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INTRODUCCION

Recientemente las tecnologias de adsorcion han atraido el interés debido a su
potencial aplicacion en las separaciones de mezclas de fluidos. La adsorcién con
tamices moleculares ha tomado relevancia en procesos como lo es la deshidratacion
de etanol debido a su bajo consumo energético, en el Capitulo 1 se dé una explicacion
sobre el proceso de adsorcién, donde se encuentra el denominado (PSA), esto es por
sus siglas en inglés Pressure Swing Adsorption. Para llevarlo a cabo son necesarios
dos lechos de adsorcién formados por zeolitas especiales, estas zeolitas seran parte

de columnas encargadas del proceso de adsorcion.

Para el correcto andlisis, simulacion o disefio de columnas de adsorcion, es necesario
disponer de datos experimentales de la relacion entre variables como la velocidad
superficial y el flujo masico, las cuales se muestran dentro del Capitulo 2, la no
existencia de estos datos experimentales ocasiona utilizar predicciones de datos que
se reflejarian en un error en el producto final, en esta investigacion, se pretende
establecer la relacién anteriormente mencionada en el proceso de adsorcién en base
a flujos masicos utilizando modelos matematicos, de esta manera podriamos analizar
y evaluar si los comportamientos de la relacion velocidad superficial-flujo masico
resultan criticos en el disefio de columnas de adsorcion, ya que cualquier pequefio
error en los valores iniciales de operacién puede ocasionar grandes errores en el
disefio de una columna dichos errores se verian reflejado en pérdida de tiempo y

dinero.

Dentro de la revision bibliografica se encontr6 un modelo matematico que resuelve el
proceso de adsorcidon mediante balances, el equilibrio y cinética de adsorcion , para el
equilibrio de adsorcién, se involucra un valor establecido para la presion de saturacion
del agua, que para nuestro caso de estudio no es conveniente , por lo que se realizd
el calculo de dicha variable mediante la ecuacion de Antoine y se adjunté a la férmula
ya establecida para el célculo del balance de momento dentro del proceso de
adsorcion , el resultado se encuentra al principio del Capitulo 3.



En la bibliografia existente se muestra que la relacion que existe entre la velocidad
superficial y el flujo volumétrico esta dada por G, = 9p,, donde G, juega un papel muy
importante en las correlaciones de caida de presion de la columna, que se encuentra
implicito en el calculo del balance de momento del modelo matematico que da solucién
al proceso de adsorcion, por lo que se realizé un estudio de diferentes correlaciones
modificando la linea de cddigo del balance de momento, ya que es posible que la
correlacion del factor de friccion para el lecho empacado no sea la adecuada para
predecir la caida de presion dentro de la columna de adsorcidn o que existan otras con

un mejor funcionamiento.

Una vez que se establezca la correlacion se procedera a la simulacién de la columna
de adsorcion utilizando un software, lo que permitird justificar si los resultados obtenidos,
ahora en base a flujo masico, presentan o no ventajas frente a los resultados que ya

existen actualmente en la literatura con base en la velocidad superficial del gas.
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Fundamentos teoricos

CAPITULO 1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Adsorcién

De acuerdo con Barbosa (2005), “el proceso de adsorcidén es un fendbmeno superficial
gue consiste en la retencion temporal de las moléculas de un fluido (adsorbato), sobre

la superficie de un sélido (adsorbente)”.

Una forma mas estricta para definir el proceso de adsorcion es la que propuesta por la
International and Pure and Applied Chemistry (IUPAC) que menciona que: “La
adsorcion es el enriguecimiento, en uno 0 mas componentes de una superficie
interfacial”. Weber (1997) enfatiza que “el proceso ocurre normalmente en una zona

que separa fases tales como, liquido-liquido, gas-liquido, gas-sélido, o liquido-sdlido”.

De acuerdo con Worch (2012), “las superficies sdlidas se caracterizan por ser sitios
activos y ricos en energia que pueden interactuar con solutos en la fase acuosa
adyacente debido a sus propiedades electrénicas”. Por lo general, los sitios activos
tienen energias diferentes o, en otras palabras, la superficie es energéticamente
heterogénea, el proceso de adsorcion sigue una serie de pasos tal y como describe

esquematicamente la Figura 1.1.

Desorcioén
Fase liquida /v O Cl \ (,q) - Adsorbente
@, l O “’T v @
superfici '—’ ..... . ......... . Adsorcion j ...... . ...... Fase

........................................................................... Adsorbente

Fase solida ‘ ey taa A, PSR TR o SiTelm _' .-',_v,',; Adsorbente

Figura 1.1. Descripcién esquematica del proceso de adsorcion basica. (Worch, 2012)
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En la Figura 1.1 tenemos los pasos del proceso de adsorcion, como primer paso, el

fluido pasa alrededor de la particula del adsorbente en un lecho fijo, la primera accion

del soluto es difundirse desde el volumen del fluido hacia toda la superficie exterior de

la particula, posteriormente el mismo soluto se difunde con direccion al interior del poro

hasta la superficie de este. Por ultimo, el soluto se adsorbe sobre la superficie.

Existen dos tipos de adsorcion los cuales Smith (1991) describe en la Tabla 1.1:

Tabla 1.1. Adsorcion fisica y quimica.

Parametro Adsorcioén fisica Quimisorcion
Adsorbente Todos son sélidos Algunos son solidos
Adsorbato Todos son gases por | Algunos son

debajo de la temperatura
critica

gases
guimicamente reactivos

Intervalo de temperatura

Temperaturas bajas

Generalmente
temperaturas altas

Calor de adsorcion

Bajo (z AHcond)

Alto, del orden de los
calores de reaccion

Velocidad (energia de
activacion)

Muy rapida, baja E

No activada, baja E,
activada, alta E.

Rango de accién

Se realiza con capas
multiples.

Se realiza con
monomolecular.

capa

Reversibilidad

Altamente reversible

Generalmente
irreversible.

Importancia

Para la determinacion del
area superficial y el
tamafo de los poros.

Para la determinacién del
area de centros activos y
la evaluacion de la
cinética de las reacciones
superficiales.

Como afirma Fogler (2008), “las fuerzas de Van der Waals las cuales provocan

atraccion entre las moléculas de gas y la superficie del sélido son relativamente

deébiles, consisten en interacciones entre dipolos, especificamente entre un dipolo

permanente y un dipolo inducido y entre atomos y moléculas neutros, o todos los

anteriores”. La cantidad de gas que se adsorbe de forma fisica se ve reducida a una
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velocidad considerable al aumentar la temperatura, y por encima de la temperatura

critica las cantidades de sustancia se adsorben fisicamente son escasas.

1.1.1 Principales diferencias entre adsorcion y destilacion

La destilacion ha asumido un papel dominante en la tecnologia de separaciones y es
el estandar contra el cual generalmente se miden otros procesos potenciales. Sin
embargo, la destilacién no es un proceso eficiente desde el punto de vista energético
y, con el aumento del coste de la energia, los procesos de separacion alternativos han

atraido cada vez mas la atenciéon de las industrias.

Douglas (1984) menciona que “comunmente el costo de un proceso de separacion por
adsorcion es mas alto que el de una unidad de destilacion con un niamero equivalente
de etapas tedricas, sin embargo, es posible alcanzar factores mucho mas altos en un
sistema de adsorcion”, de esa manera, se entiende que mientras disminuye la
volatilidad relativa, la adsorcion eventualmente se convierte en el proceso de

separaciéon mas econdémico.

1.1.2 Adsorcién Moderna

Como sefalan Rossi et al. (2019), actualmente dentro de la industria los procesos de
separacion representan entre el 10 % y el 15 % del consumo de energia, dirigiendo
asi los esfuerzos de investigacion hacia aquellos que tienen el potencial de reducir
costos. Entre las muchas alternativas, las separaciones por adsorcion han atraido

mucho interés en los ultimos arfios.

Luberti et al., (2021) mencionan que “los procesos basados en adsorcion, debido a su
alta selectividad, alto rendimiento y alta eficiencia energética, junto con un bajo costo
de mantenimiento y facilidad de operacién han estado expandiendo recientemente su

presencia en muchas aplicaciones industriales”. De acuerdo con Lima (2020), “la
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adsorcion estd ganando protagonismo en relacion con otras operaciones
convencionales de separacion de fluidos, ya que presenta alto rendimiento de

separacion, flexibilidad operativa y bajo costo”.

1.1.2.1 Proceso TSA

De acuerdo con Clausse et al. (2004), los procesos de adsorcion por oscilacion térmica
(TSA) gradualmente se volvieron dominantes para una variedad de propdsitos a fines
del primer cuarto del siglo XX, operan entre un nivel de temperatura bajo durante la
adsorcién y un nivel de temperatura alto durante la desorcion. Los procesos TSA tienen
dos desventajas principales: se requiere una gran cantidad de energia para lograr la
desorcion y no es adecuado para ciclos rapidos (debido a las operaciones de
calentamiento y enfriamiento), lo que implica un gran inventario de adsorbente. Como
seflalan Thomas y Crittenden (1998), no fue hasta la llegada de los adsorbentes con
propiedades de tamizado molecular, cuando se comenz6 el desarrollo de los procesos

para la separacion de mezclas gaseosas.

1.1.2.2 Proceso PSA

Como afirman Carmo y Gubulin (2014), la adsorcion por oscilacion de presion (PSA)
es un proceso ampliamente utilizado para la separaciéon de gases. Se emplea en una
amplia gama de aplicaciones industriales, incluida la recuperacion de hidrégeno, la
separacion de oxigeno del aire, la separacion de parafinas normales e isoparafinas y
una variedad de operaciones de secado, el PSA es atractivo porque requiere poca

energia y funciona en ciclos de corta duracion.

En un proceso de adsorcién por oscilacion de presion, la desorcion se logra reduciendo
la presién a una temperatura esencialmente constante y purgando el vaso de baja
presion. La comparacion de isotermas entre la operacion de oscilacion de presion y de

oscilacion térmica se muestra esquematicamente en la Figura 1.2, donde la curva O.
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Presion corresponde a la isoterma de adsorcion por oscilacion de presion, mientras
gue la curva sefialada con O. Temperatura, corresponde a la isoterma de adsorcion

por oscilacion de temperatura (Ruthven, 1984).

Y
0 Tads
ads
O. Temperatura
T
s e

Pr

Figura 1.2.Comparacion entre los Isotermas esquematicos del proceso de adsorcion por
oscilacion de presion y adsorcion por oasilacion termica (Ruthven, 1984).

Simo et al. (2008) recomiendan la utilizacién de estudios del proceso de destilacién
extractiva o0 azeotropica para romper el aze6tropo agua-etanol, pero en base a que las
rutas de destilacion consumen mucha energia y son caras, han analizado alternativas
de separacién de menor energia como la extraccion liquido-liquido, la adsorcién y los
procesos de membrana. El proceso de adsorcién por cambio de presiéon (PSA) ha

tenido éxito a escala industrial.

1.1.2.2.1 Ciclo de adsorcién simple de dos lechos en un PSA

Skarstrom (1960), propone el proceso mas simple de adsorcién por oscilacion de
presion (PSA) continuo de dos lechos, cada lecho actia alternativa y secuencialmente
como adsorbente y regenerador para completar un ciclo de eventos. El disefio de la

planta y las conexiones de tuberias entre las dos columnas se ilustran en la Figura 1.3.
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Para ilustrar la operacion, supongamos que cada lecho contiene un adsorbente de
zeolita de tamiz molecular cuya capacidad para adsorber nitrégeno del aire es mayor
que su capacidad para adsorber el componente de oxigeno del aire. Para el primer
paso, la columna 1 se presuriza a varias atmdésferas con aire mientras se aisla de la

columna 2.

Salida de O2

DN\

Columnal = +— Columna 2

Ventilacién
de
N2

DN\

T Entrada de aire

Figura 1.3. Disefio béasico de dos lechos para el proceso de adsorcidén por oscilacion de
presion empleado en la separacion de gases. (Thomas y Crittenden, 1998),

Durante el segundo paso del ciclo, las columnas 1y 2 se conectan y el oxigeno (que

es el componente del aire menos fuertemente adsorbido) junto con algo de nitrogeno
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gue queda sin adsorber sale de ambas columnas; mientras tanto, la mayor parte del
nitrdgeno se adsorbe y se retiene en la columna 1. El tercer paso ocurre cuando las
columnas se aislan nuevamente y la columna 1 se despresuriza a la presion
atmosférica (comunmente conocida como purga), lo que hace que el nitrégeno se
desorba y fluya desde el lecho (contracorriente) a la direccidén de avance en el segundo
paso. El ultimo paso es volver a conectar los lechos y algo de oxigeno (producido en
el segundo paso del ciclo) pasa a través de ambas columnas en contracorriente a la
direccion de la alimentacion de aire. Este ultimo paso del ciclo asegura que cualquier
cantidad de nitrégeno adsorbido en el lecho se lave hacia la entrada de la columna, lo
gue permite que la mayor parte del lecho esté libre de nitrdgeno adsorbido y listo para
gue se repita todo el ciclo. La columna 2 pasa por un ciclo de eventos similares al de
la columna 1 durante un ciclo. Este proceso de separacion de aire fue desarrollado por
Skarstrom (1960) y se ha utilizado para unidades de separacion de pequefia escala en

investigaciones de diferentes autores como Thomas y Crittenden (1998).

1.2 Isotermas de adsorcion

Actualmente existe una amplia literatura sobre ecuaciones de isotermas, sin embargo,
solo se abordaran los que se usan comunmente para la descripcién de la adsorcién
fisica de gases o vapores sobre la superficie de los adsorbentes porosos. Algunas de
estas teorias, como se muestra mas adelante, pueden extenderse para describir la

adsorcion simultdnea de dos o mas componentes.

De acuerdo con Akeola y Odebunmi (2010), la adsorcién es generalmente descrita por
medio de las llamadas isotermas de adsorcion, las cuales muestran la forma en que
las moléculas adsorbidas se distribuyen entre la fase liquida y la fase sélida, esto

sucede una vez que el proceso de adsorcion alcanza un estado de equilibrio.

Como afirma Zhen (2013), la isoterma de adsorcion describe la relacibn mateméatica

existente entre la cantidad de volumen de soluto adsorbido y la concentracion del
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soluto en la solucion, esto cuando, como ya se menciond, el sistema ha alcanzado un
estado de equilibrio. El estudio de las isotermas de adsorcion permite realizar un
andlisis del grado de separacion que se puede alcanzar y la sensibilidad del proceso
respecto a la concentracion del soluto en sistemas soluto-adsorbente.

En la literatura existen diversos modelos para comprender el proceso de adsorcion,
sin embargo, los investigadores suelen utilizar el modelo de adsorcién propuesto por
Langmuir y Freundlich.

1.2.1 Isoterma de Langmuir

Este isoterma fue propuesto por Langmuir en 1918 y suele ser mas apropiada para la
descripcion de la quimisorcion, sin embargo, también es ampliamente usada para

describir el comportamiento de sistemas binarios de adsorbente — adsorbato.

