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RESUMEN

El Hidrébgeno puede ser utilizado en uBatefia Continuamente Alimentageara generar potencia
eléctrica, y ha sido propuesto como una opcion atractiva fa sustitucion de combustibles fosiles,
especialmente cuando es producido a partir de fuentesablesv Entre ellas, la obtencion de
Hidrégeno asociada a fuentes biologicas se propone ditm@en los proximos veinte afios, y
en dicho conjunto, los alcoholes son considerados materiia®as atractivas y sustentables. Este
trabajo aborda el Reformado de Etanol y Glicerol con Vapdkgiga, procurando definir un limite
teorico para el rendimiento de Hidrogeno bajo distintagdiciones de temperatura y composicion,
y describir los cambios que sufren las moléculas invollesaen el Reformado de alcoholes.

Desde un punto de vista termodinamico, el limite paradapccion de Hidrogeno a partir de estos
alcoholes depende de larazén agua / alcohol y oxigenotallade la temperatura y de la presencia
de otros agentes que modifiquen el equilibrio del sistemetivea como adsorbentes. Existen
subproductos sélidos, como depositos carbonicos, gedgn desactivar el catalizador utilizado
en el Reformado. La formacion de tales depositos es faiwdagor proporciones molares agua /
alcohol bajo 4,0 y diferentes condiciones térmicas: eristéma de Reformado de Etanol, bajo
400°C domina la presencia de grafito; y sobre esta temperatunatut#os de carbono. Analogo
comportamiento se da en el Reformado de Glicerol, pero carfrantera en 450C. La adicion de
Hidrotalcitas como adsorbente de Dioxido de Carbono,ldeapel equilibrio hacia los productos
del Reformado, favoreciendo la produccion de Hidrégerauso cuando es agregado Oxigeno
para sostener termicamente el sistema. Con el uso de pstddiadsorbentes, se puede lograr
un rendimiento tedrico maximo de 6,0 y 7[%} para sistemas de Reformado de Etanol y
Glicerol, respectivamente, con temperaturas entre 379YC15

En cuanto al conjunto de cambios que ocurren al interior desistema de Reformado, una
bUsqueda combinatorialmente completa de mecanismosadeida mediante el uso de Grafos-
P, a partir de un conjunto de reacciones y especies, pregentajas ligadas con la velocidad
de construccion de tales mecanismos por parte de la coadimiéntifica. Los resultados de
dicha busqueda constituyen mmapapara refinar la propuesta de mecanismos de reaccion. En
el presente estudio, y a partir de 16 reacciones, existedeor de 43 millones de mecanismos
combinatoriales, que son reducidos a un conjunto de 9 mssilplecanismos en el caso del
Reformado de Etanol; y 12, en el caso del Reformado de Gljderponiendo, en cada caso, la
condicion de balance estequiométrico y la existenciatimediarios, como etileno, acetaldehido
y acido acético, este ltimo s6lo en el caso del Refoordal Glicerol. Uno de los mecanismos
para el Reformado de Etanol es tomado como base para constraiodelo de un reactor de
Lecho Empacado para Reformado Catalitico, que considenaios en la conversion y la presion.

Este trabajo, lejos de acabar, abre una discusion resglatindo en que se proponen mecanismos
de reaccion para el Reformado de Alcoholes y estableceuiaggra enfrentar tal busqueda.



ABSTRACT

Hydrogen can be used in a Fuel Cell for electric power geimeraand has been proposed as
an atractive option for fossil fuel replacement, espsatitiiat produced from renewable sources.
Between them, Hydrogen from biological sources is propasadpetitive in the next twenty
years, and alcohols are considerated atractive and salBlaimaterials. This work attends the
Steam Reforming of Ethanol and Glycerol, looking for a tledical limit for Hydrogen yield
under different temperatures and compositions, and desgrthe molecular changes as a set of
mechanisms.

From thermodynamical analysis, the limit for Hydrogen protibn depends on the steam-to-
alcohol and oxygen-to-alcohol ratios, on the temperatndecs the presence of other agents which
can modify the reaction equilibrium, as sorbents. Theresahe subproducts, as carbon deposits,
which could deactivate the Reforming catalyst. The fororatof those deposits is favored by
steam-to-alcohol ratios below 4.0 and different thermalditions: in Steam Reforming of Ethanol,
graphite domines below 40Q; and above, carbon nanotubes. Similar behavior is olatairgteam
Reforming of Glycerol, but with a boundary in 48D. The addition of Hydrotalcites as G®orbent
shifts the equilibrium to Reforming products, favoring Hgden production even when Oxygen
is aggregated for thermlal support. With this type of sorbeist possible to obtain a maximum
MOk,

yield of 6.0 and 7.0[m}, for Steam Reforming of Ethanol and Glycerol, respectivatyd

temperatures between 375 and 4280

Attending the molecular changes in a Reforming system, aptets search of mechanisms,

meaning the search in the combination spectrum, using phgnaith a set of reactions and species,
has advantages over classical search, linked with theitelafcconstruction of those mechanisms

by the scientific community.

The results of this search constitutenapfor future refinements, pointing to reaction mechanism
proposal. In the present study, from 16 reactions, thereahdt 43 million combinatorial
mechanisms, which are reduced to 9 possible mechanismsicate of Ethanol Reforming;
and 12, in the case of Glycerol Reforming, imposing, in eaa$ecthe stoichiometrical balance
with global reaction and the existence of intermediariegtaylene, acetaldehyde and acetic acid,
the latter only included in the Steam Reforming of Glycef@he of the mechanisms for Steam
Reforming of Ethanol has been taken as base for construztimgdel of a Packed Bed Reactor for
Catalytic Reforming, considering changes in conversiah@essure.

This work, far from over, opens a discussion on the way howlraeisms are proposed in the field
of Steam Reforming of Alcohols, and provides a guide to famd s search.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. EI Hidrégeno como vector energtico

Conforme pasan los afos, nuevas estimaciones son leagamegpecto al tiempo de agotamiento
de las reservas de combustibles fosiles, a saber, petgds natural y carbon. Estas estimaciones
varian, naturalmente, con la tasa de consumo inferidata gar crecimiento economico.

Actualmente, se propone un tiempo de explotacion de 40 a@®ara el petroleo, 60 afios para el
gas natural y 170 a 200 afios para el carbon [1]. Si bien iimasion de dicho horizonte temporal
puede ser objeto de discusion, es un hecho que las reseavaBates de combustibles fosiles se
agotaran alguin dia o, antes de eso, el precio de los caillesSosiles sera impagable.

Asi, se estan invirtiendo grandes esfuerzos en la biglsgde alternativas que permitan el uso de
otras formas de energia.

La Tabla 1.1 muestra una estimacion de la cantidad de engigponible en recursos renovables
y no renovables. Parece sensato que la solucion a largo pkse por hacer uso de recursos
renovables. A diferencia del presente, en el futuro sezr@saio explotar muchas fuentes de energia
diferentes, de acuerdo a las caracteristicas geofjsgzascas, economicas y sociales de cada pais.
El intercambio energético, ademas, tendra una diramiferente a la actual, puesto que no se
tranzaran exclusivamente hidrocarburos.

En este punto, el problema cambia hacia el desarrollo deltsgias para transformar la energia
de fuentes renovables primarias a otra forma de enerdizabte en la matriz energética humana,
esto es, electricidad o fluidos.

En este contexto, el Hidrogeno se propone comeentor de enefig, es decir, un componente
que, al no encontrarse en forma pura, debe ser obtenidoiadgeftientes de energia (renovables
y no renovables) y utilizado en otro lugar para obtener éaeRyesenta una ventaja respecto a la

1



Fuente Reservas y recursos
Recursos energéticos no renovables [miles de exajoule]
Carbon 199,7
Petrbleo 32,4
Gas natural 49,8
Uranio 32,0
Recursos energéticos renovables  [miles de exajoule]/|afio
Hidrolbgicas 0,05
Biomasa 0,28
Solar 1,57
Vientos 0,64
Geotérmica 5,00

Tabla 1.1: Recursos energéticos globales [2]. Los resugsergéticos no renovables consideran
reservasy recursos, es decir, aquello ggyeaquello quano esactualmente explotable por razones
técnico-economicas.

electricidad y es que el Hpodria ser almacenado a un costo menor que el de la eldatti§2],
que puede ser almacenada en un capacitor o en una batena€oergia quimica).

El H> podria ser utilizado como vector energético (Fig. 1dl)¢dmo concebimos la electricidad, y
ser inyectado en urfeuel Cellpara obtener su energia, pero ser tranzado comercialc@nizlos
fluidos energéticos que conocemos, haciendo posible jgopéo, su almacenamiento en tanques,
su transporte en barcos u otros medios, a diferencia dedtielgad.

Las Batefias Continuamente Alimentada@uel Cell§ requieren un combustible para generar,
electro-quimicamente, un flujo de electrones. Existarditivas que funcionan con alimentacion
de H y oxigeno (o aire), generando electricidad y agua [2]. Estaologia, sumada al uso
de Hidrogeno como combustible, se ha propuesto como unasdsoluciones energéticas mas
prometedoras ambientalmente, en relacion con la redoa®’los niveles de emision movil del
creciente parque automotriz e industrial, todo esto s@jéddecnologia utilizada en la produccion
del combustible de la bateria [3, 4]. El principal atrastide estasBatefias Continuamente
Alimentadagsadica en su eficiencia energética, pues es mayor que |a dedimres de combustion
interna [5, 6].

El Hidrégeno es el elemento mas abundante en el Univeeso,en la Tierra no abunda su forma
molecular (H) en estado libre. Existen tres fuentes importantes deogairo en la Tierra:

= Agua.

LCorrientemente, el termirfeuel Celles traducido, desafortunadamente, c@@etla de Combustibldomando en
cuenta su funcionamiento y caracteristicas, una tradnenas acertada serdalda o batefa que recibe alimenta6n
de un combustible continuameniecomo es mas intuitivo en espafiol el funcionamiento y dsainabateiia, la
traduccion podria ser abreviada®ateiia Continuamente Alimentadha clave del funcionamiento de ukael Cell
no esta en el combustible, sino en su alimentacién pemtane
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Figura 1.1: EI H, como vector energético [7].

= Hidratos de Carbono y otros organicos de origen biolagico
= Hidrocarburos, principalmente de origen fosil.

Por otro lado, se cuenta con tres grandes grupos de procaisosiiener Hidrogeno desde estas
fuentes:

= Eléctricos (electrolisis de agua, principalmente).
= Quimicos (reformado catalitico y gasificacion de oigasy agua).
= Térmicos (termolisis de agua).

De los procesos anteriores, la termolisis de agua es dadagvara la produccion industrial de
H», por el alto costo involucrado en la mantencion de un anteisnbre los 250 [2]. Las
opciones comercialmente mas atractivas son la elesisglilos métodos quimicos (gasificacion
o reformado). Existe una gran variedad de métodos que usgabels renovables de energia para
producir electricidad, que sustentarian una produccé@movable de bl mediante electrolisis,
mientras que, en el caso de los métodos quimicos, la pcamturenovable de besta relacionada
con el uso de biomasa o compuestos de origen biolégico ceawbivo principal.

A propoésito de los costos actuales y futuros, una propwsséxhibida en la Fig. 1.2. Este analisis
da cuenta del mayor atractivo, en cuanto a costos, de la @eidduactual de Hidrogeno a partir de

3



5 —
] Produccién centralizada Produccién descentralizada
= | L)

s A = gy )
i, ] I Ao 2009 3 i 3
997 B Futuro ) w B ofs
[ o —_ LL|
(=] - o~ (- (@]
= @] [0) © =
S (@] T 9 8
g, ] g g 3 z
53 ° a2 =

~ E — b =)
= ) © g c 8 —

% S5 5 :8 (2] E
1 e "('0' 9] © [ - >

o © Q 0 ® o o
= 1 S Zn © O o g
- + c 0
o 2 © Ne) © g CE) 7y
Qa =2 2 O o =2 @©
S 0 © @ O
. © (@]

o O
S A

1_ III
0 -

Figura 1.2: Costo de produccion degl aitio 2009 y estimacion para 2030 [8]. Todas las opciones
se muestran con dos barras, una para el aiio 2009 y otra 0aGIsalvo la produccion nuclear
de H, que se presenta solo para un escenario futuro. La pramudei b a partir de gas natural

y carbon se informa con y sin secuestro de;Cids costos son para la produccion de hidrogeno
(y el secuestro de CQen los casos especificados). Los costos de distribudibacanamiento y
expendio no han sido incluidos. Se informa el costo en délastadounidenses del afio 2005, para
omitir el efecto de la inflacion y hacer valida la compabaaile distintos horizontes temporales.



combustibles fosiles. Extendiendo el analisis, la pooiin centralizada es menos costosa que la
produccion a pequefia escala en los puntos de expendialdagdno (produccion descentralizada),
debido a las economias de escala. Se destaca, ademas praelliccion renovable deoH
partir de biomasa es competitiva, en el futuro, con la prouca partir combustibles fosiles,
siendo propuesta como la primera fuente renovable de enengser atractiva econbmicamente
para la produccion de Hidrégeno con fines energéticogdsthle usar otras fuentes renovables
de energia asociadas a tecnologias para produccitredei@tiad (paneles fotovoltaicos, torres
eoblicas, centrales hidroeléctricas, etc.), pero elacdstla electrélisis para la produccion de b
parece ser competitivo econdbmicamente en los proximos g8].

Parece intuitivo, entonces, poner el énfasis en el estddidos procesos fisicoquimicos que
permitan obtener la energia quimica de compuestos deroh@logico para la produccion de
H», pues presentan un atractivo mayor, en cuanto a costos) sosgparados con la electrolisis.

Cabe seflalar que el uso de material biolégico para la poioi de H esta relacionado con el
aprovechamiento de la radiacion solar incidente en larfogeterrestre, pues el material biologico
disponible para los procesos industriales de produca@dthpas, principalmente, de origen vegetal.

1.2. El Reformado de Alcoholes

Si bien el petroleo y gas natural son, en el presente, lagipdles fuentes de Hidroégeno, los
alcoholes han atraido la atencion del mundo cientifico.

Es posible obtener Hmediante eReformadade un alcohol, es decir, la reaccion con agua para
generar Hidrogeno y Dioxido de Carbono. Para que dichdaaocurra a una velocidad mas alta
gue la reaccion homogénea (gaseosa), se usa un cataligadgrovee un mecanismo paralelo
(heterogéneo), corrientemente de mayor nimero de patssmiedios, pero mayor velocidad.

La reaccion descrita consume energia cuando tiene lugacdion endotérmica). El sistema de
Reformado, sin embargo, también puede incluir oxigeng @mo reactivo, que disminuye el
rendimiento de produccion de;Hpero puede modular la necesidad energética del sistemtal E
caso, el Reformado se diexidativa Asi, parte del H producido es consumido, reaccionando
con & para proveer energia (reaccibn exotérmica). Entormgsndo los reactivos son agua,
oxigeno y algin alcohol, el Sistema de Reformado Oxidativede ser endotérmigaexotérmicd

o autotérmict.

2Consume energia, por baja proporcion ge O

3Genera energia, por alta proporcion dg @ero se produce menosH

4Adicion de G en suficiente proporcion para que el consumo y aporte etieng del sistema de reacciones se
encuentren balanceados, sumando un total nulo.



El primer alcohol usado para la produccion de Hidrogers dumetanol, obtenido a partir de
fuentes fosiles, esencialmente. En los Gltimos aiostdacion se ha dirigido al etanol [9—12] por
ser un compuesto renovable y facil de almacenar, ademéasrden componente seguro para la
manipulacion y transporte, por su baja toxicidad y valdidl comparada con metanol. Mas aln, se
ha propuesto que el almacenamiento quimico en liquidos@&muy buena alternativa al transporte
de H, [13], que podria ser producido en el dispositivo o veldayle lo consuma, a partir de un
alcohol, eludiendo el costo de almacenamiento del Hidroge

La produccion de bla partir de Etanol es atractiva principalmente por su relniidad, ya que este
alcohol puede ser producido a partir de biomasa, como oslénergéticos o desechos forestales,
agricolas y municipales, recibiendo, en este caso, el roddbioetanol

El CO, producido durante la generacion de Bl partir de etanol es parcialmente reabsorbido
durante el crecimiento de la biomasa, completando un baldeCarbono eventualmente cerrado,
dependiendo del proceso y materia prima utilizados [14-&i7se analiza el Ciclo de Vida, la
produccion actual de etanol, especialmente a partir de yneaha de azlcar, genera emisiones de
Efecto Invernadero en el mismo orden de magnitud que laigasglero la produccion de etanol
requiere menos petroleo [16]. Por otro lado, la produtdé etanol a partir de celulosa o desechos
organicos (sélidos o liquidos) podria disminuir ampasametros [16].

La razon primordial para obtenerk partir de etanol, en lugar de usar directamente el etanol
como combustible, radica en la alta dilucibn del alcohdieallo del proceso productivo (8.4
moly,o/molc,Hs0H, @aprox.) y la presencia de otras moléculas organicas @noducto final, lo
gue hace poco recomendable su uso directo en motores de stidnkbaterna [18].

Si bien el etanol representa una opcion atractiva cuande sempara con metanol para la
produccion de b, los avances cientificos apuntan hacia el aumento de tadehalcohol utilizado,

en aras de evitar pasos intermedios en la produccion@epdrtir de organicos. En este sentido, la
progresion natural en la complejidad del alcohol utilizad propone en Fig.1.3. En esta progresion,
el objetivo es hacer posible la utilizacion directa decazés de origen vegetal, como la Glucosa.
Desde Etilén-glicol en adelante, cada atomo de Carbonla emolécula posee un grupo -OH
enlazado.

El Glicerol se obtiene como subproducto de la produccibrbideliesel, en una proporcion
aproximada de un 10 % del aceite inicial utilizado, lo quaéalementar su disponibilidad mundial,
dando un primer incentivo a su uso industrial.

Por otro lado, el Etanol, que puede ser usado para produdgdt+d mediante el Reformado,
esta siendo utilizado directamente en motores como parta chezcla de combustion [19]. Pese
a que, como se mencion6 anteriormente, el uso directo aebleén motores no es recomendable
[18], la demanda de este producto ira creciendo con el bd@ip
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Figura 1.3: Progresion en la complejidad de alcoholes para la prodoate Hidrogeno mediante
Reformado.

Asi, el Glicerol aparece como alternativa para ser utllizan la produccion de tomo reemplazo
del Etanol. Adicionalmente, el Glicerol puro es un comlhalstpobre y no puede ser quemado
directamente en motores de combustion interna [20].

1.3. Presentadn y Objetivos del Trabajo de Tesis

Las secciones anteriores han descrito el contexto en elegeersarca este trabajo, dando cuenta
del interés de la comunidad mundial por dar solucion astgzamiento energético futuro. En este
sentido, la produccion de JHa partir de alcoholes se propone como una solucion renevabl
competitiva econbmicamente, segln las estimacionabidal. En el contexto de la produccion
de H, a partir de alcoholes, se entrara, a continuacion, entetliesdel Reformado de Etanol y
Glicerol con Vapor de Agua.

Las preguntas que motivan este trabajo pueden ser expdestaguiente modo:

= ¢ Existe un limite tedrico para la cantidad dedde es posible obtener mediante el Reformado
de una masa definida de Etanol y Glicerol?, ¢ esta correntarmgerido, ya, este limite?

= ¢Qué cambios sufren estas moléculas cuando son someti®eformado con Vapor de
Agua? y ¢ existe una manera de traducir dichos cambios a uaniee® de reaccion?

= ¢ Es posible describir el Reformado desde un punto de visgenmaéico, que permita el disefio
de un reactor de Reformado?

A la luz de estas preguntas, se proponen los siguientesvalsjsjue han sido trazados atendiendo
el estado del arte, que sera presentado en cada uno ded@ngég capitulos.



Objetivo general:

= Describir el Sistema de Reformado Alcoholes en un reacttvedbo Fijo. Esta descripcion
incluira la termodinamica, cinética y fenomenos dasgorte caracteristicos del sistema.

Obijetivos espedicos:

= Realizar una minimizacion de Energia Libre de Gibbs patamar la composicion de
equilibrio termodinamico en un sistema de Reformado decétg glicerol, utilizando
distintas proporciones oxigeno/glicerol, agua/gliteyodiferentes temperaturas. Estos
calculos incluiran una poblacién extendida de depssiarbonicos.

= Encontrar o construir funciones termodinamicas paraessprtar depositos carbonicos
distintos de grafito en este sistema.

= Estudiar posibles mecanismos de reaccion utilizandoidele Grafos.

= Desarrollar un modelo del comportamiento del reactor dehteEijo basado en las
ecuaciones diferenciales de la cinética de reaccion §iragdad de la fase gas.

Las preguntas relacionadas con el limite teorico gt se puede obtener mediante el Reformado
de Etanol y Glicerol con Vapor de agua motivan el estudio Delimhmico; mientras que el estudio
de los cambios que sufren las moléculas de Etanol y Glieert reaccion de Reformado motiva la
exploracion de mecanismos de reaccion mediante Graiftazaga con el trabajo de identificacion
de intermediarios de reaccion que se lleva a cabo en la ddadinientifica.



Capitulo 2

Estudio termodinamico

Este capitulo contiene un estudio termodinamico del Redfido Oxidativo de Etanol y Glicerol,
motivado por la bsqueda de un limite fisicoquimico pagrbduccion de bly otros componentes

a partir de los alcoholes mencionados. El estudio serdidiven dos, mas la metodologia sera sélo
presentada una vez (seccibn 2.5) usando ejemplos delrRadorde Glicerol, que contiene mayor
namero de especies posibles. El caso del Etanol ha sidookés@o de manera analoga y utilizado
como punto de comparaciobn para validar el método de lcalbe composiciones de equilibrio
(seccion 2.6), pues se dispone, en la literatura, de estiteimodinamicos, haciendo posible su
comparacion con los resultados obtenidos [21,22].

Una vez validada, la metodologia de calculo de compasésae equilibrio sera aplicada al caso
del Glicerol agregando un efecto adicional, relacionado leorepresentacion de la captura de
COy, que, se espera, desplazara el equilibrio hacia los ptosiuavoreciendo la produccion de
Hidrogeno [23}.

2.1. Preludio al Reformado Oxidativo de Etanol con Vapor

El H, puede ser producido de tres maneras a partir de etanol, dedaculas siguientes ecuaciones
generales de conversion [24, 25]:

= Reformado de Etanol con Vapdteam Reformin@R):

CoHsOH (1) + 3H,0(l) — 2C0Oy(g) + 6H2(Q) (2.1)
AH® = 347, 5[kJ/mol]

LPublicacion disponible en el Anexo H.3.



= Oxidacion ParcialRartial Oxidation POX):

C2HsOH(I) 4 1,502(g) — 2C0Oz(g) + 3H2(9) (2.2)
AH® = —510,0[kJ/mol

= Reformado Oxidativo con VapoOkidative Steam Reformin@SR):

CoHsOH(1) + (3 —2x)H20(1) +XO2(g) — 2C0,(g) + (6 — 2x)H2(9) (2.3)
AHO = 24 (—3935) — 1% (—277,0) — (3— 2X) % (—285,8)[kJ/mol]
— 347,5—571,7-x[kJ/mol

dondex es la proporcion molar £C,HsOH, abreviada O/E. La proporcion,B/C,HsOH

es abreviada S/E (del inglé&steam to Ethandl EI parametro O/E, modula cuan endotérmico
0 exotérmico es el sistema, que seria energéticameuntmreeiando O/E toma el valor 0,61
y la cantidad de agua se ajusta a la estequiometria anfeaigs Autotérmico).

= Reformado AutotérmicoXutothermal Reformin@ATR):

CoHsOH (1) + 1, 78H,0(1) + 0,610,(g) —3 2CO,(g) + 4, 78Ho(g) (2.4)
AH® = 0[kJ/mol]

También puede existir la reaccion en ausencia de aguaggna, esto es, la descomposicion del
etanol (ED). Entre los anteriores, el sistema SR presentagbdr rendimiento de fHcomparado
con POX y OSR, pero tiene el inconveniente de ser altamenia&mico [13].

Existen trabajos que abordan el calculo de la composid&aquilibrio termodinamico [21, 22].
En ellos, la atencion esta centrada en la composicicengas omitiendo la formacion de productos
soélidos [22] o incluyendo la formacion de coque [21], pegpresentado exclusivamente como
Grafito.

2.2. Preludio al Reformado Oxidativo de Glicerol con Vapor

En una conversion completa del sistema de Reformado derGlicon vapor de agua se producen
7 moles de H por mol de Glicerol reaccionado, segln la ecuacion 2 & jeceso se realiza a alta
temperatura (p.ej. 80Q) y baja presion (p.ej. 0,1 MPa) [26]. Al igual que para Blgmer seccion
2.1), otras alternativas al Reformado con Vapor son el Reddp Oxidativo Parcial y el Reformado
Autotérmico (caso particular del Reformado Oxidativo ddapor) [27]. La estequiometria de
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reaccion para cada uno de estos casos es detallada eruiestsEg ecuaciones:

= Reformado de Glicerol con VapoS{eam Reformin@R):

C3HgO3(1) +3H20(l) — 3C0O2(g) + 7H2(9) (2.5)
AHO = 346 5[kJ/mol

= Oxidacion ParcialRartial Oxidation POX):

C3HgOs(1) +1,502(g) — 3CO2(9) +4H2(9) (2.6)
AH® = —511 0[kJ/mol]

= Reformado Oxidativo con VapoOkidative Steam Reformin@SR):

C3HgOg3(l) + (3 —2X)H20(1) +x0z(g) — 3CO2(g) + (7 — 2x)H(Q)
AHO = 3465571 7-x[kJ/mol (2.7)

donde x es la proporcibn @CgHgOs, también abreviada como O/G. La proporcion
H>0/C3HgO3 es abreviada por S/G (del ingl&team to Glycerdl

Un caso particular de la reaccion 2.7, comunmente usad@7gs

CaHgOs(l) +1,5H20(1) + 0, 7502(g) — 3CO2(9) + 5,5H2(9) (2.8)
AHC = —82 2[kJ/mol]

En el sistema OSR, las condiciones endotérmicas o exim@smueden ser moduladas ajustando
la proporcién O/G en la ecuacion 2.7. Asi, en relacion keotermodinamica global, el sistema es
energéticamente neutro cuando:

x=0,61= AH° = 0[kJ/mol] (2.9)

La operacion en este punto es denominada Reformado Amicte (Autothermal Reforming
ATR).

El Reformado de Glicerol con Vapor es, entonces, endot@rsalvo que se incluya oxigeno en el
sistema en una cantidad adecuada (segln las ecuacionescydas). Su termodinamica ha sido
estudiada en algunas publicaciones [28—-31], poniendsenprincipalmente, a las composiciones
de equilibrio en fase gas, sin prestar mayor atencion artmugtos solidos como los depositos de
compuestos carbonicos (coque). En los casos en que sale@rsiproductos soélidos, estos se
modelan Gnicamente como Carbono del tipo Grafito, lo queesgmta una importante limitacion
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de estos estudios.

2.3. Formacbn de intermediarios superficiales y depsitos de
cogue en sistemas de Reformado

De Lima et al [32] y Liberatori et al [33] han presentado @&idlexperimentales de lo que ocurre
sobre un catalizador durante el Reformado de Etanol, medi@onicas como TPDIémperature
Programmed Desorptiogn XRD (X-ray Diffraction) y DRIFTS (iffuse Reflectance Infrared
Spectroscopy y proponen mecanismos para la descomposicion de etahw ! catalizador y

la interaccion con agua. No obstante, dichos analisiiamda presencia de compuestos sobre
la superficie del catalizador y los caracterizan (mediaitieagiones caracteristicas en analisis
DRIFTS), pero no permiten demostrar el modo en que estasaitein entre siy con las moléculas
no adsorbidas, siendo imposible, mediante estas técuieasstrar los mecanismos propuestos.

En otras palabras, es posible sugerir mecanismos, mas rasttanios mediante estas técnicas. Sin
embargo, los mecanismos propuestos por De Lima et al y ltitréed al para la descomposicion de
etanol en presencia de@ y O, parecen ser los mas cercanos al funcionamiento real detemsi

de reformado de etanol, pues involucran el anaiisstu de los compuestos formados durante la
reaccion.

Otros analisis de los compuestos depositados sobre lafisigpban sido desarrollados mediante
espectroscopia de Raman [34, 35], TPR [18, 36], Cromdiagte gases [15, 36—-40], TEM
[36, 37, 41] o XRD [24, 41, 42]. Dichos ensayos, sin embargeydn utilizados para detectar
la presencia de compuestos sblidos sobre el catalizadkpués de la reaccion o identificar
compuestos gaseosos en la corriente de salida, pero no gradesizar las especies existentes
durante la reaccion.

De momento no se ha publicado una especiacion de los cotopupse se depositan sobre la
superficie del catalizador durante el Reformado de Etandicef®l.

En relacion con la composicion de salida en el equilibse, han considerado analisis
termodinamicos mediante minimizacion de Energia LiteeGibbs [17, 21, 22,43, 44]. Como se
menciono, las publicaciones existentes se concentramtemhodinamica de las especies gaseosas
[45,46], y aquellas que consideran la formacion de dep®sblidos, representan la deposicion de
coque Unicamente como formacion de Grafito [30,47,48].

Pero Grafito no es la Unica estructura posible cuando tiegar lla formacibn de compuestos
carbbnicos solidos: hasta ahora se ha reportado la fadmae depositos carbdbnicos amorfos
[49-51] y se han fotografiado nanotubos en los depoOsitdsonaros sobre catalizadores de
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reformado [36,37,52], cuya formacion es favorecida asdaienperaturas [53]. Es decir, ademas de
grafito, al menos dos posibles configuraciones cristaliifasetites son obtenidas en los depositos
carbonicos sobre los catalizadores de Reformado.

La estructura de los depoésitos carbonicos formados enraocego catalitico varia con las
caracteristicas de la reaccion, el tipo de catalizadasycbndiciones de reaccion. De acuerdo con
estas especificaciones, en un sistema de reacciones, bke @rgiontrar varios tipos de depositos
carbonicos que difieren en morfologia y reactividad [3l,35]. Un analisis realizado sobre un
catalizador de Ni ha mostrado cinco tipos diferentes d@siggs de carbono, como puede verse
en Tabla 2.1 [53]. Esto sugiere que el uso de las propiedade®dinamicas de grafito para la
representacion de depdsitos carbonicos es insuficiente

Estructura Nombre | Temperatura de
formacion [°C]
Atomos adsorbidos de Carbono (dispersos, Cq 200-400

carburo superficial)
Peliculas poliméricas y filamentos (amorfos) Cp 250-500

Filamentos Vermiculares, fibras Cv 300-1000
Carburo de Niquel (en el seno del catalizador Cy 150-250
Placas y peliculas de grafito (cristalino) Cc 500-550

Tabla 2.1: Formas y reactividades de especies carborocamflas por descomposicion de CO
sobre Ni [53].

2.4. Presentadn del estudio

La representacion termodinamica de los depositosooaebs y de los gases involucrados en el
sistema de Reformado Oxidativo con Vapor puede ser codatde manera adecuada utilizando
sus propiedades termodinamicas [25, 56, 57].

Hecha la representacion, y construida la rutina para astiiea composicion de equilibrio
termodinamico, seria posible realizar modificacionedreoel sistema para analizar su
comportamiento ante dichos cambios.

Se analizaran cambios sobre la composicion inicial, estp las proporciones molares
Oxigeno/Alcohol y Agua/Alcohol, y sobre la temperatura.

Mediante un analisis termodinamico también es posistiediar el efecto de adsorbentes de,CO
en el sistema de Reformado, con los que se espera desplegaildlrio hacia los productos [23]
Hasta ahora, se ha estimado la composicion en el equilibrmodinamico para sistemas de

2Publicacion disponible en el Anexo H.3.
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Reformado de Glicerol con la inclusion @xido de Calcio (CaO) [58], pero el uso de otro tipo
de adsorbentes ha cobrado interés: la inclusion de Hilditaets, en reemplazo del CaO, se sefala
atractiva para la comunidad cientifica, pues su maximaadad de adsorcion se da a menores
temperaturas [59, 60].

Se presentara, primero, la metodologia utilizada, cwjemplos estaran referidos, sin pérdida
de generalidad, al caso del Glicerol, que es mas complejelpoayor nUmero de componentes
posibles de formar. Acto seguido, sera presentado un cwhpele los resultados que validan
la metodologia y describen la Termodinamica del Refoondd Oxidativo de Etanol con
Vapor, considerando una representacion extendida desdep ‘carbonicos, que incluye Grafito,
Nanotubos de Carbono, depbsitos Amorfos y PoliméricespDés de esa seccion, se analizara el
equilibrio termodinamico del Reformado Oxidativo de @hal con Vapor, considerando la misma
representacion extendida de depositos carbbnicosndtisés, en este caso, abordara también la
comparacion entre el uso de Hidrotalcitas y CaO como adsteb de Cg@ desde un angulo
puramente termodinamico.

2.5. Metodologa

Para predecir la composicion de equilibrio termodinanpor minimizacion de Energia Libre de
Gibbs, la expresion 2.10 debe ser minimizada.

NCs

NCY
G- 3 rf (W°+RTIN(f)) + Zinm%o (2.10)

En esta ecuaciomC? y NC® corresponden al nimero de componentes en fase gaseobday so
respectivamenteq?, al nimero de moles del componentn fase gaseossg?, al nUmero de moles
del componenté en fase solida; R, a la constante de los gase@;rgﬂz]; T, a la temperatura
en [K]; fi es la fugasidad del componenten una solucidn multicomponente (adimensional); y
pio = pio (T) es el potencial quimico de la especapresion estandar, concentrando la informacion

entalpica [61].
oH;\ _
(F)P = Cp, (2.11)
0 (G _ H
aT <R—T)P =R (2.12)
G =i (2.13)

El potencial quimico puede ser calculado de las ecuacihids?2.12y 2.13, dondg, es la Energia
Libre de Gibbs molar parciakl;, la Entalpia molar parcial; gy, la capacidad calorifica a presion
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constante para el componen{@1, 22, 62].

P
Z-1== (B%+wB) (2.14)
r
La fugasidad f, donde ~ denota la estimacion en una solucion multicorapt®) fue calculada
asumiendo gases reales, representados por una ecuacibnad€VEOS) (ecuacion 2.14) [63], y
excluyendo las especies solidas del calculo de la foaatidlar gaseosa. En esta ecuackres la
presion reducidat;, la temperatura reducida;w, el factor acéntrico.

ndY
i = — (2.15)
Ngases
fi=vi-P-@ (2.16)

En la ecuacion 2.191gasesdefine el nUmero total de moles en fase gaseosa, y en la éouadic,
Ta H H eval
P es la presion admensmr(a%). )
¢ =@ (2.17)

La ecuacion 2.17 es la regla de Lewis/Randall para un madkelsolucion ideal, y permite el
calculo del coeficiente de fugasidad del componérte la solucion multicomponentef como

si las especies estuvieran aisladas unas de apraslLé fugasidad de cada especies puede ser
calculada, entonces, a partir de la ecuacion 2.18.

@ =exp| — (BY+wB}) (2.18)

La ecuacion 2.18 fue derivada de la ecuacion 2.14 (VEOS)dEPR; es la presion critica
adimensional del componente(Presion critica /Psg), mientrasT, y w corresponden a la
temperatura critica y el factor acéntrico del componéntespectivamente. Los términﬁ§ y
B! fueron calculados haciendo uso de la correlacion de F&&3r disponible en las ecuaciones
2.19y 2.20.

BY = 0,083 izlze (2.19)
T i
%)

Bl =0,139— % (2.20)
N
%)

Todos los datos pamd;, Tg, o , AG] , AH? y Cy; aCs, (constantes polinomiales de la expresion
paracy,), necesarios para el calculo de la Energia Libre de Giklasiespecies gaseosas, fueron
tomados de bases de datos [25, 56].
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Para grafito, las ecuaciones 2.11 a 2.13 fueron resueltaambedhtegracion numérica, tomando
Chgratic COMO 4184 (2,673+ 0,002617.T — %920) [3%] [64]. En el caso de los nanotubos
(MwcNT, del inglesmulti wall carbon nanotubgs el potencial quimico fue calculado de la
ecuacion 2.13, construyend@ycnt oMo una funcion d€y,¢i y 10s datos termodinamicos

para la reacciogyratito — CmwenT [65]:

J
GuwenT [m] = Qgrafito+AGgrafito—>MWCNT
— Ggatito+ 8250 11,72T (2.21)

Para los depositos amorfos de CarbdBe, nono amor ffUE Obtenida de un ajuste polinomial a datos
termodinamicos [66, 67]:
Gearbono Amorml%} = —5,8239.10 12T%4+1,9769.10 8713
—2,7622-107°T2+9,8415.10°3T
+1,4895. 10t (2.22)
RP = 9,9944.10°!

Los depositos carbonicos poliméricos fueron represkd como polietileno, considerado un
polimero simple cuyas condiciones de formacibn son mexigentes que polipropileno, por
ejemplo. Esto permite asumir que el valor de la Energiae.itbe Gibbs es tal que hace mas
favorable la formacion de polietileno en comparacion otos polimeros. Si la composicion de
equilibrio contuviera polietileno, entonces seria plesiugerir la representacion de otros tipos
de polimero mas complejos; y si no lo contuviera, serisitppe inferir que no habra otros tipos
de polimero en el equilibrio termodinamico. Las prop@empara polietileno fueron tomadas de
bases de datos para polimeros [68,69], fijad@§ __ yAH? como—218783J/mol y
7117,56[J/mol|, respectivamente.

Para la representacion de las Hidrotalcitas (tipo MG50haesugerido la siguiente formula
general [60]: MgyAl>(OH)4y, dondey es 1,25 para Mg50, alcanzando una razon MggDAI

de 13. El cambio en las Hidrotalcitas cuando el £6s adsorbido puede ser representado por
MgO,, +COg, = MgCOs . Asi, obteniendd\G{ , AH? y cp, de bases de datos para MgO y
MgCOQO;s [57], es posible representar la adsorcion de @®las Hidrotalcitas.

La capacidad de adsorcion de £fara las Hidrotalcitas fue tomada como una cota superiar par
la formacion del complejo adsorbente-£Se debe tomar en cuenta que la capacidad de adsorcion
de CQ depende de la temperatura, como muestra la Fig. 2.1.

La masa de Hidrotalcitas incluida en los diferentes cakus tal que permite la adsorcion de

3De ahi el nombr&1G50, por 50% MgO : 50% AJOs.
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Figura 2.1: Capacidades de adsorcion de L£ara las Hidrotalcitas [59, 60] y CaO [70, 71]
consideradas en este estudio.

toda la produccion de CQestequiométrica cuando la capacidad de adsorcion deidiasthlcitas
es maxima (428C) La presencia de Hidrotalcitas fue representada hast®C4plies sobre esta
temperatura su estructura es destruida [72].

El efecto de la adsorcion de G@n la composicion de equilibrio termodinamico tambiée f
analizado para CaO, un adsorbente mas comin. La capatedaadsorcion de CaO también varia
con la temperatura [70, 71], y la variacion consideradanse@ntra disponible en la Fig. 2.1. De
modo similar a la adsorcion de G@n las Hidrotalcitas, la adsorcion sobre CaO fue repradant
por la formacion de CaC4)y la masa de CaO asumida en los calculos fue, analogaysefitgente
para permitir la adsorcion de la produccion estequiocgetde CQ cuando la capacidad de
adsorcion de CaO es maxima (P@). Las propiedades termodinamicas de CaO y GafDéron
tomadas de bases de datos [57].

De este modo, fueron consideradas tres alternativas atetawlla adsorcion de G&n el sistema
de Reformado de Glicero$in adsorbentecon Hidrotalcitasy con CaQ

Se utiliz6 el siguiente conjunto de 35 moléculas posidkeformaf:

= Gases: glicerol, oxigeno, agua, didxido de carbonopigieino, dibxido de carbono, metano,
etano, etileno, acetaldehido, acetileno, acido amgtaretona, etil acetato, dietil-éter,
etilenglicol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol, isgul-metil-éter, propano, propeno,

4Se recuerda al lector que este conjunto de especies seoa emegl analisis del Reformado de Etanol. Tal conjunto
de especies sera debidamente informado en la seccién 2.6.
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propadieno, alcohol alilico, acido propibnico, acidorilico, metil-etil-éter, aldehido n-
propionico y acroleina.

= Solidos: grafito, nanotubos de Carbono, Carbono amorfietpeno, 6xido de magnesio y
carbonato de magnesio (los dos tltimos para la representde la adsorcion de CQcon
Hidrotalcitas), oxido de calcio y carbonato de calcio @dos Ultimos para la representacion
de la adsorcion de Cron CaO).

Cada vector de composicionas(con 35 componentes maximo) tiene restricciones sobre sus
componentes, a saber:

Conservadnatomica: yNCajn = yNCq;nintia ; vj e {12 ... NA} (2.23)
Molaridad no negativa n>0;vie{123,...,NC} (2.24)

nnitial es e| vector inicial de composiciones; NA, el nimero desgige atomo en la composicion
global (3, por C, Hy O); yaij, el nimero de atomos tippen la moléculd. Estas restricciones
impiden realizar movimientos continuos al algoritmo de imiaacion de la ecuacion 2.10, como
se explica en la Figura 2.2.

Las restricciones exhibidas en las ecuaciones 2.23 y 2&#riy entonces, incorporadas en el
espacio dimensional mediante el método de construcogbmedtores de composiciam Una
explicacion del algoritmo de movimiento y un diagrama difigado de la rutina de construccion
de estos vectores pueden ser observados en las Figuras.2,3gspectivamente.
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Figura 2.2: Espaciodiscontinuopara la minimizacion de la Energia Libre de Gibbs. Todas la
figuras muestran, en sus ejes, un par de componentes cualgeiein vector y un conjunto de
movimientos (4) sefalados con flechas. Cada componentector corresponde a la molaridad
de una especie. Si el espacio fuera continuo (a), seriblpagilizar métodos tradicionales basados
en el gradiente como Newton-Raphson o Levenberg-Marqu&mdtembargo, la restriccion de
conservacion atomica (ecuacion 2.23) establece unaidgl entre las componentes de un vector,
impidiendo que una componente tome un valor libre, indejeeel de las demas. Esto genera
restricciones para los movimientos del algoritmo de min&uion, pues el espacio no es continuo
(b). Por otro lado, el espacio de soluciond=nsg ya que siempre es posible encontrar puntos
validos entre un par de puntos validos (c, d).
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Gases nl &

glicerol

oxigeno n2 (

agua

di6xido de carbono n3 (

hidrégeno

monoxido de carbono ) (

metano .

etano

etileno . . .
acetileno

acetaldehido ' ' '

acido acético

acetona
etil-acetato . ' C
dietil-éter

etilen-glicol
n-propanol
iso-propanal ’ H
n-butanol ,

isopropil-metil-&er
propano .
propeno

propadieno . ( O
alcohol alilico

acido propio6nico
acido acrilico
metil-etil-&er
n-propion aldehido
acroleina

Sélidos

Grafito, Cc Ni
Nanotubos de Carbono (MWCNT), Cy
Depositos amorfos de Carbono, Cg,
Depdsitos poliméricos, Cg,

Adsorbente de CO; .
Compleo Adsorbente + CO;

aaAaa

Figura 2.3: Construccion de un nuevo vector de composiciones valldola una de las especies
puede ser imaginada como una caja con un nimero finito de frleléculas) en su interior. La
creacion de un nuevo vector al azar, requiere la selea&atoria de un conjunto de cajas y la
remocion de un nimero de bolas al azar, para la postersmodgposicion en pozos atomicos de
Carbono, Oxigeno e Hidrégeno. Acto seguido, se recoysiuin nuevo vector seleccionando cajas
al azar y armando moléculas aleatoriamente, hasta queygdzos se hayan agotado plenamente.
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/antiguo vectorn /
¢ <

Para cada componente de n que sea distinto de cero,
seleccionar bi al azar en [0;ni] y guardar ni=ni-bi

2

Para cada atomo j en {1,2,...,NA},
sumar todos los atomos j en bi para todo i,
generando ¢j

v

Setear fi=1, para todo i Verdadero

v

Seleccionari al azar en (1,2,...,NC).*f
Calcular el madximo n° de ni moles factible
con los cj dtomos tipo j,
para cada j presente en la composicién de ni,
obteniendo dj.

Luego, calcular di=min(dj)

v

Guardar ni=ni+di y actualizar cj para cada j
Guardar fi=0

si fi=0 para todo i

si cj=0 para todo j

Verdadero

/ nuevo vector n /

Figura 2.4: Diagrama de flujos para la rutina de cambio de vector de coiciposEl operador (.*)
es la multiplicacion de vectores ‘componente a componéggeera un nuevo vector). Los valores
encerrados en [§ R, mientras que los encerrados{h € N.
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Vector n inicial
(ninitial)

Definir nO=nlnitial
y w=0

v

Definir n0b=n0
y GOb=GO0

v

Evaluar funcion G de n0 <
(GO)

'

Generar al azar A nuevos vectores n
(ni, conien {1,2,...,A})

'

Para cada vector n, evaluar la funcién G
(Gi, conien{1,2,...,A})

vector n final:
nfinal=n0

Verdadero

' ' w=0
. K . : n0=n0b w=w+1
H Para cada i '
' -+ Sgte.i &,
L si Gi<GOb !
oo e o Falso Verdadero
fo A
E !Verdadero : E
H E____ nOb=ni ___________________: !
GO0b=Gi

'
.

' '
, Después de recorrer todos los i

Figura 2.5: Diagrama de flujos de la rutina de minimizacion de la fundc®A (ant9 es el nUmero
de busquedas al azar alrededor del vector n0O, fijado en ®®&s/el nUmero maximo de ciclos que
la rutina puede hacer sin establecer un nuevo optimo (Medif@do en 20. Estos valores fueron
fijados mediante experiencia de uso de la rutina apuntaralo@lergencia.
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La ecuacion 2.10 es no lineal, y fue resuelta por un Algarithormiga [73, 74] sobre un espacio
de tipo discreto, tomando presion atmosférica en todesaiculos. Un diagrama de la rutina de
minimizacion de la funcion G (ecuacion 2.10) se muestriad-ig. 2.5.

Todas las rutinas fueron implementadas en el lenguaje degracion numérica GNU Octave [75]
utilizando el editor QtOctave [76], y se encuentran displ@si en el Anexo A.

. mol
En los resultados, el rendimiento de productos (Y) fue dadimcomow.
nicial

2.6. Resultados para el Reformado Oxidativo de Etanol con
Vapor

Esta seccion describe el estudio termodinamico de urenssstde Reformado de Etanol,
considerando un conjunto de especies intermedias, inolloyeropiedades de depositos de carbono
adicionales al Grafito. Por ser un sistema mas simple, ha @itizado como base para el
estudio termodinamico del Reformado de Glicerol que peesentado en la siguiente seccion.
Adicionalmente, los calculos realizados para el caso @éébimado de Etanol son contrastados
con resultados de la literatura, mucho mas abundante gqaepeaso del Reformado de Glicerol,
haciendo posible la evaluacion del algoritmo de calcalgy

La rutina de minimizacion exhibida en la Fig. 2.5 y la metiod@a descrita en la seccion 2.5, fueron
utilizadas para predecir la composicion de equilibrio déesnas de Reformado de Etanol, y han
sido evaluados por la comunidad cientifica [77678]

La Fig. 2.6 muestra una evaluacion de la rutina realizadeeam conjunto parcial de componentes,
incluyendo: Etanol, Agua, Dibxido de Carbono, Hidrogeonoxido de Carbono, Metano, Etano,

Etileno, Acetaldehido y Acetona, de acuerdo al trabajoasRet al [22]. Los resultados obtenidos
mediante la metodologia presentada muestran concoedeoicilos datos teoricos calculados por
estos autores, confirmando que el algoritmo utilizado fusectamente desarrollado.

La validacion experimental de un modelo termodinamicoescsiempre factible debido a que
los datos experimentales reportados en la literatura unmte en el laboratorio no estan,
necesariamente, en condiciones de equilibrio. Sin embagyde alguna utilidad comparar datos
experimentales con los resultados de los calculos temaodcos para observar tendencias y
confirmar cuan distante se encuentra el sistema de lascione de equilibrio.

La Fig. 2.7 muestra una comparacion entre un trabajo exeetal en un sistema OSR [79] y
los calculos termodinamicos realizados mediante elrsifgo aqui descrito, revelando un cercano

SPublicacion disponible en el Anexo H.1.
Spublicaciones disponibles en los Anexos H.1y H.2.
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ajuste y, por lo tanto, indicando la proximidad del sistermpeeimental de Srisiriwat et al con
el equilibrio termodinamico. Una comparacion con unesisd ATR, reportado por Cai et al [41],
revela que la composicion gaseosa en los resultados meuedles son similares al desarrollo
tebrico, indicando que con el aumento de la temperaturarelimiento de Hidrogeno crece a
expensas de la concentracion de Metano, y que temperatlves 650C favorecen la formacion
de CO por sobre C&(Figure 2.8).

6

—— calculado
+ Rossi2009

w

IN

w

N

mol de producto / mol de Etanol reaccionado

=

L I | | b
%0 - "~ 450 500 550 600 650
T [°C]

Figura 2.6: Evaluacion de la rutina de minimizacion de Energia LiteeGibbs para la prediccion
de la composicion de equilibrio expuesta en Fig. 2.5. Lamusition de equilibrio calculada
para un sistema SR de Etanol fue comparada con los resulfad@essi et al [22], logrando los
siguientes errores proporcionales: 0,8% para el rendimiéa H; 1.2% para el rendimiento de
COy; 2.2% para el rendimiento de CO; y 5.3% para el rendimientClde

Como se menciond anteriormente, los esfuerzos previesioglados con la estimacion de la
composicion de equilibrio mediante minimizacion de Eietibre de Gibbs estan centrados en el
conjunto de especies gaseosas, y aquellos que consideraistiencia de solidos en los calculos
termodinamicos representan los depositos carbonimo® grafito [17, 21, 22, 43, 44]. Aplicando
el algoritmo de calculo al conjunto de componentes espadifi en la Tabla 2.2, pero removiendo
MWCNT y los depbsitos amorfos de Carbono, se logra replasresultados de trabajos previos
(Fig. 2.9) [21]. Estos resultados indican una importantenfion de depoésitos de Carbono para
bajas proporciones S/E (bajo 3,0) a temperaturas entr®C2pF0FC. Esta region corresponde,
ademas, al area de menor rendimiento de Hidrégeno.

Para extender estos resultados, el presente estudio edntidos los componentes descritos en la
Tabla 2.2 y diferentes proporciones Oxigeno-Etanol (OZE) esta manera, es posible estudiar la
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mol de producto / mol de Etanol en la entrada

—
H, CoO CO, CH, H, CO CO, CH,

Srisiriwat 2009 Este trabajo

Figura 2.7: Comparacion entre datos experimentales de Srisiriwat 1% para un sistema
OSR de Etanol sobre un catalizador 15i/8%,:CeQ/Al,O3 y la rutina de minimizacion de
Energia Libre de Gibbs para la prediccion de la composidé equilibrio expuesta en Fig. 2.5.
Las condiciones de reaccion fueron fijadas del siguientgom®/E=3, O/E=0,26 y 70C.
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Figura 2.8: Comparacion entre datos experimentales de Cai et al [43] pa sistema ATR de
Ethanol sobre un catalizador 1,®h/CeQ y la rutina de minimizacion de Energia Libre de Gibbs
para la prediccion de la composicion de equilibrio expaues Fig. 2.5. Las condiciones de reaccion
fueron fijadas del siguiente modo: S/E=1.8, O/E=0,6.
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(a) Rendimiento de H (b) Rendimiento de Depobsitos de Carbono

Figura 2.9: Rendimientos calculados para;Hy Depbsitos de Carbono representados
termodinamicamente como Grafito. MWCNT y los depoésitosodios de Carbono fueron
removidos del conjunto de componentes especificado en Zdbfaara la replicacion de un trabajo
previo [21]. La proporcion Oxigeno Etanol fue fijada en,2

Gases

Etanol

Oxigeno

Agua

Dioxido de Carbono
Hidrégeno

Monoxido de Carbono
Metano

Etano

Etileno

Acetileno
Acetaldehido

Acido Acético
Acetona

Etil acetato

Dietil éter

Etilen glicol
n-Propanol
iso-Propanol
n-Butanol
iso-Propil-metil-éter
Solidos

Grafito, G

Nanotubos de Carbono multi pared (MWCNT),
Cv

Depositos amorfos de Carbong; C

Tabla 2.2: Set de reactantes y productos posibles condmpeaa Reformado de Etanol.
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formacion de diferentes especies carbonicas en comgiside reaccion de un sistema OSR. Estos
resultados se muestran en las Figuras 2.10, 2.11y 2.12.

(a) O/E=0,00 (b) O/E=0,25

- M W A g o
T T T T T
N W A U o
T T T T T

1000 1000

(c) O/E=0,50 (d) O/E=0,75

Figura 2.10: Rendimientos calculados para Eon diferentes proporciones O/E y representacion
extendida de depositos carbonicos, considerando GrafflWCNT y depositos amorfos de
Carbono. Se consideraron todos los componentes detaadtabla 2.2.

No se observan cambios sustantivos para las especies gasaad equilibrio cuando se consideran
diferentes tipos de depositos carbonicos. En las imnggyesste resultado se muestra solo para
el Hidrogeno, cuyo rendimiento decae cuando se aumenteof@ion O/E, tal como puede
observarse en la Fig. 2.10, debido al incremento en la poddlucde CO y HO (datos no
exhibidos), bajo condiciones de exceso de oxigeno. Ebledsgrar una mayor produccion de H

a elevadas temperaturas (sobre@Qaltas proporciones S/E (mayores a 4,0) y bajas propugsio
O/E, como se ha demostrado para sistemas SR cuando son edogpaon sistemas POX y OSR.
A pesar del alto rendimiento de Hidrogeno, el sistema SReamta la desventaja, como se ha
comentado anteriormente, de ser altamente endotérmico.

Los resultados exhibidos en las Figuras 2.11 y 2.12 confirquan la formacion de especies
carbonicas se ve favorecida cuando la proporcion S/E seaeetra bajo 4,0 para cualquier
temperatura y proporcion O/E en los rangos estudiadosei®imargo, es interesante notar que,
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(a) O/E=0,00 (b) O/E=0,25

1.4 b 1.4

(c) O/E=0,50 (d) O/E=0,75

Figura 2.11: Rendimientos calculados para Grafito con diferentes poopoes O/E y
representacion extendida de depositos carbonicosidenando Grafito, MWCNT y depositos
amorfos de Carbono. Se consideraron todos los componestados en Tabla 2.2.
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() O/E=0,00 (b) O/E=0,25

]
o T 7
o S
L 177

o LT 7

(c) O/E=0,50 (d) O/E=0,75

Figura 2.12: Rendimientos calculados para MWCNT con diferentes propoes O/E y
representacion extendida de depositos carbonicosidenando Grafito, MWCNT y depositos
amorfos de Carbono. Se consideraron todos los componestados en Tabla 2.2.
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dependiendo de la temperatura, la especie carbbnicarpnediote cambia drasticamente. Bajo
400°C solo hay formacion de Grafito y, para mas altas tempexsity una proporcion S/E bajo
3, esta especie desaparece completamente para dar pasctuest MWCNT que se mantienen
presentes incluso a temperaturas tan altas como®@0p@ra proporciones S/E y O/E nulas. Este
comportamiento, intimamente ligado a los cambios de teaty®, es consistente con reportes que
indican que la formacion de nanotubos de Carbono se vedaidar a altas temperaturas [53,80,81].

En la medida en que la proporcion O/E crece, menos propscia ormacion de MWCNT. Este
efecto es mas pronunciado a altas temperaturas, espentalsobre 70T, y es acorde con lo
observado en sistemas reales, donde la presencia geo®ueve la combustion de coque [37].
Este comportamiento no se observa en los calculos deleguipara Grafito, en que el rendimiento
de equilibrio se mantiene estable ante variaciones de fpridn O/E.

Altas proporciones S/E también previenen la formacidaespecies carbbnicas. Los resultados para
el equilibrio termodinamico indican que una proporci@a ghayor o igual a 4 inhibe la formacion
de depositos de Carbono, tal como se muestra en las Figuray 2.12. De acuerdo con estos
resultados, no hay presencia de depositos amorfos de i@adnocondiciones de equilibrio (datos
no exhibidos). No obstante, hay muchos reportes sobrarsisteeales que muestran depositos
amorfos de Carbono, cuya estructura cristalina es menenada que la de Grafito o MWCNT
[49-51].

La ausencia de Carbono amorfo en condiciones de equilibrgal indicar que su cinética de
formacion es mas rapida que la de Grafito o MWCNT, lo queripopistificar la existencia de
depositos amorfos de Carbono en sistemas experimentalles r Otra posible explicacion es que
la formacion de depo6sitos amorfos de Carbono no esté&ldetante descrita por la consideracion
de especies de Carbono puro.

Asi, es necesario seguir trabajando en esta linea pavgporar informacion adicional relativa
a la formacion de nanotubos de Carbono, contemplandamttistdiametros y largos, ademas de
mejorar el calculo de la funcion de Energia Libre de Gibds los depositos amorfos de Carbono,
a fin de descartar o confirmar su existencia en el equilibrio.

2.6.1. Conclusiones parciales

Esta seccion presenta el estudio de la composicion ddilgguiermodinamico para diferentes
sistemas de Reformado de Etanol, incluyendo informacémmadinamica para depositos
carbonicos distintos de Grafito. La inclusion de MWCNT ypadsitos amorfos de Carbono revela
la existencia de regiones de dominio bien definidas, cord&elaros de temperatura y proporcion
SIE.
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Segun los calculos aqui presentados para el equilibedprman depoésitos de Carbono cuando
la proporcion S/E se encuentra bajo 4,0. En esta zona, lpet@tura define qué tipo de deposito
es formado: bajo 40 domina la presencia de Grafito, mientras que sobr@€G@devalece la
especie MWCNT.

Ademas, la adicion de oxigeno desfavorece la formadgmanotubos de Carbono, mas no infringe
un cambio en la composicion de grafito en el equilibrio.

No se obtienen depositos amorfos de Carbono en la esbmadeila composicion de equilibrio,
sugiriendo la necesidad de una mejor representacion tindmica para dar cuenta de su presencia
en sistemas reales, o bien para justificar su formaciorgzones puramente cinéticas, descartando
su participacion en el equilibrio termodinamico.

2.7. Resultados para el Reformado Oxidativo de Glicerol con
Vapor

La validacion de la rutina de calculo fue realizada solbbreistema de Reformado Oxidativo de
Etanol con Vapor [77] pues se dispone de datos para la comparacion de resyieddag], y se
encuentra en la seccion 2.6. Se presenta, a continuati@nalisis para el Reformado de Glicerol,
que ha sido, también, evaluado por la comunidad cien{Bi2}.

2.7.1. Representadin extendida de depsitos carkbnicos

La composicion solida y gaseosa en el equilibrio termaatiico depende de las condiciones del
sistema (temperatura, razon S/G y razon O/G). Si todaddpésitos carbbnicos son representados
como Grafito, la formacion de depositos carbonicos esecfavorecida bajo 700°C y razones S/G
menores que 4,0 (Fig. 2.13a), cuando no hay oxigeno peesenando crece la razobn O/G, toda
combinacion de temperaturas y razones S/G que presentedlyymacion de depobsitos carbonicos
esta incluida en estos margenes.

La representacion extendida de depositos carbonicadarda existencia de dos regiones: bajo
450°C el solido carbonico cuya formacion es mas faderals grafito (Fig. 2.13b); y sobre esa
temperatura, nanotubos (Fig. 2.13c). Este limite se maaperaturas mas bajas (425°C) cuando
la razdn S/G aumenta por sobre 3,0 (Fig. 2.14a). Con laseptacion extendida, la composicion
de equilibrio de los depositos carbdnicos muestra valoras altos que la composicion calculada
cuando dichos depobsitos son representados s6lo porografitposible notar esta diferencia en

"Publicacion disponible en el Anexo H.1.
8Publicacion disponible en el Anexo H.4.
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(b) Grafito con repExtendida

(a) Grafito con repsblo Grafito

(c) Nanotubos de Carbono con ré&xtendida
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Figura 2.13: Rendimiento de dep0ositos carb(')nic{
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la Fig. 2.14a sobre 450°C, en la region de dominio de los tudwas de Carbono. Se obtiene un
comportamiento similar para razones S/G bajo 3,0 (datosimibieos).

De este modo, el rendimiento de los sb6lidos carbonicos leeqeilibrio termodinamico es
mayor que el calculado hasta ahora para el Reformado der@liwen Vapor sobre 450°C. En
consecuencia, el rendimiento de ek usualmente sobrestimado cuando los depositos cadsoni
son representados exclusivamente por grafito. Esto es roawlfir en la Fig. 2.14b, donde la
diferencia en los rendimientos de depositos carbonistésrelacionada con menores rendimientos
de Hidrogeno, Dibxido de Carbono y Monbéxido de Carbomiree450°C y 600°C, y mayores
rendimientos de Metano en la misma region.

De acuerdo a los resultados obtenidos para el equilibmedémamico, la formacion de depositos
Amorfos y Poliméricos de Carbono no es favorable. Asirebable que la formacion de depobsitos
Amorfos reportada sobre catalizadores de Reformado der@liesté relacionada con la cinética
de deposicion carbobnica lejos del equilibrio.

2.7.2. Efecto de las Hidrotalcitas

La remocion de un producto de un sistema de reaccion hacelegistema completo promueva la
formacion de productos, desplazando el equilibrio hacigeneracion.

Las Hidrotalcitas pueden ser usadas para la adsorcion de f&@ su capacidad de adsorcion
varia con la temperatura [59, 60]. Si este comportamiestmeorporado a la estimacion de la
composicion del equilibrio termodinamico, se esperadt mayores rendimientos para, lel
producto no adsorbido, cuando la adsorcion de €& maxima.

moIH2
mMoliicerol |’
moIH2

para el cas®in adsorbenteshasta 7’O[m0blicerol}’ como puede observarse en la Fig. 2.15. Cabe
sefalar que estos respectivos maximos son obtenidoslib@jentes condiciones: cuando el £0
es adsorbido con Hidrotalcitas, el rendimiento maximo gdes$lalcanzado entre 375°C y 450°C, y
sobre una razbn S/G de 3,0 (estequiométrica); mientrasiguadsorbentesa 600°C y una razén
S/G de 10,0.

La remocion del CQ del gas desplaza el rendimiento de equilibrio deddsde 6,0[

Entonces, destacando lo anterior, el rendimiento maxieétdes 70[%] y es logrado

entre 375°C y 450°C cuando se usan Hidrotalcitas como agisrlde CQ (Fig. 2.15b). Es
interesante notar que el rendimiento maximo deed obtenido en un rango de temperaturas, y
no exclusivamente a 430°C, temperatura en que la capaceladsibrcion de las Hidrotalcitas es
maxima. Este comportamiento es causado por la varia@breddimiento de C®en el equilibrio
con la temperatura. En el caso de no haber adsorbentes teedamproduccion de CQrrece de
manera continua hasta el rendimiento maximo alcanzad®aC5(Fig. 2.16a). Por otro lado, si
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se consideran Hidrotalcitas para la adsorcion de,d@capacidad de adsorcion total de la masa
de adsorbente es suficiente para remover completamente,al€€l@ composicion gaseosa entre
350°C y 450°C (y no sblo a 430°C), como puede ser observatibleg. 2.16b. Cabe sefalar que
bajo 350°C la adsorcion de Go es termodinamicamente favorable como puede demastrars
comparando las respectivas regiones en la Fig. 2.16.

O R, N W A O O N
— T T T

1000

300 10

(a) H sin adsorbentes

o B N W~ O o0 N
T T T T T T

300 10

(b) Hz con Hidrotalcitas

molgjicerol

Figura 2.15: Rendimiento de ki [L'HZ] sin adsorcion de C&y con Hidrotalcitas, con O/G=0.

El efecto de la adsorcion de GOon Hidrotalcitas en la composicion de equilibrio de log@itos
carbonicos se muestra en la Fig. 2.17. Como en el sesadsorbenteda formacion de Grafito
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(@) CO sin adsorbentes
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Figura 2.16: Rendimiento de Dioxido de Carbon%] sin adsorcion de COy con
Hidrotalcitas, con O/G=0.
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(a) Grafito

(b) Nanotubos de Carbono

Figura 2.17: Rendimiento de depositos carbénic%] con representacioixtendida

0y adsorcion de C{xon Hidrotalcitas.

O/IG=
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es favorable en un sistema de razon O/G nula cuando la 1S&®&rse encuentra por debajo de
4,0. Los limites de todas las demas regiones de format¢oGrafito (para otras razones O/G)
estan incluidos en este primer intervalo. Pero el limigesior de temperaturas para la region de
formacion de Grafito es diferente cuando se consideracidaate CQ: en el cas®in adsorbentes

la formacion de Grafito es favorable hasta 450°C (Fig. 2.X80 cuando se incorpora la adsorcion
de CQ mediante Hidrotalcitas, la formacion de Grafito es faviaablo hasta 350°C (Fig. 2.17a).
Este efecto concuerda con el perfil de adsorcion de @€ién analizado. Asi, ni la formacion de
COs ni la de Grafito son favorables entre 350°C y 450°C cuandoibzant adsorbentes del tipo
Hidrotalcitas, pues en esta region, la formacion del dejoadsorbente+Cgse torna favorable.

El efecto de la adsorcion de G@on Hidrotalcitas en el perfil de formacion de Nanotubos de
Carbono incluye sblo el corte en 450°C. A esta temperatfarmacion de Nanotubos de Carbono
es propicia cuando no hay adsorbentes de @r@sentes (Fig. 2.13c), pero no lo es cuando se
incluye Hidrotalcitas en el sistema (Fig. 2.17b).

7 A A—d
T

'SinAds. —©—
Ca0 —x—
Hidrotalcitas —=a—

mol de producto / mol de Glicerol reaccionado

0 L L L L L L
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T[*C]

moIH2
molgjicerol

Figura 2.18: Rendimiento de Hidrégenc{
S/G=10,0.

] con diferentes adsorbentes, O/G=0 y

La influencia termodinamica de las Hidrotalcitas sobrestéma de Reformado de Glicerol puede
ser comparada con la analoga influencia de CaO, un adserb@ito de CQ@ muy comin. Como
puede distinguirse en la Fig. 2.18, el maximo rendimiertdlg para el sistema que incluye CaO
como adsorbente es 6%%} y es alcanzado a 600°C y una razbn S/G de 10,0, cuando la
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razon O/G es nula. En consecuencia, el rendimiento deilegoibde H puede ser maximizado
mediante el uso de Hidrotalcitas como adsorbente de, Gfgrando un valor 6ptimo de 7,0
[%} Este maximo tiene un valor mas alto que su analogo eensést que incluyen CaO
como adsorbente, y es, ademas, obtenido a una menor téorpe®50°C a 450°C para sistemas
con Hidrotalcitas, en lugar de 600°C para sistemas con Ca®9 Ge muestra en la Fig. 2.18. En
ambos casos el rendimiento de kh el equilibrio es mayor que en sistemas sin adsorbentes, en

consonancia con el desplazamiento del equilibrio esperada reaccion global.

2.7.3. Efecto del Oxgeno

El Oxigeno es utilizado en los procesos de Reformado patarda formacion de depositos
carbonicos y mejorar la sustentabilidad energética detgso global, sacrificando, en alguna
medida, el rendimiento deJH

El uso de Oxigeno también modifica la composicion de dmiol La Fig. 2.19 muestra el
rendimiento de Hidrébgeno con adsorcion deQ@ediante Hidrotalcitas a 375°C, para varias
razones O/G y S/G. Tomando en cuenta la relacion estegtiima entre Glicerol, Oxigeno y
Agua exhibida en la ecuacion 2.7, la Fig. 2.19 muestra queegimiento de la razon S/G por
sobre la estequiometria no afecta el rendimiento gewando las Hidrotalcitas son incluidas en
el sistema. Este comportamiento es diferente en el sistemadsorbente@-ig. 2.15a), donde el
rendimiento de Hidrogeno efectivamente se ve afectadtepezon S/G cuando ésta se encuentra
por sobre la razbn estequiométrica. Asi, para estutlefieeto de la razon O/G en la composicion
de equilibrio del Reformado de Glicerol cuando las Hidmritak estan presentes, la razon S/G
debera ser estequiomeétrica, al menos. Por esta raz@haealisis que sigue, la razbn S/G ha sido
fijada segln la estequiometria para cada razon O/G esidaila ecuacion 2.7. Esto significa que
a medida que la razon O/G crece (vatan la ecuacion 2.7), la razon S/G decrece de acuerdo al
coeficiente estequiométrico-32x. Esta configuracion permite estudiar el efecto de la r&zfh

sin lidiar con la falta o exceso de Agua, optimizando el coicie de agua. Las proporciones S/G
y O/G elegidos para el analisis se informan en la Fig. 2.@8dd se han tabulado y marcado con
flechas.

La Figura 2.20 es una representacion de la minima pramoi8iG requerida para un maximo
rendimiento de kI, como funcion de la razon O/G, a varias temperaturas. tarfigsira, el maximo
valor obtenido para el rendimiento de Hidrogeno en el émiol es informado con una etiqueta
para cada punto. Las temperaturas elegidas en este segligh relacionadas con la actividad de
las Hidrotalcitas: a 350°C las Hidrotalcitas se encuerdrdivas, pero no hay CQrapturado en el
equilibrio (Fig. 2.16b), pues el complejo adsorbente+@0O es favorable termodinamicamente;
a 375°C las Hidrotalcitas se encuentran activas, la adsome CQ sobre ellas es favorable
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Figura 2.19: Rendimiento de Hidr()gencﬁ%} con diferentes razones S/G y O/G, con

T=375°C e Hidrotalcitas como adsorbente de,Clas razones S/G y O/G gue se encuentran
en proporcion estequiomeétrica, y que han sido considerpdra el analisis del efecto del Oxigeno,
se encuentran tabuladas y marcadas por flechas en la figura.
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y la capacidad de adsorcion de las Hidrotalcitas es sufecipara capturar todo el GQdel
equilibrio (como se mencion6 anteriormente, esta captorapleta del CQ del equilibrio se
mantiene invariante hasta 450°C); y a 500°C las Hidrotcito se encuentran activas, debido
a la destruccion de su estructura, y por esta razon el pafiCQ retorna a condicionesin
adsorbentelLa Figura 2.20 muestra que sobre 500°C, en que la estrudeutas Hidrotalcitas
se encuentra destruida, el incremento en la razon S/G sbbaéor estequiométrico puede mejorar

.. mol . ..
el rendimiento de blhasta un valor de 5.4 WZM] , pero no es posible alcanzar el rendimiento
P , - mo ., , . . . L.
maximo teorico, Ythzml} Este valor esta solamente disponible para sistemas»sge@o

(O/G=0) en los que, ademas, se ha incluido Hidrotalcitasocadsorbente de GOQentre 375°C y
450°C.
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Figura 2.20: Minima razon S/G para un maximo rendimiento de lbﬁi] al usar

Olglicerol
Hidrotalcitas como adsorbente de £Q.o0s valores maximos para el rendimiento dg $bn

informados, en cada combinacion, mediante etiquetas.

Como es de esperar, el Rendimiento de Hidrogeno muesti@dismanucion al crecer la razon O/G,
tal como muestra la Fig. 2.21, relacionada con el desplaamdel equilibrio hacia condiciones
mas exotérmicas en la medida en i para la reaccion global cambia desde #6]/moll,
para O/G=0, hasta-82,3[kJ/mol], para O/G=0,75. Es importante recordar que un crecimiento
en la proporcion O/G esta enlazado con un decrecimienta eazon S/G, dada la proporcion
estequiométrica mantenida. Es razonable, entonces)arhii@ menor rendimiento dexldon una
razon O/G mayor, porque existe menos moléculas de agpardides en el sistema vy, por lo
tanto, hay una menor cantidad de atomos de Hidrogeno eisteh® cuando se compara con
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otras alternativas de menor proporcion O/G y mayor praporg/G.

. . . |
En ausencia de adsorbentes de,C€ rendimiento maximo de Hes 4,86[%] para una

proporcion O/G=0. Después de un aumento de la concentraig Oxigeno, este rendimiento
decrece aln mas, alcanzando un rendimiento méximozchhel—B,M[%} para O/G=0,75,

a 600°C y una proporcion S/G estequiométrica. A pesar @ cuando se usan adsorbentes de
CO,, un incremento en la razbn O/G también afecta el renditmida H, el uso de Hidrotalcitas
permite mantener el rendimiento de sbbre 5,5[ Mokiy ] incluso para concentraciones altas de

Molgjicerol
Oxigeno (O/G=0,75).

Especificamente, la adicibn de Hidrotalcitas podria pemsar la pérdida de rendimiento de H
asociada al aumento de la razon O/G (Fig. 2.21), mantenisandvalor de equilibrio sobre 5,5
[%} cuando la proporcion O/G esta por debajo de 0,75; y las ¢eatyras, entre 350°C y
450°C, como se muestra en la Fig. 2.21b. El rendimiento méxie H obtenido con O/G=0,75
cuando hay Hidrotalcitas presentes (Fig. 2.21b) es may»waquel para O/G=0 sin adsorbentes de

COs (Fig. 2.21a).

Finalmente, el efecto de larazon O/G sobre el perfil de lpsass carbbnicas puede ser observado
en la Fig. 2.22. Un incremento de la proporcion O/G, con umacentracion estequiométrica
de agua, provoca un aumento en el rendimiento de equilileritosl depositos carbonicos. Este
comportamiento esta ligado a la formacion o desaparid® otras especies carbbnicas gaseosas
(Fig. 2.22): los rendimientos de CO y Gldecrecen al aumentar la razébn O/G, mientras que el
rendimiento de equilibrio de CQaumenta. Asi, un aumento de la proporcion O/G, enlazado co
un decrecimiento estequiométrico de la proporcion SéSpthza el equilibrio global, haciendo mas
favorable la formacion de productos altamente oxidad@CEstos cambios también afectan la
formacion de productos hidrogenados, comoyHCH,.

Cabe destacar que todos estos efectos pueden ser evitades38d°C y 450°C si se usan
Hidrotalcitas como adsorbente de £Especificamente, entre 375°C y 450°C, no hay otro
producto gaseoso en el equilibrio termodinamico aparteHgley la formacion de depositos
carbonicos no es favorable, como puede observarse erglaabi2.21by 2.22.

2.7.4. Conclusiones parciales

La representacion tradicional de los depositos cadm@npara realizar un estudio termodinamico
de los sistemas de Reformado de Glicerol con Vapor inclwfe grafito, que constituye un
representante insuficiente, si se tiene en cuenta la evadene reporta la presencia de otros tipos
de solidos carbonicos. La representacion extendidaeg@gitos carbonicos revela la existencia
de dos regiones: bajo 450°C el tipo de solido carbbnice fa@orable es grafito; y sobre 450°C,
Nanotubos de Carbono.
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Figura 2.21: Rendimiento de Hidrégen{)%] con representacioBxtendidade depositos

carbonicos, y diferentes razones O/G y condiciones derei@sode CQ. La razon S/G ha sido
fijada estequiométricamente para cada proporcion OgBiesido la ecuacion 2.7. La direccion de
crecimiento de la razbn O/G se informa con una flecha.
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Figura 2.22: Rendimiento de productos carb()nic%} con representacioBxtendidade

depositos solidos, Hidrotalcitas como adsorbente dg YCdiferentes proporciones O/G. La razbn
S/G ha sido fijada estequiométricamente para cada pr@mo@iG, siguiendo la ecuacion 2.7. La
direccion de crecimiento de la razon O/G se informa confletaa.
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No hay Carbono amorfo ni polimérico (representado comigpl@no) en el equilibrio, sinimportar
qué temperatura y proporciones S/G y O/G sean elegidas.

El uso de adsorbentes de €@n sistemas SR y OSR de Glicerol desplaza el equilibrio hacia
los productos, incrementando el rendimiento de Bn aquellos sistemas en que se incluyen
Hidrotalcitas como adsorbente de &@I rendimiento de bles maximizado entre 350°C y 450°C,
mientras que para sistemas que incluyen CaO como adsorbergadimiento maximo de fHse
alcanza a 600°C. Ademas, el maximo rendimiento en el caslogisistemas con Hidrotalcitas
es mas alto, alcanzando 7{%] para proporciones O/G=0 y S/G sobre 3,0, contra 6,85

moIH2 . moIH2 . .
[m} de los sistemas con CaO y Gmm} para los sistemas sin adsorbentes, ambos con

la misma proporcion O/G y S/G=10,0.

Para todas las razones O/G, al usar Hidrotalcitas para tac@ds de CQ los resultados muestran
rendimientos de bimas altos que en los sistemas con CaO o sin adsorbentesaldoss de estos
rendimientos son logrados a menores proporciones S/G \eratypas mas bajas.

