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Resumen

En el presente trabajo se resumen todos los pasos a seguir para el desarrollo de experimentos en una planta
destinada a la sintesis catalitica.

En primer lugar, se han descrito diferentes proyectos en los que ha participado el grupo de Bioenergia de la
Universidad de Sevilla con la finalidad de estudiar la produccion de butanol a partir de etanol y de
hidrocarburos a partir de gas de vertedero entre otros procesos.

Después, se describen las partes que tiene una planta de sintesis catalitica. Se presenta un esquema de la
instalacion a escala laboratorio, asi como la descripcion y funcionamiento de cada uno de los equipos que la
forman.

A continuacion, y con la finalidad de facilitar la correcta operacion de la planta, se detalla el funcionamiento
del sistema SCADA, sistema para la adquisicion de datos y supervision de variables, y de los procesos de
cromatografia, centrando la explicacion en la cromatografia de gases, proceso utilizado en el analisis de los
productos generados del proceso estudiado. Con el objeto de explicar la metodologia de calculo de la
conversion y la selectividad obtenida en el proceso se describen las ecuaciones utilizadas para ello.

Posteriormente, se presenta a modo de manual de operacion los pasos a seguir para la puesta en marcha y
parada de la planta a escala laboratorio.

Finalmente, se recoge un resumen de los problemas mas comunes durante la operacion de la planta con el fin
de orientar y ayudar al operador en su resolucion.






Abstract

In this work, the steps for developing experiments in a catalytic synthesis lab-scale plant is summarized.

Firstly, it has been described some projects which The Bioenergy Group of University of Sevilla has
participated in order to describe the production of butanol from etanol and hydrocarbons from landfill gas.

After that, it has been described all the parts of a catalytic synthesis lab-scale plant. An installation drawing,
the description of the plant and its operating process has been described.

Then, in order to facilitate the correct way for operating, it has been detailed the SCADA system and the
cromatography process. Especially, the gas cromatography to analyze the products obtained has been
explained.

After that, it has been presented an operation manual with the steps for the commissioning and the plant shut
down. The ecuations in order to explain the methodology to calculate the conversion and selectivity has been
showed.

Finally, a summarize of operating common problems to facilitate the resolution of them and to help the
operator has been described.
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1 INTRODUCCION

La necesidad del acceso a la energia para mantener el desarrollo econdmico y la calidad de vida hace que el
cambio climatico sea uno de los retos principales en la agenda de desarrollo sostenible de la ONU.
Historicamente, el uso de combustibles fosiles ha sido muy importante para el desarrollo industrial por sus
caracteristicas como fuente de energia en el sector del transporte, la industria y la agricultura, sin embargo, se
considera uno de los principales responsables del cambio climatico debido a las emisiones producidas durante
los procesos de extraccion, refino y combustion. Los gases emitidos, CO,, CO y CH4, ademés de favorecer el
efecto invernadero provocan la contaminacion del agua, aire y suelo. Los principales combustibles fosiles son
el carbon, el petréleo y el gas natural, recursos limitados y por lo tanto fuentes de energia no renovables.
Actualmente se estan desarrollando tecnologias para reducir las emisiones de CO» y gestionar las emisiones de
metano con el fin de que los combustibles fosiles sigan formando parte del sistema energético mundial. Si se
mantienen las tendencias actuales de consumo y el uso de combustibles fosiles, el nivel de emisiones tendria
consecuencias climaticas desastrosas para el planeta. Las energias renovables, edlica y solar fotovoltaica, han
presentado un papel importante en los ultimos afos pudiendo ser alternativas para la produccion y
almacenamiento de energia, pero, atin no se pueden usar de forma uniforme como sustituyentes del uso de
combustibles [1].

Con el fin de reducir la huella ambiental del sector energético, los biocombustibles han surgido como una
alternativa al ser una fuente de energia renovable. Aunque existen muchos tipos de biocombustibles,
considerando su aplicacion y volumen de produccion, los dos principales son el bioetanol y el biodiésel. El
bioetanol ha experimentado un mayor avance tecnologico en su produccion a nivel industrial, pudiendo
alcanzar el 30% de los combustibles necesarios para automoviles en el 2050. Los biocombustibles presentan
las siguientes ventajas [2]:

- No aumentan los niveles de CO; en la atmosfera, reduciendo el efecto invernadero.
- Son una fuente de energia renovable.
- Favorece a la economia con la puesta en marcha y desarrollo de nuevas tecnologias.

El Grupo de Bioenergia del Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental (DIQA) de la Universidad de
Sevilla ha colaborado en varios proyectos de investigacion en el campo de la produccion de etanol a partir de
gas de sintesis y bioproductos a partir de etanol.

En enero de 2004 el Grupo comienza su actividad en el campo de la sintesis de biocombustibles con la
participacion en el proyecto RENEW. El objetivo de dicho proyecto fue desarrollar y comparar varias vias de
produccion de biocombustibles de automocion a partir de biomasa lignocelulésica. Su actividad se centr6 en el
subproyecto 4 del proyecto RENEW “SP4: Optimisation of Bioethanol Production”, el cual fue liderado por la
empresa Abengoa Bioenergia Nuevas Tecnologias (ABNT). En dicho subproyecto se llevaron a cabo las
siguientes tareas [3]:

- Estudio experimental de la conversion catalitica de gas de sintesis a etanol en un reactor de lecho fijo
con catalizadores desarrollados por ABNT.

- Analisis técnico-econdmico y ambiental de las alternativas de procesos para la produccion de etanol
por via termoquimica.

- Ensayos experimentales en un gasificador de lecho fluidizado con el objetivo con el objetivo de
producir gas de sintesis para posteriormente convertirlo en etanol.

Al mismo tiempo y siguiendo la linea iniciada en el proyecto RENEW, surgio el proyecto del Plan Nacional
“Produccion por via termoquimica de bioetanol para automocion” (Proyecto BIOCOM) en el cual se llevo a
cabo el estudio del comportamiento de catalizadores de sintesis directa en un reactor tipo slurry, en lugar de
lecho fijo. También se realizo un andlisis técnico-econdmico y del ciclo de vida de las nuevas alternativas de
proceso surgidas a partir de los nuevos datos de laboratorio.



2 Introduccion

Los proyectos mencionados anteriormente fueron los predecesores del proyecto CENIT “Investigacion y
Desarrollo de Etanol para Automocion” (Proyecto [+DEA) donde el Grupo de Bioenergia donde se investigd
la produccion de bioetanol a partir de biomasa para su uso como combustible en el sector del transporte [3]. El
proyecto reunia a un consorcio de 25 empresas y 27 centros de investigacion nacionales, liderado por Abengoa
Bioenergia. En este estudio se abarcaron los siguientes aspectos:

- Estudio de los medios de generacion de materias primas.

- Estudio de las tecnologias de transformacion de la misma en bioetanol, asi como su empleo final en
motores.

Adicionalmente y de manera paralela en el tiempo a los proyectos descritos se han desarrollado los proyectos
CENIT SOSTCO?2 entre los afios 2008 y 2011, el proyecto BIOSOS entre los afios 2009-2012 y el proyecto
BIO-ANDALUS entre los afios 2012 y 2014 [4].

El proyecto SOSTCO?2 donde se investigd la valorizacion de CO2 como alternativa a su confinamiento bajo
tierra, analizando desde su captura en las fuentes de emision industriales, hasta su transporte, almacenamiento
y valorizacién a gran o mediana escala. El proyecto estuvo formado por un consorcio de 24 empresas y 26
centros de investigacion nacionales, liderado por la empresa Sociedad Espafiola de Carburos Metalicos. Las
principales tareas desarrolladas fueron:

- Propuesta y evaluacion de diferentes procesos para producir etanol usando CO2 como materia prima.
- Caracterizacion de catalizadores de hidrogenacion de CO2 a etanol.

Por otro lado, el proyecto BIOSOS fue liderado por Abengoa Bioenergia presentando dos lineas de
investigacion claramente diferenciadas. En la primera de ellas, el estudio se centraba en la puesta a punto de
una tecnologia de gasificacion apta para combustibles biomasicos alternativos y particularmente dificiles de
procesar con el fin de producir un gas de sintesis para la produccién de biocarburantes u otros productos
quimicos, y en la segunda el estudio se centraba en la produccion de etanol mediante rutas alternativas, como
la hidrocarbonilacion de DME, la hidrogenacion de acido acético asi como la fermentacion de gas de sintesis.

En el tercer de los tres proyectos mencionados, el proyecto BIO-ANDALUS, la linea de investigacion se
centr6 en determinar las alternativas mas prometedoras de valorizacion quimica del etanol a partir de un
analisis de mercado. El Grupo de Bioenergia de la Universidad de Sevilla se centr6 en estudiar las alternativas
de valorizacion del etanol por via catalitica, tanto ensayando catalizadores a nivel de laboratorio como
realizando el disefio conceptual, simulacion, evaluacion econdmica y analisis del ciclo de vida de los procesos
mas prometedores.

Tras finalizar el proyecto BIO-ANDALUS, entre los afos 2016 y 2018 se llevo a cabo el proyecto BIODIENE
que tenia como objetivo general investigar los aspectos claves de la produccion de biobutadieno a partir de
bioetanol, abarcando tanto consideraciones de disefio de procesos como del sistema de reaccion, para
optimizar el proceso en su conjunto haciendo una comparativa tanto econémicamente como
medioambientalmente, en términos de reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero, con las rutas
basadas en recursos petroliferos. El proyecto tuvo dos partes claramente diferenciadas, por un lado, el estudio
experimental de los mejores catalizadores de sintesis de butadieno desarrollados en literatura para identificar
las condiciones Optimas de reaccion y el desarrollo de modelos cinéticos y por otro lado, su simulacion para
realizar su andlisis técnico-econdomico y ambiental, con el fin de evaluar la competitividad y sostenibilidad
respecto al butadieno de origen fosil.

Posteriormente, se ha continuado el estudio de la produccion de bioetanol con un proyecto en colaboracion con
la empresa Catalyxx Procesos Cataliticos S.L. denominado IBUDEM cuyos objetivos de estudio se listan a
continuacion:

- Vida util del catalizador.

- Efecto de la variacion de determinadas condiciones de operacion (velocidad espacial, presion,
temperatura y relacion Ho/etanol).

- Arranque a baja temperatura y estabilizacion del catalizador.
- Curvas de desactivacion del catalizador.

- Regeneracion del catalizador.
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- Efecto del contenido de azuftre en el etanol de alimentacion.
- Efecto sobre el catalizar de la presencia de agua en el etanol de alimentacion.

Por tltimo, el proyecto que se estd llevando a cabo en la actualidad es el LFG2JET en colaboracion con la
empresa EDIFESA. Los objetivos de este proyecto son:

- Diseflo, compra de material e instalacion de un sistema de compresion de gases.

- Ensayos de tres catalizadores distintos para la produccion de hidrocarburos a partir de la reaccion de
Fischer-Tropsch.

- Operacion conjunta de una planta de reformado de gas de sintesis y una planta de sintesis catalitica.

Este proyecto LFG2JET tiene como antecedente al proyecto LFG2H2, el cual se centrd en el reformado del
biogas de vertedero.

El Grupo de Bioenergia del DIQA ha realizado los ensayos experimentales de cada uno de los proyectos en el
laboratorio de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de la Universidad de Sevilla donde para cada uno de
ellos disponia de plantas a escala laboratorio de destilacion y reaccion para la produccion de bioetanol. Los
equipos principales en las plantas son el horno para mantener la temperatura de reaccion deseada, el mezclador
para homogeneizar los gases de salida del reactor, el reactor, los caudalimetros de masa (massflow) con el fin
de controlar los gases de alimentacion, las bombas, un condensador (peltier) para condensar los productos de
la reaccion y el cromatdgrafo, equipo destinado a analizar el producto obtenido.

Debido a la cantidad de proyectos que se han llevado a cabo en los laboratorios de la Escuela Técnica Superior
de Ingenieria de la Universidad de Sevilla a cargo del Grupo de Bioenergia, surge la idea de elaborar un
manual de operaciones que englobe la mayor parte del trabajo que se realiza en el laboratorio.






2 OBJETIVOS

El objetivo del presente trabajo fin de grado es recopilar toda la informacién necesaria para la operacion de las
plantas escala laboratorio del Grupo de Bioenergia de la Universidad de Sevilla. Se engloba tanto la parte de
preparacion de las plantas para la realizacion de los ensayos, la gestion de los gases y el analisis de los datos
obtenidos a partir de cromatografia gaseosa. Se presta especial atencion a la cromatografia gaseosa,
funcionamiento del equipo para su mejor comprension y tratamiento de los datos obtenidos a partir de este
método de andlisis.






3 MATERIALES Y METODOS

En este apartado se describe la instalacion y la metodologia para la realizacion de los ensayos en la planta
escala laboratorio de sintesis catalitica.

