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INTRODUCCION

El disefio de procesos eficientes para la captura
de CO, desde el punto de vista energético y econo-
mico a través del modelado matematico, innovacidn
de procesos, disefio de equipos, mantenimiento y
ofras practicas de operacion eficiente es un 4rea de
estudio que se encuentra en desarrollo.

El proceso de Adsorcion con Cambio de Presion
(Pressure Swing Adsorption - PSA) es una técnica
de separacion de gases bien-conocida. Sin embargo
su aplicacién para la captura de CO2 se estd comen-
zando a investigar recientemente. -

Descripcion del Proceso

La adsorcion es uno de los métodos més utili-
zados en la separacién de mezclas de gases indus-
triales v se basa fundamenialmente en el hecho que
cada gas presenta una selectividad distinta respecto
al material adsorbente (Zeolita 13X, Carbon Acti-
vado, etc.). El proceso de adsorcion aumenta con
la presién hasta alcanzar el equilibrio (saturacion)
entre la corriente de gas y el adsorbente, segin se
indica en la Fig. 1.

‘ .

T=cte

Moles de Compenente | Absorbido
en kg de Adsorbente

0 Pl P2
Presidn Parcial del Componente i en la Fase Gaseosa

Figura 1- Isoterma de Adsorcion

El proceso inverso, la desorcion, se utiliza para
regenerar el lecho y consiste en reducir la presion de
operacion desde P1 hasta P2 y purgar el sistema con
un gas inerte (generalmente se recircula un poco de
producto).

De este modo, cambiando la presion en el recin-
to se va modificando el equilibrio entre las fases
gaseosa y sdlida (adsorbente) lo que da origen al
proceso PSA. El PSA es un proceso ciclico com-

puesto por cuatro etapas basicas sucesivas: a} Pre-
surizacién, b) Adsorcién, ¢) Despresurizacion y d)
Desorcion.

Pricticamente el PSA consiste en hacer circular
una mezcla gaseosa a través de una columna em-
pacada con un adsorbente; variando la direccidn,
presion y la composicion de la corriente gaseosa se
obtendr4 una u otra etapa.

Uno de los pardmetros utiles para analizar la
adsorcidn es la curva de quiebre/ruptura que indica
la evolucién de la concentracion de adsorbato en la
fase gaseosa al traspasar el lecho adsorbente en fun-
¢ién del tiempo (Fig.2).

ConfCr

=)
Flowammmmmm e I -

Tiempo {seg}

Figura 2 - Curva de Quiebre tipica

Como se indica en la figura, al inicio del proceso
de adsorcidn todo el adsorbato es adsorbido por la
columna por lo que la concentracién relativa en la
fase gaseosa es cero. En el tiempo ¢, el adsorbente
comienza a saturarse, por lo que la concentracion
relativa comienza a crecer (CM/Cf=0. 05). En el
tiempo ¢, la concentracion de salida es cercana a la.
de alimentacion (C,,/C=0.95) porque el adsorbente
se encuentra casi completamente saturado; pasado
este tiempo el adsorbato atraviesa la columna s
ser adsorbido significativamente. El &rea co
prendida entre ¢, y ¢, es conocida como la Zona
Transferencia de Masa (MTZ). Eventualmente
concentracién de salida alcanza el valor inicial
que indica el fin de la adsorcidon. Para lograr v
buena separacion es deseable una curva de ruptura
acentuada (con una zona de transferencia de masa
angosta) y un elevado tiempo de quiebre (7).
forma de la curva de ruptura se ve afectada por dif
rentes pardmetros incluyendo las dimensiones de |
columna (altura y diametro), caudal de gas a trata
y porosidad del lecho. Ciertamente existen much:
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relaciones de compromiso entre estos parametros.

En el caso de la adsorcion de CO, en Zeolita 13X
debido al tipo de isoterma que la representa, si se
mantiene una alimentacién constante, la capacidad
adsorbente aumenta al aumentar la presioén por lo
que vn incremento en la presion se traduce en vn
aumento de la pureza v recuperacién de producto.
No obstante, elevar la presion de alimentacién im-
plica una mayor cantidad de energia de cornpresion,
mayor costo de operacion v de equipos.