La adicion de Oxigeno favorece la sustentabilidad esterg del proceso global, pero afecta
la formacion de H. Un incremento de la razon O/G, enlazado con una propor84G
estequiométrica, desplaza el equilibrio termodinarhacia la formacion de C£haciendo menos
favorable la formacion de 1 CH, y CO, y mas favorable la formacion de depositos carlisjic
como consecuencia del menor rendimiento de las especiessgasque contienen Carbono. Esta
tendencia puede ser evitada entre 375°C y 450°C agregartttotéititas para la adsorcion de
COy, cambio que permite la supresion de £QO, CH, y depositos carbonicos del equilibrio
termodinamico, y la maximizacion del rendimiento de H

A partir del analisis termodinamico, y una vez elegida l@porcion O/G de acuerdo a
consideraciones energéticas, es recomendable llevab@ elaReformado de Glicerol con, al
menos, una proporcion S/G estequiométrica, agregar @sa suficiente de Hidrotalcitas para la
adsorcion total de C®y ajustar temperaturas entre 375°C y 450°C. Estas condisioraximizan

el rendimiento de bl y permiten evitar la formacion de otros productos gasegsssélidos
carbonicos.
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Capitulo 3

Busqueda de posibles mecanismos de
reaccion mediante Grafos-P

La determinacion de los mecanismos de reaccion juega luclawe en el estudio cinético de
sistemas reactivos. Un mecanismo de reaccion esta catapp@ un conjunto de reacciones que
ocurren en serie, paralelo, o sus combinaciones, y queiblesdas modificaciones moleculares
que los reactantes y especies intermediarias sufren pa@igan a los productos de un sistema
guimico. El modo en que se ordenan los diferentes pasosogogonen un mecanismo, determina
la velocidad de la reaccion global, que depende de una Btapante, esto es, el paso mas lento
que participa del mecanismo.

La descripcion cinética de una reaccion global quedanees, condensada en tres fases, a saber:
= La propuesta de mecanismos posibles.
= La seleccion del mecanismo fisicoquimicamente mas pteba
= La propuesta de la ley cinética asumiendo un paso limiemueicho mecanismo.

Usualmente, el énfasis de los grupos expertos en cingtiatalisis se pone en las segunday tercera
fases, ejecutando la primera fase mediante la propuestadalalgunas alternativas. Sin embargo,
este primer paso condiciona los resultados de las siggiéages. Por ejemplo:

Un ejercicio comUn a la hora de plantear un mecanismo deiteag la ley cinética de un sistema
de reaccion, es escribir un mecanismo (a mano) teniendaenta las reacciones fundamentales
reportadas por otros autores, o los intermediarios obdesvaxperimentalmente. Dentro de este
mecanismo, cuya propuesta es defendida a la luz de ressilpmevios, se procede a elegir una
etapa limitante: aquella reaccion que parezca maslddique requiera un grado de coordinacion
mas alto, o que, segln la experiencia, se argumente comad#enta, debido al tipo de moléculas
involucradas, por la probabilidad de su ocurrencia y porcisacteristicas del catalizador, si lo
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hay. Definido el paso limitante, se asignan constantes déletua todas las demas reacciones
fundamentales, se construye su expresion en funcionsdeolacentraciones de cada especie v,
componiendo ecuaciones sobre la expresion cinéticaadel f[imitante, se obtiene una expresion
cinética en términos de las concentraciones de los mastgy/o productos, las constantes de
equilibrio y una constante cinética relacionada con lpatanitante [83].

¢, Qué pasa, sin embargo, si el mecanismo propuestogionesanismo de la reaccion global? Hay
que proponer otro, y mostrar por qué se acerca mas a ldadajue la alternativa anterior. Pero,

¢ podria existir otro mecanismo con sentido fisicoquireare el que trabajar y proponer una ley
cinética diferente?

Claro que si. En esta carrera y discusion se concentraant@ importante de las publicaciones

asociadas a la Catalisis y Cinética de reacciones. Loammnos posibles podrian ser muchos, y
muchas, en consecuencia, las leyes cinéticas que puedemogaestas.

Vale la pena, entonces, cuestionar la metodologia con@pecponen mecanismos de reaccion.
¢,Puede ser mejorada?

Una ejecucion ordenada y combinatorialmente completaadgrimera fase de la descripcion
cinética de un sistema de reacciones, esto es, la propdestaeecanismos posibles, permitiria
enfocar los esfuerzos de los grupos expertos en Catalisita eseleccion de mecanismos
fisicoguimicamente probables (fase 2) y la propuesta dsleinéticas (fase 3). Lo anterior haria
mas contundente el analisis, ampliando el abanico de miwuas posibles en comparacion, y
aumentando la velocidad del estudio cinético generals gaeno seria necesaria la propuesta a
mano de mecanismos de reaccion.

Para ordenar la bsqueda de mecanismos candidatos eaneaedividualizar cada mecanismo
propuesto, y para esto se requiere una representaciombigi@edades.

Se propone el uso de Grafos-P, originalmente introducido&pedler et al [84] para el analisis de
procesos. Los Grafos-P estan constituidos por dos cargul®t nodos: etapas y especies, enlazados
por arcos que denotan relacion. Permiten la represemntgmiécisa de reacciones o etapas de
procesos de sintesis, a diferencia de los grafos conveade® (Digrafos y Grafos de Flujo de
Sefial) que permiten solo el analisis de procesos siti@as [85].

En este capitulo se ilustrara el uso de Grafos-P con eganmlimeramente, para dar luego paso ala
aplicacion en el Reformado de Etanol y Glicerol. Se progaraplicacion de la Teoria de Grafos-
P para la busqueda de mecanismos de reaccion candidatpticaela transformacion de estos
alcoholes durante el Reformado, mediante un métodoisigioo que aprovecha las caracteristicas
de este tipo de grafos para optimizar la bUsqueda de mevassolucion [86].

Esta seccion rescata una estrategia que permite ordenématizar la busqueda de mecanismos
de reaccion candidatos, para concentrar los esfuerzogsdexjpertos en cinética quimica y
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catalisis en la bUsqueda de especies intermedias, lagi@sible descartar mecanismos candidatos
inviables. Se aplicara, asi, la mencionada estratedgi@fmrmado de Etanol y Glicerol con Vapor
de Agua.

3.1. Uso de Grafos-P para la representaon de procesos de
sintesis y mecanismos de reaaan

Como punto de partida, se presentara el origen de los GPafosus ventajas para representar
procesos de cambio que involucren reacciones, para défiegp, su uso en la basqueda de
mecanismos de reaccion.

Considérese un problema de sintesis, en que se debe pr&acpartir de A. Bajo ciertas
restricciones, ¢cuan rapido es posible obtener B? Comoualquier proceso, la respuesta
dependera del conjunto de etapas intermedias.

Supbngase un conjunto de etapas como el de la Fig. 3.1. gauéaciones unitarias deben ser
seleccionadas para obtener B a partir de A? Acto seguidajy@esecuencia deben ser ordenadas
para obtener B en el menor tiempo posible? ¢ Es compatil@eestbinacion con el menor costo
de produccion?

Supbngase una nomenclatura diferente para cada operattaria, como la de la Fig. 3.2. Dichas
etapas podrian ser seleccionadas (0 no), para luego straalak y definir un proceso, como el de
la Fig. 3.3. Es posible definir procesos alternativos, cohueda Fig. 3.4, que consideran otras
etapas u ordenan de modo diferente las de otro procesoaditern

O @
L g o b O

g BN

Figura 3.1: Un conjunto de operaciones unitarias disponibles parariatoaccion de un proceso.

Existen muchas combinaciones posibles y, para definir edmpepceso, es necesario someterlas
todas a una comparacion que considere el tiempo que dem@m@duccion de B y los costos
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Figura 3.2: Un conjunto de operaciones unitarias disponibles parariatoaccion de un proceso,
con nomenclatura numérica.

Figura 3.3: Primer orden de etapas propuesto para la optimizacion geaaeso.

Figura 3.4: Segundo orden de etapas propuesto para la optimizaciom ple@ceso.
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asociados a cada proceso alternativo. Esta comparacitiodds las alternativas evitaria el
uso de heuristicas, que entregan respuestas aproximadastedtipo de problemas, con costos
computacionales menores, evidentemente, que la compamdnaustiva propuesta.

Para la comparacion es necesario, primero, individuatiada proceso alternativo. Supongase,
entonces, la existencia de una representacion grafiménte traducible a representacion
numeérica. Esta doble representacion permite, por un, lEddectura humana vy, por otro, la

comparacion computacional de muchas alternativas: aatbhbsitos son deseables.

Se explorara, primero, la representacion mediante gnadomales (digrafos y grafos de flujo de
sefales). A continuaciobn se exhibe una serie de ejemplepermiten comprender por qué este
tipo de grafosho es recomendable para la representacion de procesosess[84]:

1. Dos materiales diferentes son producidos separadajpenttiferentes operaciones. Ambos
sSon necesarios en una tercera operacion para generadatpdinal.

2. Un material es producido por dos operaciones alterrsativgte material es alimentado a otra
unidad para generar el producto final.

3. Dos operaciones reciben, cada una, un material distigt€Brespectivamente. Generan el
mismo material de salida, que es alimentado a una tercedadingue genera el producto
final, A.

4. Una operacion unitaria recibe diferentes materialeg,(B y produce un Gnico material de
salida que es alimentado a otra operacion, para producir A.

Los ejemplos 1y 2 pueden ser representados por el Digraéoklg.|3.5; mientras que los ejemplos
3y 4, por el Grafo de flujo de sefales de la Fig. 3.6. Los ejemahteriores muestran, entonces,
que el uso de este tipo de grafos no individualiza correatéeneada proceso. Si se cambia el
sistema a representar, y, en lugar de procesos de sinb@s@gperaciones unitarias, se plantea un
conjunto de reacciones y moléculas involucradas, la sgtacion con Digrafos y Grafos de flujo
de sefales es, analogamente, defectuosa. Todos loslegeamperiores podrian ser redactados en
términos daeaccionesn lugar deoperacionesy moleculasen lugar demateriales

Asi, es necesario hacer uso de otro tipo de grafos que hafgencia tanto a operaciofemo
a componentes.

Los Grafos-P, donde denotaprocesg estan constituidos por dos tipos de nodos: componeftes (
y operaciones{). Estos nodos se relacionan mediante arcos. Los nodos deoemtes pueden
ser unidos con nodos de operaciones y viceversa, pero nascaodos del mismo tipo pueden
encontrarse unidos. Los arcos son direccionales: si el deldmmponente A se une con el nodo la
operacion 1 mediante un arco, significa que el componemetfaen la operacion 1; y si el nodo

10 reacciones, en el caso de los mecanismos de reaccion.
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o1

Figura 3.5: Digrafo para la representacion de los ejemplos 1y 2.

B C

A

Figura 3.6: Grafo de flujo de sefiales para la representacion de lopks8 y 4.

de la operacion 1 se une con el nodo del componente B mediareo, entonces el componente
B salede la operacion 1.

De vuelta a lo ejemplos anteriores, el ejemplo 1 puede seeseptado por el Grafo-P de la Fig.
3.7; los ejemplos 2 y 3, imposibles de diferenciar semantente, quedan representados por el
Grafo-P de la Fig. 3.8; y el ejemplo 4, por el Grafo-P de la Bi§.

B C

02 03

o1

A

Figura 3.7: Grafo-P para la representacion del ejemplo 1.

Como ya se menciond, los ejemplos previos estan plantgatsando en procesos de sintesis, mas
el caso de un sistema de reacciones es analogo. Si se dpsesendar mecanismos de reaccion
mediante Grafos-P, los hodos demponentesepresentan especies quimicas; mientras los nodos
deoperacionesreacciones.

De este modo, se cuenta con una representacion grafica destemas de reacciones quimicas,
que permite individualizar correctamente cada sisteneargdtivo. La notacion mediante Grafos-P
hace posible, ademas, la traduccion a lenguaje matesnattomputacional, empleando la Teoria
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02 03

A

Figura 3.8: Grafo-P para la representacion de los ejemplos 2 y 3.

B C

A

Figura 3.9: Grafo-P para la representacion del ejemplo 4.

de Conjuntos.

La siguiente seccion aborda algunos aspectos teotritosatejo matematico de los Grafos-P, con
miras al desarrollo de herramientas y algoritmos para etlasste tipo de grafos en la exploracion
de mecanismos de reaccion.

3.2. Uso de los Grafos-P para la bsqueda de posibles
mecanismos de reacoin

Como se mencion6 anteriormente, esta seccion cubrg@nabk necesidades tebricas para la
propuesta de mecanismos mediante el uso de Grafos-P. Epugdte se advierte al lector sobre
la entrada pronta en un campo abstracto, y se sugiere norgnderte ni dejar en el olvido la
representacion mediante Grafos-P. Con lo anterior, lapcesibn de esta seccion y la siguiente,
que describira la Metodologia, sera mas robusta.

Se propone, el siguiente algoritmo para la busqueda demsecas de reaccion. Por ahora la
tecnica es oscufapero se sugiere volver a este algoritmo general al finaksta seccion y

la subsiguiente (3.4), sblo para repasar esta estrategianas informacion en las manos. De
momento, servira como panorama general, para no perdertel. iIse enunciara, someramente,

2Ya se explicara etbmode cada paso.
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una serie de pasos, y se advierte que cada uno resume umkadamportante de otros pasos. Para
buscar mecanismos, entonces, se sugiere:

1.

Listar las reacciones y moléculas que podrian ser gdatteecanismo, segun la experiencia

personal o la informacion cientifica disponible. No eseasetio que estas reacciones

constituyan una secuencia; tampoco quadrencon la reaccion global. S6lo basta que cada
una de ellas esté balanceada estequiométricamente.

A partir de la lista anterior, representar las reacci@oeso nodo®peracbn; y las especies,
como nodo€omponente

Generar laEstructura Maximg es decir, el conjunto de reacciones y especies que
pueden generar mecanismos factiBldss un conjunto universo, donde habitan todos los
mecanismos posibles. Se eliminan de este conjunto reascipicomponentes indtiles, es
decir, reacciones que, por ejemplo, consumen productosiales, que producen reactantes
iniciales o que se encuentren aisladas del resto de la redideioned Se eliminan, ademas,
los componentes no incluidos en las reacciones considerada

Buscar todos los mecanismos combinatorialmente pessilojee permitan generar los
productos de la reaccion global a partir de los reactargela deaccion global, utilizando
un subconjunto del total de reacciones elementales ddesmeomaoposibles esto es, un
subconjunto de la Estructura Maxima.

Imponeffiltros fisicoquimicos (puede ser una seriditteos aplicados en serie), que permitan
descartar mecanismos infactibles. El primer filtro (nivek4 el de la estequiometria, pues
una combinacion de reacciones que se ordenan en serierglelpagque sea imposible de
balancear no podra constituir un mecanismo. Otros filttesipn ser impuestos después del
primer nivel.

Estudiar intermediarios en sistemas de reaccion rgadea distinguir aquellos mecanismos
que los incluyen (filtros sucesivos)

Proponer ley cinética, asumiendo distintos mecanidauibles.

. Ajustar parametros a datos cinétizos

Ciclar sobre este algoritmo, hasta que el mecanismo deiogesea claro. Es posible asumir,
en el punto 1, otras reacciones e intermediarios, de acadedmformacion disponible.

3Se hablara, mas adelante, de filtros que seran impueticsla red de reacciones. Esta Estructura Maxima sera el
nivel O, sin filtro alguno. No es un mecanismo, sino una recedeaiones, meramente.

4Se definira, mas adelante, un conjunto de reglas sobre leresacciones, expuesto como una serie de axiomas.

STambién se puede consideralaciones de causalidagntre componentes, descubiertas con ensayos que utilicen
isétopos radiactivos, por ejemplo, para seguir el congmoiinto de un nlcleo atbmico especifico. Se hara un
comentario al respecto en la seccion 3.5.1.

6Este paso y el anterior seran abordados en el Capitulo 4.
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En esta metodologia, después del cuarto punto, cada paseaeduce el nUmero de mecanismos
gue se deben evaluar, mediante el establecimierfitids. Parece razonable, por ejemplo, que los
mecanismos que no incluyan a todos los productos de unadeagobal sean eliminados de las
siguientes comparaciones y evaluaciones.

Se hace otro anuncio: la propuesta de mecanismos mediaftes drara una fusion entre los
puntos 4 y 5, pues mientras se construyen todas los mecanisosibles combinatorialmente,
seran balanceados estequiométricamente, para dessartasiderar su descendencia. Asi, no
sera necesario pasar pgodaslas combinaciones.

\Volviendo al relato, para la busqueda de posibles mecasisihe reaccion, es necesario tener,
primero, el conjunto de moléculas que pueden participaladmnstruccion (Fig. 3.10), un set
de reacciones consideradas posibles (Fig. 3.11) y unaideagiobal. Estos requisitos permiten
definir conjuntos basales para la construccion del set damm@mos posibles, que después seran
filtrados.

P
@@' ®

Figura 3.10: Especies para ser representadas por nodosctpgponenteConjuntos R, para
reactantes; P, para productos; e |, para intermediarios.

Figura 3.11: Reacciones para ser representadas por nodosofyeoacbn. Conjunto O, de
operaciones.

Se denominaréstructura soludna aquella combinacion de reacciones y componentes qudaump
ciertos requisitos minimos para ser objeto de estudio ystdair un posible mecanismo. Es
necesario un conjunto de axiomas que, de ser cumplidosjtparta identificacion de estructuras
solucion [84] (ver notacion en las Figuras 3.10y 3.11):

Axioma 1 Cada producto final eétrepresentado en el grafo.
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Axioma 2 Un vertice del tipocomponenteno tiene entradas si yoto si esd declarado como
Reactante en el conjunto R.

Axioma 3 Cada \ertice del tipooperacbn representa una reacgn definida en el planteamiento
del problema, en el conjunto O.

Axioma 4 Cada \ertice del tipooperacbn tiene, al menos, un camino hacia algproducto final
del conjunto P.

Axioma 5 Siun \ertice del tipocomponenteertenece al grafo, debe ser ueatrada parao una
salida de al menos, unértice del tipooperacbn en el grafo.

Este conjunto de axiomas permite, de momento, descartdraswombinaciones de nodos que no
representan, necesariamente, una estructura solueggrdfos fragmentados no tienen sentido en
la definicibn de mecanismos. Ademas, todos los produdtdsbes deben estar representados. Los
Gnicos componentes que pueden no ser producidos por algaceion (operacion) son aquellos
gue sean declarados como reactantes globales.

Esta serie de Axiomas puede ser reescrita incorporand@nefas a las especies y reacciones, e
incorporando ciertas convenciones. Asi, se enunciaa aldbmas que debe cumplir todsd de
reacciones combinatorialmente posips]:

Axioma 6 Cada producto final eatrepresentado en la red.
Axioma 7 Cada reactante eétrepresentado en la red.
Axioma 8 Cada reacadn representada en la red éstiefinida a priori.

Axioma 9 Cada especie activa representada en la red tiene, al memosamino que conduce a
un producto de la reacon global (producto final).

Axioma 10 Cada especie activa representada en la red debe seeagtante parao unproducto
de al menos, una reacon representada en la red.

Axioma 11 Un reactante de cualquier readm representada en la red es un reactante de la
reaccbn global (reactante inicial), si no es producido por reamtialguna representada en la
red.

Axioma 12 Una red no puede incluir una readmi en su sentido directo e inverso a la ez

’Se hace énfasis en que el sentido de este axioma esténeldoicon la busqueda de mecanismos. Evitar que
una reaccion directa e inversa coexistan en un mecanismmoitpesuprimir la redundancia, pues para cualquier
mecanismo, su mecanismo inverso es también valido. Eespren un sentido fisicoquimico, los grafos resultantes
seran entendidos en ambos sentidos. En otras palabrdssdadila de mecanismos considerara que existe solo una
version de la reaccion, en su sentido directo o inversaici@ara del mecanismo, pero al interpretar los mecaogsm
se considerara ambas reacciones cuando exista una deepliatada en el grafo.
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Respecto al set de axiomas previos, este nuevo set obligduaiibn de los reactantes de lareaccion
global para hacer posible el ajuste a la estequiometrtzagl&sto establece una diferencia entre
los sistemas de reacciones y los sistemas de operacioniagagyien que podria no ser necesario
un insumo para fabricar un producto. Ademas de lo antddaiecision de impedir la inclusion
de reacciones directas e inversas a la vez radica en que @srggfideterminar un mecanismo en
una direccion, pues el mecanismo analogo, con sus regciaversas, es también factible, pero
redundante.

Sera necesario agregar una serie de filtros extra, pararthisestructuras solucion que no tengan
sentido fisicoquimico, y generar un conjunto reducido deaniesmos posibles.

Como punto de partida, se requiere, entonces: reactanjepr®luctos (P), reaccion global
(E) y reacciones posibles (O). Los intermediarios puederolseenidos, para cada mecanismo,
observando las reacciones seleccionadas para la congtrudel mismo. Es decir, los
intermediarios seran aquellos componentes que seaméaxb productos parciales de cualquier
reaccion, pero que no formen parte de los conjuntos R ni Bofjunto total de componentes
activos seriM = RUI UP.

Se propone la representacion de cada componente de mddestaas:

= Haciendo alusion a su férmula mediante un vector fila, cpy@nera componente
corresponde a la cantidad de atomos de Carbono en la nalézisegunda componente,
a los atomos de Hidrbégeno; la tercera, a los de Oxigereocydrta, a los sitios cataliticos (s)
(ej. C3HgO3 sera representado con el vector fila 3 8 3 0).

= Etiquetando la especie con un numero, que sera llarsad@j. Glicerol tiene el tag 16; el
agua tiene el tag 3; el CO tiene el 6; yH el 2)8.

La primera representacion es necesaria cuando se trabastdquiometria de las reacciones
(necesario para el establecimiento de filtros iniciales, spidiscutiran mas adelante). La segunda
representacion es (til para la construccion de GrafgdaPrepresentacion numérica simplificada

de las reacciones quimicas.

Las reacciones son representadas por una matriz, en queamarg@rcolumna contiene los
coeficientes estequiométricos y la segunda contiene lgs d® cada componente. En esta
representacion, los coeficientes estequiométricoslparaactantes son negativos; y positivos para
los productos. Por ejemplo, la representacion de la reagiobal del Reformado de Glicerol con

8Para la creacion de tags se ha ordenado previamente ehtomje componentes. Para ello, se ha creado una
asignacion de puntajes, relacionada con el nUmero dedsty la composicibn misma, es decir, los atomos de C
entregan un puntaje unitario diferente al que entregaattm®6s de H, O y s, por ejemplo. Para mayor informacion,
puede analizarse con detencion el codigo en el Anexo Biasgpeciesv3.m speciesEwv4.my sus dependencias.
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Vapor de Agua es:

-3 3
-1 16
3 6
7 2

Los componentes de esta reaccion serian, entonces, Giicexol, CO y H:

3
16
6
2

Asi, los conjuntos de componente®n vectores columna cuyos elementos son tags:

tagy

tag,

Los conjuntos de reaccion@sson, por otro lado, arreglos que contienen matrices:

coef, tagy

coef, tag,

coef, tag,

coe f,j tagy,

W

La representacion anterior permite individualizar un fG# pues los nodos de reacciones

corresponden a un elemento matricial (columnas de codisigntags), mientras que los nodos

de especies quimicas son facilmente asociados con leptagentes en el conjunto de reacciones.
La representacion de un Grafo-P es, entonces, ufhpal conmun conjunto de componente®y

un conjunto de reacciones, que comparten relaciones, yepusat representados por un conjunto

9Las rutinas asociadas seran identificables con la pataimsen el Anexo B.
10_as rutinas asociadas seran identificables con la pasatea el Anexo B.
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de matrices como el recién descrito.

Para almacenar todos los conjuntos de reacciones genécadfisnto de Grafos-P) sera necesaria
una categoria mayor, que sera denomirsageerset’:

( coef, tagy ( coef, tagy ) ( coef, tagy I
coétl ta;g.,Il coc'af11 ta;;hl coef, tag,
coet)j. tagy, | coeffk. tagr, coefsh. tags,

I coef, tagy, Ja coef, tag, ) s coef, tag, )l

Para recorrer un grafo o construirlo a partir de una red decie@es, es de utilidad definir
operaciones sobre los distintos tipos de nodo, que idamngifidps siguientes subconjuntos [86]:

= Los componentes de entrada de una reaccion (reactanteal@sy. w (), con g una
reaccion § € O).

» Los componentes de salida de una reaccion (productosfekio™ (g), cong una reaccion
(e €0).

= Las reacciones que producen un componente determimada;j), cona; un componente
(aj € M).

= Las reacciones que consumen un componente determimagh:), cona; un componente
(aj € M).

También sera de utilidad definir los analogos de estasaojmes, pero definidas sobre un
conjunto de reacciones y componentes, respectivamentmas] es necesario definir el conjunto
de reacciones inversas:

= Los componentes de entrada de un conjunto de reaccionetafress parciales¥—(0), con
0 un conjunto de reacciones € O).

» Los componentes de salida de un conjunto de reaccionesugosdparciales}¥* (o), con
0 un conjunto de reacciones € O).

= Las reacciones que producen un conjunto de componegjitésl), conm un conjunto de

| as rutinas asociadas seran identificables con la pasaiperseen el Anexo B.
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componentesi C M).

» Las reacciones que consumen un conjunto de compongntést), conm un conjunto de
componentesi C M).

= Las reacciones inversas de un conjunto de reacciof{es; cono C O.

Las rutinas computacionales para la implementacion dasesperaciones sobre reacciones
0 componentes se encuentran en el Anexo B. Las mencionadgacmmes hacen posible

el desplazamiento por la red de dependencias: las opeeaciorascienden por el arbol de

dependencias; mientras que las operacionésjan por dicho arbol.

Es necesario, ademas, definir las operaciones basicas catta tipo de conjuntadws, sety
supersex union (), interseccionr(), complementol), diferencia (), perteneced), no pertenece
(¢) y el conjunto de las parte§l}. Los algoritmos para todas estas operaciones se enauentra
también, en el Anexo B, todos codificados en GNU Octave [75].

Un conjunto de teoremas basales para sostener las antegi@coones, y la generacion de nuevos
Grafos-P a partir de las operaciones anteriores (i.e.adera sobre algunas operaciones), se
encuentra disponible en la literatura [84, 87].

De vuelta al problema general, que dice relacion con lajléda de posibles mecanismos de
reaccion, en un conjunto de 10 reacciones, por ejempl@, kEtcion podria tener tres formas de
participacion: en sentido directe), inverso ¢) o no participar. El total de 10 reacciones daria
origen, entonces, &%= 59.049 combinaciones. De ellas, muchas no tienen sentidodisitoco.

No vale la pena, por tanto, evaluar todas las combinacisirestodas las combinaciones factibles.

El primerfiltro de factibilidadlo impone la estequiometria, y en esa idea se basa la hisagiee
posibles mecanismos que se propone en la seccion 3.4. &arwpausa antes de continuar, a fin
de resumir algunos antecedentes relacionados con laddesqgle mecanismos para el reformado
de alcoholes, que seran expuestos en la seccion 3.3.

59



3.3. Antecedentes sobre mecanismos para el Reformado de
Alcoholes

3.3.1. Aspectos cigaticos del Reformado de Etanol con Vapor

La reaccion de Reformado de Etanol con Vapor se lleva a caltv@ sin catalizador, que, segln
sus caracteristicas, provee un mecanismo de reacciguielqustifica la existencia de diferentes
velocidades de reaccion de acuerdo al catalizador iz&l conjunto de reacciones principales,
considerando el sistema de Reformado con Vapor (SRE), pueldé [106]:

CoHs50H — CH4 +CO-+ Ha (Descomposidnde Etano)
CoHs50H — CHzCHO+ H; (Deshidrogenadin)

CyHs50H — CoHa + H20 (Deshidratacdn)

CoH50H + H,O — 2CO+4H, (Reformadoincompleo
2C,Hs0H — (CoH5)20+ H20 (Acopledeshidratante

CO+ 3Hz — CHs + H20 (Metanacon)

CHg + 2H20 — CO, + 4H; (Reformadode Metano convapor
CO+H20 = CO; + Hy (Water— gasshify

2CO— CO, +C (ReaccdndeBoudouaryl

Existen muchos productos secundarios posibles, entraumse encuentra acetaldehido, acetato,
metano, etano (a bajas temperaturas) y CO (favorecido tkndxmicamente a altas temperaturas).
Muchos de ellos pueden dar origen a coque, con la consigypéndida de actividad del catalizador
[32].

El reformado de etanol se desarrolla a altas temperatus@s«200 [°C]) en comparacion con el
reformado de metanol (200 — 400 [°C]), a causa del enlace I@lGido en el etanol. Se utilizan,
ademas, altas proporciones agua:etanol [40]. Trabafientes enfatizan las caracteristicas del
catalizador, asi como su preparacion y condiciones deaojoa, para modificar la produccion de
hidrogeno, la distribucion de productos en la salida ydsadttivacion del catalizador [9, 10].

Erdohelyi et al [107], proponen que sobre un soportgOAlse forma etileno, principalmente,
mientras en un soporte Ce®e forma, fundamentalmente, acetaldehido, ambos contigias
intermedios.

Roh et al [108], observaron formacion de compuestos cadims(tipo coque) sobre un catalizador
Rh/CeQ-ZrO,, pero dan cuenta de una regeneracion total a baja temgeratu
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Varios trabajos reportan que sobre catalizadores Ni y Riné&tica es del tipo potencial, en que el
consumo de etanol es de primer orden respecto al etanol gendiente del vapor [9, 40, 42,109].
También se ha reportado una ligera inhibicion peOHorden -0.09 de conversion de Etanol
respecto a la concentracion de agua) [40].

Los catalizadores Pt-Ni son eficientes para el reformadot@umico de hidrocarburos y son
candidatos potenciales para procesos comerciales ¢éisargénte eficientes. La cinética de este
sistema esta descrita por el uso de expresiones simattgpaga la oxidacion total, el reformado
con vapor y la reacciowater gas shiftMediante simulaciones se estima que el rendimiento.de H
llega a un 65 %, aproximadamente [5].

Sobre el mecanismo de reaccion en el sistema SRE, se prapenel etanol, inicialmente,
es convertido en etileno ¢El;) o en acetaldehido (JEHO), el primero de los cuales es
sefialado como principal precursor de la formacion de eamnbre la superficie del catalizador
[18, 108]. Se han publicado varios trabajos sobre la pradnate hidréogeno a partir de etanol
[18,24,32-34,36,38,40-42,52,106,107,109], estudigndacipalmente catalizadores metalicos.
Se han obtenido buenos rendimientos, pero el problema dedactivacion del catalizador,
especialmente por la formacion de coque, sigue abiertpl[B% 110]. Se han propuesto, para
evitar la formacion de coque, el uso de solidos basicosochlgO o LaOs, o0 la adicion de @

en la entrada, lo que ha reportado buenos resultados, dealb&dgasificacion de los compuestos
carbonados [14,37,111].

Algunas condiciones experimentales reportadas se monestraabla 3.1.

Sistema| T[K] H,O/EtOH | O,/EtOH Catalizador Dilusiébn del| Cita
(molar) (molar) catalizador
(Kgcat-Kgsslido)
SRE 323-923 | 8.4 - Rh/Al,O3 1:10 [18]
SRE 573-773 | 1.0-6.0 - Ni/Al 203 1:10 [38]
OSRE 773 1.0-6.0 0.0-0.6 Ni/Al 203 1:10 [38]
OSRE 923 8.4 0.1-0.6 Ni/MgO, Ni/CeQ, | 1:16-1:6 [36]
SRE 773,1023| 2.0,3.0,5.0 | - Pt/CeZrQ, sin cat.| 1:4 [32]
POX 773 - 0.5 Pt/CezrQ, sin cat.| 1:4 [32]
OSRE 773 2.0 0.5 Pt/CeZrQ, sin cat.| 1:4 [32]

Tabla 3.1: Algunos ensayos de Reformado de Etanol con V&RIE) y Reformado Oxidativo de
Etanol con Vapor (OSRE) disponibles en la literatura.

Si bien el mecanismo de reaccion no esta claro, tanto paiatema SRE como para el sistema
OSRE, se han propuesto algunas rutas alternativas:

Cavallaro [18], propuso dos Vias principales de descoiijdosde etanol en un sistema SRE, que
conducen a etileno y acetaldehido, respectivamente, gooductos intermedios. Un esquema
de las posibles rutas de reaccion puede verse en la FigQdlie sefialar que estas posibles
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rutas no constituyen un mecanismo, pues el conjunto de ndase encuentra balanceado
estequiométricamente. Estas posibles vias han siddaggamando la experiencia de diversos
autores que han utilizado diferentes catalizadores, yegtarrazon, no esta garantizada la presencia
simultanea de todos los intermediarios sugeridos en & Egtas rutas de reaccion podrian dar
origen a un mecanismo, mas no lo constituyen tal cual soeptadas.

ETHYLENE
l "

Dehydrogenation < Decarbonylation >
ETHANE METHANE

Steam reforming:

Figura 3.12: Posibles rutas de reaccion propuestas para sistema SRE [18

Comas et al [38] proponen un esquema similar, con dos viasguosideran, también, etileno y
acetaldehido:

CoHsOH — CoHy + H20, AH773¢ = 45.64kJ/moll

CoHsOH — CH3CHO+ Hy, AH77ax = 68.75(kJ/mol]
CHaCHO+ Hy0 — COp +CHy + Ho, AH773¢ = —55.87[kd/mol]
CoHy + 2H20 — COp + CHg + 2Hp, AH773¢ = —36.9[kd/mol]

Vaidya y Rodrigues [109] recopilaron informacion de dsas trabajos que, para sistemas de SR
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de Etanol, muestran una dependencia de primer orden resp&tanol. Varios autores reportan
independencia cinética respecto gH mientras que un trabajo sobre catalizadores Pt-Ni r@port
una ligera inhibicion [40]. De acuerdo a lo anterior, endagtruccion de una expresion cinética, la
dependencia potencial de la cinética respecto a la caacéin de Etanol tomaria el valor 1 [109];
y respecto a b0, -0.09 [40].

En cuanto a los sistemas oxidativos, seria necesario peopm orden para la dependencia de la
ley cinética respecto a la concentracion dg @ues no existen datos disponibles.

El factor pre-exponencial, en el caso de la descripcibnadeiriética para SRE como una ley
potencial, se puede calcular a partir de lo informado en albafo anterior [109] para 50Q:
7,6-10° [gigfh] Sin embargo, en el caso OSRE, tanto la Energia de Aatimaznimo el Factor
Pre-exponencial deben ser estimados.

Se ha reportado una alta actividad de catalizadores sdpsrtée metales nobles en Reformado
Oxidativo de Etanol, entre los que destacan, en orden>>Rh > Ru [112]. Sin embargo, el
alto costo de los metales nobles los hace menos atractivoe componentes de catalizadores
industriales que los metales de transicion. Entre edtonds, Co y Ni son sefialados como las
opciones mas prometedoras [113].

Algo similar ocurre con los soportes: si bien la capacidadetiener @ es deseable para evitar
la formacion de coque, el costo de los soportes que promueste comportamiento (CeQpor
ejemplo) es mayor que el de los soportes cominmente diilizan la industria, como 4Dz y
SiOy. En el conjunto de catalizadores soportados, el catalizddGu/SiO, ha mostrado una alta
actividad, selectividad y estabilidad [114—-118]. Se h@oredo conversiones del 85% de etanol a
65C0°C y rendimientos de Hidrogeno del 78 %, ademas de una bdtabsobre las 140 horas [114].

3.3.2. Aspectos cigaticos del Reformado de Glicerol con Vapor

Al igual que en el Reformado de Etanol, la produccion dedsd ve favorecida por las altas
temperaturas, bajas presiones y altas proporciones digaed (S/G) [26, 119]. El rendimiento

de H, es maximizado a temperaturas sobre 627°C, una presionldglfPa y una proporcion

agua/glicerol de 9 [28,120].

Se han probado catalizadores similares a los usados emegforde Etanol, incluyendo los
metales: Ni, Co, Pt, Ru y Rh. En un catalizador, se espera bgécerol sea adsorbido en
la superficie del catalizador y ocurra una deshidrogenac#xia Acetaldehido en lugar de una
deshidratacién, que daria origen a hidrocarburos insdts (etileno, propeno), cuyo reformado es
mas dificil. Se desea, ademas, la ruptura de los enla€gsyGio la de los enlaces C-O, que daria
origen a alcoholes pequefios, alcanos y, mediante reonilemi@ e hidrogenaciones, a alquenos
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y acidos carboxilicos, especies intermedias no desgautasajar el rendimiento deHy por ser
precursores de la formacion de coque sobre el cataliza@ai.[

Se ha propuesto que los catalizadores soportados de Nif28Pfavorecen la ruptura del enlace C-
C en reacciones de Glicerol. Adhikari et al han estudiadG@&{h, Ni/MgO y Ni/TiO», de los que

el mas promisorio es Ni/Cef122]. En otra publicacion se estudi6 Nif&; [124]. Se compard Ni
con muchos otros catalizadores llegando a que la conveai00°C se ordena del siguiente modo:
Ni>Ir>Pd>Rh>Pt>Ru, mientras que la selectividad pop lHe ordena de la siguiente manera:
Ni>Ir>Ru>Pt>Rh, Pd.

Iriondo et al [126] estudiaron Ni/AD3; modificado con Ce, La, Mg y Zr. Todos ellos promovian la
formacion de H. Mg mejora la dispersion de Ni, Zr facilita la activacioel #apor de agua y tanto
Ce como La promueven la estabilidad del catalizador, pasibhte a causa de su interaccibn con
oxigeno, que desfavorece la formacion de coque.

Se ha propuesto que las moléculas de glicerol se adsorbeciativamente sobre el Ni, mientras
gue el agua se adsorbe disociativamente sobre Al [26], tabae ha propuesto para el Reformado
de Metano con Vapor sobre Ni [127].

Se han probado también catalizadores soportados de By gkssicamente en hidrogenacion
— deshidrogenacion [128-130]. Su actividad es alta pemomgue la del catalizador Ni. Esto

puede radicar en las diferencias entre los mecanismos sipadain sistema de Reformado sobre
uno u otro catalizador: En un catalizador Ni, CO y £f@accionan sobre la superficie con H

para producir metano, mientras que en un catalizador Ptriaaition de metano ocurre por

deshidratacion e hidrogenacion y la posterior rupturardaces C-C [131].

También se ha probado el Reformado Fotocatalitico deeflicsobre Pt, con prometedores
resultados a temperatura ambiente [132].

En cuanto a los soportes, a pesar de qu®©Aks muy utilizada, es susceptible de ser desactivada
debido a la formacion de depositos carbonicos derivddd&ileno, generado por la deshidratacion
del alcohol. Otros soportes como Ce® MgO se muestran promisorios, pero se necesita mas
trabajo en ellos [26].

Son escasas las publicaciones sobre cinética [99,133jilglpe mecanismos de reaccion [134—136]
especificos para el Reformado de Glicerol. La cinética ila estudiada sobre catalizadores
soportados de Pt [133] y Ni [99], siendo la mas actual dsitad, que considera una ley potencial,

descrita en la siguiente expresion:

[ = koxe RT [Cgd] %
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Con:

T m &g

T
[CGI c]

Qo

Constante ciéticade reac@n = 8135 5kmol-"7/(s*77kg.4)
Energade activacdn = 103 4 [kJ/mol]

Constante universal delos gases

TemperaturgK]

Concentragbn molar de Glicerol

Ordendereacdn= 0,233

Se han propuesto variados catalizadores para el Reformadilicerol, pero es necesario mas
trabajo en la busqueda de catalizadores 6ptimos [26,88. imagen de las posibles rutas de
reaccion para el sistema de Reformado de Glicerol [88] apaeta luces sobre las vias a promover
con el uso de catalizadores, se presenta en Fig.3.13. Cabhkarsgue estas rutas de reaccion
no constituyen, todavia, un mecanismo, pues no se ha lealdodas multiples reacciones ni se
ha probado su ocurrencia simultanea en un sistema de @eaétsta ruta es un compendio de
la informacion reportada por muchos autores sobre difesecatalizadores. Asi, la presencia de
intermediarios en esta ruta no se da, necesariamente, derangimultanea. No constituye, por

tanto, un mecanismo.
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Figura 3.13: Posibles rutas de reaccion para un sistema de ReformadiocgeaGcon Vapor [88].
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3.4. Metodologa para la blisqueda de mecanismos de
Reformado usando Grafos-P

Retomando la presentacion iniciada en la seccion 3.2 Jigaaplo la busqueda de mecanismos
mediante Grafos-P al caso del Reformado de Etanol y Gliceegbropone continuar del siguiente
modo:

El conjunto de mecanismos posibles es construido por laoeqbn de combinaciones de
reacciones basicas de deshidrogenacion, deshidratgciiptura de enlaces C-C. Las reacciones
consideradas en el conjunto basico para el Reformado aer@licon Vapor se encuentran a
continuacion. La mayoria de ellas ha sido reportada posatutores [88, 89]:

C3HgO3 = 3CO+4H; (3.1)

CO+H0 = COy+Hy (3.2)

CHy + Ho0 2 CO+ 3H, (3.3)

C3HgO3 = Hp0 -+ C3HgO» (3.4)

CsHgO2 = Hp0 -+ C3H40 (3.5)

C3HgOs + Ha = C3HgOy (3.6)

C3HgOs = HyO+HCHO+CHyCHO (3.7)
CHsCHO+ Hp = C,HsOH (3.8)
CHaCHO-+ Hp = HyO+ CoHa (3.9)
CH3aCHO- Hy0 = CH;COOH+ H (3.10)
C3HgO2 = CHa +Hy +2CO (3.11)
C3HgO, = CHy + 2H, 4+ 2CO (3.12)
CoH50H -+ 3H,0 = 6Hy 4+ 2CO, (3.13)
CHsCOOH = CO, +CH, (3.14)
HCHO= CO+H, (3.15)

CoHa+2C0O, =2 2H, + 4CO (3.16)

Se asume, de momento, que las reacciones propuestas stnmea@lementaléd exceptuando
las reacciones 3.13y 3.16, que resumen un conjunto de eaesiones y corresponden, entonces,
a reacciones de mayor orden. Dichas reacciones resumericeir@do de Etanol con Vapor de
Agua (3.13), la descomposicion de etileno y la reaccioBalgdouard (ambas en la reaccion 3.16).

12Esta hipotesis podra ser levantada incluyendo otrasi@ses que den cuenta de los intermediarios de este primer
conjunto de reacciones. En tal caso, se asumira que el satgsle reacciones corresponde, analogamente, a un apnjunt
de pasos elementales.
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Se propone esta primera aproximacion de 16 reaccionespacansiderar los sitios cataliticos
en el problema, dando origen a mecanismos homogéneos. ili@s cataliticos pueden ser

utilizados por distintas moléculas, formando intermedsasuperficiales que, de momento, no
seran considerados.

Paralelamente, en el caso del Etanol, el conjunto de resesi® analizar es el siguiente [90, 91]:

CoHs0OH 2 CHy 4+ CO+ Hy (3.17)

CoH50H = CHsCHO+ Hy (3.18)

CoH50H 2 CoHg + H0 (3.19)

CoH5OH + Ho0 = 2CO+ 4H, (3.20)
CHa -+ Hp0 = CO+ 3H, (3.21)

CO+HyO = CO, +Ha (3.22)
2C0=CO, +C (3.23)

CoHs0OH +CO, =2 3CO+ 3H, (3.24)
CHaCHO-+ Hp0 = 2CO+ 3H, (3.25)
CHsCHO= CO+CH; (3.26)

CoHa =2 2C + 2H, (3.27)

C+2H, = CHa (3.28)

2C,HsOH = CH3COCH; -+ CO—+ 3H; (3.29)
CH3COCH; + 2H,0 = 3CO+ 5H, (3.30)
CoH50H + Ho0 = CHsCOOH+ 2H, (3.31)
CHsCOOH = 2CO+ 2H, (3.32)

Las combinaciones posibles asociadas al conjunto de oess;itanto para el Reformado de
Etanol como para el de Glicerol, ascienden'$, 8sto es, 4946721 combinaciones para cada
Reformado, dado que cada reaccion tiene tres formas deipacion: considerar su direccion
directa (), reversa ) o no participar. Este conjunto de reacciones es netamefeeencial,

y podria ser reemplazado por otro set de reacciones coadaieposibles. Sobre cada conjunto
de reacciones, se genera la Estructura Maxima mediant&garitano basado en Grafos-P [87],
exhibida en el Anexo B.5%. De esta estructura deben ser removidos, mediante la rigina
siguientes reacciones [86]:

= Las reacciones que consumen componentes que no son reactaptoductos globales, y
que, ademas, no son producto de reaccion alguna.

Badaptada de la rutina anterior de Fan et al [86].
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= Las reacciones que producen componentes que no son reactamiroductos globales, y
que, ademas, no son reactantes de reaccion alguna.

= Las reacciones que involucran componentes que no sonmesxcta productos globales, que,
ademas, son producidos s6lo por una reaccion, y cuyaieaccion que los consume es la
inversa de la reaccion que los produce.

= Las reacciones inversas de aquellas reacciones que irmlgomponentes que no son
reactantes globales, que son producidos por una sola®eacci

= Las reacciones inversas de aquellas reacciones que inmlgomponentes que no son
productos globales, que son consumidos por una sola ogacci’

Todos los mecanismos posibles de obtener son subconjurd@osiodos y arcos de la
estructura maxima. Sobre la estructura maxima, entoragesa la busqueda de mecanismos
combinatorialmente posibles [86], que permitan iniciardt con los reactantes de la reaccion
global, terminar con la formacibn de productos globalesogpscmir totalmente las especies
intermedias, es decir, rutas estequiométricamentdasli

El primerfiltro de factibilidad como ya se mencion6, lo impone la estequiometria.

La rutina exhibida en el Anexo B.36muestra la evaluacion recursiva de distintos mecanismos,
construyendo ursupersetcon los mecanismos estequiométricamente validos. Hgteitano
considera que:

= Todos los mecanismos son construidos desde el final, edtsgspductos declarados en la
reaccion global.

= Se evalUan todas las reacciones que producen estos camgmmnese excluyen aquellas que
no compatibilizan (si un producto es producido por una riéacnicluida en el mecanismo
en evaluacion, entonces se elimina inmediatamente lasaven toda la descendencia y se
prohiben mecanismos que no incluyan la reaccion resggctiv

= Se generaun arbol de descendencia que es construidavameste, y que genera diferentes
ramas considerando que cada reaccion en estudio puealeerstu forma directa, estar en
direccion inversa o no estar en el mecanismo. Las trifimoas de las ramas del arbol nacen
de esta Ultima decision, esto es, incluir la reaccioeald, inversa o ninguna de las anteriores.

= La construccion del mecanismo evalla inmediatamenteatdibilidad de balancear
estequiométricamente la fraccion de mecanismo, reswild un Problema de Programacion
Lineal (PPL). De no ser posible el balance, entonces la ddsceia de esa rama se cérta

l4adaptada y corregida a partir de la rutina anterior de Fah[86&
15Anexos B.7 y B.54
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= El mecanismo correctamente generado y balanceado esadgrabkregistro de mecanismos
posibles, en usuperset

La rutina es acelerada por algoritmos auxiliares que pemuetectar reacciones que conducen a
mecanismos inviables, que son almacenadas en un conjualelpade reacciones que deben ser
siempre evitadas, por criterios similares a los que defa&structura Maxima. También existen
algoritmos que detectan reacciones indispensables, duendeertenecer a todo mecanistho
También se almacenan las combinaciones analizadas, ionlelno pasar dos veces por el mismo
lugar.

La busqueda de mecanismos posibles esta basada en gb@derla estructura maxima en sentido
ascendente (desde productos de la reaccion global hadtantes de la misma), recorriendo el
arbol de alternativas de modo recursivo. Todas las rutireasn programadas en GNU Octave [75].

Las estructuras estequiométricamente validas son gdasden un conjunto de mecanismos
posibles, para la posterior imposicion de fild§sasociados a antecedentes sobre la existencia
de intermediarios.

18Anexo B.52.
17Anexo B.32.
18Anexo B.69.
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3.5. Mecanismos propuestos mediante el uso de Grafos-P

3.5.1. Mecanismos para el Reformado de Etanol con Vapor de Ag

El conjunto de mecanismos combinatorialmente posiblesdcge 43 millones), es reducido al
conjunto de mecanismos posibles desde el punto de vistguesteetrico (58). Estos resultados
son exhibidos en el Anexo C, en que se han traducido los gdiEfede una representacion con
conjuntos a una serie de reacciones, para facilitar lari@ctu

Se rescata, primeramente, la significativa reduccion debpiodades realizada mediante los
algoritmos de blusqueda. El nUmero obtenido de posiblesanigmos también da cuenta del
espectro de opciones en la propuesta futura de nuevos raewenly la consiguiente discusion
sobre leyes cinéticas. Es decir, existe un numero corsitiede opciones (58) que podrian ser
objeto de exploracion para derivar un mecanismo, pueswamede estos 58 mecanismos podria dar
origen a otras busquedas, si se modifica el conjunto deiosascelementales asumido. Tomando
un mecanismo de estos 58, es posible plantear una leyazinétinodificar una o varias reacciones,
afin de acercar el comportamiento de tal alternativa metiaaial comportamiento real del sistema
de reacciones.

Esta primera familia de mecanismos ha superado el primsy, fues cada integrantaiadrg
estequiométricamente, con la reaccion global, mas eblposstablecer un conjunto de filtros
nuevos sobre esta familia.

Considérese, en principio, la existencia de intermeakai$e ha reportado la presencia de etileno
y acetaldehido en sistemas de SRE [38, 91], y han sido dmligncomo los intermediarios
principaled®. ¢Cuantos integrantes de la primera familia de mecanistonenen etileno y
acetaldehido entre sus intermediarios? Se ha elaboradtina para filtrar grafos, disponible en
el Anexo B.69, que permite, mediante una dinamica de ptegyrrespuestas, recibir informacion
sobre los intermediarios que se desea incluir en la busqutatiendo uso de esta rutina, se ha
obtenido un conjunto de grafos que incluyen etileno y adetdtlo entre sus componentes. Este
conjunto de grafos, de 9 integrantes, ha sido traducidoai@@es y se encuentra disponible en
el Anexo D. Dicho conjunto de 9 mecanismos se encuentra, @lesn las Figuras 3.14 a 3.18
en nomenclatura de Grafos-P, y segln la numeracion deioeas presentada en la seccion 3.4.
Se recuerda que los arcos del grafo indican una direccidm,ha sido utilizada en el balance
estequiométrico del mecanismo, pero que cada una da lesiogras exhibidas en el grafo es
reversible en el mecanismo.

Adicionalmente, se ha buscado mecanismos que contendmmoethcetaldehido y acetona, pues
este Gltimo componente ha sido sugerido como intermedéritrabajos anteriores [91], pero no

19Mas detalles en la seccion 3.3.
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Acetaldehido

R 3.25

Hidrégeno Monéxido de Carbono

Diéxido de Carbono

Etileno

(a) Grafo 29

Etanol

Acetaldehido

Mondxido de Carbono
Metano

R 3.28 R 3.23

R 3.19 Hidrégeno

Coque Diéxido de Carbono

Agua

Etileno

(b) Grafo 47

Figura 3.14: Mecanismos para SRE que contienen Etileno y AcetaldeRialte 1/5.
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Etanol

. Diéxido de Carbono
Etileno

R 3.23
R 3.27

Monoéxido de Carbono

Hidrégeno

Metano

Acetaldehido

(a) Grafo 48

Etanol

Acetaldehido

R 3.26

R 3.19 Monéxido de Carbong

Metano

R 3.28

Coque

Diéxido de Carbono

Etileno

(b) Grafo 49

Figura 3.15: Mecanismos para SRE que contienen Etileno y AcetaldeFialte 2/5.
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Etanol

Acetaldehido

Metano

R 3.26
R 3.19

Monéxido de Carbono

Diéxido de Carbono

Etileno
(a) Grafo 50
Etanol
R 3.18
Diéxido de Acetaldehido
Carbono
R 3.26
R3.19 Hidrégeno
Monéxido de Carbono
Metano
Coque
Etileno

(b) Grafo 52

Figura 3.16: Mecanismos para SRE que contienen Etileno y AcetaldeFiaite 3/5.
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Etanol

Acetaldehido

Diéxido
Carbono

Metano
Monéxido de Carbono

Etileno

Coque
(a) Grafo 53

Etanol

Acetaldehido

R 3.26

Diéxido de
Carbono [

Metano
Monéxido de Carbono

Etileno

Coque
(b) Grafo 55

Figura 3.17: Mecanismos para SRE que contienen Etileno y AcetaldeFiaite 4/5.
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Acetaldehido

Etanol

Metano

Mondxido de Carbono

Etileno

Didxido de

Carbono

Coque

(a) Grafo 56

Figura 3.18: Mecanismos para SRE que contienen Etileno y AcetaldeFiaite 5/5.

se han encontrado mecanismos validos que incluyan a estaspecies.

Note que se ha reducido de 43 millones de posibilidades arBekbltro estequiométrico y la
imposicion de la presencia de etileno y acetaldehido. dagduces, un avance sustantivo. Se
advierte, sin embargo, que este conjunto no es, necesat@nuecreciente en el tiempo. En
otras palabras, esta familia de 9 mecanismos puede danaigaichos otros mecanismos si se
consideran otros intermediarios y se modifica el conjunicidhde reacciones para iniciar una
nueva busqueda de mecanismos. No obstante, si se elijesuos € grafos para iniciar una nueva
bUsqueda, el nuevo set de reacciones toma por base un twmeanor de reacciones (incluidas en
el grafo elegido) y agrega algunas otras, que describanrfeafon y consumo de un intermediario
no considerado anteriormente, por ejemplo.

Asi, esta técnica recibe reacciones posibles y devueba@mnismos posibles, dichos mecanismos
posibles son estequiométricamente validos y pueden Isadfis para distinguir aquellos que
incluyan uno o varios intermediarios especificos. Actaugky el conjunto de mecanismos filtrados
se transforma en un mapa de posibilidades: se puede toneaaneEhnismo y agregar una o varias
reacciones que den cuenta de la interaccion de un intean@diiferente, antes obviado, para
iniciar una nueva blsqueda.

Es una forma de caminar hacia la propuesta de un mecanistaojezscon el sustento de haber
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estudiado la validez de todas las posibles alternativasarér ple un conjunto de reacciones
elementales.

Desde luego, cada mecanismo obtenido y que pertenezca aruitia filtrada, puede dar origen a
una expresion cinética, que puede ser contrastada aalteidss cinéticos reales y, eventualmente,
recibir nuevas hipo6tesis. Un ejercicio en esta direceémresentado en el capitulo 4, en que se
utilizara uno de los 9 grafos obtenidos después del fikrbidsqueda de etileno y acetaldehido para
proponer una ley cinética.

La ruta de reacciones mas aceptada para el Reformado da Basido propuesta por Cavallaro
et al [18]. Tal como se ha comentado en la seccion 3.3, estaouconstituye un mecanismo, pues
es imposible balancear estequiométricamente el congortpleto de reacciones propuestas. Los
9 mecanismos aqui propuestos cumplen con aquello, mas posible zanjar su veracidad. Sin
embargo, ¢ parece mészonableun mecanismo que otro, dentro del conjunto propuesto?

Observando los resultados obtenidos, exhibidos en lagdadti14 a 3.18, es posible notar que
la mayoria de los grafos obtenidos contienen algun ciclgue muchos de esos ciclos incluyen
al etanol. Esto es posible en un sistema real, mas paliticé que, por ejemplo, el etanol sea
generado o consumido por mas de una reaccion. No hay gggale que esto no ocurra, pues la
actividad de un catalizador no esta relacionada con laodgsasicion o construccion de un Gnico
enlace. Pese a esta posibilidad, consideramos mas pedbatiéscomposicion de etanol por una
reaccion, lo que haria de los grafos 48 y 53 una mejor oggeada constituir un mecanismo.

Todos los mecanismos propuestos contienen coque, cuyaiqeidod o consumo se da, de
preferencia, por la reaccion de deshidrogenacion dédrieti Pese a que otras reacciones pueden
producir 0 consumir coque, es esta reaccion la que maspie en el set de mecanismos
propuestos. Esto coincide con la discusion en la liteadfi8], que sefala al Etileno como precursor
principal de la formacion de coque.

Los mecanismos propuestos también dan cuenta de otro:pesitmas coman, en los grafos
encontrados, la descomposicion de etanol a etileno oldebtdo que la reaccion con didxido de
carbono para producir hidrobgeno y monoéxido de carbonte Escho concuerda con los reportes
de otros autores [38, 91], que indican a estos intermediadmo los principales.

¢, Qué hay de las reacciones que no han sido incluidas ena@gtento de 9 mecanismos? Los
resultados indican que no seria posible producir, semelimente, acetona ni acido acético cuando
son producidos etileno y acetaldehido: no existe un msgangue incluya etileno y acetaldehido
gue también incluya estos otros componentes. Trabajesiams han sugerido la presencia de
acetona y acido acético [91], mas no ha sido demostradaesencia simultanea con etileno y
acetaldehido.

Si bien el conjunto de grafos encontrados manifiesta rasgqdalsibilidad, no es posible, de
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momento, elegir un mecanismo entre los 9 propuestos, priasigeesaria mayor informacion para
discriminar su certeza. Es necesario notar, ademas, guehlusiones respecto a este conjunto
no pueden ser extendidas con excesiva firmeza, pues ladiiesda mecanismos ha partido con un
conjunto de reacciones consideradas elementales. Natmtd, este conjunto de reacciones puede
ser refinado, agregando otras reacciones e intermediganando complejidad.

Queda una pregunta detras del avance anterior: ¢ de quarsspuede distinguir la veracidad de
un mecanismo? La deteccion de intermediarios, desde ltiege mucho que aportar. Pero en el
sistemarecién descrito, existen 9 mecanismos alteasafiue podrian dar origen a muchos otros),
que comparten intermediarios.

La respuesta que se propone esta enlazada con el segoiaéeniicleos atbmicos. Puesto que ni
la presencia de intermediarios ni el ajuste de leyes ciagt datos experimentales parecen definir
la veracidad de un mecanismo, sélo queda estudiar la dtaata las moléculas cuando tiene lugar
una conversion catalitica.

En un ejemplo: ¢es el metano el que da origen al coque?, ¢oetdenb?, 0 el monodxido
de carbono? Para definir tal situacion, seria necesanarlla cabo un estudio de cada uno de
esos gases (aislado del resto de componentes) sobre &amtalen estudio, bajo condiciones
de operacion. Esto aportara informacion respecto aegpecie da origen a cual otra. De no
ser suficiente lo anteridf, seria de utilidad seguir nicleos especificos cuand@sgan otros
gases: si senarc&?! los atomos de carbono del metano vy, luego, un flujo de metsmroadoes
mezclado de modo controlado con etileno e ingresado, eespaan reactor catalitico, es posible
seguirlos atomos marcados, verificando qué especie dio origere @ia especie, pero, esta vez,
considerando la interaccion de otra molécula gaseosks&st@ma. Es resumen, se requiere de una
relacion de causalidagbara zanjar la veracidad de un mecanismo.

En este contexto, el uso de Grafos-P para la bUusqueda delgsosiecanismos de reaccion se
propone como una herramienta para la definicion de nuespa®te indagacion que concluyan
con la definicion del mecanismo de reaccion de un sistema reactivo.

3.5.2. Mecanismos para el Reformado de Glicerol con Vapor dégua

De manera analoga al caso del Reformado de Etanol, el donjde mecanismos
combinatorialmente posibles en el caso del Reformado aef@licon Vapor de Agua (cerca de 43
millones), es reducido al conjunto de mecanismos posildsdalel punto de vista estequiométrico
(43). Los resultados son exhibidos en el Anexo E, en que Efeghan sido transformados desde
una representacion con conjuntos a un set de reaccioo#@safao su interpretacion.

20porque hay duplicidad de origenes para una molécula.
21Con isbtopos radiactivos, por ejemplo.
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Esta familia de mecanismos supera el primer filtro de fdddal, relacionado con el balance
estequiomeétrico de cada mecanismo candidato con la éeagtbbal. La imposicion de filtros
sucesivos para la distincion de intermediarios daréeormsub-familias, pero ¢ qué intermediarios
buscar? Algunos autores [88,89] han propuesto la presdagtleno, acetaldehido y acido acético
como intermediario$2. De la familia anterior de 43 mecanismos, aquellos que yetiLestos
intermediarios son presentados en el Anexo F, y correspoad?. Son, ademas, presentados en
las Figuras 3.19 a 3.24.

Los mecanismos propuestos para el Reformado de Glicerakrsnguna descomposicion
preferente del Glicerol d&cido Propionico, que se encuentra incluida en los grafés meces
que la descomposicion directa a Monoxido de Carbono edge&ho o Formaldehido. Recordando
el caso del etanol, parece verosimil que el Reformado defdlipueda comenzar con pérdida de
agua, tal como el Reformado de Etanol puede comenzar pdodagua y generando etileno.

Adicionalmente, la accion de etanol como intermediariedgurelegada a un segundo plano cuando
son incluidos etileno y acetaldehido como intermediagiog! filtro de mecanismos, pues solo
pocos mecanismos alternativos incluyen este alcohol.

Se percibe, también, que la participacion de Etileno ytéldehido en estos mecanismos esta, en
la mayoria de los casos, relacionada con la interacciGkgd, Hidrogeno )(')xidos de Carbono,
y no como productos de la descomposicion directa de Glicero

La discusion de la seccion anterior, respecto a los msgas para el Reformado de Etanol, es
valida, también, para el caso del Glicerol. En este cdsogunto de 12 mecanismos que incluyen
etileno, acetaldehido y acido acético, constituyenhanao de opciones que pueden ser el inicio
de una refinacion posterior, ganando complejidad medlariteclusion de otros intermediarios y
reacciones posibles.

22\Mas detalles en la seccion 3.3.
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Figura 3.19: Mecanismos para SRG que contienen Etileno, Acetaldehkin Rcético. Parte 1/6.
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Glicerol
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Acido acético
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Figura 3.20: Mecanismos para SRG que contienen Etileno, Acetaldehkin Rcético. Parte 2/6.
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Figura 3.21: Mecanismos para SRG que contienen Etileno, Acetaldehiin Rcético. Parte 3/6.
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Figura 3.22: Mecanismos para SRG que contienen Etileno, Acetaldehfdn scético. Parte 4/6.
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Figura 3.23: Mecanismos para SRG que contienen Etileno, Acetaldehiin cético. Parte 5/6.
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Figura 3.24: Mecanismos para SRG que contienen Etileno, Acetaldehiin cético. Parte 6/6.
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3.6. Sobre los puntos pendientes

Los resultados obtenidos aportan diversas alternativasg@uponen un abanico de mecanismos a
estudiar, tanto para el caso del Reformado de Etanol conaogbde Glicerol, mostrando como la
bUsqueda ordenada y combinatorialmente completa de msewasmde reaccion presenta ventajas
por sobre la propuesta de mecanismos uno a uno.

Es posible, mediante esta técnica, colaborar en la tranafbon de rutas de reaccibn en
mecanismos, correctamente balanceados y referidos admélogia de cambio molecular.

Tomando por base el conjunto de mecanismos generados radealdi blsqueda con la Teoria de
Grafos-P, es posible trabajar en la identificacion de inéeliarios para discriminar la viabilidad de
cada opcibn, complementando con la ya mencionada blaaleeldrelacion de causalida@ntre
una especie y otra, cuando la sola presencia de intermeslizgilogre discriminar entre diversos
mecanismos alternativos.

El siguiente capitulo tomara los puntos pendientes dgraimo de busqueda de mecanismos de
reaccion presentado al inicio de la seccion 3.2, para t&tamuna iteracion, tomando un grafo de
los obtenidos para el Reformado de Etanol con Vapor de Ageanél, construir una ley cinética,
que podra ser comparada con resultados experimentales.

Naturalmente, la bUsqueda de mecanismos, tanto paracetiebReformado de Etanol como para
el de Glicerol, debera ser completada con la imposiciootdes reacciones e intermediarios, en
funcion de nueva evidencia cientifica.
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Capitulo 4

Modelo de un reactor de Reformado

4.1. Creacbn de modelos de reactores catticos

Sin lugar a dudas, la creacion de un modelo matematicoypasastema de Ingenieria Quimica

ayuda a enfocar la atencion del estudio o descripcion dproceso en aquellos aspectos mas
importantes desde un punto de vista fisicoquimico. Adadimente, permite explorar los efectos

de diferentes condiciones de operacion de forma rapideop@nica, entregando informacion

relevante para el disefio, la optimizacion y el controlpiteceso [92, 93].

El disefio exitoso de unidades de Reformado, asi como sectaroperacion, estaran sujetos a la
posibilidad de predecir el desarrollo del sistema, comait#o su fluidodinamica, transferencia de
masa y calor, y la cinética de un conjunto de reaccionewigas [94].

De este modo, la creacion de modelos de Sistemas de Refortaatb de Metano [95], Metanol
[96, 97], Etanol [98] como de Glicerol [94, 99], ha permitidoobar distintas configuraciones y
obtener perfiles de temperatura y concentraciones, ayadadiscernir cambios sobre el sistema.
Se han evitado, por ejemplo, puntos de baja temperatotd 6pot3 en el centro de reactores
tubulares originados debido a la endotermicidad de lagi@aes de Reformado con Vapor [100].

En cuanto a la modelaciobn de Reactores de Reformado der@lise han estudiado lechos
fluidizados [94], explorando tanto la fluidodinamica deflses solida y gas como la conversion
debida a un conjunto de reacciones, en el que se excluydneéion de coque. Esta simulacion
permitio establecer el grado de mezcla de un sistema déz#igi@n sin agitacion, evidenciado la

formacion de escoria en las paredes del reactor, debide@ &Iqoatron fluidodinamico permitia

la formacion de aglomeraciones de sblido. El uso del nodelsarrollado permitid6 proponer

agitacion sobre la unidad de fluidizacion, lo que mejarddnversion en el sistema.

También se han estudiado reactores tubulares de Lechodadmd9], incluyendo una ley cinética
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potencial, el transporte de masa y energia, mas no la flmdoica del sistema, la que podria
aportar informacion relevante para asegurar que la tasamersion en el tiempo se encuentra
limitada por las reacciones y no por transferencia de mashgar de usar correlaciones entre
largo, diametro del reactor y tamafio de particulas pstimar dicho régimen de dominio.

También en el ambito de este trabajo, la creacion de urelnadatematico se presenta como una
herramienta poderosa y de gran ayuda para el escalamiemtel andustrial de los Sistemas de
Reformado probados durante una investigacion, y parauabar de nuevas configuraciones de
cualquier escala.

Se presentara un modelo matematico de un Sistema de Reforgeneral, que sera aplicado al
caso particular del Reformado de Etanol, a fin de completarat#o practico el conjunto de pasos
propuesto en la seccion 3.2 para la blusqueda de mecanimeaccion.

Los casos de Reformado Oxidativo de Etanol y Glicerol poder abordados, de modo analogo,
en un futuro, cuando existan datos cinéticos en condisiorglativas.

Este capitulo exhibe, entonces, la Gltima parte de lategfia propuesta para la basqueda de
mecanismos de reaccion, que deberia ser replicada pasarécanismos, otras especies u otras
reacciones posibles, a la luz de los resultados de la cordimigntifica en la identificacion de
intermediarios de reaccion.

4.2. Elaboracbn del modelo

Esta seccibn propone un modelo de un reactor cataliticdedeo fijo. Dicho desarrollo
sera presentado, primero, y luego resuelto en la seccibpata el caso del Reformado de Etanol
con Vapor, pero su solucion es analoga a otros sistemiax® ebReformado Oxidativo de Etanol o
Glicerol.

Considérese, como punto de partida, el sistema en su cjdaplenayor: bajo el supuesto de que
la reaccion se desarrolla al interior de un reactor tubakaconsidera la Ecuacion de Movimiento
de Navier-Stokes en coordenadas cilindricas, en tésnde Tensor Esfuerzo, es decir, con
densidadg) y viscosidad dinamicaij variables [101]. El supuesto de isotermicidad que se irapon
usualmente sobre la Ecuacion de Movimiento de Navier&stek levantado, en este caso, mediante
la variacion dep y p con la temperatura [102]. Por esta razon, las ecuacionegmemente
informadas (isotérmicas) [101] deben sufrir modificae®para incorporar la variacion gelLas
ecuaciones definitivas, para las component@syr,z de la Ecuacion de Movimiento de Navier-
Stokes en coordenadas cilindricas, parap variables, se muestran en las ecuaciones 4.1, 4.2 y
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4.3, respectivamente.

opVr oVip  Veovip VP Ovip P (16(rrrr) 10T Too arrz)+pg
- = r

a VT Tree T Ve T o \rar ree 1 ez
(4.1)
OVep  OVgp Ve OVgp ViVgp  Ovgp  10P 10(r’tre)  10tep  OTey
a o T ee Ty Ve T rae 2 or v oo oz | PY
(4.2)

avzpJr avzp+ve avzp+ ovp 0P <16(rrrz) 1019, 0T,

o Vo Tree TV Tz o Fae+az>+pgZ (4.3)

Componentes del Tensor Esfuerzo en coordenadaslatas (rf,z):

=[2Gt - 5(0:9)]
|

B lovg W 2
Tge = —H 2<F%+T)_§<D V)}

r 90
Toz =T = — [ r 69}
{avz avr}
1ovg Ovy
(D V) ar( )+_a—9+5

La viscosidad, en funcion de la composicion y la tempegatpuede ser estimada con datos de la
literatura [25, 103, 104] segln la ecuacion 4.4, elaboat Bromley y Wilke [104].

Hi
_ 4.4
" ZlJr%Zj#in*d)ij *4)

2
— 7 - 3
W [Pa-s — 4.23%10 I\/M, * PE ‘ <(l§) T)
i

yi = Fraccibon molardei

M; = Peso molecular d€gg/mol]
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P, = Presin criticadel component€atn
T, = Temperaturadticadel componentgK]

K = Viscosidad diamicadei[Pa- S|

Seria necesario acoplar un Balance de Masa y Energias atréables principales seran la

conversion (X) y la temperatura (T). Cabe sefalar quetahagui, las ecuaciones de Transporte
de Movimiento han aportado 6 variables, a saber: velocidad3(ejes), densidad, viscosidad y
presion.

Cierto es que la densidad y viscosidad podrian ser escota® una funcion de la composicion,
la presion y la temperatura, haciendo uso de una EcuacoiEsiadd y la ecuacion 4.4,
respectivamente. Se tendria 8 variables (velocidad srejes, viscosidad, densidad, temperatura,
presion y conversié®) y 8 ecuaciones (tres ecuaciones de Transporte de Movimiena de
Transporte de Masa, una de Transporte de Energia, unai@cude Estado, una ecuacion para
la viscosidad y una ecuacion de continuidad del fluido, qu&za su velocidad y densidad).

Sin embargo, la complejidad y no linealidad de este problesrimpedido su solucion en la historia
de la humanidat] y, hasta el fin de este trabajo, sblo ha podido ser resuettptando hipotesis
adecuadas a problemas especificos.

Conforme a tal estrategia, se tomaran los siguientes stqmie
1. Simetria angular.
Todas las derivadas deson iguales a cero.
2. Estado estacionario.
Todas las derivadas de t son iguales a cero.
3. Simetria radial.
Todas las derivadas de r son iguales a cero.
4. Isotermicidad.

No existe gradiente de temperatura. Se asume, entoncesntrolddeal en el horno que
envuelve al reactor catalitico.

5. El paso limitante de la reaccion tiene lugar sobre el haefecatalizador.

LComo la de los Gases Ideales, por ejemplo.

2A partir de la conversion es posible obtener la composic&e elige la conversion, pues reduce el numero de
variables y ecuaciones a la hora de incluir una expresitamlpainética de reaccion.

3El sistema acoplado de transporte de masa, energia y neatini una ecuacion de continuidad (sistema de 6x6,
pues excluye la variacion de la conversion y la viscogidae resumido por Navier y Stokes en el s. XIX, y constituye
uno de los Problemas del Milenio de acuerdo al Clay Mathematititute.
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Se propondra, primero, un Balance de Masa.

Se asumira la existencia de una ley cinética expresadamimnos de{%ﬂm], en quemolyses un
mol de atomos metalicos superficiales. Usualmente lazim@es son expresadas en términos de
moles convertidos en una unidad de tiempo y por masa dezzatali Sin embargo, se propone
la expresion en funcion del nUmero de sitios activos rfadas aqui como atomos metalicos
superficiale$) para hacer énfasis en el lugar geométrico donde ocureatzion: un sitio activo y

no la masa completa del catalizador.

Sea j un componente del sistema de reaccion. Construyenalance de j, se tiene:

Entra— Sale+ Generacdn = Acumulacdn
dN;
Fi, —Fj+Gj = d—t‘ (4.5)
En la ecuacion anterior, F representa flujo (mol/tiempq)la@eneracion por unidad de tiempo
(mol/tiempo); y el término de la derecha corresponde a te@ei@n del nUmero de moles de j al

interior de un volumen de control.

La generacion estaria, entonces, asociada a la leyaarsgetpuesta del siguiente modo:
Gj=rj-N\ (4.6)

En esta ecuaciom, es la velocidad de generacion de j, por unidad de tiempo ynebde atomos
metalicos superficiales en el catahzacﬂg%]; y A, el nimero de moles de atomos metalicos
superficiales disponibles en el volumen de corjtradlyg|.

El valor der; puede ser expresado en funcion de la tasa de reacgigndel coeficiente
estequiométrico que acompaia al componente j en la éyagi

Gj=yj-rz-A 4.7)

Asi, se expresa todo en funcion de la ley cinética, un valor positivo medido en
[mo"eactisYg{’g;;j;"”Vef“d"], y se asocia el sentido (generacion o consumo) al signaafmipor el
coeficiente estequiométrico. Cabe mencionar que para eaccionaA+ bB — cC+ dD, los
coeficientes estequiométricad e asumiran con un signo: en el ejemplo anterior los ceeties

estequiomeétricos seriara, —b, cy d, respectivamente

4De asumirse, por el contrario, que los sitios activos see@rtcan en la interfase metal-soporte, bastaria cambiar
el numerador en la expresion para la dispersion por ekemémie sitios (en la interfase), es decir, el nimero de @som
en la interfase metal-soporte. La incidencia de disperséba incluida en las ecuaciones en breve.

SConviene que el valor absoluto gigara el reactivo limitante, en cuya base sera expresaég Girlética, tenga
el valor 1 en la expresion global de la reaccion. Esto aliéorsiones asociadas a la multiplicacion del coefieient
estequiométrico y la velocidad de reaccion, en el casoedetivo limitante.
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En relacion con el terminf, puede ser calculado a partir de expresiones comunes, a sabe
N =d-K-T - pap-Veontrol (4.8)

En esta ecuaciorg corresponde a la dispersion, calculada en funcion datosids metalicos

superficiales y el nimero total de atomos metalicos elatalizador{mrgﬁﬂ'“"S |; K corresponde a la
total

carga de metal en el catalizador, calculada en funcionidekeno de moles de metal cargado sobre

. Mol Mol . T
y_“Vtotal | — total .
una masa de catalizadoefg'oe | = [kQSOPOFte"‘kgV'tota| |; T eslacarga de catalizador en el lecho solido,
. . _ KQcat . i
medida como masa de catalizador sobre masa de [éggaél] = kg tkaro) Pap €S la densidad

aparente del Iech@i‘%tal] — [kgcat+kgnerte]; y el volumen de controNontrol, €Ncierra solidos (inerte
Mecho Mlido +Mgas

y catalizador) y gasesn, -

Reconstruyendo la expresion p&pa se debe tener especial cuidado con la eleccion de un valume
de control en que pueda suponerse una velocidad de reaomitatante. En otras palabras, la
cinética de la reaccion dependera de las presionesapegale los compuestos involucrados, y
asociado a la reaccion existira un cambio en dichas presiparciales. Por esta razon, para lechos
empacados, debe considerarse un volumen muy pequeioy@mterior se asume una velocidad
de reaccion que puede ser diferente a otros volUmenesti®lceecinos. Descomponiendo en un
volumen infinitesimal, entonces:

Recomponiendo, ahora, y asumiendo que los cambios en laosicin gaseosa afectan a la
velocidad de reaccion, se tiene:

VeCO
Gj:yj-d~K-F-pap-/| “redv (4.10)

Sea A el reactivo limitante de la reaccion quimica globalestudio. Se define la conversion
como [83]:

Fa, — F
X = P "A (4.11)
Fag
Los flujos parciales de todos los componentes pueden seesadws en funcibn del reactivo
Fig

limitante, definiendo la proporcion molar de entrada redatl reactivo limitante®; = Fa’
operando del siguiente modo:

Fj = Fjo +Vj - Fag- X = Fag - (9 +VjX) (4.12)
Reconstruyendo el Balance de reactivo limitante, y asutoiéstado Estacionario, se tiene:
Fap,—FA+Ga=0
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. —yAdKrpaprIEChOerV

X
Fag

(4.13)

En términos diferenciales, esta ecuacion puede seni@esel siguiente modo, asumiendo V como
volumen de lecho (gas + s6lido):

dX —Ya-d-K-T-pap-rg

= > (4.14)

Se debe tener presente que la velocidad de reaccion puedx@esada en términos de la
concentracion o las presiones parciales, y que ambasadetdoueden variar debido a multiples
efectos:

= El cambio en la molaridad del componente especifico dehbaldebido a la reaccion.

= El cambio en el flujo volumétrico provocado por el cambio@miolaridad total asociado a
la ocurrencia de la reaccion.

= El cambio en la presion debido al mismo efecto del cambiol erimero de moles totales
por la ocurrencia de la reaccion y a pérdidas de carga emdeaccion gas-lecho.

Para acoplar correctamente las ecuaciones diferencalespresara el balance de masa en funcién
de la conversion. Se hara lo propio, mas adelante, coaracion de la presion. Presion (P) y
conversion (X) quedaran, entonces, acopladas, y amlpgnderan de la posicion al interior del
reactor de lecho fijo.