3.1 Descripcion de la instalacion

Los ensayos se realizan a escala laboratorio en la planta de sintesis catalitica del Departamento de Ingenieria
Quimica y Ambiental de la Escuela Técnica Superior de Ingenieria de la Universidad de Sevilla. En la Figura
3-1 se muestra una visual general de las diferentes configuraciones que se pueden encontrar en el laboratorio.
La disposicion de los equipos en la planta puede variar en funcion del proyecto que se esté llevando a cabo en
ese momento. Los principales cambios que se pueden realizar son la instalacion de mas controladores de flujo
o retirada de la bomba y el tanque de alimentacion.

Figura 3-1. Plantas piloto de sintesis catalitica

En la Figura 3-2 se muestra un esquema general de la planta a escala laboratorio.
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Figura 3-2. Esquema de la planta a escala laboratorio

Las plantas a escala laboratorio estan compuesta por un reactor de lecho fijo (R), bomba de piston (B),
Controlador de flujo méasico (MFC), medidor de flujo tipo Coriolis (CF), manémetros (PI), transmisores de
presion (PT), valvulas de corte (V), valvulas antirretornos (CV), valvula de regulacion de contrapresion
(VBP), termopares tipo K (TT), servo-valvula (SV), mezclador (MX), valvulas de tres vias, tuberias de acero
inoxidable de diferentes diametros (L), tanque de alimentacion (D), filtros, T, cruces, horno (H) , condensador
Peltier (P) y cromatdgrafo de gases (GC).

La instalacion se divide en dos partes, la zona de reaccion donde se lleva a cabo la reaccion quimica en
presencia de catalizador y la zona de analisis y recogida de los productos.

La zona de reaccion es la parte principal de la planta, compuesta por el horno (H) y el reactor (R). En esta zona
de la planta se lleva a cabo la alimentacion de los reactivos y es donde se da lugar la reaccion quimica. En el
reactor se dispone un lecho catalitico entre dos lechos de CSi, la separacion entre lechos se hace colocando
lana de vidrio para evitar que los lechos se mezclen. El reactor va introducido en un horno, el cual puede tener
distinta naturaleza, radiante o convectivo. Este equipo se encarga de mantener el reactor a la temperatura
deseada. En la Figura 3-3 se muestra el horno de tipo convectivo.
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Figura 3-3. Horno convectivo

En el interior del reactor se dispone de un termopar multipunto tipo K (TT) con el cual se puede medir la
temperatura en distintos puntos a lo largo del lecho catalitico. Dicho termopar se une al reactor con una
conexion tipo T por la cual se introducen los reactivos, en el esquema se representa como la linea 9 (L-9). En
la parte inferior del reactor se tiene una pieza de 1/4” hembra a un 1/8” OD que permite unir la salida del
reactor con otros elementos a través de una tuberia de un 1/8”, se corresponde con la linea 10 (L-10). Estos
elementos pueden verse en la Figura 3-4.

» G = v ==+

i {3l

=

Figura 3-4. Reactor tubular y conexiones

Los reactivos a la planta se pueden alimentar en fase gaseosa o liquida. En el caso de la sintesis de alcoholes es
necesario alimentar etanol y para ello se hace con ayuda de una bomba de doble piston (B) (Figura 3-5). El
etanol es alimentado en fase liquida y al llegar al reactor, el cual se encuentra a una temperatura superior a
200°C, logra que el etanol pase a estado gaseoso (linea 5 (L-5)). En el caso de los reactivos en estado gaseoso
se alimentan directamente desde las botellas de gases con ayuda de controladores de flujo masico (MFC)
(Figura 3-6). Para asegurar un correcto funcionamiento de la planta se coloca un filtro antes de cada MFC y
una valvula antirretorno después de cada MFC. Las lineas 6 y 7 (L-6 y L-7) se corresponden con la
alimentacion de reactivos gaseosos y la linea 8 (L-8) se corresponde con los reactivos gaseosos mezclados.
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Figura 3-6. Controlador de flujo méasico

El etanol liquido se tiene almacenado en un tanque (D) (Figura 3-7) el cual se encuentra presurizado a 10 bar
para evitar la formacion de burbujas en la linea de alimentacion. El sistema de presurizacion del tanque esta
formado por la linea 1 (L-1), encargada de alimentar N2 y la linea 2 (L-2) encargada de purgar el N2 del
tanque para poder rellenar el tanque cuando sea necesario. Antes de llegar al reactor, el etanol pasa por una
valvula de regulacion de contrapresion (VBP) el cual impone una presion que debe ser superada para poder
alimentar el etanol al reactor. Este equipo impide que se produzca una inversion del flujo. En la parte superior
del tanque se dispone de un mandometro (PI-1) con el que se visualiza la presion a la que se encuentra el tanque
y una llave (V-1) para despresurizar el tanque a la hora de llenarlo. En la parte inferior se tiene una llave de
corte (V-3) y un filtro para evitar que entren particulas junto al etanol.
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Figura 3-7. Tanque de almacenamiento de etanol

Una vez que la planta se encuentra en operacion se utiliza un medidor de flujo tipo Coriolis (CF) (Figura 3-8)
para conocer en tiempo real la cantidad de etanol que se esta alimentando al reactor. Este equipo se coloca
justo después de la bomba, en la linea 4 (L-4) acompaiado por dos valvulas de corte. El equipo se conecta
directamente con el ordenador a través de un software que permite la visualizacion de la medida de caudal de
etanol que pasa por él. En el laboratorio existen dos tipos de medidores de tipo Coriolis, uno de ellos es solo un
medidor (se utiliza para comprobar el caudal que mete la bomba) y el otro ademas de medir también es capaz
de controlar el flujo (no se usa bomba y se alimenta directamente con ¢l a la planta).

Figura 3-8. Medidor de Coriolis (CoriFlow)

Todos los reactivos que se van a introducir en el reactor se unen en una T donde se mezclan los gases (L-8)
con el etanol (L-5). En algunas plantas se tiene una resistencia encargada de precalentar los reactivos para
asegurar que el etanol pase a gas en la linea 9 (L-9). Esto no es necesario debido a que el punto de ebullicion
del etanol es de 78,5°C y en las condiciones de operacion la temperatura en el reactor es muy superior, por este
motivo la ebullicion estd garantizada sin la necesidad de precalentar.
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Al salir del reactor los productos de la reaccion pasan a través de una valvula de aguja controlada por un
motor. Este equipo es denominado servo-valvula (SV) (Figura 3-9) y es el encargado de mantener la presion
en el punto de consigna deseado para el correcto funcionamiento de la planta. Para realizar esta labor el PLC
toma la lectura de la presion que mide el transmisor de presion (PT-1) colocado en la linea 8 (L-8). Si la
presion es superior al punto de consigna, la valvula abrird para dejar pasar mas caudal y de este modo
conseguir reducir la presion. En el caso contrario, si la presion es inferior al punto de consigna, se cerrara la
valvula para recuperar la presion.

Figura 3-9: Servo-valvula
Los productos que salen del reactor tras pasar por la servo-valvula entran en un tanque mezclador (Figura 3-
10) cargado con CSi. Este equipo es el encargado de homogeneizar la mezcla y asegurar que, si llega una gota,

este pase a fase vapor de nuevo. Los gases que salen del mezclador son introducidos directamente al
cromatografo de gases (GC) (Figura 3-11) para determinar su composicion.

Figura 3-10: Mezclador
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Figura 3-11: Cromatografo

Tras ser analizados, los productos de la reaccion pasan por un condensador Peltier (P) (Figura 3-12) donde
pasan a fase liquida los productos condensables. Estos se recogen por la parte inferior. Por la parte superior se
van los incondensables que son expulsados al exterior. Este equipo cuenta con un pequefio deposito interno
para la recogida de los productos liquidos. Se dispone de una botella externa para aumentar la capacidad de
recogida de estos productos liquidos, ademas de para facilitar su trasvase a recipientes de mayor tamano.

Figura 3-12: Condensador

Todas las plantas cuentan con manometros (PI) (Figura 3-13) y con transmisores de presion (Figura 3-14)
(PT). Los transmisores de presion son los encargados de enviar la medida de presion al PLC para que este
regule la presion del sistema a través de la apertura de la servo-valvula. Los manémetros proporcionan la
medida de la presion in situ, ademas de servir de ayuda para comprobar que los transmisores de presion miden
correctamente.
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Figura 3-13: Mandmetro

Figura 3-14: Indicador de presion digital

Todos los equipos mencionados se encuentran unidos entre si por tuberias de acero inoxidables de diferentes
tamarfios, desde 1/4 hasta 1/16 de pulgada. Para la union de los equipos se necesita racoreria de acero
inoxidable.

3.1.1 Sistema de control SCADA

El SCADA es un software que permite controlar y supervisar procesos a distancia, ya que facilita la
retroalimentacion en tiempo real con los dispositivos de campo y controla el proceso automaticamente.

Para poder llevar a cabo una experimentacion segura, las instalaciones cuentan con un sistema de control tipo
SCADA. Este sistema de control permite al usuario supervisar parametros criticos a la hora de operar reactores
cataliticos. Hay que mantener bajo control pardmetros como la temperatura y la presion para evitar dafios al
catalizador y a ciertos equipos de la planta.

El sistema SCADA implementado en el laboratorio consta de varias ventanas, cada una de ella tiene una
funcion especifica. A continuacion, se detallan cada una de ellas:

1- Pantalla principal: en esta pantalla se dispone de un esquema de la planta con todas sus partes donde
se muestra informacioén importante como la presion, las temperaturas de las mantas calefactoras y el
horno, los parametros PID etc. Esta ventana principalmente permite ver rapidamente el estado en el
que se encuentran las variables involucradas en la operacion. También se pueden ver los valores de los
parametros de sintonizacion y los puntos de consigna de cada variable. En algunas ocasiones se
muestran mensajes de aviso en esta pantalla para avisar al usuario que ha ocurrido un error con una
determinada variable. Un ejemplo de mensaje de aviso seria el caso de activacion de la seta de
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emergencia. En la Figura 3-15 se puede ver todo lo mencionado anteriormente.
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Figura 3-15: Ventana de proceso
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2- Pantalla de configuracion: en esta pantalla es donde se establecen los valores de las variables de
operacion de la planta, se modifican los puntos de consigna y los parametros PID. Desde esta ventana

se tiene la posibilidad de programar sesiones para que cambien las variables automaticamente. La

programacion de sesiones se lleva a cabo con la ayuda de un contador en el cual se coloca cuanto
tiempo debe durar una sesion y al transcurrir dicho tiempo automaticamente el software salta a la
siguiente sesion. Desde esta pantalla se pueden exportar e importar datos de Excel con el contenido de
las variables de operacion. En la Figura 3-16 se muestra la disposicion de la ventana de configuracion

del SCADA.
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Figura 3-16: Ventana de configuracion

3- Pantalla de historicos: en esta parte del SCADA se puede observar la evolucion de los parametros
mas importantes en las reacciones cataliticas, presion y temperatura. Con ayuda de un grafico el
usuario puede visualizar la evolucion que experimentan dichos parametros con el tiempo y de este
modo detectar posibles fallos durante la operacion. En esta ventana no solo se muestran la evolucion
de las variables, sino que también puede observarse como se comportan las sefiales que el autdmata



16

Materiales y métodos

usa para el control de la planta. En la Figura 3-17 se puede ver como se muestra la informacion

mencionada anteriormente.
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Figura 3-17: Ventana de historicos
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4- Pantalla de la servo-valvula: esta pantalla esta disefiada para poder tener control de dicho equipo a
distancia y de este modo se evita tener que actuar manualmente. En ocasiones es necesario realizar
ajustes de forma manual. Esta ventana permite al usuario realizar aperturas o cierres de la valvula a
distancia y realizar un ajuste de cero del equipo. Por otro lado, permite al usuario monitorizar el estado
de la valvula, tanto porcentaje de apertura como la sefial que el automata le esta mandando en cada
instante. En la Figura 3-18 se muestran todas las opciones de configuracion de las que dispone la

servo-valvula.
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Figura 3-18: Ventana de la servo-valvula
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Todos los sistemas SCADA implementados en las plantas cuentan con las mismas ventanas, sin embargo, en
las versiones mas antiguas es necesario entrar en la aplicacion Unity Pro para poder acceder a la ventana de la
servo-valvula y poder realizar ajustes o actuar sobre ella de manera remota.

3.1.2 Cromatografo de gases

a) Cromatografia

La cromatografia es un método de separacion de mezclas complejas, empleando el principio de retencion
selectiva. Este principio consiste en que los componentes de una mezcla muestran distintos comportamientos
sobre un soporte especifico.

En muchos casos la clave es la adsorcion, ya que, basandose en la diferencia entre las velocidades de adsorcion
y afinidad por el soporte de los componentes de la mezcla, estos podran ser posteriormente separados,
identificados y cuantificados.