De acuerdo con Thomas y Crittenden (1998), la isoterma se formulé en base a un
equilibrio dindmico entre la fase adsorbida y la fase gaseosa o vapor. Se argumento
que la velocidad a la que las moléculas de gas adsorbato golpean la superficie de un
adsorbente es proporcional al producto de la presiéon parcial p del gas y la fraccidén
(1 —0) de superficie que permanece descubierta por el adsorbato y, por lo tanto,

disponible como sitios de adsorcion.

Langmuir supuso ademas que la tasa de desorcidon de la superficie es directamente
proporcional a la cobertura fraccional de la superficie 8 y que las tasas de adsorcién y

desorcion son iguales en el equilibrio. Por lo tanto:

kop(1—0) = k 0 (1.1

10
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donde k, y k; son las respectivas constantes de velocidad para adsorcion y desorcion.
La forma mas usual de la ecuacion se escribe

. q _ bp
e_qm_pr (1.2)

donde b es k,/k; ¥ qm €S la cantidad q de adsorbato adsorbido en una Unica

monocapa.

La linealizacion de la ecuacion de Langmuir se escribe:

L HL (1.3)

donde otorgara valores de b y q,,.

1.2.2 Isoterma de Freundlich

De acuerdo con Thomas y Crittenden (1998), el calor de adsorcién disminuye en
magnitud a medida que aumenta el grado de adsorcion, en otras palabras, si la
disminucién del calor de adsorcion es de forma logaritmica, esto conlleva a que los
sitios de adsorcion se distribuyan exponencialmente con respecto a una energia de
adsorcion que difiere entre grupos de sitios de adsorcion. Zeldowitch en 1934 postula
la derivacién de una isoterma, ahora clasica que refleja la variacion en el calor de
adsorcién con cobertura, la ecuacion obtenida por Zeldowitch es sinénimo de la

conocida isoterma de Freundlich, la teoria conduce a:

R,T
nf = 0 Inp + constante (1.4)
n

para valores menores que 6. Mientras tanto Q, es una constante contenida en un

término exp = (Q/Q,) que Zeldowitch introdujo para dar cuenta de la forma en que se

11
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distribuia la energia de los sitios de adsorcion. La ecuacion (1.4) puede reformularse
en la conocida isoterma de Freundlich:
6 = kp/" (1.5)

Valido para n>1. A diferencia de la isoterma de Langmuir, no indica un limite de
adsorcién cuando la cobertura es suficiente para llenar una monocapa (1 = 6).
(Thomas y Crittenden,1998).

De acuerdo con Valcacer y Gémez (1998), la adsorcion en los fenémenos de
precipitacion sigue la isoterma de Freundlich eso es debido a que, al aumentar el
precipitado, también aumenta la superficie y, por tanto, la coprecipitacion. Un punto
importante para considerar es que el equilibrio entre la concentracién de un soluto en
fase liquida y su concentracion en el sélido es similar a la solubilidad en equilibrio de
un gas en un liquido. Los datos se grafican para dar isotermas de adsorcion, como se

muestra en la Figura 1.4.

Isoterma de
Freundlich

\l\

Isoterma de
Langmuir

g, kg de adsorbato /
kg de adsorbente

c, kg de adsorbato / m3de fluido

Figura 1.4. Comparacioén entre isotermas de adsorcién (Langmuir y Freundlich).

12
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La concentracion en la fase solida se expresa como g, en kg de adsorbato(soluto)/kg
de adsorbente (sélido), y en la fase fluida (gaseosa o liquida) como c, en kg de
adsorbato / m3 de fluido (Geankoplis, 1998).

1.2.3 Isoterma BET

Cuando es necesario obtener un esquema definido de lo que acontece en el area
superficial de un adsorbente resulta indispensable estimar el valor de la extension de
su superficie. Dado que la mayor parte de los sélidos que se utilizan en los estudios
de adsorcion no cuentan con formas regulares y su principal caracteristica es la
porosidad, no es posible medir esta area directamente y, a menudo, se usa el método
fisico de adsorcion, usando la isoterma de BET, nombrada asi por Brunauer, Emmett

y Teller.

La isoterma mas usada para analizar la adsorcion en multicapas se postula en el
trabajo de Brunauer, et al. (1938) donde describe llamada isoterma BET. Para su

deduccién se parte de tres supuestos:

I.  Todos los centros de adsorcién de la superficie son equivalentes
II. La capacidad de adsorcion de un centro es independiente de la cantidad de
ocupacién de los centros cercanos.
lll. Es posible adsorber varias capas de moléculas sobre cada centro, siendo el

calor de adsorcion para todas ellas equivalentes excepto para la primera.

1.3 Velocidades de adsorcién

Para el desarrollo de ecuaciones de velocidad con referencia a reacciones cataliticas,
se necesitan expresiones cuantitativas para la adsorcion. Langmuir propuso

formulaciones simples para las velocidades de adsorcion y desorcion de gases, la

13
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velocidad de adsorcion r,, seré igual al nimero de colisiones, ., de las moléculas de
gas con la superficie por segundo, multiplicada por un factor F que representa la
fraccion de las moléculas que chocan y que se adhieren. De acuerdo con Smith (1991),
al contar con una temperatura fija, las colisiones resultaran proporcionales a la presion
en la que se encuentre el gas p, mientras que la fraccion F permanece constante. Por
tanto, la velocidad de adsorcion por unidad de superficie limpia sera r.F. Esto es igual
a kp, donde k es una constante que involucra a la fraccién F y a la proporcionalidad

entre r,, y p que como se mencion0 anteriormente se refiere a la presion del gas.

Ya que la adsorcidn se limita a capas monomoleculares, la division de la superficie se
da en dos partes: la fraccion ® cubierta por una capa mono molecular de moléculas
adsorbidas y la fraccion 1-® que esta descubierta. Las moléculas que golpean la
superficie no cubierta del catalizador provocan que la velocidad de adsorcion por

unidad de superficie total sera proporcional a 1 - @; esto es:

7, = kp(1 — ®) (1.6)

La velocidad de desorcion sera proporcional a la fraccion @ de la superficie cubierta y

esta dada por la expresion:
rg =k'® (1.7)

La cantidad adsorbida en el equilibrio se obtiene igualando r,, y r,;, y calculando @ . El

resultado, llamado isoterma de Langmuir descrito por Smith como:

® = kp kp v (1.8)
T k'+kp  1—kp v, '

donde k = k/k’ es la constante de equilibrio de adsorcion, expresada en unidades de

presion. La fraccién @ es proporcional al volumen de gas adsorbido, v, puesto que la

14
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adsorcion es inferior a una capa monomolecular. Por tanto, la ecuacion (1.8) puede
ser considerada como una relacion entre la presion del gas y el volumen adsorbido.
Esto se indica escribiendo ®=v/v,,, donde v, es el volumen adsorbido al momento en
el que todos los centros activos estan cubiertos, en otras palabras, cuando existe una
capa monomolecular completa. La velocidad de desorcion en moles/(s) (g de
catalizador) es, por analogia la ecuacion (1.7), sin embargo, pocas veces se puede
usar la formulaciéon de Langmuir en un amplio intervalo de concentraciones de
adsorbente, esto da como resultado un amplio campo de estudio acerca de las
velocidades de adsorcion y la comparacion de esta informacién con los postulados de

Langmuir.

La velocidad a la cual las moléculas de un gas impactan contra una superficie
expresada en moléculas/(s) (cm? de superficie), es p/(2mmkzT)/?. Si s es la fraccion
de colisiones que resultan en quimisorcién, esto es, la probabilidad de adherencia, la
velocidad de adsorcion es:

T, =sp/ mmkgT)/? (1.9)

donde p es la presion del gas y m es la masa de la molécula.

Los datos experimentales para velocidades de adsorcion son bastante escasos.
Usando mediciones de respuesta a pulsaciones, se ha encontrado que las velocidades
de adsorcién de gases sobre catalizadores comerciales porosos a temperaturas de
unos 297 K, son 1.0x102y 1.6 x 10 mol g/ (g catalizador) (s).

1.3.1 Calculo de la velocidad superficial

De acuerdo con Green y Perry (2007), la ecuacion de Darcy resulta tener un papel
protagonico en el calculo de la velocidad superficial, esto debido a que para el

15
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adecuado flujo de un fluido a través de un medio poroso como es el empaque de una
columna de adsorcion, las ecuaciones de continuidad y movimiento tienen la

posibilidad de ser sustituidas por las ecuaciones (1.10) y (1.11)

Ecuacion de continuidad con ajuste suavizado:

e 2= —(V-po) (1.10)

Ecuacion de Darcy:

k
U= _E(Vp —pg) (1.11)

Donde ¢ corresponde a la porosidad del lecho y k corresponde a la permeabilidad del
material poroso. Como se puede observar, la ecuaciéon de Darcy da una solucion
numeérica al calculo de la velocidad superficial 9, la cual es definida como la cantidad
de caudal volumétrico que atraviesa una unidad de area transversal de la columna del

sélido mas el fluido, sobre una region de espacio.

1.4 Columnas empacadas

En cuanto al tema de las torres empacadas, Delgado et al. (2012) mencionan que las
torres empacadas son equipos de transferencia de masa gas-liquido ampliamente
usados en operaciones tales como: adsorcion (fisica y quimica), desorcion, extraccion,
deshumidificacién, entre otras. Sus constituyentes internos son:. sistemas de
alimentacion, distribucion y redistribucidn; retenedores y soporte de empaques;

colectores de liquido y eliminadores de arrastre.

Citando a Treybal 1988, “Usualmente las torres empacadas que son utilizadas para el

contacto continuo del liquido y del gas, en el caso de flujo a contracorriente como a
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corriente paralela, son columnas colocadas en forma vertical que son empaquetadas
con objetos generalmente de superficie porosa”. El liquido se distribuye sobre estos y
fluye a través de la columna de lecho empacado, de tal manera que expone una gran
superficie al contacto con el gas como se observa en la Figura 1.5.

El empaque de las columnas usualmente suele tratarse de materiales porosos, dicho
empaque al alcanzar su saturacion, es decir al llegar a su limite de adsorcion, tiene
que ser capaz de entrar a una fase de regeneracion, la regeneracion del absorbente
durante el ciclo de desorcion se logra reduciendo la presion total y purgando el lecho

a baja presién con una pequefia fraccion de la corriente de producto (Ruthven, 1984).

Salida del gas.
Distribuidor del Liquido

Entrada del Liquido ! Sujetador del empaque

Cubierta o coraza

Empaque

Redistribuidor del Liquido

Soporte del empaque

Entrada del gas

Salida del liquido

Figura 1.5. Esquema de una torre empacada. (Treybal ,1988)
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1.4.1 Columnas empacadas en PSA

De acuerdo con Evwierhoma et al. (2018), el proceso de adsorcion por oscilacién de
presion (PSA) es una técnica cuya ventaja radica en que la presion de la columna se
puede cambiar mas rapido que la temperatura de la columna. Los rapidos cambios de
presion permiten tiempos de ciclo cortos y, por lo tanto, es posible un rendimiento
mucho mayor por unidad de volumen de lecho adsorbente en el caso de PSA en

comparacion con el sistema de adsorcion por oscilacién térmica, TSA.

La descripcion grafica de las partes del proceso de adsorcion por PSA en lechos
empacados se encuentra en los estudios de Sinha y Padhiyar (2019), donde lo
describen en cuatro pasos, los cuales se muestran en la Figura 1.6, la corriente de gas
de alimentacion se somete a una serie de cuatro procesos, los cuales son: (1)
presurizacion (PR), (2) adsorcion (AD), (3) despresurizaciéon (DP), (4) purga o

desorcién (PG). El lecho pasa por cada uno de estos pasos de forma ciclica.

Producto
PR AD | DP | PG
Alimentacion " Puga ¥

Figura 1.6. Diagrama esquemaético de la operacién del proceso de adsorcion por oscilacion

de presion de cuatro pasos de cama individual. (Sinha y Padhiyar, 2019).
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1.4.2 Factores de friccion en columnas empacadas

En el siguiente andlisis se supone que el relleno utilizado en una columna es
estadisticamente uniforme, esto da paso a que no se encuentra presente en fenémeno
de canalizacién, en la practica real, ese fenbmeno ocurre muy a menudo, por lo cual
se invalidaria el desarrollo que se proporciona aqui, sin embargo, Delgado et al. (2012)
afirman que es recomendable la implementacion de rellenos desordenados, esto con
el objetivo de evitar la tendencia del liquido a segregarse hacia las paredes y a fluir por
la parte central de la columna provocando asi el fendmeno de canalizacion, para evitar
esto el diametro de las piezas individuales debe ser menor que 1/8 del didmetro de la

torre.

Para realizar un correcto desarrollo de expresiones del factor de friccion en base a
columnas empacadas, esta se debe considerar como un conjunto de objetos
sumergidos, y la caida de presidn se obtiene de la suma de resistencia de las particulas
sumergidas. El factor de friccion para la columna de relleno se define de manera como
se muestra en la ecuacion 1.12 (Bird et al., 2006).

1/dp\ [Py — P
f=Z<TP) . (1.12)
7P9*

donde L corresponde a la longitud de la columna de relleno, d, es el diametro efectivo
de la particula y 9 es la velocidad superficial; es decir, la velocidad de flujo dividida

entre la seccion transversal de la columna vacia (Bird et al., 2006).

1.4.3 Caida de presién en columnas empacadas

Usualmente cuando una columna empacada opera en contracorriente con un flujo
constante de liquido se presenta una caida de presion generada por el empaque, la

cual varia en forma exponencial con respecto al flujo de gas.
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Treybal (1988) describe que al incrementar la cantidad de flujo de gas que fluye en
forma ascendente, el flujo de liquido disminuye su velocidad, haciendo menor el area
libre del flujo ocasionando que la caida de presidbn sea mayor que si el empaque
estuviera seco; esto ocasiona que la caida de presion se incremente en funcién directa
al flujo liquido, una forma de ilustrarlo se encuentra en la Figura 1.7, donde se puede
apreciar en la region inferior de la linea A la retencién de liquido, la cual representa la
cantidad de liquido adsorbido en el lecho empacado y resulta ser constante con

respecto a los cambios en la velocidad del gas.

En la Figura 1.7 se observa la manera en que se realiza el cambio de pendiente (region
A-B), correspondiente a la reduccion de éarea libre, lo cual se atribuye al liquido
sostenido por el flujo gaseoso, y se conoce como carga especifica. Después del punto
B, la inundacion este fendmeno consiste en que la columna se llena de liquido esto
puede ocurrir desde el fondo o de un punto medio de la zona empacada. Al realizarse
la inundacion, se invierten las fases de: gas continuo-liquido disperso a gas disperso-
liquido continuo y la velocidad de transferencia de masa se reduce de forma drastica.

Inundacion

Log AP/Zcaida
de presion / altura

Log G’, masa velocidad superficial del gas

Figura 1.7. Caida de presion del gas tipica para el flujo a contracorriente el liquido y el gas en

empaques al azar. (Treybal, 1988).
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La caida de presion esta dada por la ecuacion 1.13:

1 L
Po =P =50 (&) furo (1.13)

De acuerdo con Zhang et al. (2020), las correlaciones del factor de friccion para lecho
fijo generalmente se adoptan para calcular la caida de presion en equipos de
adsorcion, es decir, una ruta de flujo llena de materia granular. La caida de presion en
el lecho empacado se puede correlacionar en términos del factor de friccion

adimensional, como:

_ Lfpsv?