Se abordara, primero, el cambio en el flujo volumétricd:[83

Se define como el cambio de nUmero de moles por cada mol de reaativtelreaccionado. En la
reaccioraA+ bB — cC+dD, y asumiendo A como reactivo limitante, el valordlgueda definido
por:
5-9.¢.b 4 (4.15)
a a a
Se define, ademas, como el cambio en el nUmero de moles cuando existe coovetsial,
expresado como fraccion del total de moles alimentada Estidad puede ser calculada del

siguiente modo:
€:<9+E_P_¢)5&:whﬁ (4.16)

Para construir una expresion que de cuenta del cambio enje@lviBlumétrico, se analizara la
expresion para la concentracion. En la entrada, parasidggaomposicion multiple, se tiene:

_he_ P

= 4.17
Vo 20RTo ( )

Go
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En la expresion anterioG, es la concentracion de entradrg;, el flujo molar total de entradap,
el flujo volumétrico de entrad#&, la presion en la entradag, el coeficiente de compresibilidad;
R, la constante de los gases[y la temperatura en la entrada.

Una expresion analoga puede ser construida para cuafijuiéo y, si se asume que el coeficiente
de compresibilidad no cambia significativamente en el ogace.z~ zy, es posible plantear la
siguiente expresion para el flujo volumétrico en cualgpieto:

VERvSIS A (4.18)

Con la definicion de se tiene, ademas, una expresion para el flujo molar totélirezion del
cambio en el nUmero de moles debido a la reaccion:

R =R, + Fa,0X (4.19)

Reemplazando en la expresion parae tiene:

FaA, OX P T
v vy ot FA®X P T

R, P To

PoT
=Vo(1+eX) == 4.20
v=\Vo(l+¢ )PTo (4.20)

La expresion cinética, como se mencion6 anteriormesgtencuentra expresada en términos de la
concentracion o la presion parcial. Se presentan, aragation, expresiones para ambas en funcion
de la conversion, presion y temperatura.

ParaCj, la concentracion de un componenfese propone la siguiente expresion:

Cj :5
V
 Fag- (95 +YiX)

b vo(l-l—eX)%Tlo

_ Ca- (©j+YjX) P To

(1+eX) PR T (4.21)

G
En el caso de la fraccion molar, se tiene:

_F

Yi = ﬁ

~ Fay- (95 +yjX)
Y TR T FadX

[Fag - (@5 +ViX)] /Ry
[Fto+FA06x]/Fto

yj =
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R CIERRS
- 14+¢eX

Yj (4.22)
Con la expresion anterior para la fraccion molar, la @regarcial queda descrita por la siguiente
expresion:
YA (8 +YiX)
1+¢eX
Asi, la expresion para la velocidad de reaccion podraesscrita en funcion de la conversion.
La expresion 4.14 puede ser, ademas, reescrita en tsndiel largo, adoptando las hipotesis
de simetria angular y radial expuestas al inicio de estai@®cBajo estas hipotesis, no existen
cambios err y 6, por lo que el diferencial de volumen puede ser reemplazaddy = Sdz
con z, la dimension que recorre el eje del reactor ciloadry S, su area de seccion transversal.
Para un reactor tubular, de diametro intefo el area transversal correspond&a= Dizg. La
ecuacion diferencial para la conversion, asociada ahngal de masa, puede ser reescrita, entonces,
del siguiente modo:

P, (4.23)

av Fa,

S)dZ_ FAO

—va-d-K-T- D211t
ax_ Pap' 7~ % (4.24)
dz 4‘FA0

Hasta aqui, entonces, existe un cambio en el flujo molaal (gqiarcial) provocado por la reaccion,
que ha sido escrito en terminos de la conversion de laiagtobal. Falta, segln lo expuesto al
comienzo de esta seccion, adosar el cambio en la presdogado por la interaccion mecanica
gas-lecho.

Como se comentd anteriormente, la solucion acopladardesporte de movimiento, masa y

energia solo puede ser encontrada para casos espediftido al alto grado de no linealidad

del sistema y el nUmero de ecuaciones acopladas (seis)olménteraccibn mecanica gas-lecho
se encuentra enunciada en el transporte de movimiento,eeseaysigue las variables principales
presion y velocidad. En la ecuaciones 4.1 a 4.3, el lechoimamn dominio gaseoso cuyos bordes
corresponden al sélido que compone el lecho. Dicho bolderéa externa de toda particula) trae
asociada la condicion de nulidad de la velocidad.

El grado de dificultad propio de las ecuaciones de Transm@t&lovimiento aumenta por la
tortuosidad del dominio gaseoso y la consecuente comfditan la parametrizacion de tal lugar
geomeétrico, haciendo muy dificil la solucion numérie sistema.

Por tal razon, se propone hacer uso de una ecuacion sitaghfi propuesta por Ergun [83, 101]
para gases que cruzan lechos solidos. Esta ecuacionapesaina simplificacion del sistema de
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ecuaciones de movimiento y continuidad, da cuenta de leart®n gas-solido, que modifica la
presion a causa del roce:

En la ecuacion anterior, el termiifig incluye sbélo terminos asociados a la entrada y geomeédiia

lecho solido:
Go(1—¢) [150(1 - @)Ho

pODp(P? Dp

Go corresponde a la velocidad masica superficial en la enftig) cuya unidad MKS e %] ;

Bo= +1.75Gg (4.26)

@es la fraccion vacia del lecho séliéf@“{;’;’%, sin dimensioneqg es la densidad del gas en la

entrada del lecho, eh%] ; Dp, el diametro de una particula en el lecho [ y Lo, la viscosidad
dinamica, enPa- 5. En la definicion d&g, up corresponde a la velocidad superficial en la entrada,
esto es, el flujo volumétricosg) dividido por el area de seccion transversal del rea@g)r Cabe
sefalar que parte uno de los supuestos de esta ecuacitme é&s jscosidad del gas no cambia
sustantivamente con su composicion, hipotesis queaseatada, considerando que la fraccion de
gas inerte sera alta (sobre el 60%, por ejemplo). Sin ernbag)posible estimar la viscosidad
dinamica de entrada mediante la ecuacion 4.4, para agistalor a las condiciones de operacion.

Haciendo sustituciones sobre la ecuacion de Ergun, s tien

d—P = —Bo——(1+sX)
d_P = —Bo > (1+€X) (4.27)
/\T ~ To

Hasta aqui, entonces, se cuenta con dos ecuaciones diédesrordinarias (4.24 'y 4.27) acopladas
por las variables conversion (X) y presion (P). Se puedkiin ademas, la expresion exhibida en
la ecuacion 4.4, para estimar la viscosidad dinamica enti@da del reactor en la ecuacion 4.27.

Dado que la resolucion del sistema de ecuaciones se haiamemétodos numéricos, conviene
adimensionalizar las variables [105] y reconstruir lasae@nes, para mejorar la resolucion y el
analisis posterior.

Falta, en este punto, expresar la velocidad de reaccipeif terminos de la conversion, haciendo
uso de las ecuaciones para las concentraciones por conip¢he1), las fracciones molares (4.22)

o las presiones parciales (4.23), segln sea el caso. liarsiggeccion estara avocada a la busqueda
de una expresion para la velocidad de reaccion.
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4.3. Una expresbn cinética para el Reformado de Etanol con
Vapor de Agua

Se propone continuar el analisis y la propuesta de unasigpreinética para el caso del Reformado
de Etanol con Vapor de Agua. Tanto el Reformado de Glicenmiactos Reformados Oxidativos
de Etanol y Glicerol podran ser abordados de modo anaidifjaando la estrategia de exploracion
por Grafos-P presentada en el Capitulo 3, el algoritmolpdrasqueda de mecanismos de reaccion
propuesto en la seccion 3.2, la bsqueda de una expresiética presentada en esta seccion, y la
solucion del modelo para el ajuste de parametros ciotice se propondra en la seccion 4.4.

La seccibn 3.5.1 ha presentado un conjunto de mecanisnsddgmpara el Reformado de Etanol
con Vapor de Agua. Se propone, a continuacion, elegir unestlss mecanismos y proponer una
ley cinética enlazada con éste.

La propuesta del mecanismo de reaccion, la busquedaeateniediarios y la construccion de una

ley cinética podrian ser llevadas a cabo en paralelo, canpopuso en la seccion 3.2. Se tomara,
de momento, informacion de la literatura para filtrar loscamésmos obtenidos del analisis de

Grafos-P de la seccion 3.5.1:

Existen antecedentes [38, 91] que dan cuenta de la exiatdecEtileno y Acetaldehido como
intermediarios principales del sistema SRE sobre catiiizs soportados de Niy Edriltrando
los mecanismos obtenidos del analisis de Grafos, impdoida existencia de los mencionados
intermediarios, se obtienen 9 mecanismos, ya presentadaseccion 3.5.1y el Anexo D.

El ejercicio siguiente estara basado en uno de esos mewaisin pérdida de generalidad, se
elegira el primero (Grafo 29), presentado en la Fig. 4.1.

Para discriminar el acierto o error en la asuncion de estani®mo, seria necesario estudiar la
interaccion entre el catalizador y las especies gasearsalizando intermediarios superficiales,
para dar origen a una nueva blsqueda de mecanismos, estorvam conjunto diferente
de especies y reacciones posibles, pero descartando ESoress asociadas a otras rutas no
consideradas en el conjunto de 9 pre-seleccionadas.

Se asumira, por ahora, un mecanismo (Grafo 29) y se coasidque la Gnica especie adsorbida
es el coqué Cabe mencionar que, naturalmente, se pudo suponer oprasies adsorbidas, 1o
gue tendria consecuencias en la ley cinética que se pid@adPor ahora, sin embargo, se hara el
ejercicio tomando por cierta la mencionada hipotesiss meese cuenta con evidencia suficiente
respecto a los intermediarios superficiales de esta mgogisu formacion no ha sido incluida en
el conjunto de reacciones posibles en el analisis con &Rffver Capitulo 3).

6Mas detalles en la seccion 3.3.
’Se utilizara la notacida para un sitio vacio; €s para uno ocupado por coque.
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R3 R4

Acetaldehido

Hidrégeno Monoxido de Carbono

Diéxido de Carbono

Etileno

Figura 4.1: Grafo 29 para SRE: una opcion de mecanismo para el reforaaéanol con Vapor
de Agua. Se indica el sentido directo de las reacciones, enas sonsideradas reversibles.
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El mecanismo seleccionado puede, entonces, ser reesediame las siguientes reacciones, que
seran numeradas segun la Fig. 4.1y el Anexo D:

Reaccbnl 20+s—Cs+CO, (4.28)
Reacobn?2 2H, +2Cs— CoHs +2s (4.29)
Reacodn3  CyHs0H — Hy +CH3CHO (4.30)
Reacocbn4  H,O+CyHy — CoHsOH (4.31)
Reacodbn5 H,O+CH3CHO — 2CO+ 3H,0 (4.32)

Asumiendo que limita el sistema de reacciones quimicas, lpsitransferencias desde y hacia el
catalizador, se adoptara por hipotesis la restriccébvedocidad producto de una reaccion limitante.
Considérese la reaccion 1 como limitante:

En tal caso, la expresion para la velocidad podra sertasconsiderando las presiones parciales
(P) y las concentraciones de sitidg), como:

r =ky-P2o-Cs—k_1-Ccs Peo, (4.33)

Para hacer uso de la ecuacion anterior, sera necesampleggar algunos términos dificiles de
medir (en un sistema de reaccion), como las concentraziasitios libres y ocupados, por otros
en funcion de presiones parciales de productos o reastante

Las demas reacciones del mecanismo propuesto puedentsaces, asumidas en cuasi-equilibrio,
y se definen las constantes de equilibrio para cada una:

Pc,H, - C?
Ko = ot s (4.34)
PH2 ’ CCS
Ky — THePergcro (4.35)
Pc,Hs0H
Pc,HsOH
Ky= — 20590 4.36
PHzO ) PCzH4 ( )
P2, P2
Ks CO_"He (4.37)

PH,0 - PerscHo

Se define, a continuacion, la concentracion total dessétativos comd, constante, del siguiente
modo:

G = Cs+Cs (4.38)
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Es posible obtener la siguiente expresion fig@a partir de la expresion paky:

Pe,H
Ces= TLaHs " s 4.39
S PE'Z CzH4 H , K2 ( )

Con lo anterior, la expresion paf@ permite despejaCs. Es esta expresioric,, puede ser

reemplazado segln la ecuacion piésay las constantes, reorganizadas en nuevas const&ites (
1

K5 /

G Ph, - K

Ce= (4.40)
Pe,H
TR Pk e
Asi, la expresion para la velocidad se encuentra en elesitpiestado de avance:
. K’
r=ki-Po- P, —k_1-Ccs- Peo, (4.41)
P, - Ké’ + Pe,HgoH
2

Pi,0

Resta, aln, reemplazar los términos que no puedan sedoseén la salida. El cuadrado de la
presion parcial de CO sera sustituido por una expregibenada de la definicion de€s:

PEo =Ks- PFT -PergcHo (4.42)
Hz

A partir de la definicion dé&s, se construye una sustitucion p&tay.cHo:

Pc,Hs0H

o (4.43)

PerscHo = Ks-

Sustituyendo las dos expresiones anteriores en la ecugeita la velocidad de reaccion, y
definiendo nuevas constant&], se obtiene:

P -K’
r =k -Kg- I?;go Ks- CZI;;LSOH ' P, - —k_1-Ccs Peo, (4.44)
H 2 k! CoHs0H
’ P, Kz + Phs0
Py Pc,Hs0H
=Ka- P§O : Colle = —k 1-Ccs-Peo, (4.45)
H . 1 C2H50H
2 P Kot PH,0

Es posible elaborar una expresion para la concentraaodgittbs ocupados por coque con la
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definicion deK, y Ky, y la formula pardCs, a saber:

Pe,HsoH
Ph,0 K/
Cos= L2 D (4.46)

P, - Ké M Pe,Hs0H
PHZ ' K2 + PHzO

Pe,Hs0H
_ Ve K (4.47)

K’ R
2 . 17 C2H50H
P, Kz + Ph,0

Reemplazando en la expresion para la velocidad de reagctefiniendo nuevas constant&s fy
Kc), se logra lo siguiente:

Pe,H50H
Ph,0 PeaHsoH PHz0
‘ Pé ‘ ZS/PCHOH_KC‘PCOZ' | PeoHgoH (4.48)
Hz PHZ‘KB+ F%Hi;o PHZ‘KB‘i‘ F2’H7250

1 R P
. (KA‘ Ph,0 PSE:ZHSOH —Ke-Peo, - %) (4.49)
Pe,H50H H >0
P Ko + | TEE : V

La ecuacion anterior se encuentra, finalmente, conforrpadaresiones parciales detectables en
un sistema de reaccion. Sera necesario, sin embargotaadigs hipotesis adicionales a fin de
completar este desarrollo y comparar con datos experitesrgara encontrar los parametros:

r=~Ka

La primera hipotesis dice relacion con la presion pam@aHidrogeno, que se encuentra en el
denominador del primer termino al interior del parérgebiotara el lector que en un sistema de
reaccion de reformado la composicion de entrada no eunpieoducto, situacion que, considerando
la expresion para la velocidad de reaccion, implicaria welocidad infinita. Ante este problema,
se proponen dos salidas: considerar que la entrada contieneantidad minima de producto o,
simplemente, asumir que la cinética de la reaccion 5 (deid29) no depende del Hidrogeno'y, por
lo tanto, la constantig excluye su presion parcial, desapareciendo el térrﬁﬁ;cde la ecuacibn
para la velocidad. Al no disponer de un criterazonablepara definir una cantidad minima de
producto que, ademas, distorsionaria el valor de loarpetros y comprometeria el uso de esta
cinética a casos especificos en que la entrada coralgoele producto, se admitira por hipotesis
la segunda alternativa.

Se adoptara una hipotesis adicional para otorgar fléd#ullal primer termino dentro del paréntesis,
asignando un exponente a la presion parcial de etanoleBsgoal a asumir que la reaccion 3 no es
de primer orden respecto al etanol, sino orderEs importante incluir esta hipotesis pues se tiene
referencia de que la reaccion global de reformado es, apamdamente, de primer orden respecto
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al etanol [109], pero el termino del denominador fuera deEptesis incluye una raiz cuadrada
de la presion parcial de etanol, que modifica el orden gldbdh reaccion % Se flexibilizara,
entonces, la expresion para la cinética, adoptando umnexpen; para la presion parcial de etanol
al interior del primer término dentro del paréntesis.

Con estas dos hipotesis, la expresion para la cinétiedayde la siguiente manera:

1 | Pe,Hs0
r = (KA‘ P,0- Pg;H5OH —Ke-Peo, - M) (4.50)
Pe,Hg0H Ph.0
Ph, -Ke+ 4/ “Po

Hasta aqui, se cuenta con una expresion cinética prgppasa el Reformado de Etanol con Vapor
de Agua. Es posible incluir esta expresion en el modelordesen la seccion 4.2 y encontrar
sus parametros cinéticos comparando con resultadosiergredales de otros autores [137]. Esta
bUsqueda sera abordada en la seccion 4.4, que aplicaradelo generado al caso del sistema
SRE.

4.4. Solucon del modelo para el Reformado de Etanol con
Vapor de Agua

La ecuacion 4.50 de la seccion anterior muestra una agpreara la velocidad de reaccion del

sistema de Reformado de Etanol con Vapor. Volviendo a lasidefhes expuestas en la seccion
4.2, y considerando la estequiometria global del sisteRig, Se utiliza la ecuacion 4.23 para

cambiar las presiones parciales en la ecuacion 4.50, aijetivo de dejar la expresion en funcion

de la conversion (X) y la presion (P). Haciendo los reemydapara las presiones parciales, se
construye lo siguiente:

_ YeHs0H * (Oc,Hs0H — X)

Pc,HsOH = Toex P (4.51)
Py = 22" °1f2>'*<2° —Hp (4.52)

Ay, — yC2H510—I: ;;((@() P (4.53)

Peo, = 2252 ;((ZX) P (4.54)

Las presiones parciales son, entonces, sustituidas epressdn 4.50, para obtener:

yCzH5OH o’ P

YCHsOH o - (6X) - P- K+ (1+€X) \/e.égife,x
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v Ka- vy, [(Yersoro (I=X) N[ 1-X
(KA (OH,0 —3X) < 11 ex P Kc - 2X 7OH20—3X (4.55)

Esta expresion puede, finalmente, ser incorporada a lziéoué 24 para la solucion del modelo.
En la ecuacion anterio®u,o corresponde a la proporcion Agua:Etanol (S/E) preseneada
secciones anteriores. Este y otros atributos, como laifnagnolar de etanol en la entrada, son
definidosa priori en una unidad de reaccion. Otras caracteristicas nexegsra la ecuacion
diferencial de la presion (ecuacion 4.27), como los fleje®ntrada y geometria del reactor, carga
de inerte solido, carga de catalizador, granulomegraperatura de reaccion y presion de entrada,
son seleccionadas por el experimentador, al igual que tataees anteriores.

Se procedera, entonces, a resolver el sistema de ecusicidbeenciales 4.24 y 4.27, empleando
la expresion cinética exhibida en la ecuacion 4.55. Eshacion permitira ajustar los parametros
cinéticos de la expresion para la velocidad de reacgifmtediendo del siguiente modo:

1. Obtener datos cinéticos para un reactor de lecho empat@dReformado de Etanol con
Vapor. Son necesarios, al menos, tantos puntos como paosnse desee estimatr.

2. Extraer los atributos del sistema de reaccion (geomgtrcondiciones de reaccion) e
incorporar estas caracteristicas en las ecuaciones 4.24y

3. Definir las condiciones de borde (entrada) de convergiguresion, utilizadas por el
experimentador.

4. Asumir un valor para los parametros cinétiddg, (Kg, Kc, n1).

5. Resolver el sistema de ecuaciones diferenciales 4.227, 4. rescatar el valor de la
conversion en la salida del reactor.

6. Comparar la conversion predicha por el modelo con lossdzihéticos, obteniendo un error
absoluto.

7. Repetir los puntos 2 a 6 para varias condiciones de flujmttada y/o masa de catalizador,
es decir diferentes razones W/F, con W, la masa de cataftizaapel flujo molar de entrada.
Sumar todos los errores absolutos obtenidos, generancalizgador de error general (E).

8. Repetir los puntos 2 a 7, modificando los valores de loametros cinéticos hasta que el
valor de E sea minimo.

Estos pasos fueron seguidos para ajustar los parameatiigos de la expresion propuesta para el
Reformado de Etanol con Vapor, utilizando experienciasntegdas [137]. El sistema de ecuaciones
diferenciales adquiere condiciones rigidstiff) para algunos valores de los parametros cinéticos.
Como éstos son cambiados por una rutina de minimizacgdadton a iteracion, la solucion del
sistema de ecuaciones diferenciales debe ser llevada acoabalgoritmos para sistemasff.
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La minimizacion del error entre modelo y datos experimiestdebe hacer uso de algoritmos no
lineales, pues el cambio en los parametros no genera unicéimgal en la conversion de salida
del reactor ni en el error general calculado. Dicho ajusteréalizado mediante un algoritmo de
Levenberg-Marquardt modificado, sobre la plataforma GNta@x[75]. Las rutinas de calculo se
encuentran en el Anexo G. Los resultados de este ajustepsedebservados en la Fig. 4.2. En
tal ejercicio, los parametros obtenidos y su intervaloatdianza (al 95 %) son los siguientes:

Ka=1,6642-108 +55.10/

Kg=9,2519-108 +0

Kc=7,2830-108 +1,1-10° 13

ng=1,0510+1,3-10°°

Note que el intervalo de confianza para el primer paramgires un orden de magnitud mayor

gue su valor esperado. Esto marca una direccion respeat@mate necesario en la estimacion de
este parametro contra otros datos experimentales, yteleéestros mecanismos alternativos con
Sus respectivas expresiones cinéticas y parametros.

1,0

. ® Experimental
Mod,

Py s
— — (3

3

0,8 — °

S
-\
|

Conversion
1

0’0 T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
0 10 20 30 40
W/F [kg * s / mol]

Figura 4.2: Ajuste de parametros cinéticos mediante la solucibnndetielo, utilizando los
resultados reportados por Mas et al [137] a%DCoeficiente de correlacion 0,925.

Si bien es necesario mayor trabajo en la basqueda de lasgxpreinética, el modelo propuesto
logra representar los datos experimentales. Permite, &&jeastimar el comportamiento de la
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conversion y la presion al interior de un reactor de lecjoo fi

Considérese, por ejemplo, las mismas caracteristi¢asstiema de Mas et al [137], pero prestando
atencion al comportamiento al interior del reactor, eiktolen la Fig. 4.3. La respuesta del sistema
ante cambios en la relacion entre masa de catalizador yrfiajar de entrada (W/F) es razonable:
mayores cargas de catalizador o menores flujos infringenuoreato en la conversion, por el
aumento de sitios activos disponibles o el aumento en eptiate residencia, respectivamente.

Tomando en cuenta al mismo cambio en la proporcion W/F,daipn a lo largo del reactor crece,
acercandose a la presion de entrada al reactor. En tal ebsfecto sobre la presion tiene dos
origenes: la pérdida de carga y el cambio asociado a laibga@aumenta la conversion, entonces
crece el nUimero de moles y, con él, la presion). Asi, atarda proporcion W/F aumentando la
masa de catalizador modificara la pérdida de carga leversiese mantiene la geometria del reactor
(i.e. el aumento de masa de catalizador puede tener asariadisminucion de la masa de solido
inerte para conservar el largo del lecho), pero crecendfgigtivamente la conversion. Por otro
lado, si se aumenta la proporcion W/F disminuyendo el flupdamtotal de entrada, disminuira la
pérdida de carga y aumentara la conversion pues se hantadoeel tiempo de residencia en el
reactor, con el consiguiente aumento en el nimero de md&eprngsion, ambos efectos positivos
sobre la presion en el reactor.
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Figura 4.3: Estimacion del comportamiento de un reactor de Reformadstdnol con Vapor de
agua, con las caracteristicas del sistema de Mas et alfI&XPC, y diferentes proporciones entre
masa de catalizador y flujo molar total de entrada (W/F).
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4.5. Un problema abierto

Si bien el ejercicio planteado en las secciones antericodsig ser replicado para el caso del
Reformado de Glicerol con Vapor de Agua, es, de momento, sibfgde reconstruir para el

caso del Reformado Oxidativo de Etanol o Glicerol con Vapaes no existen, en la literatura,
datos cinéticos para este tipo de sistemas. Sin embargplitacion del algoritmo presentado en
la seccibn 3.2 sigue siendo valida para estos casos.

Efectivamente, es necesario mayor trabajo para discrimalmaecanismo de reaccion de un sistema
reactivo sobre un catalizador especifico, y asi ha sidotgdalo desde el inicio: el algoritmo
propuesto en la seccion 3.2 para la definicion tal mecanisiduye una comparacion con la
realidad, procurando identificar intermediarios de régatdianto gaseosos como adsorbidos.

Cabe recordar que la estrategia presentada en los Cap&ulod, resumida en el algoritmo de
la seccion 3.2, ha sido escrita de una manera progresiv@hmaido (y debera seguir siendo)
aplicada con avances simultaneos en todos los puntoscieslde resultados de un paso alumbran
la bUsqueda asociada a los pasos anteriores. En un ejeshgdogdescubre un intermediario sobre
la superficie, las reacciones consideradas en la bUsquedeedanismos posibles con Grafos P
deberan ser modificadas. Del mismo modo, las opcionesdasjpor la bUusqueda de mecanismos
con Grafos-P trazan un mapa para el diseiio de experimeagopeagmitan discriminar entre los
mecanismos posibles.

Una vez mas, este trabajo recuerda que no es posible dafinardcidad de un mecanismo por
el solo ajuste del mismo a datos experimentales, y es lauedsgexhaustiva de intermediarios
de reaccion la que, finalmente, puede zanjar el problemampssible, sin embargo, que la
informacion que aporta la identificacion de un nuevo midiario en un sistema reactivo sea
relevante, si no se dispone de opciones que ayuden al igadstia dirigir sus pasos en la busqueda
del mecanismo de reaccion.

Con el trabajo resumido en este capitulo y el anterior, perashaber aportado una guia para
enfrentar este tipo de problemas.
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Capitulo 5

Conclusiones

El Hidrogeno, como vector energético, compartira eleaacio econbmico-energético con otras
alternativas en el largo plazo. Sin lugar a dudas, serarukastes de energia renovables las
que cobraran importancia hasta transformarse en el sopodrgético de la humanidad y, en
este contexto, zonas carentes de recursos energéticdanpedibir abastecimiento de zonas con
abundancia de dichos recursos tranzando este tipo de egector esta razon, el estudio de la
formacion de Hidrogeno a partir de fuentes energétiem®wvables, como los alcoholes, gana
importancia.

Este trabajo ha analizado el Reformado con Vapor de AguaateEy Glicerol, ambos de origen
renovable: uno producido a partir de la fermentacion deatadratos; el otro, un subproducto del
proceso del biodiesel.

Desde un punto de vista termodinamico, existe un liméade para la produccion de Hidrogeno a
partir de estos alcoholes, cuyo valor depende de la raata/agcohol utilizada, de la temperatura,
y de la presencia de otros agentes que modifican la condulcsistiama reactivo. Entre dichos
agentes, se ha evaluado la presencia de oxigeno, que atesfava formacion de Hidrégeno,
pero permitiria sustentar térmicamente el proceso, ywéagncia de adsorbentes de didxido de
carbono, que favorecen la formacion de Hidrogeno mediardesplazamiento del equilibrio hacia
los productos. También se ha evaluado la repercusionoti@slicondiciones en la composicion de
equilibrio de depositos carbonicos, cuya formacioradégaria el catalizador.

Segun los resultados obtenidos, en el Reformado de EtamoMapor, se forman depoésitos
carbonicos cuando la proporcion agua / etanol se eneuéaio 4,0mok,o/MOlEtano. EN tal
region, la temperatura permite discernir qué tipo deodip ‘es formado: bajo 40C domina la
presencia de grafito, mientras que sobreé’@&s favorecida la formacion de nanotubos de carbono.
La adicion de oxigeno desfavorece la formacion de ndmostumas no infringe un cambio en la
composicion de grafito en el equilibrio.
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Sobre proporciones agua/ etanol dem@l,0/MOleianol, €l analisis del equilibrio termodinamico
sugiere el uso de temperaturas sobre los°65(ara optimizar la produccion de,Hcuyo
maximo se ve afectado por la cantidad de oxigeno utilizataaumento de la proporcion
de oxigeno incide negativamente en el rendimiento de ddiemd, que disminuye desde 5,5
MOk, /MOktanol hasta 4,5moly, /Moletanocl, cuando la proporcion oxigeno / etanol crece desde
0 a 0,75molo,/Mokanel. Las condiciones autotérmicas son logradas para unaiopaxigeno

/ etanol de 0,6In0lp,/MOletancl, Y S€ tiene un valor analogo para el sistema de Reformado de
Glicerol.

En el caso del Glicerol, la representacion extendida désitgs carbonicos revela la existencia de
dos regiones: bajo 48Q el s6lido carbonico mas favorable es grafito; y sobré@50anotubos de
carbono. El maximo rendimiento de Hidrégeno es logradea peoporciones agua / glicerol de 3,0
MOol,0/MOlglicerol Y 0Xigeno / glicerol de Gnolp,/Molgjicerol, €ON la inclusion de Hidrotalcitas
como adsorbente de GOEI valor del rendimiento de Hidrogeno en el equilibrioygpastas
condiciones, es de 7180k, /Molgjicerol-

Es importante notar que el detrimento del rendimiento deddieino provocado por un ascenso en
la proporcion oxigeno / glicerol podria ser evitado oadlicion de Hidrotalcitas, para temperaturas
entre 378C y 45(°C.

En cuanto al conjunto de cambios que ocurren al interior d@atema de Reformado de alcoholes,
éstos pueden dar origen a un conjunto de mecanismos debtmaEstos mecanismos pueden

ser buscados mediante una estrategia ordenada emplearetwia de Grafos-P, que sustituye la

construccion de mecanismos a mano, para centrar los esfuge los grupos expertos en catalisis
en la discriminacion de los posibles mecanismos. Una ejeacwordenada y combinatorialmente

completa de la busqueda de posibles mecanismos de negagartir de un conjunto de especies 'y
reacciones, presenta ventajas ligadas con la velocidadmtepuesta de mecanismos y la creacion
de diferentes mecanismos opcionales, que constituyena@apara ganar complejidad en etapas
posteriores, con la inclusion de nuevos intermediariaagceiones elementales.

Para el caso del Reformado de Etanol, se obtienen 9 posibdesnismos, a partir de 16
reacciones y, aproximadamente, 43 millones de mecanispti@@les combinatorialmente. Estos
9 mecanismos han sido filtrados de un conjunto mayor de nwuoasi estequiométricamente
validos, imponiendo la existencia de etileno y acetaldehque han sido sefialados como
intermediarios preferentes del sistema de Reformado dmEta

Dicho grupo de mecanismos sugiere que es mas probable thuqmion de coque a partir
de etileno que la produccion del mismo enlazada con metarixidos de carbono. Los
mecanismos encontrados dan cuenta, ademas, de la irigniéi de acetonay acido acético como
intermediarios del Reformado de Etanol con Vapor, cuanitimety acetaldehido son componentes
obligados.
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Similar avance se ha obtenido en la construccion de meunasipara el Reformado de Glicerol
con Vapor, reduciendo 43 millones de combinaciones a 12 msoas, a partir de 16 reacciones.
Estos mecanismos, de modo analogo al anterior caso, hafils@dos desde un conjunto mayor,
imponiendo la existencia de etileno, acetaldehido ydeidético. Este grupo de mecanismos
considera, preferentemente,ﬁaiido Propionico como primer producto de la descomposicé
Glicerol, dejando en segundo lugar las reacciones de dgg=iodn directa e Hidr()genfnxidos

de Carbono o Formaldehido. Adicionalmente, los resuttastitenidos sugieren una importancia
menor del Etanol como intermediario del Reformado de Gicewn Vapor, cuando Acetaldehido,
Etileno yAcido Acético son intermediarios del sistema. Se perdimpién, que la participacion
de Etileno y Acetaldehido en estos mecanismos esta, eaylaria de los casos, relacionada con la
interaccion de Agua, Hidrégeno@xidos de Carbono, y no como productos de la descomposicion
directa de Glicerol.

A partir de uno de los mecanismos obtenidos para el Reforrdadetanol, se construye una ley
cinética y se ajustan sus parametros, a través de lai@olde un modelo y su comparacion con
resultados experimentales. Tal modelo, de momento, iealumybalance de masa afectado por la
cinética de la reaccion, y la variacion de presion poawta por el grado de avance de la reaccion y
la pérdida de carga en el lecho.

La sintonizacion de parametros cinéticos ha sido llavedabo con éxito, mas se recuerda que el
solo ajuste de leyes cinéticas no permite zanjar la vesdaitt un mecanismo de reacciones. En
este sentido, este trabajo ha sido presentado como unaayaianfrentar este tipo de problemas,
pues posteriores analisis debiesen considerar la ibclul una mayor cantidad de intermediarios,
conforme la evidencia cientifica reporte su presenciae8aeerda, ademas, que la veracidad de un
mecanismo quedara demostrada con la exhibicion de oeleside causalidad entre componentes
de un sistema de reacciones.

Lejos de acabar, este trabajo ha abierto una discusioratspl modo en que se proponen
mecanismos de reaccion para el Reformado de Alcoholes.
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Anexo A

Rutinas computacionales para Arlisis
Termodinamico

A.l. Gsystem.m

%Glycerol Steam Reforming

%Este programa obtiene gr ficos de distintos par metros, emdi n de los
componentes iniciales (concentraciones molares y tempera) y su
minimizaci n de Energ a Libre de Gibbs.

clear;

clc;

global PO Inerte puntosO puntos tiemp®speramin tiempo.iter_min tapasdef
sorb.cap sorhType SorbtoEtOH cpSorb cpSorbCO2 HOSorb HOSorbCO2 GOSorb
G0SorbCO2 MWsorb;

onlydata=1%a version de datos evita arrojar graficos. Sirve para tagdr en
un cluster. 1, datos puros; 0, graficos y datos (siempre dene guardar
los datos).

OE=[0;0.25;0.5;0.757;

Temps=[200;225;250;275;300;350;375;400;425;450;5800;700;800;900;10007;

94200;225;250;275;300;350;400;450;500;600;700;80m0910001;

%lremperaturas a evaluar. [ C ].

SE=[0;0.5;1;1.5;2;2.5;3;3.5;4;6;8;10¥0;2;4;6,8;10];
fechainicio=date() ;

sorb.Type=2;94=Ca0O; 2=hydrotalcite; 3=...
sup.MgO_asCaO=1%boolean para suponer que tenemos un GO para Hydr..+CO2 ¢
la de Hydrotalcites + la diferencia de CaCO3 y CaO.

cpSorb=[1.721619260344e1,1.279014615908¢—-1.797298405418e4,1.154783346594¢
—7,-2.730999119872e11,;

5.511012628872,1.624193309925%,-2.292872122303e4,1.470326796782e
—7,-3.475234085756e11];%primera fila , CaO, segunda, hydrotalcite

GO0Sorb=[-604+1000;

—568.9451000];%) /mol primera fila , CaO

HOSorb=[-635+1000;

—601.24%1000];%primera fila , CaO
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25

27

29

31

33

35

37

39

a1

43

45

a7

49

51

53

55

57

59

61

63

65

67

69

71

cpSorbC0O2=[3.151163926865e€1,2.161266410712¢-1.481927582729%¢
—4,6.054683441692€9,1.542668498796e11;

1.106399329786e1,3.077332695573%,-3.708863474850e4,2.651214437646¢
—7,-8.125324256662e 11];%primera fila , CaO

G0SorbCO2=F1129%1000;

—1028.1241000];%rimera fila , CaO

G0SorbC02(2)=G0SorbC0O2(2§1—sup.MgO_as CaO)+(G0Sorb(2) +(G0SorbCO2 (250Sorb
(1)))*sup.MgO_as.CaO;

HOSorbCO2=F12071000;

—1111.68%1000];%rimera fila , CaO

MgO_to_Al203=1;%wt/wt. Parametro para hydrotalcites.

x_hydrotalcites=MgQto_Al203%«102/(2-40.3) ;%par metro estequiom trico para
hydrotalcites.

MW _sorb=[56;

2+xX_hydrotalcitesx24.3+227+12+(4& x_hydrotalcites+11316+(4» x _hydrotalcites
+12)]; %/ mol

Y%primera fila , CaO

Presiones=[1]%1;5;10]

Ybar

Inertes=0%41.62;6.51]

%molar proportion=moles N2 / moles EtOH entrada.
Sorbentsmolar_.prop=0;

%0;3.1] for CaO;

%0;6.5] for hydrotalcites;

%molar proportion=moles Sorbent / moles EtOH entrada.

puntosO3ength(OE)x length(Tempsklength(SE)xlength(Presionesjlength(lnertes )
length(Sorbentsmolar_prop);

puntos=puntosO;

tiempo.iter_min=0;

tiempo_esperamin=0;

for indexP=11length(Presiones)
for indexlnert=1length(lnertes)
for indexSorb=1length(Sorbentsmolar_.prop)
SorbtoEtOH=Sorbentsnolar_prop(indexSorby MW _sorb(sorhType)/1000%Adsorbente
cargado/EtOH. [Kgsorb / mol EtOH charged]
Inerte=Inertes(indexlnert)yProporcion Inerte / EtOH.
Presion=Presiones (indexP¥bar]

PO=Presionle5;%Pa]. Los calculos internos estan en Pascales.

tapasdefzeros(36,1);%definir si cada compuesto se puede producir o no. 1
si; 0, no.
tapasdef(1)=1% (1) molaridad de Glycerol.
tapasdef(2)=1%(2) molaridad de 02
tapasdef(3)=1%(3) molaridad de H20
tapasdef(4)=1%(4) molaridad de CO2
tapasdef(5)=1%(5) molaridad de H2
tapasdef(6)=1%(6) molaridad de CO
tapasdef(7)=1%(7) molaridad de Metano=CH4
tapasdef(8)=1% (8) molaridad de Etano=C2H6
tapasdef(9)=1%(9) molaridad de Etileno=C2H4
tapasdef(10)=1%(10) molaridad de Acetileno=C2H2
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73

75

7

79

81
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87

89

91

93

95
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99
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107

111
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tapasdef(11)=1%1(11) molaridad de Acetaldehido=C2H40
tapasdef(12)=1%(12) molaridad de ~cido ac tico=CH3COOH=C2H402
tapasdef(13)=1%(13) molaridad de Acetona=C3H60
tapasdef(14)=1%(14) molaridad de Etil acetato=C4H802
tapasdef(15)=1%(15) molaridad de Dietil ter =C4H100
tapasdef(16)=1%(16) molaridad de Etil n Glicol=C2H4(OH)2=C2H602
tapasdef(17)=1%(17) molaridad de -apropanol=C3H80
tapasdef(18)=1%(18) molaridad de isepropanol=C3H80
tapasdef(19)=1%(19) molaridad de abutanol=C4H100
tapasdef(20)=1%(20) molaridad de isePropil-metil— ter =C4H100
tapasdef(21)=1%1(21) molaridad de Dep sitos carbon seos. Grafito.
tapasdef(22)=1%(22) molaridad de Dep sitos carbon seos. MAMCNT.
tapasdef(23)=1%(23) molaridad de Dep sitos carbon seos. Amorfo.
tapasdef(24)=1%(24) molaridad de Dep sitos carbon ceos. Amorfo,

polyethylene. npolymer(C2H4) .
tapasdef(25)=(SorbtoEtOHO0); % (25) molaridad de (adsorbente) (solido)
tapasdef(26)=(SorbtoEtOHO0); % (26) molaridad de (solido, formado de

adsorbente+C0O2)
tapasdef(27)=0%(27)
tapasdef(28)=1%3H8
tapasdef(29)=1%3H6 PROPYLENE
tapasdef(30)=1%3H4 PROPADIENE
tapasdef(31)=1%3H60 ALLYL ALCOHOL
tapasdef(32)=1%3H602 PROPIONIC ACID
tapasdef(33)=1%3H402 ACRYLIC ACID
tapasdef(34)=19%3H80 METHYL ETHYL ETHER
tapasdef(35)=1%3H60 N-PROPIONALDEHYDE
tapasdef(36)=1%3H40 ACROLEIN

molaridad de N2 (Inerte).
PROPANE

Tapa SIEMPRE EN O.

YRegistro .
Y%registro=zeros (puntos0,4);%En cada fila guardar
tiempo.iter_min , tiempaesperamin, Gminimo.

en ledumnas: puntos,

strPressnaum2st( Presion);
if Presion<10

strPress=[0" ,strPress];
endif

strinrt=num2st(Inerte);
if Inerte<10

strinrt=["0" ,strinrt];
endif

strSorbtE=num2st{ SorbtoEtOH) ;
if SorbtoEtOH<10

strSorbtE =[0" ,strSorbtE ];
endif

fechay_sorb=["Exp_." ,”"P” ,strPress’, |_",strinrt ,” sorbType.” ,num2sti(sorb_.Type
),” sorbtoEtOH.” ,strSorbtE ;] date.” ,fechainicio];

if (1-tapasdef(22ytapasdef(23jtapasdef(24))
fechay_sorb=[fechay_sorb ,” Just Graphite’;

endif

%gset output fecha;
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169

actual=pwd() ;
nuevo=[actual /" ,fechay_sorb]
[status , msg, msgid]=mkdir(fechg_sorb);

for k=1:length(OE)
Yh2=zeros(length(Temps) length(SE)) ;%Matriz que guardar los valores de YH

YC=zeros(length(Temps) Jength(SE)) ;%Matriz que guardar los valores de YC.
YMWCNT=zeros(length(Temps) Jength(SE)) ;%Matriz que guardar los valores de

YMWOCNT.

YAmorfo=zeros(length(Temps) length(SE)) ;%Matriz que guardar los valores d
YAmorfo.

YEtileno=zeros(length(Temps) Jength(SE)) ;%Matriz que guardar los valores
de YEtileno.

YAcetaldehido=zeros(length(Temps) Jength(SE)) ;%Matriz que guardar los
valores de YAcetaldeh do.
YPolyEt=zeros(length(Temps) Jength(SE));
YSorb=zeros(length(Temps) length(SE));
YSorbCO2=eros(length(Temps) Jength(SE));
OE1=0E (k) ;
for i=1:length(Temps)
Templ=Temps(i)+273.134K]
sorb_cap=sorptioncapacity (Templ)%adsorption capacity for the sorbent. |
moles CO2 / kgsorb] %primera fila, CaO Var a con la temperatura.
for j=1:length(SE)
tempo=time () ;
puntos;
SE1=SE(j);
netoh=1;
no2=0OEX% netoh;
nh20=SE%* netoh;
[n1,G1]=GminAnt(netoh ,no2,nh20,Templ);

Yh2(i,j)=nl(5)/(netoh); %moles de H2 salida / moles EtOH entrada.

YC(i,j)=nl(21)/(netoh) %moles de C en forma grafito salida / moles EtOH
entrada.

YMWCNT(i,j)=n1(22)/(netoh) %moles de C en forma MWCNT salida / moles
EtOH entrada.

YAmorfo(i,j)=n1(23)/(netoh) %moles de C en forma Amorfo salida / moles
EtOH entrada.

YEtileno(i,j)=nl1(9)/(netoh) %moles de C salida / moles EtOH entrada.

YAcetaldehido (i,j)=nl1(11)/(netoh)%moles de C salida / moles EtOH
entrada.

YCO(i,j)=nl(6)/netoh %noles CO salida / moles EtOH entrada.

YCO2(i,j)=n1(4)/netoh;

YEtOH(i,j)=nl1(1)/netoh;

YO2(i,j)=n1l(2)/netoh;

YH20(i,j)=nl1(3)/netoh;

YCH4(i,j)=nl(7)/netoh;

YPolyEt(i,j)=nl(24)/netoh;

YSorb(i,j)=n1(25)/netoh;

YSorbCO2(i,j)=n1(26)/netoh;

Y8(i,j)=nl(8)/netoh;

Y9(i,j)=nl(9)/netoh;

Y10(i,j)=n1(10)/netoh;

Y12(i,j)=nl(12)/netoh;
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221

Y13(i,j)=n1(13)/netoh;
Y14(i,j)=nl(14)/netoh;
Y15(i,j)=nl1(15)/netoh;
Y16(i,j)=nl1(16)/netoh;
Y17(i,j)=n1(17)/netoh;
Y18(i,j)=nl1(18)/netoh;
Y19(i,j)=n1(19)/netoh;
Y20(i,j)=nl1(20)/netoh;
Y27(i,j)=nl(27)/netoh;
Y28(i,j)=nl1(28)/netoh;
Y29(i,j)=n1(29)/netoh;
Y30(i,j)=n1(30)/netoh;
Y31(i,j)=nl1(31)/netoh;
Y32(i,j)=nl1(32)/netoh;
Y33(i,j)=nl1(33)/netoh;
Y34(i,j)=nl(34)/netoh;
Y35(i,j)=nl1(35)/netoh;
Y36(i,j)=n1(36)/netoh;

if puntos==puntos@a primera vez.
puntos=puntos-1;
tiempo.iter_min=(time ()-tempo) /60;
tiempo_esperamin=(puntostiempo.iter_min);
else
puntos=puntos-1;
tiempo.iter_min=(time ()-tempo) /60;
tiempo.iter_min=((tiempaesperaminx(puntosG-puntos—1)/(puntos+1)+(
tiempo.iter_min))/(puntos@puntos)) ;%es un promedio que se
actualiza.
tiempo._esperamin=(puntostiempo.iter_min) ;% es un promedio que se
actualiza.
endif
%Guardar informaci n.
%registro(puntos+1,:)=[puntos+1,tiempider_min ,tiempo.esperamin ,G1]%Se
[lena de abajo hacia arriba.
endfor

endfor

if

onlydata==0

figure();
mesh(SE, Temps, Yh2)

title ("Yield H.2");
xlabel('S/E")

ylabel('T [C]");

zlabel('Y");
axis([0,10,200,1000,0,6]);
figure();
mesh(SE, Temps,YC) ;
view(—250,30);

title ("Yield C in Graphite’);
xlabel('S/E");
ylabel('T [C]’);

zlabel('Y");
axis([0,10,200,1000,0,1.4]);
figure() ;
mesh(SE, Temps, YEtileno) ;
title ('Yield Ethylene’);
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xlabel('S/E");
ylabel('T [C]");
zlabel('Y");
figure();
mesh(SE, Temps, YAcetaldehido);
title ("Yield Acetaldehyde));
xlabel('S/E");
ylabel('T [C]");
zlabel('Y");
figure();
mesh(SE, Temps ,YMWCNT) ;
view(—260,30);
title ("Yield C in MWCNT’ ) ;
xlabel('S/E");
ylabel('T [C]’);
zlabel('Y");
axis([0,10,200,1000,0,1.4]);
figure();
mesh(SE, Temps, YAmorfo) ;
view(—250,30);
title ("Yield C in Amorphous’);
xlabel('S/E");
ylabel('T [C]");
zlabel('Y");

endif

%Escritura de datos.

%Preparar strings.

strOE=num?2st(OE1) ;

gsysYH2=["gsysYH2_." ,strOE ,”.mat"]; %vield H2
gsysYGrph=[gsysYGrph” ,strOE,”.mat”]; %vield Grafito
gsysYEtil=["gsysYEtil.” ,strOE ,”.mat”]; %vield Etileno
gsysYAcet=["gsysYAcet” ,strOE ) .mat"]; %Yield Acetaldehido
gsysYMWCNT =["gsysYMWCNT_.” ,strOE ,” . mat”]; %Yield MWCNT
gsysYAmorph=[gsysYAmorph” ,strOE ,”. mat”]; %vield Amorfo
gsysYCO=['gsysYCQO." ,strOE ,”. mat"];

gsysYCO2=[gsysYCOZ2" ,strOE ,”. mat”];
gsysYEtOH=["gsysYEtOH.” ,strOE ,”. mat”];
gsysYO2=['gsysYO2"” ,strOE ). mat"];

gsysYH20=["gsysYH20O." ,strOE ,”. mat”];
gsysYCH4=["gsysYCH4.” ,strOE ,”. mat”];
gsysYPolyEt=['gsysYPolyEt” ,strOE ,”. mat"];
gsysYSorb=[gsysYSorh” ,strOE ) .mat"];
gsysYSorbCO2=[gsysYSorbCO2” ,strOE ,”. mat”];
gsysY8=["gsysY8." ,strOE ,”.mat"];

gsysY9=["gsysY9.” ,strOE ,”. mat"];

gsysY1l0=["gsysY10.” ,strOE ,”. mat"];

gsysY1l2=["gsysY1l2 " ,strOE,”.mat"];
gsysY13=["gsysY13"” ,strOE ) .mat"];
gsysY1l4=["gsysY1l4 " ,strOE ) .mat"];
gsysY1l5=["gsysY15.” ,strOE ,”. mat"];
gsysY1l6=["gsysY1l6.” ,strOE ,”. mat"];
gsysY1l7=["gsysY1l7.” ,strOE ,”. mat"];
gsysY18=['gsysY18" ,strOE ,”.mat"];
gsysY19=["gsysY19.” ,strOE ,”. mat"];
:[’

gsysY20=["gsysY20." ,strOE ,”. mat"];
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gsysY34=["gsysY34.” ,strOE ,”. mat"];
gsysY35
gsysY36

gsysY35." ,strOE ,”. mat";
gsysY36." ,strOE ,”. mat"];

gsysY27=["gsysY27." ,strOE ,”. mat"];
gsysY28=['gsysY28" ,strOE ,”.mat"];
gsysY29=["gsysY29." ,strOE ,”. mat"];
gsysY30=["gsysY30.” ,strOE ,”. mat"];
gsysY31=["gsysY31l” ,6strOE,”.mat"];
gsysY32=["gsysY32" ,strOE ). mat”];
gsysY33=['gsysY33.” ,strOE ,”. mat”"];

r

r

r

cd (nuevo)

save("—mat7-binary”,gsysYH2 "Yh2" ) ;
save("—mat7binary”,gsysYGrph YC" );
save("—mat7—binary”,gsysYEtil ,"YEtileno”);
save("—mat7-binary”,gsysYAcet, YAcetaldehido”);
save("—mat7-binary”,gsysYMWCNT,"YMWCNT" ) ;
save("—mat7binary”,gsysYAmorph YAmorfo” ) ;
save("—mat7—binary”,gsysYCO ,YCO");
save("—mat7binary”,gsysYCO2 /YCO2") ;
save("—mat7—binary”,gsysYEtOH YEIOH" ) ;
save("—mat7binary”,gsysYO2 'YO2" ) ;
save("—mat7-binary”,gsysYH20 YH20" ) ;
save("—mat7-binary”,gsysYCH4 YCH4" ) ;
save("—mat7—binary”,gsysYPolyEtYPolyEt");
save("—mat7binary”,gsysYSorb YSorb”);
save("—mat7-binary”,gsysYSorbCO2"YSorbCO2");
save("—mat7binary”,gsysY8,Y8");
save("—mat7-binary”,gsysY9 ,'Y9" );
save(”—mat7binary”,gsysY10 Y10");
save("—mat7—binary”,gsysY12 "Y12");
save("—mat7binary”,gsysY13 'Y13");
save("—mat7-binary”,gsysY14 'Y14");
save("—mat7binary”,gsysY15 'Y15");
save("—mat7—binary”,gsysY16 Y16");
save("—mat7—binary”,gsysY1l7 'Y17");
save("—mat7—binary”,gsysY18,Y18");
save("—mat7binary”,gsysY19 'Y19");
save("—mat7-binary”,gsysY20,Y20");
save("—mat7—binary”,gsysY27 'Y27");
save("—mat7—binary”,gsysY28,Y28");
save("—mat7binary”,gsysY29 'Y29");
save("—mat7-binary”,gsysY30,Y30");
save("—mat7binary”,gsysY31/Y31");
save("—mat7-binary”,gsysY32 ,Y32");
save(”—mat7binary”,gsysY33,Y33");
save("—mat7—binary”,gsysY34 Y34");
save("—mat7binary”,gsysY35,Y35");
save("—mat7-binary”,gsysY36 ,Y36");

cd (actual)
endfor

cd (nuevo)
save("—mat7—binary”,”sorb_Type.mat”,”sorb_Type”);
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Y%save (—mat7-binary

n o

non

,"sorb_cap.mat”,”sorhcap”);%varia con

save("—mat7-binary”,”"MW _sorb. mat”,”"MW _sorb”) ;
save("—mat7—binary”,”SorbtoEtOH. mat”,” SorbtoEtOH") ;
save("—mat7—binary”,”Inerte .mat”,”Inerte”);
save("—mat7—binary”,”Presion . mat”,"Presion”) ;% bar].

save("—mat7-binary
save("—mat7—binary
save("—mat7—binary
cd (actual)
Y%registro

endfor

endfor

endfor

","gsysSE.mat","SE") ;

gsysTemps.mat,;”"Temps”) ;

”,"gsysOE . mat”,"OE" ) ;

la temperatura

/ThermoCode/GsystemUPorkbdat7.m
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A.2. GminAnt.m

function [nopt, Gopt]=GminAnt(netoh ,no02,n.h20, Tsystem);
global comentario capacidad sorbap Inerte natomos nO Teval nespecies puntqg

puntos tiempaesperamin tiempo.iter_min tolcaixal FuncionG actmolares TG

metodo npolymer sorblype SorbtoEtOH cpSorb cpSorbCO2 HOSorb HOSorbCO2
GO0Sorb GOSorbCO2 MWsorb;

FuncionG=1%l, GfunctionVirial (developed in Porto); 2, GfunctionHSC3,
GfunctionRossi; 4, GfunctionTeor.

nespecies=36;

natomos=5%,H,0, Sorbent, Inerte(N).

npolymer=2e5%argo de las cadenas polim ricas para dep sitos polim ricos.

Teval=Tsystem % Temperatura de evaluaci n [K]

%°0=101325;% Presi n inicial [Pa]=1[bar]

n0=zeros(nespecies ,1)%odos cero. Abajo modificar los compuestos que tomg
un valor distinto de cero en el inicio.

n0(l)=netoh;%0(1) molaridad de EtOH

n0(2)=no02;%%0(2) molaridad de O2

n0(3)=nh20;%0(3) molaridad de H20

n0(25)=(1000/MWsorb(sorhType) ) SorbtoEtOH n_etoh ;%molaridad de adsorbente
puro.(molsorb/kgsorb)~(kg_.sorb/moletoh)~(mol_etoh)

no0(27)=Inerte-n_etoh;

[actmolares ,TGs]=actmolar (v lido para gases solamente?

Y%Optimizaci n.

%Supondr que la soluci n es la misma.
nopt=n0;

Gopt=functionG (n0);

buscaropt=1% Seguir buscando?

arrive =5;9%20;%10%  Cuntas iteraciones iguales debe haber para quemsst
seguros de haber encontrado el ptimo *?

factor_arrive =3;%factor por el que se pondera arrive para aumentar la
exigencia del m todo 3.

aumentarexigencia=0;

’

ns=zeros(nhespecies , arrive)yMatriz que guarda los Itimos "arrive ' vectores
ptimos ‘columna’.

Gs=zeros(1, arrive);%4dem, pero va guardando Energ as Libres de Gibbs.

ns(:,arrive)=n0%Esto es para la primera iteraci n. ns(:,1) se llenar
centrando un ptimo en ns(:,arrive).

pl=1;%porcentaje de cambio inicial y normal.

caixas=10%N mero de "cajas” que se sacan en condiciones iniciales , apar
construir un salto al azar.

hormigas=1009%35%N mero de hormigas.

tolcaixal=0%Sacar bolas de la caja si hay m s de tolcaixal moles.

mediabusca=0% Estoy haciendo una b squeda mediana?

minibusca=0% Estoy haciendo una mini b squeda? (para depurar el ptimo )

totalmovement=0%nicialmente buscar moviento toda la componente elegida.

metodo=1%Testigo. B squeda grande=1, B squeda mediana=2, B squedi@za&3.

%Crear al azar un vector de partida.

%or k=1:10

% ns(:,arrive)=nrandom3(ns(:, arrive),pl,1,0);%Primecon una caja, porque Si
no tengo O2 ni H20, habr a s lo etanol, y no habr 3 cajas dispoasb

s0O

inicialmente.
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Y%endfor

%for k=1:10

% ns(:,arrive)=nrandom3(ns(:,arrive),pl,3,0);%Saltaidialmente. El m todo
nrandom3 usa todas las cajas que sean distintas de O.

Y%endfor

nstart=ns(:,arrive)

nombres=[C2H50H"; % (1) molaridad de EtOH=C2H50H

‘02" ;% (2) molaridad de 02

'H20' ; % (3) molaridad de H20

'CO2" ;% (4) molaridad de CO2

'H2’ ;% (5) molaridad de H2

'CO" ;% (6) molaridad de CO

'CH4" ;% (7) molaridad de Metano=CH4

"C2H6' ;% (8) molaridad de Etano=C2H6

"C2H4’ ;%% (9) molaridad de Etileno=C2H4

"C2H2’ ;% (10) molaridad de Acetileno=C2H2

'CH3CHO'; % (11) molaridad de Acetaldehido=C2H40

'"CH3COOH’; % (12) molaridad de <cido ac tico=CH3COOH=C2H402

'C3H6O " ; % (13) molaridad de Acetona=C3H60

"C4H802'; % (14) molaridad de Etil acetato=C4H802

"C4H100’; % (15) molaridad de Dietil ter =C4H100

"C2H602"; % (16) molaridad de Etil n Glicol=C2H4(OH)2=C2H602

'"C3H8O ;% (17) molaridad de apropanol=C3H80

'"C3H8O"; % (18) molaridad de isepropanol=C3H80

"C4H100"; % (19) molaridad de Abutanol=C4H100

"C4H100"; % (20) molaridad de isePropil-metil— ter =C4H100

"Graphite’; % (21) molaridad de Dep sitos carbon seos. Grafito.

'MACNT' ;9% (22) molaridad de Dep sitos carbon seos. MAMCNT.

"Amorphous’; %% (23) molaridad de Dep sitos carbon seos. Amorfo.

"PolyEthylene 9% (24) molaridad de Dep sitos carbon ceos. Amorfo,
polyethylene. npolymex(C2H4) .

"Sorbent ;% (25) molaridad de (adsorbente) (solido)

"Sorbent +CO2 "9 (26) molaridad de (solido, formado de adsorbente+CO2

'N2 (lnert)’;% (27) molaridad de N2 (Inerte). Tapa SIEMPRE EN O.

'"PROPANE’; %1 (28)

'"PROPYLENE’; % (29)

"PROPADIENE ’; % (30)

"ALLYL ALCOHOL’ ;% (31)

"PROPIONIC ACID’; % (32)

"ACRYLIC ACID’ ;% (33)

'"METHYL ETHYL ETHER’ ; % (34)

"N—PROPIONALDEHYDE’; % (35)

"ACROLEIN’ ]; % (36)

capacidad=n0(25)sorb_cap(sorhType)MW_sorb(sorhType)/1000%mnoles Sorbent+
CO2=(moles iniciales de sorbentjmoles CO2 / kg sorbenty(kg sorbent/kmol
sorbent) (1 kmol sorbent/1000 mol sorbent)
Gs(1,arrive)=functionG(nstart);
while buscaropt
equals=zeros(l,arrive);%Guardar booleans, que me dir n si la components
es igual a la componente 1. Si son iguales, guarda un 1; si no,0u
%Partir por moverse con antsearch, pero no variando un vegb, sino todo
el contenido de una componente del vector. "Si una direcci & baena,
agotar esa direcci n.
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%I r guardando ’'arrive’ optimos, para guardar los Itimos e
ptimos que encuentran las hormigas. Si son iguales, pararsyeé
ptimo

for j=1:arrive

if j==
[ns(:,j).Gs(:,j)]= antsearch(ns(:,(arrive(arrivex(factor_arrive —1)/
factor_arrive )»minibusca aumentarexigencia)) ,pl,hormigas, caixas,
totalmovement);
aumentarexigencia=0;
else
[ns(:,j).,Gs(:,j)]= antsearch(ns(: 41),pl,hormigas, caixas ,totalmovemen
endif
equals(1,j)=6um(ns(:,j)==ns(:,1))==nespeciesYuarda un 1 en la
componente j de equals si el vector encontrado es igual alteecl.
%l estigo afuera.
clc
puntos
logro_porcentual =(puntos@puntos )»100/puntosO
tiempo.iter_min
tiempo_esperamin
metodo
tolcaixal
caidasen_estepuntosum(equals)
comentario
T_Kelvin=Tsystem
%S_E=n_h20/n_etoh
capacidad
format long E;
G=Gs(:,])
format

[nombres num2stns (:,j),”%5.5f")]

wns(:,j])

endfor

%Si son todos iguales, equals tendr s lo valores 1 en sus commpi@s, Yy
la suma de los componentes de equals ser "arrive ’

if (sum(equals)==arrive) &mediabusca==0 & minibusca==0 && taltmovement

totalmovement=0;
elseif (sum(equals)==arrive) & mediabusca==0 & minibusca==0 &&
totalmovement==0d0/iene de una b squeda grande.
%Realizar una b squeda mediana.
mediabusca=1;
minibusca=0;
buscaropt=1%Buscar m s.
pl=1;9%0.5;
%hormigas=10;
caixas =4,
tolcaixal=4e-6;% e 7%Sacar bolas de la caja si hay m s de tolcaixal
moles. Esto es para pulir los resultados. Por eso, me intanes Ilo
las cajas m s relevantes, y entonces la tolerancia sube ur poc
metodo=2;
elseif (sum(equals)==arrive) & mediabusca==1 & minibusca=%0iene de una
b squeda mediana.
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%Realizar una minib squeda.
arrive=factorarrivexarrive ;%exigente.
aumentarexigencia=1%nterruptor que funcionar una vez para aumentar
arrive ’
mediabusca=0;
minibusca=1;
buscaropt=1%Buscar m s.
Y%hormigas=5;
pl=1;9%0.1;
caixas=2;
tolcaixal=1le-5;%de6%Sacar bolas de la caja si hay m s de tolcaixal
moles. Esto es para pulir los resultados. Por eso, me intanes Io
las cajas m s relevantes, y entonces la tolerancia sube urm poc
metodo =3;
elseif (sum(equals)==arrive) & mediabusca==0 & minibusca=%¥iene de una
b squeda chica.
buscaropt=0;
endif
endwhile
nopt=ns(:,1) %rodos son iguales, as que da lo mismo cual guarde.
Gopt=Gs(:,1) %dem.
endfunction

IThermoCode/GminAnt.m
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A.3. functionG.m

function gibbs=functionG(n);
global FuncionG;
if FuncionG==
gibbs=GfunctionVirial(n);
elseif FuncionG==
gibbs=GfunctionHSC(n) ;
elseif FuncionG==3
gibbs=GfunctionRossi(n);
elseif FuncionG==
gibbs=GfunctionTeor(n);
else
gibbs=0;
endif
endfunction

JThermoCode/functionG.m

A.4. GfunctionVirial.m

function gibbs=GfunctionVirial(n);

global Teval PO nespecies n0 sorbype cpSorb cpSorbCO2 HOSorb HOSorbCO2
GO0Sorb G0SorbCO2;

%El presente modo de calcular la energ a libre se basa en elepd&possi2009
y Rossi2009a. La expresi n para el potencial qu mico est ndar e
dependiente de T, es decir: uiO=uiO(T), a P est ndar.

%0=zeros(nespecies ,1);

w0 (1)=1;

%%0(2)=0.61;

%0 (3)=3-2+0.61;

%leval=800;% Temperatura de evaluaci n [K]
%°0=101325;% Presi n inicial [Pa]

Pstd=1e5% Presi n est ndar [Pa]=1 [bar]. Rossi2009a. Tambien es lara&if
IUPAC para "condiciones estandar” != "condiciones normafe

R=8.31447215% J/(mokK)].

ngasessum(n)-n(21)»n(22»n(23)n(24)»n(25)»n(26) ;% odas las especies, salvo
los dep sitos carbon seos (21, 22, 23, 24) y los adsorbentesdyosbidos
(25, 26).

gama=ones(nespecies ,1)%E|l coeficiente de actividad de cada especie.FOR VAP(
LIQUID EQUILIBRIUM!!!

%Variaci n de la Presi n con n. Ecuaci n de estado. Se conseriN=RR/ (Txn)
—> Pahora=(P0/(Tsten0))*(nahora Tahora)

ngasesOsum(n0)-n0(21)»n0(22)»n0(23)>n0(24)»n0(25)>n0(26);

Tstd=273.15+0%UPAC DICE 0 C , mientras Rossi2009a dice 25 C , que serian
condiciones "normales” segun NIST. %273.15+25;%][K]

Peval=P0%Presi n de evaluaci n [Pa].

y=n/ngases;

partialPressures=yPeval;

R
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fug_.coef=ones(nespecies ,1)%coeficiente de fugacidad. Ver trabajo en Porto.
Cuaderno en el 1801-2011.

ac_factor=zeros(nespecies ,1);

Tcrit=ones(nespecies ,1)%emperatura critica.

Pcrit=ones(nespecies ,1)%presion critica

ac_factor(1)=0.516313%Measurement and correlation of v a p o r liquid
equilibria for ...

ac_factor (2)=2.50000e 2;%HERIC

ac_factor (3)=3.44000e1;

ac_factor (4)=2.39000e1;

ac_factor (5)=—2.16000e-1;

ac_factor (6)=6.60000e 2;

ac_factor (7)=1.10000e2;

ac_factor (8)=9.90000e2;

ac_factor (9)=8.90000e2;

ac_factor(10)=1.90000e1,;

ac_factor(11)=3.03000e1,;

ac_factor(12)=4.47000e1;

ac_factor(13)=3.04000e1;

ac_factor(14)=3.62000e1;

ac_factor (15)=2.81000e1;

ac_factor(16)=0.487%5mith, Van Ness, Abbot.

ac_factor(17)=6.23000e1;

ac_factor(18)=6.65000e1;

ac_factor(19)=5.93000e1;

ac_factor (20)=2.66000e1;

ac_factor(21)=1%la igual, pues es solido y el t rmino RT In(...) no sera
usado en el ¢ lculo de su funcion G.

ac_factor (22)=1%. ..

ac_factor (23)=1%. ..

ac_factor (24)=1%. ..

ac_factor (25)=1%. ..

ac_factor (26)=1%. ..

ac_factor(27)=3.90000e2;%. ..

ac_factor(28)=1.530e-1;%. ..

ac_factor(29)=1.440e1;%. ..

ac_factor(30)=3.130e1;%. ..

ac_factor(31)=5.540e-1;%. ..

ac_factor(32)=5.200e1;%. ..

ac_factor (33)=5.600e1;%. ..

ac_factor(34)=2.440e-1;%. ..

ac_factor(35)=3.130e1;%. ..

ac_factor (36)=3.300e1;%. ..

Tcrit(1)=7.260e2 % emperatura critica. CHERIC [K]
Tcrit(2)=1.54590e2;
Tcrit(3)=6.47140e2;
Tcrit(4)=3.04140e2;
Tcrit(5)=3.29700e1;
Tcrit(6)=1.32910e2;
Tcrit(7)=1.90564e2;
Tcrit(8)=3.05320e2;
Tcrit(9)=2.82340e2;
Tcrit(10)=3.08300e2;
Tcrit(11)=4.66000e2;
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Tcrit(12)=5.92710e2;
Tcrit(13)=5.08100e2;
Tcrit(14)=5.23300e2;
Tcrit(15)=4.66740e2;
Tcrit(16)=7.18000e2;
Tcrit(17)=5.36800e2;
Tcrit(18)=5.08300e2;
Tcrit(19)=5.63000e2;
Tcrit(20)=4.64480e2;
Tcrit(21)=1;%la igual,
Tcrit(22)=1;%...
Tcrit(23)=1;%...
Tcrit(24)=1;%...
Tcrit(25)=1;%...
Tcrit(26)=1;%..
Tcrit(27)= 126210e2%..
Tcrit(28)=3.698e2%. ..
Tcrit(29)=3.649e2%. ..
Tcrit(30)=3.940e2 %
Tcrit(31)=5.450e2%. ..
Tcrit(32)=6.040e2%. ..
Tcrit(33)=6.150e2%
Tcrit(34)=4.378e2%. ..
Tcrit(35)=5.044e2%. ..
Tcrit(36)=5.060e2%

Pcrit(1)=6.680e31000;%0resion critica .

Pcrit(2)=5.04300e81000;
Pcrit(3)=2.20600e41000;
Pcrit(4)=7.37500e81000;
Pcrit(5)=1.29300e81000;
Pcrit(6)=3.49900e381000;
Pcrit(7)=4.59900e81000;
Pcrit(8)=4.87200e81000;
Pcrit(9)=5.04100e81000;

Pcrit(10)=6.13800e81000;
Pcrit(11)=5.57000e81000;
Pcrit(12)=5.78600e81000;
Pcrit(13)=4.70000e81000;
Pcrit(14)=3.88200e81000;
Pcrit(15)=3.63800e81000;
Pcrit(16)=7.70000e81000;
Pcrit(17)=5.16900e81000;
Pcrit(18)=4.76400e81000;
Pcrit(19)=4.41400e81000;
Pcrit(20)=3.76200e81000;
pues es

Pcrit(21)=1%da igual,
Pcrit(22)=1%. .
Pcrit(23)= 1%...
Pcrit(24)=1%...
Pcrit(25)=1%...
Pcrit(26)=1%..

Pcrit(27)=3.39000e81000:%.
Pcrit(28)=4.248e31000%. . .
Pcrit(29)=4.600€31000%. ..
Pcrit(30)=5.250€31000%. ..

pues es

solido ...

CHERIC [Pa]

solido ...
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134

136

138

140

142

144

146

148

150

152

154

156

158

160

162

164

166

168

170

172

174

176

178

180

18

]

184

Pcrit(31)=5.310e31000;%. ..
Pcrit(32)=4.530e31000;%. ..
Pcrit(33)=5.670e31000;%. ..
Pcrit(34)=4.400e31000;%. ..
Pcrit(35)=5.270e31000;%. ..
Pcrit(36)=5.160e31000;%. ..

Tred=Teval ./ Tcrit Yreducida
Pred=partialPressures ./ Pcri¥%educida

B0=0.083-0.422./(Tred."1.6);
B1=0.139-0.172./(Tred."4.2);

fug_coef=exp((Pred ./ Tred) s (BO+ac_.factor »B1));

fugacidad=fugcoef » partialPressures;

G=zeros(nespecies ,1)%Energ a Libre de formaci n en condiciones de
evaluaci n. La Itima ser n siempre los dep sitos carbon seos.

GO=zeros(nespecies ,1)%Energ a Libre de formaci n en condiciones standard
para cada una de las especies.

G0(1)=—4.3435538e5% J/mol]. Glicerol. M todo de Franklin 1949, en Janz 196
p. 70, 187 y 188.

%0(1)=—1.684000e5;%[J/mol]. EtOH. Todos obtenidos de Perry, @pp. 195.

G0(2)=0;94J/mol]. 02

G0(3)=-2.288000e59% J/mol]. H20

G0(4)=-3.946000e59% J/mol]. CO2

G0(5)=0;%4J/mol]. H2

G0(6)=—1.374000e59% J/mol]. CO

G0(7)=-5.087000e49% J/mol]. Metano, CH4

G0(8)=-3.295000e49% J/mol]. Etano, C2H6

G0(9)=6.816000e4% J/mol]. Etileno, C2H4

G0(10)=2.093000e5% J/mol]. Acetileno, C2H2

G0(11)=-1.334000e5% J/mol]. Acetaldehido, C2H40

G0(12)=-3.769000e5% J/mol]. cido Ac tico , CH3COOH

G0(13)=-1.532000e5% J/mol]. Acetona, C3H60O

G0(14)=-3.276000e5% J/mol]. Etil acetato, C4H802

G0(15)=-1.224000e59% J/mol]. Dietil ter , C4H100

G0(16)=—3.047000e5% J/mol]. Etil n Glicol, C2H602

G0(17)=-—1.619000e5% J/mol]. n-propanol, C3H80O

G0(18)=—1.735000e5% J/mol]. iso—propanol, C3H80O

G0(19)=-1.509000e5% J/mol]. n-butanol, C4H100

G0(20)=-1.210000e5% J/mol]. iso—propil-metil— ter , C4H100

G0(21)=04J/mol]. Grafito.

G0(22)=024J/mol]. MACNT.

G0(23)=024J/mol]. Amorfo.

G0(24)=—2187.8260576785Pver 27-07—-2010. Termodin mica Polyethylene.ods

G0(25)=G0Sorb(sorbrype) ;%4 J/mol] CaO or MgO

G0(26)=G0SorbCO2(sorliype) ;%4 J/mol] CaCO3 or MgCO3

G0(27)=0;9M2;

G0(28)=-—2.349000e4% molaridad de Propano=C3H8 CHERIC

G0(29)=6.276000e4%molaridad de Propeno (o propileno)=C3H6

G0(30)=2.025000e5% molaridad de Propadieno=C3H4

G0(31)=-7.130000e4% molaridad de Allyl alcohol=C3H60

G0(32)=-—3.696000e5%molaridad de Propionic acid=C3H602
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186

188

190

192

194

196

198

200

202

204

206

208

210

212

214

216

218

220

222

224

226

228

230

232

234

G0(33)=—2.863000e5%molaridad de Acrylic acid=C3H402
G0(34)=—1.177000e5% molaridad de Methyl ethyl ether=C3H80
G0(35)=—1.305000e5% molaridad de NPropion aldehyde=C3H60
G0(36)=-—6.519000e4 %molaridad de Acrolein=C3H40

HO=zeros(nespecies ,1);

HO(1)=-5.853e52{J/mol] Cheric.