Una operacién isotérmica favorece la adsorcidén
debido a que éste es un fendmeno exotérmico pero
este tipo de operacion resulta naturalmente mas cos-

= 1080,

El tamafio de particula tiene una influencia sig-
nificativa en la calidad de 1a separacion. En particu-
far, un menor radio de particula aumenta la caida de
presion, lo que implica un menor tiempo de ruptura
y Ia degradacion del desempeiio de la torze.

Estas son las razones por las cuales resulta im-
prescindible un andlisis considerando los trade-offs
existentes entre las distintas condiciones de opera-
cion v su influencia sobre la adsorcion.

Para permitir una operacién continua los siste-
mas basados en PSA se disefian empleando dos o

-mas lechos idénticos operando en forma paralela y
- desfasada (Figs. 3.ay 3.b) de modo tal que, abriendo
:y cerrando convenientemente las valvulas de ope-
racion, la alimentacion ingrese y al mismo tiempo
¢l producto se obtenga en forma continua. De esta
.manera es posible conectar en serie los dos lechos
.indicados en la Fig. 3.a. de manera tal que mientras

n el lecho 1 se realiza la adsorcion en el lecho 2 se
ealiza la desorcion, y el trabajo en paralelo durante
as etapas de presurizacion y despresurizacién. De
ste modo se ha desarrollado una gran cantidad de
iclos sofisticados v eficientes, inciuyendo gran ni-
mero de lechos y configuraciones complejas, para
una amplia gama de aplicaciones comerciales (se-
paracién de Aire, purificacion de H,, generacion de
N,, etc.).
~ Como se menciond anteriormente, el objetivo
principal de este trabajo es analizar, por simulacion
paramétrica, la influencia de las diferentes hipotesis
asumiendo condicion isotérmica vs. no-isotérmica
y considerando diferentes modelos de equilibrio de
adsorcion y las dimensiones {relacién longitud-ra-
dio) sobre el desempefio de la adsorcién de un pro-

[N ]

Fignra 3a - Coneccidn de dos lechos para el Ciclo de Skartrom

Depresurizacidn  Desorcidn Presurizacién Adsorcién

Producto

Presurizacién’ Adsorcion  Depresurizacidn  Desorcidn

Figura 3b - Etapas de un Ciclo completo de PSA

ceso PSA. Finalmente se evalia el desempefio de
diferentes métodos de solucién como Diferencias
Finitas Centradas y Método de Colocacidén Ortogo-
nal usando diferentes cantidades de puntos de dis-
cretizacion y tolerancias de error en los algoritmos
de integracidn.

Andlisis del Proceso de Adsorcion..., Arias et al.
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DESARROLLO
Modelado Matemdtico e Hipétesis Asumidas

En esta seccién se presentan las hipdtesis y las
ecuaciones que describen el proceso de adsorcion
en estado no estacionario de didxido de carbono en
un lecho molecular de Zeolita 13X.

Hipdtesis del Modelo

Se han asumido las siguientes hipotesis basicas
para obtener el modelo matemético:’

1. Estado no estacionario.
2. Condiciones No-isotérmicas.

3. Cafda de presion despreciable a 1o largo del
lecho.

4. Gas Ideal.

5. Se selecciona la Isoterma de Toth como Mo-
delo de equilibrio de Adsorcion.

6. La velocidad de transferencia de masa se
representa por un modelo empirico que combina los
modelos de Fuerza Impulsora Lineal y Quadratica:
Linear Driving Force (LDF) and Quadratic Driving
Force (QDF).