Ap d
p

(1.14)

donde Ap es la caida de presion, f es el factor de friccion de particulas adimensional,
ps €s la densidad del fluido, v es la velocidad superficial y d,, es el diametro de las
particulas, con esto obtenemos una correlacibn mas que involucra a la velocidad

superficial dentro del proceso de adsorcion en columnas empacadas.

1.4.4 Fracciones vacias dentro del empaque de la columna

El primer conjunto de parametros importantes, que estan intimamente ligados al
estudio de densidad dentro de la columna, son las fracciones vacias (0 porosidades)
de un lecho empacado. Wood et al. (2018) describen en la Figura 1.8 los tres vacios
gue son mas relevantes para las separaciones por adsorcion. Por supuesto, los dibujos
de la Figura 1.8 representan los mismos vacios, pero para saber acerca de las
fracciones de vacios, es decir, el tamafio de los vacios en relacién con algun volumen

de referencia, se debe estudiar los subtemas siguientes.
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Volumen de referencia

Entre particulas Vacios Inter particulas Vacios totales

4 3

b A

Figura 1.8. Ubicacion de los diversos volumenes de referencia. (Wood et al. 2018)

1.4.4.1 Vacios externos

La primera y mas intuitiva fraccion vacia es la relacion entre el volumen de espacio no
ocupado por particulas en el lecho y el volumen total del lecho. Esta relacion se refiere
a la fraccion vacia entre particulas, externa o intersticial. Si bien esto parece simple al

L N

principio, es algo dificil determinar exactamente qué espacio esta "dentro" de una
particula y qué espacio esta "afuera”. Las particulas pueden tener una geometria muy
irregular, lo que puede hacer que los limites sean muy borrosos tanto para la definicion

tedrica como para la medicion practica (Wood et al. 2018).

1.4.4.2 Vacios internos

La segunda fraccién vacia sigue naturalmente de la primera; dado que la porosidad
externa define el volumen fuera de las particulas, el querer una relacién para describir
los vacios dentro de una particula resulta necesaria, con este fin, han surgido dos
convenciones. En la practica cromatogréafica, es comun definir la fraccion de vacios
internos o entre particulas como la relacién entre los vacios de las particulas y el
volumen total de la columna. Sin embargo, en los circulos de ingenieria quimica, es

mas comun utilizar la fraccion vacia interna o vacios inter particulas para referirse a la
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proporcion de vacios en las particulas al volumen total de particulas en lugar de la
columna (Wood et al. 2018).

1.4.4.3 Fraccion de vacio total

La fraccién de vacio final se deriva simplemente de la suma de los vacios internos y
externos. La fraccion de vacio total es, por lo tanto, la relacién entre todos los vacios

del sistema y el volumen total del sistema (Wood et al. 2018).

1.5 Empaque

En referencia al empaque de las columnas, estos pueden ser de varios materiales
como: esferas, cilindros, silletas, etc., en el siguiente subtema se describen mas a
detalle algunos ejemplos, la adsorcion al ser un fendmeno superficial, significa que
cuanta mas superficie esté disponible para la adsorcién, mayor sera la capacidad del
adsorbente para el adsorbato, por esa situacion el empaque siendo el material
adsorbente es de suma importancia en el proceso.

De acuerdo con Ortega et al. (2013), el material del lecho de adsorcién dentro de la
columna juega un papel importante dentro del proceso de adsorcion, existe una gran
diversidad de adsorbentes, los cuales se desabollan para llevar a cabo una gran
variedad de aplicaciones. El material que conforma el empaque de la columna tiene la
posibilidad de ser utilizado una vez y posteriormente desecharse al alcanzar su
saturacion, o tiene la posibilidad de ser regenerado y ser utilizado por varios ciclos. La
capacidad de regeneracion del adsorbente es un aspecto vital de los estudios de
adsorcion en el sentido de que se determina la rentabilidad del adsorbente, lo cual se
ve reflejado directamente en el costo del proceso.

Cabe mencionar que el tamafio de las particulas que conforman el lecho empacado

también resulta importante su estudio, ya que, mientras el tamafio de particula
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disminuya, el area superficial por unidad de masa ira en aumento, lo que otorga un
resultado positivo, ya que se incrementen los sitios de adsorcion, lo que favorece

directamente el rendimiento del proceso (Hamaidi-Maouche et al., 2009).

1.5.1 Tipos de empaques

Segun Geankoplis (1998), en la industria de los procesos de separacién existen
diversos tipos de adsorbentes, algunos de los principales se describen a continuacion,
cabe mencionar que todos se caracterizan por tener areas superficiales de una
superficie considerable, dichas areas van desde 100 hasta mas de 2000 m?/g, los mas

importantes y mayormente utilizados en la industria son:

1. Carbon activado. Material microcristalino proveniente de la descomposicion
térmica de madera, cortezas vegetales, etc., y tiene areas superficiales de 300
a 1200 m?/g con un promedio de diametro de poro de 10 a 60 A. Las sustancias
organicas generalmente se adsorben mediante el carbon activado.

2. Gelde silice. Su area superficial es de 600 a 800 m?/g y cuenta con un promedio
de en su diametro de poro de 20 a 50 A. Es usado habitualmente para
deshidratar gases liquidos y para fraccionar hidrocarburos.

3. Alumina activada. Se utiliza en la deshidratacién de gases. Las particulas de
este material adsorbente cuentan con areas superficiales de entre 200 y 500
m?/g con un promedio de didmetro de poro de 20 a 140 A.

4. Zeolitas tipo tamiz molecular. Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos
porosos, el tamafio uniforme del poro es una diferencia importante en
comparacion a otros tipos de adsorbentes, las zeolitas tienen tamafios de poros
gue van de cerca de 3 a 10 A. Las zeolitas se usan para secado, separacion de
hidrocarburos y de mezclas y muchas otras aplicaciones.

5. Polimeros o resinas sintéticas. Su produccion se basa en polimerizar dos tipos
principales de monémeros, los primeros son los que se generan a partir de

compuestos aromaticos como el estireno y el divinilbenceno y son usualmente
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utilizados para la separacién de compuestos organicos no polares de soluciones
acuosas, Yy los segundos que provienen de ésteres acrilicos y son utilizados

usualmente para la separacién de solutos mas polares en soluciones acuosas.

1.5.2 Principal caracterizacion del material adsorbente

Para obtener el mayor rendimiento posible en un proceso de adsorcion es necesario
estudiar las caracteristicas necesarias del adsorbente para el proceso indicado, las
caracteristicas para la evaluacion del rendimiento de los adsorbentes son la densidad,
la porosidad y el area de superficie externa, dichas caracteristicas se describen a

continuacion:

Densidad: Al ser los adsorbentes son solidos porosos, se pueden definir diferentes
densidades, esto es en funcion al volumen utilizado como referencia. Se puede hacer
una distincion entre la densidad del material, la densidad de particulas y la densidad

del lecho.

Porosidad: La porosidad especifica usualmente la fraccion de espacio vacio en el
volumen total del adsorbente. Es posible distinguir entre la porosidad de las particulas
y la porosidad en masa del lecho, eso dependiendo del volumen total considerado,

ambas porosidades pueden derivarse de las densidades.

Area de superficie externa: La transferencia de masa externa es la transferencia de
masa a través de la capa limite hidrodinAmica alrededor de la particula adsorbente.
Dado que la capa limite es muy delgada, el area disponible para la transferencia de
masa en la ecuacion de transferencia de masa puede aproximarse por el area de

superficie adsorbente externa.
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1.5.3 Zeolitas como empaque en torres de adsorcién

Suele denominarse a las zeolitas como materiales de aluminosilicato cuya estructura
consiste en microporos distribuidos en dimensiones moleculares. Corona et al. (2009)
mencionan que actualmente han identificado 235 tipos distintos de estructuras de
zeolita, las cuales se clasifican en naturales o sintéticas. De acuerdo con los diferentes
tamafnos de poros las zeolitas estas suelen clasificarse en poros pequefios (8 anillos),
poros medios (10 anillos), poros grandes (12 anillos) y poros extragrandes (> 12

anillos).

Como afirman Aquino et al. (2020), las zeolitas, se pueden aplicar en diversos
procesos industriales, también son utilizados como revestimientos ceramicos
avanzados, en la eliminacion de contaminantes de efluentes liquidos, catélisis, aditivos
detergentes vy fertilizantes. En cuanto a la adsorcion de gases, su alta capacidad de
adsorcién es el resultado de baja densidad, gran volumen de espacios vacios, alta

estabilidad de estructura cristalina y canales de tamafio uniforme.

De acuerdo con Uzayan et al. (2004), la zeolita sintética del tipo 3A es la que
comunmente se utiliza para el proceso de deshidratacion de etanol, esto es debido al
tamafio de sus poros, ya que tienen un didmetro de 3 y, por otro lado, las moléculas
de agua cuentan con un diametro de 2.9 p y por su parte, las moléculas de etanol
cuentan con un diametro de 4.4 U, esto ocasiona que las moléculas de agua sean
retenidas en la superficie de los poros mientras eso sucede, las moléculas de etanol

al ser de un tamafio menor al poro, pasan a través del lecho sin experimentar atraccion.

Lauzurigue Guerra et al. (2013) argumentan que los lechos empacados con zeolitas
3A al final de su saturacion son capaces de alcanzar una capacidad de adsorcion de
un 22% de su peso en agua, sin embargo, eso se da en un proceso que tarda alrededor
de 16 minutos, una vez alcanzada la saturacion cambia su funcién y son colocados en

la etapa de regeneracion.
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1.6 Regeneracion del lecho de la columna

De acuerdo con Igberase (2019), la regeneracion es necesaria para recuperar la
capacidad de adsorcion inicial del adsorbente, asi como también recuperar el

adsorbato, esto para un aprovechamiento adecuado del absorbente.

El sistema PSA en su forma béasica consta de dos lechos que se presurizan y
despresurizan alternativamente seguin una secuencia preprogramada, dicho sistema
se observé en la Figura 1.3, mientras que la secuencia del ciclo se indica en la Figura

1.9
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Figura 1.9. Secuencia de pasos en un ciclo de adsorcién por oscilacion de presion. (Ruthven,

1984)

El material adsorbente puede regenerarse mediante varios métodos, usualmente el
paso de regeneracion suele estar combinado en el mismo proceso en la practica.
Como se mencioné anteriormente, en los sistemas (PSA), la regeneracion del
adsorbente durante el ciclo de desorcion se logra simplemente reduciendo la presion
total y purgando el lecho a baja presién con una pequefia fraccidén de la corriente de

producto.
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1.7 Obtencion de ecuaciones de Blake-Kozeny, Burke-Plummer y Ergun.

Para el andlisis del célculo de las ecuaciones de Blake-Kozeny, Burke-Plummer y
Ergun se sigue una serie de correlaciones, las cuales comienzan al sustituir la
diferencia de presion en la ecuacion del factor de friccion 1.12, obteniendo como

resultado:

F=1(50) () fun (1.15)

Se 6sea en la ecuacion 1.15 que se afiadié la fraccion de huecos, ¢, lo cual es la
fraccidn de espacio en la columna que no esta ocupado por el relleno. Entonces 9 =
(9)e, que resulta de la definicion de la velocidad superficial, ahora necesitamos una
expresion para R, que corresponde al radio hidraulico. El radio hidraulico usualmente
es expresado en términos de la fraccion de huecos ¢ y la superficie mojada a por

unidad de volumen de lecho, tal y como se muestra:

R (Seccién transversal disponible para el ﬂujO)
h =

perimetro mojado

B (Volumen disponible para el ﬂujO)

h superficie total mojada

Volumen de los huecos
_ volumen del lecho _¢
Rn = Superficie mojada a (1.16)
Volumen del lecho

La cantidad a esta relacionada con la "superficie efectiva" ay, (superficie total de la

particula por volumen de particulas) por:

(1.17)
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A su vez, la cantidad a, se usa para definir el diAmetro medio de la particula dp, como

sigue:

dp = — (1.18)

Esta definicibn se elige debido a que, para esferas de diametro uniforme, d, es
exactamente el diametro de una esfera. A partir de las tres Ultimas expresiones

encontraremos que el radio hidraulico es R, = d,,£/6 (1 - £). Cuando esto se sustituye

en la ecuacion 1.15, obteniendo:

3/1—¢
£ =5(-55) founo (1.19)
Sin embargo, existen caracteristicas tipicas de las columnas de relleno como lo son
superficies no cilindricas y los flujos de fluidos turbulentos, para atender estas se
encontré que modificar 100/3 por 16, permite un modelo de manojo de tubos pueda
ser utilizado para la descripcién de datos de una columna de relleno, realizando la

sustitucidon anteriormente mencionada tenemos:

_((1—5)2 75 ) 0
=" @em (1.20)

donde G, = p?I es la densidad de flujo de materia a través del sistema. Una vez que

esta expresion para f se sustituye en la ecuacion 1.12, se obtiene:

(P" _ PL) = 500 <@> a-o° (1.21)

L dzz, g2

gue es la ecuacion de Blake-Kozeny.

Las ecuaciones 1.20 y 1.21 son generalmente buenas para ((dpGy/u(l —¢€)) <10y

para fracciones de huecos menores que ¢ = 0.5.
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Para ((dpGo/n(1 —¢)) >10, flujo altamente turbulento es la ecuacién de Burke-

Plummer:

Py—P\ 7 pﬁ)l—e
( L )_4(dp €3 (1.22)

La ecuacion de Ergun se puede utilizar para obtener grupos adimensionales, tal como:

<(Po ;ngp) (%) _ 150( 1-¢ )+Z (1.23)

Las anteriores ecuaciones se han aplicado exitosamente a flujos gaseosos a través de
columnas de relleno usando la densidad del gas p al promedio aritmético de las
presiones finales. Notese que G, es constante a través de la columna, mientras 9

cambia a través de esta para un fluido compresible (Bird et al., 2006).

Tallmadge (1970) postulé una ecuacion para describir colunas de relleno a la cual se

le llamo ecuacién de Tallmadge:

(P — P)p (dp> e\ 1—¢ 1—¢
< & D)\i=) =150 e |*42| 2o (1.24)

u u

esta ecuacion proporciona una buena concordancia con datos experimentales sobre
el intervalo 0.1 < (d, Go/( u (1-¢)) <10°.
1.8 Implementacion de la simulacion

La simulacién de procesos quimicos es una herramienta utilizada en el desarrollo de
tareas mecanicas y repetitivas o en tareas de complejidad elevada que necesitan ser

resueltas en tiempos relativamente cortos.
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Los simuladores de procesos estan constituidos por librerias de subrutinas o modelos,
generalmente desarrollados en FORTRAN, C++ o Visual Basic, que conforman
algoritmos para la resolucién de las ecuaciones. Las subrutinas o modelos son
conocidos como “procedimientos”, “mddulos” o “bloques”. Para hacer un uso efectivo
de los simuladores, los programadores de procesos deben conocer los lineamientos y
las suposiciones en los modelos provistos por cada simulador, en el caso de nuestra

investigacion ocuparemos lenguaje Fortran.