HO(2) =0;

HO(3)=—2.420000e5;

HO(4)=-3.938000e5;

HO(5) =0;

HO(6)=—1.106000e5;

HO(7)=—7.490000e4;

HO(8)=—8.474000e4;

HO0(9)=5.234000¢€e4;

HO0(10)=2.269000e5;

HO(11)=-1.644000e5;

HO(12)=—4.351000e5;

HO(13)=—2.177000e5;

HO(14)=—4.432000e5;

HO(15)=-2.524000e5;

HO(16)=—3.896000e5;

HO(17)=—2.566000e5;

HO(18)=—2.726000e5;

HO0(19)=-2.749000e5;

HO0(20)=-2.522000e5;

HO(21)=0;

HO(22)=0;

HO(23) =0;

HO(24)=7117.5642857142%er 27-07—2010. Termodin mica Polyethylene.ods
HO(25)=HOSorb(sorbType) ;% J/ mol];%Ca0O
HO(26)=H0SorbCO2(sorbrype) ;% J/ mol];%CaCO3
HO(27)=0;92

HO(28)=-1.039000e5% molaridad de Propano=C3H8 CHERIC
H0(29)=2.043000e4% molaridad de Propeno=C3H6
HO(30)=1.923000e5% molaridad de Propadieno=C3H4
HO(31)=-1.321000e5%molaridad de Allyl alcohol=C3H60
HO(32)=—4.554000e5% molaridad de Propionic acid=C3H602
HO(33)=-3.365000e5% molaridad de Acrylic acid=C3H402
HO(34)=—2.166000e5% molaridad de Methyl ethyl ether=C3H80
HO(35)=-1.922000e5%molaridad de NPropion aldehyde=C3H60
HO(36)=—7.092000e4% molaridad de Acrolein=C3H40

Tref=Tstd;

uizero=zeros(nespecies ,1)¥%Energ a Libre de formaci n en condiciones de
evaluaci n. La Itima ser n siempre los dep sitos carbon seos.

uizero(1,1)=(Teval/Tstd9GO(1)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(1) —(8.424)«(Tevalxlog(Teval
[/ Tstd)Teval+Tstd)—(4.442000e-1)x(Teval™2—2xTstdx Teval+Tstd "2)/2-(—3.159000
e—4)x(Teval"3—-3«Teval«Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(9.378e-8)»(Teval™4-4«Tevalx Tstd
"3+3« Tstd "4)/12—(0)+(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5)/20;% [J/mol]

uizero(2,1)=(Teval/ Tstd9G0(2)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(2) —(2.970450el1}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—9.895231e-3)«(Teval™2—2xTstd~ Teval+Tstd "2)
/2—(3.989792e-5)x(Teval™3-3«Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—3.394227e-8)x(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4)/12—(9.184016e-12)x(Teval"5-5«Tevalx Tstd "4 +4
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236

238

240

242

244,

Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(3,1)=(Teval/Tstd9G0(3)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(3) —(3.376336el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—5.945958e-3)«(Teval 2—2+« Tstd« Teval+Tstd "2)
/2—(2.235754e-5)x(Teval™3-3«Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—9.962009e-9)+( Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(1.097487e-12)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(4,1)=(Teval/ Tstd9G0(4)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(4) —(2.926801el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—2.236208e-2)«(Teval 2—-2+«Tstd« Teval+Tstd "2)
/2—(2.652535e-4)x(Teval"3-3«Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—4.153087e-7)x(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(2.005667e-10)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4«
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(5,1)=(Teval/ Tstd9G0(5) +(1-(Teval/Tstd) »HO(5) —(2.700357el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(1.193388e-2)x(Teval™2—2xTstd« Teval+Tstd "2)
/12—(—2.407279e-5)«(Teval"3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(2.146124e-8)+(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (—6.14796e-12)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4«
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(6,1)=(Teval/Tstd9G0(6) +(1-(Teval/Tstd) ¥»HO(6) —(2.965146el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(—6.501572e-3)«(Teval 2—2x Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(1.832822e-5)x(Teval™3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—9.394756e-9)«(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(1.081685e-12)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4+4«
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(7,1)=(Teval/ Tstd9GO(7)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(7) —(3.615454el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—5.111832e-2)x(Teval™2—2xTstdx Teval+Tstd "2)
/2—(2.214981e-4)x(Teval™3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—1.824321e-7)x(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3« Tstd "4)/12—(4.898962e-11)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4+4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(8,1)=(Teval/ Tstd9G0(8) +(1-(Teval/Tstd) ¥HO(8) —(3.331272el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—1.113456e-2)x(Teval 2—2xTstdx Teval+Tstd "2)
/2—(3.565819e-4)x(Teval™3-3«Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—3.76217e-7)x(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(1.198323e-10)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4+4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(9,1)=(Teval/ Tstd9G0(9) +(1-(Teval/Tstd) »HO(9) —(1.756229el1}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(6.922210e-2)x(Teval™2—2xTstd« Teval+Tstd "2)
/2—(9.356684e-5)x(Teval™3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—1.292936e-7)x( Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(4.293757e-11)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(10,1)=(Teval/ Tstd9yG0(10)+(1-(Teval/Tstd) }¥HO(10)—(8.709412)(Tevalxlog
(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(1.763965e-1)* (Teval 2—2« Tstd+* Teval+Tstd "2)
/2—(—2.419388e-4)x(Teval " 3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(1.689089e-7)*(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (—4.436627e-11)x(Teval '5-5«Teval Tstd "4+4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(11,1)=(Teval/Tstd9yG0O(11)+(1-(Teval/Tstd) }¥HO(11)—(7.716000)(Tevalxlog
(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(1.823000e-1)*(Teval™2—2« Tstd+* Teval+Tstd "2)
/2—(—1.007000e-4)x(Teval"3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(2.38e-8)x(Teval 4—4x
Tevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(0)«x(Teval"5-5*Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% [J/mol
]

uizero(12,1)=(Teval/Tstd9G0(12)+(1-(Teval/Tstd) ¥xHO(12)—(4.84)x(Tevaltlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.549000e-1)x(Teval™2—2xTstd« Teval+Tstd "2)
/2—(—1.753000e-4)x(Teval"3—3*Tevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(4.949e-8)+(Teval
“4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4) /12— (0)*(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]

uizero(13,1)=(Teval/ Tstd9yG0(13)+(1-(Teval/Tstd) }¥HO(13)—(6.301)x(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(2.606000e-1)x(Teval™2—2xTstd« Teval+Tstd "2)
/2—(—1.253000e-4)«(Teval"3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(2.038e-8)«(Teval
“4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4) /12— (0)*(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]
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246

248

250

252

254,

256

258

260

uizero (14 ,1)=(Teval/ Tstd9yG0(14)+(1-(Teval/ Tstd) )»HO(14)—(7.235)*x(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(4.072000e-1)x(Teval™2—2x Tstd« Teval+Tstd "2)
/2—(—2.092000e-4)«(Teval"3—3+«Tevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(2.855e-8)«(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (0)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]

uizero (15,1)=(Teval/ TstdyGO(15)+(1-(Teval/Tstd) }yHO(15)—(3.925223el}(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.466860e-1)x(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(1.054841e-4)x(Teval"3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—2.084629e-7)+(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3« Tstd "4)/12—(6.952845e-11)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(16,1)=(Teval/ TstdyGO(16)+(1-(Teval/ Tstd) }»HO(16)—(3.570000el)(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.483000e-1)*(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—1.497000e-4)x(Teval"3—3*xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(3.01e-8)x(Teval 4—4x
Tevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(0)+x(Teval 5-5+«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% [J/mol
]

uizero(17,1)=(Teval/ TstdyGO(17)+(1-(Teval/ Tstd) }»HO(17)—(1.888393el}(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.216399e-1)*(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(6.182712e-5)x(Teval"3-3«Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—1.733102e-7)x(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(6.408291e-11)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4+4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(18,1)=(Teval/ Tstd9yG0(18)+(1-(Teval/Tstd) }»HO(18)—-(2.420838el}(Teval*
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.088005e-1)x(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(1.034781e-4)x(Teval"3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—2.321565e-7)x(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(8.682929e-11)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4+4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(19,1)=(Teval/ Tstd9yG0(19)+(1-(Teval/Tstd) }¥HO(19)—(1.170724el}(Teval*
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(3.459664e-1)x(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—2.512073e-5)*(Teval"3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(—1.514838e-7)* ( Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4)/12—(6.499044e-11)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(20,1)=(Teval/ TstdyG0(20)+(1-(Teval/Tstd) }»HO(20)—(1.353000el1}(Teval*
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(3.697000e-1)x(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—1.481000e-4)x(Teval"3—3*Tevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(1.205e-8)*(Teval
“4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4) /12— (0)*(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]

%f T>0

uizero(21,1)=09%4.18412.010%(0.538657+9.11129%e6+T—90.2725(T"(—-1))
—43449.3(T"(—2))+1.59309e%(T"3) —1.43688e3 (T (—4))):

uizero(22,1)=09%WCNT. Go0zzi2007.

uizero(23,1)=0%ISC, Karapetyantsl1970.

uizero(24,1)=0;

uizero(25,1)=(Teval/ TstdyG0(25)+(1-(Teval/Tstd) }yHO(25)—(cpSorb(sorbType ,1))
x(Tevalxlog(Teval/ Tstd}Teval+Tstd )} (cpSorb(sorbType ,2) )«(Teval 2—2x Tstd«
Teval+Tstd"2)/2-(cpSorb(sorbType ,3) )x(Teval"3-3xTevalx Tstd"2+2 Tstd "3) /6—(
cpSorb(sorbType ,4))*(Teval™4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(cpSorb(sorbType
,5))*(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd"5)/20;% [J/ mol];

uizero(26,1)=(Teval/ TstdyG0(26)+(1-(Teval/Tstd) }yHO(26)—(cpSorbCO2(sorbType
,1))*(Tevalklog(Teval/Tstd)}>Teval+Tstd }-(cpSorbCO2(sorbType ,2) )x(Teval
"2—2xTstdx Teval+Tstd "2)/2-(cpSorbCO2(sorbType ,3) )x(Teval"3—-3xTevalx Tstd
"2+2x Tstd "3)/6—(cpSorbCO2(sorbType ,4) )x(Teval™4—4xTeval- Tstd "3+3 Tstd "4)
/12— (cpSorbCO2(sorbType ,5) )«x(Teval 5-5+«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5)/20;% [J/mol
l;

uizero(27,1)=(Teval/Tstd9G0(27)+(1-(Teval/ Tstd) ¥HO(27)—(2.980182E+01}(Teval
xlog(Teval/Tstd}Teval+Tstd )—(—7.019071E-03)«(Teval"2—2+ Tstd« Teval+Tstd "2)
/2—(1.744440E-05)*(Teval"3-3«Tevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(—8.48029E-09)* (Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4)/12—(9.336869E-13)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4

140




262

264

266

268

270

272

274

276

278

Tstd"5)/20;% [J/mol];

uizero(28,1)=(Teval/ TstdyG0(28)+(1-(Teval/Tstd) }»HO(28)—-(2.959520el1}(Teval*
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(8.379912e-2)x(Teval 2—2«Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(3.255759e-4)x(Teval"3-3«Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—3.957572e-7)x(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3« Tstd "4)/12—(1.312889e-10)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(29,1)=(Teval/ Tstd9yG0(29)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(29)—( 1.790513el)(Teval
xlog(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(1.478080e-1)*(Teval 2—2«Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(6.877262e-5)x(Teval™3-3«Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—1.383731e-7)x(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4)/12—(4.844714e-11)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(30,1)=(Teval/ Tstd9yG0O(30)+(1-(Teval/Tstd) »HO(30)—( 1.082527el}(Teval
xlog(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(1.944762e-1)»(Teval™2—2«Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—1.129009e-4)x(Teval " 3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(2.239041e-8)*(Teval
“4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4)/12—(2.230314e-12)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(31,1)=(Teval/TstdyG0(31)+(1-(Teval/Tstd) }¥HO(31)—( —1.105x(Tevalxlog
(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(3.146000e-1)*(Teval™2—2« Tstd+* Teval+Tstd "2)
/2—(—2.032000e-4)x(Teval"3—3*Tevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(5.321e-8)*(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (0)+(Teval’5-5«Teval« Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]

uizero(32,1)=(Teval/ TstdyG0(32)+(1-(Teval/Tstd) }¥HO(32)—( 5.669)«(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(3.689000e-1)x(Teval™2—2xTstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—2.865000e-4)«(Teval"3—3*Tevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(9.877e-8)*(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3« Tstd "4) /12— (0)+(Teval’5-5«Teval« Tstd "4+4 Tstd "5)/20;% |
J/mol]

uizero(33,1)=(Teval/ TstdyG0(33)+(1-(Teval/Tstd) )¥HO(33)—( 1.742)(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(3.191000e-1)x(Teval™2—2xTstd« Teval+Tstd "2)
/2—(—2.352000e-4)«(Teval"3—-3+«Tevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(6.975e-8)«(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (0)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]

uizero(34,1)=(Teval/ TstdyG0(34)+(1-(Teval/Tstd) }HO(34)—(3.327973el}(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(1.898752e-1)*(Teval 2—2«Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(7.348526e-5)x(Teval™3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—1.481139e-7)x(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(4.897129e-11)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(35,1)=(Teval/ TstdyGO(35)+(1-(Teval/ Tstd) }HO(35)—(1.172000el}(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.614000e-1)*(Teval 2—2«Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—1.300000e-4)«(Teval"3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(2.126e-8)*(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (0)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]

uizero(36,1)=(Teval/ TstdyG0(36)+(1-(Teval/Tstd) }»HO(36)—(1.197000el}(Teval*
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.106000e-1)*(Teval 2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—1.071000e-4)«(Teval"3—-3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(1.906e-8)*(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3« Tstd "4) /12— (0)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]
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282

280l “ESsta | nea reemplaza el for posterior, para optimizar ¢ digo

G=uizero+R Tevalxlog((n==0).+gamasx (fugacidad ./ Pstd))%El (n==0)+ previene un
desastre cuando n(i)=0. De otro modo evaluar a log(0), quenmeEnos
infinito. Este valor no importar , porque, al final, el valode la
energ a libre es el producto punto entre ny G. As , si n=0, emEn no
importa el valor de G.

%.a Itima componente de G ser siempre los dep sitos carbonsseo

280l Uiteor=uiO(Teval);

G(21)=uiteor(21) %uiteor(21);%(0.00001292176Teval"2+0.001459803Teval
—1.04273)%1000;%0;

286| G(22)=G(21)+82506-11.72 Teval ;%MWCNT. Gozzi2007 .

G(23)=-5.823869e-12«Teval "4+1.976887e8+Teval"3-2.762158e-5«Teval "2+9.841481e
—3+Teval+1.489489el1%ISC, Karapetyants1970. Polinomio de ajuste a datos

Ver Gibbspor_especie. xlsx

288|G(24)=uiteor (24);

G(25)=uizero(25);

200|G(26)=uizero(26);

22l neval=abs(n) .+ ((n<0)x1e100) %modificar neval, para que castigue mucho si
es negativo en alguna componente.

G=G.+ (2« abs(G) .» (n<0));%5i n(i) es negativo, G(i) es complejo, por la
soluci n del logaritmo. Entonces, para que el castigo fumaEg hay que
sacarle la parte compleja.

204 YESstas dos | neas anteriores reemplazan la siguiente itérmac(para
optimizar el ¢ digo).

%or i=1l:length(n)

206 % if neval(i)<0

% neval(i)=1e100;

208 % G(i)=abs(G(i));%Si n(i) es negativo, G(i) es complejo, rpba soluci n
del logaritmo. Entonces, para que el castigo funcione, haywe gacarle la
parte compleja.

% endif

30| endfor

302 gibbs=dot(neval ,G);
endfunction

n

HSC

/ThermoCode/GfunctionVirial.m

A.5. GfunctionRossi.m

i function gibbs=GfunctionRossi(n);

global Teval PO nespecies n0 sorbype cpSorb cpSorbCO2 HOSorb HOSorbCO2
GO0Sorb G0SorbCO2;

%El presente modo de calcular la energ a libre se basa en elepdapossi2009
y Rossi2009a. La expresi n para el potencial qu mico est ndar e
dependiente de T, es decir: uiO=uiO(T), a P est ndar.

w

s\ Pstd=1e5% Presi n est ndar [Pa]=1 [bar]. Rossi2009a. Tambien es laraif
IUPAC para "condiciones estandar” != "condiciones normafe
R=8.31447215% J/(mokK)].
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a

ngasessum(n)-n(21»n(22»n(23)}n(24)»n(25)»n(26) ;% odas las especies ,

los dep sitos carbon
(25, 26).
gama=ones(nespecies ,1)%El
LIQUID EQUILIBRIUM!!!
n de la Presi

%Variaci n

salvo

seos (21, 22, 23, 24) y los adsorbentesdgoebidos

coeficiente de actividad de cada especie.FOR VAPC

con n. Ecuaci n de estado. Se conseriN=RR/ (Txn)

—> Pahora=(P0/(Tstdn0))*(nahora Tahora)
ngasesOsum(n0)-n0(21)»n0(22)»n0(23)>n0(24)»n0(25)>n0(26);

Tstd=273.15+0%UPAC DICE 0 C ,

condiciones "normales”
Peval=P0O%Presi

n de evaluaci

mientras Rossi2009a dice 25 C ,
segun NIST.
n [Pa].

que serian

G=zeros(nespecies ,1)%Energ a Libre de formaci n en condiciones de

evaluaci n. La [tima

ser n siempre los dep sitos carbon seos.

GO=zeros(nespecies ,1)%Energ a Libre de formaci n en condiciones standard

para cada una de
G0(1)=-1.684000e5% J/ mol].
G0(2)=0;94J/mol]. 02

las especies.

EtOH. Todos obtenidos de Perry, cap.2, p. 195.

G0(3)=-2.288000e59% J/mol]. H20
G0(4)=-3.946000e59% J/mol]. CO2

G0(5)=0;%4J/mol]. H2

G0(6)=—1.374000e59% J/mol]. CO
GO0(7)=-5.087000e49% J/mol]. Metano, CH4
G0(8)=-3.295000e49% J/mol]. Etano, C2H6
G0(9)=6.816000e4% J/mol]. Etileno, C2H4
G0(10)=2.093000e5% J/mol]. Acetileno, C2H2
G0(11)=-1.334000e5% J/mol]. Acetaldehido, C2H40
G0(12)=-3.769000e5% J/mol]. cido Ac tico , CH3COOH
G0(13)=-1.532000e5% J/mol]. Acetona, C3H60O
G0(14)=-3.276000e5% J/mol]. Etil acetato, C4H802
G0(15)=—1.224000e59% J/mol]. Dietil ter , C4H100
G0(16)=-—3.047000e59% J/mol]. Etil n Glicol, C2H602

G0(17)=-1.619000e59% J/ mol].
G0(18)=—1.735000e59% J/mol].

n-propanol, C3H80
iso—propanol , C3H80

G0(19)=-—1.509000e5% J/ mol].
G0(20)=-—1.210000e5% J/ mol ].
G0(21)=0%4J/mol]. C grafito.
G0(22)=09% en la forma MWCNT. Go0zzi2007.

G0(23)=02% en la forma Amorfa. HSC, Karapetyantsl1970.
G0(24)=—2187.8260576785Pver 27-07—-2010. Termodin mica Polyethylene.ods
G0(25)=G0Sorb(sorbrype) ;%4 J/mol] CaO

G0(26)=G0SorbCO2(sorliype) ;% J/mol] CaCO3

GO(27)=0M2 (Inerte).

n-butanol, C4H100

iso—propil-metil— ter , C4H100

HO=zeros(nespecies ,1);
HO(1)=-2.350000e5% J/mol] Cheric.
HO(2)=0;

HO(3)=-2.420000e5;
HO(4)=-3.938000e5;

HO(5) =0;

HO(6)=-1.106000e5;
HO(7)=-7.490000e4;
HO(8)=-8.474000e4;

DR

HO(9)=5.234000e4 ;
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57

59

61

63

65

67

69

71

73

75

7

HO(10)=2.269000e5;
HO(11)=-1.644000e5;
HO(12)=-4.351000e5;
HO(13)=-2.177000e5;
HO(14)=-4.432000e5;
HO(15)=-2.524000e5;
HO(16)=—3.896000e5;
HO(17)=-2.566000e5;
HO(18)=-2.726000e5;
HO(19)=-2.749000e5;
HO(20)=-2.522000e5;

HO(21)=0;

HO(22) =0;

HO(23) =0;
HO(24)=7117.5642857142%er 27-07—2010. Termodin mica Polyethylene.ods
HO(25)=—HO0Sorb(sorhType) ;%a0
HO(26)=H0SorbCO2(sorblrype) ;%4aCO3
HO(27)=0;%%2 (Inerte).

Tref=Tstd;

uizero=zeros(nespecies ,1)¥%Energ a Libre de formaci n en condiciones de
evaluaci n. La Itima ser n siempre los dep sitos carbon seos.

uizero(1,1)=(Teval/Tstd9GO(1)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(1)—(1.995901el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(1.428467e-1)x(Teval 2—-2+Tstd« Teval+Tstd "2)
/12—(7.763252e-5)x(Teval™3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—1.512772e-7)x(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (5.366231e-11)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(2,1)=(Teval/ Tstd9G0(2)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(2) —(2.970450el1}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—9.895231e-3)«(Teval 2—-2+« Tstd« Teval+Tstd "2)
/2—(3.989792e-5)x(Teval™3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—3.394227e-8)x(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3« Tstd "4)/12—(9.184016e-12)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(3,1)=(Teval/Tstd9G0(3)+(1-(Teval/Tstd) *»HO(3) —(3.376336el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—5.945958e-3)«(Teval 2—2+« Tstd« Teval+Tstd "2)
/2—(2.235754e-5)x(Teval"3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—9.962009e-9)x( Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3« Tstd "4)/12—(1.097487e-12)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(4,1)=(Teval/ Tstd9G0(4)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(4) —(2.926801el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—2.236208e-2)«(Teval 2—2+« Tstd« Teval+Tstd "2)
/2—(2.652535e-4)x(Teval"3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—4.153087e-7)x(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(2.005667e-10)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4«
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(5,1)=(Teval/ Tstd9G0(5) +(1-(Teval/Tstd) »HO(5) —(2.700357el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(1.193388e-2)x(Teval™2—2xTstd« Teval+Tstd "2)
/12—(—2.407279e-5)x(Teval 3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(2.146124e-8)+(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (—6.14796e-12)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(6,1)=(Teval/Tstd9G0(6) +(1-(Teval/Tstd) ¥HO(6) —(2.965146el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—6.501572e-3)x(Teval 2—2x Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(1.832822e-5)x(Teval™3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—9.394756e-9)«(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(1.081685e-12)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4+4«
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(7,1)=(Teval/ Tstd9GO(7)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(7) —(3.615454el}(Tevalxlog(
Teval/Tstd )} Teval+Tstd)—(—5.111832e-2)x(Teval™2—2xTstdx Teval+Tstd "2)
/2—(2.214981e-4)x(Teval"3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—1.824321e-7)x(Teval
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85

87

89

91

93

95

“4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4)/12—(4.898962e-11)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(8,1)=(Teval/Tstd9G0(8)+(1-(Teval/Tstd) ¥HO(8) —(3.331272el}(Teval«log(
Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(—1.113456e-2)«(Teval 2—-2xTstd~ Teval+Tstd "2)
/2—(3.565819e-4)x(Teval™3-3«Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—3.76217e-7)x(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3« Tstd "4)/12—(1.198323e-10)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(9,1)=(Teval/Tstd9G0(9) +(1-(Teval/Tstd) ¥HO(9) —(1.756229el1}(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(6.922210e-2)x(Teval™2—2xTstd« Teval+Tstd "2)
/2—(9.356684e-5)x(Teval™3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—1.292936e-7)x( Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3« Tstd "4)/12—(4.293757e-11)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(10,1)=(Teval/ TstdyG0O(10)+(1-(Teval/ Tstd) )»HO(10)—(8.709412)(Tevalxlog
(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(1.763965e-1)* (Teval 2—2« Tstd+ Teval+Tstd "2)
/12—(—2.419388e-4)x(Teval 3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(1.689089e-7)*(Teval
“4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(—4.436627e-11)x(Teval '5-5«Tevalx Tstd "4+4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(11,1)=(Teval/Tstd9GO(11)+(1-(Teval/Tstd) )»HO(11)—(7.716000)(Tevalxlog
(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(1.823000e-1)*(Teval 2—2« Tstd+ Teval+Tstd "2)
/2—(—1.007000e-4)«(Teval"3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(2.38e-8)x(Teval 4—4«
Tevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(0)*x(Teval 5-5+«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% [J/ mol
]

uizero(12,1)=(Teval/ TstdyG0(12)+(1-(Teval/ Tstd) »HO(12)—(4.84)x(Tevallog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(2.549000e-1)x(Teval™2—2xTstd« Teval+Tstd "2)
/2—(—1.753000e-4)«(Teval"3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(4.949e-8)*(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (0)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]

uizero(13,1)=(Teval/ TstdyG0O(13)+(1-(Teval/ Tstd) )»HO(13)—(6.301)x(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(2.606000e-1)x(Teval™2—2xTstd« Teval+Tstd "2)
/2—(—1.253000e-4)«(Teval"3—3+«Tevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(2.038e-8)+(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (0)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5)/20;% |
J/mol]

uizero (14 ,1)=(Teval/ TstdyG0(14)+(1-(Teval/ Tstd) )»HO(14)—(7.235)x(Tevalxlog(
Teval/Tstd)Teval+Tstd)—(4.072000e-1)x(Teval™2—2x Tstd« Teval+Tstd "2)
/2—(—2.092000e-4)«(Teval"3—-3+«Tevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(2.855e-8)«(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (0)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]

uizero (15,1)=(Teval/ TstdyGO(15)+(1-(Teval/ Tstd) }»HO(15)—(3.925223el}(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.466860e-1)x(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(1.054841e-4)x(Teval"3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—2.084629e-7)+(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(6.952845e-11)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4«
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(16,1)=(Teval/ TstdyGO(16)+(1-(Teval/ Tstd) }»HO(16)—(3.570000el)(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.483000e-1)*(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—1.497000e-4)x(Teval"3—3*xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(3.01e-8)x(Teval 4—4«
Tevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(0)«(Teval 5-5+«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% [J/ mol
]

uizero(17,1)=(Teval/Tstd9G0O(17)+(1-(Teval/Tstd) xHO(17)—(1.888393el}(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.216399e-1)*(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(6.182712e-5)x(Teval"3—-3«Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—1.733102e-7)x(Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(6.408291e-11)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4+4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(18,1)=(Teval/ Tstd9yG0O(18)+(1-(Teval/Tstd) }»HO(18)—-(2.420838el}(Teval*
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(2.088005e-1)x(Teval™2—2« Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(1.034781e-4)x(Teval"3-3«TevalxTstd"2+2 Tstd "3)/6—(—2.321565e-7)x( Teval
"4—4xTevalx Tstd"3+3x Tstd "4)/12—(8.682929e-11)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
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109

111
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115
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[
]

119

121

Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(19,1)=(Teval/ TstdyGO(19)+(1-(Teval/Tstd) )HO(19)—(1.170724el}(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(3.459664e-1)+(Teval 2—2«Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—2.512073e-5)«(Teval"3—-3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3)/6—(—1.514838e-7)*(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4)/12—(6.499044e-11)+(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol]

uizero(20,1)=(Teval/ TstdyG0(20)+(1-(Teval/Tstd) HO(20)—-(1.353000el}(Tevalx
log(Teval/Tstd)}Teval+Tstd)—(3.697000e-1)*(Teval 2—2«Tstdx Teval+Tstd "2)
/2—(—1.481000e-4)«(Teval 3—3xTevalx Tstd "2+2 Tstd "3) /6—(1.205e-8)*(Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3 Tstd "4) /12— (0)x(Teval’5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5) /20;% |
J/mol]

%f T>0

uizero(21,1)=09%4.18412.010%(0.538657+9.11129e6+T—90.2725(T"(—1))
—43449.3(T°(—2))+1.59309e%#(T°3) —1.43688e3 (T (—4)))

uizero(22,1)=09%WCNT. Go0zzi2007.

uizero(23,1)=0%ISC, Karapetyantsl1970.

uizero(24,1)=0;

uizero (25,1)=(Teval/ TstdyGO0(25)+(1-(Teval/Tstd) }yHO(25)—(cpSorb(sorbType ,1))
x(Tevalxlog(Teval/Tstd}»Teval+Tstd }-(cpSorb(sorbType ,2) )«(Teval 2—2x Tstd«
Teval+Tstd"2)/2-(cpSorb(sorbType ,3) )x(Teval 3-3+Tevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(
cpSorb(sorbType ,4))*(Teval™4—4xTevalx Tstd"3+3 Tstd "4)/12-(cpSorb(sorbType
,5))*(Teval™5-5«Tevalx Tstd "4+4 Tstd"5)/20;% [J/mol];

uizero (26 ,1)=(Teval/ TstdyG0(26)+(1-(Teval/Tstd) }HO(26)—(cpSorbCO2(sorbType
,1))*(Tevalklog(Teval/Tstd )} Teval+Tstd }-(cpSorbCO2(sorblType ,2) )«(Teval
"2—2xTstdx Teval+Tstd "2)/2-(cpSorbCO2(sorbType ,3) )x(Teval 3—-3xTevalx Tstd
"2+2x Tstd "3)/6—(cpSorbCO2(sorbType ,4) )x(Teval™4—4xTeval- Tstd "3+3 Tstd "4)
/12— (cpSorbCO2(sorbType ,5) )«x(Teval 5-5+«Tevalx Tstd "4+4 Tstd "5)/20;% [J/mol
l;

uizero(27,1)=(Teval/ TstdyG0(27)+(1-(Teval/ Tstd) ¥HO(27)—(2.980182E+01}(Teval
xlog(Teval/Tstd)}Teval+Tstd )—(—7.019071E-03)«(Teval 2—2+ Tstd« Teval+Tstd "2)
/12—(1.744440E-05)«(Teval"3-3+xTevalx Tstd"2+2 Tstd "3)/6—(—8.48029E-09)* (Teval
"4—4xTeval- Tstd"3+3« Tstd "4)/12—(9.336869E-13)x(Teval 5-5«Tevalx Tstd "4 +4
Tstd"5)/20;% [J/mol];

G=uizero+R Teval-log((n==0).+gama+(n/ngases)x(Peval ./ Pstd))%El (n==0)+
previene un desastre cuando n(i)=0. De otro modo evaluar g (09, que es
menos infinito. Este valor no importar , porque, al final, elalor de la
energ a libre es el producto punto entre ny G. As , si n=0, em®n no
importa el valor de G.

%.a Itima componente de G ser siempre los dep sitos carbonsseo

uiteor=uiO(Teval);

G(21)=uiteor(21);

G(22)=G(21)+82506-11.72 Teval ;%MWCNT. Go0zzi2007 .

G(23)=-5.823869e-12«Teval "4+1.976887e8+Teval"3-2.762158e-5«Teval "2+9.841481e
—3*Teval+1.489489el1%ISC, Karapetyants1970. Polinomio de ajuste a datos

Ver Gibbspor_especie. xlsx

G(24)=uiteor (24);

G(25)=uizero (25);

G(26)=uizero(26);

neval=abs(n).+((n<0)x1el100) %modificar neval, para que castigue mucho si n
es negativo en alguna componente.

G=G.+(2x abs(G) .» (n<0));

gibbs=dot(neval ,G);
endfunction
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/ThermoCode/GfunctionRossi.m

A.6. GfunctionTeor.m

function gibbs=GfunctionTeor(n);

%El presente modo de calcular la energ a libre se basa en elepd&possi2009
y Rossi2009a. La expresi n para el potencial qu mico est nda&r e
dependiente de T, es decir: uiO=uiO(T), a P est ndar. Este motoestima
num ricamente la soluci n de las ecuaciones diferenciales diéerencia
del m todo GfunctionRossi que utiliza la soluci n anal tica déchas
ecuaciones diferenciales.

global Teval PO nespecies n0 actmolares TGs;

Pstd=1e5% Presi n est ndar [Pa]=1 [bar]. Rossi2009a.

R=8.31447215% J/(molkK) ].

ngasessum(n)-n(21)»n(22)»n(23);%lodas las especies, salvo los dep sitos
carbon seos.

gama=ones(nespecies ,1)%E|l coeficiente de actividad de cada especie.

%Variaci n de la Presi n con n. Ecuaci n de estado. Se conseriAN&=RY(T+n)
—> Pahora=(P0/(Tsten0))*(nahora Tahora)

ngasesOsum(n0)-n0(21)»n0(22)»n0(23);

Tstd=273.15+25%K]

Peval=Pstd;

uizero=uiO(Teval);

G=uizero+R Teval-log((n==0).+gamas (n/ngases)x(Peval ./ Pstd));
G(21)=uizero(21);
G(22)=G(21)+82506-11.72 Teval ;%MCNT. Go0zzi2007 .
G(23)=-5.823869e-12+Teval "4+1.976887e8+Teval"3—2.762158e-5+Teval "2+9.841481e
—3*Teval+1.489489e1%ISC, Karapetyants1970. Polinomio de ajuste a datos
Ver Gibbspor_especie. xlsx

neval=abs(n).+((n<0)x1el100) %modificar neval, para que castigue mucho si n
es negativo en alguna componente.

G=G.+ (2 abs(G) .»(n<0));%5i n(i) es negativo, G(i) es complejo, por la
soluci n del logaritmo. Entonces, para que el castigo fumaEg hay que
sacarle la parte compleja.

gibbs=dot(neval ,G);
endfunction

HSC

J/ThermoCode/GfunctionTeor.m

A.7. GfunctionHSC.m

function gibbs=GfunctionHSC(n);

2| global Teval PO nespecies nO;
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%%0=zeros(nespecies ,1);

w0 (1)=1;

9%0(2)=0.61;

%0 (3)=3-2%0.61;

%leval=800;% Temperatura de evaluaci n [K]
%°0=101325;% Presi n inicial [Pa]

Pstd=101325% Presi n est ndar [Pa]

R=8.314472%J/(K«mol)].

ngasessum(n)-n(21)»n(22) ;% odas las especies, salvo los dep sitos
carbon seos.

gama=ones(nespecies ,1)%E|l coeficiente de actividad de cada especie.

%Variaci n de la Presi n con n. Ecuaci n de estado. Se conseriN=RR/ (Txn)
—> Pahora=(P0/(TOn0))*(nahora Tahora)

ngasesOsum(n0)-n0(21)»n0(22);

T0=273.15+25%K]

Peval=P0 % P0/ngasesO)ngases (Teval/T0);% Presi n de evaluaci n [Pa].

G=zeros(nespecies ,1)%Energ a Libre de formaci n en condiciones de
evaluaci n. La Itima ser n siempre los dep sitos carbon seos.
G(1)=(—0.00028699Teval"2+0.01549¥Teval—-310.81%x1000;94J/mol]. EtOH. Todos
obtenidos de HSC. Ver archivo SistemalHSC.xls y Gibpsr.especie.xlsx.
G(2)=(—-0.22694 Teval +6.5218»1000;%4J/mol]. O2
G(3)=(—0.2149779Teval—232.9934%1000;%4J/mol]. H20
G(4)=(—-0.2363% Teval—388.48%1000;%4J/mol]. CO2
G(5)=(—0.1445155Teval+2.76807931000;%4J/mol]. H2
G(6)=(—0.21186&Teval—-107.71)%1000;%4J/mol]. CO
G(7)=(—0.21216Teval—68.448%1000;94J/mol]. Metano. CH4
G(8)=(—0.292% Teval—-64.899)%x1000;%J/mol]. Etano, C2H6
G(9)=(—0.2669% Teval +67.619>1000;%4J/mol]. Etileno. C2H4
G(10)=(—0.25735Teval +246.46%1000;%4J/mol]. Acetileno. C2H2
G(11)=(—0.00029695Teval"2+0.059944Teval—243.34%1000;%4J/mol]. Acetaldehido.
C2H40
G(12)=(—0.00020293Teval"2-0.068973 Teval—-500.32%1000;94J/mol]. cido
Ac tico. CH3COOH
G(13)=(0.00035806Teval"2+0.037509Teval—-293.46)%1000;%4J/mol]. Acetona. C3H6Q
G(14)=(—0.000370%#Teval"2-0.021822 Teval-567.29%1000;%4J/mol]. Etil acetato.

C4HB802

G(15)=(—0.0001478Teval"2-0.2609% Teval—-267.06%1000;94J/ mol]. Dietil ter
C4H100

G(16)=(—0.0001157%Teval"2-0.261% Teval—397.83%1000;%J/mol]. Etil n Glicol.
C2H602

G(17)=(—0.00013865Teval " 2—0.22096: Teval—288.26)%1000;94J/mol]. n-propanol.
C3H80

G(18)=(—0.00013003Teval"2-0.24442 Teval—-268.32%1000;9%4J/mol]. iso—propanol.
C3H80

G(19)=(—0.00016776Teval 2—-0.25604 Teval—-309.57%1000;9%4J/mol]. n-butanol.
C4H100

G(20)=(—0.00013674Teval 2—-0.27358 Teval—-260.69)1000;%4J/mol]. iso—propil—
metil— ter . C4H100
G(21)=(—0.00001292176Teval"2+0.001459808Teval—-1.04273%1000;%J/mol]. C
G(22)=G(21)+82506-11.72 Teval ;9%WCNT. Go0zzi2007.%[J/mol]. C in MMCNT
G(23)=-5.823869e-12+Teval "4+1.976887e8+Teval"3—2.762158e-5+Teval "2+9.841481e
—3*Teval+1.489489e1%ISC, Karapetyans1970. Polinomio de ajuste a datos H

SC.

Ver Gibbspor_especie. xlsx
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Y“Este ’'for’ que viene sirve para evitar que existan valoresgativos. Por

asuntos de tolerancia, en la iteraci n normal aparec an vasocomplejog
As , la sola condici n 'Gcon’ utilizada en sqp() no funcionab

neval=abs(n).+((n<0)x1el100) %modificar neval, para que castigue mucho si n
es negativo en alguna componente.

G=G.+ (2 abs(G) .» (n<0));%5i n(i) es negativo, G(i) es complejo, por la
soluci n del logaritmo. Entonces, para que el castigo fum@&q hay que
sacarle la parte compleja.

%Estas dos | neas anteriores reemplazan la siguiente itérac(para
optimizar el ¢ digo).

%or i=1l:length(n)

% if neval(i)<0

% neval(i)=1el00;

% G(i)=abs(G(i));%Si n(i) es negativo, G(i) es complejo, rpdba soluci n
del logaritmo. Entonces, para que el castigo funcione, haywe gacarle la
parte compleja.

% endif

%endfor

gibbs=dot(neval ,G);
endfunction

/ThermoCode/GfunctionHSC.m

A.8. sorption capacity.m

function sorb_.cap=sorptioncapacity (Templ)%adsorption capacity for the
sorbent. [moles CO2 / kgorb] Yprimera fila, CaO Var a con la temperatu

% a temperatura debe estar en KELVIN
%/er sorption capacity.ods para las regresiones, en caapkfrabalho no Porto
" —> Thermo —> with sorption

sorb.cap(1,1)=((5.3190478976€10)xTempl”(3.5225480595)K)(Templ<972.15)
+(17.7937699201734)(Templ>=972.15) ;9%£a0, R"2=0.997

%sorb.cap (2,1)=(+137.9577203145+0.537572853124T&mpl-0.000684901564200mTempl
"2+0.000000286916339966Fempl”~3) ((Templ>=600.3)&&(Templ<=800.15))
+(0.66+((0.66-0.87)/(800.15-773.15) )*(Templ-800.15))* ((Templ>800.15)&&(

Templ<=884.15))+6 (Templ<600.3)+ (0} (Templ>884.15);% Hydrotalcite , R"2=0.99
%Si la temperatura es mayor que 450 C , la capacidad de los byalcites se
asume 0.

sorb_cap(2,1)=((Tempt273.15)=450)*((—137.9577203145+0.537572853124&mpl
—0.000684901564200Templ1~2+0.000000286916339966Fempl~3 )« ((Templ>=600.3)
&&(Templ<=800.15))+(0.66+((0.660.87)/(800.15-773.15) *(Templ-800.15) )= ((
Templ>800.15)&&(Templ<=884.15)) +6 (Templ<600.3)+(0) (Templ>884.15)) ;%
Hydrotalcite , R"2=0.995

sorb.cap=sorhcap *(sorb.cap>=0);
endfunction
%Para graficar, copiar esto en la consola
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%/ectorT=Temps=[400;450;500;600;650;700;750;800;850;900001500]-273.15;%
Celcius

Y%sorhCaO=zeros(size(vectal));

%sorb.Hydrotalcite=sorhCaO;

%or f=1:length(Temps)%

% adsorcioncap=sorptioncapacity (Temps(f)+273.15);%dos filas, una para cadg
adsorbente.

% sorh.CaO (f)=adsorcioncap (1) ;

% sorb_Hydrotalcite (f)=adsorcioncap (2);

Y%endfor

%ax,hl,h2]=plotyy (Temps, sorlcaO ,Temps, sorbHydrotalcite);

Y label ("T [C]");

%label (ax(1), "CaO sorpt. cap. [mol CQ2} / Kg_{sorbent}”);
%label (ax(2), "Hydrot. sorpt. cap. [mol C@2} / Kg_{sorbent}”);

./ThermoCode/sorptianapacity.m

A.9. cargarDatos.m

%UARDAR ESTA RUTINA DONDE SE ENCUENTREN LOS RESULTADOS.
%Esta rutina carga datos obtenidos con Gsystem.m. Verifida carpeta de
guardado de datos y ejecuci n de esta rutina.

close all;%Cirra todos los gr ficos que esten previamente abiertos.
netoh=1%lujo de EtOH

conversiones=1%o0o0lean para activar los graficos de conversiones de etano
agua.

load("sorb_Type.mat”,”sorb_Type"”);
%oad ("sorh.cap.mat”,”sorhcap”);
load(”"MW _sorb.mat”,”"MW _sorb”) ;
load(”SorbtoEtOH.mat”,”SorbtoEtOH") ;
load("Inerte.mat”,”Inerte”);
load(”Presion .mat”,”Presion”) ;% bar].

load("gsysSE.mat","SE") ;
load("gsysTemps.mat,"Temps”) ;
load("gsysOE.mat”,"OE") ;

load("gsysSE.mat","SE") ;
load("gsysTemps.mat,"Temps”) ;
load("gsysOE.mat”,"OE") ;
TK=Temps;%4C];%+273.15;%[K]
for k=1:length(OE) ;

OE1=0OE (k) ;

% ectura de datos.

%Preparar strings.

SstrOE=num2st(OE1) ;

gsysYH2=["gsysYH2." ,strOE ,” . mat”]; %vield H2

gsysYAcet=["gsysYAcet” ,strOE ) .mat"]; %vield Acetaldehido
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gsysYCO=['gsysYCO.” ,strOE ,” . mat"];
gsysYCO2=[gsysYCO2" ,strOE ,”. mat"];
gsysYGlyc=["gsysYEtOH.” ,strOE ,”. mat"];
gsysYH20=["gsysYH20O." ,strOE ,”. mat”];
gsysYCH4=["gsysYCH4.” ,strOE ,”. mat”];

gsysYGrph=[gsysYGrph” ,strOE ,”.mat"];
gsysYMWCNT =["gsysYMWCNT."” , strOE ,” . mat” |;
gsysYAmorph=[gsysYAmorph” ,strOE ,”. mat"];
gsysYPolyEt=['gsysYPolyEt"” ,strOE ,”. mat"];

load(gsysYH2 "Yh2");
load(gsysYAcet,YAcetaldehido”);
load(gsysYCO,YCO");
load(gsysYCO2 ,YCO2");
load(gsysYGlyc ,"YEIOH" ) ;
load(gsysYH20 ,"YH20" ) ;
load(gsysYCH4 'YCH4" ) ;
load(gsysYGrph YC");
load(gsysYMWCNT,"YMWCNT” ) ;
load(gsysYAmorph,YAmorfo” ) ;
load(gsysYPolyEtYPolyEt");

%lransformar de Yields de base netoh a base (netoh reacdoha
%'h2=Yh2 netoh ./(netohknetohYEtOH) ;

%Y Acetaldehido=YAcetaldehidenetoh ./( netoh-netoh« YEtOH) ;

% CO=YCO: netoh ./( netoh-netoh« YEtOH) ;

WCO2=YCO2 netoh ./(netoh-netohxYEtOH) ;

UWEtOH=YEtOH: netoh ./(netoh-netoh«YEtOH) ;

WH20=YH20- netoh ./ ( netoh-netoh« YEtOH) ;

%CH4=YCH4 netoh ./(netoh-netoh« YEtOH) ;

“Graficar
pausa=0.59%s] de pausa entre gr ficos
fs=30;%ont size.

“figure () ;

%nesh (SE, Temps, Yh2);

%view(—45,30);

%title ("Yield H2");

Y%xlabel ('S/G’);

%label ('T [K]');

Y%zlabel ('Y");

%axis ([0,10,200,1000,0,6]);

Y%pause (pausa);

figure() ;

mesh(TK,SE, Yh2") ;%mesh(SEBeta , Temps, Yh2Beta) ;
view(225,45);

%title ("Yield H_{2}");

ylabel('S/G’, fontsize’, fs);

xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);

zlabel('Y' ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0 max(max(max(Yh2)) ,7)],"tic”)

grid on;
set(gca, fontsize’,0.8+fs);
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pausg pausa);

Ufigure () ;

%mesh (SE, Temps,YCO) ;
%iew(—45,30);

%title ("Yield CO’);

Y% label ('S/IG’) ;

%ylabel ('T [K]');

Yzlabel ('Y’);

%axis ([0,10,200,1000,0,3]);
Y%pause (pausa);

figure() ;

mesh(TK, SE,YCO’) ;

view(225,45);

%title ("Yield CO");
ylabel('S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('Y’ ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,3],"tic”);
grid on;

set(gca, fontsize’,0.8+fs);
pausg pausa);

Ufigure () ;

%nesh (SE, Temps,YCO2) ;
%iew(—45,30);

%tle ('Yield CO2");

Y%xlabel ('S/IG’) ;

%ylabel ('T [K]');

Yzlabel ('Y");

%axis ([0,10,200,1000,0,3]);
Y%pause (pausa);

figure() ;

mesh(TK,SE,YCO2’) ;
view(225,45);

%title ("Yield CO_{2});
ylabel('S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('Y' ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,3],"tic”);
grid on;

set(gca, fontsize’,0.8«fs);
pausg pausa);

Ufigure () ;

%nesh (SE, Temps,YCH4) ;
%view(—135,30);

%title ("Yield CH4');

%xlabel ('S/G’);

%label ('T [K]');

Yzlabel ('Y’);

%axis ([0,10,200,1000,0,2]);
Y%pause (pausa);

figure() ;

mesh(TK,SE,YCH4’) ; %nesh (SEBeta , Temps, Yh2Beta) ;
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view(135,30);

%title ("Yield CH4'");

ylabel('S/G’, fontsize’, fs);

xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);

zlabel('Y' ,’fontsize’, fs);

axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,3],"tic”);
grid on;

set(gca, fontsize’,0.8+fs);

pausg pausa);

figure() ;

mesh(TK, SE, YEtOH") ;
view(225,45);

%title ("Yield EtOH’);
ylabel('S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('Y’ ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,3],"tic”);
grid on;

set(gca, fontsize’,0.8+fs);
pausg pausa);

figure() ;

mesh(TK,SE, YAcetaldehido ') ;
view(225,45);

%title ("Yield CH_{3}CHO");
ylabel('S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('Y’ ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,3],"tic”);
grid on;

set(gca, fontsize’,0.8+fs);
pausg pausa);

figure() ;
mesh(TK, SE,YH20") ;
view(225,45);
%title ('Yield H_{2}0O");
ylabel('S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('Y' ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,20]/tic”);
grid on;
set(gca, fontsize’,0.8+fs);
pausg pausa);
if conversiones
figure();
conv_etoh=(netoh-YEtOHx netoh)/netoh;
mesh(TK, SE, convetoh ") ;
view(225,45);
%title ("Yield EtOH’);
ylabel('S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('X" ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,1],tic”);
grid on;
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set(gca, 'fontsize’,0.8xfs);
pausg pausa);

figure();
conv_.h2o.num=((netokones(size(TK))*SE’)-YH20« netoh) ;
conv_h2o=convh2o.num ./( netohones(size(TK))*SE") ;
mesh(TK, SE, convh2o0 ') ;
view(225,45);
%title ("Yield H_{2}0);
ylabel('S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('X" ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,1],tic”);
grid on;
set(gca, ' fontsize’,0.8xfs);
pausg pausa);
endif
maxC=2;
figure() ;
mesh(TK,SE,YC’) ; %mesh(SEBeta, Temps, Yh2Beta) ;
view(225,45);
%title ("Yield H_{2}");
ylabel(’S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('Y' ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,maxC];tic”);
grid on;
set(gca, fontsize’,0.8+fs);
pausg pausa);
figure() ;
mesh(TK, SE ,YMWCNT') ; %mesh (SEBeta , Temps, Yh2Beta) ;
view(225,45);
%title ("Yield H_{2}");
ylabel('S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('Y' ,’ fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,maxC];tic”);
grid on;
set(gca, fontsize’,0.8+fs);
pausg pausa);
figure() ;
mesh(TK, SE, YAmorfo’) ; %mesh (SEBeta , Temps, Yh2Beta) ;
view(225,45);
%title ("Yield H_{2}");
ylabel(’S/G’, fontsize’, fs);
xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);
zlabel('Y' ,’fontsize’, fs);
axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,maxC];tic”);
grid on;
set(gca, fontsize’,0.8+fs);
pausg pausa);
figure() ;
mesh(TK, SE, YPolyEt ') ;%nesh (SEBeta, Temps, Yh2Beta) ;
view(225,45);
%title ("Yield H_{2}");
ylabel('S/G’, fontsize’, fs);
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xlabel('T [C]’ ,'fontsize’, fs);

zlabel('Y’ ,’fontsize’, fs);

axis([300,TK(length(TK)) ,SE(1) ,SE(ength(SE)) ,0,maxC];tic”);
grid on;

set(gca, fontsize’,0.8+fs);

pausg pausa);

%  imprimir resultados en formato vectoriat.eps.?
imprimir=1;%L, imprimir; 0, no imprimir.

if imprimir

%print (1, OE00O0aH2.eps’,’—depsc’);
Y%print (2, ’OE000hCO.eps’,'—depsc’);
%print (3, OE000cCO2.eps’,'—depsc’);
Y%print (4, OE000dCH4 .eps’,'—depsc’);
Y%print (5,  OEO00eEtOH .eps’,'—depsc’);
Y%print (6, OEOO00fCH3CHO.eps’,—depsc’);
%print (7, OEO00gQH20.eps’,'—depsc’);

print(1,['OE’ ,strOE,’a_H2.eps’], —depsc2’,'—F:40’);%cambiando el n en —F:n,
cambia la separacion entre las etiquetas de ejes y los ejes.
print(2,['OE’ ,strOE ,'b_.CO.eps7], —depsc2’,'—F:40");
print(3,['OE’ ,strOE,'c_.CO2.eps], ' —depsc2’,'—F:40");
print(4,['OE’ ,strOE ,”d_CH4.eps’, ' —depsc2’,'—F:40");
print(5,['OE’ ,strOE ,’e_Glyc.eps’, ' —depsc2’,'—F:40");
print(6,['OE’ ,strOE ,'f CH3CHO.eps], —depsc2’,'—F:40");
print(7,['OE’ ,strOE ,’g.H20.eps, '—depsc2’,'—F:40");
if conversiones
print(8,['OE’ ,strOE ,”h_X_Glyc.eps’], —depsc2’,'—F:40");
print(9,['OE’ ,strOE,"i _ X_H20.eps], —depsc2’,'—F:40");
endif
print(10,['OE’ ,strOE ., j_Grph.eps], —depsc2’,'—F:40");
print(11,['OE’ ,strOE ,J.MWCNT.eps’'], —depsc2’,'—F:40");
print(12,['OE’ ,strOE ., j_Amorph.eps], ' —depsc2’,'—F:40");
print(13,['OE’ ,strOE, j_PolyEt.eps], —depsc2’,'—F:40");
endif
close all;
endfor

./ThermoCode/cargarDatos.m

A.10. cargarDatosforAnalysis.m

[N

w

%UARDAR ESTA RUTINA DONDE SE ENCUENTREN LOS RESULTADOS.

Y“Esta rutina carga datos obtenidos con Gsystem.m. Verifida carpeta de
guardado de datos y ejecuci n de esta rutina.

global OEratio;

close all;%Cirra todos los gr ficos que esten previamente abiertos.

netoh=1%lujo de EtOH

load("sorb_Type.mat”,”sorb_Type"”);

%oad ("sorhcap.mat”,”sorhcap”);
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[N

w

load("MW _sorb.mat”,”"MW _sorb”) ;
load(”SorbtoEtOH.mat”,”SorbtoEtOH") ;
load("Inerte.mat”,”Inerte”);
load(”"Presion.mat”,”Presion”) ;% bar].

load("gsysSE.mat","SE") ;

load("gsysTemps.mat,”Temps”) ;
load(”"gsysOE.mat”,"OE") ;

load("gsysSE.mat","SE") ;
load(”"gsysTemps.mat,”Temps”) ;
load("gsysOE.mat”,"OE") ;

TK=Temps;%4C];%+273.15;%[K]

%.ectura de datos.

%Preparar strings.

strOE=num2st{ OEratio) ;

gsysYH2=["gsysYH2." ,strOE ,” . mat"]; %vield H2
gsysYAcet=["gsysYAcet” ,strOE )" .mat"]; %vield Acetaldehido
gsysYCO=['gsysYCQO." ,strOE ,”. mat"];

gsysYCO2=[gsysYCO2" ,strOE ,”. mat”];
gsysYGlyc=["gsysYEtOH.” ,strOE ;" . mat"];
gsysYH20=["gsysYH20.” ,strOE ,”. mat”];

gsysYCH4=["gsysYCH4.” ,strOE ,”. mat”];

gsysYGrph=[gsysYGrph” ,strOE,”.mat"];
gsysYMWCNT =["gsysYMWCNT." ,strOE ,” . mat” |;
gsysYAmorph=[gsysYAmorph” ,strOE ,”. mat”];
gsysYPolyEt=['gsysYPolyEt” ,strOE ). mat"];

load(gsysYH2 ,"Yh2");
load(gsysYAcet, YAcetaldehido”);
load(gsysYCO ,YCO");
load(gsysYCO2 ,YCO2");
load(gsysYGlyc ,"YEIOH" ) ;
load(gsysYH20 ,"YH20" ) ;
load(gsysYCH4 "YCH4" ) ;
load(gsysYGrph YC");
load(gsysYMWCNT,"YMWCNT" ) ;
load(gsysYAmorph,YAmorfo” ) ;
load(gsysYPolyEtYPolyEt");

.JThermoCode/cargarDatosforAnalysis.m

A.11. antsearch.m

function [election , Gelection]=antsearch (n,pmax, ants , cajasdtatmovement) %/er
explicaci n en ’'nrandom’ o ’'nrandom2’.

global comentario n0 capacidad nnuevo npasado;

%W/er explicaci n inicial en cuaderno. 1%4-20009.

%Esta rutina est inspirada en el modo en que las hormigas entnan el
camino m s corto entre su comida y la colonia. Ver 'ant algd&mit.pdf’ en
la carpeta de papers de abril de 2009. Este no es, estrictdemgrun 'ant
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simil abstracto. Pero se operar de modo similar: se prog

completo, pues no se trata de elegir una ruta m srtaqQ o su

raman

conjunto de movimientos al azar, y una vez realizados todse, evaluar
una funci n que permita distinguir cu | de esos movimientos fmejor. Y

nos moveremos en esa direcci n.

%El m todo recibe un vector n de 21 componentes {D8—-2009), 22 componentes

(01-07-2009), 23 componentes (637-2009). Es importante que sea un vecto

COLUMNA.

%max=0.01;% variaci n porcentual m xima que podr tener cadanponente en
los saltos aleatorios. Es la "la distancia m xima a la que laggn las

hormigas en cada iteraci n".

%ants=10;%N mero de hormigas.

antWays=zeros(length(n) ,ants) %una matriz que guardar en cada
al que lleg la hormiga j.

%Ahora, tendremos ’'ants’ hormigas, cada una con un camino idol
Elijamos el mejor de esos caminos.

%Supuesto 0: el mejor camino e€s no moverse.

election=n;

Gelection=functionG(n)%a evaluaci n del camino 'no moverse .

columna |

y distinto.

el

direction=0%activa un interruptor. Tomar direccionalidad , si esta amgo una

hormiga y ha bajado G en las 2 anteriores.
Gpasado=Gelection;
npasado=election;

primera=cum(n0==n)==length(n0));%Si estamos en el pundo de partida genera,

usar direccionalidad .
ants.con_.problemas=zeros(ants ,1);
comentario=Todas las hormigas andan bien;”
mejora=0%ha existido alguna mejora?

for j=1:ants

wrongWay=1%Testigo de si el camino de la hormiga | es errado. Si es O,

camino es correcto.
Gnuevo=Gelection;
nnuevo=election;

e

%direction=(GnuevaGpasado);%activa un interruptor. Tomar direccionalidad ,

si esta jugando una hormiga y ha bajado G en las 2 anter
loop =0;
cycles=0;
while wrongWay

%Elegir un camino aleatorio desde n.

%a hormiga nueva tomar wuna ruta trazada por las dos an
ayudar en la direccionalidad de una buena ruta.
antWays (:,j)=nrandom4(n,pmax, cajasl ,totalmovemenitredtion);

%Verificar que el camino tenga sentido.

rl=Gcon(antWays (:,j))%Restricci nes 1. El vector debe ten
componentes de evaluaci n at mica == 0.

r2=antWays (:,j) %con2(antWays (:,]));%Restricci nes 1. EI
tener todas sus componentess O.

evall=(um(abs(rl))==0);%Deber ser igual a 1 para poder s

eval2=(sum(r2>=0)==sum(abs(r2)>=0));%Deber ser igual a 1 p
todos son positivos o cero, la suma de sus valores abs
la suma normal.

% Es este camino igual a alguno de los otros saltos, o al
estoy parado?
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eval3=%(sum(antWays (:,j)==n)!dength(n));%Asumir que no, y que est

todo bien.
%f (sum(antWays(:,j)==n)==length(n))
% eval3=0;
Y%endif
for h=1:ants
eval3=eval3(h==) || (sum(antWays(:,]j)=sum(antWays(:,h)))!dength(n)));

%f (h!'=j & (sum(antWays (:,j)==sum(antWays (:,h)))==hgth(n)))%Otro por
el que ya pas en esta jugada.
% eval3=0;
Y%endif
endfor
look=antWays (:,]);
evald=(look (26k=capacidad) % E=sta el CO2 adsorbido bajo la capacidad del
adsorbente?
%f evall & eval2 && eval3
% wrongWay=0;%Salir .
Y%endif
if cycles>10%si en estos saltos no puedo generar uno nuevo, entonces
aceptar caer ah mismo.
ants.con_problemas(j)=1;
if mejora
else
comentario=[NO pude generar un nuevo punto valido en,fum2strisum(
ants.con_problemas))’ hormigas: Min Global?7;
endif
eval3=1;
Y%reak;
endif
wrongWay=%1+evall-eval2~eval3~evald ;%si son todos verdad, salir.
cycles=cycles +1;
endwhile
%renemos un camino v lido. Evaluemos si es mejor que la eleamcianterior.
Gj=functionG (antWays (:,j))%a ponderaci n del camino que tom la hormiga
j.
Gpasado=Gelection;
npasado=election;
direction=0;
if Gj<Gelection & (abs(Gj—Gelection)=1e—15)%Agregu una condici n de ’
significancia’ del cambio. Si es muy chico el cambio, no vala pena.
direction=k(1—primera);
comentarioZimprovement!”;
mejora=1;
election=antWays (:,j);
Gelection=Gj;
endif
endfor
endfunction

J/ThermoCode/antsearch.m

A.12. atomcount.m
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function atoms=atomcount(n);

global natomos nespecies npolymer;

% (1) molaridad de Glicerol=C3H803

% (2) molaridad de O2

% (3) molaridad de H20

% (4) molaridad de CO2

% (5) molaridad de H2

% (6) molaridad de CO

% (7) molaridad de Metano=CH4

% (8) molaridad de Etano=C2H6

% (9) molaridad de Etileno=C2H4

% (10) molaridad de Acetileno=C2H2

% (11) molaridad de Acetaldehido=C2H40

% (12) molaridad de <cido ac tico=CH3COOH=C2H402
% (13) molaridad de Acetona=C3H60

% (14) molaridad de Etil acetato=C4H802

% (15) molaridad de Dietil ter =C4H100

% (16) molaridad de Etil n Glicol=C2H4(OH)2=C2H602
% (17) molaridad de Aapropanol=C3H80

% (18) molaridad de isepropanol=C3H80

% (19) molaridad de abutanol=C4H100

% (20) molaridad de isePropil-metil— ter =C4H100

% (21) molaridad de Dep sitos carbon seos. Grafito.
% (22) molaridad de Dep sitos carbon seos. MWCNT.
% (23) molaridad de Dep sitos carbon seos. Amorfo.
% (24) molaridad de Dep sitos de PolyEthylene. npolym@?2H4) .
% (25) Sorbent.

% (26) Sorbent+CO2.

% (27) Inerte (N2)

% (28)=0;%C3H8 PROPANE

% (29)=0;%C3H6 PROPYLENE

% (30)=0;%C3H4 PROPADIENE

% (31)=0;%C3H60 ALLYL ALCOHOL

% (32)=0;%C3H602 PROPIONIC ACID

% (33)=0;%C3H402  ACRYLIC ACID

% (34)=0;%C3H80 METHYL ETHYL ETHER

% (35)=0;%C3H60 NPROPIONALDEHYDE

% (36)=0;%C3H40 ACROLEIN

atoms=zeros(natomos ,1) ;
Y%atoms (1)=C

Y%atoms (2)=H

Y%atoms (3)=0

Y%atoms (4)=Sorb

Y%atoms (5)=N

atoms (1)=3n(1)+2*n(4)+1xn(6)+1xn(7)+2n(8)+2n(9)+2n(10)+Zn(11)+2n(12)+3n
(13)+4n(14)+4n(15)+2n(16)+3n(17)+3n(18)+4n(19)+4n(20)+xn(21)+1xn
(22)+2xn(23)+npolymek2xn(24)+1xn(26)+3n(28)+3Fn(29)+Fn(30)+3n(31)+3n
(32)+3*n(33)+3n(34)+3n(35)+3n(36) ;9%

atoms (2)=8n(1l)+2n(3)+2n(5)+&n(7)+6+n(8)+4n(9)+2n(10)+4n(11)+4n(12)+6:n
(13)+8n(14)+10-n(15)+6n(16)+8n(17)+8n(18)+16n(19)+10n(20)+npolymer4x
n(24)+8&n(28)+6+n(29)+4n(30)+6:n(31)+6:n(32)+4n(33)+8&n(34)+6:n(35)+4n
(36) ;%

atoms (3)=3n(1)+2n(2)+1xn(3)+2n(4)+1xn(6)+1xn(11)+&n(12)+=xn(13)+Zn(1l4) +1x
N(1l5)+2n(16)+n(17)+%n(18)+%n(19)+%*n(20)+2n(26)+1*n(31)+2n(32)+Zn
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(33)+1*xn(34)+1n(35)+1n(36) ;90
atoms (4)=%n(25)+1xn(26);

51| atoms (5)=2n(27);

N

)

endfunction

IThermoCode/atomcount.m

A.13. nrandom4.m

function new=nrandom4(nvect,p,cajasl ,totalmovement, directjp¥recibo un
vector para modificar, una variaci n porcentual m xima y un rem de
cajas que elegir al azar para sacar moles. %Si totalmovemkntentonces
moverse toda la componente del vector.

%Wer 17-04—-2009 y 24-04-20009.

global capacidad natomos nespecies tolcaixal tapasdef metodevwmmwpasado;

pmax=p;

new=nvect¥Primero defino el vector de salida igual al de entrada.

Y%abrir todas las tapas de las cajas;

grande =(((metodo==1) +((metodeal)* (nvect>tolcaixal)))>0);%5i estamos en el
m todo 1, entonces todos son grandes (ver | nea de definici n’'thpas
). Si estamos en 2 o 3, ser grande es ser mayor que tolcaixal.

tapas=tapasdef.grande Para optimizaci n del m todo de b squeda, si el
m todo es 2 o 3 en GminAnt, entonces hay que dejar de FORMAR &lgqse
especies que sean muy chicas. Ser chico es ser menor quek@ta Esto
evita fijar esfuerzos en especies irrelevantes (modifigeads lo cuando
metodo==1). Ver la definici n de 'metodo’ en Gminant.

tapas (25)=tapasdef(25);

tapas (26)=tapasdef(26);

YDefinir el pozo destino, inicialmente vac o.

pozo=zeros(natomos ,1);

%Elegir una caja;

haveballs=(nvecttolcaixal);

%capacidad=n0(25)sorb_cap (sorhType)*MW _sorb(sorbType)/1000;% moles Sorbent+
CO2=(moles iniciales de sorbentfmoles CO2 / kg sorbenty)(kg sorbent/kmol
sorbent) (1 kmol sorbent/1000 mol sorbent)

haveballs (25)min(haveballs (25) ,(nvect(26Xcapacidad) %dar la posibilidad de
poder usar adsorbente si el maximo adsorbido no se ha alcdmza

if direction

tapasBETA=tapas*((nnueve-npasado)!=0);

tapas=tapas(sum(tapasBETA)==0)+tapasBETA(sum(tapasBETA)!=0) %si me quede
con todo cerrado, entonces volver atr s.

haveballsBETA=haveballs~.(nnuevocnpasado) %iomar s |lo de aquellos que
tengan bolas y, adem s, hayan bajado en el cambio anterior.
haveballsBETA=haveballs«.((nnuevo-npasado)!=0);%tomar s |lo de aquellos
que tengan bolas y, adem s, hayan bajado en el cambio anterior

haveballs=haveballs(sum(haveballsBETA)==0)+haveballsBETA(sum(haveballsBETA
)!1=0);%si me quede con todo cerrado, entonces volver atr s.

endif
cajasl=cajasl+um(haveballs¥xcajasl ) (sum(haveballs)}cajasl) ¥seguridad para

cuando haya menos cajas con bolas que las que busco. De otdm,mo
entrar a en loop.
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cajal=zeros(cajasl ,1) ¥Ahora es un vector de 'cajasl’ componentes. 1, 2, 3.
o length(nvect).

molesl=p nvectx(haveballs+rand(length(nvect) ,hb1));%5aco de todas las cajas
gque tienen. Dejar intacto a INERTE.

molesl (27)=0%Dejar intacto a INERTE.

pozo=atomcount(molesl);

new=new-molesl;

buscarcaja2=1;
Y%parcial =0;
while buscarcaja?2
if (sum(tapas)==0 & sum(pozo)>0)%5Si todas las cajas est n cerradas, y
guedan tomos en el pozo, abortar la mision.
%no solution”
new=nvect;
%mew=nrandom4(nvect,p, cajasl ,totalmovement);%rec¢wuos
buscarcaja2=0% ya no iterar m s aqu
else
%Elegir caja 2, para formar esa especie con el pozo.
caja2=0;
[valormax , caja2]mmax(tapas«rand(length(nvect) ,1)) ;% Esto elige alguna
componente del vector nvect, que tenga tapas abiertas.
% Cuntos moles de la especie Y, que est en caja2, puedo formar?
[moles2 ,removeatoms]=maxmoles2(pozo, caja2);
if (caja2!=26 || (caja2==26 & ((new(caja2)+molesX)}capacidad))¥para
evitar que rebasemos la capacidad de los sorbentes.
else%si la caja es la 26 y, adem s, lo que elegimos en el moles2 hace
la caja 2 rebalse su capacidad.
molesmaxcaja26=capacidadew(26) ;
mol26=zeros(nespecies ,1);
mol26(26)=1;
atomosparalmol26=atomcount(mol26) ;
moles2=molesmaxcaja26;
removeatoms=molesmaxcaja2é&tomosparalmol26 ;
endif
new(caja2)=new(caja2)+moles2;
tapas(caja2)=0a puse el m ximo de moles que pod a formar con esa
especie (podr a ser cero), as que cierro la caja.
pozo=poze-removeatoms%Actualizar el pozo.
buscarcaja2 =um(pozo)>0);%Si se acaban los tomos del pozo, dejar de
iterar.

endif

Y%parcial =0;

% Qudan tomos en el pozo?
endwhile
endfunction

IThermoCode/nrandom4.m

A.14. maxmoles2.m
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function [moles,atoms]=maxmoles2(atomos, caja2Ygdevuelvo el n mero de moles
y un vector que dice cu ntos moles de tomos sacar del pozo.

global nespecies natomos;

%Esta rutina maximiza el n mero de moles de una especie Y, gqsd een la
caja2 (un n mero que representa su posici n en el vector de oomptes)
(ver atomcount.m), dado un pozo de atomos. Atomos es un veawe contiene
en sus componentes 1, 2, 3y 4, el n mero de moles de C, H, Oy Surbe
respectivamente.

moll=zeros(nespecies ,1);

moll(caja2)=1;

atomosparalmol=atomcount(moll);

moles=min((atomos+ealmax-(atomosparalmol==0)) ./(atomosparalmol+(
atomosparalmol==0)))%5i atomosparalmol(i) es 0, entonces no hay que
mirarlo .

atoms=molesatomosparalmol;

endfunction

JThermoCode/maxmoles2.m

A.15. Gcon.m

function r1=Gcon(n); %Devuelve un vector de componentes, cada una de las
cuales deber ser igual a cero (eso impondr el m todo sqp() edje

global natomos noO;

dimention=natomos;

rl=zeros(dimention ,1);

atomosn=atomcount(n)vector que dice cu ntos tomos de C, H, Oy Sorbent
hay en el vector de composici n n.

atomosnO=atomcount(n0)4dem, para nO.

%1 (1)=((abs(atomosn (BHatomosn0 (1)) »=(1le—14));%Carbono.

%1 (2)=((abs(atomosn (2)atomosn0(2)) »=(1e—-14));%Hidr geno.

%1(3)=((abs(atomosn (3)atomosn0(3)) »=(1e—14));%Ox geno.

%1(4)=((abs(atomosn (4)atomosn0(4))»=(1e—14));%Sorbent.

%1(5)=((abs(atomosn (5)atomosn0(5)) »=(1e—14));%N.

rl=((abs(atomosn-atomosn0) >=(1e—14)) ;%all .

endfunction

J/ThermoCode/Gcon.m

A.16. actmolar.m

function [act,Trange]=actmolar ()¥%Devuelve las energ as libres molares a la
temperatura T del conjunto de especies completo. Rango deperaturas:
[298.15,1300] [K]

%Devuelve la tabla completa. Es m s r pido construir una vez tkbla e
interpolar que construirla cada vez que se necesita G.

global nespecies Hmolares Temperaturas sdrppe GOSorb GO0SorbCO2;

R=8.31447215% J/(mokK)].

162




&

~

©

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

GO=zeros(nespecies ,1)%Energ a Libre de formaci n en condiciones standard
para cada una de las especies. Cheric

G0(1)=—4.3435538e5% J/mol]. Glicerol. M todo de Franklin 1949, en Janz 196
p. 70, 187 y 188.

%0(1)=—1.684000e5;%[J/mol]. EtOH. Todos obtenidos de Perry, @pp. 195.

G0(2)=09%4J/mol]. 02

G0(3)=—2.288000e5% J/ mol]. H20

G0(4)=-3.946000e5% J/mol]. CO2

G0(5)=0;94J/mol]. H2

G0(6)=—1.374000e5% J/mol]. CO

GO0(7)=-5.087000e49% J/mol]. Metano, CH4

G0(8)=-3.295000e49% J/mol]. Etano, C2H6

G0(9)=6.816000e4% J/mol]. Etileno, C2H4

G0(10)=2.093000e5% J/mol]. Acetileno, C2H2

G0(11)=-1.334000e5% J/mol]. Acetaldehido, C2H40

G0(12)=-3.769000e5% J/mol]. cido Ac tico , CH3COOH

G0(13)=-—1.532000e5% J/mol]. Acetona, C3H60O

G0(14)=-3.276000e5% J/mol]. Etil acetato, C4H802

G0(15)=-1.224000e5% J/mol]. Dietil ter , C4H100

G0(16)=—3.047000e5% J/mol]. Etil n Glicol, C2H602

G0(17)=-—1.619000e5% J/mol]. n-propanol, C3H80O

G0(18)=—1.735000e5% J/mol]. iso—propanol, C3H80O

G0(19)=-1.509000e5% J/mol]. n-butanol, C4H100

G0(20)=-1.210000e5% J/mol]. iso—propil—-metil— ter , C4H100

G0(21)=024J/mol]. Grafito.

G0(22)=024J/mol]. MAMCNT.

G0(23)=04J/mol]. Amorfo.

G0(24)=—2187.8260576785Pver 27-07—-2010. Termodin mica Polyethylene.ods

G0(25)=G0Sorb(sorbrype) ;%4 J/mol] CaO

G0(26)=G0SorbCO2(sorlfiype) ;%4 J/mol] CaCO3

G0(27)=09M2;

G0(28)=-—2.349000e4% molaridad de Propano=C3H8 CHERIC

G0(29)=6.276000e4%molaridad de Propeno (o propileno)=C3H6

G0(30)=2.025000e5%" molaridad de Propadieno=C3H4

G0(31)=-7.130000e4% molaridad de Allyl alcohol=C3H60

G0(32)=-—3.696000e5%molaridad de Propionic acid=C3H602

G0(33)=—2.863000e5%molaridad de Acrylic acid=C3H402

G0(34)=—1.177000e5% molaridad de Methyl ethyl ether=C3H80

G0(35)=—1.305000e5% molaridad de NPropion aldehyde=C3H60

G0(36)=—6.519000e4 %molaridad de Acrolein=C3H40

[Hmolares, Temperaturas]=Hmol(Esta | nea deber a salir de este programa,
para agilizar los ¢ lculos. Conviene usar
Trange=[298.15:10:1300];
GRT0=GO./(RTrange (1)) ¥Revisar esta condici n de borde. Puede que no se
Trange(1l) (298.15), sino el T de evaluaci n, tal como estaba.
Isode.options ("integration method””adams”);
[GRTcomplete ,ISTATE ,MSG]#sode( 'dGRTdT’' ,GRTO, Trange) %.as filas
corresponder n a temperaturas, y las columnas al componeetepectivo.
GRTcomplete=GRTcomplete Y@hora, lo mismo de la | nea anterior, pero
transpuesto .
for i=1:length(GRTcomplete (:,1)Wa cambiando de fila en fila.
act(i,:)=ReTrange « GRTcomplete (i ,:) ;
endfor
endfunction
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A.17. ui0.m

[N

&

11

13

function uizero=uiO(T); %dnterpola en la tabla de actividades molares en
funci n de la temperatura. Dicha tabla es la soluci n num rica Ihas
ecuaciones diferenciales de Ro0ssi2009, usando Rossi2009a

global actmolares TGs%a tabla de activicades, en que cada columna contien
todas las especies a una temperatura determinada, y TGs eseetor fila
gue contiene las temperaturas en que se eval a la tabla.

for j=1:length(TGs)-1
if TGs(j)<T && T<=TGs(j+1)
uizero=((actmolares(:,j+1»actmolares(:,j)) ./(TGs(j+BDTGs(j))) .x(T-TGs
(j+1)).+actmolares(:,j+1);
break
elseif T<=TGs(1)
uizero=((actmolares(:,2)»actmolares(:,1))./(TGs(2TGs(1))) »(T-TGs (1))
.+actmolares(:,1);
break
elseif TGs(length(TGs) xT%estamos m s arriba de TGs(length(TGs))
uizero=((actmolares (:length(TGs)).—actmolares (: length(TGs)-1)) ./(TGs(
length(TGs) -TGs(length(TGs)—1))) .x(T-TGs(length(TGs))).+actmolares
(:,length(TGs));
break
endif
endfor
endfunction

D

JThermoCode/ui0.m

A.18. dGRTdT.m

N

N

10

function deriv=dGRTdT(GRT,T); %Esta funci n requiere la existencia de una
tabla de entalp as , generada con Hmol.
global Hmolares Temperaturas nespecies;
R=8.31447215%J/(mokK)]. Cheric.
H=zeros(nespecies ,1);
for j=1:length(Temperaturasyl
if Temperaturas(jJT & T<=Temperaturas(j+1)
H=((Hmolares (:,j+1)~Hmolares (:,j)) ./( Temperaturas(j+iemperaturas(j))
).« (T-Temperaturas(j+1)).+Hmolares (:,j+1);
elseif T<=Temperaturas (1)
H=((Hmolares (: ,2)~Hmolares (:,1)) ./( Temperaturas(2Temperaturas (1)) )x(
T-Temperaturas(1)).+Hmolares (:,1);
elseif Temperaturaslength(Temperaturas)dJT%stamos m s arriba de
Temperaturas(length(Temperaturas))
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H=((Hmolares (: length(Temperaturas) )}Hmolares (: Jlength(Temperaturas}1)
)./(Temperaturaslength(Temperaturas))Temperaturasiength(
Temperaturasy1))) .« (T-Temperaturasiength(Temperaturas))).+Hmolares
(:,length(Temperaturas));

%si no cae en las categor as anteriores, seguir buscando y odificar
nada. Puede que haya encontrado ya el intervalo de T o lo encam
en las siguientes iteraciones.

endif

endfor
deriv=H./(Rx(T"2));
endfunction

JThermoCode/dGRTdT.m

A.19. dHdT.m

function deriv=dHdT(H,T);

global sorb.Type cpSorb cpSorbCO2;

deriv=zeros(36,1);

deriv(1,1)=1.995901e1+1.4284678&+T+7.763252e-5«T°2—-1.512772e-7+T"3+5.366231e
—11xT"4;%Aqu pondr la derivada de Hmolar respecto a la temperatura,
para Etanol. Esto equivale a Cp. Us Cp gas, obtenido de CHERIC/(mokK
)]

deriv(2,1)=2.970450e49.895231e-3*xT+3.989792e-5+«T7"2-3.394227e-8xT"3+9.184016e

deri_\/l(z?*)-l,-lé)l,:S.37633664:5.945958&3*T+2.235754&5*TA2—9.962009&9*TA3+1.097487e
deri_\/l(ZZT}L)l,:Z.9268018}2.236208&2*T+2.652535&4*TA2—4.153087&7*TA3+2.005667e
deri_\ll(of,':-l,—;)l,:Z.700357el+1.1933882*T—2.407279e—5*TA2+2.146124&8*TA3—6.14796e
deri_\/l(ngJA.L)l,:Z.96514664:6.501572&3*T+1.832822&5*TA2—9.394756&9*TA3+1.081685e
deri_vl(z;-l,—;)l,:B.6154548}5.111832&2*T+2.214981&4*TA2—1.824321&7*TA3+4.898962e
deri_\/l(lngé)l,:IB.331272e4:1.113456&2*T+3.565819&4*TA2—3.76217e—7*TA3+1.198323e
deri_\/lngé)l,ZZLJSGZZQel +6.9222108+T+9.356684e-5«T°2—-1.292936e-7*T"3+4.293757e
deri_\/l(li-Or ,‘]1.,) =8.709412+1.7639654+T—2.419388e-4xT"2+1.689089e-7*T"3—-4.436627¢
—11xT"4;

deriv(11,1)=7.716000+1.8230004+«T—1.007000e-4+T"2+2.386-8+T 3+0«T"4;
deriv(12,1)=4.84+2.549000€l+T—1.753000e-4+T"2+4.949e-8«T"3+0+T"4;
deriv(13,1)=6.301+2.606000€l+T—1.2530000-4«T 2+2.038e-8«T"3+0+T"4;
deriv(14,1)=7.235+4.072000€lxT—2.092000e-4«T 2+2.855e-8«T"3+0+T"4;
deriv(15,1)=3.925223e1+2.466860&+T+1.054841e4T"2—2.084629e 7T 3+6.952845¢
—11+T"4;
deriv(16,1)=3.570000e1+2.483000&T—1.497000e4«T"2+3.01e-8+T"3+0+T"4;
deriv(17,1)=1.888393e1+2.216399&T+6.182712e5:T°2—1.733102e 7+T"3+6.408291¢
—11T"4;
deriv(18,1)=2.420838e1+2.088005&+T+1.034781e4T"2—2.321565e 7xT"3+8.682929¢
—11+T"4;
deriv(19,1)=1.170724e1+3.459664&T—2.512073e-5+T"2—1.514838e-7xT"3+6.499044¢
11T 4;
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deriv(20,1)=1.353000e1+3.697000&«T—1.481000e-4+xT"2+1.205e-8T"3+0+T"4;

deriv(21,1)=4.184(2.673+0.00261¥T—116900/(T"2)) ¥Cp de carbono s lido en
forma grafito. Perry impreso, 7th ed. Tabla—294.

deriv(22,1)=deriv(21,1)%dem grafito. Es irrelevante si se calcula G con un
polinomio como el de Gozzi2007.

deriv(23,1)=deriv(21,1)%dem grafito. Es irrelevante si se calcula G con un
polinomio como el ajustado a HSC.

deriv(24,1)=35.369%27—-07-2010.

deriv(25,1)=cpSorb(sorlfype ,1)+cpSorb(sorbrype ,2)*T+cpSorb(sorbType ,3)xT "2+
cpSorb(sorbType ,4)T"3+cpSorb(sorbType ,5)«T"4;

deriv(26,1)=cpSorbCO2(sortbhype ,1)+cpSorbCO2(soctlype ,2)*xT+cpSorbCO2(
sorb.Type ,3)xT"2+cpSorbCO2(sorbrype ,4)«T"3+cpSorbCO2(sorbrype ,5)*T"4;

deriv(27,1)=2.980182E+01+{7.019071E-03«T+(1.744440E-05)*T"2+(—8.48029E-09)*T
"3+(9.336869E-13)+xT"4;

deriv(28,1)=(2.959520e1)+(8.3799128)xT+(3.255759e-4)*T"2+(—3.957572e-7)*T
"3+(1.312889e-10)*T"4;% [J/ mol]

deriv(29,1)=(1.790513e1)+(1.4780806&)xT+(6.877262e-5)*T"2+(—1.383731e-7)*T
"3+(4.844714e-11)+T"4;% [J/ mol]

deriv(30,1)=(1.082527e1)+(1.9447628&)xT+(—1.129009e-4)*T"2+(2.239041e-8)*T
"3+(2.230314e-12)*T"4;% [J/ mol]

deriv(31,1)=(—1.105)+(3.146000e1)*T+(—2.032000e-4)*xT"2+(5.321e-8)*T"3+(0)*T
"4;% [J/mol]

deriv(32,1)=(5.669)+(3.689000€1)*T+(—2.865000e-4)«xT"2+(9.877e-8)*T"3+(0)*T"4;
% [J/mol]

deriv(33,1)=(1.742)+(3.191000€1)*T+(—2.352000e-4)*xT"2+(6.975e-8)*T"3+(0)*T" 4,
% [J/mol]

deriv(34,1)=(3.327973e1)+(1.898752&)xT+(7.348526e-5)xT"2+(—1.481139e-7)xT
"3+(4.897129e-11)*T"4;% [J/ mol]

deriv(35,1)=(1.172000e1) +(2.614000&)+T+(—1.300000e-4)*xT"2+(2.126e-8)*xT"3+(0)
*T"4;% [J/mol]

deriv(36,1)=(1.197000e1)+(2.106000&)*xT+(—1.071000e-4)*T"2+(1.906e-8)*T"3+(0)
*T"4;% [J/mol]

endfunction

JThermoCode/dHdT.m

A.20. Hmol.m

function [Hcomplete, Trange]=Hmol ()% J/(mol)]. Ver Rossi2009. Devuelve las
entalp as molares a la temperatura T del conjunto de especi@spleto.
Rango de temperaturas: [298.15,1300] [K]. Devuelve la tabdompleta en un
rango de temperaturas Trange.

global nespecies sorbfype HOSorb HOSorbCO2;

HO=zeros(nespecies ,1);

HO(1)=-5.853e52{J/mol] Cheric.