7. Flujo piston con dispersion axial a lo largo
del Jecho.

Ecuaciones del Modelo

De la aplicacidon de las hipétesis arriba mencio-
nadas y usando la nomenclatura ilustrada en la Fig.
4 se propone el siguiente modelo matematico.
Balance de Masa

El balance de masa diferencial para el compo-

nente i (CO, and N,) en la fase gaseosa esta dado
por:

acC, (z,t) +l6|:v(z,t)C!. (z,t):] N ac,.(z,r) _

_‘Dmr o
oz & oz ot
(1—6) on,(z,t) M
— pp i ?

g ot

Bolas de
Cerdmica Inerte

u Clz+dza)

oy |
I

dz

Rellenc

il

Bolas de
Ceramica Inerte
Soporte

Figura 4 - Sistema de Lecho Empacado

/ mol
donde C, [mo } yn, [E] se refieren a las concentra-

o
ciones del componente / en fase gaseosa y adsorbida

g . mz
sobre el solido respectivamente; D_ [”;] se refiere

al coeficiente de dispersidén axial para cada compo-
nente i; v es la velocidad superficial de fiujo de la
mezcla gaseosa expresada en [”ﬂ ; £ es la porosidad
del lecho, de cardcter adimensional; y p, es la den-

sidad de las particulas de adsorbente expresada en
kg

m

Las condiciones de contorne de Danckwert se
imponen en la entrada y la salida del lecho segin lag
restricciones (2} y (3):

D, ac (0,1} v(0,0)
T oz £

(c{0m.1)-c(0.1) @

p G
e

=0 3

donde la velocidad a la entrada del lecho esta dada
por:

_ g,
V(O,t)— ﬁ_dz (4)
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Las condiciones iniciales del lecho, concentra-
cion adsorbida y concentracidon en fase gaseosa es-
tan dadas por las ecuaciones (5), (6) y (7):

n, (2,0) =1, (Z,O) %)
Col (Z 0) = (6)
Cy, (2.0)= 2 %)

Velocidad de Transferencia de Masa

O, (z,.t)
ot

s¢ representa a través de un modelo empirico pro-

puesto por Won (Won et al., 2012) que es una com-

binaciéon lineal del modelo LDF (Glueckauf and

Coates, 1947) y del QDF (Vermeulen, 1953):

La velocidad de transferencia de masa

On, 5(3; =kt [neq ; —H; (z,t):|+
(8)
k2 \n,, ;(z,8)—-n(z,t |[”eq-(zl;'f();:l)i (2.1)]

ka y kiQ (calculados mediante las ecuaciones

9) y (10)) son las constantes de proporcionalidad
lineal y cuadratica para el componente i, respecti-

1 mol

vamente expresadas en - ;n, | o }, es la concen-

tracién del componente i adsorbida en el seno del
sélido en el equilibrio.

k:=alex B 9)
i ; BXpP T(z,l)

k2 =a? exp _ﬁ%(z /) (10)

L . L po .
donde & 2 en[seg'ly B BY en[K] son
parametros de la ecuacion de Arrhenius para el
componente i.

Isotermas de Equilibrio de Adsorcion

La Tabla 1 lista algunos de los modelos clasicos
utilizados para representar ¢l equilibrio de adsor-
cion.

Modelo Ecuacion
. nm.ibiP'yi' (z’ t)
Langmuir H.(2.)= m (11.a)

n, By, (2,1)

Fogs (Z’I) = -
Toth {1 [Py, (2,)T" } (11.c)

Tabla I - Modelos Tradicionales de Isotermas
de Adsorcion en Zeolitas

El pardmetro b, representa la constante de afi-

1
nidad {; y es funcién de la temperatura T [K],

el calor de adsorcion . [ } ylaconstante b, [ }1, ]

a

segin se indica en la ec.(12).
H;
b = b(,.e(HJ (12)

En el caso del modelo de Sips la constante de
afinidad b, se relaciona con la temperatura a traves

del parametro 4, expresado en %:

4 —p o) (13)

i of
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En primer lugar, para seleccionar el modelo de
equilibrio adecuado, se procedié a estimar los pa-
rametros asociados a cada uno de los modelos uti-
lizando datos experimentales de concentraciones
de equilibrio como referencia (Mulgundmath et
al., 2012} y comparar las predicciones de cada uno
de ellos. La estimacion de los pardmetros se reali-
z6 con MS Excel utilizando la herramienta Solver.
La Tabla 2 lista, respectivamente, los valores de los
parametros estimados para cada modelo y el coefi-
ciente R? asociado mientras que las Figs. 5 a 7 com-
paran las predicciones obtenidas. Para el sistema en
estudio es posible concluir que tanto el modelo Toth
como el de UNILAN son preferidos respecto a los
modelos de Sips y Langmuir. En consecuencia el
modelo de Toth es el que se utilizara para describir
las concentraciones en equilibrio.

208 K

Datos de Equilibrio
Modelo Toth

----- Modele Sips
0.002 ~mme Modelo UNILAN
Madelo Langmuir

€0, Adserbido {mol/g.ads)
o
(=]
z

1000 © 1s00 2000 2500 3000 3500
P (KPa)

Figura 5 - Resultados de Ajuste de los diferentes Modelos
a las Isotermay de Adsorcion de CO, a 298K

308 K

0 500

0006 ___-----z e TTI IOt

: s Datos de Equilibrio
Modelo Toth

R L Modelo Sips

¢.002 4 . ~rmne Modelo UNILAN

€0, Adsorbido {mol/g.ads)
(=]
[=]
g

Modelo Langmuir

9 1000 2000 3000 4000
P {KPa)
Figura 6 - Resultados de Afuste de los diferentes Modelos
a las Isotermas de Adsorcion de CO,a 308K

323 K

_ Doo7

é 0.006 e

g 0.005 e A *

[~} . -1

E 0.004 ! Datos de Equilibrio

% 0.003'; Modelo Toth

g DO S Modelo Sins

g 0.002

o e Modelo UNILAN

2 0001 4 ]
[ = Modelo Langmuir

0 T

0 1000 2600 2600 4000
? [KPa]

Figura 7 - Resultados de Ajuste de los diferentes Modelos
a las Isotermas de Adsorcion de CO, a 323K

7

9.8

H

[ (moliK)"] 24965.985

5 |

e

Tabla 2 - Pardmetros Obtenidos del Ajuste a Datos
Experimentales y el Coeficiente R? Asociado

i

Balance de Energia

El balance de energia se expresa de la siguiente
manera:
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£

1—_8 2 ani(z,t) 1-¢ BT(Z,!) 14
P sz.=|[Hs ]+pPCP!TT+ ( )

g ftedctear]) oy feleteor]),

dt

k (T{z.)-T))-&,

azT(z,t)
FEE

donde C"D y C, son los calores especificos de la mez-
cla de gases a presién constante y volumen constan-
te, respectivamente, expresados en ——, Ky K,

son la conductividad radial [ ] y ax1a1 de la mezcla
gaseosa [%], Cps es el calor especifico a presion
: J
constante de la fase solida expresado en Ke K> yH

¢s el calor de adsorcion de cada componente 7 ex-
puesto en Tabla 3.

Dimension del Lecho Adsorbente
y Caracteristicas de la Zeolita 13X

Propiedades de la Mezcla
Gaseosa de Alimentacion

’.0000181 )

5.68E-04

Tabla 3 - Pardmetros Utilizados en la Simulacion

Las condiciones de contorno estan definidas en
las ecuaciones (15) y (16), mientras que las condi-
ciones iniciales responden a la ecuacion (17):