El esquema de simulacion que se muestra en la Figura 1.10 es el correspondiente a la
técnica de adsorcion con tamices moleculares que plantean Lauzurique-Guerra et al.
(2017), se puede apreciar el proceso de separacion que opera en fase vapor y esta
conformado por dos lechos de tamiz molecular. En un primer lecho se lleva a cabo la
deshidratacion, mientras que en el segundo tamiz se lleva a cabo la operacién de
regeneracion. Ademas, integran el sistema un vaporizador, que hace pasar vapores

de etanol azeotrdpico a alta presion, dos condensadores, un separador y una bomba.

) Redclo
Bomba

W
Vapor de
calentamiento
Alcohol
tlemlm Vaporizador
ohol L L
w ! Mezda P Mezda
el
Q2
Qi tamiz

Etanol ua de

anhido3  VLV-100 Satemierlo
Et?]ngl 1 £ —=|
anhidro tana Etanol
Separador anhidro 2 Elﬁondensadnr anhidro 4

Figura 1.10. Esquema de simulacion de la técnica de adsorcidon con tamices moleculares.
(Lauzurigue-Guerra et al., 2017).
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Los dos métodos de simulacidon de uso general para resolver las ecuaciones
mecanicas estadisticas son Monte Carlo (MC) y dinamica molecular (MD). Las dos
técnicas tienen varias caracteristicas comunes, pero cada una tiene ciertas ventajas y

limitaciones.

1.8.1 Simulacién de Monte Carlo

Como se menciond anteriormente, las teorias clasicas, como el enfoque de Langmuir,
proporcionan una descripcién simple de los comportamientos de las moléculas de
adsorbato en una superficie adsorbente homogénea. Sin embargo, estas teorias
siempre involucran parametros de ajuste empiricos y suposiciones que no son validas
para un experimento real.

De acuerdo con Frenkel y Smit (1996), a diferencia de la simulacién empirica, la
simulacion de Monte Carlo (MC) es un método muy poderoso para investigar el
equilibrio de los sistemas de adsorcién, siempre que el sistema se describa

correctamente en la computadora.

1.8.2 Dindmica molecular (DM)

De acuerdo con Frenkel y Smit (1996), la simulacion DM es mas dificil de programar
que la MC, pero los movimientos moleculares son mas realistas y, por lo tanto, se
pueden usar graficos por computadora para dar una impresion mas precisa del

movimiento real de las moléculas que se mueven a través o dentro de los poros.

1.9 Modelado del proceso

Kupiec et al. (2014) plantean en su investigacion el proceso de eliminacion de agua
del etanol (deshidratacion de etanol) basandose en ciclos de adsorcién-desorcion por
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cambios de presion en una instalacion a escala de laboratorio. La regeneracion del
adsorbente zeolitico la realizaron a presion reducida purgando etanol no hidratado a
través del lecho. Realizaron calculos de simulacion para las condiciones del proceso
de deshidratacion industrial. Los céalculos fueron disefiados para evaluar los valores

maximos de temperatura que pueden ocurrir en el lecho.

Las ecuaciones de este modelo se basan en los siguientes balances.

e El balance general de masa (velocidad variable del gas u).
¢ El balance de masa de agua (concentracion de absorcion variable y,,,;).

¢ El balance de momento (presion total variable P).

Las cudles seran descritas como parte del capitulo 2.

1.10 Deshidrataciéon de etanol

El etanol es una de las sustancias organicas mas utilizadas actualmente,
aproximadamente el 75 % del volumen total producido se utiliza como combustible.

Yang et al. (2018) mencionan que el principal problema que enfrenta el uso de etanol
gue se obtiene fermentativamente es su alto costo de produccidn, esto es debido a la

separacion de agua gque se encuentra presente en el producido.

Las soluciones de etanol-agua suelen ser separadas por el proceso de destilacién, sin
embargo, la destilacion permite obtener un producto con tan solo solo 95 % en masa
de etanol, esto representa un problema ya que la presencia de vapor de agua debe
eliminarse buscando evitar problemas ocasionados por la corrosién en presencia de
contaminantes acidos, asi como la deposicion de hidratos sélidos, la reaccion de

hidrdlisis y evitar también la condensacion y congelacion de la humedad.
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De acuerdo con Kumar et al. (2010), existen diversos procesos para la produccion de
etanol anhidro que se han modificado atendiendo el incremento en los requerimientos
de una calidad estricta y asi como el aumento de la produccion de dicho producto, por
esto el proceso de adsorcion al ser un proceso de poco gasto energético en
comparacion con otros como la destilacion azeotropica o extractiva es el mas ideal

para llevar a cabo la deshidratacion.

1.11 Estudios relacionados

Se han encontrado algunos trabajos de investigacion ya reportados sobre
deshidratacion de etanol mediante el proceso PSA en columnas empacadas, sin
embargo, no se cuenta con mucha literatura donde se hable sobre la relacion de la
velocidad superficial y el flujo mésico, lo cual hace mas relevante un estudio sobre este
tema, se muestran algunos trabajos con relacion al que desarrollaremos en forma

cronoldgica.

Kupiec et al. (2009) describen una investigacion experimental y numérica de un
proceso secuencial de adsorcion-desorcion por oscilacion de presion. Desarrollaron
dos modelos matematicos, el modelo exacto incluye el balance de momento, ademas
de los balances de masa, mientras que el modelo agrupado asume que ambos pasos
individuales del proceso son isobaricos. Llevaron a cabo la separacion experimental
de una mezcla gaseosa de agua y etanol sobre un adsorbente zeolitico. La
regeneracion del material adsorbente la realizaron a presion reducida purgando el
lecho con etanol anhidro. Al terminar las simulaciones obtuvieron las pruebas
necesarias para afirmar que el modelo agrupado tendid a sobrestimar la eficiencia de
regeneracion del lecho durante el paso de purga por lo que llegaron a la conclusion
gue, en las condiciones aplicadas en las mediciones, un modelo que represente
adecuadamente el proceso deberia incluir el balance de momento porque una caida
de presion que surge durante el paso de purga es significativa en relacion con la

presion total.
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Yamamoto et al. (2012) describen un estudio sobre la adsorcién de agua en zeolitas
con diferentes caracteristicas porosas. Primero, evaluaron las caracteristicas de
adsorcion de las zeolitas en la fase gaseosa utilizando mediciones separadas de la
adsorcién de nitrégeno y vapor de agua. En segundo lugar, realizaron la evaluacion
del rendimiento de las zeolitas como material adsorbente para la deshidratacion de
etanol, lo valoraron midiendo una isoterma de adsorcion de agua en etanol en fase
liguida y las curvas de avance de lecho empacado, para la adsorcion de agua en
etanol. Las curvas de avance del lecho empacado las analizaron en base a un modelo
de adsorcion dindmica para evaluar la difusividad del agua en las particulas de zeolita
empaquetadas en el lecho, encontrando que el modelo de Langmuir explica de mejor
forma el proceso de adsorcion en fase liquida de la mezcla etanol-agua utilizando
zeolita que el modelo de Freundlich.

Lauzurique-Guerra et al. (2017) describen la evaluacion de tres técnicas de
deshidratacion de etanol: la destilacion azeotropica con benceno, la Pervaporacion y
la adsorcion con tamices moleculares. Para la simulacion de las técnicas se utiliz6 el
simulador de procesos HYSYS v3.2 y para su comparacion se establecié un mismo
flujo molar de etanol en la mezcla etanol-agua de 216,5 kmol/h. En todos los casos se

obtuvo una composicién molar de etanol anhidro mayor de 99,7%.

Gutiérrez Gonzales et al. (2019) postulan un proceso de eliminacién de agua mediante
un ciclo de adsorcién-desorcion por oscilacion de presion (PSA). En este trabajo de
investigacion se realizaron calculos de simulaciéon para las condiciones del proceso de
deshidratacion. La etapa de adsorcidon se simulé mediante un modelo matematico
basado en balances de materia y momento para el agua y otro para la mezcla de
etanol-agua, resolvieron un modelo matematico del proceso por el método de
diferencias finitas centradas. Se muestra que el modelo mateméatico describe

adecuadamente el proceso.
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Morales et al. (2019) describen un proceso de adsorcién por cambio de presion para
separar una mezcla de etanol-agua y se compone de los siguientes elementos: Una
planta virtual predice el comportamiento ciclico transitorio del proceso de PSA
utilizando un modelo matemético riguroso no lineal con parametros distribuidos. Un
nuevo modelo orientado al control reducido no lineal con una estructura de
Hammerstein-Wiener que mejoro el ajuste de la dinamica de la planta en comparacion
con las estructuras clasicas lineales y de Hammerstein y permite un disefio de
controlador sencillo. Un elemento fundamental es una ley de control (PD + | difusa y
Predictivo basado en modelos 6éptimos) calculada con la parte dinAmica lineal del
modelo no lineal reducido, expresada en la forma del espacio de estados estandar.
Como resultado, el desempefio del proceso se observa sin control y utilizando los
controladores (Optimal MPC y Fuzzy PD + ), evaluados por analisis de perturbacion,
se observé que los controladores son capaces de atenuar y mantener una pureza del
99% (en peso) del etanol, dentro del rango permitido por los estandares
internacionales para ser utilizado como combustible, asi mismo, se redujo el tiempo
(optimizacion de tiempo) para alcanzar el nuevo ciclo de estado estacionario sin tener
gue volver a ajustar los parametros nominales de arranque. Otro resultado obtenido al
utilizar los controladores fue que, ante la presencia de perturbaciones combinadas, la

recuperacion se mantuvo en un valor del 73%.

Chaibi et al. (2020) postulan un estudio sobre el comportamiento del agua y el etanol
adsorbidos por separado sobre zeolitas 3A, 4A y 52 La comparacion de las
propiedades de adsorcion de las tres zeolitas muestra un comportamiento particular
de la 3A, que se caracteriza tanto por la mayor absorcion de agua como por la mayor
afinidad especifica reflejada por la tasa de adsorcion inicial y el coeficiente de difusion.

Cardozo y Soares (2021) realizaron pruebas de adsorcion en columnas de lecho fijo.
Utilizaron la metodologia de superficie de respuesta con entrada de pulsos para
investigar la variacion de las respuestas del proceso cuando se alteran la temperatura,

la velocidad superficial y el volumen de inyeccién, y para definir qué condiciones
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maximizan la productividad y minimizan la efectividad del proceso, mientras se
mantienen niveles satisfactorios de clarificacion. Los experimentos de adsorcion los
realizaron en columnas empacadas con una altura de lecho de 15 cm, un didmetro
interno de 1 cm y control de temperatura mediante bafio termostéatico de agua y flujo
ascendente controlado por sistema FPLC de Farmacia. La mejor condicion encontrada
fuede T=70°C, v, = 1,5 cm/min, v; = 3 mL, que posteriormente aplico a una nueva

prueba de purificacion con alimentacion continua de medios fermentados.
Estos estudios han servido para tener la informacién acerca de columnas empacadas

para el proceso de adsorcién-desorcion, asi como, saber cuéles son algunas variables

de operacion para analizar el proceso PSA.
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CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se describen los métodos y procedimientos mediante las cuales se
obtendran los resultados de las actividades presentadas en el cronograma de

actividades para el cumplimiento de los objetivos.

2.1 Materiales

Debido a que en algunos casos el analisis matematico del proceso es complejo, es
recomendable la implementacion de un software computacional, donde en base a un
cadigo que describa las ecuaciones matematicas sea posible obtener una respuesta
al proceso de adsorcion, el lenguaje de programacion Fortran fue con el cual se
desarrollo el codigo de programacion utilizado en esta investigacion, esto debido a que
cuenta con poderosas capacidades de analisis numérico, asi como la identificacion de
errores de codificacion que pueden generar problemas para lograr la precision
deseada en resultados de analisis numéricos al analizar un proceso complejo como lo

es el proceso de adsorcion en columnas empacadas.

Otro software que se empled durante la realizacion de este proyecto fue OriginPro 8,
este software tiene como funcién principal el andlisis de datos y generacion de graficos
utilizado por cientificos e ingenieros, nos permiti6 observar de manera grafica el
comportamiento de las curvas de adsorcién de los diferentes analisis y evaluaciones

del proceso.

2.2 Métodos
En la Figura 2.1 se muestra la metodologia que se utilizé para el desarrollo del trabajo

de investigacion donde se puede observar que una parte importante son los balances

de materia y momento del proceso de adsorcion mediante columnas empacadas,
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dichos balances son base para obtener ecuaciones diferenciales que a su vez dan

lugar a ecuaciones diferenciales ordinarias para la solucién al proceso ya mencionado.

También se encuentran una serie de tareas especificas que deben ser completadas,
ales como, definir el modelo matematico a emplear, obtencion de los parametros de
operacion, balances que describan el proceso de adsorcién por oscilacion de presion

mediante columnas empacadas conforme al caso de estudio seleccionado.

1- Planteamiento

del caso de
estudio
2- Identificacion de 3- Identificacion de modelos
correlaciones de flujo de matematicos y parametros para
fluidos a traves de lechos realizar un proceso de
empacados y su relacion con adsorcion mediante columnas
el flujo masico de lecho empacado .

4- Incorporar la correlacion
obtenida previamente en un
modelo matematico que
permita realizar el proceso de
adsorcion.

5.- Realizar algoritmo que permita
realizar la simulacién dando solucién al
modelo o0 modelos matematicos obtenidos

6.- Cuantificar el flujo masico.

7.-Evaluacién de condiciones de operacion al llegar
la saturacion del lecho.

Figura 2.1 Metodologia a seguir para la realizacibn de los objetivos de la presente
investigacion.
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La metodologia general para el cumplimiento de los objetivos se describe a

continuacion:

Planteamiento del caso de estudio: Se realiz6 una busqueda literaria consultando
libros y articulos de investigacion, con el objetivo de seleccionar un modelo de estudio
del proceso de adsorcion mediante columnas de lecho empacado, que contenga
balances de materia y energia para poder solucionar los modelos matematicos de
dicho proceso, encontré en la literatura los trabajos de Kupiec et al. (2004), Kupiec et
al. (2008) y Kupiec et al. (2009), que describen dichos balances de materia y energia

dando solucién a los modelos matematicos del proceso en caso.

En cuanto a la busqueda e identificacion de formulas que describieran la velocidad
superficial a través de lechos empacados, asi como el célculo del flujo masico, se
realizd una revision en diferentes fuentes bibliograficas, buscando también,
correlaciones existentes de las variables anteriormente mencionadas a través de

lechos empacados.

Una vez que se encontré una correlacion entre la velocidad del flujo a través del lecho
empacado y el flujo masico, se incorpord al modelo matematico que mejor describia el

proceso de adsorcion.