HO(2) =0;

HO(3)=—2.420000e5;

HO(4)=-3.938000e5;

HO(5) =0;

HO(6)=—1.106000e5;

HO(7)=—7.490000e4;

HO(8)=—-8.474000e4;

HO0(9)=5.234000¢€e4;
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HO0(10)=2.269000e5;

HO(11)=-1.644000e5;

HO(12)=—4.351000e5;

HO(13)=—2.177000e5;

HO(14)=—4.432000e5;

HO(15)=-2.524000e5;

HO(16)=—3.896000e5;

HO(17)=—2.566000e5;

HO(18)=—2.726000e5;

HO0(19)=-2.749000e5;

HO0(20)=-2.522000e5;

HO(21)=0;

HO(22)=0;

HO(23) =0;

HO(24)=7117.5642857142%er 27-07—2010. Termodin mica Polyethylene.ods
HO(25)=HOSorb(sorbType) ;% J/ mol];%Ca0O
HO(26)=H0SorbCO2(sorbrype) ;% J/ mol];%CaCO3

HO(27)=0;92

HO(28)=-1.039000e5% molaridad de Propano=C3H8 CHERIC
H0(29)=2.043000e4% molaridad de Propeno=C3H6
HO(30)=1.923000e5% molaridad de Propadieno=C3H4
HO(31)=-1.321000e5%molaridad de Allyl alcohol=C3H60
HO(32)=—4.554000e5% molaridad de Propionic acid=C3H602
HO(33)=-3.365000e5% molaridad de Acrylic acid=C3H402
HO(34)=-2.166000e5% molaridad de Methyl ethyl ether=C3H80
HO(35)=-1.922000e5%molaridad de NPropion aldehyde=C3H60
HO(36)=—7.092000e4% molaridad de Acrolein=C3H40

Trange=[298.15:50:1300];
Isode.options ("integration method””adams”);
[Hcomplete ,ISTATE ,MSG]4sode('dHdT’ ,HO, Trange) %.as filas corresponder n a
temperaturas , y las columnas al componente respectivo.
Hcomplete=Hcomplete '%ahora, lo mismo de la | nea anterior, pero
transpuesto.
endfunction

IThermoCode/Hmol.m
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Anexo B

Definiciones y Rutinas computacionales
para la busqueda de mecanismos de
reaccion posibles con Grafos-P

Primero se transcriben las rutinas principales (tres),liqnean a todas las demas. A partir de la

cuarta rutina seran ordenadas alfabéticamente.

B.1. mainv4.m

%Esta rutina es la principal para Glicerol.
clear all;

close all;

clc;

global invokes;% actual newfldr first_time ;
old_val=maxrecursiondepth(inf);%m xima profundidad para las llamadas
recursivas.

%echa, para guardar resultados.
fechainicio=date() ;% reinicio.
%resultadosfecha=["Resultados "];
actual=pwd() ;

Y%new_fldr=[actual ,”/” ,resultadosfechal];

% status , msg, msgid]=mkdir(resultadofecha);

%Copiar esto en la consola al comenzar la ejecuci n del progray copiar en

[I ]

la carpeta de ejecuci n: firstime=1;save("firsttime .mat”,”first_.time")

% . uego de echar a andar, hacer firsitme=0;save ("firsttime .mat”,”first_time
"); en otro computador, y moverlo a la carpeta de ejecuci n.

load("first_time .mat”,”first _time”);%a primera vez, guardar un 1 en este
archivo. Afuera de esta rutina. firstime.mat debe existir.

%una vez echado a correr, activar un 0, cargando el fitshe .mat nuevamente
en la carpeta del cluster.
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a1

43

45

a7

49

51

53

55

57

59

61

63

65

67

69

71

73

if first_time
first_time =0;
save("first_time .mat”,"first_time");
%M, names , tag]=speciefFan(l);%Especies ordenadas.
%4O,E]=reactionsFan (names,tag);%reacciones ordenadas.
[M,names , tag]=speciev3 (1) ;% Especies ordenadas.
[O,E]=reactionsv4 (names,tag)%eacciones ordenadas.

[tag_maxim ,amaxim]=RPIMSG(E, tag ,0);
invokes=1;

%d (newfldr)
save("names.mat”,"names”) ;

save("M. mat” ,"M" ) ;
save('tag.mat”,"tag”);
save(”tag-maxim.mat”,”"tag_-maxim”) ;

save(’o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;
%d (actual)

% superO ,cell_.m]=RPISSG(omegalus(E),zeros (0,1){},{},E,omaxim ,{});

% superO,cell_.m]=RPISSG(omegalus(E) ,zeros (0,1){},{} E,O{});

[superO ,cell.Lm ,avoidm, avoido ,sol]=PBTv2(omegaplus(E) ,omegaminus(E) ,
zeros(0,1) ,zeros(0,1) {},{},E,omaxim ,{},zeros(0,1) {}.{});

else
Y%Cargar resultados anteriores (checkpoint).
%untar ("resultadosv4 . tar”);

load(”invokes.mat”,”invokes”);

load(”"super.O.mat”,”super.Q”);

load("cell_m.mat”,”cell_m”);

load(”avoid_m.mat”,”avoid_m”) ;
load(”avoid_.o.mat”,”avoid_0o");
load(”sol.mat”,”sol”);
load(”"names.mat”,"names”) ;
load("™M. mat” ,"M" ) ;
load("tag.mat”,"tag”);

load("tag_maxim.mat”,”tag_maxim”) ;
load(”o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;
load("O.mat”,”0" ) ;

load("E.mat” ,"E" ) ;

%d (newfldr)

save(’names.mat”,”
save("M. mat” ,"M" ) ;

" on

save('tag.mat”,"tag”);

save(”tag-maxim.mat”,”tag_-maxim”) ;

save(’o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;

%d (actual)

% [superO ,cell_.m ,avoidm, avoid.o , sol]=PBTv2(p,c,dp,dc,inc,exc,E,O, supér,
avoid-m ,avoid.o ,sol);

[superO ,cell.Lm ,avoidm, avoido ,sol]=PBTv2(omegaplus(E) ,omegaminus(E) ,
zeros(0,1) ,zeros(0,1) {},{},E,omaxim, superO ,avoidm, avoido , sol);

names”) ;

end

Y%superO

%avoido

final =1;

Y%guardar resultados.
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%d (newfldr)
save("first _time .mat”,”first _time”);

save(”invokes.mat”,”invokes”);

n N

save("super.O.mat”,”super.0”);

n N

save("cell_m.mat”,"cell_m”);

n N

save(’avoid_-m.mat”,”avoid_-m”) ;
save(”avoid_o.mat”,”avoid.o");
save(’sol.mat”,”sol”);
save(’names.mat”,"names”) ;
save("M. mat” ,"M" ) ;

save("tag.mat”,"tag”);

save(’tag-maxim.mat”,"tag_.maxim”) ;
save(”’o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;
save("O.mat”,”0");
save("E.mat” ,"E" ) ;
save("final .mat”,”final”);

tar ("resultadosv4 . tar”,” =. mat”);

%movefile ("resultadosv4 .tar”,[actual ,”/"]);

%d (actual)

superO%estigo afuera

%Combinar. %a rutina tal cual no encuentra los 3 mecanisngog propone Fan.
Solo encuentra 2.

%Por eso, es mejor hacer las combinaciones, pues el mateqie falta es por
combinacion. Si se quieren rescatar todas en el algoritmdvPB hay que
modificar la linea 55 segun lo que dice la linea 52 a 55.

combinarde_a_.2=0;

if combinarde_a.2

superO_comb={};

for i=1:size(superO ,1)%pero ojo...que podria ser la union de tres o mas
conjuntos, por ejemplo. Habria que hacer un recorrido pos lpartes.

%El resultado deberia ser

%Calcule las partes del conjunto sup®r, luego, dentro de cada elemento,
hacer la union del subconjunto (un componente de ’'las partessuperO’)

El conjunto que encierra todas las uniones, es el conjunwluci n.

%0JO! Tambi n podr a ser que hagamos lo siguiente:

%Calcular el conjunto supe®, con la linea 55 de PBTv2 como debe ser (
subconjunto).

%.uego ... obtener el conjunto solucion.

% uego, mirar todas las reacciones involucradas y agregsrl haciendo un
mix (union de todas las reacciones , lammemosloraacsoluc).

YDefinir u_reacsoluc como el nuevo gnaxim, y volver a calcular supe® (
uno nuevo) con la linea 55 como corre en Vercingetorix (opci@). Esto
sumara todos los grafos solucion.

for j=1:size(superO, 1)

seteval=unionset(superO{i,1},superO{j,1});
if lismembersuperset{set.eval},supecO_comb)
supecO_comb=unionsuperset{set.eval},supecO_comb);
end

end

end

superO

Y%superO_comb

names
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no_incluidas.originalmente=diffsuperset(supe®_comb , superO);
end

./GraphCode/main4.m

B.2. mainFan.m

%Esta rutina es la principal para validar con Fan.
clear all;

close all;

clc;

global invokes;
old_val=maxrecursiondepth(inf);%m xima profundidad para las llamadas
recursivas.

[M,names , tag]=specie¥an (1) ;% =species ordenadas.
[O,E]=reactionsFan (names,tag)yreacciones ordenadas.
%M, names ,tag]=species2 (1);%Especies ordenadas.
%40O,E]=reactionsv2 (names,tag);%reacciones ordenadas.

[tag_maxim ,amaxim]=RPIMSG(E, tag ,0) ;

invokes=1

% superO ,cell_.m]=RPISSG(omegalus(E),zeros (0,1){},{} . E,oamaxim {});
% superO ,cell_.m]=RPISSG(omegalus(E),zeros (0,1){}.{},E,O{});

[super.O,cellLm ,avoidm, avoido,b sol]=PBTv2(omegalus(E) ,omegaminus(E) ,zeros
(0,1) ,zeros(0,1) {},{},E,oomaxim,{},zeros(0,1) {},{});

Y%superO

%avoido

%Combinar. %a rutina tal cual no encuentra los 3 mecanisngog propone Fan.
Solo encuentra 2.

%Por eso, es mejor hacer las combinaciones, pues el mateqie falta es por
combinacion. Si se quieren rescatar todas en el algoritmdvPB hay que
modificar la linea 55 segun lo que dice la linea 52 a 55.

superO_comb={};

for i=1l:size(superO ,1)%ero o0jo...que podria ser la union de tres o mas
conjuntos, por ejemplo. Habria que hacer un recorrido pos lpartes.

%EIl resultado deberia ser
%Calcule las partes del conjunto sup®r, luego, dentro de cada elemento,
hacer la union del subconjunto (un componente de ’'las partessuperO’)
El conjunto que encierra todas las uniones, es el conjunwluci n.
for j=1:size(superO,hl)
seteval=unionset(superO{i,1},superO{j,1});
if lismembersuperset{set.eval},supecO_comb)
supecO_comb=unionsuperset{set.eval},supecO_comb);
end
end

end

superO

Y%superO_comb

names
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| no_incluidas. originalmente=diffsuperset(supe©_comb,superO);

./GraphCode/mainFan.m

B.3. mainEtv4.m

1| %Esta rutina es la principal para Etanol.
clear all;

3l close all;

clc;

global invokes ;% actual newfldr first_time;
7l old_val=maxrecursiondepth(inf);%m xima profundidad para las Ilamadas
recursivas.

ol fecha, para guardar resultados.
fechainicio=date() ;% reinicio.

un| %resultadosfecha=["Resultados "];
actual=pwd() ;

13| Ynew_fldr=[actual ,”/” ,resultadosfechal;

% status , msg, msgid]=mkdir(resultadofecha);
15
9%ARA EJECUTAR LA RUTINA:

17| %Copiar archivos de la carpeta "mat de inicio” en la carpeta éjecucion.
%Ejecutar main.

19| %Copiar el contenido de la carpeta "firstimeO_postinicio” en la carpeta de
ejecucion.

21

load("first_time .mat”,”first _time”);%a primera vez, guardar un 1 en este
archivo. Afuera de esta rutina. firstime.mat debe existir.

23| Y%una vez echado a correr, activar un 0, cargando el fitsrhe .mat nuevamente

en la carpeta del cluster.

s if first_time

first_time =0;

271 save("first_time .mat”,”first _time”);

%M, names , tag]=speciefan(l);%Especies ordenadas.

20| 9Y0O,E]=reactionsFan(names,tag);%reacciones ordenadas.
[M,names ,tag]=specieskE¥2 (1) ;% species ordenadas.

a1l [O,E]=reactionsEtv4 (names,tag)%eacciones ordenadas.

s3] [tag-maxim ,amaxim]=RPIMSG(E, tag ,0);
invokes=1;
5]  %d (newfldr)

save("names. mat””
71 save("M.mat” ,"M" ) ;

save("tag.mat”,"tag”);

9| save(”"tag_maxim.mat”,"tag_maxim”) ;

save(”’o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;
sl %d (actual)

names”) ;

43 Y superO,cell.m]=RPISSG(omegalus(E),zeros (0,1){},{},E,omaxim ,{});
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% superO , cell_Lm]=RPISSG (omegalus(E),zeros (0,1){}.{} . E.O{});
[superO,cell.Lm ,avoidm, avoido ,sol]=PBTv2(omegaplus(E) ,omegaminus(E),
zeros(0,1) ,zeros(0,1) ,{},{},E,omaxim {},zeros(0,1) {}.{});

else
%Cargar resultados anteriores (checkpoint).
Y%untar ("resultadosv4 . tar”);

load(”invokes.mat”,”invokes”);

load("super.O.mat”,”super.Q”);

load("cell_m.mat”,”cell_m”);

load(”avoid_-m.mat”,”avoid-m”);
load(”avoid_o.mat”,”avoid_.0o”);
load(”sol.mat”,”sol”);
load(”"names.mat”,"names”) ;
load("M. mat” ,"M" ) ;

load(”"tag .mat”,”tag”);

load(”"tag-maxim.mat”,”tag_maxim”) ;
load(”o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;
load("O.mat”,"0" ) ;
load("E.mat”,"E" ) ;
%d (newfldr)
save("names.mat”,"names”) ;
save("M. mat” ,"M" ) ;
save("tag.mat”,"tag”);
save(’tag_.maxim.mat”,"tag_maxim”) ;
save(”’o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;
%d (actual)
% [superO , cell.Lm ,avoidm ,avoido, sol]=PBTv2(p,c,dp,dc,inc,exc,E,O, supér,
avoid-m ,avoid.o ,sol);
[super.O,cell_.m ,avoidm, avoido,sol]=PBTv2(omegaplus(E) ,omegaminus(E) ,
zeros(0,1) ,zeros(0,1) {},{},E,omaxim, superO ,avoidm,avoido , sol);
end
Y%superO
%avoido
final=1;
Y%guardar resultados.
%d (newfldr)
save("first _time .mat”,"first _time”);

save(’invokes.mat”,”invokes”);

save(”"super.O.mat”,”super.0”);

save('cell_m.mat”,”cell_m”);

save(”avoid_m.mat”,”avoid_.m”);
save(’avoid_o.mat”,”avoid_.o”);
save(”sol.mat”,”sol”);
save("names.mat”,"names”) ;
save("M. mat” ,"M" ) ;
save('tag.mat”,”tag”);
save("tag.maxim.mat”,”tag_maxim”) ;
save(’o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;
save("’O.mat”,”’0");

save("E. mat”,"E" ) ;

save("final .mat”,"final”);
tar ("resultadosEtv4 .tar”,” . mat”);
%movefile ("resultadosv4 .tar”,[actual ,”/"]);

%d (actual)
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superO%estigo afuera

%Combinar. %a rutina tal cual no encuentra los 3 mecanisngog propone Fan.
Solo encuentra 2.

%Por eso, es mejor hacer las combinaciones, pues el matequel falta es por
combinacion. Si se quieren rescatar todas en el algoritmdvPB hay que
modificar la linea 55 segun lo que dice la linea 52 a 55.

combinarde_a_2=0;

if combinarde_a.2

superO_comb={};

for i=1:size(superO ,1)%pero o0jo...que podria ser la union de tres o mas
conjuntos , por ejemplo. Habria que hacer un recorrido pos lpartes.

%E|l resultado deberia ser

%Calcule las partes del conjunto sup®r, luego, dentro de cada elemento,
hacer la union del subconjunto (un componente de ’'las partessuperO’)

El conjunto que encierra todas las uniones, es el conjunwlugci n.

%JO! Tambi n podr a ser que hagamos lo siguiente:

%Calcular el conjunto supe®, con la linea 55 de PBTv2 como debe ser (
subconjunto).

%.uego ... obtener el conjunto solucion.

% uego, mirar todas las reacciones involucradas y agreasrl haciendo un
mix (union de todas las reacciones , lammemosloraacsoluc).

%Definir u_reac.soluc como el nuevo anaxim, y volver a calcular supe® (
uno nuevo) con la linea 55 como corre en Vercingetorix (opci@). Esto
sumara todos los grafos solucion.

for j=1:size(superO , 1)

seteval=unionset(superO{i,1},supecO{j,1});
if lismembersuperset{set.eval},supecO_comb)
superO_comb=unionsuperset{seteval},supectO_comb);
end

end

end

superO

Y%superO_comb

names

no_incluidas.originalmente=diffsuperset(supe®©_comb ,hsuperQ);

end

./GraphCode/mainEt4.m

B.4. are equals rows.m

function booleanare=areequalsrows(a,b);

booleanare=0;

if (isemptyrows(a))&&(isemptyrows (b))
booleanare=1%both empty.

elseif (size(a,l)==size(b,1))
[diffA,index_in_a]=diff_-rows(a,b);
[diffB ,index_in_b]=diff_rows(b,a);
if (isempty.rows (diffA)&&isempty_rows (diffB))%si diffA y diffB son vac os

booleanare=1;
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10 end
end
12| end

./GraphCode/arequalsrows.m

B.5. are equals set.m

function booleanare=areequalsset(A,B);

2 booleanare=0;

if (isempty.set(A))&&(isempty.set(B))

4 booleanare=1%bo0th empty.

elseif (size(A,1)==size(B,1))
[diffA,index_in_a]=diff_set (A,B);
[diffB ,index_in_b]=diff _set (B,A);

<)

8 if (isemptyset(diffA)&&isempty_set(diffB))%si diffA y diffB son vac os.
booleanare=1;
10 end
end
12| end

/GraphCode/arequalsset.m

B.6. are equals superset.m

function booleanare=areequalssuperset(A,B);
2| booleanare=0;
if (isempty.superset(A))&&(isemptysuperset(B))
4 booleanare=1%both empty.
elseif (size(A,1)==size(B,1))
[diffA,index_in_a]=diff _superset(A,B);
[diffB ,index_in_b]=diff _superset(B,A);

&)

8 if (isempty.superset(diffA)&&isemptysuperset(diffB)si diffA y diffB son
vac 0s.
booleanare=1;
10 end
end
12| end

/GraphCode/arequalssuperset.m

B.7. CandidateSolution.m

function sol=CandidateSolution(inc,exc,0,E);
2 UYXOPT, FMIN, STATUS, EXTRA] = glpk (C, A, B, LB, UB,CTYPE, VRTYPE, SENSE,
PARAM)
O_exc=diff_set (O, exc);

175



10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

a4

46

48

50

52

54

m_tag=psi(Qexc);

sol={};

%construir ¢
c=ones(size(O_exc,1) ,1);

% Construir Ay b
A=zeros(size(m_tag,1l) ,size(O_exc,1));%er cuaderno en 0902-2012.
b=zeros(size(m_tag,1) ,1);
CTYPE="" ;%una palabra que tiene tantos componentes como restricesaon
for j=1:size(m_tag,1l)
[is ,s.IDX]=ismemberrows(mtag(j),omega(E));
if is
b(j,1)=E(sIDX,1);%j, el coeficiente estequiom trico. Si no se
modifica, es cero.
end
for i=1:size(O_exc,1)
0=0_exc{i };%sacamos la reacci n.
[is ,s. IDX]=ismemberrows(mtag(j),omega(o));
if is
A(j,i)=o(s.IDX,1);%j, el coeficiente estequiom trico. Si no se
modifica, es cero.
end
end
%construir CTYPE, una palabra que tiene tantos componercd@so
restricciones.
CTYPE=[CTYPE,"S" ]; %£on S, porque tenemos igualdades.
end
% isto, Ay b est n escritos.

%ahora, calcular epsilon.
ep=epsilon(0,E);

%construir el vector de LB, con el valor de epsilon en cada pomente que
pertenezca a inc.
Ib=zeros(size(c));%un | mite inferior para cada reacci n incluida en_gxc

VARTYPE="";
for i=1:size(O_exc,1)
0=0_exc{i };%sacamos la reacci n.
[is,s.IDX]=ismemberset({o},inc);
if is
Ib(i)=ep;
end
%construimos al tiro el VARTYPE.
VARTYPE=[VARTYPE,”C" ]; %continua.
end
%ahora, el | mite superior.
ub=[]; %sin limite superior.

%l sentido 1 para min,—1 para maximizar.
SENSE=1;

Y%parametros

param.msglev = 1;
% param. itlim = 100;
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%...y ahora solucionar el PPL (LP, en ingl s)
[XOPT, FMIN, STATUS ,EXTRA]=glpk (c ,A,b,lb ,ub,CTYPE,VARYPE, SENSE, param) ;
if (STATUS==181| STATUS==180)
CandidateSTATUS=STATUS
for i=1:size(O_exc,1)
if XOPT(i)>0
0=0_exc{i };%acamos la reacci n.
sol=unionset(sol {0});
end
end
end
end

./GraphCode/CandidateSolution.m

B.8. cFreedom.m

function [m_minor, minimo]=cFreedom(m,inc ,exc,0,E);
Y%devuelve el ndice del componente que tenga el menor tama ocaejunto (
ver abajo).
puntos=le®ones(size(m));
m_minor=zeros(0,1);
if (isempty.rows(m))
for i=1:length(m)
x=m(i);
if (ismemberrows(x,omegaplus(E)) || (isempty.set(intersectionset(
nu_plus(x,0),inc))))
puntos(i)=size(diff_set(diff_set(nuwplus(x,0),inc),exc),1);
else
puntos(i)=size(diff_set(diff_set(nuplus(x,0),inc),exc) ,1)1;
end
end
[minimo, ix]=min(puntos);
m_minor=m(ix);
end
end

./GraphCode/cFreedom.m

B.9. complement rows.m

function [C,I]=complementrows (A, Big) ;
%f requested, return | such that ‘c = Big(i) .
[C,I]=setdiff (Big,A,"rows”);

end

./GraphCode/complemenbws.m
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B.10. complementset.m

function [C,I]=complementset (A, Big);

2l 9% es un vector con indices , tan largo como C, que contiene lodndices
en Big que sobrevivieron a la resta.

%f requested, return | such that ‘c = Big(i) .

%0jo que este m etodo ordena compomentes. C est ordenado, ysi een el
mismo orden que C, pero con Indices de Big.

[C,I]=diff _set (Big,A);

sl end

N

./GraphCode/complemeset.m

B.11. complement superset.m

function [C,I]=complementsuperset(A, Big);

2l 9% es un vector con indices , tan largo como C, que contiene lodndices
en Big que sobrevivieron a la resta.

%f requested, return | such that ‘c = Big(i) .

%0jo que este m etodo ordena compomentes. C est ordenado, ysi een el
mismo orden que C, pero con Indices de Big.

[C,I]=diff _superset (Big,A);

sl end

N

./GraphCode/complemestuperset.m

B.12. concatreaction.m

function R=concatreaction (names,tag,R1, spArray);

2| 9%0jo...si concateno una reacci n, concateno INMEDIATAMENTa inversa.

%spArray es un arreglo de especies. Cada fila un componenferdnte , a la
izquierda su coeficiente y a la derecha su nombre como un rsgri

4 9UR1 es el Array inicial con las reacciones.

%mames y tag son las componentes que definen a los reactantes

s R=R1;

sizeR=size(R);

s|] R{sizeR(1)+1,}=zeros(0,2);%acerlo crecer en uno.

R{sizeR (1) +2,3=zeros(0,2) ;% acerlo crecer en uno. Para la reversa.

10| sizeR=size(R);%mnide dos mas.

Y%ecorramos el vector spArray.

12| for iSpArray=1:size(spArray,1)

buscar=spArrayiSpArray ,2}; %l string est en la segunda componente.

14 estaahi=0;

for inames=1size(names, 1)

16 if are_equalsrows (buscar,names(inames,:))

R{sizeR(1)-1,1}=union.rows (R{sizeR(1)—1,1},[spArray{iSpArray ,1},tag(
inames)]) %l coeficiente estequiometrico en la primera componen
y el tag en la segunda.

18 estaahi=1;

%Concatenar la inversa.
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R{sizeR (1) ,4=unionrows (R{sizeR (1) ,5,[(—1* spArray{iSpArray ,1}) ,tag(
inames)])%da primera columna tiene un-1.
break;
end
end
if lestaahi%si no esta ahi
R{sizeR (1) ,3=union.rows(R{sizeR (1) ,1 ,[0,0]);
incluir=buscar
end
end

./GraphCode/concataction.m

B.13. concat specie.m

function [M2,names2]=concatspecie (M1, names, str);
%nput: Un conjunto de especies M1 y un string str que tienea umspecie en
el formato 'CnHmMO sl .
%output: Un conjunto de especies M2, con la especie incluidal vector
names2 con los nombres.
straux=str;
str=[str ,’qqq’]; da alargar , pues mirar los componentes m s all del
final .
[tf_.C, C_.idx]=ismember(C’, str);
[tf_H, H_idx]=ismember(H’ , str);
[tf_.O, O.idx]=ismember(O’, str);
[tf_s , s.idx]=ismember(s’, str);
especiezeros(1,4);
if tf_C%Carbono
if (length(str2num(str(C.idx+1)))==0)%se permite no poner el 1 en las
composiciones
especie(1,1)=1;
elseif ((length(str2num(str (C.idx+1)))>0)&&(length(str2num(str (C.idx+2)))
==0))%si el siguiente no es un n mero, entonces tenemos un n mero
un d gito en la composici n.
especie (1,1)str2num(str (C_idx+1));
else¥Ambos mayores que cero
especie (1,1)str2num([ str(C_idx+1),str (C.idx+2)]);
end”odemos elegir hasta composiciones de dos d gitos, as que ADOO,
H100, 0100, s100 est n excluidos.
end
if tf_H
if (length(str2anum(str (H.idx+1)))==0)%se permite no poner el 1 en las
composiciones
especie (1,2)=1;
elseif ((length(str2num(str (H-idx+1)))>0)&&(length(str2num(str (H-idx+2)))
==0))%si el siguiente no es un n mero, entonces tenemos un n mero
un d gito en la composici n.
especie (1,2)str2num(str (H_.idx+1));
else
especie (1,2)str2num([ str (H_idx+1),str (H.idx+2)]) ;
end”odemos elegir hasta composiciones de dos d gitos, as que db0O,
H100, 0100, s100 est n excluidos.
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end
if tf_O
if (length(str2anum(str (O.idx+1)))==0)%se permite no poner el 1 en las
composiciones
especie (1,3)=1;
elseif ((length(str2num(str (O.idx+1)))>0)&&(length(str2num(str (O.idx+2)))
==0))%si el siguiente no es un n mero, entonces tenemos un n mero
un d gito en la composici n.
especie (1,3)str2num(str (O.idx+1));
else
especie (1,3)str2num([ str (O_idx+1),str (O.idx+2)]) ;
end”odemos elegir hasta composiciones de dos d gitos, as que db0O,
H100, 0100, s100 est n excluidos.
end
if tf_s
if (length(str2num(str(s.idx+1)))==0)%se permite no poner el 1 en las
composiciones
especie (1,4)=1;
elseif ((length(str2num(str(s.idx+1)))>0)&&(length(str2num(str(s.idx+2)))
==0))%si el siguiente no es un n mero, entonces tenemos un n mero
un d gito en la composici n.
especie (1,4)str2num(str (s_.idx+1));
else
especie (1,4)str2num([ str(s_.idx+1),str(sidx+2)]);
end¥odemos elegir hasta composiciones de dos d gitos, as que ADOO,
H100, 0100, s100 est n excluidos.
end
% es la nueva especie realmente nueva?
M2=M1;
names2=names;
if sum(especie}0
if length(M1(:,1))==
M2=[M1; especie];
names2=[names; straux];
else
[tf _isthere ,newidx]=ismember(especie, MIyows’);
if tf_isthere®ya estaba %por alguna razon los vectores no los trata
igual que los string.
M2=M1; %nada
names2=names;
else
M2=[M1; especie];
names2=[names; straux];
end
end
end
end

./GraphCode/concapecie.m

B.14. diff rows.m

1‘ function [C,I]=diff _rows (Big,A);
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en Big que sobrevivieron a la resta.
3 9%f requested, return | such that ‘c = Big(i) .

mismo orden que D, pero con Indices de Big.
s\ [C,l]=setdiff (Big,A,"rows”);
end

% es un vector con indices , tan largo como D, que contiene losndices

%0jo que este m etodo ordena compomentes. D est ordenado, ysi een el

./GraphCode/diffrows.m

B.15. diff set.m

no se tocan.

function [C,I1]=diff _set(Big,A);
2l 9% es un vector con indices , tan largo como C, que contiene lodndices
en Big que sobrevivieron a la resta.
%f requested, return | such that ‘c = Big(i) .
4  9%0jo que este m etodo ordena compomentes. C est ordenado, yst een el
mismo orden que C, pero con Indices de Big.
6 %se tocan?
[interBA ,indexB ,indexA]=intersectionset (Big,A);
8 if isempty.set(Big)%si Big esta vac o, no hacer nada.
Cc={};
10 |=[];
elseif isempty.set(interBA)¥si na interseccion esta vacia,
Adem s, Big no est vac o.
12 [C,lI]=unique_set (Big);
else¥%se tocan
14 Flags=ones(size(Big,1l) ,1);%ncluir todos, por defecto
for ilnter=1:size(interBA ,1)
16 Flags(indexB (ilnter))=0;
end
18 Aux={};
indAux =[];
20 for iBig=1:size(Flags,1);
if Flags(iBig)%ncluir
22 sizeAux=size(Aux,1);
Aux{sizeAux+1,3=Big{iBig };
24 indAux (sizeAux+1,1)=iBig;
end
26 end
%ahora, ordenar.
28 [C,ind_sort]=uniqueset (Aux);
sizeAux=size(Aux,1);
30 I=zeros(sizeAux,1l) %odos excluidos (flag).
for iS=1:sizeAux
32 I (iS)=indAux(ind_sort(iS));
end
| end
end

./GraphCode/diffset.m
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B.16. diff superset.m

function [C,I]=diff _superset (Big,A);
% es un vector con indices , tan largo como C, que contiene losndices
en Big que sobrevivieron a la resta.
%f requested, return | such that ‘c = Big(i) .
%0jo que este m etodo ordena compomentes. C est ordenado, ysi een el
mismo orden que C, pero con Indices de Big.

%se tocan?
[interBA ,indexB ,indexA]=intersectionsuperset (Big,A);
if isempty.superset(Bigysi Big esta vac o, no hacer nada.
C={}:
I=[1;
elseif isempty.superset(interBAY¥si na interseccion esta vacia, no se toca
Adem s, Big no est vac oO.
[C,lI]=unique.superset(Big);
else¥se tocan
Flags=ones(size(Big,1) ,1);%ncluir todos, por defecto
for ilnter=1:size(interBA ,1)
Flags(indexB(ilnter))=0;
end
Aux={};
indAux =[];
for iBig=1:size(Flags,1);
if Flags(iBig)%ncluir
sizeAux=size(Aux,1);
Aux{sizeAux+1,1=Big{iBig };
indAux (sizeAux+1,1)=iBig;
end
end
%ahora, ordenar.
[C,ind_sort]=uniquesuperset (Aux);
sizeAux=size(Aux,1);
I=zeros(sizeAux,1l) %odos excluidos (flag).
for iS=1:sizeAux
I (iS)=indAux(ind_sort(iS));
end
end
end

./GraphCode/diflsuperset.m

B.17. EFE rows.m

function F=EFErows(el ,T);
%visit http://en.wikipedia.org/wiki/Powerset
%n English, return the set with the element
F=T;
for iF=1:size(T,1)
F{iF}=unionrows (T{iF },el);
end
end

el’ added to kaset X in T.
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B.18. EFE set.m

function F=EFEset(el ,T);

2|  Yeady

%visit http://en.wikipedia.org/wiki/Powerset

4 %n English, return the set with the element 'el’ added to kaset X in T.
F=T;

6 YsizeEFE=size(T,1)

for iF=1:size(T,1)

8 F{iF}=union_set(T{iF},el);

end

10| end

./GraphCode/EFEet.m

B.19. epsilon.m

function ep=epsilon(O,E);

2l 9% es un cell array con todas las reacciones incluidas.

% es la reaccion global.

4  Y%epsilon, el valor devuelto, es un limite inferior para losuhiiplicadores
que participan de la optimizacion para encontrar los poradires de cadd
reacci n.

%/er Fan2002.

s factorl=sum(abs(E(:,1)));

factor2=1;

s for i=1:size(0O,1)

factor2=factorzsum(abs(O{i }(:,1)));

10 end
U=factorl«factor2;
12| ep=1/U;
end

./GraphCode/epsilon.m

B.20. intersection rows.m

il function [S,ind.in_A ,ind_in_B]=intersectionrows (A,B);

%nd.in_B es un vector de indices, tan largo como S, pero interiornent
tiene los indices de cada componente de S en B (indices de B).

3 %an logo para A.

S=[I;

s\ for ia=1l:size(A,1)

for ib=1:size(B,1)
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if (sum(A(ia,:)==B(ib,:))==size(A,2))
S=[S;A(ia 1) ];
end
end
end
S=unique (S;rows”); %ordenar!
ind_in_B=zeros(size(S,1) ,1);
ind_in_A=ind_in_B;
for ic=1:size(S,1)
for ia=1:size(A,1)
if are.equalsrows(S(ic,:) ,A(ia,:))
ind_in_A(ic)=ia;
break;%a encontr e el componente en A, as i que no busco m as.
end
end
for ib=1:size(B,1)
if are.equalsrows(S(ic,:) ,B(ib,:))
ind_in_B(ic)=ib;
break;%a encontr e el componente en B, as i que no busco m as.
end
end
end

end

./GraphCode/intersectiomws.m

B.21. intersection set.m

function [S,indexin_A ,index.in_B]=intersectionset(A,B);
%nput: A and B are cell arrays, ordered as column, so nx1l, ahdferent
elements have different n.
9%{n} es el elemento n de la lista.{A}(m,:) es el elemento m de la matriz
(arreglo de filas ...cada elemento una fila diferente).

Y%output: S is a cell array with the intersection of the elem®nof A and B.
%nd_.in_.B es un vector de indices, tan largo como S, pero interiormeent
tiene los indices de cada componente de S en B (indices de B).

%an logo para A.

S={};

if isempty.set(A)||isempty.set(B)
index.in_A =[];
index_.in_B =[];

else¥mo hay un conjunto vacio en la suma.
sizeA=size(A);
sizeB=size(B);
indA=[1:sizeA(1)]’;%marcadores para A.
indB=[1:sizeB(1)]’;%marcadores para B.
IA=zeros(size(S));%odos excluidos (flag).
IB=IA; todos excluidos (flag).
%puntosS=IA;
for ib=1:size(B,1)

for ia=1:size(A,1)
if are_equalsrows (A{ia},B{ib})
sizeS=size(S,1);
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S{sizeS+1,}=A{ia};
IA(sizeS+1,1)=indA(ia);
IB(sizeS+1,1)=indB(ib);
Y%puntosS(sizeS+1,1)=puntaje{la});%cuantos puntos tiene el que
acabamos de insertar.
break; %¢omo no estar dos veces, podemos dejar de buscar en A.
end
end
end
%ahora, ordenar.
[S,ind]=uniqueset(S);
sizeS=size(S,1);
index.in_A=zeros(sizeS ,1) %4odos excluidos (flag).
index_.in_B=index.in_A; %odos excluidos (flag).
for iS=1:sizeS
index_in_A(iS)=IA(ind (iS));
index_.in_B (iS)=IB(ind (iS));
end
end
end

./GraphCode/intersectioset.m

B.22. intersection superset.m

function [S,indexin_A ,index.in_B]=intersectionsuperset(A,B);
%nput: A and B are cell arrays, ordered as column, so nxl1, ahidferent
elements have different n.
%{n} es el elemento n de la lista.{A}(m,:) es el elemento m de la matriz
(arreglo de filas ...cada elemento una fila diferente).
%output: S is a cell array with the intersection of the elemenof A and B.
%nd_.in_B es un vector de indices, tan largo como S, pero interiormeent
tiene los indices de cada componente de S en B (indices de B).
%an logo para A.
S={};
if isempty.superset(A)|isempty.superset(B)
index.in_A =[];
index_in_B =[];
else¥mo hay un conjunto vacio en la suma.
sizeA=size(A);
sizeB=size(B);
indA=[1:sizeA(1)]’';%marcadores para A.
indB=[1:sizeB(1)]’ ;%marcadores para B.
IA=zeros(size(S));%odos excluidos (flag).
IB=IA; %4odos excluidos (flag).
%puntosS=IA;
for ib=1:size(B,1)
for ia=1:size(A,1)
if are_equalsset(A{ia},B{ib})
sizeS=size(S,1);
S{sizeS+1,}1=A{ia};
IA(sizeS+1,1)=indA(ia);
IB(sizeS+1,1)=indB(ib);
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%puntosS(sizeS+1,1)=puntaje{fa});%cuantos puntos tiene el que
acabamos de insertar.
break;%¢omo no estar dos veces, podemos dejar de buscar en A.
end
end
end
%aqu vamos.
%ahora, ordenar.
[S,ind]=uniquesuperset(S);
sizeS=size(S,1);
index.in_A=zeros(sizeS ,1) %4odos excluidos (flag).
index_.in_B=index.in_A; %odos excluidos (flag).
for iS=1:sizeS
index.in_A(iS)=IA(ind(iS));
index_in_B (iS)=IB(ind(iS));
end
end
end

IGraphCode/intersectiosuperset.m

B.23. isempty rows.m

function booleanis=isemptyrows(a);
booleanis=(size(a,1)==0);
end

I/GraphCode/isemptyows.m

B.24. isempty set.m

function booleanis=isemptyset(A);
booleanis=(size(A,1)==0);
end

/GraphCode/isemptget.m

B.25. isempty superset.m

function booleanis=isemptysuperset(A);
booleanis=(size(A,1)==0);
end

/GraphCode/isemptguperset.m
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B.26. ismember rows.m

function [is ,s.IDX]=ismemberrows (A, Big) ;

%devuelve, para cada termino de A, si est an o no en B (boolegay)
adem as, para cada posici on de A, dice d onde est an las cosaB ¢
(indice de B guardado en cada componente respectiva da A).

if size(Big,2)==1

[is ,s.IDX]=ismember (A, Big);

else

[is ,s.IDX]=ismember (A, Big,’rows”);

end

PN

end

./GraphCode/ismemba&ows.m

B.27. ismember set.m

function [is_or_not ,where]=ismemberet (A, Big);

%devuelve , para cada termino de A, si est an o no en Big (bowm)eay
adem as, para cada posici on de A, dice d onde est an las cosas ¢
Big (indice de Big guardado en cada componente respectivaAja

is_or_not=zeros(size(A,1) ,1);%si A es vac io, tendremos un vector [Ox1].

where=zeros(size(A,1) ,1);%...y aqu tendremos un vector [Ox1].

if I(isempty.set(A))%si A no esta vacio
if isempty.set(Big)

%ada, porque todo est ya bien definido.
else¥Big is not empty
[interAB ,indexA ,indexB]=intersectionset (A, Big);
if isempty.set(interAB)
Y%nada
else%ienen elementos comunes
for ilnter=1:size(interAB,1)
where(indexA(ilnter))=indexB(ilnter);
is_or_not(indexA(ilnter))=1;
end
end
end
end
end

PN

./GraphCode/ismembeset.m

B.28. ismember superset.m

function [is_or_not ,where]=ismembessuperset (A, Big);
%devuelve , para cada termino de A, si est an o0 no en Big (bowm)egay
adem as, para cada posici on de A, dice d onde est an las cosas ¢
Big (indice de Big guardado en cada componente respectivaAlla
is_or_not=zeros(size(A,1) ,1);%si A es vac io, tendremos un vector [Ox1].
where=zeros(size(A,1) ,1);%...y aqu tendremos un vector [Ox1].

PN
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if I(isempty.superset(A)¥si A no esta vacio
if isempty.superset(Big)
%ada, porque todo est ya bien definido.
else¥Big is not empty
[interAB ,indexA ,indexB]=intersectionsuperset (A, Big);
if isempty.superset(interAB)
Y%nada
else%ienen elementos comunes
for ilnter=1:size(interAB,1)
where(indexA(ilnter))=indexB(ilnter);
is_or_not(indexA(ilnter))=1;
end
end
end
end
end

./GraphCode/ismembeauperset.m

B.29. nu.m

%as reacciones que producen o consumen un componente Xx.

function R=nu(x,0);
%: es un conjunto de reacciones.
% es un componente. Es un tag. Escalar.
%R es un conjunto de reacciones que produce o consume X.

R={};
sizeO=size(O);
for r=1:sizeO (1)
react=Qr,1};%a reacci n. Una matriz.
[esta ,SIDX]=ismemberrows (x,react(:,2)) % en la segunda columna est
componentes.
if esta¥%su indice es distinto de cero, por defecto!
R=unionset(R{O{r}});
end
end
end

los

/GraphCode/nu.m

B.30. nu minus.m

%as reacciones que producen un componente X.

function R=nu_minus (x,0);
%: es un conjunto de reacciones.
% es un componente. Es un tag. Escalar.
%R es un conjunto de reacciones que produce X.
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R={};
sizeO=size(0O);
for r=1:sizeO (1)
react=Qr,1};%a reacci n. Una matriz.

[esta ,SIDX]=ismemberrows (x, react(:,2))%en la segunda columna est n los
componentes.
if esta
%n el ndice correspondiente, mirar el coeficiente estegmitrico. Si
es mayor que cero, entonces x es un producto.
if react(SIDX,1)>0%roducto .
R=unionset(R{O{r}});
end
end
end
end
./GraphCode/numinus.m
B.31. nuplus.m
%das reacciones que consumen un componente Xx.
function R=nu_plus (x,0);
%: es un conjunto de reacciones.
% es un componente. Es un tag. Escalar.
%R es un conjunto de reacciones que consume X.
R={};
sizeO=size(O);
for r=1:sizeO (1)
react=Qr,1};%a reacci n. Una matriz.
[esta ,SIDX]=ismemberrows (x,react(:,2)) % en la segunda columna est n los
componentes.
if esta
%n el ndice correspondiente, mirar el coeficiente estegmitrico. Si

es mayor que cero, entonces x es un producto.
if react(SIDX,1)<0%roducto .
R=unionset(R{O{r}});
end
end
end
end

./GraphCode/nyplus.m

B.32. NX.m

function inc=NX(inc ,exc,E,O);
do
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m=unionrows (psi(inc),omega(E));
4 in={};
for i=1:length(m)
6 x=m(i);
nu_minus.x=nu_minus (x,0) ;% set.
8 nu_plus_.x=nu_plus(x,0) ;% set.
if (ismemberrows(x,omegaminus(E)) & size(diff_set(numinusx,exc) ,1)
::1)
10 in=union_set(in,diff_set(numinus.x,exc));
end
12 if ('ismemberrows(x,omegaplus(E)) & size(diff _set(nuplus.x ,exc) ,1)
::1)
in=union_set(in,diff_set(nuplus_x ,exc));
14 end
end
16 in=diff _set(in,inc);
inc=unionset(inc,in);
18 until (isempty.set(in))
end

/GraphCode/NX.m

B.33. omega.m

[N

%os productos o reactantes de la reacci n e.

w

function w=omega(ei);
%ei: es una reacci n. Es una matriz. En la primera columna loseficientes
estequiom tricos y en la segunda los componentes.
s\ % : es un vector de tags, con los productos de la reacci n ei.

~

w=ei(:,2);

9| end

./GraphCode/omega.m

B.34. omega minus.m

1% os reactantes de la reacci n ei.

w

function w=omegaminus(ei);
%ei: es una reacci n. Es una matriz. En la primera columna loseficientes
estequiom tricos y en la segunda los componentes.
si\ 9% : es un vector de tags, con los reactantes de la reacci n ei.

~

w=zeros(0,1);
size_ei=size(ei);
of for i=1l:size_ei(1)
if ei(i,1)<0
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w=union.rows (w, ei(i,2));
end

13/ end
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end

./GraphCode/omegminus.m

B.35. omega plus.m

%os productos de la reacci n ei.

function w=omegaplus(ei);

%ei: es una reacci n. Es una matriz. En la primera columna loseficientes

estequiom tricos y en la segunda los componentes.
%v: es un vector de tags, con los productos de la reacci n ei.

w=zeros(0,1);
size_ei=size(ei);
for i=1l:size_ei(1)

if ei(i,1)>0
w=union.rows (w, ei(i,2));
end
end
end

./GraphCode/omegplus.m

B.36. PBTv2.m

function [super.O, cell_m ,avoidm, avoido, sol]=PBTv2(p,c,dp,dc,inc,exc,E,O,
superO ,avoidm,avoido, sol);

global invokes ;% first_time new.fldr actual ;

Y%atento: ver linea 52 a 55.
%devuelve todas las estructuras posibles.
YsuperO={};%a superset.

Y%avoidm=zeros (0,1);
Yavoido={};

cell.m={};% set.

invokes=invokes+1

size_superO=size(superO ,1)

%procedure.

exc=RPIRSG (exc ,E,0);

if (lisempty.set(intersectionset(inc,exc)))
Y%deltal=1%nada
return;

end

if (isempty-rows(diff_-rows(omegaminus(E),psiminus(diff_set(O,exc)))) ||
isempty.rows (diff_-rows(omegaplus(E),psiplus(diff_.set(O,exc)))))
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%deltal=2%nada
return;
end
%deltal=3
inc=NX(inc ,exc,E,0);
if (lisempty.rows(p))%si p no esta vac o
%deltal=4
p-old=p;
for i=1:length(p_old)
%=zeros (1,1);
x=p.old (i);
if (isemptyset(diff.set(diff_.set(numinus(x,0),exc),inc)))
dp=unionrows (dp,x);
p=diff_-rows (unionrows(p, psiminus(intersectionset(numinus(x,0),inc)
)) . dp);
end
end
end
if (isempty.rows(c))%si ¢ no esta vac o
Y%deltal=4.1
c_old=c;%0jo.
for i=1:length(c_old)
%=zeros (1,1);
y=c_old (i);
if (isempty.set(diff.set(diff_set(nuplus(y,0),exc),inc)))
dc=unionrows (dc,y);
c=diff_.rows (unionrows(c, psiplus(intersectionset(nuplus(y,0),inc)))
,dc);
end
end
end
if size(avoid.o,1)>0
for iavoid=1:size(avoid.o,1)

%Esta linea hay que modificarla para avaod, la opcion 2 viaja por
todas las opciones, siendo muy restrictivo en los recuerd¥er
abajo.

%f sum(ismemberset(inc,avoido{iavoid}))==size (inc,l)%Esta linea no I3
he probado.

%f are_equalsset(inc,avoido{iavoid})%esta esfa activa en
Vercingetorix. Se replican resultados de paper.

if sum(ismemberset(avoido{iavoid},inc))==size(avoid.o{iavoid},1)%esta
es la linea de codigo que esta escrita en el paper. Se obtiememos
resultados. Existe un conjunto o en avoid que es subconjudé¢oinc.
Se obtienen menos resultados. Corriendo en Tutatis.
deltal=4.5%1ada, y salir.
return;

end

end
end
%deltal=5
if (isempty.rows(p) & isempty.rows(c))
%deltal=6
o=inc;
% bl ,avoidm_temp,avoido_temp]=Solution(0,0,E,avoidn, avoido);
[bl ,avoid.-m ,avoido]=Solution(0,0,E,avoidn, avoido);
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if (are_equalsrows(dp,dc) && bl)
Y%deltal="7
Y%avoidm=avoidm_temp;
%avoido=avoido_temp;
superO=unionsuperset(suped ,{0});
for i=1:size(superO , 1)
cell_m{i,1}=psi(superO{i});
end
end
return;
end
%else %si no esta vacio.
%deltal=8
if (lisempty set(diff_.set(inc,sol)) || !'isempty set(diff.set(exc,diffset (O,
sol))) || isemptyset(sol))
%deltal=9
sol=CandidateSolution(inc ,exc,0,E);
end
if isempty.set(sol)
%deltal=10
return;
end
Y%else
Y%deltal=11
if lisempty.-rows(p)
%deltal=12
[x,puntosP]=pFreedom(p,inc,exc,0,E);
end
if lisempty.-rows(c)
%deltal=13
[y,puntosC]=cFreedom(c,inc,exc,0,E);
end
if (isempty.rows(c) || ('isempty.rows(p) & puntosRpuntosC))
%deltal=14
ox=diff_set (numinus(x,0),exc);
oxb=intersectionset (numinus(x,0),inc);
C=powersetset(diff_set (ox,oxb));
if (isempty.set(oxb) & !ismemberrows(x,omegaminus(E)))
%deltal=15
C=diff_superset(C{{}});
end
if lisempty.superset(C)
%deltal=16
for ig=1:size(C,1)
g=C{iq };%un set de reacciones.
p2=diff_-rows (unionrows(p, psiminus(unionset(q,oxb))),unionorows (dp,Xx))
c2=c;
dp2=unionrows (dp,x);
dc2=dc;
inc2=unionset(inc,q);
exc2=unionset(unionset(exc, diff.set(diff_set(ox,oxb),q)) ,.X(q));
[nuevo, cellm ,avoidm, avoido, sol]=PBTv2(p2,c2,dp2,dc2,inc2,exc2,E,O,
superO ,avoidm,avoido ,sol);
superO=unionsuperset(supeO ,nuevo);
for i=1:size(superO , 1)
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cell_m{i,1}=psi(superO{i});
end
end
end
else
%deltal=17
oy=diff_set(nuplus(y,0),exc);
oyb=intersectionset (nuplus(y,0),inc);
C=powersetset(diff_set (oy,oyb));
if (isempty.set(oyb) & 'ismemberrows(y,omegaplus(E)))
%deltal=18
C=diff_superset(C{{}});
end
if lisempty.superset(C)
Y%deltal=19
for ig=1:size(C,1)
g=C{iq };%un set de reacciones.
c2=diff_rows (unionrows(c, psiplus(unionset(qg,oyb))),unionrows(dc,y));
pP2=p;
dc2=unionrows(dc,y);
dp2=dp;
inc2=unionset(inc,q);
exc2=unionset(unionset(exc, diffset(diff_set(oy,oyb),q)) .X(q));
[nuevo, cellm ,avoidm, avoido, sol]=PBTv2(p2,c2,dp2,dc2,inc2,exc2,E,O,
superO ,avoidm,avoido,sol);
superO=unionsuperset(suped ,nuevo);
for i=1:size(superO , 1)
cell_m{i,1}=psi(superO{i});
end
end
end
end
%end
%end
%end
% end

%Checkpoint.

if (mod(invokes ,10)==0)
first_time =0;
Y%guardar resultados.

%d (newfldr)
save("first _time .mat”,”first _time”);

save(’invokes.mat”,”invokes”);

non

save(”"super.O.mat”,”super.0”);

save('cell_m.mat”,”cell_m”);

save(”avoid_m.mat”,”avoid_.m”);
save(’avoid_o.mat”,”avoid_o”);
save(”sol.mat”,”sol”);
save("O.mat”,”0");
save("E.mat” ,"E" ) ;
%.0s resultados finales ir n acompa ados de un archivo llammddinal.mat
%ar ("resultadosv3d.tar”,”s.mat”);
%movefile ("resultadosv3.tar”,[actual ,”/"]);

%d (actual)
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174 end

176| end

/GraphCode/PBTv2.m

B.37. pFreedom.m

function [m_minor, minimo]=pFreedom(m,inc ,exc,0,E);

2l 9 es un vector fila con tags de distintas componentes.

%nc y exc son sets de reacciones a incluir y excluir, respezmente.

4 Y% y E son el set de reacciones completo y reacci n global, eespvamente

%devuelve el ndice del componente que tenga el menor tama ocaejunto (
ver abajo).

s puntos=le9ones(size(m));

m_minor=zeros(0,1);

8 if (isempty.rows(m))

for i=1:length(m)

10 x=m(i);

if (ismemberrows(x,omegaminus(E)) || (isempty.set(intersectionset(
nu_minus (x,0),inc))))

12 puntos(i)=size(diff_set(diff_set(numinus(x,0),inc),exc) ,1);
else

14 puntos(i)=size(diff_set(diff_set(numinus(x,0),inc),exc) ,1}1;
end

16 end

[minimo, ix]=min(puntos);
18 m_minor=m(ix);
end
20l end

./GraphCode/pFreedom.m

B.38. phi.m

%as reacciones que consumen alguno de los componentes delasoproducen.

function R=phi(m,0O);

4  9%: es un conjunto de reacciones.

%n es un conjunto de componentes. Es un vector de tags.

s YR es un conjunto de reacciones que consumen o producen alglm los
componentes de m.

sl YR=unionset(phiminus(m,O),phiplus(m,0));
R={};

10 if lisempty.rows(m)

for i=1:length(m)

12 R=unionset(R,nu(m(i) ,0));

end
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14 end
end

./GraphCode/phi.m

B.39. phiminus.m

i1%as reacciones que producen alguno de los componentes de m.

sl function R=phi_minus (m,0O);

%: es un conjunto de reacciones.

si 9%n es un conjunto de componentes. Es un vector de tags.

%R es un conjunto de reacciones que producen alguno de lospoasntes de m.

R={};

9 if lisempty.-rows(m)

for i=1:length(m)

1 R=union.set (R, numinus(m(i) ,0));
end

13 end

end

./GraphCode/phiminus.m

B.40. phiplus.m

%as reacciones que consumen alguno de los componentes de m.

function R=phi_plus (m,0O);

4  9%: es un conjunto de reacciones.

%n es un conjunto de componentes. Es un vector de tags.

s 9 es un conjunto de reacciones que consumen alguno de lospcoentes de m.

s|R={};

if lisempty.-rows(m)

10 for i=1:length(m)

R=unionset (R, nuplus(m(i),0));
12 end

end

14| end

./GraphCode/phplus.m

B.41. powersetrows.m
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function P=powersetrows(a);
% es el conjunto potencia del set a, que es una matriz (amedé muchas
filas , cada fila un componente).
if isempty.rows(a);
P={a};
else
%rdenemos a
s=uniquerows(a);
%omemos el primer componente
element=s(1,:);
%creamos el conjunto resta.
t=diff _rows (s, element);
powersett=powersetrows (t);
P=unionset(powersett ,EFErows(element, powerset));
end

end

/GraphCode/powersebws.m

B.42. powerset set.m

11

13

15

17

function P=powersetset(a);
Y%ready
% es el conjunto potencia del set a, que es un arreglo (amedé muchas
reacciones , cada fila una reaccion).
%size.conjunto=size (a,1)
if isempty.set(a);
P={a};%es un superset (un set de sets).
else
Y%ordenemos a
s=uniqueset(a);
%omemos el primer componente
elementfs{1,:}};
%creamos el conjunto resta.
t=diff_set(s,element)%reo
powersett=powersetset(t);%s a superset
P=unionsuperset(powerset, EFE set(element, powerset));
end
end

./GraphCode/powersset.m

B.43. psi.m

[N

%os productos y reactantes del conjunto de reacciones o.

function w=psi(0);
%: es un conjunto de reacciones. Es un arreglo. En la primeotumna (de

cada componente) los coeficientes estequiom tricos y en égusda los
componentes.

197




11

%v: es un vector de tags, con los productos o reactantes deljwoo de
reacciones .

w=w=zeros(0,1);

size_o=size(0);

for i=1:size.o (1)
w=union_rows (w, omega (i }));

end

end

./GraphCode/psi.m

B.44. psi minus.m

10

12

10

12

%os reactantes del conjunto de reacciones o.

function w=psi_minus(0);

%ei: es un conjunto de reacciones. Es un arreglo. En la premeolumna (de
cada componente) los coeficientes estequiom tricos y en égusda los
componentes.

%v: es un vector de tags, con los reactantes del conjunto dacceones .

w=zeros(0,1);
size_o=size(0);
for i=1:size.o (1)
w=union.rows (w, omegaminus(o{i}));
end
end

./GraphCode/psminus.m

B.45. psiplus.m

%os productos del conjunto de reacciones o.

function w=psi_plus(o);

%ei: es un conjunto de reacciones. Es un arreglo. En la premeolumna (de
cada componente) los coeficientes estequiom tricos y en égusda los
componentes.

%v: es un vector de tags, con los productos del conjunto deccé@anes.

w=zeros(0,1);
size_o=size(0);
for i=1:size.o (1)
w=union.rows (w, omegaplus(o{i}));
end
end

./GraphCode/psplus.m
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B.46. puntaje.m

function puntos=puntaje(a);
%puntaje para ordenar un vector columna de puras filas.
%si son de distinto tama o, prima la m s grande.
%si son de igual tama o, tomar la norma.
sizeA=size(a);
if sizeA(1)==
puntos=0%acio
elseif sizeA(1l)==1% s una fila
puntos=18norm(a,”inf” )xnorm(a,l)~sizeA (1)xsizeA(2)+1Gmin(a)+150G sizeA
(1)+sum([1:sizeA(2)]+a);
else % s una matriz
puntos=108norm(a,”inf” )xnorm(a,l)*sizeA (1l)xsizeA(2)+1G min(min(a))
+1000000@ sizeA (1)+sum([1l:sizeA(2)]*min(a))+sum([1:sizeA(2)].xmax(a));
end
end

./GraphCode/puntaje.m

B.47. puntaje set.m

function puntos=puntajeset(a);
%puntaje para ordenar un arreglo columna de puras matrices.
% es un cell (un set).

sizeA=size(a);

if sizeA(1)==
puntos=0%acio

elseif sizeA(1l)==1%iene un compomente
puntos=puntaje (&1});

else %s un arreglo de m s de dos componentes.
ptos_parciales=zeros(sizeA(1) ,1);
for i=1:sizeA (1)

ptos_parciales (i)=puntaje (@i })+i;%iene mas puntaje estar en una listg
mas larga.

end
puntossum(ptos_parciales)+lel2sizeA(1);

end

end

L

./GraphCode/puntajeet.m

B.48. reactions Fan.m

i function [O,E]=reactionsFan (names,tag);

3

%Queremos una manera de agregar reacciones que se parezaaadoposible a
la manera en que escribimos reacciones ,

% sea, que no tengamos que escribir teniendo en cuenta lasicpmnes de
cada componente en el conjunto de especies.
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%nput: conjunto M de especies, arregladas como una matrszatk de filas),
con sus vectores de nombres y etiquetas.

Y%output: conjunto O de reacciones. Arreglo tan alto como nrmede
reacciones. Tiene 1 columna (es un set). E es la reacci n dlloba

%Adentro tiene matrices de nx2, que representan cada una mmacci n.

% .e., cada columna una reaccion.

% es una matriz.

% esta compuesta de muchos e. Cada e, un comonefitg1). Cada e tiene
distintas especies, cada una es una fila.

%amos a elegir una representaci n diferente, con arreglos.

% ser un arreglo:

%Cada reacci n respetar el orden impuesto por tag para el se@i de
componentes.

%Jna fila , un componente.

9%\ la izquierda el coeficiente estequiom trico, a la dereckh componente.

%una reacci n e: -1 14

% -3 2
% 3 4
% 7 1

%a intersecci n de conjuntos distingue los desordenamasntle filas como
elementos iguales, as que super bien.

O={};

E=[I

Global=concatreaction (names, taq},{—1,’C4H10";1,’C4H8";1,'H2" });
E=Global{1};

¥Buscar reacciones y agregarlas a O con:
%O=concatreaction (names,tag ,Q;1,'C3H803’;—3,’'H20";3,'C0O2";7,'H2" });

9%93-02—-2012 (cuaderno) (propuesta 0)

O=concatreaction (names,tag ,®-1,’C4H10";—-1,"’s’;1,’C4H8s";1,'H2" });

O=concatreaction (names,tag ,~1,'C4H8s’;1,'C4H8";1,’s" });

O=concatreaction (names,tag ,0~1,"C4H8s’;1,’C4H6s";1,'H2" });

O=concatreaction (names,tag ,0~1,'C4H6s’;1,'C4H6" ;1 ,’s" });

O=concatreaction (names,tag ,®-1,’C4H10";—-1,"’s’;—1,"C4H6s";2,’C4H8s"});
end

./GraphCode/reactionsan.m

B.49. reactionsv4.m

function [O,E]=reactionsv4 (names,tag)%eacciones segun Adhikari 2009a,

extendidas poco (1402-2012).

%Queremos una manera de agregar reacciones que se parezaaadoposible a
la manera en que escribimos reacciones ,

% sea, que no tengamos que escribir teniendo en cuenta lasicppnes de
cada componente en el conjunto de especies.

%nput: conjunto M de especies, arregladas como una matrsza¢k de filas),
con sus vectores de nombres y etiquetas.

Y%output: conjunto O de reacciones. Arreglo tan alto como nrmede
reacciones. Tiene 1 columna (es un set). E es la reacci n dloba

%Adentro tiene matrices de nx2, que representan cada una mmacci n.

% .e., cada columna una reaccion.
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% es una matriz.
% esta compuesta de muchos e. Cada e, un comoneftg 1). Cada e tiene
distintas especies, cada una es una fila.

%amos a elegir una representaci n diferente, con arreglos.

% ser un arreglo:

%Cada reacci n respetar el orden impuesto por tag para el se@i de
componentes.

%Jna fila, un componente.

%\ la izquierda el coeficiente estequiom trico, a la dereckh componente.

%una reacci n e: -1 14

% -3 2
% 3 4
% 7 1

%da intersecci n de conjuntos distingue los desordenamdsnte filas como
elementos iguales, as que super bien.

O={};

E=[];

Global=concatreaction (names,tadg},{—1,'C3H803";-3,’H20";3,'CO2";7,'H2" });
E=Global{1};

%Buscar reacciones y agregarlas a O con:
YO=concatreaction (names,tag ,®-1,’C3H803’;—-3,'H20";3,'C0O2';7,'H2" });

9%27—-03-2012 (cuaderno) (propuesta 3)
O=concatreaction (names,tag ,®~1,’C3H803";3,'CO’";4,'H2" });
O=concatreaction (names,tag ,0-1,'CO’;—-1,'"H20’;1,’C0O2’;1,'H2" });
O=concatreaction (names,tag ,0-~1,'CH4’;—-1,’"H20";1,'CO’ ;3,'H2" });
YO=concatreaction (names,tag ,®—1,’C3H803";2,'H20’;1, 'C3H40'}) ;
O=concatreaction (names,tag ,0~1,’C3H803";1,'H20";1,'C3H602"});
O=concatreaction (names,tag ,1,’C3H602";1,'H20";1,’C3H40"});
O=concatreaction (names,tag ,~1,’C3H602";—-1,’H2" ;1,’C3H802'});
O=concatreaction (names,tag ,®-1,'C3H803";1,'H20" ;1 ,'CH20";1,'C2H40"}) ;
O=concatreaction (names,tag ,0~1,'C2H40";—-1,'H2’ ;1 ,'C2H60"}) ;
O=concatreaction (names,tag ,0~1,'C2H40";—-1,'H2" ;1 ,'H20" ;1,’C2H4" });
O=concatreaction (names,tag ,-1,'C2H40";—-1,'H20" ;1 ,’C2H402";1,'H2" });
O=concatreaction (names,tag ,-1,’C3H602";1,'CH4";1,'H2";2,'CO’ });
O=concatreaction (names,tag ,-~1,’C3H802";1,'CH4";2,'H2";2,'CO’ });
O=concatreaction (names,tag ,0~1,’C2H60";—-3,'H20" ;6 ,'H2" ;2,’CO2"' });
O=concatreaction (names,tag ,0~1,’C2H402";1,'CO2";1,'CH4" });
O=concatreaction (names,tag ,®-~1,'CH20";1,'CO’;1,'H2" });
O=concatreaction (names,tag ,0-1,'C2H4";-2,’CO2’;2,'H2" ;4 ,'CO’ });

end

./GraphCode/reactions4.m

B.50. reactionsEtv4.m

function [O,E]=reactionsEtv4 (names,tag)%eacciones segun Gutierrez2011 vy
DiazAlvarado2010, extendidas poco (865-2012).
%Queremos una manera de agregar reacciones que se parezaaadoposible a
la manera en que escribimos reacciones ,
% sea, que no tengamos que escribir teniendo en cuenta lasicppnes de
cada componente en el conjunto de especies.
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%nput: conjunto M de especies, arregladas como una matrsza¢k de filas),
con sus vectores de nombres y etiquetas.

Y%output: conjunto O de reacciones. Arreglo tan alto como nrmede
reacciones. Tiene 1 columna (es un set). E es la reacci n dlloba

%Adentro tiene matrices de nx2, que representan cada una mumacci n.

% .e., cada columna una reaccion.

% es una matriz.

% esta compuesta de muchos e. Cada e, un comonefite 1). Cada e tiene
distintas especies, cada una es una fila.

%amos a elegir una representaci n diferente, con arreglos.

% ser un arreglo:

% Cada reacci n respetar el orden impuesto por tag para el se@i de
componentes.

%Jna fila, un componente.

%\ la izquierda el coeficiente estequiom trico, a la dereckh componente.

Y%una reacci n e: -1 14

% -3 2
% 3 4
% 7 1

%da intersecci n de conjuntos distingue los desordenamdsnte filas como
elementos iguales, as que super bien.

O={};

E=[I

Global=concatreaction (names, tadg},{—1,'C2H60";—-3,’"H20" ;2 ,'CO2";6,'H2" });
E=Global{1};

YBuscar reacciones y agregarlas a O con:
YO=concatreaction (names,tag ,®-1,’C3H803’;—-3,'H20";3,'C0O2";7,'H2" });

%Esto es igual que EV3

O=concatreaction (names,tag ,0-1,'C2H60";1,’CH4";1,’CO’;1,'H2" });

O=concatreaction (names,tag ,0~1,’C2H60";1,'C2H40";1,'H2" });

O=concatreaction (names,tag ,0~1,’C2H60";1,’C2H4" ;1 ,'H20" });

O=concatreaction (names,tag ,0-1,'C2H60";—-1,'H20" ;2,’CO" ;4 ,'H2" });

O=concatreaction (names,tag ,0-~1,'CH4’;—-1,'"H20";1,’CO";3,'H2" });

O=concatreaction (names,tag ,0-1,'CO’;—-1,'H20’;1,’C0O2’;1,'H2" });

O=concatreaction (names,tag ,0-2,'CO’;1,'CO2";1,'C’ });

O=concatreaction (names,tag ,0~1,'C2H60";—-1,’CO2"';3,'CO";3,'H2" });

O=concatreaction (names,tag ,0-1,'C2H40";-1,'H20" ;2,’CO" ;3 ,'H2" });

O=concatreaction (names,tag ,0-1,’C2H40";1,’CH4";1,’CO’ });

O=concatreaction (names, tag ,0~1,'C2H4";2,'C’ ;2 ,'H2’ });

O=concatreaction (names, tag ,0-~1,'C’;—2,’"H2" ;1,’CH4" });

%dvana

O=concatreaction (names,tag ,0-2,'C2H60";1,'C3H60";1,'CO";3,'H2" }); %
produccion de acetona

O=concatreaction (names,tag ,Q1, C3H60"; -2,’H20" ;5,'H2" ;3,’CO’ }); % SR de
acetona

O=concatreaction (names,tag ,;-1,’C2H60";—1,’H20" ;1,’C2H402";2 ,’H2" }); %
Produccion de acido acetico

O=concatreaction (names,tag ,0~1,'C2H402";2,'H2" ;2,'CO’ });% Descomposici n
de acido acetico.

end

./GraphCode/reactionsktt.m
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B.51. RPIMSG.m

51

Y%Algorithm RPIMSG, from Fan2002.
function [m,0]=RPIMSG(E, Mtag ,0);
%reduction part
tic;
do
M _tag=psi(0);
exc={};
for i=1:length(M_tag)
x=M_tag(i);% scalar.
omegaE=omega(E)%a vector.
nu_minus.x=nu_minus (x,0) ;% set.
nu_plus_.x=nu_plus (x,0) ;% set.
%case 1
if (lismemberrows(x,omegaE) & isemptyset(numinusx))
exc=unionset(exc, nuplus.x);
%case 2
elseif (lismemberrows(x,omegaE) & isemptyset(nuplus.x))
exc=unionset(exc,numinus.x);
%case 3
elseif (lismemberrows (x,omegaE) &&size(nu_minusx ,1)==1 &&
are_equalsset(nuplus.x ,X(nu_minus.x)))
exc=unionset(exc,nu(x,0));
%case 4
elseif (lismemberrows (x,omegaminus(E)) & size(nu_minus.x ,1)==1)
exc=unionset(exc,X(numinusx));
%case 5
elseif (lismemberrows (x,omegaplus(E)) && size(nu_plus_x ,1)==1)
exc=unionset(exc,X(nuplus.x));
end
end
01=0;%e! antiguo .
O=diff _set (01, exc) %l nuevo set.
%tl=toc
Y%size.exc=size (exc,1)
%exc
until (are_equalsset(0O,01) P4 isemptyset(exc))%asta que no haya nada nuevd
gque quitar.

Y%composition part

outic ;

m=omegaplus (E);

o={};

do
add=diff_set(phiminus(m,0),0) %son nuevas realmente.
o=unionset(o,add);
m=unionrows(m, psiminus (o)) ;

%t2=toc

Y%size add=size (add,1)

until (isempty.set(add))

if (lisempty.rows(diff_rows(omegaminus(E),m)) || !isempty.rows(diff_-rows(
omegaplus(E) ,m)))
printf ("There is no maximal structure )
m=zeros(0,1);

o={};
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B.52. RPIRSG.m

Y%Algorithm RPIRSG, from Fan2002.
function exc=RPIRSG(exc,E,O);
%reduction part
do
m=psi(diff_set (O, exc));
ex={};
for i=1:length(m)
x=m(i);% scalar.
omegaE=omega(E)%a vector.
nu_minus.x=nu_minus (x,0) ;% set.
nu_plus_.x=nu_plus (x,0) ;% set.
%case 1
if (lismemberrows(x,omegaE) & isemptyset(diff_.set(numinus.x,exc)))
ex=unionset(ex,nuplus.x);
%case 2
elseif (lismemberrows (x,omegaE) & isemptyset(diff_.set(nuplus_x ,exc)))
ex=unionset(ex,numinus.x);
%case 3
elseif (lismemberrows (x,omegaE) &&size(diff_set(numinus.x,exc) ,1)==1 &&
are_equalsset(diff_set(nuplus.x ,exc) ,X(diff_set(numinus.x,exc))))
ex=unionset(ex,nu(x,0));

%case 4
elseif (lismemberrows (x,omegaminus(E)) & size(diff_set(numinusx , exc)
’1)::1)
ex=unionset(ex ,X(diff_set(numinus.x,exc)));
%case 5
elseif (lismemberrows (x,omegaplus(E)) && size(diff_set(nuplus_x,exc) ,1)
::1)
ex=unionset(ex ,X(diff_set(nuplus.x ,exc)));
end
end

ex=diff_set(ex,exc);

exc=unionset(exc,ex);
until isempty.set(ex)
end

./GraphCode/RPIRSG.m

B.53. RPISSG.m

2

function [super.O, cell_m]=RPISSG (p,dp,inc,exc,E,O, sup&r);
global invokes;
%devuelve todas las estructuras combinatorialmente pbesdb
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54

56

Y%superO={};%a superset.
cell.m={};% set.
invokes++
size_superO=size(superO ,1)
Y%procedure.
exc=RPIRSG (exc ,E,0);
if (lisempty.set(intersectionset(inc,exc)))
%deltal=1%nada
elseif (lisempty.rows(diff_rows(omegaminus(E),psiminus(diff_set(O,exc))))
|| lisempty rows(diff_rows(omegaplus(E),psiplus(diff_.set(O,exc)))))
%deltal=2%nada
else
%deltal=3
if (isempty.rows(p))%si p no esta vac o
inc=NX(inc ,exc,E,0);
Y%deltal=4
p-old=p;
for i=1:length(p_-old)
x=zeros(1,1);

x=p_old (i);
if (isempty.set(diff_set(diff_set(numinus(x,0),exc),inc)))
Yokas=1
dp=unionrows (dp,x);
Yokas=2
%nc

%evl=numinus(x,0)
Y%ev2=intersectionset (numinus(x,0) ,inc)
%ev3=psiminus(intersectionset(numinus(x,0),inc))
Y%ev4d=unionrows(p, psiminus(intersectionset(numinus(x,0),inc)))
Y%ev5=diff_-rows (unionrows (p, psiminus(intersectionset (numinus(x,0)
,inc))) .dp)
p=diff_rows (unionrows(p, psiminus(intersectionset(numinus(x,0),
inc))).dp);
end
end
%deltal=5
if isempty.rows(p)
Y%deltal=6
o=inc;
Yn=psi(0);
Y%print (m,o0)
superO=unionsuperset(suped ,{0});
for i=1:size(superO ,1)
cell_m{i,1}=psi(superO{i});
end
else¥%si no esta vacio.
Ydeltal=7
for i=1:length(p)
x=p(i);
ox=diff_set(numinus(x,0) ,exc);
oxb=intersectionset(numinus(x,0),inc);
C=powersetset(diff_set (ox,o0xb));
Y%deltal=7.5
if (isemptyset(oxb) & 'ismemberrows(x,omegaminus(E)))
C=diff_superset (C{{}});
end
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Y%deltal=8
for ic=1:size(C,1)
c=Clic };

pl=diff_-rows (unionrows(p,psiminus(unionset(c,oxb))),unioaorows (dp

X))
dpl=unionrows(dp,Xx);
incl=unionset(inc,c);
excl=unionset(unionset(exc, diff.set(diff_set(ox,oxb),c)) ,X(c));
nuevo=RPISSG (pl,dpl,incl ,hexcl E,O, sup@j;
superO=unionsuperset(supeO ,nuevo);
for i=1:size(superO ,1)
cell_m{i,1}=psi(superO{i});

end

end

end

end
end
end
end

./GraphCode/RPISSG.m

B.54. Solution.m

function [bl,avoid-m, avoido]=Solution(oset ,0,E, avoidan , avoido);

YYXOPT, FMIN, STATUS, EXTRA] = glpk (C, A, B, LB, UB,CTYPE, VRTYPE, SENSE,

PARAM)
m_tag=psi(oset);
bl=false ;% alse .
Yavoido={};
Y%avoidm=zeros (0,1);
%construir c
c=ones(size(oset ,1) ,1);

% Construir Ay b
A=zeros(size(m_tag,1l) ,size(oset,1)) %Wer cuaderno en 0902-2012.
b=zeros(size(m_tag,1) ,1);
CTYPE="" ;%una palabra que tiene tantos componentes como restricesan
for j=1:size(m_tag,1l)
[is ,s.IDX]=ismemberrows (mtag(j),omega(E));
if is
b(j,1)=E(sIDX,1);%j, el coeficiente estequiom trico. Si no se
modifica, es cero.
end
for i=1:size(oset, 1)
o=oset{i }; %sacamos la reacci n.
[is ,s. IDX]=ismemberrows(mtag(j),omega(o));
if is
A(j,i)=o(s.IDX,1);%j, el coeficiente estequiom trico. Si no se
modifica, es cero.
end
end
%construir CTYPE, una palabra que tiene tantos componerd@so
restricciones.
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CTYPE=[CTYPE,'S” ]; %€on S, porque tenemos igualdades.
end
% isto, Ay b est n escritos.