7(0,1)=1, )
T(L,¢)=T(L 1) (16)
T(z,0)=T, (17)
Método de Solucion

Las ecuaciones del modelo fueron implemen-
tadas y resueltas usando gPROMS general Process
Modelling System) (Barton, 1992), una herramienta
computacional utilizada ampliamente en el 4rea de
ingenieria de procesos. gPROMS ofrece un paguete
para el modelado, simulacién, optimizacién dina-
mica de procesos y estimacion de pardmetros tanto
continuos como discretos asi como con caracteris-
ticas agrupadas y separadas. Permite especificar en
forma simbdlica integrales, derivadas parciales y
ecuaciones algebraicas (IPDAEs), condiciones de
contorno e iniciales. El sistema de ecuaciones al-

gebraicas y diferenciales parciales (PDAESs) se re- -

suelve numéricamente usando el método de lineas
(MOL) (Schiesser, 1991). Este método se basa en
la discretizacion de ecuaciones distribuidas con res-
pecto a todos los dominios espaciales lo que resulia
en una mezcla de ecuaciones diferenciales y alge-
braicas (DAEs) dependientes del tiempo. El lengua

Arias et al.
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Je de modelado gPROMS permite al usuario espe-
cificar ¢l tipo de método de aproximacion espacial
(métodos de diferencias finitas o colocacidn ortogo-
nal en elementos finitos) como también el orden de
aproximacion. La discretizacidn numérica se aplica
antomaticamente, y ¢l sisterna DAEs resultante se
integra respecto del tiempo empleando el codigo de
integracién DASOLV (Jarvis and Pantelides, 1992)
0 SRADAU. El resolvedor DASOLV se basa en
una formulacién de diferenciacion hacia atrds “bac-
kward BDF”, y ajusta automaticamente el tamafio
del “paso” de tiempo asi como el orden de integra-
cién para mantener el error asociado dentro de los
limites de tolerancia especificados por el usuario.

RESULTADOS

Debido a que gPROMS oftrece 1a posibilidad de
utilizar varios métodos de solucion, en primer lu-
gar se procedié a resolver el modelo utilizando el
método de diferencias finitas centradas (CFDM) y
el método de colocacion ortogonal en elementos fi-
nitos {OCFEM). El objetivo de ésto fue determinar
el namero de puntos de discretizacion minimos ne-
cesarios para asegurar la convergencia de cada mé-
todo ademas de comparar los resultados obtenidos.
Al mismo tiempo, y para verificar las predicciones
del modelo, los resultados obtenidos por ambos
métodos fueron comparados con datos experimen-
tales reportados por otros autores (Mulgundmath
et al., 2012). Para tal fin se emplearon los pardme-
tros listados en la Tabla 3. La Fig. 8 compara los
resultados obtenidos por CFDM con 500 intervalos
de discretizacion (adoptado como satisfactorio para
este problema particular, segtn se discutird seguida-
mente) con los datos experimentales. Como puede
observarse el modelo predice en forma aceptable la
concentracion de CO, a lo largo del tiempo para el
punto de medicion ubicado a 0.102 m de la entra-
da del lecho indicando una correcta verificacion del
mismo. -

Comparacion de Métodos de Solucicn

La Fig. 9 muestra la influencia del nimero de
intervalos de discretizacion usados por CFDM en
los resultados predichos por el modelo. En la Ta-
bla 4 se detalla el tiempo computacional asociado a
cada corrida.

Datos
Experimentales

€O, {mol/m?)

— Simulacién

¢ 50 100 150 200 250
t (min}

Figura 8 - Comparacion de Curva de Quiebre obtenida por
Simulacion con Modelo de Toth y 500 Intervalos
del Método CFDM en z=0.102m

¢ Datos experimentales

""" 21intervalos

~ 50 intervalos

€0, (mol/m?)
&

=
2

e 100 intervalos

« w500 intervalos

Q 50 1C0 150 200 250
t {min)

Figura 9 - Comparacion de curvas de quiebre (z=0.102m)
con diferentes niimeros de intervalos CFDM

Intervalos

CFDM

Tiempo de
simulacién (seg)