Al hablar de cromatografia hay que conocer los siguientes conceptos:

e [Fase estacionaria: sustancia que se mantiene inmovil mientras se realiza la cromatografia.

e  Fase movil: sustancia que se mueve durante la cromatografia, puede ser gas o liquido y es la muestra
que contiene el analito.

o Analitos: se trata de la sustancia que se quiere cuantificar y/o analizar.

e Muestra: se trata de la mezcla que se va a analizar y puede contener uno o varios analitos.

o Tiempo de retencion: tiempo que tarda el analito en pasar por la columna o sistema por el que pasa la
fase movil y llegar hasta el detector.

o Selectividad: es el pardmetro con mayor influencia en la resolucion.

o FEluyente: se refiere a la fase movil, pero cuando sale de la columna.

b) Tipos de cromatografia
En funcién de la naturaleza del soporte y de la fase movil, se diferencia entre los siguientes tipos:

e Cromatografia en papel: la fase estacionaria es un papel de filtro. En un extremo del papel se coloca
la muestra a analizar en forma de gota y luego se sumerge la tira en un recipiente que contiene la fase
movil. La fase mévil asciende por capilaridad, arrastra la muestra y se separa cada componente segin
su afinidad con la fase estacionaria. Se usa para andlisis cualitativo.

o  Cromatografia en capa fina: parecida a la cromatografia en papel, pero en este caso la fase
estacionaria es una resina polar sobre una placa de vidrio. Se coloca la muestra y se sumerge por el
lado de la muestra en un recipiente que contiene la fase movil, esta asciende por capilaridad y separa
los componentes de la muestra.

o Cromatografia en columna: la fase estacionaria se coloca dentro de una columna, la fase mévil puede
ser liquida o gaseosa, la muestra se coloca en un extremo y se hace descender con la fase movil
usando la gravedad.

Existen distintos tipos de cromatografia dependiendo de la interaccion del analito entre las fases estacionarias
y moviles, sin embargo, se va a centrar la atencidn en la siguiente:

e GC (Cromatografia Gaseosa): la fase movil es un gas y la estacionaria puede ser solida o liquida. La
muestra se volatiliza antes de ser inyectada en la columna.
¢) Cromatografia gaseosa (GC)

Para la identificacion de los componentes de una mezcla mediante el uso de la cromatografia gaseosa se
necesitan tres pasos:

e [nyectar: introducir una muestra en el GC, se realiza en el inyector.
o  Separar: se necesitan separar la mezcla en componentes individuales, esto ocurre en las columnas.
e  Detectar: los componentes que hay en la muestra, se lleva a cabo en los detectores.

En la cromatografia gaseosa se usan diferentes tipos de detectores, pero se va a centrar la atencion en los dos
que se estan usando actualmente en el laboratorio.
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e  FID: se trata de un detector de ionizacion de llama, sirve para todos los compuestos organicos.
e TCD: detector de conductividad térmica, este detector responde ante la diferencia de conductividad
térmica entre el gas portador puro y el gas portador mezclado con la muestra.

En el laboratorio se dispone de dos modelos diferentes, uno es el 6890 y el otro el 7890, la diferencia entre
ellos es la complejidad del equipo. En el caso del 6890 se tiene solo dos sefiales, un FID y un TCD, sin
embargo, en los 7890 se dispone de dos FID y un TCD.

Los cromatografos instalados en el laboratorio cuentan con un juego de varias valvulas con las que se hace
pasar la muestra por las diferentes columnas de las que se dispone. La muestra proveniente del reactor entra al
cromatografo pasando primero por una valvula, la cual tendrd diferente configuracion segun la cantidad de
detectores de los que disponga el equipo. Cada cromatdgrafo cuenta con una configuracion diferente, sin
embargo, los principios de funcionamiento son idénticos a excepcion del ntimero de valvulas y detectores del
que disponga el equipo.

El cromatografo consta de inyectores, columnas y detectores. El resultado que se obtiene de un cromatografo

es un cromatograma donde se mostraran una serie de picos correspondientes a los compuestos detectados. En
la Figura 3-19 se muestra un cromatograma genérico correspondiente a la sefial proveniente del FID.
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Figura 3-19: Cromatograma

La muestra se puede introducir en el cromatografo a través del inyector con ayuda de una jeringa. La muestra
puede estar en forma gaseosa o liquida, sin embargo, hay que asegurar que pasa toda a fase gas y para ello el
inyector debe estar a una temperatura suficiente para lograr este cometido. Una vez gasificada la muestra es
arrastrada hacia las columnas por un gas inerte denominado gas de arrastre (make up), en el laboratorio se usa
He. Las columnas pueden ser capilares o empacadas, las capilares son columnas mas finas las cuales en su
interior tienen una capa fina recubriendo las paredes y esto sera lo que interactie quimicamente con la muestra
para separarlas. Las columnas empacadas tienen la misma funciéon que las anteriores, sin embargo, en su
interior hay un material particulado que sera lo que interacte con la muestra para separarla. Tras atravesar la
columna, la muestra llega al detector donde seran detectados los compuestos e iran apareciendo los picos en el
cromatograma en orden. El orden va a depender de lo que tarde cada compuesto en llegar al detector por lo
que a la hora de cuantificar se usa un parametro denominado factor de respuesta, el cual es diferente para cada
compuesto. El tiempo de retencion de los compuestos va a ser funcion de la temperatura y del caudal de gas
portador a través de la columna. En la Figura 3-20 se muestra un esquema general y simplificado de un

cromatografo.
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Figura 3-20: Esquema de un cromatdgrafo

Los cromatografos pueden volverse tan complejos como se necesite en funcion de la aplicacion a la que se
vaya a destinar, para ello se pueden montar varios detectores, varias columnas y al hacer esto se incorporaran
una serie de valvulas que estardn encargadas de enviar la muestra a una columna u otra.

A continuacion, se muestran algunas de las partes mas importantes del cromatografo las cuales pueden ser
reemplazadas facilmente sin ayuda de un especialista.

En el inyector (Figura 3-20), se tiene el septum (4), se trata de una pieza redonda de material gomoso que hace
de sello. El liner que es un tubo de vidrio donde hay un tapén de algodon para retener particulas y actiia como
camara caliente para evaporar las muestras liquidas, existen diferentes tipos de liner y se escogera uno u otro
en funcion de si hay que diluir la muestra o no (split o splitless). Estas partes son sencillas de cambiar, solo es
necesario desmontar el inyector con ayuda de una llave y reemplazar las piezas por unas nuevas.

1—.; é—3

__________________

P
&)

Figura 3-21: Esquema del inyector

En el interior del horno se encuentran las columnas (Figura 3-21) [5], como se ha mencionado previamente
estas pueden ser empacadas o capilares. Con el tiempo se van deteriorando, provocando que se cometan
errores en la cuantificacion de los compuestos. El reemplazo de las columnas suele ser un poco mas complejo,
pero se puede realizar sin ayuda de un experto. Al cambiar una columna es necesario hacerle un
acondicionamiento previo a su uso. Las condiciones del acondicionamiento las aporta el fabricante de la
columna.
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Figura 3-22: Interior del horno del GC

En los detectores la tnica accion de mantenimiento que se puede llevar a cabo es la de desmontaje y limpieza,
en el caso de los FID, se pueden reemplazar los jets por uno nuevo. Se trata de una parte mas compleja y con
componentes electronicos, por lo que seria recomendable que en caso de fallo lo arreglase un experto. En la
Figura 3-22 se puede ver en la parte superior el TCD y en la inferior el FID.

: g £

.

Figura 3-23: Detectores

La caja de valvulas (Figura 3-23) es la zona donde se encuentran las valvulas encargadas de introducir las
muestras en el cromatodgrafo. Esta formado por un mecanismo de accionamiento, el cual funciona con aire
comprimido, y las valvulas que seran de 6 o 10 vias. En algunos casos se pueden tener valvulas solenoides (se
usa cuando se tiene deanswitch). El deanswitch es el encargado de dividir la muestra para mandarla a otro
detector, esto se usa cuando se dispone de varios FID. El montaje de las valvulas es sencillo por lo que no se
requiere de un experto, es recomendable limpiarlas si se detecta algin problema con las valvulas y si el
problema persiste cambiarlas por una nueva.
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Figura 3-24: Caja de valvulas

Todos los cromatografos cuentan con un display y una botonera (Figura 3-24). A través de este display se
puede visualizar el estado del equipo. Con ayuda de los botones se pueden modificar parametros
predeterminados por el método cargado en el ordenador. En ciertas ocasiones esta parte del cromatografo

puede ser Util para visualizar y solucionar problemas in situ.

Figura 3-25: Panel de control del cromatografo
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3.2 Materiales y métodos

En este apartado se realiza una descripcion de los pasos a seguir para llevar a cabo la operacion de la planta. Se
describen todos los procesos necesarios para operar la planta de manera correcta. La secuencia en la que se
disponen los siguientes puntos, se corresponden con el orden en el que se debe llevar a cabo cada paso del
proceso. Algunos pasos pueden realizarse durante la operacion si es necesario.

3.21 Preparacion del catalizador

El catalizar se puede encontrar en forma de pellets o como un polvo muy fino. Para usarlo primero se necesita
realizar un tratamiento previo para adecuarlo al tamafio deseado.

En el caso de tener el catalizador en forma de polvo fino, se procedera previamente a convertir dicho polvo en
pellets. Para hacer pellets se dispone en el laboratorio de una prensa (Figura 3-26). Los pellets que se obtienen
al prensar seran mas resistentes conforme mas presion ejerzamos sobre ellos.

Figura 3-26: Prensa

Para adecuar los pellets al tamaino de particula deseado, se lleva a cabo la molienda con ayuda de un mortero
(Figura 3-27) y posteriormente se tamiza con ayuda de tamices normalizados que nos aseguran la distribucion
granulométrica deseada (Figura 3-28). En los reactores del laboratorio normalmente se trabaja con un rango de
tamafio de entre 300 y 500 pm. El proceso de molienda y tamizado da como resultado una gran cantidad de
producto fino, este producto fino debe volver a prensarse para obtener pellets y poder ser usado futuramente.
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Figura 3-27: Mortero

Figura 3-28: Tamices normalizados

3.2.2 Carga del reactor

Antes de realizar la puesta en marcha de la planta hay que realizar la carga del reactor con catalizador fresco y
CSi, la configuracion de los lechos dentro del reactor son los que se muestran en la Figura 3-29.

Entrada reactor
Termopar ]
Lecho 1 CSi.
- D
Lecho
catalizador
d
Lecho 2 CSi.
Salida reactor

Figura 3-29: Configuracion de los lechos

La masa de catalizador empleada se definira antes de cada ensayo. Previamente se pesaran la masa de
catalizador y las masas de CSi, por lo tanto, se tendran tres botes, uno con la masa de catalizador y los otros
dos con CSi. Las medidas de los lechos se obtendran usando el Excel llamado “Catalyst Bed” (Figura 3-30),
en el que estaran definidas las dimensiones del reactor y las del termopar. En el Excel se introducen la masa
del catalizador y su densidad, y la distancia del termopar al fondo del lecho (d, normalmente 2 cm), una vez
introducido esto se obtienen unas longitudes, las cuales deben marcarse en el tubo tal como se muestra en la
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Figura 3-31.
A B D E| F G
1 Reactor for... EV_119_peliets Densities (g / cm3)
2 Reactor dimensions CSi 154
3 Inner diameter (cm) Length (cm) Catalyst used EV_119 PELLETS 1,33
4 34
5 Thermocouple length from the top, D (cm) 21 0,0
6 Reactor Volum (em3) 19,293 Catalyst mass (g} 2,0000 Dilution
7 Thermocouple diameter (cm}) 03 Distancia del termopar del fondo del lecho, d (em) 1
8
9 |Volumen lecho (em3) 1,500
10 | Length lecho (cm) 29
11 Length CSi 1 (cm) 19,1 Tube Position of the thermocouple points relative to the top of
12 |Length CSi 2 (em) 12 the bed
13 |Mass CSi1 (g) 16,7109 Termopar T3 2,1
14 Mass CSi 2 (g) 10,4865 Ccsit T2 -01
15 | Total mass CSi support (g) 27,1973 o T 19
18
17
18 Tube EV_119_pellets Catalyst
18 Length, L (cm}) 55
20
21 1 40,1 L < ;d
22 T 42,0 | |
23 2 430 caz
24
25
26
27
28
28
30 \-
£il
32 —_—
a3
34 \ /
35
36 %_/
a7
38 N T )
as

Figura 3-30: Excel para el calculo de las longitudes de los lechos

En este Excel se introducen los datos referentes a las dimensiones del reactor y las densidades de los materiales
que van a componer los lechos. Una vez se determine la cantidad de catalizador que se va a introducir y se
define la distancia que se desea dejar desde la punta del termopar hasta el fondo del lecho catalitico, el Excel
calcula las longitudes de los lechos usando las densidades. Por ultimo, calcula la distancia a la que se debe
marcar el cambio de lecho en el tubo guia. Este calculo lo hace tomando de base la longitud del tubo, le resta la
longitud del reactor y le suma el valor de cada lecho. Esas medidas obtenidas son las que deben colocarse en el
tubo guia con ayuda de un metro. Las medidas cambiaran segun el tipo de catalizador que se use y la cantidad

de catalizador que se cargue.