%ahora, calcular epsilon.
ep=epsilon(0,E);

%construir el vector de LB, con el valor de epsilon en cada pomente que
pertenezca a inc.
Ib=epxones(size(c));%n | mite inferior para cada reacci n incluida en

O_exc.
%ahora, el | mite superior.
ub=(1/(ep”~2) ¥ones(size(c));%sin limite superior.
VARTYPE="";

for i=1:size(oset,1)
%construimos el VARTYPE.
VARTYPE=[VARTYPE,"C" |; %continua.
end

%l sentido 1 para min,—1 para maximizar.
SENSE=-1;

Yparametros
param.msglev = 1;
% param . itlim = 100;

%...y ahora solucionar el PPL (LP, en ingl s)
[XOPT, FMIN, STATUS ,EXTRA]=glpk (c ,A,b,Ib ,ub,CTYPE,VARYPE, SENSE, param) ;
if (STATUS==180) % | STATUS==181)%podria se posible, pero no optima. Dejar
solo soluciones optimas.
SoISTATUS=STATUS
minor.leps=(XOPk=(1/ep));
if sum(minor.leps)=dength(minor.leps)para todos los componentes es
verdad .
avoid_m=unionrows (avoidm ,h m_tag);
%avoido=unionset(unionset(avoido ,X(oset)),oset);%modified algorithm
avoid_.o=unionsuperset(avoido ,{ oset});
avoid.o=unionsuperset(avoido ,{X(oset)});
bl=true;
else
o_avoid={};
m_avoid=zeros(0,1);
for i=1:size(oset, 1)
if XOPT(i)>(1/ep)
o=osetf{i };%sacamos la reacci n.
o_avoid=unionset(oavoid ,{0});
end
end
m_avoid=psi(aavoid);
avoid.m=unionrows (avoidm ,h m_avoid);
%avoido=unionset(unionset(avoido , o_avoid) ,X(o.avoid));
avoid_.o=unionsuperset(avoido ,{ o_avoid});
avoid.o=unionsuperset(avoido ,{X(0o-avoid)});
bl=false;
end
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end
so| end

./GraphCode/Solution.m

B.55. sortrows.m

function v=sort.rows (vl,ind,isstring);

2| %ordena el vector vl segun lo que diga el vector ind de indices

%s_string es un boolean que nos dice si el vector v esta lleno deings
(1) o numeros (0).

if is_string

v=[];

N

6 for i=1:size(vl, 1)
v=[v;vl(ind(i) ,:))];
8 end
else
10 v=zeros(size(vl));
for i=1:size(vl, 1)
12 v(i,:)=vi(ind(i) ,:);
end
14 end
end

./GraphCode/sontows.m

B.56. sortset.m

il function v=sort.set(vl,ind);
%ordena el arreglo vl segun lo que diga el vector ind de inaice
3 v=vl;
for i=1:size(vl, 1)
v{i,:}=vi{ind (i) ,:};

end

&

end

./GraphCode/sorset.m

B.57. sortsuperset.m

function v=sort.superset(vl,ind);
2| Y%ordena el arreglo vl segun lo que diga el vector ind de indice

v=vl;
4 for i=1:size(vl, 1)
vi{i,:}=vi{ind (i) ,:};
6 end
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sl end

./GraphCode/sorsuperset.m

B.58. species Fan.m

function [M,names,tag]=speciefan(ordenar);

2l  Y%nput: 'ordenar’ es un boolean. si es 1, entregar ordenadoset. si no,
desordenado, en orden de ingreso.

%Representaci n matricial de cada compuesto, considerasdocomposici n
at mica: C,H,O,s (sitio activo)

4 % ames es un vector con los nombres.

%ag es un vector con un identificador numerico para encantos .

6 natomos=4;

M=zeros(0,natomos) %habr tantas columnas como tomos

s names=[];

%Especies:

10|  YAdhikari2009a: Hydrogen production from glycerol: An uptk

[M,names]=concatspecie (M,names’'C4H10") ; %

12| [M,names]=concatspecie (M,names’'C4H8") ; %

[M,names]=concatspecie (M,names’'H2" ) ; %

14| [M,names]=concatspecie (M, names’'s’) ;%

[M,names]=concatspecie (M,names’C4H8s") ; %

16|  [M,names]=concatspecie (M, names' C4H6s") ; %

[M,names]=concatspecie (M,names’'C4H6") ; %

18

Yordenar

20 if ordenar

[M2aux, ind]=uniquerows (M) ;

22 %namesaux =[];

%or i=1:size(M,1)
24 % namesaux=[namesaux;names(ind (i) ,:)];

% end
26 namesaux=sortrows (names,ind, 1) ;

M=M2aux;
28 names=namesux;

end
0| tag=[1l:size(M,1)]’; %en estricto orden de la lista.
end

./GraphCode/specidsan.m

B.59. speciesv3.m

i function [M,names,tag]=speciev3(ordenar);
%nput: 'ordenar’ es un boolean. si es 1, entregar ordenadoset. si no,
desordenado, en orden de ingreso.
3l 9YRepresentaci n matricial de cada compuesto, considerasdocomposici n
at mica: C,H,0,s (sitio activo)
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%mames es un vector con los nombres.

%ag es un vector con un identificador numerico para encankos .
natomos =4,

M=zeros(0,natomos) %habr tantas columnas como tomos
names =[];

Y%Especies:

%Adhikari2009a: Hydrogen production from glycerol: An uptk
[M,names]=concatspecie (M, names’'C3H803") ; %Glycerol
[M,names]=concatspecie (M,names’'H20") ; %Nater
[M,names]=concatspecie (M,names’'H2" ) ; %dydrogen
[M,names]=concatspecie (M,names’'CO’) ;% Carbon Monoxide
[M,names]=concatspecie (M,names’'CO2’) ; % Carbon Dioxide
[M,names]=concatspecie (M,names’'CH4") ; %Methane

[M,names]=concatspecie (M,names’'C3H40") ; %
[M,names]=concatspecie (M, names’'C3H602") ; %
[M,names]=concatspecie (M, names’'C3H802") ; %
[M,names]=concatspecie (M, names’'CH20") ; %ICHO
[M,names]=concatspecie (M, names’'C2H40") ; %°H3CHO
[M,names]=concatspecie (M,names’'C2H6Q") ; “Ethanol
[M,names]=concatspecie (M,names’'C2H4") ; %Etilene
[M,names]=concatspecie (M, names’'C2H402") ; %CH3COOH

%M, names]=concatspecie (M,names,’'s’);%sitio activo
%M, names]=concatspecie (M,names, ' Cs’);%Carbono adsorbido

Yordenar

if ordenar
[M2aux, ind]=uniquerows (M) ;
%namesaux =[];
%or i=1:size(M,1)
% namesaux=[namesaux;names(ind (i) ,:)];
%end
namesaux=sortrows (names,ind, 1) ;
M=EM2aux ;
names=namesux;

end

tag=[1:size(M,1)]’; %en estricto orden de la lista.

end

./GraphCode/species3.m

B.60. specieskEtv2.m

function [M,names,tag]=speciesEt2(ordenar);
%nput: 'ordenar’ es un boolean. si es 1, entregar ordenadoset. si no,
desordenado, en orden de ingreso.
%Representaci n matricial de cada compuesto, considerasdocomposici n
at mica: C,H,O0,s (sitio activo)
%mames es un vector con los nombres.
%ag es un vector con un identificador numerico para encankos.
natomos =4,
M=zeros(0,natomos) %habr tantas columnas como tomos
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names =[];

%Especies:

[M,names]=concatspecie (M,names’'C2H6Q") ; “Ethanol
[M,names]=concatspecie (M,names’'02") ; %Oxigeno
[M,names]=concatspecie (M,names’'H20") ; %WNater
[M,names]=concatspecie (M,names’'H2" ) ; %ydrogen
[M,names]=concatspecie (M,names’'CO’) ;% Carbon Monoxide
[M,names]=concatspecie (M,names’'CO2") ; % Carbon Dioxide
[M,names]=concatspecie (M,names’'CH4") ; %Methane
[M,names]=concatspecie (M,names’'C2H40") ; %2H3CHO Acetaldehyde
[M,names]=concatspecie (M,names’'C2H4") ; %Etilene
[M,names]=concatspecie (M,names’'C’ ) ; % Carbono
[M,names]=concatspecie (M,names’'C3H60") ; %Acetona
[M,names]=concatspecie (M,names’'C2H402") ; %acido acetico

Y%ordenar

if ordenar
[M2aux,ind]=uniquerows (M) ;
Y%namesaux =[];
%or i=1:size(M,1)
% namesaux=[namesaux;names(ind (i) ,:)];
%end
namesaux=sortrows (names,ind, 1) ;
M=M2aux;
names=namesux;

end

tag=[1:size(M,1)]’; %en estricto orden de la lista.

end

./GraphCode/specieskP.m

B.61. unionrows.m

function [C,IA,IB]=union_rows (A,B);
%C, IA, IB] = union (A, B)
C=union(A,B,”rows”) ;% est a ordenado.
%A e IB son indices dentro de Ay B de cada componente de la uanio
IA=zeros(size(C,1) ,1);
IB=IA;
for ic=1:size(C,1)
for ia=1:size(A,1)
if are_equalsrows (C(ic,:) ,A(ia,:))

IA(ic)=ia;
break;%a encontr e el componente en A, as i que no busco m as.
end

end
for ib=1:size(B,1)
if are_equalsrows(C(ic,:) ,B(ib,:))

IB(ic)=ib;
break;%a encontr e el componente en B, as i que no busco m as.
end

end
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end
end

./GraphCode/uniamows.m

B.62. union set.m

function [S,indexin_A ,index_.in_.B]=union_set(A,B);
%nput: A and B are cell arrays, ordered as column, so nx1, ahdferent
elements have different n.
%{n} es el elemento n de la lista.{A}(m,:) es el elemento m de la matriz
(arreglo de filas ...cada elemento una fila diferente).

Y%output: S is a cell array with the union of the elements of AdaB.
%nd_.in_.B es un vector de indices, tan largo como S, pero interiormeent
tiene los indices de cada componente de S en B (indices de B).

%an logo para A.
if isempty.set(A)&isempty_set(B)
S={};
index.in_A =[];
index_.in_B =[];
elseif isempty.set(A)&&!(isempty_set(B))
[S,indexin_B ,indexin_A]l=union_set(B,A) ;% ecursivo
else %\ no esta vac o, pero B puede estarlo.
S=A;
sizeA=size(A);
sizeB=size(B);
indA=[1:sizeA(1)]’;%marcadores para A.
IA=indA; %concatenar e A, y luego los elementos distintos de B.
IB=zeros(sizeA (1) ,1);%odos excluidos (flag).
if I(isempty.set(B))%si B no esta vac io.
indB=[1:sizeB(1)] ;%marcadores para B.
for ib=1:sizeB (1)
no_estaaqui=0;
for ia=1:sizeA (1)
if are_equalsrows (A{ia},B{ib})
%sizeS=size (S,1);
¥B{sizeS+1,1=A{ia};
%WA(sizeS+1,1)=indA(ia);
IB(ia,1)=indB(ib);
Y%puntosS(sizeS+1,1)=puntaje{Pa});%cuantos puntos tiene el que
acabamos de insertar.
break; %¢omo no estar dos veces, podemos dejar de buscar en A
else
no_estaaqui=no.estaaqui+1;
end
end
if (no_estaaqui==sizeA (1))
sizeS=size(S,1);
S{sizeS+1,34=B{ib };
IA(sizeS+1,1)=0;
IB(sizeS+1,1)=indB(ib);
Y%puntosS(sizeS+1,1)=puntaje{B });%cuantos puntos tiene el que
acabamos de insertar.
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Y%reak;%como no estar dos veces, podemos dejar de buscar.en A
43 end
end
45 end
%ahora, ordenar.
47 [S,ind]=uniqueset(S);
sizeS=size(S,1);
49 index.in_A=zeros(sizeS ,1) %4odos excluidos (flag).
index_.in_B=index.in_A; %odos excluidos (flag).
51 for iS=1:sizeS
index_in_A(iS)=IA(ind (iS));
53 index_in_B (iS)=IB(ind (iS));
end
55 end
end

./GraphCode/uniaset.m

B.63. union superset.m

function [S,indexin_A ,index.in_.B]=union_superset(A,B);
2| %nput: A and B are cell arrays, ordered as column, so nxl, ahidferent
elements have different n.
9%A{n} es el elemento n de la lista.{A}(m,:) es el elemento m de la matriz
(arreglo de filas ...cada elemento una fila diferente).
4 Y%output: S is a cell array with the union of the elements of AdaB.
%nd.in_.B es un vector de indices, tan largo como S, pero interiorneent
tiene los indices de cada componente de S en B (indices de B).
s %an logo para A.
if isempty.superset(A)&&isemptysuperset(B)
8 S={};
index.in_A =[];
10 index_.in_B =[];
elseif isempty.superset(A)&&!(isemptysuperset(B))
12 [S,indexin_B ,indexin_A]=union_superset(B,A) %recursivo
else %\ no esta vac o, pero B puede estarlo.
14 S=A:
sizeA=size(A);
16 sizeB=size(B);
indA=[1:sizeA(1)]’;%marcadores para A.
18 IA=indA; %concatenar e A, y luego los elementos distintos de B.
IB=zeros(sizeA (1) ,1);%odos excluidos (flag).
20 if I(isempty.superset(B)¥si B no esta vac io.
indB=[1:sizeB(1)] ;%marcadores para B.
22 for ib=1:sizeB (1)
no_estaaqui=0;
24 for ia=1:sizeA (1)
if are_equalsset(A{ia},B{ib})
26 %sizeS=size (S,1);
9B{sizeS+1,4=A{ia};
28 WA(sizeS+1,1)=indA(ia);
IB(ia,1)=indB(ib);
30 Y%puntosS(sizeS+1,1)=puntaje{fa});%cuantos puntos tiene el que
acabamos de insertar.
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break; %¢omo no estar dos veces, podemos dejar de buscar en A
else
no_estaaqui=no.estaaqui+1;
end
end
if (no_estaaqui==sizeA (1))
sizeS=size(S,1);
S{sizeS+1,34=B{ib };
IA(sizeS+1,1)=0;
IB(sizeS+1,1)=indB(ib);
Y%puntosS(sizeS+1,1)=puntaje{B });%cuantos puntos tiene el que
acabamos de insertar.
Y%reak;%como no estar dos veces, podemos dejar de buscar.en A
end
end
end
%ahora, ordenar.
[S,ind]=uniquesuperset(S);
sizeS=size(S,1);
index.in_A=zeros(sizeS ,1) %4odos excluidos (flag).
index_.in_B=index.in_A; %odos excluidos (flag).
for iS=1:sizeS
index.in_A(iS)=IA(ind (iS));
index_.in_B (iS)=IB(ind(iS));
end
end
end

./GraphCode/uniasuperset.m

B.64. unique rows.m

N

function [a2,ind]=uniquerows(a);
[a2,ind]=unique (a’jrows”);
end

./GraphCode/uniqueows.m

B.65. unique set.m

[N

function [A2,ind]=unique.set(A);

%2 es el conjunto ordenado.

%nd es el vector de indices : cada posici on es un elemento 2nyAel
valor guardado es la antigua posici on en A.

sizeA=size(A);

A2=A;

%nd=[1:sizeA(1)]";

puntos=zeros(sizeA (1) ,1);

for i=1:sizeA (1)
puntos(i)=puntaje (Ai});
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end
%usar un ordenador como quicksort.
[puntos.ordenados ,ind]sort(puntos) ;%ordenamos el
han quedado los cambios de posici n.
%or i=1:sizeA (1)
% A2{i,:}=A{ind (i) ,:};
%end
A2=sort_set (A,ind);
end

vector de puntos. En ind

./GraphCode/uniquset.m

B.66. unigque superset.m

function [A2,ind]=uniquesuperset(A);
%2 es el conjunto ordenado.

%nd es el vector de indices : cada posici on es un elemento 2nyAel

valor guardado es la antigua posici on en A.
sizeA=size(A);
A2=A;
%nd=[1:sizeA(1)]’;
puntos=zeros(sizeA (1) ,1);
for i=1:sizeA (1)
puntos(i)=puntajeset(A{i});
end
%usar un ordenador como quicksort.
[puntos.ordenados ,ind]sort(puntos) ;%ordenamos el
han quedado los cambios de posici n.
%or i=1:sizeA (1)
% A2{i,:}=A{ind (i) ,:};
%end
A2=sort.superset(A,ind);
end

vector de puntos. En ind

./GraphCode/uniqusuperset.m

B.67. X.m

function o_inv=X(0)
%nput: un conjunto de reacciones.
Y%output:el conjunto de reacciones inversas.

o_inv={};

size_o=size(0);

for i=1:size.o (1)
inversa=[(—1x(of{i }(:,1))),0o{i}(:,2)];%matriz.
o_inv=union.set(oinv ,{inversa});

end

end

/GraphCode/X.m
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B.68. Archivos de la carpetamat de inicio

Los siguientes archivos son necesarios para iniciar laauyi deben ser cargados en la misma
carpeta donde existen todas los demas codigos. Estovarderan reemplazados durante la
ejecucion por otros analogos que constituyen un regitravancedgheckpoint, como seguridad
ante detenciones en la ejecucion.

B.68.1. avoid m.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matle inicio/avoid m.mat

B.68.2. cell m.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@ Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/madle.inicio/cell_m.mat

B.68.3. first time.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSElipe@Vercingetorix
>

# name: firsttime

# type: global scalar

1

/GraphCode/matle inicio/first_time.mat

B.68.4. M.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matle.inicio/M.mat
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B.68.5. O.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@ Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matie_inicio/O.mat

B.68.6. sol.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@ Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matie.inicio/sol.mat

B.68.7. tag.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matie inicio/tag.mat

B.68.8. avoid o.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matle inicio/avoid o.mat

B.68.9. E.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSkelipe@ Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matie_inicio/E.mat
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B.68.10. invokes.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@ Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matle.inicio/invokes.mat

B.68.11. names.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@ Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matie_inicio/names.mat

B.68.12. 0 maxim.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matle inicio/o_maxim.mat

B.68.13. super O.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSelipe@Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matie inicio/superO.mat

B.68.14. tag maxim.mat

# Created by Octave 3.2.4, Wed Apr 04 17:32:48 2012 ClSkelipe@ Tutatis>
# name: firsttime

# type: global scalar

1

./GraphCode/matle_inicio/tag maxim.mat
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B.69. Rutinas para cargar y filtrar grafos desples de ser
obtenidos

Estas rutinas deben ser guardadas en la carpeta de resykadgue existen los archivos *.mat

finales que arrojan las rutinazain

B.69.1. load result.m

%Este archivo carga resultados y los hace legibles.

load(”invokes.mat”,”invokes”);

load(”"super.O.mat”,”super.0”) ;% Este es importante

load("cell_-m.mat”,”cell_m”);

load(”avoid_-m.mat”,”avoid-m”);
load(”avoid_o.mat”,”avoid_0o");
load(”"sol.mat”,”sol”);
load("names.mat”,"names”) ; “Este es importante
load("M. mat” ,"M" ) ;

n N

load("tag.mat”,”"tag”); %Este es importante

load("tag-maxim.mat”,”tag-maxim”) ;
load(”o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;
load("O.mat”,"0" ) ;

load("E.mat” ,"E” ) ; “Este es importante

%Construiremos una carpeta con la traducci n de cada grafo.
%Cada grafo, hasta aqu , est guardado en un elemento del &oresgperO.
mat

resultados=[Resultados;

actual=pwd() ;

new_fldr=[actual ,”/” ,resultados];
[status , msg, msgid]=mkdir(resultados);

cd (new_fldr)

for i=1:size(superO ,1)
grafo=superO{i,1};%n arreglo columna que tiene matrices, que se refieren
las reacciones.
grafo_traducido<};%Jn arreglo de 1 columna. Cada elemento es un arreglo,
que la primera columna guarda coeficientes estequiom tsicda segundg
, hombres ('names’).

stri=num2str(i);
if i<10
stri=["00",stri];
elseif i>=10 & i <100
stri=["0",stri];
end
nombre=["Grafo_” ,stri ,”.txt" ];
fid=fopen(nombre /w’ ) ;
for j=1:size(grafo,l)%cambia de reaccion en reaccion.
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fprintf (fid ,”Reaction % \n”,j);
reaccion=grafdj,1l};%na matriz, primera columna con coeficientes , segun
con tags.
grafo_traducido{j,1}={};
signopositivo=0;
for h=1:size(reaccion ,1p£ambia de componente en componente, dentro de
reacci n.
grafo_traducido{j,1}{h,1}=reaccion(h,1) %coeficiente estequiometrico.
grafo_traducido{j,1}{h,2}=names(reaccion(h,2) ,:4oma todo el nombre.
if signopositivo==0 & grafatraducido{j,1}{h,1}<0
fprintf (fid ,"%.2f % ",—grafo_traducido{j,1}{h,1} ,grafo_traducido{]j
1}{h,2});
elseif signopositivo==0 & grafatraducido{j,1}{h,1}>0
signopositivo=1;

fprintf (fid ,"— ");
fprintf (fid ,"%.2f % ",grafo_traducido{j,1}{h,1},grafo_traducido{]j
1H{h,2});
elseif signopositivo==1 & grafatraducido{j,1}{h,1}>0
fprintf (fid ,”%.2f % ",grafo_traducido{j,1}{h,1},grafo_traducido{j
13{h,2});
end
end
fprintf (fid ,”\n\n");
end
fclose(fid);

end

%Escribir total de reacciones. Reacciones directas solame
grafo=0;%un arreglo columna que tiene matrices, que se refieren a las
reacciones.
grafo_traducido=};%Jn arreglo de 1 columna. Cada elemento es un arreglo, e
gue la primera columna guarda coeficientes estequiom tsicda segunda,
nombres ('names’) .
nombre=['reacciones . txt;
fid=fopen(nombre /w’ ) ;
react=0;
for j=1:size(grafo,l)%ambia de reaccion en reaccion.
if mod(j,2)%mpar, para poner solo la reaccion directa.
react=react+1;
fprintf (fid ,”Reaction % \n”,react);
reaccion=grafdj,1};%na matriz, primera columna con coeficientes , seguil
con tags.
grafo_traducidofj,1}={};
signopositivo=0;
for h=1:size(reaccion ,1p£ambia de componente en componente, dentro de
reacci n.
grafo_traducido{j,1}{h,1}=reaccion(h,1) %coeficiente estequiometrico.
grafo_traducido{j,1}{h,2}=names(reaccion(h,2) ,:4oma todo el nombre.
if signopositivo==0 & grafatraducido{j,1}{h,1}<0
fprintf (fid ,"%.2f % ",—grafo_traducido{j,1}{h,1} ,grafo_traducido{]j
13{h,2});
elseif signopositivo==0 & grafatraducido{j,1}{h,1}>0
signopositivo=1;

fprintf (fid ,"——> 7);
fprintf (fid ,"%.2f % ",grafo_traducido{j,1}{h,1},grafo_traducido{]j
13{h,2});
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elseif signopositivo==1 & grafatraducido{j,1}{h,1}>0

fprintf (fid ,"%.2f % ",grafo_traducido{j,1}{h,1},grafo_traducido{]j
13{h,2});
end
end
fprintf (fid ,”\n\n");
end

end
fclose(fid);

cd (actual)

./GraphCode/loadesult.m

B.69.2. filter result.m

%Este archivo carga resultados y los hace legibles.

load(”invokes.mat”,”invokes”);

load(”"super.O.mat”,”super.O”) ;% Este es importante

load("cell_m.mat”,”cell_m”);

load(”avoid_m.mat”,”avoid_.m”);
load(”avoid_o.mat”,”avoid_o”);
load(”"sol.mat”,”sol”);
load("names.mat”,"names”) ; “Este es importante
load("M. mat” ,"M" ) ;

load("tag.mat”,"tag”); %Este es importante

load("tag_maxim.mat”,”tag_.maxim”) ;
load(”o_maxim.mat”,”o_maxim”) ;
load("O.mat”,"0" ) ;

load("E.mat” ,"E" ) ; UEste es importante

Y%Construiremos una carpeta con la traducci n de cada grafo.
%Cada grafo, hasta aqu , est guardado en un elemento del &oresgperO.
mat

sufix=input(”"Ingrese un sufijo para la carpeta donde guardar los resdobta
filtrados”, "s”);

resultados=[Resultados filtrados " sufix];
actual=pwd() ;

new_fldr=[actual ,”/” ,resultados];

[status , msg, msgid]=mkdir(resultados);

cd (new_fldr)

marca=ones(size(superOQ));%narca para dejar. Ser un 1 si hay que incluirlo}|

%Este primer filtro incluiye todas las especies que se espiean con un "y”
entremedio .

%nclir esta especie "y” incluir esta especie...

%pta es la respuesta del usuario. Es un string.
rpta="busque’;
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nombre=["buscadas. txt7];
fid=fopen(nombre /w’);
while !strncmp(rpta fin” ,size(rpta,2))
marcaAnterior=marca;
if Istrncmp(rpta busque”,size(rpta,2))¥solo buscar respuestas que no sean
la instruccion inicial.
%Escribir las especies buscadas.
fprintf (fid ,"%\n" ,rpta);
%dentificar el tag que hay que buscar en el arreglo "cell. Los string
de los nombres estan en "names”.
tagMarcado =0;
for i=1:size(names,1)
Irpta=size(rpta ,2);
if strncmp(rpta,names(i,:),Irpta) & Irpta=size(names(i,:) ,2) % on
iguales.
%rescatar tag.
tagMarcado=i;
break;
elseif strncmp(rpta ,names(i,:),lrpta) & (names(sjze(rpta ,2)+1)+1==33)
% est incluida en otra especie m s grande?
%rescatar tag.
tagMarcado=i;
break;
end
end
disp("El tag que busca es);
disp(tagMarcado) ;
if tagMarcado!=0tsi hemos marcado algun tag para buscar en los grafos.
where=zeros(0,1);
for i=1:length(marca) %buscar el tag marcado.
where=find (cell_m{i}==tagMarcado) %si no lo encuentra, el resultado
tiene 0 filas.
if size(where,1)>0
marca(i)=1;
else
marca(i)=0;
end
end
end
end
marca=marcaAnterior.marca;
rpta=input (" Qu especie desea incluir en la b squeda? (Escriba ’'fin’
para terminar la b squeda (la especie debe estar en el forntxttyOz))”
, "8
end
fclose(fid); %cerrar archivo que guarda lo buscado.

for i=1:size(superO, 1)
if marca(i)
grafo=superO{i,1};%n arreglo columna que tiene matrices, que se refier
a las reacciones.
grafo_traducido<};%Jn arreglo de 1 columna. Cada elemento es un arreglq
en que la primera columna guarda coeficientes estequionmcdsi. La
segunda, nombres (’'names’).

stri=num?2str(i);
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if i<10
stri=["00",stri];

elseif i>=10 & i <100
stri=["0",stri];

end

nombre=["Grafo_" ,stri ,”.txt" ];

fid=fopen(nombre ,w’);

for j=1:size(grafo,l)%cambia de reaccion en reaccion.
fprintf (fid ,”Reaction % \n",j);

reaccion=grafdj,1};%na matriz, primera columna con coeficientes,

segunda con tags.

grafo_traducidofj,1}={};

signopositivo =0;

for h=1:size(reaccion ,1p®ambia de componente en componente,
la reacci n.

dentro d

grafo_traducido{j,1}{h,1}=reaccion(h,1) %coeficiente estequiometrico.
grafo_traducido{j,1}{h,2}=names(reaccion(h,2) ,:oma todo el nombre.

if signopositivo==0 && grafatraducido{j,1}{h,1} <0

fprintf (fid ,”%.2f %s ",—grafo_traducido{j,1}{h,1},grafo_traducido

{i1}{h,2});
elseif signopositivo==0 & grafatraducido{j,1}{h,1}>0
signopositivo=1;

fprintf (fid ,"—> 7);
fprintf (fid ,"%.2f % ",grafo_traducido{j,1}{h,1},grafo_traducidof
j.1}{h,2});
elseif signopositivo==1 & grafatraducido{j,1}{h,1}>0
fprintf (fid ,”%.2f % ",grafo_traducido{j,1}{h,1} ,grafo_traducidof
j.1}{h.2});
end
end
fprintf (fid ,”\n\n");
end
fclose(fid);
end
end

cd (actual)

D

./GraphCode/filteresult.m

B.70. Rutinas para la ejecucbn en uncluster

Estos archivos son necesarios para la ejecucion efusteradministrado po€ondor[138].

B.70.1. octaveEt v4.condor

#
# octaveEtv4 .condor
#

Universe = vanilla
# Especificacion del ejecutable
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executable = home/ fdiaz/GraphEtv4/octaveEtv4.sh

# Especificacion del archivo de entrada y salida, de errorerfor) y de

registro (.log),

# estan referenciados al directorio especificado en inidia. Cualquier
# ruta adicional especificada en tales archivos corresporad un

# que utiliza como ra z a initialdir.

#

error = octaveEtv4d . err

output = resultadosEw4 . tar

log = octaveEtv4.log

initialdir = /home/ fdiaz/GraphEtv4

# Transferencia de archivos de entrada adicionales.
#

# Como ya se mencion , dado que est n en initialdir, basta comhwarlos

# consecutivamente separados por coma (filel ,h file2 ,file3.)

transferinput_files = areequalsrows.m, ismembersuperset.m, psiminus.m,
are_equalsset.m, mainFan.m, psplus.m, areequalssuperset.
, puntaje.m, CandidateSolution.m, maiercingetorix.m, puntajeset.m,
cFreedom.m, nu.m, reactionBan.m, complementows.m, numinus.m, reactions
.m, complemenitset.m, nuplus.m, reactionsEtv4d.m, complementsuperset.m,

NX.m, RPIMSG.m, concatreaction.m, RPIRSG.m, concadpecie.m,

RPISSG.m, diffrows.m, Solution.m, diffset.m, omega.m, sortows.m,
diff _superset.m, omegaminus.m, sortset.m, EFErows.m, omegaplus.m,

sort_.superset.m, EFEet.m, PBT.m, speciefan.m, epsilon.m,

species.m, intersectiomows.m, PBTv2vercingetorix.m, speciesgEv2.m,
intersectionset.m, pFreedom.m, unianows.m, intersectionsuperset.m, phi|
m, unionset.m, isemptyrows.m, phiminus.m, unionsuperset.m, isemptget.
m, phi_plus.m, uniquerows.m, isemptysuperset.m, powersetows.m,
unique.set.m, ismemberows.m, powersetset.m, uniquesuperset.m,
ismemberset.m, psi.m, X.m, avoidn.mat, cellm.mat, invokes.
, o_maxim.mat, superO.mat, tagmaxim.mat, avoido.mat, E.mat, firsttime.

mat, M.mat, O.mat, sol.mat, tag.mat

# transferoutput.files = avoidm.mat, cellm.mat, invokes.mat,
o_maxim.mat, superO.mat, tagmaxim.mat, avoido.mat, E.mat,
mat, M.mat, O.mat, sol.mat, tag.mat

Arguments = mainEtv4.m
Should transferfiles = YES
When.to_transferoutput = ONEXIT_OR_EVICT

# Condor transfiere todo lo que haya sido modificado o creadw transfiere

las carpetas.

# Notificacion al mail
#

# Con esto, se indica que SIEMPRE que Condor haga un checkpoirtermine

# la ejecucion, mande un correo especificado.

#Requerimiento de ejecucion en maquina especifica.
Requirements = ( machine =2Znode4.pmdecl. uchile.cl”)
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notification = Always
notify_user=felidiaz@ing.uchile. cl

Queue

./GraphCode/octaveB#.condor

B.70.2. octaveEt v4.sh

#!/bin/sh

export HOME=home/ fdiaz /GraphEtv4
source /etc/profile

module load octave

octave —q $1

./GraphCode/octavebt.sh

B.70.3. octave v4.condor

#
# octavev4.condor
#

Universe = vanilla
# Especificacion del ejecutable

executable = home/ fdiaz/Graphv4/octavev4.sh

# Especificacion del archivo de entrada y salida, de errorerfor) y de
registro (.log),

# estan referenciados al directorio especificado en initia. Cualquier

# ruta adicional especificada en tales archivos corresporadun subdirectorio
# que utiliza como ra z a initialdir.

#

error = octavev4d.err

output = resultadosv4 . tar

log = octavev4.log

initialdir = /home/ fdiaz /Graphv4

# Transferencia de archivos de entrada adicionales.

#

# Como ya se mencion , dado que est n en initialdir , basta combmarlos
# consecutivamente separados por coma (filel , file2 ,file3.)

transferinput_files = areequalsrows.m, ismembersuperset.m, psiminus.m,

are_equalsset.m, mainFan.m, psplus.m, areequalssuperset.m, mairv4.m,
puntaje.m, CandidateSolution.m, mainercingetorix.m, puntajeset.m,
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cFreedom.m, nu.m, reactionBan.m, complementows.m, numinus.m, reactions

.m, complementset.m, nuplus.m, reactionsvd.m, complementsuperset.m, NX.
m, RPIMSG.m, concatreaction.m, RPIRSG.m, concadpecie.m, octavecore,
RPISSG.m, diffrows.m, Solution.m, diffset.m, omega.m, sortows.m,

diff _superset.m, omegaminus.m, sortset.m, EFErows.m, omegaplus.m,
sort_.superset.m, EFEet.m, PBT.m, specie§fan.m, epsilon.m, PBTv2.m,
species.m, intersectiomows.m, PBTv2vercingetorix.m, speciex¥3.m,
intersectionset.m, pFreedom.m, unianows.m, intersectionsuperset.m, phi|
m, unionset.m, isemptyrows.m, phiminus.m, unionsuperset.m, isemptget.
m, phi_plus.m, uniquerows.m, isemptysuperset.m, powersetows.m,
uniqueset.m, ismemberows.m, powersetset.m, uniquesuperset.m,
ismemberset.m, psi.m, X.m, avoidn.mat, cellm.mat, invokes.mat, names.m
, o_maxim.mat, superO.mat, tagmaxim.mat, avoido.mat, E.mat, firsttime.
mat, M.mat, O.mat, sol.mat, tag.mat

# transferoutputfiles = avoidm.mat, cellm.mat, invokes.mat, names.mat,
o_maxim.mat, superO.mat, tagmaxim.mat, avoido.mat, E.mat, #firsttime.
mat, M.mat, O.mat, sol.mat, tag.mat

Arguments = mainov4.m

Should.transferfiles = YES

Whento_transferoutput = ONEXIT_OREVICT

# Condor transfiere todo lo que haya sido modificado o creadw transfiere
las carpetas.

# Notificacion al mail

#

# Con esto, se indica que SIEMPRE que Condor haga un checkpoirtermine
# la ejecucion, mande un correo especificado.

notification = Always

notify _user=felidiaz@ing.uchile. cl

Queue

at

./GraphCode/octave4.condor

B.70.4. octave v4.sh

#1/bin/sh

export HOME=home/ fdiaz /Graphv4
source /etc/profile

module load octave

octave —q $1

./GraphCode/octave4.sh
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Anexo C

Grafos obtenidos para el Reformado de
Etanol con Vapor

C.1. Grafol

Reaction 1
1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 2
1.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO 4.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf@01.txt

C.2. Grafo?2

Reaction 1
1.00 H20 1.00 CO —_— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 2
1.00 CO2 1.00 C2H6O0 ——> 3.00 H2 3.00 CO

ISreGraphEtv4/Graf@02.txt

C.3. Grafo3

Reaction 1
1.00 H20 1.00 C2H6O0 —> 2.00 CO 4.00 H2

Reaction 2
3.00 H2 3.00 CO —_— 1.00 CO2 1.00 C2H60

ISreGraphEtv4/Graf003.txt
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C.4. Grafo4

Reaction 1
1.00 C2H60 —_— 1.00 H2 1.00 C2H40

N

sl Reaction 2
1.00 H20 1.00 CO —_ 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 3
g 1.00 H20 1.00 C2H40 —> 2.00 CO 3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf004.txt

C.5. Grafo5s

Reaction 1
1.00 C2H402 ——> 2.00 H2 2.00 CO

[N

Reaction 2
511.00 H20 1.00 CO —_ 1.00 H2 1.00 CO2

7| Reaction 3
1.00 H20 1.00 C2H60 —> 1.00 C2H402 2.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf005.txt

C.6. Grafo6

1| Reaction 1
1.00 C2H60 —_— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 2
511.00 H20 1.00 C2H40 —> 2.00 CO 3.00 H2

7| Reaction 3
3.00 H2 3.00 CO _— 1.00 CO2 1.00 C2H60

ISreGraphEtv4/Graf006.txt

C.7. Grafo7

1| Reaction 1
1.00 C2H402 —> 2.00 H2 2.00 CO

Reaction 2
513.00 H2 3.00 CO —_ 1.00 CO2 1.00 C2H60
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7| Reaction 3

w

w

w

1.00 H20 1.00 C2H6O —> 1.00 C2H402 2.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf@07.txt

C.8. Grafo 8

Reaction 1
1.00 H20 1.00 CO —_— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 2
1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 3
1.00 C2H60 —_ 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4

ISreGraphEtv4/Graf008.txt

C.9. Grafo9

Reaction 1
1.00 H20 1.00 CH4 —_— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 2
3.00 H2 3.00 CO _— 1.00 CO2 1.00 C2H60

Reaction 3
1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4

ISreGraphEtv4/Graf009.txt

C.10. Grafo 10

Reaction 1
1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 2
2.00 H20 1.00 C3HBO ——> 3.00 CO 5.00 H2

Reaction 3
2.00 C2H60 _— 1.00 CO 1.00 C3H60 3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf010.txt
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C.11. Grafo 11

Reaction 1
2.00 H20 1.00 C3H6O —> 3.00 CO 5.00 H2

Reaction 2
3.00 H2 3.00 CO —_ 1.00 CO2 1.00 C2H60

Reaction 3
2.00 C2H60 —_— 1.00 CO 1.00 C3H60 3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf@11.txt

C.12. Grafo 12

Reaction 1
1.00 C 1.00 cCO2 _— 2.00 CO

Reaction 2
1.00 C2H4 —_ 2.00 H2 2.00 C

Reaction 3
1.00 C2H60 —_— 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 4
1.00 H20 1.00 CO —_ 1.00 H2 1.00 CO2

ISreGraphEtv4/Graf012.txt

C.13. Grafo 13

Reaction 1
2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 2
2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4

Reaction 3
1.00 H20 1.00 C2H4 —_ 1.00 C2H60

Reaction 4
1.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO 4.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf@13.txt

C.14. Grafo 14
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Reaction 1
2.00 CO

Reaction 2
2.00 H2

Reaction 3
1.00 H20

Reaction 4
1.00 CO2

—_— 1.00 C 1.00 CO2

2.00 C —_— 1.00 C2H4
1.00 C2H4 e 1.00 C2H60
1.00 C2H6O ——> 3.00 H2

3.00 CO

ISreGraphEtv4/Graf014.txt

C.15. Grafo 15

Reaction 1
2.00 H2

Reaction 2
2.00 CO

Reaction 3
1.00 H20

Reaction 4
1.00 H20

1.00 C _— 1.00 CH4
—_— 1.00 C 1.00 CO2
1.00 CH4 —_— 1.00 CO
1.00 C2H6O ——> 2.00 CO

3.00 H2

4.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf@15.txt

C.16. Grafo 16

Reaction 1
1.00 CH4

Reaction 2
1.00 C

Reaction 3
1.00 H20

Reaction 4
1.00 C2H60

—_—> 1.00 C 2.00 H2
1.00 CO2 _— 2.00 CO
1.00 CO e 1.00 H2
—_—> 1.00 H2 1.00 CO

1.00 CO2

1.00 CH4

ISreGraphEtv4/Graf016.txt

C.17. Grafo 17
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10

10

10

Reaction 1
2.00 H2

Reaction 2
2.00 CO

Reaction 3
1.00 H20

Reaction 4
1.00 CO2

1.00 C e 1.00 CH4
—_—> 1.00 C 1.00 CO2
1.00 CH4 e 1.00 CO
1.00 C2H6O ——> 3.00 H2

3.00 H2

3.00 CO

ISreGraphEtv4/Graf@17.txt

C.18. Grafo 18

Reaction 1
2.00 H2

Reaction 2
2.00 CO

Reaction 3
1.00 H20

Reaction 4
1.00 C2H60

1.00 C _— 1.00 CH4
—_— 1.00 C 1.00 CO2
1.00 CH4 —_— 1.00 CO
—_— 1.00 H2 1.00 CO

3.00 H2

1.00 CH4

ISreGraphEtv4/Graf©18.txt

C.19. Grafo 19

Reaction 1
1.00 C2H40

Reaction 2
1.00 C2H60

Reaction 3
1.00 H20

Reaction 4
1.00 H20

—_—> 1.00 CO 1.00 CH4
—_—> 1.00 H2 1.00 C2H40
1.00 CO e 1.00 H2
1.00 CH4 _— 1.00 CO

1.00 CO2

3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf019.txt

C.20. Grafo 20
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10

10

10

Reaction 1
2.00 H2 1.00 C _— 1.00 CH4

Reaction 2
2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3
1.00 H20 1.00 C2H6O ——> 2.00 CO 4.00 H2

Reaction 4
1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4 —_ 1.00 C2H60

ISreGraphEtv4/Graf020.txt

C.21. Grafo 21

Reaction 1
1.00 C2H40 —_— 1.00 CO 1.00 CH4

Reaction 2
1.00 C2H60 —_ 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 3
1.00 H20 1.00 CH4 —_— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4
3.00 H2 3.00 CO _— 1.00 CO2 1.00 C2H60

ISreGraphEtv4/Graf©21.txt

C.22. Grafo 22

Reaction 1
1.00 CO 1.00 CH4 —_ 1.00 C2H40

Reaction 2
1.00 H20 1.00 CO —_— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 3
1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 2.00 CO 3.00 H2

Reaction 4
1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4

ISreGraphEtv4/Graf022.txt

C.23. Grafo 23
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10

10

12

14

w

11

Reaction 1

1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 2

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 2.00 CO 3.00 H2

Reaction 3

3.00 H2 3.00 CO _— 1.00 CO2 1.00 C2H60

Reaction 4

1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4
ISreGraphEtv4/Graf023.txt

C.24. Grafo 24

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C _— 1.00 CH4

Reaction 2

2.00 CO —_— 1.00 C 1.00 cCO2

Reaction 3

1.00 C2H4 _— 2.00 H2 2.00 C

Reaction 4

1.00 C2H60 —_— 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 5

1.00 H20 1.00 CH4 —_— 1.00 CO 3.00 H2
ISreGraphEtv4/Graf024.txt

C.25. Grafo 25

Reaction 1

1.00 CH4 —_— 1.00 C 2.00 H2

Reaction 2

1.00 C 1.00 cCO2 _— 2.00 CO

Reaction 3

1.00 C2H40 _— 1.00 CO 1.00 CH4

Reaction 4

1.00 C2H60 —_— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 5

1.00 H20 1.00 CO —_— 1.00 H2 1.00 CO2
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C.26. Grafo 26

ISreGraphEtv4/Graf025.txt

w

Reaction
2.00 H2

Reaction
2.00 CO

Reaction

1.00 C2H40

Reaction 4
1.00 C2H60

Reaction 5
1.00 H20

1.00 CH4

—_— 1.00 CH4

C 1.00 CO2
(6(0) 1.00 CH4
H2 1.00 C2H40
—> 1.00 CO 3.00

C.27. Grafo 27

ISreGraphEtv4/Graf026.txt

w

Reaction
2.00 H2

Reaction
2.00 CO

Reaction
1.00 CO

Reaction

1.00 C2H60

Reaction 5
1.00 H20

1.00 CH4

1.00 C2H40

—_—> 1.00 CH4

C 1.00 CO2

—_—> 1.00 C2H40

H2 1.00 C2H40

—_—> 2.00 CO 3.00

C.28. Grafo 28

ISreGraphEtv4/Graf@27.txt

w

Reaction 1
1.00 CH4

Reaction 2

1.00 C 2.00 H2
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11

13

11

13

11

13

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3

2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C2H4 _ 1.00 C2H60

Reaction 5

1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CHA4
ISreGraphEtv4/Graf028.txt

C.29. Grafo 29

Reaction 1

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 2

2.00 H2 2.00 C —_— 1.00 C2H4

Reaction 3

1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C2H4 _ 1.00 C2H60

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H4O ——> 2.00 CO 3.00 H2
ISreGraphEtv4/Graf©29.txt

C.30. Grafo 30

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C _— 1.00 CH4

Reaction 2

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3

1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 4

1.00 H2 1.00 C2H40 —— 1.00 C2H60

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H6O ——> 2.00 CO 4.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf030.txt
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11

w

11

w

C.31. Grafo 31

Reaction 1
2.00 CO —_ 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 2
2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4

Reaction 3
1.00 C2H402 ——> 2.00 H2 2.00 CO

Reaction 4
1.00 H20 1.00 C2H4 —_— 1.00 C2H60

Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H6O ——> 1.00 C2H402 2.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf@31.txt

C.32. Grafo 32

Reaction 1
2.00 H2 1.00 C —_— 1.00 CH4

Reaction 2
1.00 C2H4 —_— 2.00 H2 2.00 C

Reaction 3
1.00 C2H60 —_ 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 4
1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 5
1.00 H20 1.00 CH4 —_ 1.00 CO 3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf@©32.txt

C.33. Grafo 33

Reaction 1
2.00 H2 1.00 C _— 1.00 CH4

Reaction 2
2.00 CO _ 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3
1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 4
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1{1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO

13l Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H40 —> 2.00 CO

3.00 H2

3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf©33.txt

C.34. Grafo 34

Reaction 1
2.00 H2 1.00 C _— 1.00 CH4

[N

Reaction 2
512.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

7l Reaction 3
1.00 C2H402 —> 2.00 H2 2.00 CO

Reaction 4
1111.00 H20 1.00 CH4 —_ 1.00 CO

13l Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H60 —> 1.00 C2H402

3.00 H2

2.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf034.txt

C.35. Grafo 35

1| Reaction 1
2.00 H2 1.00 C _— 1.00 CH4

Reaction 2
512.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

7l Reaction 3
1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 4
1111.00 H20 1.00 C2H40 —-> 2.00 CO

13l Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO

3.00 H2

4.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf035.txt

C.36. Grafo 36
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11

13

w

11

Reaction 1

1.00 CH4 —_— 1.00 C 2.00 H2

Reaction 2

2.00 H2 2.00 C —_— 1.00 C2H4

Reaction 3

1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 C2H60

Reaction 4

1.00 H20 1.00 CO —_— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 5

1.00 C2H60 —_— 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4
ISreGraphEtv4/Graf036.txt

C.37. Grafo 37

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C —_— 1.00 CH4

Reaction 2

2.00 CO —_— 1.00 C 1.00 cCO2

Reaction 3

1.00 CO 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H40

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C2H40 —> 2.00 CO 3.00 H2

Reaction 5

1.00 CO2 1.00 C2H6O ——> 3.00 H2 3.00 CO
ISreGraphEtv4/Graf@37.txt

C.38. Grafo 38

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C _— 1.00 CH4

Reaction 2

1.00 C2H4 _— 2.00 H2 2.00 C

Reaction 3

1.00 C2H60 —_— 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 4

1.00 H20 1.00 CH4 —_— 1.00 CO 3.00 H2
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13| Reaction 5
3.00 H2 3.00 CO _ 1.00 CO2 1.00 C2H60
ISreGraphEtv4/Graf038.txt
C.39. Grafo 39
1| Reaction 1
2.00 H2 1.00 C _ 1.00 CH4
Reaction 2
512.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2
7l Reaction 3
1.00 CO 1.00 CH4 _ 1.00 C2H40
9
Reaction 4
11/1.00 H20 1.00 C2H4O ——> 2.00 CO 3.00 H2
13| Reaction 5
1.00 C2H60 _ 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4
ISreGraphEtv4/Graf039.txt
C.40. Grafo 40
1| Reaction 1
2.00 CO _ 1.00 C 1.00 CO2
Reaction 2
512.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4
7l Reaction 3
1.00 H20 1.00 C2H4 _ 1.00 C2H60
9
Reaction 4
11/1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2
13| Reaction 5
1.00 C2H60 _ 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4
ISreGraphEtv4/Graf040.txt
C.41. Grafo41
1| Reaction 1
2.00 H2 1.00 C _ 1.00 CH4
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w

11

w

11

w

11

Reaction 2

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3

1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C2H4O ——> 2.00 CO 3.00 H2

Reaction 5

1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H60
ISreGraphEtv4/Graf041.txt

C.42. Grafo 42

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C —_— 1.00 CH4

Reaction 2

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3

1.00 C2H402 —— 2.00 H2 2.00 CO

Reaction 4

1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H60

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H6O ——> 1.00 C2H402 2.00 H2
ISreGraphEtv4/Graf042.txt

C.43. Grafo 43

Reaction 1

1.00 CH4 _— 1.00 C 2.00 H2

Reaction 2

2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4

Reaction 3

1.00 H20 1.00 C2H4 _ 1.00 C2H60

Reaction 4

3.00 H2 3.00 CO _— 1.00 CO2 1.00 C2H60

Reaction 5

1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4
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C.44. Grafo 44

ISreGraphEtv4/Graf043.txt

1| Reaction 1
2.00 CO —_— 1.00 C 1.00 cCO2
Reaction 2
512.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4
7| Reaction 3
1.00 H20 1.00 C2H4 —_— 1.00 C2H60
9
Reaction 4
111 2.00 H20 1.00 C3H6O —> 3.00 CO 5.00 H2
13| Reaction 5
2.00 C2H60 _— 1.00 CO 1.00 C3H60 3.00 H2
ISreGraphEtv4/Graf044.txt
C.45. Grafo 45
1| Reaction 1
2.00 H2 1.00 C —_— 1.00 CH4
Reaction 2
512.00 CO —_— 1.00 C 1.00 cCO2
7| Reaction 3
1.00 H20 1.00 CH4 —_— 1.00 CO 3.00 H2
9
Reaction 4
111 2.00 H20 1.00 C3H6O —> 3.00 CO 5.00 H2
13| Reaction 5
2.00 C2H60 _— 1.00 CO 1.00 C3H60 3.00 H2
ISreGraphEtv4/Graf045.txt
C.46. Grafo 46
1| Reaction 1
2.00 H2 1.00 C —_— 1.00 CH4

3

Reaction 2
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11

13

15

17

12

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3

2.00 H20 1.00 C3H6O —> 3.00 CO 5.00 H2

Reaction 4

1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H60

Reaction 5

2.00 C2H60 —_— 1.00 CO 1.00 C3H60 3.00 H2
ISreGraphEtv4/Graf046.txt

C.47. Grafo 47

Reaction 1

1.00 CH4 —_— 1.00 C 2.00 H2

Reaction 2

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3

2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4

Reaction 4

1.00 C2H40 _— 1.00 CO 1.00 CH4

Reaction 5

1.00 C2H60 —_— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H4 —_— 1.00 C2H60
ISreGraphEtv4/Graf047.txt

C.48. Grafo 48

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C —_— 1.00 CH4

Reaction 2

2.00 CO —_— 1.00 C 1.00 cCO2

Reaction 3

1.00 C2H4 _— 2.00 H2 2.00 C

Reaction 4

1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 5
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10

12

14

16

10

12

14

16

14/ 1.00 C2H60 _— 1.00 H20 1.00 C2H4

16| Reaction 6
1.00 H20 1.00 C2H40 —> 2.00 CO 3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf048.txt
C.49. Grafo 49
Reaction 1
1.00 CH4 —_— 1.00 C 2.00 H2
Reaction 2
2.00 H2 2.00 C —_— 1.00 C2H4
Reaction 3
1.00 C2H40 —_— 1.00 CO 1.00 CH4
Reaction 4
1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 C2H40
Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 C2H60
Reaction 6
1.00 H20 1.00 CO —_— 1.00 H2 1.00 CO2
ISreGraphEtv4/Graf049.txt

C.50. Grafo 50
Reaction 1
2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2
Reaction 2
2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4
Reaction 3
1.00 C2H40 _— 1.00 CO 1.00 CH4
Reaction 4
1.00 C2H60 —_— 1.00 H2 1.00 C2H40
Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 —_— 1.00 C2H60
Reaction 6
1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf050.txt
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10

12

14

16

10

12

14

16

C.51.

Grafo 51

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C —_— 1.00 CH4

Reaction 2

2.00 CO —_— 1.00 C 1.00 cCO2

Reaction 3

1.00 C2H402 ——> 2.00 H2 2.00 CO

Reaction 4

1.00 CO 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H40

Reaction 5

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H60 —> 1.00 C2H402 2.00 H2
ISreGraphEtv4/Graf@51.txt

C.52. Grafo 52

Reaction 1

1.00 CH4 —_— 1.00 C 2.00 H2

Reaction 2

2.00 H2 2.00 C —_— 1.00 C2H4

Reaction 3

1.00 C2H40 —_— 1.00 CO 1.00 CH4

Reaction 4

1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 C2H60

Reaction 6

3.00 H2 3.00 CO _— 1.00 CO2 1.00 C2H60

C.53. Grafo 53

ISreGraphEtv4/Graf052.txt

Reaction 1

212.00 H2

sl Reaction 2

1.00

C —

1.00 CH4
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10

12

14

16

10

12

14

16

10

1.00 C2H4 _— 2.00 H2 2.00 C

Reaction 3

1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 4

1.00 C2H60 _— 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 5

1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 2.00 CO 3.00 H2
ISreGraphEtv4/Graf053.txt

C.54. Grafo 54

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C —_— 1.00 CH4

Reaction 2

2.00 CO —_— 1.00 C 1.00 cCO2

Reaction 3

1.00 C2H402 ——> 2.00 H2 2.00 CO

Reaction 4

1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 2.00 CO 3.00 H2

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H60 ——> 1.00 C2H402 2.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf054.txt

C.55. Grafo 55

Reaction 1
2.00 H2

Reaction 2
1.00 C2H4

Reaction 3
1.00 CO

Reaction 4

1.00 C _—

—_—> 2.00 H2

1.00 CH4 —_—

1.00 CH4

2.00 C

1.00 C2H40
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12

10

12

14

16

10

12

14

16

1.00 C2H60 _— 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H40 —> 2.00 CO 3.00 H2

Reaction 6

3.00 H2 3.00 CO —_— 1.00 CO2 1.00 C2H60
ISreGraphEtv4/Graf055.txt

C.56. Grafo 56

Reaction 1

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 2

2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4

Reaction 3

1.00 CO 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H40

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 C2H60

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 2.00 CO 3.00 H2

Reaction 6

1.00 C2H60 —_— 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4
ISreGraphEtv4/Graf056.txt

C.57. Grafo57

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C _— 1.00 CH4

Reaction 2

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3

1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 4

1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 C2H60

Reaction 5

2.00 H20 1.00 C3H6O —> 3.00 CO 5.00 H2

Reaction 6
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2.00 C2H60 _— 1.00 CO 1.00 C3H60 3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf@57.txt

C.58. Grafo 58

Reaction 1
20 2.00 H2 1.00 C _— 1.00 CH4

sl Reaction 2
2.00 CO _ 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3
g 1.00 CO 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H40

10| Reaction 4
1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 2.00 CO 3.00 H2
12
Reaction 5
1/ 2.00 H20 1.00 C3HBO —> 3.00 CO 5.00 H2

16| Reaction 6
2.00 C2H60 —_— 1.00 CO 1.00 C3H60 3.00 H2

ISreGraphEtv4/Graf058.txt

C.59. Reacciones consideradas

Reaction 1
21 1.00 C2H60 _ 1.00 H2 1.00 CO 1.00 CH4

sl Reaction 2
1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 3
gl 1.00 C2H60 _ 1.00 H20 1.00 C2H4

10| Reaction 4
1.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO 4.00 H2
12
Reaction 5
14/ 1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

16| Reaction 6

1.00 H20 1.00 CO —_— 1.00 H2 1.00 CO2
18
Reaction 7

2002.00 CO —_— 1.00 C 1.00 cCO2

22| Reaction 8
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24

26

28

30

32

36

40

42

a4

46

1.00 CO2

Reaction 9
1.00 H20

Reaction 10
1.00 C2H40

Reaction 11
1.00 C2H4

Reaction 12
2.00 H2

Reaction 13
2.00 C2H60

Reaction 14
2.00 H20

Reaction 15
1.00 H20

Reaction 16
1.00 C2H402

1.00

1.00

—>

—

1.00

—>

1.00

1.00

—

C2H6O ——>
C2H4O0 ——>
1.00 CO
2.00 H2
C —_—>
1.00 CO
C3H6EO ——>
C2H6O ——>
2.00 H2

3.00

2.00

1.00

2.00

1.00

1.00

3.00

1.00

2.00

H2 3.00 CO
CO 3.00 H2
CH4

C

CH4

C3H60 3.00 H2
CO 5.00 H2
C2H402 2.00 H2
CcO

ISreGraphEtv4/reacciones.txt
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Anexo D

Grafos obtenidos para SRE que incluyen
Etileno y Acetaldendo como intermediarios

D.1. Grafo 29

Reaction 1
2{2.00 CO —_— 1.00 C 1.00 CO2

sl Reaction 2
2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4

Reaction 3
g 1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

10| Reaction 4
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 C2H60

Reaction 5
1/ 1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 2.00 CO 3.00 H2

ISreGraphEtilenoAcetaldehido/Grai@9.txt

D.2. Grafo47

1| Reaction 1
1.00 CH4 _ 1.00 C 2.00 H2

Reaction 2
512.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

7| Reaction 3
2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4

Reaction 4
1111.00 C2H40 —_ 1.00 CO 1.00 CH4
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13| Reaction 5

15

17

10

12

14

16

10

12

14

16

1.00 C2H60 _ 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 C2H60
.ISreGraphEtilenoAcetaldehido/Grad 7.txt

D.3. Grafo 48

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C _ 1.00 CH4

Reaction 2

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 3

1.00 C2H4 _ 2.00 H2 2.00 C

Reaction 4

1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 5

1.00 C2H60 _ 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H4O ——> 2.00 CO 3.00 H2
.ISreGraphEtilenoAcetaldehido/Grafd 8. txt

D.4. Grafo 49

Reaction 1

1.00 CH4 _ 1.00 C 2.00 H2

Reaction 2

2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4

Reaction 3

1.00 C2H40 _ 1.00 CO 1.00 CH4

Reaction 4

1.00 C2H60 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H4 _ 1.00 C2H60

Reaction 6

1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

.ISreGraphEtilenoAcetaldehido/Grabd 9. txt
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10

12

14

16

10

12

14

16

D.5. Grafo 50

Reaction 1
2/2.00 CO _ 1.00 C 1.00 CO2
sl Reaction 2
2.00 H2 2.00 C _— 1.00 C2H4
6
Reaction 3
5/ 1.00 C2H40 _ 1.00 CO 1.00 CH4
Reaction 4
1.00 C2H60 _ 1.00 H2 1.00 C2H40
Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 C2H60
Reaction 6
1.00 H20 1.00 CH4 _ 1.00 CO 3.00 H2
.ISreGraphEtilenoAcetaldehido/Grab®0.txt
D.6. Grafo 52
Reaction 1
2/1.00 CH4 _— 1.00 C 2.00 H2
sl Reaction 2
2.00 H2 2.00 C _ 1.00 C2H4
6
Reaction 3
g 1.00 C2H40 _— 1.00 CO 1.00 CH4
Reaction 4
1.00 C2H60 _ 1.00 H2 1.00 C2H40
Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 C2H60
Reaction 6
3.00 H2 3.00 CO _— 1.00 CO2 1.00 C2H60
ISreGraphEtilenoAcetaldehido/Grai®2.txt
D.7. Grafo 53
Reaction 1
202.00 H2 1.00 C _ 1.00 CH4

sl Reaction 2
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10

12

14

16

10

12

14

16

1.00 C2H4 _ 2.00 H2 2.00 C

Reaction 3

1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 4

1.00 C2H60 _ 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 5

1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H40 _ 2.00 CO 3.00 H2
.ISreGraphEtilenoAcetaldehido/Grai®3.txt

D.8. Grafo 55

Reaction 1

2.00 H2 1.00 C _ 1.00 CH4

Reaction 2

1.00 C2H4 _— 2.00 H2 2.00 C

Reaction 3

1.00 CO 1.00 CH4 _ 1.00 C2H40

Reaction 4

1.00 C2H60 _— 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H40 _ 2.00 CO 3.00 H2

Reaction 6

3.00 H2 3.00 CO _ 1.00 CO2 1.00 C2H60
ISreGraphEtilenoAcetaldehido/Grai®5.txt

D.9. Grafo 56

Reaction 1

2.00 CO _— 1.00 C 1.00 CO2

Reaction 2

2.00 H2 2.00 C _ 1.00 C2H4

Reaction 3

1.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C2H40

Reaction 4
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12

1.00 H20

Reaction 5
1.00 H20

Reaction 6
1.00 C2H60

1.00 C2H4 —_—>

1.00 C2H4O ——>

—_—> 1.00 H2

1.00 C2H60

2.00 CO

1.00 CO

3.00 H2

1.00 CH4

.ISreGraphEtilenoAcetaldehido/Grai®6.txt
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Anexo E

Grafos obtenidos para el Reformado de
Glicerol con Vapor

E.1. Grafol

Reaction 1
1.00 C3H803 —> 3.00 CO 4.00 H2

Reaction 2
1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

IGlyGraphv4/Grafa01.txt

E.2. Grafo?2

Reaction 1
1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 2
1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 3
1.00 H20 1.00 CH4 —_ 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4
1.00 C3H602 —> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO

JGlyGraphv4/Grafa02.txt
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10

12

14

w

11

w

E.3. Grafo3

Reaction 1
1.00 CH20 —_ 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2
1.00 H2 1.00 C2H4O0 —> 1.00 C2H60

Reaction 3
4.00 H2 3.00 CO —_ 1.00 C3H803

Reaction 4
3.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 5
1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40

JGlyGraphv4/Grafa003.txt

E.4. Grafo4

Reaction 1
1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 C2H60

Reaction 2
1.00 C3H803 —> 3.00 CO 4.00 H2

Reaction 3
4.00 CO 2.00 H2 —_ 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 4
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 5
3.00 H20 1.00 C2H6O0 —> 2.00 CO2 6.00 H2

IGlyGraphv4/Grafa004.txt

E.5. Grafo5s

Reaction 1
1.00 CH20 —_— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2
1.00 H2 1.00 C2H40 ——> 1.00 C2H60

Reaction 3
1.00 H20 1.00 CO —_— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 4

256




111 3.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO2 6.00 H2
13l Reaction 5

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40

JGlyGraphv4/Grafa05.txt

E.6. Grafo6
1| Reaction 1

1.00 H2 1.00 CO _— 1.00 CH20
3

Reaction 2
511.00 C3H803 ——> 3.00 CO 4.00 H2
7l Reaction 3

4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2
9

Reaction 4
1111.00 H20 1.00 C2H4 —_— 1.00 H2 1.00 C2H40
13l Reaction 5

1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H4O0 —> 1.00 C3H803

JGlyGraphv4/Grafa06.txt

E.7. Grafo7
1| Reaction 1

1.00 H2 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H802
3

Reaction 2
511.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 C3H602
7l Reaction 3

1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2
9

Reaction 4
1111.00 H20 1.00 CH4 —_— 1.00 CO 3.00 H2
13l Reaction 5

1.00 C3H802 —> 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO

JGlyGraphv4/Grafad07.txt
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11

w

11

15

17

E.8. Grafo 8

Reaction 1

1.00 CH20 _— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 3

2.00 CO2 1.00 C2H4 —_— 2.00 H2 4.00 CO

Reaction 4

1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 5

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafa008.txt

E.9. Grafo9

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —-> 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 C3H803 —— 3.00 CO 4.00 H2

Reaction 4

3.00 H2 1.00 CO _— 1.00 H20 1.00 CH4

Reaction 5

3.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 6

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafd009.txt

E.10. Grafo 10

Reaction 1

1.00 CH20 —_— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 C2H402 —— 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3
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10

12

14

16

10

12

14

16

12

4.00 H2

Reaction 4
1.00 H20

Reaction 5
1.00 H20

Reaction 6
1.00 C3H803

3.00 CO

1.00

1.00

—

CH4

C2H40

1.00

—_—> 1.00 C3H803

_— 1.00 CO 3.00 H2

—_—> 1.00 H2

1.00 C2H402

H20 1.00 CH20 1.00 C2H40

E.11. Grafo1ll

JGlyGraphv4/Grafa)10.txt

Reaction 1

1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 2

1.00 C3H803 ——> 3.00 CO 4.00 H2

Reaction 3

1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4

4.00 CO 2.00 H2 —_ 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402
IGlyGraphv4/Grafd011.txt

E.12. Grafo 12

Reaction 1

1.00 CH20 _— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 C2H402 —> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3

1.00 H20 1.00 CO —_— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 4

1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 5
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1401.00 H20 1.00 C2H40 —> 1.00 H2 1.00 C2H402

16| Reaction 6
1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40

JGlyGraphv4/Grafa)12.txt

E.13. Grafo 13

Reaction 1
21 1.00 CH20 _ 1.00 H2 1.00 CO

sl Reaction 2
1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 C2H60

Reaction 3
gl 4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

1| Reaction 4

1.00 H20 1.00 C2H4 —_ 1.00 H2 1.00 C2H40
12
Reaction 5

14/ 3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

16| Reaction 6
1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40

IGlyGraphv4/Grafd)13.txt

E.14. Grafo 14

Reaction 1
2/1.00 CO2 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H402

sl Reaction 2
1.00 H2 1.00 C2H40 ——> 1.00 C2H60

Reaction 3
gl 4.00 H2 3.00 CO —_ 1.00 C3H803

10| Reaction 4

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 C3H602
12
Reaction 5

14/ 3.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO2 6.00 H2

16| Reaction 6

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40
18
Reaction 7
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2001.00 C3H602

w

11

13

15

17

19

w

11

13

15

17

19

—

1.00

H2 1.00 CH4

2.00 CO

E.15. Grafo 15

IGlyGraphv4/Grafd)14.txt

Reaction 1

1.00 CH20 —_— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3

1.00 C3H803 ——> 3.00 CO 4.00 H2

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H803

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 6

2.00 CO 1.00 H2 1.00 CH4 —_— 1.00 C3H602

Reaction 7

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
/GlyGraphv4/Grafd)15.txt

E.16. Grafo 16

Reaction 1

1.00 CH20 _— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 CO2 1.00 CH4 _— 1.00 C2H402

Reaction 3

1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 C2H60

Reaction 4

3.00 H2 1.00 CO _— 1.00 H20 1.00 CH4

Reaction 5

3.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 6

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 7
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w

11

13

15

17

19

w

11

13

15

17

19

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafd)16.txt

E.17. Grafo 17

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 _— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 4

1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 5

3.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 6

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 7

1.00 C3H602 ——> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO
IGlyGraphv4/Grafd)17.txt

E.18. Grafo 18

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 4

3.00 H2 1.00 CO _— 1.00 H20 1.00 CH4

Reaction 5

3.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 6

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 7
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w

11

13

15

17

19

w

11

13

15

17

19

1.00 C3H602

—

1.00 H2

1.00 CH4 2.00 CO

E.19. Grafo 19

IGlyGraphv4/Grafd018.txt

Reaction 1
1.00 C2H402

Reaction 2
1.00 C3H803

Reaction 3
1.00 H20

Reaction 4
4.00 CO

Reaction 5
1.00 H20

Reaction 6
1.00 H20

Reaction 7
2.00 CO

—

—

1.00

2.00

1.00

1.00

1.00

1.00 CO2

3.00 CO

C3H602 ——>

H2 —
C2H4  — >
C2H4O0 ——>
H2 1.00

1.00 CH4

4.00 H2

1.00 C3H803

1.00 C2H4 2.00 CO2

1.00 H2 1.00 C2H40
1.00 H2 1.00 C2H402
CH4 _— 1.00 C3H602

E.20. Grafo 20

IGlyGraphv4/Grafd019.txt

Reaction 1
1.00 CH20

Reaction 2
1.00 C2H402

Reaction 3
1.00 H20

Reaction 4
1.00 H20

Reaction 5
1.00 H20

Reaction 6
2.00 CO

Reaction 7

—

—

1.00

1.00

1.00

1.00

1.00 H2

1.00 CO2

C3H602 ——>

CH4 —
C2H4O0 ——>
H2 1.00

1.00 CO

1.00 CH4

1.00 C3H803

1.00 CO 3.00 H2
1.00 H2 1.00 C2H402
CH4 —_— 1.00 C3H602
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w

11

13

15

17

19

w

11

13

15

17

19

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafd20.txt

E.21. Grafo 21

Reaction 1

1.00 CH20 —_— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 H20 1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H803

Reaction 4

3.00 H2 1.00 CO _— 1.00 H20 1.00 CH4

Reaction 5

3.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 6

2.00 CO 1.00 H2 1.00 CH4 —_— 1.00 C3H602

Reaction 7

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafd21.txt

E.22. Grafo 22

Reaction 1

1.00 CH20 _— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3

1.00 H20 1.00 CH4 —_ 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4

4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H4 —_ 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H40 —> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 7
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w

11

13

15

17

19

w

11

13

15

17

19

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafd22.txt

E.23. Grafo 23

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 _— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 3

1.00 H20 1.00 CO —_ 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 4

2.00 CO2 1.00 C2H4 _— 2.00 H2 4.00 CO

Reaction 5

1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 6

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 7

1.00 C3H602 ——> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO
IGlyGraphv4/Grafd23.txt

E.24. Grafo 24

Reaction 1

1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 2

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 3

1.00 H20 1.00 CH4 —_ 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4

4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H4 —_ 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H40 —> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 7
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w

11

13

15

17

19

w

11

13

15

17

19

1.00 C3H602 —> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO

IGlyGraphv4/Grafd24.txt

E.25. Grafo 25

Reaction 1
1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 2
1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 3
1.00 H20 1.00 CH4 —_ 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4
4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 _ 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6
3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 7
1.00 C3H602 ——> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO

IGlyGraphv4/Grafd25.txt

E.26. Grafo 26

Reaction 1
1.00 H2 1.00 CO —_ 1.00 CH20

Reaction 2
1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 3
1.00 H20 1.00 CH4 _ 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4
4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 _ 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6
1.00 C3H602 —> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO

Reaction 7
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w

11

13

15

17

19

21

23

10

12

14

16

1.00 H20 1.00 CH20

1.00 C2H4O0 ——>

1.00 C3H803

E.27. Grafo 27

IGlyGraphv4/Grafd)26.txt

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 _— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 3

4.00 H2 3.00 CO —_ 1.00 C3H803

Reaction 4

1.00 H2 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H802

Reaction 5

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 6

3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 7

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 8

1.00 C3H802 —> 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO
JGlyGraphv4/Grafa27.txt

E.28. Grafo 28

Reaction 1

1.00 CH20 —_— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3

1.00 C3H803 —> 3.00 CO 4.00 H2

Reaction 4

1.00 C3H802 ——> 1.00 H2 1.00 C3H602

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H803

Reaction 6
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18

20

22

10

12

14

16

18

20

22

10

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 7

2.00 H2 2.00 CO 1.00 CH4 —_— 1.00 C3H802

Reaction 8

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafd)28.txt

E.29. Grafo 29

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —-> 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 H2 1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H802

Reaction 4

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 5

1.00 H20 1.00 CO —_ 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 6

3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 7

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 8

1.00 C3H802 ——> 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO
JGlyGraphv4/Grafa29.txt

E.30. Grafo 30

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 _— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 H2 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H802

Reaction 4

268




12

14

16

18

20

22

10

12

14
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1.00 C3H803 —— 1.00 H20 1.00 C3H602
Reaction 5
3.00 H2 1.00 CO _— 1.00 H20 1.00 CH4
Reaction 6
3.00 H20 1.00 C2H60 ——> 2.00 CO2 6.00 H2
Reaction 7
1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40
Reaction 8
1.00 C3H802 —— 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO
IGlyGraphv4/Grafd30.txt
E.31. Grafo 31
Reaction 1
2/1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4
sl Reaction 2
1.00 C3H803 —> 3.00 CO 4.00 H2
6
Reaction 3
g/ 1.00 C3H802 ——> 1.00 H2 1.00 C3H602
Reaction 4
1.00 H20 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H803
Reaction 5
4.00 CO 2.00 H2 —_ 1.00 C2H4 2.00 CO2
Reaction 6
1.00 H20 1.00 C2H4 —_ 1.00 H2 1.00 C2H40
Reaction 7
1.00 H20 1.00 C2H4O ——> 1.00 H2 1.00 C2H402
Reaction 8
2.00 H2 2.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C3H802
IGlyGraphv4/Grafd)31.txt
E.32. Grafo 32
Reaction 1
2{1.00 CH20 —_— 1.00 H2 1.00 CO

sl Reaction 2
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1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H803

Reaction 5

3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 7

2.00 CO 1.00 H2 1.00 CH4 _— 1.00 C3H602

Reaction 8

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafd)32.txt

E.33. Grafo 33

Reaction 1

1.00 CH20 _— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3

1.00 C3H802 ——> 1.00 H2 1.00 C3H602

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H803

Reaction 5

1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 7

2.00 H2 2.00 CO 1.00 CH4 —_— 1.00 C3H802

Reaction 8

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40

IGlyGraphv4/Grafd)33.txt
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E.34. Grafo 34

Reaction 1

1.00 CH20 —_— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 C3H802 —> 1.00 H2 1.00 C3H602

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H803

Reaction 5

3.00 H2 1.00 CO —_ 1.00 H20 1.00 CH4

Reaction 6

3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 7

2.00 H2 2.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C3H802

Reaction 8

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafad34.txt

E.35. Grafo 35

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 4

4.00 CO 2.00 H2 —_ 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6

3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 7

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 8

1.00 C3H602 ——> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO
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E.36. Grafo 36

IGlyGraphv4/Grafa35.txt

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H802

Reaction 3

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 4

1.00 H20 1.00 CO —_ 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 5

2.00 CO2 1.00 C2H4 _— 2.00 H2 4.00 CO

Reaction 6

1.00 H2 1.00 C2H40O0 —— 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 7

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 8

1.00 C3H802 ——> 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO
JGlyGraphv4/Grafa)36.txt

E.37. Grafo 37

Reaction 1

1.00 C2H402 —> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H802

Reaction 3

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 4

1.00 H20 1.00 CH4 —_ 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 5

4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H4 —_— 1.00 H2 1.00 C2H40
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Reaction 7
1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 8
1.00 C3H802 —— 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO

IGlyGraphv4/Grafd37.txt

E.38. Grafo 38

Reaction 1
1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 2
1.00 H2 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H802

Reaction 3
1.00 C3H803 —— 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 4
1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 5
4.00 CO 2.00 H2 —_ 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 6
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 7
3.00 H20 1.00 C2H6O0 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 8
1.00 C3H802 —> 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO

JGlyGraphv4/Grafa)38.txt

E.39. Grafo 39

Reaction 1
1.00 CH20 _ 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2
1.00 C2H402 —— 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3
1.00 H20 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H803

Reaction 4
2.00 CO2 1.00 C2H4 —_ 2.00 H2 4.00 CO
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Reaction 5
1.00 H2 1.00 C2H40 ——> 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 6
1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 7
2.00 CO 1.00 H2 1.00 CH4 —_— 1.00 C3H602

Reaction 8
1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40

IGlyGraphv4/Grafd)39.txt

E.40. Grafo 40

Reaction 1
1.00 H2 1.00 CO —_— 1.00 CH20

Reaction 2
1.00 H2 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H802

Reaction 3
1.00 C3H803 —— 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 4
1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 5
4.00 CO 2.00 H2 _ 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 6
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 7
1.00 C3H802 ——> 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO

Reaction 8
1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H4O0 —> 1.00 C3HB803

IGlyGraphv4/Grafa040.txt

E.41. Grafo4l

Reaction 1

211.00 CH20 —_— 1.00 H2 1.00 CO

sl Reaction 2

1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4
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Reaction 3

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 4

1.00 C3H802 ——> 1.00 H2 1.00 C3H602

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H803

Reaction 6

3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 7

1.00 H20 1.00 C2H40 —> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 8

2.00 H2 2.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C3H802

Reaction 9

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafd41.txt

E.42. Grafo 42

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 —_— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 H2 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H802

Reaction 4

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 5

4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H4 —_ 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 7

3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 8

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 9

1.00 C3H802 —> 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO

IGlyGraphv4/Grafd042.txt
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E.43. Grafo 43

Reaction 1

1.00 CH20 —_— 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2

1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3

1.00 C3H802 —> 1.00 H2 1.00 C3H602

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H803

Reaction 5

2.00 CO2 1.00 C2H4 —_— 2.00 H2 4.00 CO

Reaction 6

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 7

1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 8

2.00 H2 2.00 CO 1.00 CH4 —_— 1.00 C3H802

Reaction 9

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
IGlyGraphv4/Grafd043.txt

E.44. Reacciones consideradas

Reaction 1

1.00 C3H803 ——> 3.00 CO 4.00 H2

Reaction 2

1.00 H20 1.00 CO _— 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 3

1.00 H20 1.00 CH4 —_ 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4

1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 5

1.00 C3H602 ——> 1.00 H20 1.00 C3H40

Reaction 6

1.00 H2 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H802

Reaction 7

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40
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23
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27

29

35

39

41

43

45

Reaction 8
1.00 H2

Reaction 9
1.00 H2

Reaction 10
1.00 H20

Reaction 11
1.00 C3H602

Reaction 12
1.00 C3H802

Reaction 13
3.00 H20

Reaction 14
1.00 C2H402

Reaction 15
1.00 CH20

Reaction 16
2.00 CO2

1.00

1.00

1.00

—>

—

1.00

—

—

1.00

C2H4O ——>
C2H4O ——>
C2H40 ——>
1.00 H2
1.00 CH4
C2H60 ——>
1.00 CO2
1.00 H2
C2H4  ——

1.00

1.00

1.00

1.00

2.00

2.00

1.00

1.00

2.00

C2H60

H20

H2

CH4

H2

CO2

CH4

CO

H2

1.00

1.00

2.00

2.00

6.00

4.00

C2H4

C2H402

CO

CO

H2

(6(0)

IGlyGraphv4/reacciones.txt
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Anexo F

Grafos obtenidos para SRG que incluyen
Etileno, AcetaldeHdo y Acido Acetico como
Intermediarios

F.1. Grafo1ll

Reaction 1
1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 2
1.00 C3H803 —— 3.00 CO 4.00 H2

Reaction 3
1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4
4.00 CO 2.00 H2 —_— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6
1.00 H20 1.00 C2H40 —> 1.00 H2 1.00 C2H402

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Grafd 1.txt

F.2. Grafo 19

Reaction 1
1.00 C2H402 —— 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 2
1.00 C3H803 ——> 3.00 CO 4.00 H2
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Reaction 3
1.00 H20 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H803

Reaction 4
4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 —_— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6
1.00 H20 1.00 C2H40 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 7
2.00 CO 1.00 H2 1.00 CH4 _ 1.00 C3H602

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Grafd 9.txt

F.3. Grafo 22

Reaction 1
1.00 CH20 —_ 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2
1.00 C2H402 —> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3
1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4
4.00 CO 2.00 H2 —_ 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6
1.00 H20 1.00 C2H40 —-—> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 7
1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Graf@2.txt

F.4. Grafo 23

Reaction 1
1.00 CO2 1.00 CH4 _— 1.00 C2H402

Reaction 2
1.00 C3H803 —— 1.00 H20 1.00 C3H602

279




13

15

17

19

11

13

15

17

19

Reaction 3
1.00 H20 1.00 CO _ 1.00 H2 1.00 CO2

Reaction 4
2.00 CO2 1.00 C2H4 _— 2.00 H2 4.00 CO

Reaction 5
1.00 H2 1.00 C2H40 ——> 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 6
1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 7
1.00 C3H602 ——> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Graf@3.txt

F.5. Grafo 24

Reaction 1
1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 2
1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 3
1.00 H20 1.00 CH4 _— 1.00 CO 3.00 H2

Reaction 4
4.00 CO 2.00 H2 —_ 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5
1.00 H20 1.00 C2H4 _— 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6
1.00 H20 1.00 C2H40 —-—> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 7
1.00 C3H602 —> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Graf24.txt

F.6. Grafo 31

Reaction 1
1.00 C2H402 ——> 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 2
1.00 C3H803 —— 3.00 CO 4.00 H2
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Reaction 3

1.00 C3H802 ——> 1.00 H2 1.00 C3H602

Reaction 4

1.00 H20 1.00 C3H602 —> 1.00 C3H803

Reaction 5

4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 6

1.00 H20 1.00 C2H4 —_ 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 7

1.00 H20 1.00 C2H40 —> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 8

2.00 H2 2.00 CO 1.00 CH4 _— 1.00 C3H802
IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Graf31.txt

F.7. Grafo 35

Reaction 1

1.00 CO2 1.00 CH4 _— 1.00 C2H402

Reaction 2

1.00 H2 1.00 C2H4O0 —o> 1.00 C2H60

Reaction 3

1.00 C3H803 ——> 1.00 H20 1.00 C3H602

Reaction 4

4.00 CO 2.00 H2 _— 1.00 C2H4 2.00 CO2

Reaction 5

1.00 H20 1.00 C2H4 —_ 1.00 H2 1.00 C2H40

Reaction 6

3.00 H20 1.00 C2H60 —> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 7

1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 8

1.00 C3H602 —> 1.00 H2 1.00 CH4 2.00 CO

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Graf35.txt
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F.8. Grafo 36

Reaction 1
1.00 CO2

Reaction 2
1.00 H2

Reaction 3
1.00 C3H803

Reaction 4
1.00 H20

Reaction 5
2.00 CO2

Reaction 6
1.00 H2

Reaction 7
1.00 H2

Reaction 8
1.00 C3H802

1.00 CH4 e 1.00 C2H402

1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H802

—_— 1.00 H20 1.00 C3H602

1.00 CO —> 1.00 H2 1.00 CO2
1.00 C2H4 —_— 2.00 H2 4.00 CO
1.00 C2H40 ——> 1.00 H20 1.00 C2H4
1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40
—_— 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Graf36.txt

F.9. Grafo 37

Reaction 1
1.00 C2H402

Reaction 2
1.00 H2

Reaction 3
1.00 C3H803

Reaction 4
1.00 H20

Reaction 5
4.00 CO

Reaction 6
1.00 H20

Reaction 7
1.00 H20

Reaction 8
1.00 C3H802

—_—> 1.00 CO2 1.00 CH4

1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H802

—_— 1.00 H20 1.00 C3H602

1.00 CH4 —_— 1.00 CO 3.00 H2
2.00 H2 e 1.00 C2H4 2.00 CO2
1.00 C2H4 —_— 1.00 H2 1.00 C2H40
1.00 C2H4O0 ——> 1.00 H2 1.00 C2H402
—_—> 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO
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IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Graf37.txt

F.10. Grafo 39

Reaction 1

1.00 CH20 _—>
Reaction 2
1.00 C2H402 ——>
Reaction 3
1.00 H20 1.00
Reaction 4
2.00 CO2 1.00
Reaction 5
1.00 H2 1.00
Reaction 6
1.00 H20 1.00
Reaction 7
2.00 CO 1.00
Reaction 8
1.00 C3H803 ——>

1.00 H2
1.00 CO2
C3H602 ——>
C2H4e  — >
C2H4O ——>
C2H4O ——>
H2 1.00
1.00 H20

1.00

1.00

1.00

2.00

1.00

1.00

CH4

1.00

(6(0)

CH4

C3H803

H2

H20

H2

—

CH20

4.00 CO

1.00 C2H4

1.00 C2H402

1.00 C3H602

1.00 C2H40

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Graf39.txt

F.11. Grafo 42

Reaction 1

1.00 CO2 1.00
Reaction 2
1.00 H2 1.00
Reaction 3
1.00 H2 1.00
Reaction 4
1.00 C3H803 ——>
Reaction 5
4.00 CO 2.00
Reaction 6
1.00 H20 1.00

CH4 —
C2H4O —>
C3H602 ——>
1.00 H20

H2 —
C2H4  ——

1.00

1.00

1.00

1.00

1.00

1.00
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Reaction 7
3.00 H20 1.00 C2H6O ——> 2.00 CO2 6.00 H2

Reaction 8
1.00 H2 1.00 C2H402 ——> 1.00 H20 1.00 C2H40

Reaction 9
1.00 C3H802 —> 1.00 CH4 2.00 H2 2.00 CO

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Grafd2.txt

F.12. Grafo 43

Reaction 1
1.00 CH20 —_ 1.00 H2 1.00 CO

Reaction 2
1.00 C2H402 —— 1.00 CO2 1.00 CH4

Reaction 3
1.00 C3H802 ——> 1.00 H2 1.00 C3H602

Reaction 4
1.00 H20 1.00 C3H602 ——> 1.00 C3H803

Reaction 5
2.00 CO2 1.00 C2H4 _— 2.00 H2 4.00 CO

Reaction 6
1.00 H2 1.00 C2H40 —> 1.00 H20 1.00 C2H4

Reaction 7
1.00 H20 1.00 C2H40 —> 1.00 H2 1.00 C2H402

Reaction 8
2.00 H2 2.00 CO 1.00 CH4 —_ 1.00 C3H802

Reaction 9
1.00 C3H803 —> 1.00 H20 1.00 CH20 1.00 C2H40

IGlyGraphEtilenoAcetaldehidoAcAcetico/Grafd 3.txt

284




[N

11

13

15

17

19

21

23

25

29

Anexo G

Codigos para el ajuste de paametros y la
solucion del modelo de un reactor de
Reformado de Etanol con Vapor de Agua

G.1. parammainsre.m

clear all;

close all;

clc;

global Xexp verbose;

verbose =[1,1]%para que leasqr devuelva resultados.