3 4 2 1

Tabla 4 - Datos de Simulacion con Método CFDM

El nimero minimo de mtervalos de discretiza-
cion que garantizan la convergencia numérica del
modelo matematico.es 21. Los resultados del mo-
delo son sensibles en un rango de entre 21 y 500
intervalos segun se indica en las Figs. 9, 10 y 11.
En la Fig. 10 se ve claramente como difieren los re-
sultados predichos en el inicio de la simulacién ob-
servandose una oscilacion alrededor de la fraccién
molar inicial del lecho. FEsta oscilacién se va amor-
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tiguando hasta desaparecer al aumentar la cantidad
de intervalos. A partir 500 intervalos no se aprecian
diferencias numéricas en las predicciones del mo-
delo (resultados no reportados). Basados en el nivel
de aproximacion entre los resultados predichos por
las diferentes cantidades de intervalos y el tiempo
computacional que cada uno requiere se concluye
que una grilla de 500 intervalos de discretizacion
resulta ser una buena eleccion para la realizacion de
la simulacién de este modelo con el método CFDM.

0.15

- -« 21 intervalos

. — 50 intervatos

N ~~ 100 intervalos
~. — 500 intervalos

=]

=
/

/

Fraccién Molar de CO,
=
(=]
[ w
,
’
i

-0.05
] 0.01 0.02 .03 0.04 0.05
Longitud del lecho {in}

t=0 min

Figura 10 - Fraccién Molar de CO, para diferentes cantidades
de Intervalos de Discretizacidn del Método CFDM, en =0 min

0.11
a
O 0.08
@
=3
&
< 0.06
=
S o0 - =21 intervalos .
g — 50 intervalos
E ~- 300 intervalos
0.0 — 500 intervalos
0

(=

0.05 0.1 015 0.2 0.25
Longitud del lecho (m)
t=0 min

Figure 11 - Fraccién Molar de CO, para diferentes cantidades
de Intervalos de Discretizacidn del Método CFDM, en =50 min

Un analisis analogo se realizé para el método
OCFEM (Fig. 12, Tabla 5).

El sistema converge para una cantidad de ele-
mentos discretos iguales o mayores a 230, Se ob-
serva que para un mayor nimero de elementos los
valores de concentracion calculados son idénticos,
-mientras que el costo computacional aumenta con-
siderablemente.

30

- L
25+ s ot
* o
— & Datos experimentales
T 204
:6 e 230 elementos
E 154
- ¢
8 10l
5 »
0 T T T 1
o 50 100 150 200 250
1 (min}
Figura 12 - Curvas de quiebre (z=0.102m)
para 230 elementos OCFEM
Elementos
OCFEM e
Tiempo de

. s 12 55 28 11
simulacidn (seg)

Tabla 5 - Datos de Simulacion con Método CCFEM

En la Fig. 13 se presenta una gréfica compara-
tiva de ambos métodos en la que no se evidencian
diferencias entre las curvas de quiebre predichas.

30

@« . ™
254 - oty
LA

E 20 :
%_ « Datos experimentales
E 154 weeee 230 elementos
Q 10 /L —~~- 500 intervalos

5 ! e

0 T T T T

¢ 50 100 150 200 250

£ (min})

Figara 13 - Comparacién Métodos OCFEM y CFDM

Considerando el esfuerzo computacional y las
diferencias entre los resultados predichos y evaluan-
do el tiempo de computo requerido para las diferen-
tes cantidades de elementos ¢ intervalos se concluye
que una grilla de 500 intervalos de discretizacion
resulta una buena eleccion para la realizacion de la
simulacién con el método CFDM.
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Influencia de la Temperatura 'y Pardmetros
de Disefio sobre el Desempeiio del Lecho

Una vez verificado que el modelo propuesto
predice en forma adecuada resultados experimenta-
les reportados por otros autores se procedid a estu-
diar la influencia de la temperatura y pardmetros de
disefio sobre la eficiencia del proceso de adsorcion.
Con el fin de analizar los parametros de disefio del
lecho adsorbente se comparan los perfiles de con-
centracion de CO, a lo largo del tiempo para con-
diciones isotérmicas y No-Isotérmicas a dos distan-
cias diferentes del lecho. '