Figura 3-31: Tubo guia para cargar el catalizador.

Entre un lecho y otro deben colocarse tapones de lana de vidrio, al igual que en los extremos. Las marcas
realizadas en el tubo serviran de guia para saber cuando termina un lecho y comienza el siguiente. Durante el
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proceso de carga del reactor es recomendable tener cierto cuidado al introducir el tubo, ya que se corre el
peligro de doblar el termopar y esto provocaria que el mismo quedara pegado a la pared, lo cual nos generaria
un error en la medida de la temperatura, ademds de provocar dificultad a la hora de cargar y descargar el
reactor.

Los lechos van separados entre si por tapones hechos con lana de vidrio (Figura 3-32) y el lecho catalitico sera
sujetado por dos lechos de CSi (Figura 3-33).

211376.1208 L
Glass Wor | washed ST
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Figura 3-33: Carburo de Silicio

3.2.3 Puesta en marcha

Para garantizar que el arranque de la planta se va a llevar a cabo con éxito es necesario realizar algunas
comprobaciones.

En primer lugar, se debe comprobar que todos los equipos funcionan correctamente, para ello se ponen las
resistencias calefactoras de las lineas a calentar, se enciende el Peltier y se comprueba el funcionamiento de la
bomba.

En segundo lugar, se realiza la prueba de fugas. Para ello se coloca el reactor en su lugar con un tapén en la
parte inferior, se comienza a alimentar N y se presuriza el sistema hasta 20 bar. Una vez en esta presion se
corta la alimentacion de N, y se observa en el SCADA si la presion disminuye. En el caso de que esto ocurra
se aplica jabon con ayuda de un pincel sobre las conexiones y de este modo poder localizar visualmente las
fugas. Si a 20 bar ya no existen fugas se sube la presion hasta 60 bar. En el caso de que a esta presion haya
fugas se buscan con el pincel, pero si a esa presion no existen fugas se procede a retirar el tapon y conectar el
reactor al resto de la planta.

En tercer lugar, se realiza una comprobacion de funcionamiento de la servo-valvula, esta comprobacion se
lleva a cabo colocando diferentes puntos de consigna y observando en el SCADA si el sistema consigue
alcanzar la presion. En el caso en el que la sefal de la valvula marque cero y no consiga alcanzarse la presion
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impuesta en el punto de consigna, serd necesario realizar el cero de nuevo. Para hacer el cero a la servo-valvula
hay que seguir los siguientes pasos.

1- Apagar la servo-valvula manualmente accionando el interruptor.

2- Mover manualmente la valvula hasta que esté completamente cerrada.

3-  Acceder al SCADA y poner en manual (para las plantas A y B desde el Unity Pro).
4- Pulsar el botdn que dice “0% valvula cerrada”.

5- Encender la servo-valvula accionando el interruptor.

6- Desde el SCADA (Unity Pro) volver a automatico.

Una vez hecho el cero de nuevo, comprobar que funciona correctamente. En la Figura 3-18 se muestra como
es la ventana de configuracion de la servo-valvula en la planta de Catalyxx CyD, tiene la misma disposicion en
el resto de las plantas, la tnica diferencia es que hay que acceder a dicha ventana de configuracion a partir del
programa Unity Pro (Figura 3-34).

Unity Pro XL

Figura 3-34: Icono del programa

Una vez se ejecuta el programa serd necesario buscar la opcion de Fichero y desde ahi abrir el archivo
correspondiente a la planta, siempre hay que asegurarse de que se abre la tlltima version que es la que aparece
primero en la opcion fichero. Cuando se ha elegido el archivo correcto aparece la pantalla que se muestra en la
Figura 3-35.

[sERvOVALVULA 1 |

@ fosmcr | Realimentacién SENSOR Y\ [Configuracién Fisica
O ED_SENSOR MOTOR-VALVULA
“ }ﬂLiR"_% por Pérdida de Pulsos |

[:::] n® de vueltas VALVULA
Feajuste sincronismo | Fulsos por Vuelta MOTOR
_/ I:I (200, 400, 800,

1600 & 3200)

FEFEEEE)

AJUSTE del RANGO POR EL USUARIOC (MANUAT)

Desblogueo de limites 0%-100% ‘

Posicidn Virtual

% FPulscs
. I.QERZR hasta Sensor ‘
CERRAR CERRAR hasta Sensor |

100% {vdlvula abierta) |

|F;ja: posgicidén actual ccrc:Ff

0% (valvula cerrada) |

fraavon
4 L}

@ BusPLC |Zs/Sequidad : .. #) SERVOVAL [%a|EscaladoSa... fa| ControiTem...| kol cortrolTem... | Fa| SERVOVAL. JE]  Tebla B Edtorded... |22

Figura 3-35: Pantalla de la servo-valvula en el Unity Pro

Para poder interactuar con el programa lo primero que se debe hacer es usar la opcion de conectar (Figura 3-
36) para que se comunique el programa con el PLC y poder ver la situacion de la valvula en tiempo real.

Figura 3-36: Boton para conectar programa con el PLC
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Por 1ultimo, para poder seleccionar las opciones ofrecidas en la pantalla de la servo-valvula hay que habilitar la
opcion de Habilitar variables de escritura (Figura 3-37). Al activar esa opcion el programa permite realizar el
ajuste del cero.

Figura 3-37: Habilitar variables de escritura

En cuarto lugar, comprobar que los Mass Flow Controller (MFC) alimentan correctamente. Para realizar esta
comprobacion se coloca desde el SCADA un punto de consigna en el MFC y se mide con ayuda del
burbujimetro (Figura 3-38) si el caudal se corresponde con el punto de consigna colocado en el SCADA. Si el
caudal no se corresponde se debe volver a calibrar el MFC, para ello se siguen los siguientes pasos.

1- Colocar en el SCADA el rango de caudal tedrico correspondiente a ese MFC.

2- Tomar varias medidas para diferentes puntos de consigna.

3- Con ayuda del Excel “Calibracion MFC” (Figura 3-39) obtener una recta de calibracion.
4- Colocar el nuevo rango obtenido a partir de dicha recta de calibracion en el SCADA.

5- Realizar algunos puntos de verificacion.

Figura 3-38: Medidor de flujo (burbujimetro)
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A B

Hidrégeno MFC 300 mifmin

Valor teorico 50
ml k]
Tiempo (s) 9,79
9,75
9,86
9,86
9.8
Media (s) 9,812

Valor medido {mlimin)| 49,53

21 Hidrigeno MFC 300 miimin

22
23

24

25

Valor teorico 150
ml a0
Tiempo (5) 321

26

324

27

3243

28

3232
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3227
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31

az

a3

34

32,304

35 (o]
36 _Valor medido {ml/min} 150,45

a7

D E F G H 1 J K L M N o
Hidrégeno MFC 300 muimin [ Vakresdelarecta | [Ranga enginal [Hueve rango [Parametros antiguas
Valor teorico 100 |x | 1,0072 |max | 300 | 3p1827| 276.5
|cte | 0,533 [min | ] | 0.533] 0,11 |
mi 90
Tiempa (s 48,68
48,77 I
2874 Calibracién MFCH2 ¥=1,0072x- 05331
- R =0,0908
48,66
48.72
250
M
240
Media (s) 48,714 Pl
Valor medido [ml/min)| 99,77 —
§ 150
Hidrégeno MFC 300 miimin =
Valor teorico 200 g —
m 90 e
Tiempo (s) 24.18
24.2
24,03 .
24,08
24,12
40
40 90 120 120 290 290
MEC (5P)
Media (s) 24,122 » Caudal tesrica ® Coudsimedda  —— Lineal (Caudaltedrion]  —— Linesl {Caudsl medida)
Valor medido (mi/min)| 201,48

Figura 3-39: Excel de calibracion de los Mass Flow Controller

Es aconsejable realizar una medida de los caudales a la salida de la planta, una vez sin el reactor presurizado y
otra con el reactor presurizado, con esto se pueden descubrir si hay fugas después de la servo-valvula.

En quinto lugar, comprobar que el tanque tiene nivel suficiente y se encuentra presurizado en torno a 10 bar
para asegurar una correcta alimentacion de la bomba. Para llenar el tanque hay que seguir los siguientes pasos.

Se corta la alimentacion de la bomba, ya sea desde el SCADA o desde la bomba manualmente.

Se cierran la llave de la salida del tanque y se despresuriza.

Con ayuda de una jeringa se rellena el tanque hasta el nivel deseado (recomendable minimo hasta la

mitad).

Se vuelve a presurizar el tanque y a abrir la llave de la salida del tanque.

Se vuelve a accionar la bomba de forma manual o desde el SCADA.

En la Figura 3-40 se muestran a modo de ejemplo la disposicion de las valvulas en los tanques de
alimentacion.

DE PURGA

VALVULA DE
PRESURIZACION
DEL TANQUE CON
N,

Figura 3-40: Tanque de etanol
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Por ultimo, comprobar que todos los tramos de tuberia se encuentren bien calorifugados y verificar que las
resistencias funcionan correctamente, con esto se asegura que no se van a producir puntos frios y con ello
condensaciones de los productos mas pesados.

3.24 Reduccion del catalizador

En este apartado se va a plasmar la forma de reducir el catalizador usado en el proyecto con Catalyxx, sin
embargo, para otros catalizadores la reduccion se llevara a cabo de diferente manera. Este ejemplo se puede
tomar como referencia, ya que lo que principalmente cambiard entre un catalizador y otro seran las
temperaturas y los tiempos. Es aconsejable siempre que se lleve a cabo la reduccion del catalizador realizar las
subidas de temperatura de forma suave para evitar dafios al catalizador. Puede que algunos catalizadores no
necesiten ser reducidos para poder ser usados.

Este proceso debe realizarse cada vez que se vaya a usar un catalizador fresco o si se ha realizado un proceso
de regeneracion. Los pasos para llevar a cabo la reduccion del catalizador son los mencionados a continuacion.

1- Se alimenta el maximo caudal de H» que permita el MFC y se pone el sistema a presion atmosférica.
2- Se realiza una rampa de calentamiento de 2°C/min hasta alcanzar los 400°C.

3- Se realiza una rampa de calentamiento de 1°C/min desde 400°C hasta alcanzar los 450°C.

4- Permanecer durante 5 horas a 450°C.

5- Realizar un enfriamiento hasta 100°C con un caudal de N, de 50 ml/min.

Se debe analizar por cromatografia durante la reduccion, de este modo se puede observar en qué momento deja
de consumirse H, y asi asegurar que la reduccion se ha llevado a cabo correctamente. Para ahorrar tiempo se
recomienda realizar la reduccion dejando las sesiones programadas en el SCADA si es posible.

3.25 Gestion de los gases

Antes de realizar el arranque de la planta y durante la operacion es necesario vigilar la presion de las balas de
gases para garantizar el suministro de dichos gases necesarios para la operacion. En la Tabla 3-1se muestran
las presiones minimas para cada bala.

Tabla 3-1: Presiones minimas de las balas de gases

BALA Nz (A) HE H:ALTA | H:BAJA | H2(CYD) | N2(C YD) N: (B)

PMIN Psistema + Psistema + Psistema + | Psistema+ | Psistema +
15-20 >10

(BAR) 15 15 15 15 15

Las presiones mostradas en la Tabla 3-1, se toman como referencia, sin embargo, este valor podria ser distinto
dependiendo del numero de plantas y cromatografos que estén funcionando al mismo tiempo.

El cambio de las botellas debe realizarse lo mas rapido posible para evitar que la linea se vacie y deje de llegar
gas al sistema. A continuacion, se detallan los pasos a seguir para el correcto cambio de las botellas. En la
Figura 3-35 se muestran un manorreductor y un juego de valvulas.
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1.- ABRE/CIERRA LINEA

Figura 3-41: Manorreductor y juego de llaves

1- Se cierra la bala, una vez con la botella cerrada se cierra la linea (1) y se realiza la purga (2). La purga
se lleva a cabo dejando que salga el gas y cerrando de nuevo.

2- Debe vigilarse que la presion de la linea del manorreductor a la bala marca cero y es entonces cuando
se procede a desenroscar la conexion a la botella.

3- Se coloca la bala nueva, se abre y cierra la bala para llenar la linea del manorreductor a la botella y se
realiza una purga (2), por tltimo, se abre la botella y la linea (1).