%Puntos para comparar: de Mas 2008 para SRE.
wF=60+[0.124199288256;0.174377224199;0.275800711744;088B2562278;
0.368683274021;0.39537366548;0.44128113879;0.51772242;0.573665480427];
Xexp=[0.180342760817;0.39247674346;0.5027064993445879690329;
0.634013860273;0.60060248486;0.679415620903;0.75358232;0.805344321658];

Yadivinanza inicial:%una buena adivinanzaun buen resultado en tiempo
prudente. Se pasara mucho rato optimizando el punto de martiUn dia,
aprox.

%Kkinit=1e—10;

Y%pin=[kinitxones(5,1)];

pin=[1.6642e-8;

9.2519e-8;

7.2830e-8;

1.0510];

%Despu s de la b squeda, se tiene:

% Correlation Coefficient R"2

%0.92516

5% conf region: F(0.05)(4,5F deltapvec.xZxdeltapvec

07 =

% 5.5359e+25 0.0000e+00—-1.3428e+18 —1.3661e+14

% 0.0000e+00 0.0000e+00 0.0000e+00 0.0000e+00
%-1.3428e+18 0.0000e+00 5.3260e+13 1.8623e+08
%-1.3661le+14 0.0000e+00 1.8623e+08 2.7240e+03
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37

39
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43

45

47

49

51

53

55

o)

12

%ntervalodeconfianza =

%b.4670e-07

%0.0000e+00
%l.1493e-13
%1.3320e-09

Y%opciones ... si se especifica una, se deben especificaragqgdpues el leasqr
entiende de qu opci n se trata por el orden dentro del vectorldputs.

downbnd=10;%451 LOS PARAMETROS SON POSITIVOS, ADENTRO DEBER USARSE UN 38()

eSTA COTA INFERIOR PERMITIR VALORES NEGATIVOS, PARA FACITAR LA

B SQUEDA NUMRICA.

upbnd=downbnd;

limks=ones(4,2)*[downbnd,0;0,upbnd]% mites para los par metros k y Ki.

options.bounds=[limks];

tolerance=1e7;

maxiterations=1000;

weights=ones(9,1) ;%nes (size (Xexp));

%p=le-12xones(size(pin)); % bidirectional numeric gradient stepsi

%0jo con la estimacion de dp, que permitira hacer la derivadaensibilidad
de los movimientos de cada parametro a estimar.

%Se sugiere 5 ordenes de magnitud menos que el parametranadti, cuando se
encuentre en una buena estimacion.

dp=[9.95e-17;

le—15;

le—15;

le-7];

dFdp="dfdp’; % funcion para el gradiente (numerica)

[f,p,cvg,iter ,corp,covp,covr,stdresid ,Z,r2]=leasqH, Xexp, pin ,’paramEsre’,
tolerance , maxiterations ,weights, dp, dFdp, options);

intervalodeconfianza=dp(Z*xdp)%—esto, para cada parametro.

.ISreModel/parammainsre.m

G.2. paramEsre.m

function Xmodel=paramEsre (wF,p)4devuelve X del modelo, en un vector.
global kgCAT FAO F KA KB KC nl Xexp;
%ks es un vector.
%esta rutina estima el error cometido al comparar un modedm da
adivinanza "ks” para un conjunto de parametros.

%n el modelo:

KA=abs(p(l));%Para no poner | mites en la b squeda de afuera, con leasq
dejar que use negativos, pero ser irrelevante , por el uso deo®
abs ().

KB=abs(p(2));

KC=abs(p(3));

nl=abs(p(4));

%where am 1?

p

286

-



14| Xmodel=zeros(size(wF));

%condiciones:

16| for i=1:length(wF)

kgCAT=1e-5;%nasa de catalizador [kg]

18] F=kgCAT/wF(i);%lujo molar total [mol/s]

FAO=F/(1+9/1.6+100/1.6)%verificarx

20

%B, para el primer z, evaluaremos x(1) y x(2).

2| Xil=0;%.a conversion. Una peque isima conversiona ayudara a noeten
terminos infinitos en la velocidad.

xi2=2e5;%a presi n .[Pa]

2/ Isode$ _$options(integration method””stiff” );%orrar pesos y slash para
que funcione.

z=(linspace(0,2e-2,2)) ';%n [m].

26|  x=lsode("dxdzsre”, [xil;xi2],z);

28] Y%ne interesa comparar la conversion al final (z=29 con la conversion
experimental.

Xmodel(i)=x(length(z) ,1);

30| end

Y%where am 17?

32| Xmodel

figure(1);

s4| plot(wF, Xexp ,wF, Xmodel) ;

legend(’exp.’, ' modelo’);

36| axis([0,35,0,1]);

pausg0.3);

38| end

ISreModel/paramEsre.m

G.3. dxdzsre.m

function derivada=dxdzsre(x,z);

2| global yAO se oe a b o ¢ d epsilon kgCAT FAO F;
%variables:

4 X=x(1);% (1) es la conversi n (X) en este punto.
P=x(2) ;% (2) es la Presi n (P) en este punto.

%Reacci n:

8 %racci n O/E
oe=0;

]l %aA+bB+00-—>cC+dD; con Etanol, Agua, Ox geno, los reactantes|;
y CO2 y H2, los productos.

1
=

12

1

N O W
ol
N
*

o

(9]

14

O 0O 0T W
Il

P
N
*
o
@

16
%Par metros para la conversi n.
18 %.a mezcla molar de entrada es de EtOH:H20:02:N2 =1 : 3 : 0.6 7.13
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22
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26

28

30

32

34

36

38

40

42

a4

46

48

50

52

54

56

58

60

propEtOH=1.6/1.6%proporcion molar de entrada.

se=9/1.6%verificarx

propN2=100/1.6;

totalmolarprop=propEtOH+se+propN2;

yAO=propEtOH/totalmolarprop%fracci n molar de reactivo limitante en la
entrada.

delta=(d+co0-b-a)/a;%cambio en el n mero de moles cuando se convierte un
mol de reactivo limitante.

epsilon=yAG-delta ;%cambio en el n mero de moles cuando existe conversi
total .

%.o0s datos marcados con al final del comentario, deben ser obtenidos de
configuraci n experimental.

gammaA=a;%0jo! es negativo, porque estamos hablando de un reactante.

d=0.06;%dispersi n del catalizadok.

I

kappa=0.10%4da carga de metal en el catalizador. Sacar de la preparaci n

del catalizador.

%gCAT=0.3e-3;%kg de catalizador cargados en el reactor.

kgINERTE=1e-3;%g de inerte cargados en el reacter.

GAMMA=KgCAT / (kgINERTE+kgCAT) ;% la carga de catalizador en el lecho s lido
Ver la masa de catalizador sobre la masa total.

Vlecho=6e-6;9%"3 (1e-6 equivale a un ml)x

rhoAP =(kgINERTE+kgCAT) /Vlecho %densidad aparente del lecho.

SPbomba=1.2%nl/h. Set point de la bomba.

rhoetanolambiente=7.890001e2kg/m"3.

rhoaguaambiente=9.980001e%Zkg/m"3.

PMetanol=46.0688/10004kg/ mol

PMagua=18.0152/100@4%kg/ mol

sev=se&PMaguarhoetanolambiente/( PMetanothoaguaambiente);

%-A0=((SPbombale—6)/3600)«(1/(1+sev)x(rhoetanolambiente/PMetanol);%mol/s
Flujo molar de A en la entrada.

T=600+273.15%Temperatura en [K]x

rsitio=rsitesre (X,P,T)%asa de reacci n por sitio activo.

Y%Par metros para la presi n.

Pref=1e5%Presi n de referencia en [Pa]. Corresponde a 1 [bar].

PO=2Pref;%4{Pa] presi n en la entrada.

muO=muv01(T,yAO,oe/totalmolarprop ,se/totalmolarpr@p,0,propN2/
totalmolarprop) %wiscosidad din mica. [Pas]

dp=((44+80)/2)/1e6%di metro de part cula. [m]

phi=0.4;%fracci n vac a del lecho s lido Vlechoevsolido / Vlecho *

DR=0.004%di metro del reactor. [m]

SO=pix(DR"2)/4;%secci n transversal del reactor.

R=8.31451%gyases ideales. 8,31451 J K 1moll

VO=F«R+xT/P0;%1.5134348257206€5;%flujo volum trico de entrada. m~3/s=*

u0=v0/S0elocidad superficial en la entrada.

rho0=1.847439811Pdensidad del gas en la entrada. kg/m"3

GO=rho0-u0;%velocidad m sica superficial en la entrada.

BO=((GO«(1—phi))/(rhoO+xdpxphi~3))*((150«(1— phi)*mu0/dp) +(1.75G0) ) ;%deber a
ser un valor positivo.

Y%Ecuaci n para la Conversi n (X).

derivada (1)=gammahA d* kappaGAVIMAx rhoAPx (DR"2)* pix rsitio /(4= FAOQ) ;
%Ecuaci n para la Presi n (P).
derivada(2)=B0*(PO/P)*(1+epsilomnX);
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%where am |?
4
end

.ISreModel/dxdzsre.m

G.4. muvOl.m

## usage: Este archivo incluye la estimaci n de la viscosiddoh mica en Pa
*xs, en funci n de la temperatura y la composici n (fraccionesLARES) ,
usando las ecuaciones de Bromley y Wilke (1951)

## y de Licht y Stechert (1944).

##Ver tratamiento en cuaderno en la fecha-a2-2008.

## Author: Felipe D az Alvaradocfdiaz.ing@gmail.comn
## Keywords: reactor tubular catal tico
## Maintainer: Felipe D az Alvarado

function viscosity=muv01(T1l,yEtOH,6y0O2,yH20,yCO2,yH2,yN2) ;

%.0s valores recibidos de los "y” son adimensionales de fcacn molar.
%0l informa la temperatura en K.

%Construcci n de Tev, temperatura DIMENSIONAL de evaluaci, nMK].
Tev=T1;

%Se construir n Fracciones molares a partir de lo informado.
X=zeros(6,1);

X(1)=yEtOH;

X(2)=y02;

X(3)=yH20;

X(4)=yCO2;

X(5)=yH2;

X(6)=yN2;

%Pesos moleculares. g/mol.
M=zeros(6,1);
M(1)=46.0688;
M(2)=31.9988;
M(3)=18.0152;
M(4)=44.0098;
M(5)=2.01580;
M(6)=28.0134;

9%9c, temperaturas cr ticas.
Tc=zeros(6,1);
Tc(1)=5.14000e29%K
Tc(2)=1.54590e2;
Tc(3)=6.47140e2;
Tc(4)=3.04140e2;
Tc(5)=3.29700e1;
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Tc(6)=1.26210e2;
%°c, presiones cr tic
Pc=zeros(6,1);
Pc(1)=60.56748%atm
Pc(2)=49.77054;
Pc(3)=217.7153;
Pc(4)=72.78559;
Pc(5)=12.76092;
Pc(6)=33.45670;

Y%epsilon/k, [K].
ek=zeros(6,1);
ek (1)=391;
ek(2)=113.2;

ek (3)=485.25

ek (4)=190;

ek (5)=33.3;

ek (6)=91.46;

%viscosidad din mica
mu=zeros(6,1);
mu(1)=0.000423(M(1) " 0.
mu(2)=0.000423M(2) 0.
mu(3)=0.000423(M(3) 0.
mu(4)=0.000423(M(4) " 0.
mu(5)=0.000423(M(5) "0.
mu(6)=0.000423(M(6) "0.

as .

en [centipoise] Bromley, 1951.

5)x(Pc(1)"(2/3) yfkTe(Tev/ek(1))/(Tc(1)"(1/6));
5)x(Pc(2)"(2/3) yfkTe(Tev/ek(2))/(Tc(2)"(1/6));
5)x(Pc(3)"(2/3) xfkTe(Tev/ek(3))/(Tc(3)"(1/6));
5)x(Pc(4)°(2/3) xfkTe(Tev/ek(4))/(Tc(4)"(1/6));
5)x(Pc(5)"(2/3) »fkTe(Tev/ek(5))/(Tc(5)"(1/6));
5)x(Pc(6)"(2/3) yfkTe(Tev/ek(6))/(Tc(6)"(1/6));

%Construcci n de componentes a sumar para obtener Viscaksida Mezcla.

musumar=zeros(6,1);
for i=1:1:6;

if (X(i)!=0)%Seqguridad para no dividir

por O en musumar(i). Por

simplificaciones , si X(i)=0, entonces este t rmino es 0. Ese tiene
por defecto en la definici n del vector.

sumaxfi=0;

for j=1:1:6;
if (i'=j)%umar s lo si son distintos.

fFiij=((1+((mu(i)/mu(j))"0.5)«((M(j)/M(i))"0.25))"2)/((4/(2°0.5) »((1+M(i

)IM(j))"0.5));

sumaxfi=sumaxfi+X(jk fiij;

endif
endfor
musumar (i)=mu(i)/(1+
endif
endfor

(1/X(i)¥(sumaxfi));

viscosity =0.00% sum(musumar) %4 Pax s

endfunction

J/SreModel/muv0l.m
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G.5. fkTe.m

## usage: Este archivo incluye la estimaci n de la viscosiddch mica, en
funci n de la temperatura y la composici n (fracciones MOLBRE usando
las ecuaciones de Bromley y Wilke (1951)

## y de Licht y Stechert (1944).

##Ver tratamiento en cuaderno en la fecha-a2-2008.

## Example:

#Hit

## Author: Felipe D az Alvaradocfdiaz.ing@gmail.comn
## Keywords: reactor tubular catal tico
## Maintainer: Felipe D az Alvarado

function val=fkTe(kTe);

if (kTe<5.0)
val=0.62206(kTe"0.8828);

elseif(kTe>=5.0 & kTe<10.0)
val=0.8306(kTe"0.6682);

elseif(kTe>=10.0 & kTe<40.0)
val=0.8780(kTe"0.6450);

else %Te entre 40.0 y 400.0.
val=0.8788 (kTe"0.6450);

endif

endfunction

/SreModel/fkTe.m

G.6. rsitesre.m

function veloc=rsitesre (X,P,T);
global yAO se oe a b o ¢ d epsilon KA KB KC n1;
YReemplazando la ecuaci n para Pi (X), se tiene (ver Tesis¢.ed.24,
aprox.):
%P i=yAO0x (Oj+gammaiX)«P/(1+ epsilorX)
Oetoh=12¢i0 / FAO;
Oh2o0=se;
0co02=0;
Oh2=0;
gammaetoh=a;
gammah20=b;
gammaco2=c;
gammah2=d;

%presiones parciales:

Petoh=yAG (Oetoh+gammaetotX) «P/(1+epsilonX);
Ph20=yA0- (Oh2o+gammah2oX) «P/(1+ epsilorX);
Pco2=yAO0 (Oco2+gammacoX) «P/(1+epsilonrX);
Ph2=yAO« (Oh2+gammah2X) «P/(1+ epsilonrX);

%en. Ver cuaderno el 22 de junio de 2012.
Den=KB<Ph2+(Petoh/Ph20)"0.5;
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%velocidad:
veloc=(1/Den) (KAx (Ph2ox(Petoh"nl)}KCxPco2 (Petoh/Ph20)"0.5);

25| end
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/SreModel/rsitesre.m

G.7. mainsre.m

clear all;

close all;

clc;

global kgCAT FAO KA KB KC nl F;

Y%parametros cineticos: (copiar desde la salida en consodapdrammainsre.m,
al ser obtenidos los parametros definitivos)

pin=[1.6615e-8;

6.4866e-7;

1.0647e-7;

1.0256];

%n el modelo:
KA=abs(pin(l));%ara no poner | mites en la b squeda de afuera, con lea
, dejar que use negativos, pero ser irrelevante , por el usoed¢os
abs ().
KB=abs(pin(2));
KC=abs(pin(3));
nl=abs(pin(4));

wF=10;% proporcion entre masa de catalizador y flujo molar de ed&@a(kg:s
/ mol) *

kgCAT=1e-5;%nasa de catalizador [kg]

F=kgCAT/wF;%~lujo molar total [mol/s]

FAO=F/(1+9/1.6+100/1.6)% verificarx

%B, para el primer z, evaluaremos x(1) y x(2).
xil=0;%a conversi n.
xi2=2e5;%a presi n .[Pa]

Isode$ _$options(integration method””stiff”);%orrar pesos y slash para qug
funcione.

z=(linspace(0,2.5e-2,20)) ";%n [m].

x=Ilsode(”"dxdzsre”,[xil;xi2],2);

X

figure(1);

plot(z,x(:,1));%Graficar conversi n.

title ('X");

figure(2);

plot(z,x(:,2));%Graficar Presi n.

sqr

title ('P");

.ISreModel/mainsre.m
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Anexo H

Publicaciones

Se presentan, en este anexo, las publicaciones generaglasoatexto de esta Tesis.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
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The importance of H, production as an energy carrier in the future has driven the attention to reforming
systems, such as steam reforming, partial oxidation or oxidative steam reforming of ethanol, considering
thermodynamic and kinetic aspects.

Thermodynamics predicts the equilibrium composition of reactants and products at different tem-
peratures. Previous works represent carbon deposition only as graphite formation, because graphite is

ﬁe;:jwords: present in thermodynamic databases and its properties are known. This work aims to describing equilib-
St);a:lgree?urming rium composition for Reforming systems, including carbon deposits represented as graphite, nanotubes
Ethanol and amorphous carbon.

The obtained results show formation of carbon species below a steam/ethanol ratio equal to 4.0. This
region is divided by the dominance of graphite, below 400°C; and nanotubes, above 400 °C.

Ourresults indicate that the disappearance of carbon deposits as oxygen/ethanol ratio increses is mainly
due to nanotubes removal from equilibrium composition, rather than graphitic species disappearance.

No amorphous carbon was obtained in equilibrium calculations thus, considering the experimen-
tal data found in the literature, formation in real systems should be described differently from pure

Thermodynamics
Carbon deposits

C species.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The technology of fuel cells and the use of H, are proposed as
one of the most promising environmental solution in relation to
reducing the emission levels in a growing automotive and indus-
trial park, in addition to being more energy efficient than diesel or
internal combustion engines [1].

While oil, natural gas and liquefied gas are the main current
sources of hydrogen, ethanol has attracted some attention in recent
years [2-5]. Ethanol is a renewable resource, easy to store and
manipulate, and can be transported safely due to its low toxicity
and volatility compared with methanol, the first alcohol used to
generate H,. Moreover, the chemical storage in liquid is considered
a good option for hydrogen transport [6].

H,-production from bioethanol is attractive given the fact that
bioethanol is the world most available biofuel, which therefore
would allow a renewable production of hydrogen: ethanol can be

* Corresponding author. Tel.: +56 2 9784284; fax: +56 2 6991084.
E-mail addresses: fdiaz.ing@gmail.com (F. Diaz Alvarado), fgracia@ing.uchile.cl
(F. Gracia).

1385-8947/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cej.2010.09.051

produced from biomass (such as energy crops and forestry, agri-
cultural or municipal waste), receiving also the name of bioethanol.
The CO, produced during the generation of bioethanol based H,
is partially reabsorbed from the atmosphere in the growth of
biomass, completing a carbon balance near to closed, depend-
ing on the considered biomass and its processing [7]. Based on
life cycle assessment, the current bioethanol technologies, espe-
cially from corn and sugar cane, have been proposed to produce
greenhouse gases emissions of the same order of magnitude
than those from gasoline technologies [7-9]. However, carbon
emissions for bioethanol are lower than gasoline emissions, and
bioethanol production also requires less petroleum. Bioethanol
generation from cellulose or waste would decrease both param-
eters [7].

The main reasons for obtaining H, from bioethanol, instead
of using bioethanol as fuel directly, lie essentially on dealing
with the dilution of ethanol during direct utilization [10] (13 mol
H,0/mol C,H50H, approx.) [11]. Furthermore, the bioethanol pro-
duction may generate other compounds difficult to separate, not
desirable in a combustion process. All this implies that it is
not advisable to use bioethanol directly in internal combustion
engines [10].

294



650

H, from ethanol has three main ways for being produced, all
expressed as total conversion equations [12,13]:

e Steam Reforming (SR):

CoHsOH(1)+3H,0(1) — 2C05(g) + 6Hy(g), AH® = 347.5[k]/mol]

(1)
e Partial Oxidation (POX):
C2Hs0H(1) + 1.502(g) — 2C02(g) + 3Ha(g),
AH® = —510.0 [kJ/mol] ()

e Oxidative steam reforming (OSR):

C2H50H(1) + (3 — 2x)H,0(1) + x03(g) — 2C05(g) + (6 — 2x)H;(g),
AH° =2 %(-393.5) — 1% (—277.0) — (3 — 2x) * (—285.8) [k]/mol]
= 347.5 — 571.7x [k]/mol] (3)

where x is the molar O,/C;HsO0H ratio, abbreviated as O/E ratio.
H,0/C,HsOH ratio is abbreviated as S/E ratio (steam to ethanol).
A particular case of reaction (3), commonly used, is [14]:

C2H50H(1) + 2H,0(1) + 0.50,(8) — 2C02(g) + 5Ha(g),

AH° = 61.6[k]/mol] (4)

/ old vector n 2

F. Diaz Alvarado, F. Gracia / Chemical Engineering Journal 165 (2010) 649-657

However, in the OSR system, endothermic or exothermic con-
ditions could be tuned by adjusting the O/E ratio in Eq. (3). Thus,
attending global thermodynamic, the system is energetically neu-
tral if:
x=0.61= AH® = 0[k]/mol] (5)

The operation at this point is called autothermal reforming (ATR)
[15].

On the reaction mechanism, it is proposed that ethanol is ini-
tially converted to ethylene (C;Hy) or acetaldehyde (CH3CHO), the
first of which is identified as the main precursor for coke formation
on the catalyst surface [10,16]. Several papers have been published
on hydrogen production from ethanol [10,12,14,17-27], studying
mainly metal catalysts. Good yields have been obtained, but the
problem of catalyst deactivation due to carbon deposits formation
remains open [20,28,16].

In relation to the equilibrium output composition, a thermo-
dynamic analysis by Gibbs free energy minimization has been
considered [29-33]. Previous contributions are concentrated in the
thermodynamic of gaseous species, and those who consider solid
deposits formation, represent carbon deposition as graphite forma-
tion.

Nanotubes have been photographed in the carbonaceous
deposits of catalytic reforming [20,27,34]. The structure of car-
bon deposits formed in a catalytic process vary with reaction
properties, catalyst type and reaction conditions. According to
these specifications, in a reaction system, various types of car-

VR

For each Non-zero component of n,
select bi randomly in [0;ni] and save ni=ni-bi.

v

For each atomjin {1,2,...,NA},
sum all j atoms in bi for all i,
generating cj.

v

Set fi=1, for all i.

\7

True

Select i randomly in (1,2,...,NC).*f

obtaining dj.
Then calculate di=min(dj).

Calculate max number of ni moles constructable
by cj atoms of j, for each j present in ni composition,

If fi=0 for all i

7

Save ni=ni+di and actualize cj for all j.
Save fi=0.

If cj=0 for all j

new vector n

Fig. 1. Flow diagram for composition vector calculation routine. Operator (.*) is a ‘component by component’ vector multiplication (generates a new vector). [ | values e R,

instead { } values eN.
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Initial n vector
(ninitial)

Define nO=nlnitia
and w=0

v

Define n0b=n0
and GOb=G0

v

Evaluation of G function of n0

final n vector:
nfinal=n0

(GO)

|

Random generation of A new n vectors
(ni, with i in {1,2,....A})

For each n vector, evaluation of G function
(Gi, with i in {1,2,...,A})

ll .
4 Nexti Y
0

.

.
For eachi

if Gi<GOb

GOb=Gi

All i evaluated

w=0
n0=n0b

False True

Fig. 2. Flow diagram for G function minimization routine. A (ants) is the number of random searches arround vector n0, set as 50; and Q is the maximum number of times
the routine can cycle without establishing a new optimal value, set as 20. These values were set to ensure convergence.

bonaceous deposits should be formed, differing in morphology
and reactivity [35,36]. An analysis conducted on a Ni catalyst
showed 5 different types of carbon deposits, summarized in
Table 1 [37]. This suggests that the use of graphite thermo-
dynamic properties for carbonaceous deposits representation is
incomplete. Thus this work aims to describe equilibrium compo-
sition for reforming systems, including carbon deposits properties
besides graphite, improving the thermodynamic description of the
carbonaceous species formation taking place at during ethanol
reforming.

Table 1
Forms and reactivities of carbon species formed by decomposition of CO on nickel
[37]. With permission of Elsevier [35].

Structure Designation Temperature of
formation (°C)

Absorbed carbon atoms (dispersed, Ca 200-400
surface carbide)

Polymeric films and filaments Cg 250-500
(amorphous)

Vermicular filaments, fibers, and/or Cy 300-1000
whiskers

Nickel carbide (bulk) Cy 150-250

Graphitic platelets and films Ce 500-550

(crystalline)

2. Methodology

For predicting the equilibrium composition by Gibbs free energy
minimization, the expression given by Eq. (6) has to be minimized
[38], for a solid-gas system, under the assumption of ideal gases
and excluding solids from the calculation of gas molar fraction.

NCE o NCS
— g 8.0 i . 5,50
G= Zni (ui +RTIn <Hgases y,P>> + Zniui (6)
i=1

i=1

In Eq. (6), NC® and NC* are the number of components in gas and
solid phase, respectively; n:'?’ , the number of moles of componentiin
gas phase; nf, the number of moles of component i in solid phase;
R, the gas constant in [J/molK]; T, the temperature in [K]; ngases,
the total number of moles in gas phase; P, adimensional pressure
(Peval/Psta); vi is the activity coefficient of component i; and /L? =
u?(T) is the chemical potential of species i at standard pressure,
focusing on enthalpy information [39]. The chemical potential can
be calculated from Eqs. (7)-(9) where G,; is the partial molar Gibbs
free energy; H;, the partial molar enthalpy; and cp,, the heat capacity
at constant pressure of component i [30,33,40].

oH;
=t =Cp; (7)
(%),
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Table 2
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Considered set of reactants and feasible products for ethanol reforming.

Gases
Ethanol
Oxygen
Water
Carbon dioxide
Hydrogen
Carbon monoxide
Methane
Solids
Graphite, C¢c

Ethane
Ethylene
Acetylene
Acetaldehyde
Acetic acid
Acetone
Ethyl acetate

Amorphous carbon
deposits, Cg

Diethyl ether

Ethylene glycol
n-Propanol

iso-Propanol

n-Butanol
iso-Propyl-methyl-ether

Multi-wall carbon
nanotubes (MWCNT), Cy

(8)
(9)

The considered component set are detailed in Table 2.
Eqgs. (7)-(9) are solved directly for gases at standard pressure,

obtaining:

u9(r)jmol] = (

I
To

T
0 0
)AGf'+ (1 - TO) AHfi

T 2
—c1; (T In (TT)) - T+To) ~SHT? - 20T +T3)

—%(ﬁ —3T2T +2T3) - %(T“ —4T3T +3T3)
—%(TS —5TaT +4T3) (10)
AG}’, AHJQ and C1; to C5; (constants for polynomial expression of

cp;) were taken from international databases [41,42].
For graphite, Egs. (7)-(9) were solved by numerical integration,
taking Cgraphite from Eq. (11) [42].
[J/mol K]
(11)

= 4184 (2,673 + 0.0026177 — 1120

Cpgraphite

Since the data for MWCNT is not found in available databases,
the chemical potential for this carbon specieswas calculated from

calculated
Rossi2009

+

mol product / mol EtOH reacted

5 T T T

mol product / mol EtOH input

Hy CO
Srisiriwat 2009

CO, CHy H, CO CO, CH,

Present work

Fig. 4. Comparison between experimental data of Srisiriwat et al. [49] for OSR of
ethanol on 15%Ni/8%:Ce0,/Al,05 catalyst and Gibbs free energy minimization
routine for prediction of equilibrium composition exposed in Fig. 2. Reaction condi-
tions were set as follow: S/E=3, O/E=0.26 and 700°C.

Eq. (9), computing Gyenr as a function of Gy, ppice With the ther-

modynamic data for the reaction Cgpaphite = Cmwent [43]:

0
Gywent J/mol] = Gyrappite + AGgraphite mwenT

= Gyraphite + 8250 — 11.72T (12)

For amorphous carbon deposits, Gamorphous carbon Was computed
by polynomial adjustment to thermodynamic data of pure carbon
amorphous species [44,45]:

Gamorphous carbon LJ/Mol] = —5.8239E — 12T4 + 1.9769E — 8T3
—2.7622F — 5T2 + 9.8415E — 3T
+1.4895E + 1
R? =9.9944F -1

(13)

Eq. (6) was solved by an Ant algorithm [46,47] over a discrete
type space. All composition vectors n (with 24 components max.)
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Fig. 3. Comparison of calculed equilibrium composition for SR of ethanol with Rossi

et al. results [33].

Fig. 5. Calculated yields for H, and carbon deposits supposed as graphite. MWCNT
and amorphous carbon were removed from component set specified in Table 2 for
replication of previous work [30]. O/E=0.5, S/E = 2.0. (—) Rabenstein et al. data. (- - -)
Data obtained with own algorithm.
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a) O/E=0.00

b) O/E=0.25

d) O/E=0.75

Fig. 6. Calculated yields for H, with different O/E ratio. All components in Table 2 were considered.

have constrains for their components, attending:
NC
: . initial. /s
Atom conservation : Z,—aijni = Zaij"i ; Vie(l,2, ..., NA}
i

(14)

Non — negative molarity : n; > 0; Vie {1,2,3, ..., NC} (15)

ninitial s the initial composition vector; NA, the number of atoms
in total composition; and a;;, the number of j atoms in molecule i.
The constrains exhibited in Eqs. (14) and (15) were incorporated
on dimensional space by the construction method for composition
vectors n. A simplified flow diagram of this construction routine is
shown in Fig. 1.

As mentioned before, the search of the minimum of the G func-
tion (see Eq. (6)) was programmed emulating an Ant algorithm
[46,47]. A flow diagram for minimization of function G is shown
in Fig. 2.

All routines were implemented in GNU Octave numerical lan-
guage [48]. Gibbs free energy minimization routine exhibited in
Fig. 2 was used for predicting equilibrium composition of reforming
systems.

3. Evaluation of the algorithm

The Gibbs free energy minimization routine allowed to esti-
mate equilibrium composition of various systems. Fig. 3 shows
a comparison of our results, considering partial set of compo-
nents including ethanol, water, carbon dioxide, hydrogen, carbon
monoxide, methane, ethane, ethylene, acetaldehyde and acetone,
with those from the work of Rossi et al. [33]. The results obtained
by our methodology are in good agreement with the theoretical
data obtained by these authors, within the following proportional
errors: 0.8% for H; yield; 1.2% for CO, yield; 2.2% for CO yield; and
5.3% for CH, yield. This confirms the algorithm used in this work
was properly developed.

Experimental validation of a thermodynamic model is not
always possible since the experimental data reported in literature
is not necessarily at equilibrium conditions. Nonetheless it is still
quite useful to compare experimental results with thermodynam-
ics data to observe the trends and confirm how far apart is the
system from equilibrium conditions. Fig. 4 shows a comparison
between experimental work on OSR [49] and current thermo-
dynamic calculations, revealing a close agreement and therefore
indicating the proximity of Srisiriwat et al. experimental system to
thermodynamic equilibrium.
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c) O/E=0.50

b) O/E=0.25

d) O/E=0.75

Fig. 7. Calculated yields for graphite with different O/E ratio. All components in Table 2 were considered.

As mentioned above, previous efforts related to the estima-
tion of equilibrium output composition based on a thermodynamic
analysis by Gibbs free energy minimization are concentrated in
the gaseous species, and those who consider solid deposits forma-
tion, represent carbonaceous deposits simply as graphite [29-33].
Applying our routine to the component set specified in Table 2, but
removing MWCNT and amorphous carbon, the calculation yields
similar results as those of a previous work [30] (5). The results
obtained by our routine are in good agreement with the theoretical
data obtained by Rabenstein et al., within the following propor-
tional errors: 1.7% for H; yield and 2.6% for coke yield.

The product yield (Y) is calculated as molpmduct/molEtOHmput.
These results indicate important formation of carbon deposits for
low S/E ratios (below S/E =3) at temperatures between 200°C and
700°C. This region corresponds also to the area of lowest hydrogen
yield (Fig. 5).

4. Results and discussion

To extend these results the present study considered all com-
ponents described in Table 2 and different O/E ratios. In such a way
it is possible to analyze the formation of different carbonaceous
species under OSR conditions. These results are shown in Figs. 6-8.

No major changes are observed for the gaseous species at equi-
librium after considering different types of carbon deposits. This
result is showed for O/E=0, 0.5 and S/E=2, 4 in Fig. 9. Hydrogen
yield slightly declines as O/E ratio increases, as shown in Fig. 6,
due to the increase in the production of CO and H,0 under oxygen
enriched conditions. Higher H, production is achieved at high tem-
peratures (above 700°C), high S/E ratio (>4) and low O/E ratio, as it
has been showed for SR system versus POX or OSR systems [30].

The results shown in Figs. 7 and 8 confirm that the formation
of carbonaceous species is favored at S/E ratios below 4.0 for all
temperatures and O/E ratios. Nonetheless, our results indicate that
the carbon species formed strongly depends on the temperature,
showing a drastic change on the predominant carbon-containing
species present at equilibrium.

Comparing equilibrium results for different carbon species, in
Figs. 7 and 8, is possible to note that below 400 °C there is mainly
formation of graphite carbon, and for higher temperatures and
below a S/E ratio of 3, the graphite carbon species completely dis-
appears to give rise to MWCNT structures that remains present
even at temperatures as high as 1000°C for S/E and O/E equal to
0. This behavior, strongly related to temperature changes, is con-
sistent with reports indicating that higher temperature promotes
carbon nanotubes formation [37].
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a) O/E=0.00

c) O/E=0.50

b) O/E=0.25

d) O/E=0.75

Fig. 8. Calculated yields for MWCNT with different O/E ratio. All components in Table 2 were considered.

The change of the predominant carbonaceous species is also
clear in Fig. 10. This figure compares the total amount of car-
bon deposits when only the graphite species is considered (solid
line) and the case when amorphous carbon, graphite, and MWCNT
species are considered (broken line). It is clear that the total car-
bon amount is higher when a multiple representation is used,
mainly due to the inclusion of MWCNT in the component set. Again,
MWOCNT formation is higher than graphite species at temperatures
above 400 °C, that coincides with the temperature range where the
larger differences in the amount of carbon species is observed. As
the OJE ratio grows, less MWCNT is formed, but the difference in
the total amount of carbon formed still remains.

Another important observation is that the disappearance of
MWCNT species is faster at higher temperatures, especially above
700°C, which agrees with real systems observations, were O,
presence promotes combustion of coke [34]. In contrast, this
behavior is not observed in graphite equilibrium calculations
(Fig. 7).

It must be noted that the disappearance of the carbon-
containing species with O/E ratio increment have been reported in
previous equilibrium calculations [30], but considering all solid car-
bonaceous species as graphite. Our results indicate that the change

in deposits formation with O/E ratio is mainly due to carbon nan-
otubes disappearance (Fig. 8) instead of graphite (Fig. 7), which
yield remains almost constant even under variations of the O/E ratio
to oxygen-rich conditions.

High S/E ratio also prevents carbonaceous species formation,
which effect is evidenced in Fig. 10. Equilibrium results indicate
that, at S/E ratio of 4 or higher, both graphite and MWCNT formation
is inhibited as seen in Figs. 7 and 8.

According to these results, there is no presence of amor-
phous carbon at equilibrium conditions. However, there are several
reports in real systems showing amorphous carbon deposits, whose
crystal structure is less orderly than that of graphite or MWCNT
[50-52]. The absence of amorphous carbon at equilibrium condi-
tions may indicate a faster formation kinetics foramorphous carbon
than for graphite or MWCNT, justifying the existence of amorphous
carbon in real experimental systems controlled by kinetic aspect.
Another possible explanation is that its formation is not prop-
erly described by just considering pure C species. Further work is
underway to incorporate additional information on the carbon nan-
otubes formation, considering different diameters and lengths, as
well as to improve the Gibbs free energy calculation for amorphous
carbon.
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Fig.9. Gas equilibrium composition for O/E=0.0, 0.5 and S/E =2, 4 when only graphite (O) or graphite, MWCNT and amorphous carbon (*) where considered in carbonaceous
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5. Conclusions

This work presents the study of thermodynamical equilibrium
composition for different reforming systems, including the descrip-
tion of carbon deposits other than graphite carbon. The inclusion
of MWCNT and amorphous carbon reveals the existence of well
defined regions with clear temperature and S/E ratio limits.

In equilibrium, carbon deposits are formed when S/E ratio is
below 4. In this zone, temperature defines which carbon type is
formed: below 400°C the presence of graphite domines, while
above 400 °C prevails MWCNT.

According to our results, the disappearance of carbon deposits
as the OJE ratio increasesis mainly due to the removal of MWCNT
species rather than the graphitic species.

No amorphous carbon is obtained in equilibrium, so better
thermodynamic representation is being developed to represent its
presence in real systems.
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Sorption-Enhanced Steam Reforming
of Ethanol: Thermodynamic Comparison
of CO, Sorbents

A thermodynamic analysis is performed with a Gibbs free energy minimization
method to compare the conventional steam reforming of ethanol (SRE) process
and sorption-enhanced SRE (SE-SRE) with three different sorbents, namely,
CaO, Li,ZrOs3, and hydrotalcite-like compounds (HTIc). As a result, the use of a
CO, adsorbent can enhance the hydrogen yield and provide a lower CO content
in the product gas at the same time. The best performance of SE-SRE is found to
be at 500 °C with an HTlc sorbent. Nearly 6 moles hydrogen per mole ethanol can
be produced, when the CO content in the vent stream is less than 10 ppm, so that
the hydrogen produced via SE-SRE with HTlc sorbents can be directly used for
fuel cells. Higher pressures do not favor the overall SE-SRE process due to lower
yielding of hydrogen, although CO, adsorption is enhanced.
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1 Introduction

Hydrogen is a clean energy carrier with an excellent perfor-
mance in fuel cells [1,2]. It is considered to have a bright
future [3] because it can be produced from several sources
using different methods [4]. However, proton exchange mem-
brane fuel cells (PEMFCs) have a stringent requirement for
impurities in the hydrogen carrier (10 ppm or less of CO) [5],
meaning that only selected processes are applicable for the
production of hydrogen. Nowadays, the most reliable and ex-
tensively used process is steam reforming (SR) of conventional
fossil fuels (e.g., natural gas or light hydrocarbons) [6]. How-
ever, the use of fossil raw materials has its limitations due to
their depletion [7], therefore, the use of ethanol in SR seems to
be a promising alternative for hydrogen production [8-10].
Ethanol can be obtained from renewable sources such as sugar
cane or lignocellulosic materials [11].

Steam reforming of ethanol (SRE) can be described as
follows:

CH,CH,0H g + 3 Hy0( <= 6 Hagg +2 COu

AHS = +173.3kJ mol~ (1)

Prof. A. E. Rodrigues (arodrig@fe.up.pt), University of Porto, Faculty of
Engineering, Department of Chemical Engineering, Associated Labora-
tory LSRE/LCM, Laboratory of Separation and Reaction Engineering
(LSRE), Rua Dr. Roberto Frias s/n, 4200-465 Porto, Portugal.

Chem. Eng. Technol. 2012, 35, No. 5, 847-858

© 2012 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

SRE is an endothermic reaction, meaning that higher temper-
atures favor the yield of hydrogen. Unfortunately, the equili-
brium conditions of the water-gas shift (WGS) reaction
(see Eq.(2)) inhibit the production of high-purity hydrogen
(absence of CO). The produced hydrogen must, therefore, be
purified in cost-expensive units before it can be applied in fuel
cells.

CO(g) + H,0 (g = Hy(g) + COs(y AHYyg = —41.1kJmol™" (2)

Many thermodynamic analyses on SRE are available; a sur-
vey of these publications can be found in Tab. 1. The thermo-
dynamic analyses on SRE reports the use of three main meth-
odologies: Gibbs free energy minimization (GFEM) [12-19],
equilibrium constants method (EQM) [20-24], and response
reactions (RRs) [25].

Earlier studies demonstrated that with higher temperatures
both the ethanol and water conversions as well as the hydrogen
yield increase, while the CH,4 concentration decreases at equi-
librium [12,13]. For a good hydrogen yield, SRE requires
higher temperatures and higher water/ethanol ratios (Rg/g)
than in methanol steam reforming [12]. Furthermore, the use
of excess water in the feed can reduce undesired products such
as CO, carbon deposits, and CH, [13]. In addition, the effect
of inert components was also considered [14], and it was
found that the equilibrium can be shifted to the product side
by increasing the amount of inert gas vs. ethanol (Riyeryrion)s
minimizing the CH, yield. Finally, thermodynamic calcula-
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Table 1. Survey of thermodynamic studies on SRE and SE-SRE.

Condition
Methodology T P Ry/p Sorbent Rpperyeron Research highlights Ref.
[°C] [kPa] [mol mol™] [mol mol™]

GFEM 127-527 101-912 0-10 n.a. n.a. 4.41 mole/moleg,o of H, can be produced at 527 °C [12]
and atmospheric pressure with Rg/g = 10 in the feed.

EQM 600-700 101 2 n.a. n.a. Molten carbonate fuel cell using ethanol as fuel has [20]
comparable efficiency with that using methane as fuel.

GFEM 527-927 101-507 0-80 n.a. n.a. 5.72 mole/moleg,op; of H, can be produced at 627°C [13]
and atmospheric pressure with Rg/g = 20 in the feed.

RR 127-727 101 0-10 n.a. n.a. Desired reaction is predominant at 527-627 °C, by- products [25]
can be minimized when a high R in the feed is used.

EQM 527-1027  101-507 3-10 n.a. n.a. With the help of a WGS reactor, nearly 6 mole/moleg, oy of H,  [22]
can be obtained at T > 727°C, Ry > 6 and atmospheric
pressure.

EQM 127-927 101 0-10 n.a. n.a. Rs/e > 3 is required to avoid coke formation when moderate [21]
temperatures are used.

EQM 27-827 101-709 0-20 n.a. n.a. Close to 6 mole/moleg;op of H, can be obtained in the [23]
temperature range of 600-700 °C at 101 kPa. The differences
among Ry are not considered.

GFEM 150-1000 101 0-10 n.a. n.a. Optimal conditions were found to be in the temperature range ~ [17]
of 550-650 °C with Rg/z > 4 in the feed.

GFEM 127-1727  101-60800 0-20 n.a. 0-100 Optimal conditions: 627-927 °C, Ry in the range of 3-6 [14]
and 101 kPa. The inert gas does not appreciably affect the CO
yield.

GFEM 427-827 100 1-10 n.a. n.a. The maximum H, yield occurs at 627 °C with Rg/x = 10 [18]
in the feed.

EQM 300-700 101 3-9 n.a. 0-70 H, yield was enhanced by inert gas at low and moderate [24]
temperatures (< 700 °C), while at high temperatures it does
not influence the composition of products.

GFEM 127-927 101 0-10 n.a. n.a. It is possible to perform SRE without carbon formation at [15]
> 277°C with Ry = 3 in the feed.

GFEM 200-1000 101 0-10 n.a. n.a. Carbon formation only for Rg/; <4. In this region, [16]
graphite is formed below 400 °C while CNT above 400 °C.

GFEM 500-900 101 1.6-5.2 n.a. n.a. The optimal conditions to obtain the highest energy [19]
efficiency without carbon formation were found to be at 650 °C
with Rg/p = 2.6 in the feed.

SE-SRE

GFEM 500-900 101-25300 2-10 CaO n.a. Best operating conditions for SRE with CaO as CO, sorbent: [36]
700°C, Ryg = 4, p = 100 kPa.

GFEM 500-900  101-25300 3-8 CaO n.a. Compared with the conventional process, using sorbents [56]
increases the H, yield by about 19 % and reduces the CO,
content of product gas by 50.2 % at 700 °C, p = 101 kPa, and
Ryp =4.

GFEM/EQM 500 5 3 K,O -HTlc n.a. When the CO, removal ratio exceeds 40 %, the hydrogen [41]
purity can achieve 9.2 % at T = 500°C and Rg/z = 3.

GFEM 300-600 100-1000 1-5 K,O -HTlc n.a. With CO, adsorption the formation of graphite can be [42]
suppressed, while the hydrogen yield can be enhanced.

GFEM 227-1177  101-507 1-14 CaO n.a. It is possible to obtain highly pure hydrogen (97 mol.-%) [37]
with a CO content of ~10 ppm. Optimal conditions:
p =507 kPa, T = 500°C, Ry = 3.
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tions for SRE with an extended representation of carbon de-
posits were done [15, 16]; carbon deposits disappear as Rg in-
creases, mainly due to the removal of carbon nanotube (CNT)
species.

If CO, is selectively adsorbed by application of a relatively
new technique designated as sorption-enhanced reaction pro-
cess (SERP) [26,27], the equilibrium can be shifted to the
product side according to Le Chatelier’s principle [28]. A com-
plete conversion of ethanol can be approached [29].

According to the sorption temperatures, CO, sorbents can
be classified into three groups: low- (<200 °C), intermediate-
(200-400°C), and high-temperature (>400°C) sorbents [30].
Low-temperature CO, sorbents include materials based on
activated carbons, zeolites, and alumina, also known as physi-
sorbents. These physisorbents are temperature-sensitive and
have relatively low CO, selectivity due to the weak physical ad-
sorption force [31]. In order to carry out CO, adsorption pro-
cesses at intermediate and high temperatures, chemisorbents
must be used [30,32-34]. Chemisorbents have much higher
selectivity towards CO, and relatively higher adsorption capa-
cities compared with physisorbents [34]. Hydrotalcite-like
compounds (HTIc) are typical intermediate-temperature che-
misorbents, which can perform even better when promoted
with K,O [35]. Metal oxide-based adsorbents such as CaO and
alkali ceramic-based adsorbents such as Li,ZrO; are widely
used as high-temperature chemisorbents [30].

SE-SRE with CaO as the CO, sorbent is a typical example
[36]; it yields higher amounts of hydrogen, higher thermal
efficiency, and also suppresses the formation of graphite. Un-
der optimal conditions, a relatively pure hydrogen stream
(97 mol-%) with a CO content of around 10 ppm can be ob-
tained [37]. This hydrogen stream could be used directly in
fuel cells. Further purification processes involving WGS,
methanation, and preferential oxidation (PROX) would then
be obsolete.

In this work, SRE and SE-SRE were studied based on GFEM,
with the following objectives: (i) comparison of SRE results
obtained with ideal gas state vs. real gas state assumptions; (ii)
advantage of using SE-SRE vs. SRE; (iii) comparison of equi-
librium composition changes with HTlc, CaO, and Li,ZrO; as
sorbent in the SE-SRE; (iv) effect of the HTlc amount used
and potassium-promoted HTlc on SE-SRE; (v) comparison of
the equilibrium composition with the obtained experimental
results.

2 Methodology for Thermodynamic
Calculations

Prediction of the equilibrium composition was based on
GFEM, which requires the total Gibbs free energy of the system
expressed in Eq. (3) to be minimized [38].

G = G(T, P, ny, ny, ...ny) (3)
where n; is the number of moles of component i and N is the

number of the species in the system. The following constraint
is introduced based on elemental mass balances in this system:
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N
> mag =bj,j=1,2..,.M (4)
i=1

where aj; is the number of j-type atoms in the species i, b; is the
number of j-type atoms in the feed, and M refers to the types
of atoms in all species.

In order to obtain the equilibrium composition at which the
total Gibbs free energy is at its minimum value with the con-
straint (4), the Lagrangian multipliers 4; were introduced to
get a new function F [39]:

M N
F:G-&-Zli(Zniaﬁ—hi),j:1,2A..,M 5)
=1 i=1

When G is at its minimum value, the deviation of F with re-
spective n; must be zero:

oF o
(ET) =p+ Y A =0,i=1,2.,N (©)
ni '1‘.P.n'

=1

where subscript n’ stands for keeping the amount of every
component fixed except for the component number I; g; is the
chemical potential and is defined by:

oG
= (E)T,P,n' (7)

For solid species, Eq. (6) can be expressed as:

M
AG)+> ey =0,i=1,2..,N 8)
=1

where AGﬁO is the standard Gibbs free energy of formation,
which is only a function of temperature. For gaseous species,
Eq. (6) can be further expressed as:

M
AG] +RT Inpyiy + > Jyaz =0,i = 1,2, N )
=1

where p is the pressure of the system and y; is the mole fraction
of component i in the gas phase. ¢; is the fugacity coefficient
of component 7 in the gas mixture, which can be obtained
from Eq. (10) under the assumption of real gases representa-
tion by a virial equation of state [40].

¢; = exp | = (BY + w;B}) (10)

SR

Pei is the dimensionless critical pressure of component i, while
T and w; are the critical temperature and the acentric factor
of component i, respectively. The terms BY and B! were calcu-
lated from the Pitzer correlation, available in Egs. (11).
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—16
0 T
BY =0.083 —0.422- (—)
T,
oo 42 (11)
B! =0.139 - 0.172 - (T—>

<

It is worth to mention that in some other publications the
ideal gas state assumption has been used [12, 13,16, 17, 21, 25,
36,37,41,42].

When CO; is partially adsorbed, Eq. (9) can be modified to
give:

AG)

!, +RT Inpyco, (1 ~fco, +ic+220=0 (12)
where fis the fraction of adsorbed CO,, which is related to the
mass and adsorption isotherm of the sorbent used:
f _ NcOo, ads _ GadsMsorbent

(13)
nco, nco,

ads 1s the combination of two types of adsorption, one en-
dothermic physical adsorption and one exothermic chemical
reaction. A bi-Langmuir model can be used to describe the
adsorption isotherm [35]:

Kipyco,
1+ Kipyco,

Kapyco,

(14)
1+ Kypyco,

Gads = 9max1 max 2

Gmax is the maximum capacity for site 1 (exothermic physical
adsorption) and site 2 (endothermic chemical reaction) and K
is given by Eq. (15):

Ky = kojexp(—AH, /RT), K, = kyexp(—AH,/RT)  (15)

where k; is the pre-exponential factor, AH, and AH, are the
enthalpies of the physical CO, adsorption and carbonation re-
action, respectively.

Three different sorbents were included in this work: CaO,
Li,ZrOs, and HTlc. For CaO and Li,ZrOs, only the endother-
mic chemical reaction was considered in the adsorption iso-
therm. The values for the feed ratio of sorbent to ethanol are
based on the stoichiometric ratio of carbon atoms, CaO or
Li,ZrOs/EtOH;y e = 2. For HTlc, considering the destruction
of the HTlc structure which occurs at >500°C [43], SE-SRE

with HTlc as sorbent was performed in the temperature range
from 300 °C to 500 °C. Conventional HTlc has a small carbon
dioxide sorption capacity, around 0.10 molkg™ [32]. In order
to employ HTlc as sorbent in the SE-SRE process, the ratio of
HTlc to ethanol is set as 1 mol of EtOH vs. 20kg of HTlc,
which is in the stoichiometric ratio of carbon atoms. In addi-
tion, the effect of the ratio of HTlc and K-promoted HTlc was
also analyzed. The fitting parameters used in the bi-Langmuir
model for the materials, CaO, Li,ZrOs;, HTLc, and K-pro-
moted HTLc can be found in Tab. 2. The parameters were ob-
tained from literature and previous works, HTLc, and K-HTLc
[35] as well as CaO and Li,ZrO3 [45, 46].

In total, four atoms, C, H, O, and He as well as nine com-
pounds, C,HO, C,H,0O, H,0, H,, CO, CO,, CH,, He in the
gas phase and C as solid species are considered in the equilibri-
um system. These compounds are based on a previous experi-
mental work [29], where it was possible to identify the follow-
ing five reaction steps:

CH;CH,0H (4 = CH;CHOg) + Hy(q)
AHJgs = —68.4kJ mol ™! (16)

CH;CHO g == CHy(g) + COyq)
AHY%s = —18.8kJ mol ! 17)

CO(q) + HaO(g) = Ha(g) + COxg)
AHYs = —41.1kJ mol ! )

CHy(g) + H2O(g) == COgq) + 3Hy(g)
AHJs = +205.9k] mol " (18)

CHy(g) + 2H,0(g) = COxq) + 4Hy(g)
AH)ys = +164.7 k] mol ™! (19)

The initial quantity of ethanol was set as 1 mole and the
molar quantities of H,O and He are dependent on the steam-
to-ethanol ratio (Rg/i) and inert-to-ethanol ratio (Ripery/gtom)-
Based on these conditions and Egs.(4), (8), and (9), the
following explicit forms are obtained:

Table 2. Fitting parameters used in the bi-Langmuir model for CaO [45, 46], Li,ZrO; [45, 46], HTLc [35], and K-HTLc [35].

Parameters CaO Li,ZrO;5 HTLc K-HTLc
Gmax,1 [mol kg n.a. n.a. 0.0453 0.423

kop [bar™] na. na. 9.07-107 9.07-107
~AH, [kJ mol™] na. na. 40.0 40.0
Gmax.2 [mol kg™'] 17.83 6.53 0.0546 0.351

ko, [bar™] 1.84 - 10° 3.83-10° 1.01-10" 1.01- 10"
—AH, [kJ mol™] -171.9 -150.9 -130.8 -130.8
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AG) +Ac=0

AG?Hf + RT(lnPa’HeJ’He) + e =0

AGY +RT(Inp by ym,) + 2 =0

AG(f)m +RT(Inp deoyeo) + ic + ho =0

AGOCH, + RT(Inp [bCHJ/CH) +Ac+4iy =0

AGO.@ + RT(I“P‘%H_,O}’HIO) +2i+io=0

AG), +RT(Inp deo yoo,v(1 — ) + e +2i0 =0 (20
AG;

cpHy0

AG

)10

+ RT(lnPd’cgﬂ,,o)’clﬂ,o) +2c+4ig+io=0
+ RT(lnP‘E’clﬂbo)’czHﬁo) +2c+ 64+ =0
e = 11c,1,0 Rinert/EoH

¢ + nicu, + nco + fico, + 2nc,n,0 + 2ncn,0 =2

ny,0 + nco + 2hco, + nen,0 + Mep,0 = Rye +1

4ncy, + 2ny, + 2ny,0 + 4nc,H,0 + 6nc,H,0 = 2Rs/E + 6

Finally, the task is to solve the above 13 nonlinear equations.
The calculations for this nonlinear system were performed in
Matlab R2010b using the fsolve function following the Leven-
berg-Marquardt algorithm [44]. All the thermodynamic data
required for the calculation were taken from references
(35, 45-48].

When the amount of sorbent changes, the affected variable
is f given by Eq. (13). The adsorbed phase concentration g,qs,
which also appears in f, is calculated by Eq. (14) with the sorp-
tion isotherm parameters given in Tab. 2.

3 Results and Discussion

3.1 Thermodynamic Equilibrium for SRE, Real Gas
State vs. Ideal Gas State Assumption

The thermodynamic equilibrium state is an important issue
for any catalytic process; it provides information on how far or
how close the process can reach equilibrium state. Tab. 3 pre-
sents a comparison of the thermodynamic equilibrium data
calculated for SRE with real gas state and ideal gas state at a
pressure of 100 kPa. It could be observed that both the conver-
sions of water and the yields of products (H,, CO, CO,, and
CH,) indicate considerable deviations with increasing temper-
ature and decreasing Rgj. However, at high temperatures
(=500°C), there are some differences between the H, and CO
yields from real gas state and ideal gas state. As a result, it is re-
commended to employ real gas state for thermodynamic anal-
ysis of SRE and SE-SRE. All the calculated results below were
obtained from real gas state.

3.2 Carbon Deposits
It is known that carbon formation can occur during SRE [49],
but at a certain Rgp the formation can be suppressed. This

topic was considered in some previous works; those who con-
sidered solid deposits formation, represented carbonaceous

Chem. Eng. Technol. 2012, 35, No. 5, 847-858
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deposits simply as graphite [14, 18, 50-52]. The calculated
yields for hydrogen and carbon deposits (graphite) are illus-
trated in Fig.1. It can be found that carbon deposits are
formed below Rz =3, associated also with a low hydrogen
yield in this region, fully in agreement with a previous work
[16]. It must be emphasized that the ethanol used in SRE can
be obtained from bio-ethanol by fermentation processes [53]
where the Ry is between 10 and 20, while carbon deposits
may change the equilibrium composition only when the Rg/g, is
low (£3). Therefore, carbon formation will not be a key point
of this work.

Y [mol/mol,, |
Py

660
T[C]

Figure 1. Calculated yields for H, and carbon deposits supposed
to be graphite.

3.3 Conversions in SRE

It might be pointed out that ethanol and acetaldehyde are ther-
modynamically unstable. Therefore, the conversions of ethanol
and acetaldehyde (not shown) are always very close to 100 %
within the temperature range analyzed, while the conversion
of water is higher at a lower pressure, lower Rsg, and higher
temperatures, as depicted in Tab. 3. This behavior is in agree-
ment with the principle of Le Chatelier, because conversion in
SRE is associated with an endothermic change and volume in-
crease reaction, thus a temperature increase favors conversion.
Not negligible, the conversion of water is a critical issue, be-
cause it enables both important processes, SR and WGS.

3.4 Hydrogen Production in SRE

Fig.2 presents the hydrogen yields at equilibrium for SRE at
100kPa (Fig.2a) and 500kPa (Fig.2b), respectively. The hy-
drogen vyield quickly increases with temperature and Rg/p in
the feed which reduces/avoids the formation of coke signifi-
cantly. In addition, when steam is used in excess, the Ry has
no longer a strong effect on SRE, while temperature becomes
the major parameter for hydrogen production.
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Table 3. Comparison of the thermodynamic equilibrium data for SRE with real gas state assumption and ideal gas state assumption at

100 kPa.
SRE (real gas) SRE (ideal gas)
Ryg T Xu,0 Yu, Yco Yco, Yen, Xn,0 Yy, Yco Yco, Yen,
[°C] [%] [mol mOIF.(OH.l)il] [%] [mol mo}F‘OH,Dil]
200 0.4 0.02 0.00 0.51 1.49 0.5 0.03 0.00 0.26 1.49
300 3.0 0.18 0.00 0.54 1.45 3.6 0.22 0.00 0.28 1.45
400 11.2 0.69 0.02 0.66 1.32 13.0 0.79 0.01 0.35 1.30
3 500 26.3 1.72 0.14 0.83 1.04 29.5 1.85 0.08 0.45 1.02
600 43.0 3.22 0.63 0.83 0.54 48.1 3.30 0.42 0.51 0.57
700 51.4 4.35 1.27 0.64 0.10 58.1 4.50 1.01 0.44 0.12
200 0.4 0.05 0.00 0.51 1.49 0.5 0.07 0.00 0.26 1.48
300 2.6 0.36 0.00 0.59 1.41 3.2 0.45 0.00 0.31 1.39
400 9.2 1.31 0.02 0.82 1.17 10.8 1.52 0.01 0.44 1.12
7 500 20.7 3.04 0.14 1.16 0.71 23.1 3.31 0.08 0.64 0.65
600 30.4 4.77 0.52 1.30 0.18 33.5 5.01 0.32 0.76 0.17
700 30.7 5.13 0.82 1.17 0.01 34.6 5.39 0.55 0.72 0.01
200 0.3 0.07 0.00 0.52 1.48 0.5 0.09 0.00 0.26 1.48
300 2.4 0.49 0.00 0.62 1.38 3.0 0.61 0.00 0.33 1.35
400 8.5 1.72 0.02 0.92 1.07 9.9 1.99 0.01 0.50 1.00
10 500 18.2 3.78 0.13 1.34 0.52 20.2 4.11 0.08 0.74 0.45
600 24.2 5.27 0.42 1.50 0.08 26.2 5.50 0.25 0.85 0.06
700 23.6 5.35 0.63 1.36 0.00 26.0 5.59 0.39 0.80 0.00
200 0.3 0.13 0.00 0.53 1.47 0.5 0.18 0.00 0.27 1.45
300 22 0.88 0.00 0.72 1.28 2.7 1.10 0.00 0.39 1.23
400 7.1 2.86 0.02 1.20 0.78 8.2 3.28 0.01 0.66 0.68
20 500 12.7 5.21 0.11 1.72 0.17 13.6 5.48 0.06 0.92 0.12
600 13.7 5.73 0.24 1.75 0.01 14.3 5.85 0.13 0.94 0.01
700 13.2 5.64 0.36 1.64 0.00 14.0 5.80 0.20 0.91 0.00
Conversion of ethanol Xgion was 100 % for all operating conditions used.
Under all operating conditions analyzed, the theoretical 3.5 SE-SRE

maximum hydrogen yield is not found. But this fact can be
overcome by shifting the equilibrium of SRE. Both, hydrogen
and CO, can be selectively removed, thus pushing the equilib-
rium constant to the product side. In this work, the discussion
is focused on CO, sorption, comparing different materials
(CaO, Li,ZrOs, or hydrotalcites) which preferentially exhibit
this property.
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SE-SRE is a hybrid process involving catalytic reforming of
ethanol and CO, capture with adsorbents. Tab.4 provides a
comparison of the calculated thermodynamic equilibrium data
between SRE and SE-SRE with CaO, Li,ZrOs, or HTlc as CO,
sorption materials at a pressure of 100 kPa.

The results obtained for the use of CaO indicate an im-
provement in hydrogen equilibrium composition due to the
disappearance of CO,, thus inducing a shift of the chemical
equilibrium to the product side. However, this improvement is
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not maintained when the temperature is too high (>600°C), E
because SRE without sorption already reaches high hydrogen E 1.0x10°4
yields in this region. Furthermore, it is possible that the de- =
crease of the hydrogen yield in this region can be a contribu- > 5.0x10° 4
tion of decarbonation:
0.0+ ﬂm
CaCOs() = CO,¢q) + CaOy) : : , ; ;
AHY, = +171.3 K mol ! @1 300 350 400 450 500

The lithium-based adsorbent is another kind of high-tem-
perature CO, adsorbent. The reversible chemical adsorption/
desorption reaction can be described as:

Li,ZrOs(s) + COxg) = LiCOs5(s) + ZrO(s)
AHS, 5 = —81.0kJ mol ™! (22)

The thermodynamic equilibrium of SE-SRE with Li,ZrO; as
sorbent has in principle similar results towards CaO as sor-
bent. The sorption enhancement of Li,ZrO; on hydrogen
yields becomes insignificant at 700°C. In addition, from re-
ports in literature it is known that pure Li,ZrO; has extremely
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T[°C]

Figure 3. Thermodynamic equilibrium compositions for SE-SRE
with different HTlc ratios and potassium-promoted HTlc: H,
yield (a), CO; yield (b), CO yield (c).

slow sorption kinetics [54]. As a result, employing unpro-
moted Li,ZrOj5 as sorbent is not appropriate for SE-SRE.

On the other hand, HTlc show higher sorption enhance-
ment at lower temperature ranges than CaO or Li,ZrOs.
Therefore, the use of the former class of materials causes an in-
crease in hydrogen production at lower temperatures, while in
the latter two cases the operating temperature range is higher
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Table 4. Comparison of thermodynamic equilibria between the SE-SRE with CaO, Li,ZrOs, and HTlc as CO, sorption materials at 100 kPa.

SE-SRE with CaO

SE-SRE with Li,ZrO;

SE-SRE with HTlc

Rs/e T X H,0 YHA, Yco Y(;oz Y(IH4 X H,0 YHA Yco Y(zoz Y(:H, X H,0 YH,, Yco Y(I()A, YCH‘
[°C]  [%] [mol molmo“yo"] [%] [mol molgoy l,o'l] [%] [mol mol,_lou,o"]
300 134 0.8  8.1-10°0.001 13 96 0.6  2.8107°0.004 14 79 0.5  4410°0.009 1.4
350 19.1 1.1 1.0-1070.004 12 140 0.8  2.81070.016 13 144 09 261070014 13
400 254 15 8.9-1070.014 L1 196 12 22107°0.049 12 284 1.7 6.0-1070.008 1.1
3 450 32.1 19 5.8107°0.043 1.0 261 1.6  1310720.123 L1 505 30 8.91070.003 0.7
500 390 2.4 2.9-10720.106 0.9 336 2.1 5.4-1070.246 1.0 721 43 121070001 0.4
600 526 35 331070332 0.5 484 3.4 441070511 0.6 na. na.  na  na na.
700 578 45  1.0-100 0.441 0.1 549 44 1.1-100 0.526 0.1  na na.  na.  na na.
300 9.6 13 1.4107°0.002 12 68 1.0 4.1-107°0.010 13 57 0.8 691070018 1.3
350 133 1.9 171070011 1.0 100 14  4.61070.039 L1 103 14 411070031 11
400 17.8 25  1.8107°0.045 0.9 139 20 3.5107°0.119 1.0 19.8 28 941070.021 0.8
7 450 219 31 9.7107°0.121 07 187 26 1.91070.283 0.8 334 47 12:10°0.008 0.3
500 267 3.8 431070278 0.5 240 3.4 7.1-1020.519 0.6  41.6 58  7.8:1070.003 0.0
600 342 51  3.01070.680 02 325 49 391070932 0.2  na na.  na.  na na.
700 333 53 6.51070.859 0.0 321 52 7.2:1070.993 0.0 na na.  na.  na na.
300 8.2 1.6 1.8107°0.004 L1 59 12 541070015 12 50 1.0 451070027 1.3
350 113 23 231070.017 0.9 87 1.7 6.01070.059 L1 90 1.8 52:1070.046 1.1
400 14.6 29 2.1:10°0.066 08  12.0 24 451070179 09 167 33 1.2:10°0.031 0.7
10 450 183 37  1.2:10720.190 0.6  16.0 32 2.2:1070.403 0.7 263 53 1.2:10°0.012 0.2
500 220 45  4.91070.405 04 204 41 7.710720.694 04 295 59  6.31070.003 0.0
600 263 55  251070.844 0.1 254 54 331071121 0.1  na na.  na.  na na.
700 249 55  5.0-1071.032 0.0 243 54  561071.179 0.0  na. na. na  na na.
300 6.0 24 3.5-107°0.009 0.9 45 1.8 9.7-10°0.036 L1 39 15 151070057 11
350 8.0 32 451070.048 0.7 64 26 1.0-107°0.142 0.9 6.7 2.7 851070.103 0.8
400 10.1 40  3.610°0.174 05 8.8 35 6.8:1070.386 0.6 114 46 1741070071 0.4
20 450 123 49  1.7-1070.418 03 114 46  2.81070.740 03 147 59  1.2:107°0.023 0.0
500 138 56  4.81070.701 01 133 54 7.2:1071.081 0.1 150 6.0  471070.006 0.0
600 142 58 151071122 0.0 140 58 1.91071.419 0.0 na na.  na.  na na.
700 135 57 291071334 0.0 134 57  3.2:1071.480 0.0  na. na.  na  na na.

Conversion of ethanol Xg,on was 100 % for all operating conditions used.

for a successful enhancement of hydrogen production. These
results, where catalyst and HTIc are coupled in a hybrid system
with Rg/g > 10 at 500 °C, show a high equilibrium yield of hy-
drogen very close to 6. The achieved results suggest that the
use of HTlc for CO, capture is recommended, because it is

www.cet-journal.com

possible to produce hydrogen near to the stoichiometric limit
with lower energy requirements for the hybrid reactor opera-
tion. However, the kinetics of CO, sorption and SRE as well as
the regeneration of the sorbent in a cyclic process are critical
issues, which have to be discussed in a separate report.
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3.6 SE-SRE under Pressure Conditions

It is expected that, in the presence of a sorbent, a pressure in-
crease (p = 500kPa) could enhance CO, sorption. Then, less
CO, should be present at equilibrium. The operation under
pressure was analyzed to verify possible improvements in the
hydrogen production at higher pressures.