Para dar solucién a las ecuaciones diferenciales parciales (EDP) que se lograron
obtener en los modelos mateméticos, se utilizé un método de aproximacion numérica,
el método seleccionado para su implementacion fue el de diferencias finitas, en el cual
se discretizaron las variables de posicion, de manera que cada ecuacion diferencial

parcial se convirtié en varias ecuaciones diferenciales ordinarias.
Una vez que se obtuvo el conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias se procedio
a utilizar el método de Runge-Kutta de 4 orden el cual utiliza indirectamente el

algoritmo de Taylor, esto con el fin de calcular de manera numérica las soluciones a
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las ecuaciones diferenciales usando ecuaciones diferenciales finitas para aproximar
derivadas de manera que cada ecuacion diferencial parcial se convierte en varias

ecuaciones diferenciales ordinarias y/o algebraicas.

Se realiz6 un andlisis detallado del modelo para a partir del mismo realizar un codigo
de programacioén en lenguaje Fortran, el cual se utilizé para la obtencion de resultados
en el proceso de adsorcion mediante columnas de lecho empacado, para cada variable
de estudio se establecieron los valores iniciales adoptados de Kupiec et al. (2014) que

mas adelante se describiran a detalle.

Se cuantifico el flujo mésico en el proceso de adsorcién a través de lechos empacados,
esto a partir de la correlacion experimental que se adapté para la solucién del modelo
del proceso, con la finalidad de evaluar resultados a distintas cantidades de contenido

dentro del lecho.

Se realiz6 la evaluacion del efecto de las condiciones iniciales de operacion
experimentando con distintas variables como presion y temperatura empleando el
codigo de programacion, se analizaron los resultados buscando obtener las mejores
condiciones de operacion para realizar el proceso de adsorcion sobre la capacidad

adsorbente del lecho de la columna.

2.3 Desarrollo del caso de estudio

Para el caso de estudio fue necesario profundizar en la literatura existente para
comprender el alcance de las investigaciones realizadas hasta el momento y las areas
de oportunidad, también resulto necesario conocer como se han desarrollado las
problematicas que se han citado como antecedentes en el capitulo anterior, ya que
podrian ser a fines para esta investigacion, de igual forma fue necesario enfatizar en

los modelos matematicos que dan solucion al proceso de adsorcion mediante torres
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empacadas, asi como a las formulas que involucran a la velocidad superficial y el flujo

masico.

El modelo propuesto se ha adoptado de los trabajos de Kupiec et al., (2008) y los
modelos que describen el proceso se han obtenido del Kupiec et al., (2014), dicho
modelo es aplicado a un proceso de eliminacion de agua sobre una mezcla binaria de
etanol-agua (95 % Etanol, 5 % agua) utilizando zeolita clinoptilolita como adsorbente

mediante un proceso de PSA.

Los parametros del modelo de columna de adsorcidn y los parametros de la ecuacion

de Dubini-Raduschkevich se han adoptado de Kupiec et al. (2014).

2.4  Modelo matematico para la descripcién del proceso de adsorcién

El modelo matematico que se considero para el desarrollo del trabajo de investigacion
es basado en balances de materia y momento, dichos balances describen el proceso
de adsorcion por oscilacion de presion mediante columnas empacadas para la
deshidratacion de etanol bajo condiciones isotérmicas realizado por Kupiec et al.

(2014). ElI modelo del proceso se basa en las siguientes suposiciones:

Solo un componente es adsorbido de la mezcla de etanol-agua;
e Laley de los gases ideales rige el comportamiento de la mezcla estudiada,

e La ecuaciéon de Ergun es con la cual se determina el célculo de la caida de

presiéon dentro de la columna empacada;
e La ecuacion de Dubini-Raduschkevich (D-R) da lugar al equilibrio de adsorcion;
e Laresistencia a la transferencia de masa en la fase gaseosa es despreciable;

e Los efectos de dispersion en la corriente de gas son despreciables;
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e Los granulos adsorbentes son esféricos;

e La temperatura dentro del proceso permanecera constante, siendo asi un

proceso isotérmico;

e La transferencia de masa dentro del granulo puede describirse por el modelo
de transferencia de masa de difusion homogénea; y

e Lavelocidad cinética de transferencia de masa dentro de los granulos se puede

describir por el modelo de fuerza de conduccion lineal (LDF).

2.4.1 Ecuacion de balance general

Una vez establecidas las suposiciones sefialadas en el subtema 2.4, Kupiec et al.

(2014) plantearon la ecuacion general de balance de la siguiente forma:

196P+619 26P+pp(1—6)RT 1 0q,
Pdz 0z Pot M, P o0t

=0 (2.1)

En la ecuacion 2.1 se describe el correspondiente balance general de masa en el

. , A 9
proceso de adsorcién, se pudo observar que el primer término (;) corresponde a la

relacion entre la velocidad superficial del gas con respecto a la presion total, mientas
op . : . .
que (E) describe el cambio en la presidén total con respecto a la longitud del lecho, en

otras palabras que tanto puede aumentar o disminuir la presion de acuerdo a la

longitud del lecho, como segundo término (Z—Z) describe el cambio de la velocidad

superficial del gas con respecto a la diferencial de la longitud del lecho, en otras

palabras, describe que tanto se vera afectada la velocidad superficial cuando z

ap . 2
—), el balance nos mostré la relacion

modifique sus valores, como tercer termino (% Y

entre la porosidad del lecho y la presion total, donde el primer término esta en relacién
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a la presion total, mientras que el cambio de la presion total se encuentra con respecto

al tiempo, finalmente el ultimo termino en el balance de masa  general

pp (1—€)-R'T
Myy,-P

g L, -~ :
(;’;")) cumple la funcion de describir la transferencia al adsorbente

mediante una relacién entre: la densidad del lecho, la porosidad del lecho, la constante
del gas ideal, la temperatura de operacién con respecto a la masa molar del agua por

la presion y la ecuacion de fuerza de conduccion lineal.

2.4.2 Balance de masa del agua

aymol + gaymol +pp(1 - E)RT 1 ac—lm

En los términos y variables que componen el balance de masa del agua se encuentra
descrita la relacion entre la velocidad superficial del gas que multiplica a la diferencial
de la concentracion del agua con respecto a la diferencial de la longitud del lecho, en

otras palabras, la fraccion molar de agua se va a ver modificada en cuando la longitud

. 9 . . 9
de la columna cambie de valor (19(%)) el siguiente termino (e-%)

corresponde a la descripcion de la relacion de la porosidad del lecho la cual es
multiplicada por la relacién de la fraccion molar del agua que se va a ver modificada

una vez el tiempo valla cambiando, finalmente el ultimo termino junto con la ecuacion

de fuerza de conduccion lineal describe la transferencia al adsorbente (W-
(ag;;”) -(1- ymol)> asi como en el caso del balance de masa general.
2.4.3 Balance de momento:
oP 150pu,(1—¢)* 1.75(1—c¢ M o(PY
b= 1750 =)pg M PO o

oz d2e3 d,e3 RT, at
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De acuerdo con los términos del balance de momento la presion total se vera

. . . ap
modificada en cuanto el valor de la longitud del lecho varie (5), en cuanto a los

términos y variables siguientes del balance conforma la ecuacion de Ergun que se

utiliza para describir adsorcién en lecho fijos.

2.4.4 Ecuacién de equilibrio de adsorcion

Con referencia a la descripcion del equilibrio de adsorcion, se tomé la ecuacion de
Dubinin-Raduschkevich (D-R), (ecuacion 2.4) la cual fue utilizada para la descripcion
del equilibrio de adsorcion en donde el contenido de agua promedio (g;,) esta en

relacion con la temperatura, presion y concentracion del proceso

Psar 17
—b[Tln sa ]
PYmol

dm = qmse (2.4)
Donde Py, se refiere a la presion de saturacion del agua, lo cual se encuentra como
valor fijo, pero para una mayor diversidad en nuestros resultados, requerimos
simulaciones con distintas temperaturas, por lo cual se utilizé la ecuacién de Antoine
(ecuacion 2.5) para el calculo de dicha variable, la cual relaciona la presién de vapor

de agua con la temperatura, teniendo:

4B
P =TT (2.5)

Donde A,B y C, son las constantes de Antoine para el agua.

Mientras que la cinética de adsorcion se describe con la ecuacion de Fuerza de
Conduccién Lineal (FDL), (ecuacion 2.6) que se utiliza para describir la velocidad de
transferencia de masa, este modelo asume que la velocidad de adsorcién es
proporcional a una fuerza impulsora que viene dada por una diferencia de

concentraciones.
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dqm

? = ksa(Q:n - C_Im) (2'6)

2.5Condiciones iniciales del proceso de adsorcion

Las condiciones iniciales se refieren a los valores al inicio del proceso de adsorcion,
por lo cual, aun no cuentan con el componente de adsorcion, por lo que fueron

establecidas de la siguiente manera:

0<z<L t=0, Gmn =0,  Ymor =0 (2.7)
Podemos observar que t = 0, este valor es debido a que el proceso inicia desde un
estado de reposo, mientras que el valor de g,, = 0, hace referencia a que no se
encuentra ninguna cantidad de agua en el empaque de la columna debido a que es el

inicio del proceso de adsorcion.

Para el paso de adsorcion, las condiciones iniciales son las siguientes:

0<z<I, C_Im = qrp;lur(z’ tpur): Ymol = yyﬁﬁ?( Z, tpur) (2-8)

Las condiciones de frontera para la etapa de adsorcion estan determinadas por las

condiciones de la alimentacion:
z=0, t=0, Ymot = Ymolo» Y= 190' P =Py (2-9)

2.5.1 Parametros de operacion

En la Tabla 2.1 se muestran los parametros de operacion para la solucion del proceso
PSA mediante columnas empacadas, dichos parametros se adoptaron de los estudios
de Kupiec et al. (2008) y Kupiec et al. (2014),
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Tabla 2.1 Pardmetros de operacion para la simulacion de caso de estudio.

Parametro Simbologia | Valor Unidades
Velocidad superficial del gas U 0.0732 m/s
Porosidad de la cama € 0.399 -
Diametro de columna dcor 0.0136 m
Longitud de la columna L 0.293 m
Densidad del granulo (pellet) Pp 1190 kg/m?3
Diametro de granulo adsorbente dp 0.00226 m
Viscosidad del gas Hg 0.92x10° | kg/(m-s)
Constante de ecuaciéon de DR Qs 0.198 kg/kg
Constante en ecuacion DR B 2.33x107 K2
Temperatura de saturacion del agua Tsatw 373.11 k
Fraccién molar de agua en alimentacion Ymolo 0.250 -
Fraccién molar del agua en purga Ymoll 0.0076 -
Constante del gas ideal R 8.314 J/mol kg
Presién maxima de operacion Py 303972 Pa
Presién minima de operacion P, 60795 Pa
Tiempo de adsorcion tads 4000 S
Tiempo de desorcion al vacio taes 4000 S
Tiempo de purga tou 2700 S

Masa molar del agua M, 0.018 kg/mol
Masa molar del etanol M, 0.046 kg/mol
Calor isostérico. Qst 2,880,000 | J/kg

Perry et al. (1997), Kupiec et al. (2004).

Cabe mencionar que para la simulacién se utilizaron los valores de 373.15 K para la

temperatura, una fraccion molar de alimentacion (y,,,;) de 0.250, asi como una presion

total de 100 000 Pa.
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2.6Soluciéon del modelo

Para dar solucion a las ecuaciones diferenciales parciales (EDP) que describieron el
proceso de adsorcion, es necesario la implementacién de un método de aproximacion
numerica, para ello se utilizé el método de diferencias finitas, en el cual se discretizaron
las variables de posicion, de manera que cada ecuacion diferencial parcial se
convirtiera en varias ecuaciones diferenciales ordinarias. Una vez que se obtuvo el
conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias se procedié a utilizar el método de

Runge-Kutta de 4° orden.

2.6.1 Método de diferencias finitas

Con referencia a la solucion de los modelos matematicos del proceso de adsorcion en
columnas de lecho empacado, se optd por utilizar el método de diferencias finitas con
el proposito de aproximar derivadas haciendo que cada ecuacién diferencial parcial se

convierta en varias ecuaciones diferenciales ordinarias y/o algebraicas.

El método de diferencias finitas de acuerdo a Chapra y Canale (2007), funciona
reemplazando la regién sobre la cual las variables independientes en las ecuaciones
diferenciales parciales se definen mediante una cuadricula finita de puntos en los que
la variable dependiente es aproximada, cuenta con tres opciones: diferencia hacia
adelante, diferencia hacia atras y diferencia central, siendo este Ultimo el mas exacto
en términos de error y descrito en la férmula 2.10, por ello se aplicé las ecuaciones
diferenciales parciales de los balances de materia y momento del proceso de adsorcion
para la deshidratacion de etanol.

Diferencia central:

0x _ Xjp1 — Xj—q

0z 20z (2.10)
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Una vez realizada la discretizacion de las ecuaciones diferenciales parciales y de
obtener un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias, se realizo la adaptacion
de un cédigo de programacion en lenguaje Fortran, el cual es el siguiente paso para la
integracion de este conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias mediante el

meétodo de Runge-Kutta de 4°orden.

2.6.2 Método de Runge-Kutta

El conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias resultantes se resolvié mediante el
método de Runge-Kutta de 4°orden, un diagrama de flujo del procedimiento se
encuentra en la Figura 2, el cual es el mas conocido y empleado de los métodos de
RK, hay muchas versiones de este método, sin embrago el siguiente es el mas
comunmente usado, llamado por Chapra y Canale (2007) como método clasico RK de

cuarto orden:

1
Vier = i+ 2 (ks + 2k5 + ky)h (2.11)
donde:
ky = f(xi.}’i) (2.12)
1 1
1 1
k;=f (xi + Eh’ yi + Ekzh) (2.14)
ky=f(x;+h+y; +ksh) (2.15)
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Entero::i,n
Real::y;, x;, kq, ko, k3, ks
Real: y;11, f(x,¥),h

|

Definir la EDO de orden superior y sus condiciones iniciales

{

Establecer un h y el nimero de iteraciones n a realizar

y

Célculo de k,

v

\4

» Célculo de k, utilizando k;
Obtencion de una
nueva iteracion, l
teniendo y; 1 = y; Calculo de k3, utilizando k,y k,

'

Célculo de k, utilizando k4, k, Yy ks

No

n>iteracion i

Si l
“El resultado a la EDO es”:y; ;1

|

CenD

Figura 2.2. Método de Runge Kutta de 4to orden

v

2.7 Correlaciones dentro del proceso de adsorcion

Como se menciono en la descripcion de la Figura 2.1, se realizo una investigacion en

la literatura existente con objetivo de encontrar correlaciones que describan el flujo de
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fluido dentro de columnas empacadas, dichas correlaciones se muestran en las Tablas

2.2 a 2.4 de los siguientes subtemas.

2.7.1 Correlaciones para descripcion de caida de presion de fluidos en
columnas de lecho empacado

Las correlaciones mostradas en la Tabla 2.2 reciben el nombre de Blake-Kozeny y de
Burke-Plummer respectivamente, estas correlaciones se han aplicado de manera
exitosa a flujo gaseoso a través de columnas empacadas usando la densidad p del
gas al promedio aritmético de las presiones finales. Un aspecto importante para
destacar es que G, es constante a través de la columna, mientras ¥ cambia a través
de ésta para un fluido compresible. Sin embargo, para grandes caidas de presion
parece mas adecuado aplicar localmente la ecuacion de Blake-Kozeny expresando el

gradiente de presion en forma diferencial (Bird et al. 2006).