Los pedidos de las botellas se deben hacer antes de las 11:00 para recibirlas al dia siguiente, esto se hace
enviando un correo electronico a pedidobotellas.es@airliquide.com, en el correo se debe adjuntar un archivo
Word donde se especifique el pedido deseado. En la Tabla 3-2 se muestran los codigos de los gases de los que
se dispone en el laboratorio.

Tabla 3-2: Codigos de gases.

GASES

HIDROGENO ALPHAGAZ-1 B-50 200 BAR

HELIO ALPHAGAZ-1 B-50 200 BAR

NITROGENO COMPRIMIDO ALPHAGAZ-1 (9,4 M3)

Este procedimiento en el caso de los gases correspondiente al cromatografo es necesario realizarlos de manera
rapida y asi evitar que los cromatografos se queden sin gases y se paren los analisis.

3.2.6 Preparacion del cromatografo

Antes de poder comenzar la reaccion debe crearse en el software de Agilent online una secuencia de analisis,
la cual debe contener un método que debe haber sido creado previamente segiin las necesidades de los
compuestos a determinar. Primero se crea una secuencia de analisis entrando en Sequence >Sequence table
(Figuras 3-42 y 3-43), en el caso de analizar solo de un reactor (Catalyxx A y B) se coloca la fecha y el método
de reaccion (diferente para cada planta), por Gltimo, se coloca en inj/vial 99 y se afiade varias lineas para
asegurar tener pinchazos suficientes. En el caso de Catalyxx C y D se sigue el mismo procedimiento, sin
embargo, se intercala el método de analisis entre una linea y otra, en inj/vial se coloca 1 para que vaya
intercalando entre los dos reactores.
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E"IS_ CromaCatalyxx12 (online): Methed and Run Contral
File RunControl Instrument Method = Sequence Backflush Wizard RTLock RTSearch View Abort Help

Sequence Parameters...

=1 | Methods L3 !b REAC_R1]

Ready

Sequence Table...

Custom Fields Values...

= G CDATOS\IWMethods
{4) 100FID.M
-] ACOMD.M
-] AUSTES.M
) AJUSTES R1M

Sequence Audit Trail...

Mew Sequence Template

| Load Sequence Template...
Save Sequence Template
Save Sequence Template As...

Imnart front Samnles

dﬁ REACBUOH-R 1.5
| £ RunQuee: Pau

Figura 3-42: Creacion de secuencia

Sequence Table: CromaCatalyxx12
SkeECES R H S @& = O]z 42
Line Sample Location | Sample Name | Method Name Injector Location Injection Source Injection Volume | Inj/Loc
b1 1 20220224 REAC_R1_DEF ~ | Front * | As Method - |1 1
2 1 20220224 REAC_R1_DEF ~ | Front ~ | As Method = |l 1
3 1 20220224 REAC_R1_DEF ~ | Front v | As Method - (1 1
4 1 20220224 REAC_R1_DEF ~ | Front * | As Method - |1 1

Figura 3-43: Creacion de tabla de secuencia

Por otro lado, se entra en Sequence ?Sequence parameters (Figura 3-44), y aqui se coloca el nombre del
archivo donde se iran guardando todos los analisis junto con la fecha del dia que se comenzo a analizar. Una
vez llevado a cabo estos dos pasos se lanza la secuencia entrando en Run control 2Run sequence (Figura 3-
45), una vez hecho esto el cromatografo comenzara a analizar segin lo especificado previamente.

Sequence Parameters [Current Sequence]: CromaCatalyxx12

Sequence parameters  Sequence output

Data file

Path: C:\DATOS\1\Data\2022\CATALYXX\ v

Subdirectory: v|

[@F T Prefix Counter

® Prefi/Counter Signal 1 (20220224 |[ooooomt |
Signal 2 [20220224_ | 000001 |

(O Name Pattern

Signal 1 |B-< Date>-<SampleLocs-<SampleName > X » |
B-2022-03-07-P1-A1-Example.D
Signal 2 |B-< Datex-«Samplel oc-<SampleName:= X b |

B-2022-03-07-P1-Al-Example.D

Figura 3-44: Parametros de secuencia

E‘i CromaCatalyxx12 (enling): Method and Run Centrol
File ' RunControl Instrument Method Sequence Backflush Wizard RTLock

ag Run Method M - | Sequences
F Method...

T I ]
= Sample Info...

= RL trol

Run Sequence Control | Run Queue

ga Queue Sequence...

Pause Sequence

Resumne Sequence

]
Figura 3-45: Lanzar secuencia

Cuando se quiera interrumpir la secuencia de analisis, es recomendable que se haga una vez haya terminado un
analisis. Al acabar un analisis aparece una ventana emergente que da la opcion de parar la secuencia Abort
Run. Si no se interrumpe la secuencia, el cromatografo sigue analizando hasta completar el nimero de
pinchazos programados. Cuando se terminen, se quedara en el método usado para hacer los pinchazos, pero
sin analizar.

3.2.7 Arranque de la planta

Lo primero antes de proceder al arranque de la planta es definir los parametros de operacion. Estos parametros
se definiran en funcion de los objetivos del ensayo. A modo de ejemplo se va a explicar el procedimiento que
se llevaria a cabo:
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e Definicién de los parametros de operacion.

e Comienzo de la alimentacion de los reactivos gaseosos con los caudales de operacién durante unos
minutos para asegurar que en el interior del reactor se tienen las condiciones idoneas.

e  Presurizacion del sistema hasta la presion de operacion.

e Calentamiento del sistema con una rampa de 2°C/min hasta alcanzar una temperatura 50°C por debajo
de la de operacion.

e  Subida hasta la temperatura de operacion con una rampa de 1°C/min.

Segun el ensayo que se vaya a llevar a cabo las condiciones con las que se operardn seran diferentes, sin
embargo, los pasos a seguir son los mismos. Esta secuencia de pasos asegura que el arranque tenga lugar bajo
las condiciones que se desea y siempre con la precaucion de que la temperatura esté bien controlada.

3.28 Comprobacion de buen funcionamiento

Durante el transcurso de los experimentos es aconsejable llevar a cabo un seguimiento de ciertas variables que
son susceptibles de perturbaciones externas. Cada dia es aconsejable realizar ciertas comprobaciones para
verificar que el ensayo se estd llevando a cabo bajo las condiciones que deseamos.

e Comprobacion de buen comportamiento de presion y temperatura. Estos parametros se
comprueban desde la ventana de graficos del SCADA. Llevando a cabo esta comprobacion se
pueden detectar problemas de desajuste del perfil de temperatura en el reactor y mal
funcionamiento de la servo-valvula.

e Verificacion del caudal a la salida de la planta. Es necesario medir si el flujo a la salida de la
planta es el que deberia, ya que se podrian producir atascos o condensaciones en la linea
provocando que el flujo fuese intermitente, esto afectaria a la cuantificacion.

e Comprobacion de que las areas que se obtienen por cromatografia son constantes de un andlisis a
otro. Si se detecta una variacion significativa en las areas hay que comprobar si se debe a
condensaciones en la linea o fallo en las valvulas del cromatografo.

3.29 Recogida de condensados

Los gases de salida de la planta tras pasar por el cromatdgrafo de gases llegan a un condensador. En el
condensador se va a obtener una fase liquida correspondiente a los productos condensables y otra fase gas
correspondiente a los incondensables. Conforme avanza el ensayo el volumen de condensados aumenta y es
necesario llevar a cabo su recogida.

Para poder llevar a cabo una buena cuantificacion de los condensados, cada dia se mide el volumen producido
con ayuda de una probeta (Figura 3-42) y se pesa en una balanza (Figura 3-43). Estos datos se van anotando en
el Excel de cuantificacion.



Manual de operaciones del laboratorio de sintesis catalitica del grupo de bioenergia de la Universidad
de Sevilla 13

bl |

A
§ |

Figura 3-47: Balanza

Una vez se ha tomado los valores necesarios se van acumulando todos los condensados en una garrafa de
pléstico. Las garrafas deben llevar la fecha de inicio del ensayo para poder encontrar con facilidad el ensayo al
que corresponde dicho producto.

3.2.10 Analisis manual

A lo largo de los ensayos es posible que se desee verificar si la recogida de los condensados se esta haciendo
de manera correcta, ya que en algunas ocasiones es posible que se produzcan condensaciones o haya fugas, a
través de la recogida y medicion de los condensados, junto a los andlisis manuales se puede detectar si existe
algtn tipo de problema en la planta.

Para poder realizar un analisis manual primero hay que ver si la planta se encuentra en una situacion de
estabilidad. Si esto es asi al recoger los condensados se toma una pequefia muestra de estos en un bote. Antes
de inyectar la muestra es necesario parar la secuencia del croma y colocar el método especifico destinado a
realizar analisis manuales. Se puede elegir de qué manera va a analizar el croma desde el propio programa, en
vez de tener un método especifico para los analisis manuales y otro para el analisis en reaccion.

El cromatoégrafo dispone de dos inyectores, uno para el FID y otro para el TCD como se muestra en la Figura
3-44, segin los componentes que se desee verificar se debera pinchar en uno u otro. En el caso de querer
verificar los componentes que aparecen en la sefial correspondiente al FID, se inyectara la muestra en el FID
con la ayuda de una aguja de 5 pL (Figura 3-45).
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Figura 3-49: Jeringa de 5 pL

Lo primero antes de tomar la muestra con la jeringa es limpiarla con acetona, tomando acetona con la jeringa
unas cinco veces y vertiéndola en una servilleta, de esta manera también se comprueba que la jeringa no esta
atascada. Tras hacer esto se coge un poco de muestra con la jeringa y se vierte en la servilleta, finalmente se
toma la cantidad de muestra deseada, normalmente se inyecta una cantidad de 1 pL, sin embargo, si al inyectar
esa cantidad los picos del cromatograma salen muy pequefios se puede inyectar mas cantidad de muestra.

Una vez se tiene la jeringa preparada con el volumen de muestra a inyectar preparado, se pulsa en el panel del
cromatografo (Figura 3-46) el boton de prep run, tras esperar unos segundos el piloto de Not Ready se apagara
y entonces se introduce la jeringa en el inyector deseado, al mismo tiempo se inyecta la muestra y se pulsa el
boton de Start.
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Figura 3-50: Botonera del croma.

Una vez realizado estos pasos se tendra que esperar a que finalice el analisis, como resultado se tendra un
cromatograma con picos solo de la sefial correspondiente al lugar donde se haya inyectado la muestra.

Este procedimiento se podria realizar para descartar dudas si se cree que hay algin problema con las valvulas

del cromatografo, ya que al hacer un pinchazo manual se salta el juego de valvulas y va directamente a las
columnas y de ahi al detector correspondiente.

3.2.11 Correccion de cromatogramas

Una vez obtenidos una serie de analisis, se deben corregir usando el software de Agilent offline, en el cual se
cargaran los datos obtenidos entrando en Batch 2?Load batch (Figuras 3-51, 3-52 y 3-53), se buscara el archivo

que tenga el nombre correspondiente al asignado anteriormente en Sequence parameters, una vez encontrado
se cargaran el numero de archivos que se desee corregir.

Calibration Report  Batch View RTLock RT5earch Abort  Help

| {master) Load Batch...

Save Batch
Save Batch As...
wration |/l Signal

Preview Batch Report
Detail _} Output Batch Report

Exit Batch Review
Figura 3-51: Cargar Batch
Load Batch: CromaCatalyxx12

Mombre de archivo:

REACBUOH20220530.B

Carpetas
| ch..
159.8 [=ren A Aceptar |
61-109.8
REACBUOH20220530.8 BBD;ATOS
(= DATA
= 2022
[ CATALYXX
#= REACBUOH20220530 2022-07-29 16-29-52
3 202207250000001.0
(3 202207290000002.0
£ 202207250000003.0

Cancelar

Figura 3-52: Seleccionar carpeta
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Set up Batch x

Method ta Process Batch Data

CADATOSAINDATANZOZ2NCATALMNRES3F4™1NRT_P.M w Other Method

Select Runs for Batch Pracessing

Select Al Clear Selections

Use Sample Location SampleType Run DataFile

I~ |20220729 1 Sample 1[202207290000001 -
[~ [20220723 1 Sample 2[202207230000002
I~ |20220729 1 Sample 3[202207290000003
[~ [20220723 1 Sample 4| 202207290000004
I~ |20220729 1 Sample 5 [202207290000005
[~ [20220723 1 Sample 6| 202207290000008
[~ |20220729 1 Sample 7 [202207290000007
[~ [20220723 1 Sample 8| 202207290000008
[~ |20220729 1 Sample 9| 202207290000008

Figura 3-53: Seleccion de cromas a corregir

Al cargar los cromas, en funcion del equipo se tendran dos o tres sefiales para integrar. Las sefiales constan de
varios picos, cada pico correspondiente a un compuesto y este compuesto ira definido segiin su tiempo de
retencion. Se debe revisar los cromas para asegurar que se estan identificando todos los compuestos deseados
y que la integracion se esta llevando a cabo correctamente. En la Figura 3-54 se muestra un cromatograma
correspondiente al FID.