Tab.5 compares the thermodynamic equilibrium data
between the SRE and the SE-SRE with CaO, Li,ZrOs, and HTlc
as CO, sorption materials at a pressure of 500 kPa. As it can be
seen for SRE, when comparing the results with Tab. 3, the max-
imum in hydrogen yield is reached at 700 °C with a pressure of
500 kPa instead of 600 °C at 100 kPa.

Obviously, the decrease of CO, yield is noticeable, but the
SERP with pressure also affects CH, equilibrium composition,
thus reducing the hydrogen yield. The use of pressure im-
proves the performance of the sorbent, but pressure also shifts
the equilibrium to the reactants side. According to these re-
sults, the use of pressurized processes does not seem to be ap-
propriate for hydrogen production through SE-SRE.

3.7 Influence of Promoter and Amount on SE-SRE
with HTlc

In Fig. 3, the effect of the HTlc amount as well as the effect of
the K-promoted HTlc is depicted. The higher the temperature
and the higher the amount of the HTlc used in the feed, the
higher is the hydrogen yield (Fig.3a). Traces of CO, (Fig.3b)
and especially CO (Fig. 3c) are obtained, the CO content was
reduced less than 10 ppm when 200kg of HTlc or 20kg of
K-promoted HTlc were used in the feed. Hydrogen produced
under these conditions can be used directly for PEMFC [5],
while further purification units (WGS, PROX, methanation)
are not necessary.

3.8 Comparison of Results

The comparison of results from thermodynamic models and
experimental data is quite difficult since the experimental data
reported in literature are not necessarily at equilibrium condi-
tions. However, it is useful to compare experimental results
with thermodynamic data, thus allowing to verify how far the
system is from equilibrium conditions, for possible improve-
ments. Fig.4 illustrates a comparison between experimental
works [55] and thermodynamic calculations [37, 55].

In Fig. 4a, the calculated product compositions regarding to
the works of Silva et al. [37] and He et al. [55] for SRE at
550°C, p = 100kPa, and R/ = 6 can be found. Under the real
gas state, the product gas from our thermodynamic analysis was
composed of 64.9 mol.-% H, and 5.37 mol.-% of CO, thus indi-
cating a good agreement with results from other researchers.

When CaO is used as sorbent in SE-SRE (Fig. 4b) under the
same reaction conditions, the yields of hydrogen and other un-
desired species calculated in this work deviate slightly from the
results of He et al. [55] and Silva et al. [37]. It might be re-
ferred that in this work the performed calculations where
made with real gas state, while the works of He and Silva con-
sidered the ideal gas state.
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Figure 4. Comparison between experimental and theoretical
data of He et al. [55], Silva et al. [37], and this work for prediction
of equilibrium compositions: SRE at T = 550°C, p = 100 kPa,
Rs/e = 6 (a); SE-SRE using CaO as sorbent when T = 550°C,
p=100kPa, Rs/e = 6 (b).

3.9 Influence of Inert Species

The use of inert carrier gases has to be taken into account due
to the fact that most experiments are carried out with
inert gas. Fig.5a demonstrates the effect of inert gas ratios
(Rinerts = Minerts/MEron) on equilibrium compositions at 400 °C,
p = 100kPa, and Rg/r = 10. It could be observed that with in-
creasing inert gas ratios, both the conversion of water and the
H; equilibrium amounts increase, while CH, decreases. How-
ever, the amounts of CO, and CO remain relatively constant.
These results prove that reactants and products diluted in inert
gas could affect conversion and product distribution.

Indeed, when an inert gas is introduced in SRE, the species
involved are diluted, and according to the principle of Le Cha-
telier the equilibrium is displaced to the product side since
SRE (and SMR where methane is a reactant) is an endothermic
reaction with increase in the number of moles, while the WGS
reaction is exothermic without volume change. This means
that the amounts of inert gas will not affect the equilibrium of
WGS where CO and CO, are involved.
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Table 5. Comparison of thermodynamic equilibrium between the SE-SRE with CaO, Li,ZrO;, and HTlc as CO, sorption materials at

500 kPa.
SE-SRE with CaO SE-SRE with Li,ZrO3 SE-SRE with HTlc

Ryg T Xno0  Yh, Yco  Yco, Yen, Xun,o Yu, Yco  Yeo, Yen, Xu,0 Yy, Yco  Yco, Ycn,
[°C] [%] [mol m()lF.tOH,Oil] [%] [mol mOlF.onxfI] [%] [mol mOlnoH,oil]
300 7.6 0.5 1.1:107°0.000 1.4 3.0 0.3 9.8:10°0.001 1.5 3.9 0.2 7.3-107°0.002 1.4
350 11.7 0.7 1.3:107°0.001 1.3 8.3 0.5 3.8:107°0.003 1.4 8.2 0.5 3.7-107°0.002 1.4
400 16.6 1.0 1.0-1070.002 1.3 12.3 0.7 2.8:1070.008 1.3 18.4 1.1 7.6:107°0.001 1.2

3 450 22.0 1.3 6.7-1070.007 1.2 17.0 1.0 1.6:107°0.022 1.2 37.9 23 1.0-1070.000 0.9
500 27.7 1.7 3.4-1070.017 1.1 22.3 1.3 7.4-1070.050 1.2 60.2 3.6 1.3-1070.000 0.6
600 39.5 2.4 5.1-10720.084 0.9 34.4 22 8.6:10720.173 0.9 n.a n.a. n.a. n.a. n.a
700 50.2 3.4 3.51070.215 0.6 46.2 3.2 4.6:1070.320 0.6 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a
300 5.5 0.8 1.8:107°0.000 1.3 3.8 0.5 5.9-107°0.002 1.4 6.8 0.1 9.7:10°°0.003 1.4
350 8.4 1.2 2.1-1070.001 1.2 6.1 0.8 6.1:107°0.006 1.3 6.6 0.8 6.1:107°0.005 1.3
400 11.7 1.6 1.8:1070.006 1.1 8.8 1.2 4.6-1070.020 1.2 6.1 1.8 1.3-1070.003 1.1

7 450 152 21 121070018 L0 120 17 2.7:1070.054 Ll 52 35 1.61070.001 0.6
500 18.9 2.7 5.9-1070.050 0.8 15.7 2.2 1.2:1070.126 0.9 4.3 53 1.4-1070.000 0.2
600 26.7 3.8 7.6:10720.227 0.5 24.2 35 1.2:1070.393 0.6 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
700 32.5 4.9 3.6:1070.481 0.2 30.7 4.8 4.5:1070.645 0.2 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a
300 4.8 1.0 2.4-107°0.000 1.3 3.4 0.7 7.5:10°0.002 1.3 2.9 0.6 1.3-10°0.005 1.4
350 7.3 1.5 2.8:107°0.002 1.1 5.4 1.1 8.7-107°0.010 1.2 4.8 1.0 7.8:107°0.007 1.3
400 10.0 2.0 2.4-1070.009 1.0 7.6 1.5 6.1-1070.030 1.1 10.5 2.1 1.6-1070.005 1.0

10 450 12.9 2.6 1.6:107°0.030 0.9 10.4 2.1 3.5-1070.084 1.0 20.4 4.1 1.9-1070.002 0.5
500 15.8 3.2 7.9-1070.082 0.7 13.5 2.7 1.5:1070.190 0.8 28.4 5.7 1.4-1070.001 0.1
600 219 4.5 8.7-107°0.336 0.4 20.3 4.2 1.3:1070.542 0.4 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a
700 25.2 5.4 3.2.1070.623 0.1 24.2 5.2 4.0-1070.815 0.1 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a
300 3.7 1.5 4.3:107°0.001 1.1 2.6 1.0 1.3:107°0.005 1.2 1.8 0.7 2.6:107°0.009 1.3
350 53 2.1 5.3-10°0.006 1.0 4.0 1.6 1.41070.022 1.1 3.6 1.4 1.4100.016 1.1
400 7.1 2.8 4.6:1070.025 0.8 5.7 2.3 1.1-107°0.075 0.9 7.5 3.0 2.8-10740.011 0.8

20 450 8.9 3.6 2.9-1070.083 0.6 7.6 3.0 5.9-107°0.199 0.7 13.0 5.2 2.7-1070.004 0.2
500 10.8 4.3 1.3:1070.212 0.4 9.7 3.9 2.3-10720.410 0.5 14.9 5.9 1.2:1070.001 0.0
600 13.6 5.5 8.7-10720.603 0.1 13.2 5.4 1.2:1070.889 0.1 n.a n.a. n.a. n.a n.a.
700 13.8 5.7 2.1-1070.895 0.0 13.6 5.7 2.7.1011.127 0.0 n.a: n.a. n.a. n.a n.a.

Conversion of ethanol Xgion was 100 % for all operating conditions used.

The comparison between experimental results [29] and ther-
modynamic data of SRE with inert gas and SE-SRE with HTlc
as CO, sorbent is illustrated in Figs.5b and 5c, respectively.
SE-SRE results obtained from the experiments indicate that
during the first 10 min of reaction almost all ethanol was con-
verted along with very high hydrogen purities (~96 mol.-%).
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All experimental data were obtained from continuous analysis
of gas exiting the packed bed of adsorbent. It is most probable
that the gas flowing out of the bed has passed through enough
adsorbent, so that the CO, can be effectively removed. As a re-
sult, the initial outlet gas is essentially CO,-free, which is not
near to the equilibrium. From these known facts, the difference
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between experimental and theoretical results can be explained.
The obtained results mostly indicate that the catalytic SRE
process is away from this theoretical work, while SE-SRE under
the same condition is close to it.
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Figure 5. Thermodynamic equilibrium composition with inert
gas at 400°C, Rs/e = 10, and p = 100kPa, when no sorbent is in-
cluded (a) and comparison between experimental and theoreti-
cal data of Cunha et al. [29] and this work, for SRE (b) and when
HTlc is included for SE-SRE (c).

Chem. Eng. Technol. 2012, 35, No. 5, 847-858

© 2012 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

4  Conclusions

Thermodynamic equilibrium analysis of SRE indicates an im-
provement in hydrogen yield and purity when an HTlc sorbent
is used in the system. This kind of sorbent is preferable over
CaO and Li,ZrOs3, because HTlc has a better adsorption perfor-
mance at lower temperatures. The results of this work indicate
that when enough sorbent is used, the hydrogen yield can reach
close to 6 moles H, per mole ethanol converted, while the con-
tent of CO in the product gas is less than 10 ppm at 500 °C and
Rs/e210. According to the thermodynamic equilibrium analy-
sis, the use of further purification units would not be neces-
sary. These conclusions are also proved experimentally.

In addition, the results suggest that the operation under
pressure is not justified. Although a higher pressure condition
improves the sorbent performance that shifts the equilibrium
to the products, there is also a change of the reaction equilibri-
um to lower mole production, and, therefore, hydrogen pro-
duction is inhibited.
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Symbols used

aj; [-] number of j-type atoms in species i

b; [-] number ofj-type atoms in the feed

; [-] fugacity coefficient of component i

f [-] fraction of adsorbed carbon dioxide

G 7] Gibbs free energy for the system

AGg" [J mol™] standard Gibbs energy of formation
of component i

AH [Jmol™] enthalpy of the reaction

ko [Jmol™] pre-exponential factor

K [Pa®] equilibrium constant

A [-] Lagrangian multiplier of atom j

i [Jmol™] chemical potential of component i

M [-] types of atoms in all species

N [-] number of the species

n; [-] number of molars for component i

p [Pa] pressure of the system

P [Pa] critical pressure of component i

R [Jmol™K™']  ideal gas constant

T [K] temperature

Ts [K] critical temperature of component i
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w; [-] acentric factor of component i
Vi [-] mole fraction of component i
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STEAM REFORMING OF ETHANOL ON A NI/AL,O3
CATALYST COUPLED WITH A HYDROTALCITE-LIKE
SORBENT ON A MULTILAYER PATTERN

FOR CO, UPTAKE

A. F. Cunha, Y. ). Wu, F. A. Diaz Alvarado, J. C. Santos, P. D. Vaidya and A. E. Rodrigues*

Laboratory of Separation and Reaction Engineering (LSRE), Associated Laboratory LSRE/LCM, Department of Chemical
Engineering, Faculty of Engineering University of Porto, Rua Dr. Roberto Frias s/n, 4200-465 Porto, Portugal

Steam reforming of ethanol (SRE) on a Ni/Al,O3 catalyst was studied. The effects of the operating conditions and catalyst nature on the course
of reaction were evaluated. Hydrogen was generated in the temperature range between 100 and 600°C. A mechanism was used to explain the
reaction pathways. A commercial hydrotalcite-like sorbent arranged in a multilayer pattern of catalyst and sorbent was used for CO,-uptake to
enhance hydrogen production. The concept of sorption enhanced reaction process on SRE is illustrated by the operation of catalyst and CO,-
sorbent at 400°C. A lower flow rate regime and multilayer pattern system enhances hydrogen production in the initial breakthrough periods. CO

appears in traces in the product gas stream.

Keywords: ethanol, reforming, nickel, sorbent

INTRODUCTION

nvironmental concerns and fossil fuels depletion led to
Ethe philosophy of a ‘Hydrogen economy’ (Muradov and

Veziroglu, 2008). Hydrogen is a clean and efficient energy
carrier, showing excellent performance in fuel cells (Kordesch and
Simader, 1995). However, fuel cell applications tolerate carbon
oxides only in well-defined levels (de Bruijn, 2005).

Hydrogen is mostly produced by steam reforming of light hydro-
carbon fractions, obtained from fossil fuels (Hdussinger et al.,
2000; Laosiripojana and Assabumrungrat, 2005). This process
involves strong emissions of COy.

An adequate alternative process can be the implementation
of steam reforming of bio-ethanol (SRE); (Ni et al., 2007);
bio-ethanol is a renewable resource, and, based on life cycle
assessment, its use can reduce carbon emissions (Farrell et al.,
2006).

C,HsOH + 3H,0 = 6H, + 2CO, (1)

Bio-ethanol, which contains water in large excess (Mielenz,
2001), can be directly subjected to steam reforming, thereby

| VOLUME 9999, 2011 |

eliminating rectification units, required to produce technical
pure ethanol (azeotropic ethanol-water 96 vol.%/4 vol.%).
Furthermore, the presence of excess water ensures sufficient
supply of steam, maximising hydrogen production and redu-
cing ethanol dehydration (C,HsOH — C,H, + H,0) followed by

Abbreviations used: BET, Brunauer-Emmett-Teller; EDX, energy dis-
persive X-ray analyser; EtOH, ethanol; GC, gas chromatography; HPLC,
high pressure liquid chromatography; HTS, high temperature shift; ICP-
AES, inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy; i.d.,
inner diameter; LTS, low temperature shift; MG30, commercial hydrotal-
cite sorbent; mol. %, mole percentage; Octolyst, catalyst; PEMFC, proton
exchange membrane fuel cells; PID, proportional, integral and derivative;
R, water/ethanol ratio in the feed; SEM, scanning electron microscopy;
SERP, sorption enhanced reaction process; SE-SRE, sorption enhanced
steam reforming of ethanol; SE-WGS, sorption enhanced water gas shift
reaction; SMR, steam methane reforming; SRE, steam reforming of bio-
ethanol; vol.%, volumetric percentage; wt.%, weight percentage; WGS,
water gas shift.
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the decomposition of ethene into coke (C,H; — 2H, + 2C). It
has been reported that for temperatures of ~300°C and higher,
ethanol/water ratios above 3 are sufficient to suppress the depo-
sition of graphitic carbon (Alberton et al., 2007). However, the
support materials used, y-Al,0; and «-Al,0;, show different sur-
face areas. The former one has a higher surface area than the latter.
According to this finding, a higher activity was also observed for
the y-Al,0; support material. In this case, the formation of ethene,
promoted by y-Al,03, should not be discarded.

The catalytic SRE to produce hydrogen for fuel cells has been
discussed, in depth, in recent reviews (Haryanto et al., 2005;
Vaidya and Rodrigues, 2006). Commercial catalysts for steam
reforming are usually based on Ni, as active phase, supported in
alumina (Rostrup-Nielsen, 1984). Ni is widely used in industry,
and is a low-cost non-noble metal. It is also known to work quite
well for the activation of carbon-carbon, hydrogen-carbon or
hydrogen-hydrogen o-bond’s (Ahmed et al., 2009; Mahata et al.,
2010). However, hydrogen production by steam reforming is lim-
ited by the thermodynamic equilibrium of the involved reversible
reactions, mainly the steam methane reforming (SMR) and water
gas shift (WGS) reaction (Xu and Froment, 1989; Holladay et al.,
2009).

The SMR reaction (Xu and Froment, 1989) is strongly endother-
mic, and therefore favoured by high temperatures, while the WGS
reaction is moderately exothermic, meaning that it is favoured by
low temperatures. The reforming reaction will also be more pro-
nounced at low pressures, whereas the WGS reaction is largely
unaffected when changes in pressure are used.

Steam reforming carried out in the presence of a hybrid system,
catalyst and CO,-sorbent, is of great interest. An appropriated CO,-
sorbent can selectively remove CO, from the reaction mixture (Xiu
etal., 2002a,b, 2004), thereby shifting the reversible reaction equi-
librium according to the principle of Le Chatelier, thus, yielding
more hydrogen (Barelli et al., 2008; Harrison, 2008). This tech-
nique is known as sorption enhanced reaction process (SERP)
and hereafter designated as sorption enhanced steam reforming
of ethanol (SE-SRE). In optimal conditions, SE-SRE enables the
production of pure H, (COy-free) at low temperatures in a single-
bed reactor, rather than the conventionally used ones, meaning
cost minimisation. The sorbent can then be regenerated in situ,
using a pressure swing (Hufton et al., 1999; Sircar et al., 2000;
Waldron et al., 2001), a temperature swing (Lee et al., 2007a,b,c,
2008a,b) or reactive regeneration (Xiu et al., 2002a,b).

In principle three groups of suitable sorbents are known to have
good capacities for the sorption of CO, at high temperatures; CaO-
based materials, hydrotalcite-based materials and Zirconia-based
materials. The selection of the sorbent requires a good selectiv-
ity and capacity toward CO,, good sorption Kinetics, stability for
cyclic operation and mechanical strength for an operation with
pressure in the presence of steam.

This has been presented in an earlier thermodynamic analy-
sis for hydrogen production via SRE, using CaO as a CO,-sorbent
(Comas et al., 2004a). However, promising classes of compounds
are the hydrotalcites due to their ability to work at lower tempera-
tures, even when the sorption capacity of these materials is lower
in comparison to the other ones. Table 1 collects the properties
of selected sorbents reported in literature, based on an updated
version (Oliveira et al., 2008).

Previous studies on hydrotalcites made in our laboratory,
showed sufficient sorption capacities for CO, at moderately high
temperatures (~400°C; Oliveira et al., 2008). Besides, hydrotal-
cites are anionic clays consisting of positively charged layers of
metal oxide (or metal hydroxide) with inter-layers of anions,
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such as carbonate (Vaccari, 1998). These sorbents can be used to
enhance the methane steam reforming process (Ding and Alpay,
2000a,b). Recently, SRE has been studied in presence of Ni cat-
alysts derived from hydrotalcite-like precursors, but SE-SRE was
not the subject (Resini et al., 2009). It is clear that SE-SRE is an
important topic related with the use of a renewable raw material
(C,Hs0H), and the preservation of the environment (capture of
CO,).

The present work reports results obtained on a Ni-Al,0; cata-
lyst as well as a coupled system of catalyst plus hydrotalcite-like
sorbent in a multilayer pattern arrangement, which is the novelty
of this work. The effect of the operating conditions on the activity
and selectivity were studied for these systems, and critically com-
pared one with each other to emphasise the advantage of SE-SRE
against the conventional SRE. A temperature increase was used
to regenerate the sorbent.

To the best of our knowledge there is no systematic study
reported in literature discussing the production of hydrogen in
the presence of a Ni-catalyst and a hydrotalcite-like sorbent in a
multilayer pattern arrangement for the capture of CO,.

EXPERIMENTAL

Materials

A commercial 15wt.% Ni/y-Al,0; catalyst (Octolyst 1001) was
supplied by Degussa AG in the form of extrudates, and used in this
work. The sorbent PURAL MG30 (aluminium magnesium hydrox-
ide, 70% Al,0O3) was a gift of CONDEA Chemie (now SASOL).

Reaction Studies

Reaction studies were carried out in a 42 cm long tubular stain-
less steel fixed-bed continuous down-flow reactor (i.d. = 3.3 cm).
The continuous down-flow reactor was loaded with the catalyst
(20.0g) or catalysts plus sorbent (e.g. 20.0 g of catalyst and 50.0 g
of sorbent), and placed inside a heating furnace with a PID tem-
perature controller (Termolab, Fornos Electricos Lda).

Prior to the reaction runs, the catalyst (and sorbent) was acti-
vated with a hydrogen flow rate of 30 cm?®/min at 450°C during
2h.

Each run was studied between 100 and 600°C in 50°C intervals,
until steady-state conditions were achieved on stream. Dur-
ing these intervals, the temperature was subsequently increased
exclusively in the presence of the carrier gas helium, with a heat-
ing rate of 5°C/min, to ensure total absence of product gases
formed during the isothermal runs.

An HPLC pump (Merck L-2130) was used to introduce the liquid
ethanol-water mixture inside the reactor. In most of the experi-
mental runs, the premixed liquid flow rate of ethanol-water was
adjusted to 0.3 mL/min, corresponding to a molar ratio of 1:10.
Helium or nitrogen (99.999%) was used as a carrier gas during
experimental runs, and the flow rates (50-200 Ncm?/min) were
controlled by mass flow controllers. The liquid-gas mixture was
vapourised in a spider tube inside the upper part of the reac-
tor (21 cm long). This gas stream passed over the catalyst (and
sorbent) placed inside the lower part of the reactor. Blank mea-
surements were made to ensure that no possible catalytic effects
occur during the steam reforming process due to the ever presence
of the inner reactor wall which consists on stainless steel. The sor-
bent used (PURAL MG30) was also analysed in terms of possible
catalytic activity. It was found that no products are formed at an
operating temperature of 400°C.
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Table 1. Updated table for CO, sorption capacity of selected materials based on Oliveira et al. (2008)

Materials Trange (°C) yco,

p (kPa)

Gsorb (Mol/kg) Refs.

Calciumoxides 300-700 0.05-1

Hydrotalcites 300-500 0.15-1

Basic Aluminas 300-450 1
Carbons 300 1
Basic Zirconias 400-600 1

Basic Silicas 500-700 0.05-1

50-300

100-300

2.1-17.3 Gupta and Fan (2002)
Kuramoto et al. (2003)
Abanades and Alvarez (2003)
Reddy and Smirniotis (2004)
Alvarez and Abanades (2005)
Satrio et al. (2005)
Li et al. (2006)
Lu et al. (2006)
Harrison (2008)
Lu et al. (2008)
Wu et al. (2007)
Mayorga et al. (1997)
Ding and Alpay (2000b)
Yong et al. (2001a)
Ding and Alpay (2001)
Ficicilar and Dogu (2006)
Ram Reddy et al. (2006)
Reijers et al. (2005)
Ebner et al. (2006)
Lee et al. (2007a)
Oliveira et al. (2008)
Ram Reddy et al. (2008)
Lee et al. (2010)
Yong et al. (2000)
Lee et al. (2007c)

0.3 Yong et al. (2001b)
3.0-6.1 Lopez-Ortiz et al. (2004)
Ochoa-Fernandez et al. (2005)
Ochoa-Fernandez et al. (2006)
Ida and Lin (2003)
Lopez-Ortiz et al. (2004)
Kato et al. (2005)
Ida and Lin (2003)
Bretado et al. (2005)
Kato et al. (2005)
Essaki et al. (2006)
Essaki et al. (2005)

0.2-1.2

0.4-0.8

0.5-8.2

During the reaction, the products exiting the reactor, were
passed through a condenser (stainless steel heat exchanger con-
sisting on a bundle of tubes) and an ice-cooled trap using a Dewar.
The composition of the outgoing off-gas stream was determined
with a gas chromatograph (GC 1000, Dani Chromatographs)
equipped with an on-line multiport 16-valve system for sample
injection (Valco Instruments Company Inc.), a capillary column
(Carboxen 1010 Plot, Supelco) and a thermal conductivity detec-
tor. The liquid products, including the unreacted ethanol present,
were periodically collected in the ice-cooled trap and separately
analysed with the same aforementioned gas chromatograph, using
a capillary column (Poraplot-U) and a flame ionisation detector.
The water conversion was estimated via the measured amounts of
CO, formed during reaction (indirect method), in agreement with
the global SRE equation; 2/3 mole of CO, formed may consume
1 mol of water.

Figure 1 depicts a schematic representation of the experimental
ethanol steam-reforming unit.

For all the measurements made in this work, an average error
of around +5% should be taken into account. Thus, a conversion
obtained with X (%) = 7 may has a deviation between 6.65% and
7.35%.

|_VOLUME 9999, 2011 |

Characterisation of the Materials

The materials were characterised before reaction runs, applying
different physicochemical techniques.

The content of nickel and alumina in the catalyst was
determined with inductively coupled plasma atomic emission
spectroscopy (ICP-AES) analysis (model 70 Plus Jobin Yvon,
Unterhaching, Germany).

The particle and solid density was measured with a Quan-
tachrome PoreMaster 60 (Quantachrome, Hook, UK).

A mercury porosimeter was used to determine the macro- and
mesopore size distribution of the catalyst.

The specific surface areas of the fresh catalysts were calculated
by the BET method from the N, equilibrium adsorption isotherms
at 77 K with a coulter Omnisorp 100 CX apparatus.

The catalyst and sorbent was examined with a JEOL JSM-6301F
(JEOL, Tokyo, Japan) scanning electron microscope (SEM) asso-
ciated with an energy dispersive X-ray analyser (EDX), Oxford
INCA Energy 350 (Oxford Instrument, Abingdon, UK).

CO, sorption capacity was determined by comprising helium,
carbon dioxide and water. Helium and water were employed for
sorbent regeneration. The liquid water flow rate was controlled
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Figure 1. Schematic representation and picture of the experimental steam reforming unit: (1) feeding gases; (2) mass-flow controllers; (3) feeding
ethanol-water mixture; (4) pump for liquids; (5) mixing valve; (6) reforming reactor; (7) heating furnace; (8) catalyst layer; (9) sorbent layer; (10) back
pressure valve; (11) condenser; (12) moisture trap; (13) gas-chromatograph.
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with an HPLC pump (Merck-Hitachi, Tokyo, Japan) and
vapourised before entering into the column. Both CO, and He
flow rates were controlled by independent mass flow controllers.
The CO, concentration was measured using an infrared detector
(Madur, Vienna, Austria).

RESULTS AND DISCUSSION

Materials Characterisation

A detailed discussion on the characterisation of the catalyst
(Oliveira et al., 2009) and sorbent (Oliveira et al., 2008) used
in this work, can be found in previous reports. The properties of
the catalyst and sorbent used are briefly discussed in this section,
and collected in Table 2.

The nickel and aluminium contents of the catalysts were deter-
mined by ICP-AES analysis. It was found that the catalyst is
composed of nickel (15.4wt.%) and alumina (84.6 wt.%). The
results are in good agreement with the nominal value indicated
by the catalyst supplier.

The catalyst has an average diameter of d; =1.6mm and a
length of approximately ; = 5mm. The advantage of this cata-
lyst is that pressure drops can be limited in a certain range due to
larger particle sizes.

The particle density (pparicie) Of the catalyst corresponds to a
value of 1274 kg/m?, while the solid density (psoia) Was found to
be 3630kg/m?. According to this, a porosity (ep) of 64.9% was
calculated.

SEM analyses performed in a glance of the fresh catalyst
reveal that the support (Al,0;) is covered with nickel clusters
ranging from 170 to 3720 nm as shown in Figure 2. A large par-
ticle value variation of the Ni clusters is normally an indication
for a poor dispersion during catalyst preparation (impregnation,
co-precipitation, etc.), or less probably, an existing interaction
between the support material used (y-alumina) and active phase
deposited (Ni).

The catalyst also shows a narrow pore size distribution with
average diameter (Epm) of 8.5nm, as shown in Figure 3. This
is an indication that the catalyst consists mostly on mesopores
(40-7 nm), rather macropores (>50nm).

The BET surface area of the catalyst, Sger = 250 m?/g, is within
the range of reported values for this type of catalyst (Alberton et
al., 2007).

The commercial hydrotalcite sorbent MG30 used shows a highly
porous lamellar structure (Figure 4). The magnesium oxide con-
tent of 28.5 wt. % is in good agreement with the expected nominal
value of the Mg content (30 wt.%).

The BET surface area of the sorbent was found to be
Sper =200m?/g.

The MG30 sorbent was also screened in typical breakthrough
experiments (not shown here), employing a stream of carbon
dioxide, water vapour and helium (considered as inert gas),
to ensure sufficient capacity for CO, sorption equilibrium. The
experiments were conducted at 400°C with a partial pressure of

Figure 2. SEM micrograph of the catalyst.

CO, close to 40kPa. The experiments carried out showed suffi-
cient capacity for CO, sorption (gsor» = 0.1 mol/Kkg).

Catalyst Performance

Reaction studies were carried out, and the catalyst was evalu-
ated for 5h on stream at each temperature interval to ensure
stable operating conditions. The effects of temperature, flow rate
(contact time) and presence of sorbent during reaction and after
regeneration, were investigated. To ensure total regeneration of
the sorbent, a temperature increase was used as mentioned in

Table 2. Properties of the used materials

Materials ~ Ni (Wt.%) Al,03 (Wt.%) MgO (Wt.%) d; (mm) [ (mm) pparticie (ka/m3)  psoiig (kg/m3)  &p (%)  dpore (NM)  Sger (M?/g)
Octolyst 15.4 84.7 — 1.6 5 1274 3630 64.9 8.5 250
MG30 — 71.5 28.5 4.6 2.9 1139 2183 52.2 8.3 200
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Figure 4. SEM micrograph (a) and EDX image (b) of the sorbent.
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Introduction Section (e.g. before a reaction was executed at 400°C
with an inert gas flow rate of 50 or 200 Ncm?/min, the tempera-
ture was increased from 400 to 420°C with an inert gas flow rate
of 500 Ncm?/min, and kept during 30 min at these conditions,
followed by an adjustment of the desired reaction conditions. In
a real industrial technology the regeneration can be done with
a temperature swing. The activity of the catalyst is assessed by
comparing the conversion of ethanol and water. The conversion
of ethanol and water was calculated as follows:

TlgtoH,0 — TlEtOH

Xeion (%) = x 100 2

f’-ElOH,O

Ty,0.0 — My,0

Xiny0(%) = x 100 3)

1H,0,0

For convenience, the molar product distribution was calculated
from the moles of one product formed divided by the total moles
of products:

1y

P;(mol. %) = x 100 (4)

i

where 1i; represents the molar flow rate of one product and Z 1
represents the total molar flow rate of products in the dry product
stream (water is here excluded). However, to calculate the selec-
tivity it is required first to obtain the yield of the products, in this
case hydrogen. The hydrogen yield can be calculated from:

My, — Ny, 0 VEtOH
Y, (%) = ——2= x ——
TEtOH,0 VH,

x 100 (5)

The hydrogen selectivity can then be obtained by:

Yy (©)

S, =
2 X,
EtOH

Figure 5 shows the conversion of ethanol and water, as well as
the product distribution (dry basis). It might be observed that con-
versions of both ethanol and water (Figure 5a), increase with tem-
perature. However, higher reaction temperatures are required for
the activation of water. For instance, when using an inert gas flow
rate of 200 Ncm?®/min at a temperature of 350°C or above, ethanol
conversion is almost complete, suggesting good activities at low
temperatures, while higher temperatures are required for a moder-
ate water conversion. Moderate water conversions have also been
reported by other authors (Resini et al., 2009). Nevertheless, in
this study the low water conversion is a consequence of the high
ethanol-water molar ratio used (1:10), indicating that the higher
the amount of water in the feed is the lower the water conversion
is. However, a moderate water conversion is not a problem, since
the catalyst selectivity is good enough (product purity).

It was also found that higher flow rates increase the conversion
of the reactants and the yield of hydrogen. Apparently this seems
to be a contradiction, because a higher flow rate means lower
contact time and therefore lower conversion of the reactants. This
phenomenon may be an effect of external diffusion limitations
at the lower flow rate. The presence of nickel clusters located on
top of the porous y-alumina support (SEM micrographs) may be
responsible for the lower activities in the lower flow rate regime
due to external diffusion limitations.

The product distribution (Figure 5b) as a function of tempera-
ture during SRE in presence of the catalyst, shows that at 100°C
considerable amounts of acetaldehyde are found (~ 50 mol.%).
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Figure 5. Ethanol (filled symbols) and water (open symbols) conversions
(a), and product distribution (b) as function of reaction temperature at
steady-state conditions; operating conditions: mc,t =20.0g; p=100kPa;
Vinert = 50 Ncm?/min (open symbols) or Vinerr = 200 Ncm?3 /min (filled
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At 150°C, only CO, CH, and H, are present. From these obser-
vations it can be concluded, that in a low temperature range
of 100-150°C, only ethanol is decomposed in the following two
steps:

CH;CH,OH = CH;CHO + H, @)
CH;CHO = CO + CH, 8)

The first step of ethanol activation goes through the formation
of hydrogen and acetaldehyde as intermediate compound, and
in the second step acetaldehyde decomposes partially or totally
into methane and carbon monoxide. These observations are in
good agreement with reports in literature (Cavallaro et al., 2003;
Frusteri et al., 2004).

However, when ethanol is dehydrogenated, equal amounts of
acetaldehyde and hydrogen should be expected; however, part
of the formed acetaldehyde can yield equal amounts of carbon
monoxide and methane so that the molar product distribution is
effectively not the expected stoichiometric value of ethanol dehy-
dration.

In the middle temperature range (200-400°C) the presence of
acetaldehyde and carbon monoxide decreases strongly, while car-
bon dioxide and hydrogen increase in considerable amounts. The
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methane concentration remains constant. This observation sug-
gests a latent WGS reaction of acetaldehyde, or a direct WGS
reaction after carbon monoxide formation:

CH;CHO + H,0 = 2H, + CH, + CO, 9)
CO + H,0 = H, + CO, (10)

It was reported that Ni catalysts have lower WGS activities
(Aupretre et al., 2002; Comas et al., 2004a,b; Fatsikostas and
Verykios, 2004; Sun et al., 2005) than Cu catalysts (Rostrup-
Nielsen, 1984; Hdussinger et al., 2000; Holladay et al., 2009).
In practice the WGS process is applied in two stages, consisting
of a high temperature shift (HTS) at 350°C and a low tempera-
ture shift (LTS) between 190 and 210°C. It is worth to note, the
WGS reaction should not be discarded, because it is an exother-
mic reaction and equilibrium conversion of CO is favoured with
the application of low temperatures. In this work the conversion
of carbon monoxide (formed from the decomposition of ethanol;
CH;CH,0H « H; + CO + CH4) was low at 200°C, the beginning of
catalyst activity for WGS, and almost complete at 300°C. However,
in this temperature range only part of the ethanol is converted, so
that the mass of catalyst used is enough to convert almost all the
carbon monoxide formed at 300°C.

In the higher temperature range (400-600°C), the methane
concentration decreases with temperature, thus indicating its acti-
vation. As a consequence, more hydrogen is generated and SMR
is here most probable, as shown below:

CH, + 2H,0 = 4H, + CO, (11)

However, traces of carbon monoxide are always present, and
their concentration increase with temperature in the higher tem-
perature range. This can be explained by the fact that SMR
(Equation 14) is a sum of the two individual reaction steps,
already described by Xu and Froment (1989):

CH; +H,0 = 3H, + CO (SMR) (12)

CO+H,0 = H,+CO; (WGS) (13)

CH, + 2H,0 = 4H, 4+ 2CO, (overall SMR) (14)

Since Equation (13) is the exothermic WGS step, more carbon
monoxide is generated at higher reaction temperatures (reaction
step 12). It should be emphasised that in industrial applications
the SMR is conducted over nickel catalysts at temperatures up to
750°C to ensure complete methane conversion (Rostrup-Nielsen,
1984; Haussinger et al., 2000; Holladay et al., 2009). Methane and
water are thereby completely converted into hydrogen, carbon
dioxide and considerable amounts of carbon monoxide which are
then converted in the WGS process into additional hydrogen and
carbon dioxide.

For comparison purposes, thermodynamic calculations were
made for SRE (ethanol/water molar ratio of 1:10) with a soft-
ware program (HSC Chemistry® for Windows, Chemical Reaction
and Equilibrium Software, Version 5.0, Pori, Finland). The model
results (not shown here) obtained as function of reaction tem-
perature between 400 and 600°C at steady-state conditions show
reasonable agreement with the experimental product distribution.

In the following section the objective was to study a possible
selective removal of CO, from the product stream by sorption.
The chemical equilibrium should be shifted to the desired product
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hydrogen. Furthermore, the introduction of a CO, sorbent in the
system should enable the production of high-purity H, at a lower
reaction temperature (400°C). A typical product distribution as
function of the reaction time during SRE for a system consisting
of pure catalyst or a coupled system of catalyst and sorbent is
shown in Figure 6.

In the presence of the catalyst, at 600°C and inert gas flow rate
of 50 Ncm?/min, a transient start-up period is observed during
the first minutes of reaction, while steady-state conditions being
recognised in the remaining period (Figure 6a). A relative slow
increase in the hydrogen content occurs in the transient start-up
period simultaneously with a constant content of carbon diox-
ide and a stronger decrease in the methane content. On the other
hand, the amounts of methane formed are lower. The concentra-
tions of carbon dioxide are relative independent of the flow rate
applied (not shown here). Traces of carbon monoxide are formed
as well (~0.2mol. %).

The most desirable pathway of SRE produces 6 moles of hydro-
gen and 2 moles of carbon dioxide. The yields of carbon dioxide,
and in particular hydrogen, will only increase, if the equilibrium
of the reaction is shifted to the product side. An elegant method for
this purpose is the SERP. The SE-SRE is well understood, when the
mol percents of H,, CH4, CO and CO, in the product gas are plot-
ted versus time (Barelli et al., 2008; Harrison, 2008). In general,
four regions may be observed: (a) a transient start-up period; (b)
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a pre-breakthrough period, where the steam reforming reaction
runs at maximum efficiency; (c) a breakthrough period, where
the efficiency of the adsorption reaction starts decreasing; (d) and
finally, a post-breakthrough period, where only steam reforming
reaction occurs.

At this point, it is important to stress that a bi-layer system (cat-
alyst plus sorbent) performs like a system of two separated units:
(a) a reaction unit (catalyst-bed), where the reactants are con-
verted into the products which remain in equilibrium conditions,
and (b) a separation unit (sorption-bed), where preferentially CO,
is retained, while the remaining unconverted gas mixture passes
off, thus acting as a ‘preferential product separation’. The off-gas
mixture of the sorption unit, which has a different reactant com-
position (in our case H,Og), CHy(g), CO(g) and H (g at 400°C), will
pass through the third catalyst layer where the steam reforming
reaction will occur in more desirable equilibrium conditions. In
optimal conditions, a system of ‘infinite’ alternated layers of cata-
lyst and sorbent, is equivalent to a mixture of catalyst and sorbent
in corresponding proportions.

It is not in the scope of this research to demonstrate how the lab-
oratory results on a system consisting on SE-SRE would translate
into a practical reforming system with a SERP. This topic will be
separately discussed in future work. However, the results obtained
have certain relevance for further developments in engineering,
especially for energy systems.

According to the results obtained with catalyst alone (Figure
6a), it was decided to pack the plug-flow reactor with alternated
multiple layers of catalyst and sorbent. The objective was to test
the concept of SE-SRE at 400°C (Figure 6b) in a system with
four layers of catalyst (each with 5g of mass) and three layers
of sorbent (each with 16.7 g of mass).

The product distribution (hydrogen, carbon dioxide, methane
and carbon monoxide) in Figure 6b shows pre-, intermediate
and post-breakthrough periods. The hydrogen content in the first
instants of operation is higher than the steady-state operation and
higher than the one observed in the experiments with catalyst
only (Figure 6a). This is a clear indication that the sorbent is
shifting the equilibrium towards the formation of hydrogen in the
transient period. A SERP can be fairly proposed for the occurring
WGS reaction, and most probably also for SMR.

The plot shows a ‘S-shaped curve’ for the CO, content versus
time. An initial absence of CO, is well visible, followed by an
increasing CO, content until the sorbent is completely saturated.
Moreover, the levels of CO may be reduced to a level tolerable
for the application of hydrogen in proton exchange membrane
fuel cells (PEMFC). In all experiments made (not shown here), it
was observed that breakthrough periods were only noticed for a
moderate temperature of 400°C, and especially for a lower flow
rate of 50 Ncm?3/min. In other words, the SERP works properly, if
both reaction and adsorption rates are similar.

Therefore, it is important to show the sensitivity of a hybrid
reactor design for a well working SE-SRE. In the following exper-
imental sequence, it was decided to vary the mass ratio of catalyst
and sorbent. Figure 7 depicts the effect of the mass ratio between
catalyst and sorbent in a multilayer pattern arrangement. The use
of the same feed flow rate and a lower (or higher) mass of cat-
alyst, defines the contact time which is higher (or lower), and
should decrease (increase) the conversion of the reactants and
amounts of products formed. Namely of interest is hereby carbon
dioxide which should appear in less amount when it leaves the
sorbent layers, then the use of a higher mass of sorbent will facil-
itate its capture. As a result, the effect of SERP should increase.
On the other hand, the employment of a higher catalyst mass,
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keeping the feed flow constant, should increase the amounts of
carbon dioxide generated, so that the use of a lower mass of sor-
bent should decrease or even neutralise the desired SERP due to

the less available sorption capacity of the sorbent.
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Table 3. Comparative performance between catalyst and hybrid system (Octolyst plus MG30)

Steady-state

Transient state

Operating conditions

Xetor (%) Vi, /EtOH (%)  Su,/EtOH  Xgow (%) Yu,/EtOH (%) Sy, /EtOH

Vinert (Ncm?/min)

T(°C) p (kPa)

Msorp (9)

Meat (9)

Materials

31.9 0.319

100
100

28.7 0.287

100
100

50
200
50
200
50
200

100
100
100
100
100

600
60
40
40

20

Octolyst

0.646
0.248

64.6

0.602

60.2

0

16.0

64.5

100

14.6

63.3
100

31.4

271

0

16.1

65.0
100

16.3

76.6
100

400
400
400
400
400
400
400
400

50
50
25

20

Octolyst + MG30

0.314

31.4

0.318

31.8

100
100
100
100
100
500
500

20
40
40

79.1 18.0 0.228 67.5 16.4 0.242
100 100

100
100

50
200

0.308
0.251

30.8

0.335

335

25
75
75
75
75

64.2 16.1
100

0.218

21.8

50
200

0.306
0.246
0.253

30.6

0.348
0.191

34.8

12.2

49.5

100

13.6

71.1

100

50
200

258

0.258

25.8
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Table 4. Effect of water/ethanol ratio in the feed:hybrid system (Octolyst plus MG30)

Operating conditions

Transient state

Steady-state

R T(°O p (kPa) Vinert (Ncm?/min) Xeton (%) Y, /eton (%) Sy /EtOH Xetor (%) Yh, /eton (%) S, /EtOH
3 400 100 50 63.4 16.4 0.259 57.0 16.4 0.288
3 400 100 200 100 24.8 0.248 84.7 23.4 0.276
10 400 100 50 100 21.8 0.218 64.2 16.1 0.251

10 400 100 200 100 34.8 0.348 100 30.6 0.306

Mcat/Msory = 0.067.

At first (Figure 7a), the plug-flow reactor was loaded with
alternated multiple layers of catalyst (4 x10.0g) and sor-
bent (3 x 8.3g), using the same inert gas flow rates, 50 and
200Ncm?/min (not depicted here), and a temperature of 400°C.
It is observed that the capacity of the sorbent for CO, quickly sat-
urates, especially using a higher inert gas flow rate. As a result,
the amounts of hydrogen produced in the first instants are much
lower compared with those depicted in Figure 7b, and the concen-
tration of methane in the initial breakthrough period has such a
high value that indeed a SERP either for WGS or SRE reaction can
fairly be discarded. On the other hand, an alternated system of
multiple layers, consisting of 4 x 1.25 g of catalyst and 3 x 25.0g
of sorbent (Figure 7b), using the same inert gas flow rates as
before, leads to higher hydrogen production in the initial break-
through period, while carbon dioxide only starts to appear after
10 min, thus the breakthrough time increased. Moreover, during
this period and especially for lower inert gas flow rates, neither
methane nor carbon monoxide appears, suggesting a SERP for
WGS reaction and for the SRE reaction, respectively.

The effect of pressure and feed composition was also studied.
The plug-flow reactor packed with the alternated multiple layers
of catalyst (4 x 1.25g) and sorbent (3 x 25.0g) was tested under
higher pressure conditions (p=500kPa) at 400°C with inert gas
flow rate of 50 and 200 Ncm?/min (not depicted). The objective
was to increase the sorbent capacity for CO,; however, higher
pressures displace the reaction equilibrium to the reactant side
so that the conversions of both ethanol and water decrease. It
was found that the sorption capacity could be increased, and in
the lower flow rate regime reaction enhancement was possible
(Figure 8).

Finally, experiments were carried out with a water/ethanol feed
ratio of R=3 (results are not shown) instead of R =10, with the
system consisting on layers of catalyst and sorbent, at 100 kPa. The
idea was to ensure that the use of excess water does not disturb the
performance of the hybrid system. Indeed, it seems that the use
of excess water performs better than a stoichiometric feed ratio
for SRE (R=3). Furthermore, the levels of CO increased in the
transient period, when using a low feed ratio of water/ethanol. In
addition, considerable amounts of carbon deposits were detected.

We are now able to compare the results obtained at steady-state
conditions with those measured in the transient period, as shown
in Table 3. The experimental conditions are listed, together with
the transient conversions of both, ethanol and water, as well as
yields and selectivity of hydrogen, respectively, and the steady-
state measurements made. Sorption enhancement can be assessed
by comparing the conversions, hydrogen yields and selectivity
obtained in the transient period (values obtained for the best
performances ~180s).

Among the results obtained, the introduction of the sorbent
(MG30) together with the catalyst (Octolyst) in a multilayer
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arranged pattern show better performances in the transient period
as in the steady-state periods. Even better performances reported
in the present study, in terms of activity and selectivity, are those
exhibited by hybrid systems consisting on low mass ratios of cat-
alyst and sorbent (mica/msom, =0.067) together with the use of
lower inert gas flow rates, such as a multilayer pattern system
with me, =4 x 1.25 g plus mgep =3 x 25.0 g, using a flow rate of
50 Ncm?3/min of inert-gas in the feed.

Finally, Table 4 compares results obtained for the hydrid sys-
tems consisting on a low mass ratio of catalyst and sorbent
(Mear/Msor, = 0.067), using feed ratios of R=3 and R = 10, respec-
tively. It can be seen that there is no real advantage in using a
feed ratio of R=3.

In a continuously operating cycle, the sorbent must be active for
a long time. Our studies have shown that after two regeneration
cycles, made with a temperature swing, the hybrid system con-
sisting on catalyst plus sorbent (Octolyst+MG30) in multilayer
pattern showed reproducibility for the isothermal reaction runs.
At this stage, it must be pointed out that a stable catalyst bed was
observed after CO, release by temperature increase, which is of
course the key step for the application of this technology. It is now
possible to elucidate the performance of the hybrid system for a
practical industrial application.

CONCLUSIONS

Sorption enhanced steam reforming of ethanol can be performed
on a Ni/Al,0; catalyst (Octolyst 1001) coupled with a hydrotalcite-
based sorbent (PURAL MG30). The effects of the operating
conditions (temperature and flow rate) on the course of reaction
were studied. Hydrogen was generated in the temperature range
between 100 and 600°C. A mechanism was used to explain the
reaction pathways. Moreover, it was found that the hydrotalcite-
like material acts as a relative good CO, sorbent at 400°C. The
SERP concept was verified for this system coupling the Octolyst
catalyst with the MG30 hydrotalcite sorbent. Higher amounts of
hydrogen were yielded during the initial breakthrough periods.
CO appears in traces in the product gas stream.

NOMENCLATURE

d; average diameter of the solids (mm)

(_ipm average diameter of the pores (nm)

Mcat mass of catalyst (g)

1 molar flow rate of one product (mol/s)
Ngono  feed molar flow rate of ethanol (mol/s)
TlEon outlet molar flow rate of ethanol (mol/s)
T,.0 feed molar flow rate of hydrogen (mol/s)
iy, outlet molar flow rate of hydrogen (mol/s)
1H,0,0 feed molar flow rate of water (mol/s)
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Tty,0 outlet molar flow rate of water (mol/s)

1y molar flow rate of the reactant i (mol/s)
Sy total molar flow rate of all products (mol/s)
Vi stoichiometric coefficient of the reactant i

VH, stoichiometric coefficient of hydrogen formed

P; product distribution for products i (mol. %)

Pco mole percentage of carbon monoxide (mol. %)

Di partial pressure of component i (kPa)

D total pressure (kPa)

Dpore pore size distribution (pm)

Gsorb sorption capacity (mol/kg)

SgeT surface area measured with BET method (m?/g)
Su, hydrogen selectivity

Su,/eon hydrogen selectivity based on ethanol as reactant
T temperature (°C or K)

t time (s, min or h)

Vinert inert gas flow rate (Ncm?/min)

Xeon conversion of ethanol (%)

Xn,0 conversion of water (%)

Yu, hydrogen yielded (%)

Yu,/eon  hydrogen yielded based on ethanol as reactant (%)

Greek Symbols

o modification of the alumina phase
y modification of the alumina phase
o type of the chemical bond

Pparticle  Particle density (kg/m?)

Psolid solid density (kg/m?)

v stoichiometric coefficient

&p porosity (%)

Subscripts

i C,H50H, H,0, CH3;CHO, CH,, CO, H,, CO,
X CO, CO,
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Glycerol production is associated with growing biodiesel industry, and because of its
poor fuel skills it has been signed as a candidate for hydrogen production by Steam
Reforming (SR).

In various reforming reaction systems, many different types of Carbon deposits have
been reported, but this variety has not been incorporated in thermodynamic studies as
previous studies have represented carbon deposits only as Graphite. This work proposes
a new representation including Graphite, Carbon Nanotubes, Amorphous, and Polymeric
carbon for Glycerol Reforming systems.

The study also includes an analysis of CO, sorption effects, comparing Hydrotalcites
and CaO as sorbents, with their respective variation of sorption capacity with temperature.

All thermodynamic analysis is performed by Gibbs free energy minimization, following
an algorithm for discrete nonlinear minimization.

The extended representation of carbon deposits reveals the existence of two regions:
below 450 °C the most favorable carbonaceous solid type is graphite; and above, carbon
nanotubes.

The use of CO, sorbents in Glycerol Reforming systems shifts the equilibrium to
products, increasing H, yield. In those systems where Hydrotalcites were included as CO,
sorbent, H, yield is maximized between 350 °C and 450 °C and S/G ratio above the stoi-
chiometric ratio, while for CaO sorbent and no sorbent systems the maximization of H, yield
is given at 600 °C and S/G = 10.

From the thermodynamic analysis, once the O/G ratio has been chosen according to
energetic consideration, it is advisable to carry out the Glycerol Reforming reaction with at
least a stoichiometric S/G ratio, the addition of enough mass of Hydrotalcites for stoi-
chiometric CO, sorption and a temperature between 375 °C and 450 °C. Those conditions
maximize the H, yield with no other product gases or carbonaceous solids.
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1. Introduction

The Fuel Cell technology and the utilization of Hydrogen as
energy carrier have been signed as one of the most promising
alternatives for fossil fuels substitution in growing motive and
industrial park [1,2]. In addition, Fuel Cells are more energy
efficient than internal combustion engines [3].

While oil and natural gas are the main current sources of
hydrogen, alcohols have attracted some attention in recent
years, specially ethanol [4-7]. Considering alcohols utilization
for H, production by Steam Reforming, the natural progres-
sion in alcohol structure and complexity is proposed in Fig. 1.
In this sequence, the final goal would be the direct use of
vegetal carbohydrates, like glucose, avoiding intermediates
for H, production.

Ethanol, which can be used for renewable production of H,
by Steam Reforming, is being used directly in combustion
engines as part of the fuel mixture [8]. Although the direct use
of ethanol in motor is not recommended [9], because of the
presence of undesirable organic compounds in bioethanol
production output, the world demand for this product will
grow [5], increasing its price.

On the other hand, glycerol is obtained as a byproduct of
biodiesel production in the approximate proportion of 10% of
initial oil used. For this reason its global availability is
increasing over the years, giving a first incentive for industrial
use. Additionally, pure glycerol is a poor fuel and cannot be
burned directly in internal combustion engines [10]. Thus,
glycerol appears as an alternative for replacement of ethanol
in H, renewable production by Steam Reforming.

The stoichiometry of reaction can be summarized in the
following equation [11], by Oxidative Steam Reforming (OSR):
C3HgOs(1) +

(3 = 2x)H,0(1) + xO,(g) = 3C0,(g) + (7 — 2x)H,(g)

AH® = 346.5 — 571.7x[kJ/mol] )

where x is the molar O,/C3HgO5 ratio, abbreviated as O/G ratio;
and H,0/C3HgO5 ratio, as S/G ratio (Steam to Glycerol). In the
OSR system, endothermic or exothermic conditions can be
modulated by adjusting the O/G ratio, which also determine
the stoichiometric S/G ratio. AH? for global reaction moves
from 346.5 [kJ/mol], at O/G = 0, to —82.3 [k]J/mol], at O/G = 0.75.
In relation to overall thermodynamics, the energy system is
neutral when x = 0.61 in the above equation. The operation at

OH
Ho N

) Ethylene glycol

OH

(a) Methanol (b)

”W

(e) Glucose

) Ethanol

) Glycerol

Fig. 1 — Progression for alcohol structure and complexity
for H, production by Steam Reforming.

this point is called Autothermal Reforming (ATR). If no O, is
added the reaction system is called Steam Reforming (SR) of
Glycerol.

The carbonic solid formation has to be avoided because of
catalyst deactivation, so its representation becomes impor-
tant. There are publications on Thermodynamics of SR and
OSR systems of Glycerol that do consider the formation of
solid carbon deposits, but these are represented exclusively as
Graphite [12—14], while others include only gaseous species
[15,16].

But Graphite is not the only possible structure for the
carbonaceous deposits, since the presence of Amorphous
carbon deposits has been reported in Reforming systems
[17-19]. Also Carbon Nanotubes have been detected over
Reforming catalyst [20—22], which production is favored at
high temperatures [23]. The structure of carbonaceous
deposits formed in a catalytic process depends on reaction
pathway, catalyst characteristics and reaction conditions.
According to these specifications, in a catalytic process is
possible to obtain various types of carbonaceous deposits,
that differ in morphology and reactivity [19,24,25]. A study
developed over Ni catalyst has shown five types of carbon
deposits [23].

The use of Graphite thermodynamic properties for the
whole carbonaceous deposits representation can be, then,
considered incomplete. The representation of those deposits
and the gases evolved in reaction system can be adequately
constructed based on their thermodynamic properties
[26—28].

Through thermodynamic analysis the effect of CO,
sorbents in the Reforming system can also be analyzed to
quantify how CO, sorption would shift the equilibrium to
products. Up to now, the thermodynamic equilibrium has
been calculated with the inclusion of CaO [29], but the use of
Hydrotalcites could be attractive because its maximum sorp-
tion capacity is given at lower temperatures [30,31].

This work analyzes the thermodynamic equilibrium
composition of Oxidative Steam Reforming of Glycerol,
considering an extended representation of carbon deposits,
including Graphite, Nanotubes, Amorphous and Polymeric
carbon. The analysis also includes the use of Hydrotalcites as
sorbent of CO,.

2. Methodology

For predicting the thermodynamic equilibrium composition
by minimization of the Gibbs free energy function, the
expression given in Equation (2) has to be minimized.

NCE NC®

G:Zn}z(,uig‘OJrRTln(f ) Zns 20 @

i=1

In equation (2), NC8 and NC® are the number of components
in gas and solid phase, respectively; n¢, the number of moles of
component i in gas phase; nf, the number of moles of
component i in solid phase; R, the gas constant in [J/mol K]; T,
the temperature in [K]; f‘ is the fugacity of component i in
a multi-component solution (dimensionless); and u? = pf(T) is
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the chemical potential of species i at standard pressure,
focusing on Enthalpy information [32].

(F), = ®
itlr), ~ e @
Gi=u ©)

The chemical potential can be calculated from equations
(3)—(5), where G,; is the partial molar Gibbs Free Energy; H;, the
partial molar Enthalpy; and c,, the heat capacity at constant
pressure of component i [33—35].

z-o1=Fr (B® + wB) (6)
T;

The fugacity (f;, where " denotes the estimation in a multi-
component solution) was calculated under the assumption
of real gases representation by a Virial Equation of State
(VEOS) (equation (6)) [36] and excluding solid from the calcu-
lation of the gas molar fraction. In this equation, P, is the
reduced pressure; Ty, the reduced temperature; and w, the
acentric factor.

g
yi= @)

Ngases

fi=viPd ®

In equation (7), Ngases defines the total number of moles in
gas phase; and, in equation (8), P is the dimensionless pressure
(P eval/ P std)'
b= ©)

Equation (9) is the Lewis/Randall rule for an ideal solution
model, and allows the calculation of fugacity coefficient of

component i in the multi-component solution (¢;) as the one
forisolated species (¢;). It can be calculated from equation (10).

iP

o)

¢ = exp| = (BY + wB}) (10)
T,

I

Equation (10) was derived from VEOS, where P, is the
dimensionless critical pressure of component i (Critical pres-
sure/Pg.q), while T, and w; are the critical temperature and the
acentric factor of component i, respectively. Terms B? and B}
were calculated from Pitzer correlation [36], available in
equations (11) and (12).

(11)

(12)

All the data for P, T, w;, AG}f, AH})‘ and Cy, to Cs, (constants
for polynomial expression of ¢, ), required for the calculation

of Gibbs free energy of gaseous species, were taken from
international databases [26,27]. For graphite, nanotubes and
amorphous carbon, AGJ‘Bl, AH}’] and c,, were calculated as in our
previous work [37] from databases [38—40]. Polymeric carbon
was represented as polyethylene, considered the simplest
polymer, with less stringent formation conditions than poly-
propylene, for example. This allows to assume a more favor-
able Gibbs free energy of formation than other types of
polymer. If the equilibrium composition contains poly-
ethylene, then it would be possible to suggest the represen-
tation of other types of more complex polymers; if not, is not
possible to have other types of polymer at thermodynamic
equilibrium, sustained on its relative Gibbs free energies. The
properties for polyethylene were taken from polymer ther-
modynamic data [41,42], fixing AG}’WWMe and AH})}MWMW as
—2187.83 [J/mol] and 7117.56 [J/mol], respectively.

For Hydrotalcites (Mg50) representation, Ficicilar and Dogu
[31] suggested the general formula Mg,,Al, (OH),y, where y is
1.25 for Mg50, reaching a MgO:Al,O5 ratio of 1. The change in
Hydrotalcites when CO, is adsorbed can be represented by
MgO, + COy, 2MgCO; . So AG), AH and ¢, for these solids
were taken from databases [28].

The CO, sorption capacity for Hydrotalcites was included
as an upper bound for the yield of sorbent-CO, complex. The
considered sorption capacity depends on temperature, as
shown in Fig. 2.

The mass of Hydrotalcites included in the different calcu-
lations is such that the adsorption of the entire stoichiometric
production of CO, at maximum sorption capacity of Hydro-
talcites (430 °C) is possible. The process of CO, adsorption on
Hydrotalcites was represented up to 450 °C, where
Hydrotalcites-like structures are destroyed [43].

The effect of CO, sorption on thermodynamic equilibrium
composition was also analyzed for a more common CaO
sorbent. CaO sorption capacity also varies with temperature
[44,45], and the considered variation is available in Fig. 2.

Similarly to CO, sorption on Hydrotalcites, the adsorption
on CaO was represented as formation of CaCOj3, and the mass
of CaO was such that allows the adsorption of the entire
production of CO, at the maximum sorption capacity of CaO
(700 °C). CaO and CaCO; thermodynamic properties were
taken from databases [28].

1.2+ 120
o~
’ —
5] —
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exX 08 / s X
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Fig. 2 — Sorption capacity for Hydrotalcites [30,31] and CaO
[44,45] considered in this study.
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Therefore, 3 alternatives for CO, sorption were considered
for the Glycerol Reforming systems: no sorbent, Hydrotalcites
sorbent and CaO sorbent.

All calculations were performed in GNU Octave [46] with
QtOctave editor [47] following an algorithm for discrete
nonlinear minimization detailed elsewhere [37]. A set of 35
molecules were considered as possible species:

Gases: glycerol, oxygen, water, carbon dioxide, hydrogen,
carbon monoxide, methane, ethane, ethylene, acetylene,
acetaldehyde, acetic acid, acetone, ethyl acetate, diethyl
ether, ethylene glycol, n-propanol, iso-propanol, n-butanol,
isopropyl methyl ether, propane, propene, propadiene, allyl
alcohol, propionic acid, acrylic acid, methyl ethyl ether,
n-propion aldehyde and acrolein.

Solids: graphite, carbon nanotubes, amorphous carbon,
polyethylene, magnesium oxide and magnesium carbonate
(last two for the representation of CO, sorption with
Hydrotalcites), calcium oxide and calcium carbonate (last
two for the representation of CO, sorption with CaO).

The atomic balance and non-negative constraints were
included as in a previous work [37], and all calculations were
performed at atmospheric pressure.

3. Results
3.1.  Extended carbon deposits representation

The composition of gases and solids at thermodynamic
equilibrium depends on the system conditions (Temperature,
S/G ratio and O/G ratio). When all carbon deposits are repre-
sented as Graphite, the formation of carbonaceous solids
appears to be favored below 700 °C and S/G ratio under 4.0
(Fig. 3a), when no Oxygen is present. When O/G ratio grows, all
carbon formation regions are included in those margins.
The extended carbon deposits representation reveals the
existence of two regions: below 450 °C the most favorable
carbonaceous solid type is graphite (Fig. 3b); and above,
nanotubes (Fig. 3c). This boundary moves to lower tempera-
tures (425 °C), when S/G ratio grows over 3.0 (Fig. 4a). With the
extended representation, the equilibrium composition for
carbon deposits shows higher values than the composition
calculated with only graphite. Is possible to note this differ-
ence in Fig. 4a above 450 °C, in carbon nanotubes region, for
S/G ratios below 3.0. So, the yield for carbonaceous solids at
thermodynamic equilibrium is higher than calculated up to
now for Steam Reforming of Glycerol above 450 °C. Conse-
quently, the H, yield is usually overestimated when only
graphite is considered. This is confirmed in Fig. 4b, where the
difference in carbon deposits yield leads to lower Hydrogen,
Carbon monoxide and Carbon dioxide yields between 450 °C
and 600 °C, and higher Methane yields in the same region.

With the data used in his work, there is no formation of
Amorphous or Polymeric carbon (represented as poly-
ethylene) at thermodynamic equilibrium. Thus, it is likely that
amorphous carbon formation reported on Glycerol Reforming
catalysts can be related with the kinetics of carbon deposition
far from equilibrium.

Carbon Nanotubes with Extended rep.

Fig. 3 — Carbonaceous deposits yield [mol/molgycerol] With
Only Graphite and Extended representation with O/G = 0
and no sorbent.
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Fig. 4 — Carbonaceous deposits and gaseous yield [mol/
molgiycerol] With Only Graphite and Extended representation
with O/G = 0, S/G = 2.0 and no sorbent.

3.2.  Hydrotalcites effect

The removal of a product from a reaction system shifts the
equilibrium conversion to the products side.

Hydrotalcites can be used for CO, sorption, but its sorption
capacity varies with temperature [30,31]. If this behavior is
incorporated in thermodynamic equilibrium calculations,
then is expected to obtain higher yields for H,, the non-sorbed
product, where CO, sorption is maximum.

A zero CO, yield shifts the H, equilibrium yield from
6.0 [moly,/molgyceral], for the no sorbent case, to 7.0
[moly, /molgiyceral], @8 can be seen in Fig. 5. Those two distinct
maximums are achieved at different conditions: when CO, is
adsorbed with Hydrotalcites, the maximum yield of H, is
achieved between 375 °C and 450 °C and above a S/G ratio of
3.0 (stoichiometric); and without sorbents, at 600 °C and a S/G
ratio of 10.0.

Then, the maximum yield of H, is 7.0 [moly, /molgiycerol],
and it is achieved between 375 °C and 450 °C when

SN N N BTN

1000

300 10
Hj yield without sorbent

300 10

Hs yield with Hydrotalcites

Fig. 5 — Hydrogen yield [moly, /molgiycerol] without CO,
sorption and with Hydrotalcites, at 0/G = 0.

Hydrotalcites are present, within the region of maximum CO,
sorption (350 °C—450 °C) (Fig. 5b). It is interesting to note that
maximum H, yield is obtained within a temperature range,
and not exclusively at 430 °C, where the sorption capacity of
Hydrotalcites is maximum. This behavior is caused by the
variation of CO, equilibrium yield with temperature. In the
case that no sorbent is present, the CO, production is
continuously increasing until the maximum yield reached at
500 °C (Fig. 6a). Whereas, if sorption on Hydrotalcites is
considered, the total sorption capacity of the mass of sorbent
is enough to remove completely the CO, from the gas mixture
between 350 °C and 450 °C (and not only at 430 °C), as can be
seen in Fig. 6b. In must be noted that below 350 °C, CO,
sorption is not thermodynamically favorable, as can be
demonstrated comparing the respective regions in Fig. 6.
The effect of CO, sorption with Hydrotalcites in carbon
deposits equilibrium composition is shown in Fig. 7. As in no
sorbent case, Graphite formation is favorable below S/G ratio
of 4.0, when O/G ratio is 0, and all other formation boundaries
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400
300 10

COz yield without sorbent

CO3 yield with Hydrotalcites

Fig. 6 — Carbon dioxide yield [mol/molaiycero] Without CO,
sorption and with Hydrotalcites, at O/G = 0.

(for other O/G ratios) are included in this first interval. But the
upper bound for Graphite formation region related with
temperature is different when CO, sorption changes: in no
sorbent case, Graphite formation is favorable up to 450 °C
(Fig. 3b), but when CO, sorption with Hydrotalcites is incor-
porated, Graphite formation is favored only up to 350 °C
(Fig. 7a). This effect matches with CO, sorption profile just
analyzed. Then CO, and Graphite are both unfavorable
between 350 °C and 450 °C when Hydrotalcites-like sorbent is
incorporated, region where the formation of sorbent + CO,
complex becomes favorable.

The effect of CO, sorption with Hydrotalcites on carbon
nanotubes profile includes only the 450 °C isothermal cut. At
this temperature, carbon nanotubes formation is favorable
when no CO, sorbent is present (Fig. 3c), but unfavorable when
Hydrotalcites are included in the system (Fig. 7b).

The thermodynamic influence of Hydrotalcites on Glycerol
Reforming systems can be compared with CaO. As can be seen
in Fig. 8, the maximum H, yield for CaO sorbent systems is
6.85 [moly,/molgiycerat], and is achieved at 600 °C and

Graphite

Carbon nanotubes

Fig. 7 — Carbonaceous deposits yield [mol/molgiycerol] With
Extended representation, O/G = 0 and CO, sorption with
Hydrotalcites.

7 / No sorbent
/ Ca0 —x—
6 Hydrotalcites —a— |

mol product / mol Glycerol reacted

0
300 400 500 600 700 800 900 1000

TIC]

Fig. 8 — Hydrogen yield [moly, /molgjycerol] With different
sorbents, O/G = 0 and S/G = 10.0.
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Stoichiometric
ratios

So Rk N WA U O N

Fig. 9 — Hydrogen yield [moly, /molgjycerol] With different
S/G and O/G ratios at T = 375 °C and Hydrotalcites as GO,
sorbent. Stoichiometric S/G and O/G ratios for the analysis
of oxygen effect are tabulated and marked with arrows.

S/G = 10.00, when O/G ratio is set as 0. In conclusion, the
equilibrium yield for H, can be maximized by the use of
Hydrotalcites as CO, sorbent. This maximum has a higher
value than that for H, yield in CaO sorbent system, and is
obtained at lower temperature: 350 °C—450 °C for Hydro-
talcites, instead of 600 °C for CaO sorbent system (see Fig. 8). In
both cases the H, equilibrium yield is higher than that in the
no sorbent system, in agreement with the expected shift in
global reaction.

3.3.  Oxygen effect

Oxygen is used in Reforming processes for avoiding carbon
deposition and improving energetic sustainability of the
whole process, sacrificing to some extent the H, yield.

°
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Fig. 10 — Minimum S/G ratio for maximum H, yield
[moly, /molgiycerol] O/G ratios and temperatures and
Hydrotalcites as CO, sorbent. Maximum values for H, yield
are informed as labels.

The use of Oxygen also modifies the equilibrium compo-
sition. Fig. 9 shows the Hydrogen yield with CO, sorption with
Hydrotalcites at 375 °C, for various O/G and S/G ratios. Taking
into account the stoichiometric relation between Glycerol,
Oxygen and Water exposed in Eq. (1), Fig. 9 shows that the
growth of S/G ratio from stoichiometric does not affect the
Hydrogen vyield, when Hydrotalcites are present. This
behavior is different from that of no sorbent systems (Fig. 5a),
where the S/G ratio over stoichiometry does modify the
Hydrogen yield. Then, to study the effect of O/G ratio on the
equilibrium of Glycerol Reforming when Hydrotalcites are
present, S/G ratio should be stoichiometric at least. Thus, in
the following analysis, S/G ratio has been set as stoichiometric
for each O/G ratio, following Eq. (1). This means that as 0/G
ratio increases (x value in Eqg. (1)) the S/G ratio decreases
according to the stoichiometric coefficient 3 — 2x. This setting

a
7
0:G=0.00 —e—
0:G=0.25
6l 0:G=050 —— |
0:G=0.75 —a—

mol product / mol Glycerol reacted

0 . . . . . .

300 400 500 600 700 800 900 1000
TI[Cl

H; yield without sorbent

b
7 ¢
\ 0:G=0.00 —&—
\ 0:G=0.25
6 x| 0:G=0.50 —<— |
0:G=0.756 —a—

mol product / mol Glycerol reacted

0
300 400 500 600 700 800 900 1000

TI[C]
H; yield with Hydrotalcites

Fig. 11 — Hydrogen yield [moly, /molgiycerol] With Extended
representation of carbonaceous solids and different
sorbents and O/G ratios. S/G ratio was set as stoichiometric
for each O/G ratio, following Eq. (1). The direction of O/G
ratio growth is informed with an arrow.
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allows to study the effect of O/G ratio without dealing with
water lack nor excess, optimizing the water content. The
chosen S/G and O/G ratios are informed in Fig. 9, where stoi-
chiometric S/G and O/G ratios for analysis are tabulated and
marked with arrows.

Fig. 10 is a representation of minimum S/G ratio required
for maximum H, yield as a function of O/G, at various
temperatures. The maximum value of Hydrogen yield ob-
tained at equilibrium is informed as a label next to each point.
The temperatures chosen in this figure are related with the
activity of Hydrotalcites: at 350 °C Hydrotalcites are active, but
at equilibrium there is no CO, capture (Fig. 6b), because it is
thermodynamically not favorable; at 375 °C Hydrotalcites are
active, the sorption of CO, is favorable and the sorption
capacity of Hydrotalcites is enough for capturing all the CO,
from equilibrium (as mentioned before, this complete CO,
capture from equilibrium remains constant up to 450 °C); and
at 500 °C Hydrotalcites are not active, due to the destruction of
its structure, so CO, sorption profile returns to non sorbent
conditions. Fig. 10 shows that above 500 °C, where Hydro-
talcites structure is destroyed, the increase of the S/G ratio
over the stoichiometric value can improve the yield of H, up to
a value of 5.42 [moly, /molgiycerol], but is not possible to reach
the maximum theoretical yield, 7.0 [moly, /molgiycerol]. This
value is only available for no oxygen systems (O/G = 0), when
Hydrotalcites are used as CO, sorbents, within the tempera-
ture range between 375 °C and 450 °C.

As expected, Hydrogen yield shows a decrease when O/G
ratio grows, as shown in Fig. 11, linked with a shift to

[V
~

exothermic conditions as AHC for global reaction moves from
346.5 [kJ/mol], at O/G = 0, to —82.3 [kJ/mol], at O/G = 0.75. Is
important to note that a growth in O/G ratio is linked with
a decrease in S/G ratio, given the stoichiometric proportion
herein maintained. It is, then, reasonable to obtain less H,
yield with higher O/G ratio, because there are less water
molecules in the system (and therefore initially less Hydrogen
atoms in the system).

In the absence of CO, sorbents the maximum H, yield
is 4.86 [moly,/mOlgiycerat] for O/G = 0. Upon an increase of
oxygen concentration this yield decreases even further,
reaching a maximum H, yield of 3.74 [moly,/molgiyceral] for
0/G = 0.75 at 600 °C and stoichiometric S/G ratio. Even though,
in presence of the CO, sorbent, an increase of the O/G ratio
also affects the H, yield, by using Hydrotalcites the H, yield
can be maintained above 5.5 [moly, /molgycerol] €ven for high
oxygen concentration (O/G = 0.75).

Specifically, Hydrotalcites addition could compensate
the loss in H, yield associated with the growth of the 0O/G
ratio (Fig. 11), keeping its equilibrium value above 5.5
[moly, /molgiycerol] When the O/G ratio is below 0.75 and the
temperature is between 350 °C and 450 °C, as seen in Fig. 11b.
H, maximum yield obtained at O/G = 0.75 when Hydrotalcites
are present (Fig. 11b) is higher than the maximum yield for H,
at O/G = 0 without CO, sorbent (Fig. 11a).

Finally, the effect of the O/G ratio on the carbon containing
species profile can be seen in Fig. 12. An increase of the O/G
ratio, with a stoichiometric water concentration, leads to
a raise in carbon deposits equilibrium yield. This behavior is

o
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mol product / mol Glycerol reacted
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Fig. 12 — Carbonaceous products yield [mol/molgiycero] With Extended representation of carbonaceous solids, Hydrotalcites
as CO, sorbent and different O/G ratios. S/G ratio was set as stoichiometric for each O/G ratio, following Eq. (1). The direction

of O/G ratio growth is informed with an arrow.
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related with the formation or disappearance of the other
C-containing gases (Fig. 12): CO and CH, yields decrease with
O/G ratio growth, while CO, increases its equilibrium yield.
Thus, an O/G ratio growth, linked with a stoichiometric S/G
ratio decrease, shifts the global equilibrium, making more
favorable the formation of highly oxidized products (CO,).
These changes also affect the formation of hydrogenated
products (H, and CHy).

It must be noted that all these effects can be avoided
between 350 °C and 450 °C if Hydrotalcites are used as CO,
sorbents. Specifically, between 375 °C and 450 °C, there is no
other product gases at thermodynamic equilibrium than H,,
and there is no carbon deposits, as can be seen in Figs. 11b
and 12.

4, Conclusion

Traditional representation of carbon deposits for thermody-
namic study of Glycerol Reforming system includes only
graphite. This is an incomplete representation, since more
types of carbonaceous solids have been reported. The
extended representation of carbon deposits reveals the exis-
tence of two regions: below 450 °C the most favorable carbo-
naceous solid type is graphite; and above, carbon nanotubes.

There is no Amorphous or Polymeric carbon (represented
as polyethylene) at equilibrium, no matter what temperature,
S/G or O/G ratio is chosen.

The use of CO, sorbents in SR and OSR of Glycerol shifts
the equilibrium to products, increasing H, yield. In those
systems where Hydrotalcites were included as CO, sorbent,
H, yield is maximized between 350 °C and 450 °C, while for
CaO sorbent the maximization of H, yield is given at 600 °C.
The maximum for Hydrotalcites system is also higher,
reaching 7 [moly, /molgiyceral] for O/G = 0 and S/G ratio above
3.0, against 6.85 [moly, /molglycerat] for CaO system and 6.0
[moly, /molgiycerol] for no sorbent system, both at same 0/G
ratio and S/G = 10.0.

For all O/G ratios, when Hydrotalcites were used for CO,
sorption the results show higher H, yields than CaO and no
sorbent systems, and those values were available at lower S/G
ratios and lower temperatures.

The addition of oxygen favors the energetic sustainability
of the whole process, but affects H, formation. An increase of
the O/G ratio, with a stoichiometric S/G ratio, shifts the
thermodynamic equilibrium to CO, formation, making less
favorable the formation of H,, CH, and CO, and more favor-
able the formation of carbon deposits, as a consequence of
minor C-containing gases yield. This trend can be avoided
between 375 °C and 450 °C by using Hydrotalcites as CO,
sorbent, as no CO,, CO, CH,4 nor carbon deposits are observed
at thermodynamic equilibrium, and H, yield is maximized.
From the thermodynamic analysis, once the O/G ratio has
been chosen according to energetic considerations, it is
advisable to carry out the Glycerol Reforming reaction with
at least a stoichiometric S/G ratio, the addition of enough
mass of Hydrotalcites for total CO, sorption and a tempera-
ture between 375 °C and 450 °C. Those conditions maximize
the H, yield with no other product gases or carbonaceous
solids.
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