida del gas, del 1.2% al 0.6% aproximadamente,
resultante de la reaccion:

ZnS + 0, & ZnO + SO,
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b) el tiempo necesario para la regeneracidbn aumenta proporcionalmente a la disminucién en la
concentracion de reactante.

Se ha de hacer notar que la concentracion de O, es nominal, la concentracion exacta depende de la botella
individual empleada, y normalmente era suministrada con un contenido inferior en oxigeno del solicitado, de
ahi las aparentes diferencias entre la concentracion de O, a la entrada y la concentracion de SO, a la salida.

- Masa de azufre absorbido.

Se han empleado la integracion de la curva de absorcion de H,S concentracion-tiempo experimental, hasta
que la curva de absorcion alcanza los 500 ppm, de concentracion en este compuesto. Los valores de
capacidad de absorciéon se han calculado en gramos de azufre por 100 gramos de sorbente sin sulfidar
empleado, y son los que se muestran en la tabla de resultados 5.16.

Este solido, segiin Research Triangle Institute, tiene una capacidad de absorcion de 22 gS/100g (determinado
en termobalanza) que se corresponde con el tedrico, 22.4, teniendo en cuenta una proporcion ZnO/TiO de 1.5
y una cantidad de inerte del 5 %.

Por tanto el valor de capacidad de absorcion dado en la tabla 5.16, es un valor de comparacion de las
diferentes condiciones de operacion empleadas.

De hecho antes de entrar en la etapa de regeneracion, siempre se ha llevado el sélido a saturacion, aunque no
quede contemplado en las graficas de absorcion. Entre la absorcion y la regeneracion se pasa gas inerte
(nitrégeno) y se deja enfriar el reactor ya que ambas etapas se llevan a cabo en jornadas diferentes.

- Diferencias entre las diferentes repeticiones o ensayos de una misma prueba.

Absorcion: Mas alla de la dispersion experimental no parece que se dé una diferencia apreciable en el
comportamiento del sélido en los ensayos 1, 2 6 3 de cada prueba, es decir entre el sélido fresco y el ya
regenerado una o dos veces, aunque es de esperar algiin cambio en la estructura del s6lido con las reacciones,
debido a que hay cambio en su composicion quimica con el transcurso de las mismas.

Las graficas que presentan diferencias notables de un ciclo a otro, se deben a que la masa de solido ha
variado por las extracciones del mismo realizadas para la toma de muestra de sélido, figura 5.51, 5.52,5.57 y
5.58.
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5.8.VALIDACION DEL MODELO BFB PARA LA REACCION DE ABSORCION
DE H,S.

Se utiliza el modelo dinamico de BFB puesto que los datos experimentales se han obtenido en
experimentaciones batch. De la tabla 5.13, se han tomado los valores de los datos de entrada al modelo para
las condiciones de operacion. En cuanto a la hidrodindmica del sistema, hay dos condiciones de trabajo
diferentes:

Tipo Pruebas Temperatura Velocidad de gas Masa de solido
Uno 2a, 2b 600°C 0.07 m/s 275¢g
Dos 2¢c 600°C 0.07 m/s 184 g
Tres 4,5,6,7,8 600°C 0.14 m/s 184 g

La hidrodinamica del sistema se presenta en las figuras siguientes para las tres condiciones de operacion
anteriores, obtenidas mediante simulacion:
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0.045
] L Diametro del reactor: 0.0409 m
0.040
"€ 0035
p _
'_g 0.030
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9 ] o
o 0020 ~O0—|
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7 a Didmetro deburbuja 600°C, 184 g de sdlido, 0.14 m's
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Altura de lecho de particulas en fluidizacion [m]

Figura 5.62. Diametro de las burbujas que ascienden por el lecho de particulas en el interior del reactor de
laboratorio, para los tres casos de la tabla (datos tomados del anexo 2).