E Integration ﬁ} Calibration M Signal
i [l 11K [+ | Report  Detai |2y & 65 S &} 0FD1a, Front ...02220000006.0) 7 ‘chl (A BN T IR P [ M|

T FID1 A, Front Signa! (G DATOS 1 DATAZ022 CATALYXXREACBUGH-R1 2022-02-22 082607 2022022200000 0)

A - 2
F!
q

4p00-|

3000

13.230 - BUTANOL

2000

1000

F 19,158 - 2ETIL-1-HEXANOL
k21062 . 2. ETIL-1- OCTANOL

19652 - DECANAL
L21233

- 19,890 - OCTANOL
21691 DECANOL

e 17.27 - HEXANOL
17,630

F12.624- BUTILAGETATO
714,695 - 2-METILBUTANOL

F15.044
F18.a7a
F16.661 - 2-ETILHEXAMAL

Fle488
17 186 - OCTANAL

k5455 - PROPANAL
ESH. siragmiee
F7.038 - METANOL

Fe.673- 2-BUTANOL

F11.4¢8 - 1s0BUTANOL
F14.479 - 3 HEXANOL

Er 4 - 2 ETIL1-BUTANOL

Fa.8aa
8011
Fo.262
B 10,004
11.048
12 398
T12 674
13834
14112
16 386
18,505
Fon B34,

Féﬁgl

Figura 3-54: Cromatograma

Para analizar las sefales por separado y poder integrar los picos que estén mal integrados se usan las
herramientas mostradas en la Figura 3-55, donde las acciones que se pueden realizar describiendo los iconos
de izquierda a derecha son: seleccion de la sefial, cambiar opciones de visualizacién, zoom, puntero de
sefializacion, integracion de picos positivo y negativo, integracion de hombros, division de picos y borrador de
integracion.

1) FID1 A, Front ...02220000006.D) = @”@I'\%| l% ‘i..l EI ﬂ ﬂﬂ El

Figura 3-55: Herramientas de integracion

Una vez se tienen todos los cromas corregidos se guarda el batch con el nombre deseado y se realiza una
calibracion y reporte de las areas obtenidas (pulsando la balanza y el start mostrados en la Figura 3-56).

w58 [3] ﬁ@ﬁl@ %m

Sample Location SampleType Run DataFile

¥5 20220222 |1 Sample 4| 202202220000004
5 |20220222 |1 Sample 5 | 202202220000005
-»5 (20220222 |1 Sample 6 202202220000006

Figura 3-56: Calibracion y reporte
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Para obtener el archivo con las areas de los cromas se va a Batch—> Output Batch Report, tras hacer esto se
genera un archivo Excel segun se haya especificado previamente en Report—=> Specify Report (Figura 3-57).

Specify Report: CromaCatalyxx 12 *

Reporting settings  Quantitation settings

(O Use Intelligent Reporting (® Use Classic Reporting

Style Chromatogram output
Report style: | patail - Size (% of page)

Quantitative result sorted by: Signal w~ (® Portrait

Time: 100 |2
Sample info on each page Add fraction table and ticks

Add chromatogram output [] Add summed peaks table O Landscape

[] Add sample custom fields to sample info [] Add compound custom fields Response: |40 -
(O Multi-page
Report layout for uncalibrated peaks

O Separately (® \With calibrated peaks (O Do not report T aTinTE

Destination File setting
[ Printer

File prefix: Report | PDF Ocsv CIHTM JoIF

Screen

[ File [] Unigue PDF file name OT=T [ %S [ EMF

OK Cancel Help

Figura 3-57: Especificaciones del reporte

Por tltimo, para obtener los valores de conversion y selectividades, se introducen los datos del reporte en las
hojas Excel de cuantificacion. Para poder acceder a la ubicacion en la que se generan los archivos de reporte,
es necesario mirar en que carpeta se guardan los datos correspondientes al programa de Agilent.

3.2.12 Procesamiento de los datos

Una vez se han corregido todos los cromas, se obtiene un archivo Excel llamado “Report01.x1s” en el que se
encuentran la informacion extraida del programa de Agilent, con ayuda de un Excel denominado
“Filtro_Compuestos” se ordena la informacion para luego introducirla en la hoja de cuantificacion. El uso del
Excel de filtro ayuda a agilizar la tarea de introducir los datos en el Excel de cuantificacion, ya que nos asegura
que los compuestos estan siempre en la misma posicion.

Para usar correctamente el Excel de filtro hay que seguir los pasos mencionados a continuacion:

1- En el Excel de Report se toma de la pestafia “labels” (Figura 3-58) el orden de los compuestos y se
pegan traspuestos en la pestafia “datos report” (Figura 3-59) del Excel de filtro.
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A B c D E F
1 I Haadell'larns.l HeaderValue Mame Source Title
2 | MumbarOfRo 31 Titke Batch Raport Batch Report: CAVCHEM32Y
3 |NumbarOfCol 3 Columni DataFila DataFile
4 | NumbearOfHa: 4 | Column2 Araal Hidragana|Araa
5 |Modified 1 Column3 Arga2 CH4 (FID)| Araa
] Calumn4d Areald HC_1|Area
T Calumns Araad HG_2|Area
B Columng Araal Nitragana|Araa
g Calumn? Araab CO|Araa
10 Caolumn8 Araal Monano|Area
11 Column3 Areal Heptano|Area
12 Calumn10 Araald Decana|Area
13 Column11 Arealld Undacana|Area
14 Column12 Areall Dodacana|Area
15 Column13 Araal2 Tridecano|Area
16 Calumn14 Arealld Tetradecano|Araa
17 Columni1s  Areald CH4 (TCD)|Araa
18 Column16 Areals Pantadecana|Area
19 Column17 Areal Hexadecano|Araa
20 Caolumni18 Araal? Heptadecano|Araa
21 Column19 Areall Octadecano|Area
22 Column20  Areals CO2|Araa
43 Columnz 1 AreaZl Monadecano|Area
24 Column22 Araa2l lcosana|Area
5 Column23  Area22 H20|Area
26 Caolumn24 Areall Henicosano|Area
27 Calumn2s Araa2d Docosana|Araa
28 Column26 Areal2i Tricosana|Araa
29 Column27 Araa2f Tatracosano|Araa
i Caolumn2g Araa2? Pentacosano|Area
i1 Column29 ArealZB Hexacosano|Area
i2 Calumn3d Araa2d Heptacosano|Area
i3
Figura 3-58: Pestafia label del Excel Report
Total de compuestos 23
1 1 1 1 1
Hidrogena| Area CH4 (FID) | Area HE_1|Area HE_2 | Area Nitrégena|Area 4

Figura 3-59: Pestana datos report del Excel filtro

2- Seaccede a la pestafia “Data” (Figura 3-60) del Excel report, se copia el nombre de cada secuencia y
los valore de las areas, luego se pega como valores en la pestafia “Datos Report” del Excel de filtro.
Al hacer esto cada valor de area coincidira con su compuesto.

A B c D E F G H | i
1 |Headarhlams.|Haadar\J’alua Columni Column2 Column3 Column4d Caolumns Columng ColumnT Colum
2 |NumberOfRov 16 20230224001 308,050751 1169,15161 437702036 432464361 BBE62,21B8 30596,123 1546
3 | NumbarOfCal 30 20230224000 389974182 604, 26239 2 05648851 2 3468473 BT179,3584 32774 4414 114,
4 | NumbarOfHa: 4 20230224000 391,525421 549 444546 184321952 2,09096313 B5619,0234 32342 7695 99,83
5 | Modifiad 1 20230224001 369 58313 565502869 2 13637829 247060513 B2099,95809 30943 0664 1096
5] 20230224001 377 29422 608374207 1 BBE31535 21906569 B5559,2108 320129121 9781
T 20230224001 355,530914 578 BTEEG2 199505436 2,0462B491 B1559,2344 30545 6836 1075
a 20230224001 378, 763763 5B9 064209 2 15235734 242470312 B3958,25 31471,1445 1075
9 20230224001 374 469513 603 5B606 2 21842933 2495264836 B5B54,8516 319651875 1092
10 20230224001 380609528 612775513 209197831 242197943 861958672 32112,0215 1021
1 20230224001 386,577393 606,51062 2,1552093 242075682 BE332,2344 322209258 1
12 20230224001 415,108B276 641 669189 2 32712269 249602652 93705,3594 34816378D 10848
13 20230224001 459,973053 636,0354 2 21753318 262840198 95524 4375 35734 BOOE 1276
14 20230224001 354 4DBETH 591 BEE2TZ 2 34745932 2 BOG5STT1 B3197,1641 30980252 1573
15 20230224001 36528241 591,71637 203157568 2 5070B485 B4243,07B1 3121784856 1093
16 20230224001 395,693719 609, 290466 214730108 232524848 BEETH,5489 320170508 91,16
17 20230224001 370, 488281 571400635 196570134 22270780 B5838,5 31904,7617 1005
18

Figura 3-60: Pestafia data del Excel Report

3- Enlapestafia “Datos Report” del Excel de filtro se copia los nombres de cada secuencia y se pega en
la columna destinada a la secuencia de cada croma en la pestafia “Cuantificacion Carbono” (Figura 3-
61) del mismo Excel. En dicha pestafia apareceran los compuestos ordenados de la misma forma que
lo estan en el Excel de cuantificacion.
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HEPT/

CHa4 ETENO ETANO PROPANO H2({TCD) N2({TCD) CO (TCD) Metanol ACETALDEHIDO Nonano DEE (FID

Sacuencia |CHa (FID)| Area ETENO|Area ETANO|Area PROPANO|Area Hidrégeno|Ar Nitrdgeno|Ar CO|Area ACETALDEHIDO|Area Monano|Area DEE|Area
‘ 0 o a o a a a
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Figura 3-61: Pestafia cuantificacion carbono del Excel de filtro

4- Por ultimo, se copia los datos ordenados de la pestaiia de “Cuantificacion Carbono™ del Excel de filtro
y se pegan como valor en la pestaia “Datos GC inputs” (Figura 3-62) del Excel de cuantificacion.

[ CH (FID) | Area Eteno | Area Etano| Area Propana | Area
CH4 [ ETENO [ ETANO [ rropano
N° Ensayo c) Tlempo (min) Tlempo (h) Run FID [ FID [ FID [ FID
10 T(C) 40
1 1 200 40 0,67 202302140000003.D 76,79 r 0 r 0 d 0
1 1 200 80 1,33 202302140000004.D 60,68 r 0 r [ r 0
1 1 200 120 2,00 202302140000005.D 52,16 r 0 r [ r 0
1 1 200 160 2,67 202302140000006.D 50,83 r 0 r [ r 0
1 1 200 200 3,33 202302140000007.D 58,85 r 0 r [ r 0
1 1 200 240 4,00 202302140000008.D 63,02 r 0 r [ r 0
1 1 200 280 4,67 202302140000009.D 65,47 r 0 r [ r 0
1 1 200 320 5,33 202302140000010.D 61,27 r 0 r [ r 0
1 1 700 3R A0 7N7307140000011 1 ar 77 r n r 0 r n

Figura 3-62: Pestafia datos GC inputs del Excel de cuantificacion

En el Excel de cuantificacion se puede obtener los valores de conversion y selectividad en tiempo real, ademas
se pueden obtener graficas de estos parametros para ver su evolucion en funcion del tiempo y la temperatura.
Se dispone de algunas pestaias encargadas de realizar los balances para ver si la planta estd funcionando
correctamente. En los casos de realizar ensayos con diferentes condiciones de operacion se dispone también de
una pestafia denominada “DOE” (Figura 3-63) donde se colocan los parametros de operacion relacionado a un
niamero de ensayo, esto luego se usa para realizar los calculos de valores promedio en funcion de cada
condicion.

ENSAYD

CIMAT Carga | | Densidad CO (kg/m3) 1,14
0,00114

% velumen catalizader {ml) 1,2

AN R AT

DATOS A INTRODUCIR

Presidn (bar) TG Masa catalizador (g} N; {mifmin) H2 {mi/min)
B
9 1 25 200 2z 62,5 325
10 2 25 225 2 62,5 32,5
11 3 25 250 2 62,5 32,5
12 4 30 250 2z 62,5 325

Figura 3-63: Pestafia de condiciones de operacion

Una vez se tienen definidos las diferentes condiciones detalladas en la pestafia DOE, se colocan los numeros
correspondiente a cada condicion en las pestafias de “Datos GC inputs”y en la pestafia “Promedios” (Figura
3-64).