2.7.2 Correlaciones afines a la velocidad superficial de fluidos en columnas de
lecho empacado

Tabla 2.2. Correlaciones para caida de presion en columnas empacadas.

Correlacién | Rango en | Formula Intervalo
No, Re.

E?zk:r; Re<10 (PO PL) 500 <£) (1—¢)? Re < 10, Flujo laminar

Y I dpz £2
Burke- Re>1000 (M) _ Z(@) 1—¢ Re
Plumer L 4 p/ € > 1000, Flujo turbulento
Tallmadge | 0.1<Re<10° <(P0 - PL)p> (d,,) ( &3 > 0.1 < Re < 10°

G L/\1—-¢
= 150 < L-¢ >+4.2< 1-¢ )1/6
dpGo/u dpGo/u
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Como se menciond en el capitulo 1, la velocidad superficial es la velocidad del fluido
gue se mueve a través de la columna, definida como la tasa de flujo volumétrico de
ese fluido dividido por el area de la seccién transversal, dicha definicion se muestra en
la primera formula de la Tabla 2.3, donde se encuentran mas formulas donde dicha
velocidad se correlaciona con otras variables dentro del proceso de adsorcién. En
flujos multifasico, no es una velocidad fisicamente real, sino que es un parametro

conveniente para el analisis.

Tabla 2.3. Correlaciones afines a la velocidad superficial de fluidos en columnas de lecho

empacado.
Variables que involucra Formula Fuente
J es la velocidad superficial (en m/s), Q es Wankat, (2008)

la tasa de flujo volumétrico (en m%/s) y A, es 0= A,

el area trasversal = D%/4 (dado en (m/s)

9, es la velocidad superficial (en m/s), v; Wankat, (2008)

velocidad intersticial (en m/s), €, porosidad 0 =:;e

externa.

I, es la velocidad superficial (en m/s), w,es Bird et al., (2006)
la velocidad de flujo, pS, es la seccion 9 = w

transversal de la columna vacia. pS

Gy.es la densidad de flujo de materia a Bird et al., (2006)

través del sistema, p, es la densidad del Gy = pV

fluido, ¥ es la velocidad superficial.

2.7.3 Correlaciones del factor de friccién dentro de columnas empacadas.

Para realizar un calculo del flujo de fluido a través de columnas empacadas, es
importante poder predecir el volumen de flujo que se puede obtener para una entrada
de energia establecida (generalmente medida como caida de presién) o poder predecir

la caida de presion necesaria para lograr un volumen de flujo especifico.
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Funcionalmente, la complejidad del comportamiento de flujo descarta una solucion
analitica rigurosa del problema y sugiere que lo mejor que se puede esperar es la
implementacion de una correlacion. El objetivo de la revision bibliogréfica realizada fue
obtener correlaciones con las constantes universales y en términos de propiedades
faciles de medir del medio poroso y el fluido que fluye, dichas correlaciones se

encuentran en la Tabla 2.4 mostrada a continuacion.

Tabla 2.4. Correlaciones del factor de friccion para el rango principal de numero de Reynols

en columnas de adsorcion empacadas.

Fuentes Ecuacion Rango de validacién en
términos de No. Re
— 2 _ 1.1
Carman, = 180(: 2 2'8721 o? Re < 6x10*
(1937) e°Re g>Re"
_150(1 - €)? 1.75(1—¢)
Ergun, (1952) f=—fGg, T = 10 < Re < 1000
_160(1—¢€)? 3.1(1-e)'?
Brauer. (1971) T g3Re02 T £3Re01 Re > 1000
_ \D2 _ \7/6
Tallmadge, = 150% 2 4'2(31 16)6 0.1 < Re < 10°
(1970) e3Re e3Rel/ .
Ozahi et al. _160(1—&)?  1.61(1—¢) 1500 < Re < 3300
(2008) = T @BRe T 3
Villavicencio _ 168.714(1 — £)? N 1.874(1 —¢) 10 < Re < 1000
(2018) /= e3Re e’

2.8 Adecuacion del cédigo de simulacién para solucion al proceso de adsorcion
en columnas empacadas

Para el codigo de programacion se realizo un diagrama de flujo del proceso, donde
cada unidad de proceso fue descrita mediante subrutinas de calculo o médulos, en

ellos se calcularon las variables de las corrientes de entrada y de salida del proceso
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en base al modelo matematico anteriormente descrito para la solucion del proceso de

adsorcion, dicho diagrama de flujo se muestra en la Figura 2.3.

Inicio del
Proceso

Par&metros iniciales de operacion

v

Adsorcion mediante columnas
empacadas

\J

Modelo matematico en base a
halances para la descripcidn del
proceso No

v

Contenido de agua en el lecho
con respecto al tiempo

No

Y

Solucion de
proceso

Figura 2.3 Diagrama de flujo de la simulacion general del proceso de

adsorcion.
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo 3 se encuentran los resultados del analisis del modelo matematico
que se adopto para la descripcion del proceso de adsorcion, asi como el desarrollo del
codigo de simulacién computacional adaptado para la obtencion de los resultados
numericos del proceso de adsorcion en columnas empacadas en base al flujo masico,
que posteriormente fueron puestos a discusion para el aporte a la linea de
investigacion de la deshidratacion de etanol.

3.1 Implementacién del método de diferencias finitas parala solucién del modelo
matematico de adsorcion.

Como se menciond en el capitulo 2, se selecciono el método de diferencias finitas para
la solucién de las ecuaciones que describen el comportamiento del proceso de
adsorcion mediante columnas empacadas, dichas ecuaciones diferenciales se
discretizaron para la obtencion de ecuaciones diferenciales ordinarias en forma
numérica, una vez discretizadas las ecuaciones diferenciales, se despejaron las

variables dependientes con respecto al tiempo.

Comenzando con la ecuacion de Dubinin-Raduschkevich para el equilibrio de
adsorcion, la cual, al tratarse de una ecuacion no lineal, no presenta algin cambio
cuando esta se discretiza, teniendo como variable independiente g;,, quedando de la

misma manera que se muestra en la ecuacion 2.4.

La ecuacion que describié la cinética de adsorcion al no tener términos con respecto
a z no presenta ningn cambio en su estructura, por lo que se mantiene tal y como se
mostro en la ecuacion 2.5, es importante sefalar que los cambios en las ecuaciones
son con respecto a la variable z (longitud del lecho), puesto que es la variable de la

gue se tiene parametros de operacion.
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En cuanto a los balances se comenzo con la discretizacion del balance global de masa,
. . . : ., : o
teniendo la diferencial de la velocidad en funcion a la longitud de la columna —,y como

resultado:

~ 2z -~ Poz Pt M, P ot G

La ecuacion de balance de agua fue discretizada, teniendo la diferencial de la fraccion

- : d
molar en funcién a la longitud de la columna % , como resultado:

- 1/ @ 1—€)RT 1 aq
Ymot1 ~ Ymolo _ ——(g Ymol N Pp( ) — Yinot) %) (3.2)

=1
Az o\" ot M, p(

Mientras que el balance de momento se tiene la diferencial de la presion con respecto

. dapP . .
a la longitud de la columna — teniendo asi:

p,—P 150u,(1 — ¢)? 1.75(1 — ¢ M 9(Pu

1 n 10 _ _ ﬂ;g _ ) _ El _ )Pgﬁz - (at ) (3.3)
Z 5E p€ 0

Para la correcta simulacion del proceso de adsorcidon en columnas empacadas se

requieren valores de las condiciones iniciales, las cuales se tomaron de Kupiec et al.

(2014), y fueron descritas en el capitulo 2.

3.2 Adecuacion del codigo de programacion

Se realizo la adaptacion de un codigo de programacion en lenguaje FORTRAN, el cual
se adapté de Gutiérrez et al. (2019) para la solucion numérica del modelo de adsorcién
a través de ecuaciones que describen el proceso mediante columnas empacadas y los
fendbmenos de transporte que ocurren en dicho proceso, se incorporaron los

parametros de operacion y se dio solucién al modelo.
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El codigo de simulacion computacional comienza con la declaracion de variables
involucradas en el proceso, para posteriormente adecuar las condiciones iniciales y
las condiciones de frontera, establecer las variables pertenecientes a las ecuaciones
de la descripcion de equilibrio y cinética del proceso de adsorcion y por ultimo el calculo
de las ecuaciones de balance de materia previamente discretizadas mediante el
meétodo de diferencias finitas, dicho codigo se estableci6 como se mostrara en los

siguientes subtemas.

3.2.1 Declaracién de variables en el proceso de adsorcion

Se realizo la adaptacion de un cddigo de simulacion computacional que permitio la
solucion del proceso de adsorcidn a partir del modelo matematico que se adopto de la
literatura, esto fue desarrollado mediante la implementacion del software Force 2.0 de
codigo abierto que emplea lenguaje Fortran, para el desarrollo del programa se

declararon las siguientes variables:

Program adsorption
dimensiénu(200),P(200),Pdummy(200),ymol(200),ymoldot(200),Pdot(200)
dimension gmast(200),gmbardot(200), Pu(200), gmbar(200)

REAL.:: pres,eps,dz,pi,dia,vel,agua,rop,R,T0,Mw

REAL.:: fracmol,agua2,pres2,M,dos,PMM,Densi,miug,dp,tres,rog
REAL::.gmast, gms, ce, T, Psatw, areacol, P, Pdummy, ymol, ksa, time, tD, kd
REAL::flujomasil, flujomasi2, flujomasi, flujomas, flujomas1, flujomas2
REAL:: ymol0, u0,P0,gmbar0

REAL::long,tprint

Se puede apreciar que dado a que la gran mayoria de las variables almacenaran

valores con numero decimal, estas se establecieron de forma REAL.
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3.2.1.1 Valores de los parametros de operacion

Resultados y discusion

Los pardmetros de operacién, como se menciond anteriormente, se adoptaron de los

trabajos de Kupiec et al., (2008) y Kupiec et al., (2014), estos se encuentran en la Tabla

2.1 y dentro del codigo se declararon variables con sus respectivos valores, teniendo

asi:

b= 2.33d-7
T =390.11d0

ymol = 0.250d0
ksa = 0.012d0
eps = 0.399d0
dz = 0.293d0/n
pi= 3.1416d0
dia= 0.0136d0
rop = 1190.0d0
R = 8.314d0
TO = 373d0
Mw = 0.0180d0
M = 0.046d0
miug = 0.92d-5

dp = 0.00226d0
rog = 0.5804d0

gms = 0.248 10.0198d0*3.0d0

10.198d0
12.33d-7

Pi=3.1416 !valor de pi
P =102300.0d0

IPresion total del sistema

IFraccién molar del agua

Ivalores de los parametros

I porosidad del lecho

I'longitud del lecho

Ipi_value
IDiametro_columna_en_metros
ldensidad del pellet, kg/m3

I constante de gas ideal, J/molK
ITemperatura, K

Imasa molar del agua, kg/mol
Imasa molar del etanol, kg/mol
lviscosidad del gas, kg/ms
Idiametro del pellet, m

I densidad del gas, kg/m3

3.2.2 Declaracion de las ecuaciones de equilibrio y cinética de adsorcién

Para la declaracion de las ecuaciones de equilibrio y cinética que describen el proceso

de adsorcion mediante columnas empacadas, se comenzo ingresando al codigo de

simulacién la ecuacion de equilibrio de adsorcion de Dubinin-Raduschkevich donde se

ve involucrada la presion de saturacién del agua, dicha variable se calcul6 con la
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ecuacion de Antoine, se tomaron en cuenta los valores para el agua en un rango de 0-
100°C de Smith J., (1991) los cuales son:
A= 23.1963

B=3816.44
C=46.13

Teniendo asi la ecuacion 3.4 y estableciéndola como se muestra posteriormente:

3816.44
Py = 10 231963 (714 13)

(3.4)

Psatw=exp(23.1963d0-(3816.44d0/(T-46.13))) !Presion de saturacion del agua
gmast(1) = gms*exp((-b*(T*log(Psatw/P0/ymol0))**2))

en las anteriores lineas de codigo se observa la variable b la cual es una constante de
coeficiente de afinidad que describe la relacién entre el potencial de adsorcién con
respecto al espacio de adsorcion y también la declaracion de larelacion T - In (Ps,e/ P *

Ymo1) describiendo el trabajo molar de adsorcion.

Mientras que para la ecuacion de la descripcién cinética del proceso se cuenta con:

gmbardot(1) = ksa*(gmast(1)-gmbar0)

Donde se puede apreciar que se declar6 la relacion entre el coeficiente de
transferencia de masa (ksa) y la diferencia entre el contenido de agua promedio del
lecho (g,,) Yy el contenido de agua en el lecho en equilibrio con la concentracion de
agua en fase vapor (q,,), cambiando la nomenclatura, pero conservando el sentido

de la ecuacion.

3.2.3 Declaracion de las ecuaciones del modelo de adsorcién

Las ecuaciones correspondientes al balance de masa global, el balance de agua y el

balance de momento, se desglosaron en términos mas pequefos para la solucion de
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cada diferencial numérica involucrada dentro de cada ecuacion, las siguientes lineas
de codigo pertenecen a la descripcion de los balances dentro de la simulacion del

proceso de adsorcion:

Balance general de masa:

pres = (uO/eps)*(P(1)-P0)/dz 1*-0.01d0 !
vel = (PO/eps)*(u(1)-u0)/dz

agua = gmbardot(1)*rop*(1-eps)*R*T0/eps/Mw

Pdot(1) = -vel-pres-agua

Balance de agua:

fracmol = (u(1)/eps)*(ymol(1)-ymol0)/dz
Agua?2 = gmbardot(1)*rop*(1-eps)*R*T0*(1-ymol(1))/eps/Mw/P(1)

ymoldot(1) = -fracmol-agua2 !

Balance de momento:

pres2 = (R*TO/M)*(P(1)-P0)/dz  !*-0.01d0 !
dos = (R*T0/M)*150.0d0*miug*((1-eps)**2)*u(1)/dp**2/eps**3
tres = (R*TO/M)*1.75d0*(1-eps)*rog*u(1)**2/dp/eps**3

Pudot(1) = -pres2-dos-tres

3.3 Evaluacion de la capacidad de adsorcion modificando la correlacion del
factor de friccion.

Con el fin de evaluar el efecto que tienen diferentes variables dentro del proceso, se
consider6 realizar la sustitucion de la correlaciéon del factor de friccién para determinar
la caida de presion, esto con la finalidad de analizar cobmo se ve afectado el
rendimiento de la columna y buscando obtener un mejor aprovechamiento del
empaque, esta ecuacion se encuentra dentro del balance de momento que a su vez

da solucion al modelo matematico del proceso de adsorcion para el lecho empacado.
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Se realiz6 un estudio de diferentes correlaciones modificando la linea de codigo del
balance de momento, ya que es posible que la correlacion del factor de friccion para
el lecho empacado no sea la adecuada para predecir la caida de presion dentro de la

columna de adsorcion o que existan otras con un mejor funcionamiento.