Como se aprecia en la figura, s6lo cuando se opera en la mayor velocidad del gas, se puede presentar efecto
pared, es decir que las burbujas tienen un diametro superior al 60% del didmetro del reactor: 0.024 m., lo que
podria explicar el incremento en la absorcioén de azufre, por la rotura de burbujas. Pero esto no se apreciaba en
las fluctuaciones de presion leidas en el manémetro de columna.
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Figura 5.63. Fraccion volumétrica ocupada por burbujas en el lecho de particulas para los casos

Figura 5.64.

experimentales empleados en el reactor de laboratorio. Datos obtenidos con simulacién
matematica.
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reactor experimental.
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Figura 5.65. Coeficientes de transferencia de masa de la especie gaseosa reactiva, H,S, desde el seno del gas
en el jet o en la burbuja y la fase densa donde se encuentran las particulas.
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Figura 5.66. Altura del jet y coeficientes de transferencia de masa jet-emulsion obtenidos por simulacion para
las diferentes condiciones de trabajo de las pruebas experimentales de laboratorio.
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Para validar la modelizacion se utilizan los resultados de las pruebas de absorcion realizadas hasta conversion
total de sdlido, correspondientes a las prueba 2.c, ensayos 1, 2 y 3, llevadas a cabo con diferentes tipos de gas.

Los ejes de tiempo y concentracion estdn normalizados, para paliar el error experimental existente en la
concentracion del gas enviado por el suministrador. Utilizando los coeficientes cinéticos obtenidos, se
obtienen los datos del modelo que se comparan a continuacion con los experimentales :

1.0 v—1—x—%
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~ L
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17,3 L
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§ 04
c
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-‘g —— Gy (Modmat)
O —A— Cyas (@0tal)
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Tiempo (-)

Figura 5.67. Comparacioén de resultados de modelizacidon y y de la prueba experimental correspondiente a 2-c-
ensayo n° 2.
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Figura 5.68. Comparacion de resultados de modelizacion y de la prueba experimental correspondiente a 2-c-
ensayo n° 3.
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Figura 5.69. Comparacion de resultados de modelizacion y de la prueba experimental correspondiente a 2-c-
ensayo n° 1.
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Los datos de coeficientes cinéticos son en cualquier caso aproximaciones. Habrian de coincidir en las tres
ultimas graficas las curvas de conversion de solido y de concentracion de salida. Representando tomando
como abcisas las conversiones:

10
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O -
3 % | — Modelo
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02}

00 —s—— ==
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Conwersion del sdlido (-)

Figura 5.70. Comparacion de resultados correspondientes a la prueba 2-c-ensayo 3
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Figura 5.71. Comparacion de resultados experimental y de validacion correspondientes a la prueba 2-c-
ensayol
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Figura 5.72. Comparacion de resultados experimental y de validacion correspondientes a la prueba 2-c-
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Figura 5.73. Comparacion de resultados experimental y de validacion correspondientes a la pruebas 2-c-
ensayos 1,2y 3.
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5.8.1. CONCLUSIONES DE VALIDACION DE LOS MODELOS.

Tal como se comento el el apartado de obtencion de la cinética, se observa que ésta es muy dependiente de la
composicion del gas, de su poder reductor, como queda de manifiesto en las figuras anteriores y
especialmente en la 5.73. En la misma es observable la diferencia en conversion de sélido para una
concentracion de salida de 500 ppmv, a causa del tipo de gas utilizado: 0.52, 0.72, 0.85, respectivamente. Esto
condiciona el caudal de solido a emplear en una instalacion de purificacion de gas, y por tanto el tiempo de
uso del so6lido, dado que éste depende del ntimero de ciclos de absorcion-desorcion que su resistencia a la
atricion determine.

Hay efectos, como el del aumento de la velocidad del gas en la conversion del mismo, que presentan
discrepancias con lo previsto por la modelizacion. Esto puede ser debido al tamafio del equipo experimental
empleado, o a una mayor complejidad en la hidrodindmica de la fluidizacion que se tiene, y que no se
contempla en los modelos. En el anexo 4 se presentan nuevas posibilidades para superar este punto.

En general el modelo matematico dindmico ofrece unos resultados bastante cercanos a los obtenidos
experimentalmente con el reactor de laboratorio. Las diferencias son tanto debidas a la dispersion
experimental, lo que se pone de manifiesto al comparar las diferentes repeticiones realizadas para cada una de
las pruebas, como a las propias limitaciones de la modelizacion matematica. Respecto a este ultimo punto, se
ha de resaltar la ausencia de parametros ‘ajustables’ en el modelo, diferentes a los valores de la propia
velocidad de reaccion, que se ha obtenido por separado mediante analisis termogravimétrico. Es la forma de
la curva cinética, sobre todo en la fase final de conversion, para valores cercanos a la la unidad, la que se
muestra de suma importancia en la concentracion de salida del gas.
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