Condiciones Isotérmicas y No-Isotérmicas

La Fig. 14 compara los perfiles de concentra-
cién de CO, en fase gascosa para las longitudes
z=10.102 m (punto de medicién) y z = 0.61 m (sa-
lida del lecho) desde el ingreso de la alimentacién
para ambos casos y para cada instante de tiempo.
Seglin se observa el tiempo requerido para alcanzar
el punto de quiebre (C_,,= 1.25 mol/m’) para el caso
isotérmico (7,, = 11.17 min) corresponde aproxima-
damente al doble del tiempo requerido por el caso
no-isotérmico (#, ,, = 23.50 min) en las inmediacio-
nes de la entrada del lecho (z = 0.102 m) aumentan-
do esta variacion a la salida del lecho (¢,,= 107.17
min vs £, ,, = 125.67 min).

5

E
=
Q
f—; 15 4 ——Nosctémnioo (z=0.102m)
< ;I — - —lsotérmico {z=0.102m)
S 10 , -~ — N lsotémnico (z=0.61m)
_ ; wwussnsIGOETHCD (201 62m)
N =10753] |
!
q - _ .
100 150 200 250

t (min}

Figura 14 - Modelo Isotérmico vs No Isotérmico,
curva de quiebres para z=0.102m y z=0.61m

En la Fig. 15 se puede apreciar la variacién
de la temperatura del lecho comparandola con la
variacién de la concentracion de CO, en fase ga-

seosa. Se advierte que los frentes de temperatura se
adelantan a los de concentraccidén mientras el gas
recorre ¢l lecho, encontrandose el pico maximo de
temperatura unos 3.83 min més tarde que el punto
de quiebre de la curva de concentracion en z = 0.102
my 4.17 min después para la salida. Esto concuerda
con el hecho que inicialmente practicamente todo el
CO, se va adsorbiendo, y como éste es un fendmeno
exotérmico se va liberando calor, lo que hace que la
temperatura del lecho vaya en aumento. El aumento
de temperatura se mantiene hasta que la adsorcion
comienza a disminuir (la torre se comienza a satu-
rar) por lo que al irse adsorbiendo menor cantidad
de CO, la liberacion de energia no es la suficiente
como para mantener la temperatura alcanzada del
lecho y ésta comienza a decrecer hasta alcanzar la
temperatura de equilibrio cuando el lecho se en-
cuentra completamente saturado y la adsorcidn se
detiene.

360 £=15 min 30
350 T=347,72xl __ -
3407 !\ e 09
& by — —T{=0.102m} b
3307 1 Ay, e T (r=051m) 153
3304 ! \ —Ceiz=0202m} | §;
! : — — (g (220.61m) =
3107 5
300 r ’ . - )
[} 50 100 150 200 250
t {min)

Figura 15 - Curva de Quiebre y Cuiva de Temperatura en
z2=0.102m y z=0.61m. Modelo No Isotérmico

Se observa que una operacion isotérmica favo-
rece un mayor aprovechamiento del lecho ya que
éste se satura de forma mdés.lenta pudiendo asi pro-
longarse la etapa de adsorcién (etapa de produc-
cién) del proceso PSA. En este caso la diferencia
en los tiempos de quiebre estimados a ]a salida del
lecho difiere en 18.5 min, lo que indica una mayor
duracion de la etapa de adsorcién en operacion iso-
térmica con su correspondiente aumento en la pro-
duccién de gas libre de CO,.
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Estudio de Ia Influencia de las Dimensiones
(diametro y longitud del lecho) en la
Produccion del Proceso (performance)

Finalmente el modelo propuesto fue resuelto
considerando diferentes valores de didmetros y lon-
gitudes. Los resultados presentados en las Figs. 16
v 17 indican ¢cdmo varian los perfiles de concentra-
¢idn y temperatura al variar el diametro mantenien-
do el resto de los parametros constantes.