La primera correlacién por analizar fue la consultada en los estudios de Tallmadge

(1970), la cual se describe a continuacion:

(Po = PP\ (dp\ [ €\ _ 1—¢ 1—¢ \"°
() D)= Gar)2Gam) o9

Se realizdé un cambio de variables para nuestro caso de estudio siendo este:

dP = (P, — P,) 9z =L Gy = po

Donde G, se describe como la densidad de flujo masico, dicha formula tiene implicita
la velocidad superficial (9) llegando asi a la relacion de flujo masico y velocidad
superficial que se comenta en los objetivos del presente trabajo de investigacion,

realizando el cambio de variables tenemos la ecuacién 3.6:

G250 (59 (e )2 (3 ) 09

Se realizaron los arreglos matematicos con la finalidad de que la ecuacion se mostrara

en funcion al diferencial de la presion con respecto a la posicién dentro de la columna

de lecho empacado:

N2 _ \7/6 ,1/6 5/6
(6_P> _ 150(1 — ¢) ‘u19 N 42(1—-¢e)'"°u (p) 911/6 (3.7)
0z e3d,? 53dp7/6
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Con esto tendriamos la modificacién de una linea de programacion dentro del codigo,

150(1—¢)?

ya que el primer termino < £9, es exactamente igual que la ecuacién de Ergun,
1

dicha modificacidon se muestra a continuacion:

I balance de momentum
pres2 = (R*TO/M)*(P(n)-P(n-1))/dz 1*-0.01d0 !
dos = (R*T0/M)*150.0d0*miug*((1-eps)**2)*u(n)/dp**2/eps**3

tres=(R*TO/M)*4.2d0*((1-
eps)**1.1666d0)*(miug**0.1666d0)*(rog**0.8333d0)*(u(n)**1.8333d0)/(eps**3)/(dp**1.
1666d0)

Teniendo como resultado la grafica de la Figura 3.1, siendo la linea azul
correspondiente a la curva de ruptura otorgada por la solucion del modelo matemaético
del proceso de adsorcion, donde, para comparar la informacion otorgada por el codigo
de simulacion computacional, la curva de ruptura que representa la concentracion de
agua en la salida del proceso respecto al tiempo, se compard con los resultados
reportados en el trabajo de investigacion realizado por Leo-Avelino (2019), donde

utilizo una columna de vidrio empacada con zeolitas natural clinoptilolita :

1.0 T T T T

0.8 —

—— Modelo
—— Experimental
0.4 -

CJ/Cy(»)

0.2 H 4

0.0 . { . ; . : . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Tiempo (h)

Figura 3.1 Curva de ruptura del proceso de Adsorcién con correlacion de Tallmadge
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En Figura 3.1 es comparada la curva de ruptura obtenida mediante la simulacion
computacional del modelo matemaético, se utilizé la ecuacién de Tallmadge (1970)
como correlacion para la descripcion del factor de friccion, y se utilizaron los
parametros de operacion descritos en la Tabla 2.1, pertenecientes a Kupiec et al. 2008,
se comparo con la curva de ruptura reportada por Leo-Avelino (2019) mediante una
columna de adsorcion a nivel piloto, se aprecia que ambos métodos alcanzan un valor
de concentracion de agua a la salida muy similar, por lo que podemos confiar en los

resultados numéricos que nos otorga el cédigo de simulacién computacional.

3.4 Implementacién de correlaciones de factor de friccion dentro del modelo
matematico para el proceso de adsorcién.

Realizando los arreglos mateméticos mostrados en la seccion 3.3 a las restantes

correlaciones del factor de friccidon tenemos los resultados mostrados en la Tabla 3.1:

Tabla 3.1. Correlaciones de factor de friccion a evaluar.

Fuente Ecuacion
P\ 150 u(1—&)29 1.75(1 — £)pd?
Ergun, (1952) (E) = dzzjgg + dp€3 (38)
Carman, dapP 180(1 — &)?u9  2.87 (1 — &)t1u01 p09919
R r=rE (39)
(1937) P P
0P\ 160(1 —&)?u9 3.1 (1 — &)ltudt po991o
R 3.10
Brauer, (1971) (az) e 53(dp)1'1 (3.10)
P\ 150(1 — ¢)? 42 (1—¢g)7/6 /e (p)s/e
Tallmadge, (_) _ (3 2) Hoy (1-¢) 56 ()" g11/6 3.11)
(1970) 0z e3d, e3d,
i oP 160 u(1 — €)%9 1 — &)pY?
Ozahi et al., (_) _ H(Z : ) N 1.61( )?{J (3.12)
(2008) aZ dpg dp€
i i i oP 168.714 u(1 — €)%9 1 — €)pY?
Villavicencio, (a_) _ dél(g ) N 1.874( _ )BP (3.13)
(2018) z € r€
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Se adapto el codigo de programacion en lenguaje Fortran con base al modelo
matematico seleccionado, el cual proporciona la solucidén al proceso de adsorcion
mediante lechos empacados, dicho codigo brinda resultados numéricos del proceso
de adsorcidon que posteriormente se graficaron para una mejor comprension, dentro
del codigo de programacion del modelo matematico se modificd la linea
correspondiente al calculo de la caida de presion, la correlacion de Ergun (1952), que
proponia el autor del caso de estudio se sustituyd por las correlaciones evaluadas.

A continuacion, se muestra la declaracion de las lineas del codigo de simulacién que

se modificaron para la evaluacion de cada correlacion:

Ergun, (1952):

I balance de momentum

dos = (R*T0/M)*150.0d0*miug*((1-eps)**2)*u(1)/dp**2/eps**3
tres = (R*TO/M)*1.75d0*(1-eps)*rog*u(1)**2/dp/eps**3

Carman, (1937):

I balance de momentum

dos = (R*T0/M)*180.0d0*miug*((1-eps)**2)*u(1)/dp**2/eps**3
res=(R*T0/M)*2.87d0*((1-eps) **1.1) *(miug **0.1) *(rog**0.9)*(u(1)** 1.9)/(eps**
B)/(dp**1.1)

Brauer, (1971):

I balance de momentum

dos = (R*T0/M)*160.0d0*miug*((1-eps)**2)*u(1)/dp**2/eps**3
res=(R*T0/M)*3.1d0*((1-eps)**1.1d0)*(miug**0.1)*(rog**0.9d0)*(u(1)*1.9d0)/(eps**
B)/(dp**1.1)

Tallmadge, (1970):

I balance de momentum

dos = (R*T0/M)*150.0d0*miug*((1-eps)**2)*u(1)/dp**2/eps**3
tres=(R*T0/M)*4.2d0*((1-eps)**1.1666d0)* (miug**0.1666d0)*(rog**0.8333d0)*(u(1)**
1.8333d0)/(eps**3)/(dp**1.1666d0)
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Ozahi et al., (2008):

I balance de momentum
dos = (R*T0/M)*160.0d0*miug*((1-eps)**2)*u(1)/dp**2/eps**3
tres = (R*TO/M)*1.61d0*(1-eps)*rog*u(1)**2/dp/eps**3

Villavicencio, (2018):

I balance de momentum
dos = (R*TO/M)*168.714d0*miug*((1-eps)**2)*u(1)/dp**2/eps**3
tres = (R*T0O/M)*1.874d0*(1-eps)*rog*u(1)**2/dp/eps**3

En la Figura 3.2 se observan los resultados numéricos del proceso de manera grafica,
donde las curvas de ruptura representan la relacion entre la concentracion de agua en
la salida del lecho empacado (C;) dividida entre la concentracion de alimentacion de

agua en la mezcla (C,) y el tiempo que es representado en horas.

La simulacion del proceso con las diferentes correlaciones se realiz6 con los
parametros de operacion dados en la Tabla 2.1

1.0 T T T T T T T T

0.8 4

0.6 +

m— Ergun
J — =Tallmadge
I = Carman
Brauer
I Ozahi
= =Villavicencio |

C/Cy(-)

0.4

0.24

0.0 T T T T T T T T T

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Tiempo (h)

Figura. 3.2 Comparacion entre correlaciones de caida de presion.

Se puede observar que existe una diferencia, esto en base al tiempo en el que da inicio

la saturacion del lecho, siendo la correlacion de Ozahi quien inicia primero y también
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con la que se obtiene una mayor capacidad de concentracién de agua a la salida, sin
embargo, la diferencia no es demasiado significativa con respecto a la correlacion de

Ergun, los resultados se muestran en la Tabla 3.2:

Tabla 3.2. Concentracion de agua en la salida (kg/kg) con diferentes correlaciones del
factor de friccion

Correlacion Concentracion de agua
en la salida (kg/kg)
Ergun 0.9605
Carman 0.9502
Brauer 0.9344
Tallmadge 0.9605
Ozabhi 0.9723
Villavicencio 0.9299

Se observa en la Tabla 3.2 los resultados numeéricos obtenidos con la solucion del
proceso de adsorcion con las diferentes correlaciones del factor de friccion,
demostrando que la correlacion de Ozahi otorga una mayor concentracion de agua
retenida en el lecho antes de su saturacion que la ecuacién de Ergun que es la
establecida por el caso de estudio, teniendo 0.0118 kg/kg mas concentracion de agua.

3.4.1 Evaluacion de la capacidad de adsorcion en base al flujo masico

Se realizo una modificacién al cédigo de simulacién computacional agregando lineas
de programacion con el objetivo de calcular la cantidad de flujo méasico de la mezcla

gue se encuentra en la columna, teniendo la férmula 3.14 como base:

m=pdA (3.14)
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Donde: p, corresponde a la densidad del fluido calculada en base a la ley de los gases
ideales, ¥, corresponde a la velocidad superficial adoptada de Kupiec et al., (2008) y
A; al area transversal de la columna.

Para el calculo de flujo mésico de la mezcla adoptada de Kupiec et al., (2008) la cual
contiene en la alimentacion 25 % mol de agua se obtuvo el peso molecular promedio,

multiplicando el peso molecular de cada compuesto por su respectivo porcentaje molar

dentro de la mezcla, teniendo como resultado un valor de 39.055 %, posteriormente

se realizo el calculo de la densidad p mediante la férmula 3.15:

P
p=PMx— (3.15)

Donde: PM, corresponde al peso molecular de la mezcla que es calculado mediante la
suma de las fracciones molares de cada sustancia en la mezcla multiplicadas por su
respectivo peso molecular, esta operacion se realiza en cada nodo ya que la

composiciéon de la mezcla varia de acuerdo con el tiempo transcurrido del proceso.
Sustituyendo los valores correspondientes tenemos una densidad de:

kg
P = 1.2879 F

El célculo de la densidad (p) dentro de la simulacion computacional se realizo
afiadiendo lineas de codigo correspondiente a la formula de los gases ideales, el valor
de la velocidad superficial en la entrada (99), se adopt6 de los estudios de Kupiec et al.
(2008), y para el calculo del area (A), se afiaden dos lineas de cadigo correspondientes

ala féormula 3.16:

md? 3.1416 (0.025)2 5
A= - = 2 = 0.00049087m (3.16)
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De esta forma se obtuvieron los valores necesarios que seran sustituidos en la
ecuacion 3.14 para el calculo del flujo masico de la mezcla a través de la columna de
adsorcién empacada, realizando el analisis dimensional de los célculos a realizar para
la cuantificacion del flujo masico tenemos como resultado las unidades kg/s, unidades

propias para el calculo de flujos méasicos teniendo asi:

kg

m
m= 13267— * 0.56294—* 0.00049087 m?
m s

. kg
m = 0.00036668T

El resultado anterior se ve graficado en la Figura 3.3, correspondiente a la cantidad de

flujo masico en la entrada del proceso:

0.00042 T T T T

0.00040

== Flujo Mésico de alimentacion
0.00038 ~

0.00036

Flujo Masico(kg/s)

0.00034

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tiempo (s)

Figura 3.3 Cantidad de flujo masico a la entrada del proceso PSA.

En la anterior Figura 3.3, se observa una linea recta que no sufre de alteraciones, este
comportamiento es debido a que la cantidad de flujo a la entrada es constante durante

todo el proceso, teniendo un valor de 0.0003666 kg/s.
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En cuanto al célculo de flujo masico a la salida, se realiz6 de acuerdo con la ecuacion
3.14, con la diferencia de que los datos como presion y peso molecular de la mezcla
son tomados a la salida del proceso, teniendo asi las variaciones del flujo mésico que

se encuentran en la Figura 3.4:

0.00041 . . . .

0.00040
AP= 6 Pa.

= [-|ujo Masico de alimentacion —
— Flujo Mésico a la salida

0.00039

\S .

_ iyl

Flujo Mésico(kg/s)

0.00038 —jmmm  mmm = m—

0.00037 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tiempo (s)

Figura 3.4. Cantidad de flujo masico a la salida del proceso.

En la Figura 3.4 se observa la comparacion del flujo méasico en la alimentacion y en la
salida de la columna de adsorcion con respecto al tiempo, se muestra una linea roja
que representa el flujo masico a la salida del proceso, la cual es menor que el flujo de
la entrada y que conforme transcurra el tiempo este flujo tiende a obtener el mismo
valor que el flujo a la entrada sefialado con linea azul, esto debido a que el lecho
comenzara a saturarse, perdiendo asi su capacidad de adsorcion, llegando al punto
qgue el lecho este completamente saturado y el flujo de salida sea el mismo que de

entrada.

Se realizaron pruebas modificando la caida de presion con un valor de 12, 18 y 24 Pa,
en cada uno de 200 nodos que conforman el cédigo de simulacion del proceso con el
objetivo de analizar la capacidad de adsorcion del lecho en cuanto al flujo masico y su
relacion con la caida de presion, dichos resultados se encuentran graficados en las

Figuras 3.4 a 3.7, mientras que en la Tabla 3.3 se muestran sus resultados numéricos
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Figura 3.5. Flujo mésico a la salida del proceso con una caida de presion de 12 Pa.
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Figura 3.6. Flujo masico a la salida del proceso con una caida de presion de 18 Pa.
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Figura 3.7. Flujo mésico a la salida del proceso con una caida de presion de 24 Pa.
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Tabla 3.3 Flujo masico con diferentes caidas de presion.

AP atm. J(0) m/s J(n) m/s m(0) kg/s m(n) kg/s
6 0.56294 0.55391 3.66E-4 3.88E-4
12 0.82422 0.80461 5.63E-4 5.61E-4
18 1.02514 1.00603 7.0E-4 6.92E-4
24 1.19469 1.1790 8.16E-4 8.01E-4

Con los resultados que se muestran en la Tabla 3.3 , podemos observar que la
cantidad de flujo méasico en la salida del proceso m(n), se ve afectada cuando se
modifica el valor de la caida de presion (AP), también se observa un aumento en
cuanto a la velocidad superficial en la columna 9(n), con lo cual se establece que el
aumento de la velocidad superficial, lo cual provoca diferentes cantidades de flujo
masico a la salida del proceso, con esta relacidbn se cumple el cuarto objetivo, sin
embargo, atendiendo lo anteriormente dicho sobre que la cantidad de flujo masico a la
salida debe ser igual a la cantidad de flujo en la entrada del proceso, se declararon
una serie de condiciones en el cédigo de programacion con el objetivo de controlar la
presién en el tiempo de simulacion y obtener un comportamiento de la saturacién del

lecho, los resultados de lo anteriormente mencionado observan en la Figura 3.8:
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Figura 3.8. Comportamiento del flujo mésico con condiciones de caida de presion.
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En la Figura 3.8, se realiz6 la simulacion del proceso con una caida de presion inicial

de 6 Pa, sin embargo, se afiadieron al cédigo de simulacion computacional

condicionales con respecto a la caida de presion en diferentes zonas del lecho, dichas

condiciones se muestran en la Tabla 3.4.