[

N® Ensayo Temperatura Presian P_N2 P_HZ WHSV (h-1) Hz2/CO X Base
3 1 200 25 12,50 6,50 3125 1,1 0,54
4 2 225 25 12,50 6,50 3125 1,1 1,12
5 3 250 25 12,50 6,50 3125 1,1 24,439
6 4 250 30 15,00 7,80 3125 11 30,28
7 5 250 20 10,00 5,20 3115 11 27,73

Figura 3-64: Pestafia de promedios

En la pestafia de promedios se pueden ver las condiciones de cada uno de los ensayos realizados y los valores
promedios de conversion y selectividad. En la pestaia de “Datos GC inputs” se dispone de una columna
denominada verificacion, con esta se puede decidir si incluir o no ciertos datos en el calculo del promedio.

Durante la operacion de la planta hay que realizar unos reportes de los resultados obtenidos. La frecuencia de
dichos reportes dependera de lo que se decida por parte de los participantes del proyecto. Los reportes



40 Materiales y métodos

principalmente deben contener la informacion de conversion y selectividad a productos principales en tiempo
real, estas graficas se obtienen de la pestafia “Grdficas” del Excel. También es posible que en algunas
ocasiones sea necesario realizar graficas con los valores promedio en funcion de alguna condicion, para ellos
se toman los valores de la pestafia “Promedios”.

3.2.13 Calcinacion del catalizador

Este procedimiento es usado para conseguir una regeneracion del catalizador por calcinacion, consigue que
aumente su actividad tras su desactivacion. Para llevar a cabo este procedimiento hay que usar aire, puede
usarse aire sintético proveniente de una botella o el aire comprimido de la ETSI. Para alimentar dicho aire se
conectaria la bala o la linea de aire al MFC de Ha, dejando el de N listo para realizar un barrido antes de
volver a llevar a cabo la reduccion del catalizador.

A continuacion, en la Tabla 3-3 se muestran las condiciones de operacion que se deben llevar a cabo durante la
calcinacion.

Tabla 3-3: Condiciones de calcinacion

Rampa calentamiento 2 °C/min
Temperatura 450 °C
Caudal aire 75 ml/min
Tiempo 6h

Durante el proceso de calcinacion se debe llevar a cabo un seguimiento por cromatografia y de este modo estar
seguros de que se esta produciendo la combustion de las sustancias adheridas a la superficie del catalizador. La
variacion de los productos de la combustion nos indicaran si la calcinacion se ha llevado a cabo correctamente.
La rampa de calentamiento hasta 450°C se puede comenzar desde cualquier temperatura y se deja programada
una sesion con el objetivo de que cuando acaben las seis horas se barra con 50 ml/min de N, y se enfrie el
sistema para posteriormente reducir el catalizador.

3.2.14 Protocolo de parada

Para realizar la parada de la planta se deben seguir los pasos que se describen a continuacion:

1- Parada de la alimentacion de etanol, en las plantas Catalyxx B, C y D se hace desde la pantalla del
SCADA, sin embargo, en Catalyxx A se debe hacer de manera manual en la bomba (Figura 3-65).

Figura 3-65: Bomba Catalyxx A
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2- Cierre de las valvulas de entrada a la bomba (Figura 3-66) y salida del coriflow (Figura 3-67)
(Catalyxx A y B).

Figura 3-67: Vélvulas de corte de salida del coriflow Catalyxx Ay B

En el caso de Catalyxx C y D solo se tiene que cerrar la de entrada a la bomba (Figura 3-68), ya que en dichas
plantas no existen coriflow.

=

Figura 3-68: Valvulas de corte de entrada a la bomba Catalyxx Cy D

3- Desde el SCADA se realiza la parada de la alimentacion de H» colocando el punto de consigna en
cero y el N» se comienza a alimentar 50 ml/min.

4- Despresurizacion del reactor escalonadamente, se va disminuyendo el punto de consigna de la presion
arazon de 2 bar/min aproximadamente, manteniendo el caudal de N, impuesto anteriormente.
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5- Al alcanzarse la presion atmosférica se observa por cromatografia si se ha eliminado todo el etanol del
sistema, en caso de que ya no haya etanol se procede a enfriar el reactor hasta la temperatura
ambiente. Si la parada es definitiva y el catalizador ya no sirve no es necesario vigilar que deje de
haber etanol en el sistema.

6- Por ultimo, se coloca los puntos de consigna de las mantas y del condensador en cero para que se
vayan enfriando, una vez que esté todo frio se pone la alimentacion de N en cero.

Se recomienda en los casos en los que solo se vaya a realizar una carga de catalizador fresco no enfriar las
mantas, ya que esto puede provocar la aparicion de fugas y puede afectar al funcionamiento de la servo-
valvula, por lo tanto, realizar las labores de conexion y desconexion del reactor con guantes protectores y asi
evitar quemaduras.

3.3 Calculos para la obtencion de conversion y selectividad

El producto de la reaccion es introducido en un cromatdgrafo de gases, este equipo separa los compuestos en
funcioén de su tiempo de retencion dentro de las columnas y como resultado se obtienen una serie de picos,
cada pico correspondiente a un compuesto determinado. Del cromatdgrafo se obtienen unas areas que varian
en funcion de la concentracion de dicho compuesto, para convertir estas areas en un parametro mas manejable
se usa el factor de respuesta, que se obtiene de manera experimental o a través de bibliografia. Para procesar
los datos obtenidos por cromatografia se usan dos tablas diferentes, una de ellas usa el N2 y en la otras se usa
el reparto de atomos de carbono.

A causa de la existencia de proporcionalidad entre las areas y las concentraciones de cada compuesto, y debido
a que en el cromatografo se tienen dos detectores diferentes (FID y TCD), se tienen dos formas de calcular
dicha concentracion en funcion del detector.

- Compuestos del TCD (Ecuacion 3-1).

Areaq;
C to; = ———< Ec. 3-1
ompuesto; = - R;(exp) ( )
Donde:
Area;: 4rea del compuesto “i” tomado desde la pestafia “Areas GC”.
FR;(exp): factor de respuesta del compuesto “i” medido experimentalmente.
- Compuestos del FID (Ecuacion 3-2).
Areq;
FR; (% l .
Compuesto; = M -Areagy (Ec. 3-2)
Areacy, 4
FRcy, (% vol)

Donde:

3342

Area;: 4rea del compuesto “i” tomado desde la pestafia “Areas GC”.

FR;(% vol): factor de respuesta, en volumen, del compuesto “1”.

Areacy .- area del metano tomado desde la pestafia “Areas GC”.

FR¢p, (% vol): factor de respuesta del metano medido en porcentaje en volumen.

Area} u,: area del metano en el TCD dentro de la pestana “Areas FR”.

Los factores de respuesta (%ovol) se calculan usando la Ecuacion 3-3.
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FRy(%vol) = fprom pi)CH (Ec. 3-3)
4
PMcy,

Donde:

[(13%4]

FR;(%p): factor de respuesta del compuesto “i”” en porcentaje en peso.

PM;: peso molecular del compuesto “i”.
FR(%p) ¢, : factor de respuesta del metano en porcentaje en peso.

PM¢y, : peso molecular del metano.

Tras obtener las concentraciones de todos los compuestos se calculan las fracciones molares y se hace usando
la Ecuacion 3-4.

_ Area;(Areas FR)

= (Ec. 3-4)
! Total AFR

Donde:

1331}
1

Area;(Areas FR): es el area del compuesto “i”” tomado desde la pestafia “Areas FR”
Total AFR: es la suma de todas las areas de la pestafia “Areas FR”.
FM,; : es la fraccion molar del compuesto “1”.

Para cada compuesto se realiza el siguiente calculo mediante la Ecuacion 3-5:

FM;

Compuesto; = Suma Comn C Comp C

(Ec. 3-5)

Donde:

[3¢8)
1

FM;: es la fraccion molar del compuesto “i” tomada de la pestafia “FM”.
Suma Comp C: es la suma de todas las fracciones molares de la “Parte 1” de los compuestos que tienen
carbono.

Para el calculo de “at-gr C” se realiza la siguiente operacion (Ecuacion 3-6):

n
at-grC = Zyi - N; (Ec. 3-6)
i=1

Donde:

13342 13342

y;: fraccion molar del compuesto “i” de la pestafia “FM”. Es decir, la fraccion molar del compuesto “1” cuando
solamente se tienen en cuenta los compuestos que tienen carbono.

[13¢3]

N;: nimero de atomos de carbono que tiene el compuesto “i”.

Los célculos realizados para los dos tipos de cuantificacion son similares, la principal diferencia es que en uno
se realiza un reparto de atomos de carbono y en funcion de esto se calcula todo lo demas, mientras que en la
otra se toma como valido el caudal de N, alimentado. Con este caudal de N que se ve en el TCD se determina
el caudal de CH4 en el TCD. Igualando el caudal de CH4 en el TCD con el del FID ya se conoce el caudal de
CHs en el FID y a partir de este se calcula los ml/min de todos los demas teniendo en cuenta las areas y los
factores de respuesta.

- Cuantificacion con carbono.
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Para cuantificar de esta forma se calcula la distribucion en atomos-gramos de carbono de cada compuesto.
Dicha distribucion se calcula con la Ecuacion 3-7:

yi* N
at.C; = ——— Ec. 3-7
' ?:1yi.Nl ( )

Donde:

‘6 2

y;: fraccion molar del compuesto “i”” de la pestafia “FM”. Es decir, la fraccidn molar del compuesto “i”” cuando
solamente se tienen en cuenta los compuestos que tienen carbono.

N;: nimero de atomos de carbono que tiene el compuesto “i”

Se calcula los caudales (ml/min) de cada uno de los compuestos ademas de la entrada y salida. Se diferencia
entre los compuestos con y sin 4tomos de carbono.

- Compuestos con atomos de carbono (Ecuacion 3-8).

£.C;
Ti v (Ec. 3-8)

Compuesto; =
i
Donde:
at. C;: distribucion de atomos-gramos de carbono del compuesto “i
N;: nimero de atomos de carbono del compuesto “i”
NN: caudal de atomos de carbono a la entrada.

“ 2

tomada desde la pestafia “F. at C”.

El caudal de atomos de carbono a la entrada del sistema se calcula con la Ecuacion 3-9:
NN = QEtoH,,s - N® atomos Cgroy (Ec. 3-9)

Donde:

Qrio Hyas' caudal de etanol gaseoso alimentado en ml/min.

N2 atomos Cgtoy: nimero de atomos de carbono del etanol.

- Compuestos sin atomos de carbono (Ecuacion 3-10).

Compuesto; = (Ec. 3-10)

Donde:

F M;: fraccién molar del compuesto “i
FM_g: fraccion molar del CO.
Qco: caudal del CO tomado en la pestafia “Caudales ml/min”.

“ ER]

Los caudales a la salida se calculan mediante las Ecuaciones 3-11y 3-12.
Q7o = Z Q; (Caudales ™/ . (Ec. 3-11)

QSalida — QSalida _ (QSallda + QSaltda + QSallda (EC. 3_12)

Productos Total

Donde:

Qsalida. caydal total a la salida de cada cromatograma en ml/min.

u 2

Q; (Caudales ml/mm) caudal de salida del compuesto “1” tomado de la pestana “Caudales ml/min”.
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Q g%‘f&ws: caudal total de productos a la salida de cada cromatograma en ml/min.

gg”da: caudal de hidrogeno a la salida de cada cromatograma tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.

Q f,‘;”da: caudal de nitrogeno a la salida de cada cromatograma tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.

salida. caydal de etanol a la salida de cada cromatograma tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.

Los caudales masicos de cada compuesto en cada cromatograma se calculan con la Ecuacion 3-13.
Qi - PM;

U 1 2 Ec. 3-13
M= 52 4-1000 ( )

Donde:

733D
1

en ml/min tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.
“1” en g/mol tomado desde la pestafia “Areas FR”.
en g/min.

Q;: caudal del compuesto
P M;: peso molecular del compuesto
m;: caudal masico del compuesto “i”

Los caudales masicos a la salida se calculan del mismo modo que los volumétricos mediante las Ecuaciones 3-
14y 3-15.

n
Salida _
=3 Candates % -
i=1
Salida — ppSalida Salida Salida Salida
Mproductos = MTotal — (mHz + my, + Mgion (Ec. 3-15)

Donde:

m3$alida: caydal total a la salida de cada cromatograma en g/min.

€69
1

m; (Caudales 9 /min): caudal de salida del compuesto

maalida - caudal total de productos a la salida de cada cromatograma en g/min.

mf,‘;”da: caudal de hidrogeno a la salida de cada cromatograma tomado desde la pestaiia “Caudales g/min”.
ml.%‘]tzzlida:
m33de: caudal de etanol a la salida de cada cromatograma tomado desde la pestafia “Caudales g/min”.

tomado de la pestana “Caudales g/min”.

caudal de nitrogeno a la salida de cada cromatograma tomado desde la pestafia “Caudales g/min”.