Se establecieron diferentes valores de caida de presion para secciones determinadas

de la columna, esto debido a que la velocidad de flujo va disminuyendo, se obtuvo el

comportamiento deseado de la curva que simboliza la cantidad de flujo masico dentro

de la columna de adsorcion, puesto que se observa la linea roja aumenta al final del

proceso hasta alcanzar el valor del flujo masico de alimentacion mostrando asi el

momento en el que el lecho esta completamente saturado y mostrando su capacidad

de adsorcion.

Tabla 3.4 Condiciones de caida de presién con respecto al tiempo transcurrido en el proceso

de simulacion.

Tiempo de duracion del proceso (s)

Condicion con respecto a la caida de presion (Pa)

800

5.6

820 5.65
840 5.655
860 5.70
880 5.72
900 5.72
920 5.75
940 5.85
960 5.90
980 5.92
1000 5.92

Con el comportamiento deseado de la curva que representa el incremento del flujo

masico en la salida del proceso, se realizé una comparacion entre el mismo proceso,

pero con diferentes parametros de operacidon para observar cémo afecta la
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modificacion de distintas variables como lo es la velocidad superficial y la fraccion

molar en la cantidad del flujo masico a la salida, dichos datos y fuentes se encuentran

redactados en la Tabla 3.5:

Tabla 3.5. Comparacién de parametros de operacion para obtencion de flujo méasico

Parametros Kupiec

Parametros experimentales

(m)

et. al. (2008) Leo A. (2019)
Velocidad superficial (u)
0.56294 m/s 0.0744m/s
Fraccion molar de agua en la
_ . 0.250 0.050
alimentacion (y,,01)
Temperatura (T)
373 K. 373 K.
Presion (P)
101300 Pa. 101300 Pa.
Flujo Masico de alimentacion kg kg

m = 0.000243 "

m = 0.000263 -

Diametro de la columna d,

0.0136m

0.025m

Longitud de la columna

0.293m

0.6m

En la Tabla 3.5 podemos ver la diferencia en los valores de los parametros de

operacion de los dos casos de estudio, con variacion en la fraccion molar de agua en

la alimentacion (y.,.01), Y €n las dimensiones de la columna, la diferencia se muestra

de forma grafica en las Figuras 3.9 y 3.10, cabe menciona que se agregaron mas lineas

de codigo en forma de condicionales para establecer valores de caida de presion en

diferentes lugares de la columna para cada caso de estudio , esos valores se aprecian

en la Tabla 3.6:
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Tabla 3.6 Condiciones de caida de presion para la prediccion del flujo mésico en la columna

de adsorcion empacada.

Tiempo de duracién del

proceso (S)

Condicioén con respecto a la
caida de presion (Pa)

Kupiec et al. (2008)

Condicién con respecto a la
caida de presion (Pa)
Leo A. (2019).

<100 4 4

800 4.3 4.3
810 4.3 4.3
820 4.6 4.6
830 4.9 4.9
840 5.1 5.8
860 5.1 5.8
900 5.1 5.8
910 5.2 5.9
920 5.2 5.9
930 5.2 5.9
960 5.2 5.9
980 5.2 5.9
>1000 5.2 5.9

0.00040

Flujo Masico(kg/s)

0.00020

0.00035

0.00030

0.00025

Parametros experimentales
Kupiec et al. (2008)

= [|ujo Mé&sico de alimentacion
= = Flujo Mésico a la salida

T T T T T
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Tiempo (s)

T T
1200 1400 1600

Figura 3.9 Cantidad de flujo masico con parametros de operacion de Kupiec et al. (2008).
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0.00040

Pardmetros de operacion de Leo A. (2019).
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Figura 3.10 Cantidad de flujo masico con parametros de operacion de Leo A. (2019).

Se puede observar en la comparativa que no existe gran variedad entre los resultados
obtenidos utilizando los parametros de operacion adoptados del caso de estudio
correspondiente a Kupiec et al. (2008) y los reportados por Leo A. (2019) que se
realizaron de forma experimental, la diferencia que se observa en cuanto a la cantidad
del flujo méasico a la salida, radica en la fraccién molar utilizada en la alimentacion, esta
al ser mayor, provoca que aumente el peso molecular promedio de la mezcla,
aumentando de la misma forma la densidad de la misma, al ser un fluido més lento
provoca una disminucion de velocidad que se ve reflejada en una disminucién de

cantidad de flujo masico que llega a la salida del proceso.

Para continuar con la evaluacion del comportamiento del flujo mésico al cambiar
valores de diferentes variables como lo menciona el cuarto objetivo de este proyecto
de investigaciones tomando los valores establecidos en Kupiec et al. (2014), los

pardmetros se encuentran en la Tabla 3.6:
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Tabla 3.6. Parametros de operacidn de Kupiec et al. (2014).

Variables Valores

Fraccion molar de agua en la alimentacion (y,,0;) 0.253
Temperatura (T) 433 K.
Diametro de la columna d, 1m
Presién (P) 101300 Pa.
Flujo Masico de alimentacion (m) 0.228 kg/s

Se ingresaron los datos anteriores a nuestro codigo de simulacion computacional,
observando que una de las principales diferencias con los datos del caso de estudio
es la longitud del didmetro de la columna, siendo esto la causa del incremento del flujo
masico reportado en Kupiec et al. (2014), lo anteriormente dicho se muestra de forma

gréfica en la Figura 3.11:
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Figura 3.11. Cantidad de flujo masico con parametros de operacion de Kupiec et al. (2014)

En la Figura 3.11 podemos observar la cantidad de flujo masico reportada por Kupiec
et al. (2014) de forma grafica, el resultado respalda el funcionamiento del modelo
matematico empleado en el codigo de programacion para predecir la cantidad de flujo

masico que se encuentra dentro del proceso, ya que son datos similares a los

78



Resultados y discusion

reportados en la bibliografia, por otro lado, era evidente que el flujo aumentaria de

acuerdo con el aumento del diametro de la columna.

3.4.2 Evaluacion de los tiempos de duracion de la simulacion del proceso.

Un aspecto importante que considerar en las simulaciones computacionales de
procesos es el tiempo en el que tarda la simulacion para brindar resultados, por esa
razon se llevo un registro del tiempo en el que se realizo la simulaciéon computacional
del proceso PSA con una caida de presion de 6 Pa. y una fraccion molar de agua y,,,;
de 0.25 con las diferentes correlaciones evaluadas, se puede observar en la Tabla 3.7,
que existe una diferencia entre la ecuacion de Ergun y las evaluadas en esta

investigacion.

Tabla 3.7. Tiempo de duracién computacional del proceso de adsorcion.

Correlaciéon Tiempo de duracién (min)
Ergun 11

Carman 43

Brauer 41

Tallmadge 41

Ozahi 8

Villavicencio 8

La ecuacion de Ozahi mostrd una reduccion del tiempo computacional en que se lleva
a cabo la simulacién del proceso, ya que reduce en un 18.18% la duracién de la
simulacion con respecto al tiempo computacional de la ecuacion de Ergun, y al ser la
adsorcion un proceso que se realiza comunmente por ciclos, esta reduccion de tiempo
nos brinda ventajas de tiempo ya que podemos realizar una mayor cantidad de

simulaciones y obtener mas resultados en un menor periodo de tiempo.
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Conclusiones

En la busqueda y revision de un caso de estudio para el analisis de los modelos
matematicos que describen el proceso de adsorcion en lechos empacados, actividades
gue hace mencion el primer objetivo, se adaptdé un modelo matematico a base de
balances de materia, agua y momento, que da solucion numérica al proceso de
adsorcion, de los estudios de Kupiec et al., (2008), Kupiec et al., (2012) y Kupiec et al.,
(2014), en base al modelo matemético se adapté un cddigo de simulacion
computacional que brind6é la solucion numérica al proceso de adsorcion, estos
resultados, posteriormente se graficaron para una mejor comprension, de la misma
forma se adopto el caso de estudio de Leo Avelino (2020), donde realiza un proceso
de deshidratacién de etanol en una columna de lecho empacado a nivel planta piloto,
se realiz6 una simulacién del proceso con los mismos parametros de operacion
utilizados en la planta piloto y se observé que los resultados obtenidos mediante el
cddigo de simulacion computacional concordaban con los reportados en los trabajos
de Leo Avelino (2020), llegando a una concentracion de agua en la salida similar, de
esta forma se logré validar el modelo matematico seleccionado para el desarrollo de

este trabajo de investigacion.

Para el andlisis y evaluacion de una correlacion del flujo de fluidos a través de lechos
empacados y su relacién con el flujo masico a través del lecho, se estudiaron las
correlaciones del factor de friccion, ya que como se reporta en Bird et al. (2006),
contienen implicita la relacion de flujo masico y la velocidad superficial, dentro del
modelo matematico la correlacion para la descripcién de la caida de presién fue
descrita por la correlacion de Ergun (1952), sin embargo se encontraron en literatura
diversas correlaciones para evaluar, encontrando la correlacién de Ozahi et al. (2008)
la que mas diferencias presento en comparacion con la anteriormente mencionada

ecuacion de Ergun (1952), siendo estas:

e Las correlaciones de Tallmadge (1970), Carman (1937) y Brauer (1971), no

son una opcion para la sustitucion de ecuacion del Ergun, se dice esto en base
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al tiempo computacional en el que la simulacion otorga los resultados numéricos
del proceso, debido a que cuentan con una duracion promedio de 41.5 minutos,
mientras que el proceso real se lleva en un tiempo de 33.33 minutos, afectando
a uno de los objetivos de la simulacion computacional como lo es el obtener
resultados confiables en tiempos de duracion menores a realizarlos fisicamente
o0 analiticamente.

e La ecuacion de Ozahi et al. (2008), la cual presentd mayor diferencia con la de
Ergun mostré una reduccion del tiempo computacional de un 18.18%, lo cual
representa una ventaja significativa, ya que al ser el proceso PSA usualmente
se desarrolla por ciclos, por lo que el obtener resultados en tiempos mas cortos
permiten una recaudacion de una mayor cantidad de datos para el estudio de
diversas variables de interés.

e La ecuacion de Ozahi et al. (2020), también represento un mayor valor en
cuanto a la concentracion de agua en el lecho antes de alcanzar su saturacion,

esto con referencia con la ecuaciéon de Ergun (1952).

Por lo anteriormente dicho se puede asumir que es correcto poder sustituir la ecuacion
de Ergun (1952), por la ecuacion de Ozahi et al. (2020), para la descripcion de la caida
de presion dentro del modelo mateméatico que da solucion al proceso de adsorcion en

lechos empacados.

En cuanto a la relacion entre la velocidad superficial y el flujo méasico se puede
establecer que el aumento de la velocidad superficial aumenta la cantidad de flujo
masico a la salida del proceso, y a su vez dicho aumento de la velocidad superficial es
provocado por una caida de presién, lo cual también aumenta la cantidad de flujo
masico, por lo que se llegd a una relacion estrecha entre la caida de presion, la

velocidad superficial y el flujo masico.
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Recomendaciones

Se recomienda principalmente realizar diversas simulaciones con distintos valores de
diametro y longitud de la columna, asi como profundizar en las diversas variables que

se ven involucradas en el proceso.

Establecer un método de control para la caida de presién, de esta forma sustituir los
condicionales dentro del cédigo de simulacion por un método iterativo que controle el

comportamiento ideal del flujo masico.

Existe en la literatura diversas experimentaciones con valores variados de la fraccién
molar de agua en la alimentacion (y,,,;) esto debido a que el etanol que se obtiene por
diferentes métodos puede tener una compaosicion variada de concentracion, por lo que
se recomienda realizar pruebas de la capacidad de adsorcién del lecho con diferentes

valores de y,,0;-
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Anexo |

Desarrollo de las correlaciones a evaluar dentro del proceso de adsorcion.

Tallmadge (1970):

(Po— PP\ (do\ [ € ) _ 1—¢ 1—¢ \'°
( G§ ) (T) <1 - 3) =10 (dpGo/# > a2 <dpGo/H )

Realizando un cambio de variables para nuestro caso de estudio tenemos que:

dP = (P, — P,) 9z =L Gy = po

3
El tercer término de la ecuacion ( ) pasa del otro lado del ‘=" con los valores inversos

— _ _ _ 1/6
<(62Pl9)/20) <(62)> 150 (183 8) <d11,p19;u ) +4.2 (183 8) <dip19;/4 )

. . o . _ _e))1/6
Posteriormente realizamos la divisién de los términos (?) y <%> y
pPU pP

realizamos la multiplicacion:

(0) () - 150 (=) (M52 ) + 42 (59 (Y2

(0P)p ( ) 150(1 — €)?u N 42 (1—¢g)7/6yt/e
p292 ) \(0z) e3d,p? e3(d,p9)t/®
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apP -
(pzﬁ)f), al estar multiplicando lo colocamos

Realizamos el despeje del primer término (

dividiendo a cada término del lado derecho del igual:

150(1 — &)2u 4.2 (1 —g)7/out/®
( d, ) _ e3d,pd N e3(d,p9)t/°

RENC R

Teniendo asi:

( d, ) _150(1 - €)?up?9? 4.2 (1—¢e)7/6 ut/e p29?
(02) e3d,p9(dP)p e3(d,p9)Y/® (0P)p

Simplificamos términos teniendo:

< d, ) _ 150(1 — 8)2;119 N 42 (1—¢)7e ut/o p o2
(02) e3d,,(9P) £3(d,p9)1/6 (IP)

Posteriormente eliminamos (dP) del tercer termino lo cual hace colocarlo como

numerado en el primer término y en el lado derecho del igual, teniendo asi:

2
0D ) 9+ Y

(0P)d,\  (0P)150(1 —&)?u . 42—/ u'/®p
( ) e3d,(0P) 3(d,p9)/6 (0P)
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Posteriormente se desea despejar D,, de lado izquierdo de la ecuacion y ya que esta
multiplicando, pasa dividiendo a cada uno de los términos del lado derecho de la

ecuacion, tal como:

(0P)d,\ 150(1 - g)zu19 N 421 —-e)75up
(0z) | e3d, e3(d,p9)"/e

(oP) _ 150(1 — g)zuﬁ N 4.2 (1 — )7/ /s (p)5/61911/6
(02) g3dp2 g3dp7/6

En la Ultima ecuacién se realizaron las reducciones de términos teniendo en cuanta

que 1=6/6.

De esta forma se lleg6 al calculo de todas las correlaciones en funcion de la diferencial

de presion con respecto a un punto de la columna
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