Una vez realizados todos los calculos mencionados anteriormente se calcula la conversion base (Xpasc), la
conversion suma (Xama) v las selectividades de cada uno de los productos obtenidos. La conversion base se
calcula con los caudales de etanol a la entrada y a la salida de la planta como muestra la Ecuacion 3-16, a
diferencia de la conversion suma que utiliza los caudales de atomos de carbono, Ecuacion 3-17. Ambos
resultados de conversion deben ser parecidos para verificar que todo esta funcionando correctamente.

IN ouT

Xpgse =~ —FLOH (Ec. 3-16)

EtOH

Donde:

Qo caudal de etanol gaseoso alimentado en ml/min tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.
Q2UL,: caudal de etanol gaseoso a la salida en ml/min tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.

IN _ HOUT
=xc < (Ec. 3-17)

Xsuma IN
Cc

Donde:
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IN: caudal de 4tomos de carbonos gaseosos alimentado en ml/min tomado desde la pestafia “Caudales

ml/min”.

Q2YT: caudal de 4tomos de carbonos gaseosos a la salida en ml/min tomado desde la pestaiia “Caudales
ml/min”. En este caudal no se tienen en cuenta los carbonos de etanol a la salida, es decir, solamente se tienen
en cuenta los carbonos de los productos.

Los caudales de carbono usados en la ecuacion anterior se calculan a partir de las Ecuaciones 3-18 y 3-19.

& = Q@lon - N°at Cgeon (Ec. 3-18)
n

Q2UT = (Z Q; (Caudales ml/min) - Noat Cl-) — QR4 - Neat Crron (Ec. 3-19)
i=1

Donde:

Q¥ on: caudal de etanol gaseoso alimentado en ml/min tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.

N2at Cgtopy: numero de atomos de carbono que tiene el etanol.

Q;(Caudales ml/min): caudal del compuesto “i” en ml/min tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.
N2at C;: nimero de atomos de carbono del compuesto “1”.

QYL caudal de etanol gaseoso a la salida en ml/min tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.

Por ultimo, la selectividad en base a los atomos de carbono se calcula a través de la Ecuacion 3-20.

Q;(Caudales ml/min) - N® at C;
2, Q; (Caudales ml/min) - N2at C;

S, = 100 (Ec. 3-20)

Donde:

[33¢8)
1

en ml/min tomado desde la pestafia “Caudales ml/min”.

1311}
1.

Q;(Caudales ml/min): caudal del compuesto
N2at C;: nimero de atomos de carbono del compuesto
Como se menciond anteriormente la cuantificacion con N2 es exactamente igual que la de carbono, la
diferencia se encuentra en la forma de calcular los caudales en ml/min, de ahi en adelante el resto de los
calculos se realizan de la misma forma. Los caudales de cada compuesto se calculan mediante la Ecuacion 3-
21:

Areq;
AreasFR;(% vol)
Areagoy
AreasFRgion (% vol)

-Areajon (Ec. 3-21)

Q; =

Usar este tipo de cuantificacion es util para detectar problemas en la alimentacion de Ny, ya que este es un gas
inerte que no participa de la reaccion por lo tanto se puede asumir que todo lo que se introduce es lo que sale,
si esto no sucede sera indicativo de que algo esta fallando.
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4 PROBLEMAS COMUNES

Las instalaciones a escala laboratorio estan sujetas a muchas perturbaciones externas siendo comin detectar
anomalias en la operacion de la planta. Las plantas del laboratorio cuentan con un sistema SCADA encargado
de mantener ciertas variables en torno a un punto de consigna deseado, sin embargo, hay problemas que deben
ser detectados y corregidos por el operador.

En este apartado se van a poner de manifiesto varios problemas comunes y el procedimiento a seguir para
solucionarlo.

41 Pérdida del perfil de temperatura

En los reactores de sintesis catalitica uno de los factores mas importantes es tener un buen control de la
temperatura en el interior del reactor. En los reactores del laboratorio se dispone de un termopar tipo K
multipunto con el que se mide la temperatura en tres puntos a lo largo del reactor. En funcion de la cantidad de
catalizador que se cargue en el reactor se tendrd en uso mas o menos puntos de medida, ya que la cantidad de
catalizador afecta a la longitud del lecho catalitico. Durante la operacion con ayuda de la pantalla de histdricos
del SCADA, se puede monitorizar el comportamiento de la temperatura.

Si se usan los tres puntos de medida las lineas de temperatura del SCADA deben ir lo méas juntas posible, si
esto no es asi hay un problema con la distribucion de temperatura en el interior del reactor. En el caso de que
solo se esté¢ usando un punto o dos, se debe observar dos lineas que van juntas y una separada (las
correspondientes al lecho de CSi tendran menor temperatura que las correspondientes al lecho catalitico).

Para solucionar el problema de perfil de temperatura es necesario colocar en los huecos que quedan entre el
reactor y el horno un tapon de lana de roca. El tapon hara que la temperatura se mantenga mas homogénea en
el interior y ademas hace que le afecte menos las rafagas de aire externo. Si se observa que un punto se calienta
demasiado, hay que abrir un pequefio orificio en el lado opuesto al punto mas caliente para favorecer la
circulacion del aire caliente.

En las plantas que usan hornos de tipo convectivo este problema no suele darse, ya que la circulacion de aire
caliente es constante y mantiene la temperatura de los puntos en el interior del reactor a la temperatura deseada
sin problemas.

4.2 Condensaciones en la linea

Durante la operacion es muy habitual detectar que los cromatogramas de manera esporadica muestran areas
mucho mas pequefias o0 mucho mas grandes. Este fendmeno se debe a la generacion de condensaciones de los
productos de la reaccion. Puede ser que, en un momento dado, entre una gota de liquido y se observe menos
productos gaseosos (H2, N2, CO2, CH4...) y mas productos liquidos (etanol, butanol...)

El principal motivo de este fendmeno es una mala calorifugacion de las lineas o algiin fallo en las resistencias
eléctricas que mantienen las lineas calientes.

Lo primero que se debe hacer es comprobar que las resistencias estan calentando, para hacer la comprobacion
se puede usar una sonda térmica. Una vez que se descarta la opcion de que la resistencia no caliente, se mira si
el calorifugado estd bien hecho o hay zonas que quedan al aire. En el caso de que sea problema de
calorifugado, simplemente se le pone otra capa de manta aislante y si el problema es de la resistencia, hay que
mirar si le llega corriente a la resistencia o no. Si la corriente llega a la resistencia, y no calienta, hay que
reemplazarla por una nueva.
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4.3 Perdida del cero en la servo-valvula

Antes de comenzar cada ensayo es recomendable comprobar que la servo-valvula esta funcionando
correctamente, sin embargo, es posible que durante la operacion de la planta la servo-valvula sufra un
desajuste del cero. Cuando esto ocurre se observa un comportamiento inusual de la presién, ya que en un
estado normal la presion es contante.

Si se observa que la presion disminuye y la servo-valvula estd completamente cerrada, esto es indicativo de
que ha perdido el ajuste del cero, sin embargo, antes es necesario comprobar que antes de la servo-valvula no
existen fugas. Para comprobar que esto es asi hay que cerrar la valvula de forma manual y observar si la
presion sube. En el caso de que esto no suceda y el problema persista, se debera a un deterioro del asiento. Para
solucionar el problema con el asiento es necesario desmontar la servo-valvula y reemplazar el asiento por uno
nuevo.

La servo-valvula es un elemento que esta sometido a temperatura y esto provoca que las partes de su interior
se deterioren. Es recomendable cada cierto tiempo desmontarla y comprobar que todo esta bien.

4.4 Fallo en las valvulas del cromatégrafo

Los cromatografos del laboratorio cuentan con un juego de valvulas encargado de inyectar la muestra en
diferentes columnas. Con estas valvulas se pueden experimentar varios problemas.

e Si se observa un fallo en la reproducibilidad de las areas, esto puede deberse a un mal ajuste de las
valvulas. Para solucionar este problema simplemente hay que comprobar que no existe fugas en las
valvulas y que los tornillos de anclaje estén bien apretados.

e Si las areas desaparecen a pesar de estar introduciendo muestra, esto puede deberse a las valvulas o a
los detectores, por lo que es recomendable descartar en primer lugar que el problema sea el detector.
Para ello se inyecta con ayuda de una jeringa muestra y de este modo se evita el paso de la muestra
por las valvulas, si aparecen picos tras la inyeccion, el problema sera de las valvulas. En la mayoria de
los casos este problema es causado por un mal acoplamiento entre el actuador y la valvula.

e Por otro lado, se pueden ocasionar atascos en las valvulas, ya que los orificios son muy pequefios y
cualquier particula o sustancia que condense en la valvula puede obstruir el paso del fluido. Para
solucionar este problema hay que desmontar la valvula y limpiarla con acetona o nitrico en el
ultrasonido.

4.5 Interrupcion del ensayo

Durante el transcurso del ensayo es muy probable que se produzcan fallos eléctricos o de alimentacion, esto
haré que se tenga que parar la operacion y tras solucionar el problema volver a poner el ensayo en la condicion
en la que se encontraba antes del fallo. Para poder asegurar que el catalizador no sufre ningtin tipo de dafio o
desactivacion se deja la planta con un pequefio flujo de gas inerte (en las plantas del laboratorio se usa Na.

Para devolver la planta al estado en el que se encontraba hay que seguir los pasos como si fuera un arranque.
Durante los primeros cromatogramas es importante observar si se ha producido algiin cambio en conversion o
selectividades, de este modo se sabra si el catalizador ha sufrido dafio o no.

El sistema SCADA cuenta con unas condiciones de seguridad adaptadas a la produccion de butanol y
alcoholes superiores, sin embargo, algunas de estas medidas de seguridad funcionan también con otros
procesos.

4.6 Fallo en la alimentacion de aire y helio al cromatografo

Si se produce un fallo con el compresor de aire, el cromatografo de gases no podra funcionar y mostrara un
error en pantalla, ya que el aire es necesario para las llamas de los detectores FID. Este mismo error lo
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mostrara si deja de llegar He al cromatografo, ya que este es el encargado de arrastrar la muestra hacia las
columnas.

Lo primero que hay que hacer cuando se tenga este error es comprobar que el aire y el He estan llegando hasta
el cromatografo. En el caso en el cual los gases estén llegando correctamente habra que reestablecer los flujos
de dichos gases con ayuda del panel de control de propio cromatografo. Si al hacer esto el error no desaparece
es aconsejable probar a cerrar el programa de Agilent online y el cromatografo de gases. Si tras reiniciar el
cromatografo el error persiste, habria que comprobar que las columnas no estén rotas y que no haya fugas en
las tuberias por la que circulan estos gases.

4.7 Fallo en la impulsion de la bomba

En ciertas ocasiones se puede observar problemas en la alimentacion de la bomba. El problema normalmente
viene relacionado por la aparicion de burbujas.

Durante el transcurso de los ensayos es muy habitual rellenar el tanque de almacenamiento de reactivo liquido,
este proceso se hace con ayuda de una jeringa y al introducir el producto se forman burbujas en el interior del
tanque. Estas burbujas al poner de nuevo en marcha la bomba hacen que el flujo no circule como se desee.

Para evitar los problemas con las burbujas, es recomendable que cada vez que se recargue el tanque de
productos liquidos, se realice una purga para forzar la expulsion de dichas burbujas al exterior del sistema.

4.8 Fallo en la descarga de condensados

En la planta, los condesados se recogen en un equipo que cuenta con un pequeflo depdsito para almacenar
dichos condensados. Para la cuantificacion los condensados se recogen en una botella de vidrio. En algunas
ocasiones se observa que no se puede recoger todos los condensados que hay en el condensador. La solucion a
esto es directamente desconectar la llave de corte y verter directamente el contenido del depdsito. Si durante la
operacion se observa algun descuadre en los condensados recogidos, podria ser este un posible motivo de
dicho problema.

4.9 Atasco de la jeringa del cromatdgrafo

Las jeringas que se usan para inyectar muestras liquidas en el cromatografo a veces sufren de atascos. Estos
atascos son producidos a causa de pequefios trozos de goma procedentes del septum (parte del inyector del
cromatografo) que se quedan en el interior de la aguja. Se detectara el atasco si al tomar un poco de muestra y
verterla sobre un papel este no se moja. Este fenomeno es dificil de ver de manera visual, sin embargo, al
intentar introducir muestra en el cromatografo no apareceran los picos.

Para poder solucionar este problema se usa una jeringa de insulina (aguja muy fina) y se atraviesa con ella un
septum de goma para que haga de sello. A continuacion, se toma con jeringa una buena cantidad de acetona,
se retira el embolo de la aguja y se introduce la acetona generando presion. Por tiltimo, se vuelve a introducir
el embolo y se comprueba si se ha desatascado, en el caso de que siga atascado se repite el proceso.

Para evitar problemas con estas agujas, es recomendable lavarlas muy bien con acetona antes y después de su
uso.
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