- SR
./-
P V4
T 20 ,
E ,
3 i
EL /[ —.—0.022m
9 10 ; -y
; —0.0452m

s ---0.066m

0l , A

0 50 100 150 200 250

£ {min}

Figura 16 - Curvas de Quiebre para diferentes
Didmetros de Lecho (z=0.61m)

3701
360 {
i —d=0.044m
307 —--d=0.022m
340 i Y e (1 =0.0462m
x ; A - e (=0.066m
P304 1
: N
320 } N, /
! N
3101 ! .
3004 : . . .
0 50 100 150 200 250

t {min)

Figura 17 - Curvas de Variacion de Temperatura
pava diferentes Didameltros de Lecho (z=0.61m)

Como es de esperar un aumento en el didmetro
implica una disminucién de la velocidad superficial,
como se observa en la Fig. 18, con lo que el aporte
convectivo a la transferencia de materia se ve dis-
minuido tomando mayor importancia el fenémeno
difusivo produciéndose asi una adsorcion mas lenta
sobre el lecho. '

De acuerdo a la Fig. 16, al incrementar el dia-
metro en tan s6lo en un 5% (de 0.044 m a 0.0462 m)

0.014 0.054
o013 | TS mo LIS TToIosoioo 008
ooniye oo
0.011 T -
- 0.01 = 0.03¢
£0.009 —-00dam 0.034
>0.008 - 00t6zm .02
---0.066m
0.007 . looz
0.006 —-~0.022em (Eje Der]
0005 F5 T e 0.01¢
0.004 . . 0.014
0 50 100 150 200 2501
t {min)

Figura 18 - Variacion de la Velocidad Superficial
para diferentes Didmetros de Lecho, en z=0.61m

el tiempo necesario para alcanzar el punto de quie-
bre aumenta de 107.83 min a 119.67 min (aprox. un
10% mas) mientras que aumentando el diametro en
un 50% (0.066 m) el lecho tardaria un 130% mas
(41,7250 min) en saturarse (resultados no reporta-
dos). De modo inverso, si se reduce el diametro a
0.022 m ¢l punto de quicbre s¢ alcanza rapidamente
(18 min). Es posible concluir que a mayor didmeiro
mayor es la duracion de la etapa de adsorcion.

En la Fig. 17 se evidencia también cdmo la tem-
peratura maxima se ve afectada por el didmetro del
lecho. A menor didmetro el pico de temperatura es
mayor, asi también lo es la velocidad con que varia
la temperatura (curva mds empinada). Para mayores
diametros las temperaturas maximas alcanzadas van
decreciendo y del mismo modo decrece la veloci-
dad de variacion de la temperatura en el lecho. Esto
concuerda con el descenso de la velocidad super-
ficial por lo que se atentia el transporte convectivo
de energia en el lecho (predominando el transporte
difusivo).

La Fig. 19 muestra la concentracion de CO, en
fase gaseosa a la salida del adsorbedor y para cada
instante de tiempo para diferentes longitudes del
lecho. Como era de esperar, se observa claramente
que el tiempo requerido para alcanzar el punto de
quiebre se reduce significativamente con la disminu-
cidén de la longitud del adsorbedor. Por ejemplo para
un lecho de longitud L= 0.305 m el punto de quie-
bre se alcanza a los 46 min y transcurridos 62 min
maés la concentracion final de CO, es de 24.55 mol/m*
(igual-al 95% de la concentracion de alimentacion,
C,.op)- Encambio paraun lecho de 0.61 m de longi-
tud el punto de quiebrerecién sealcanzaalos 108 min.
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Enestepuntoladiferenciade concentracién entreuna
torre de 0.305 m y otra de 0.61 m es de 23.3 mol/m?
(alrededor de un 90% mayor).

30

€0, {mol/m*
[ = (4 [l
5 &t 8 &

i

[=]

250

t {min)

Figura 19 - Concentracion de CO, a la salida
de Lechos de diferentes Longitudes

CONCLUSIONES

En este trabajo se presentaron diferentes resul-
tados de simulacion obtenidos para el proceso de
adsorcién de CO, en Zeolita 13X. El modelo pro-
puesto incluye tanto ecuaciones diferenciales como
algebraicas y ha sido implementado en gPROMS.
En primer lugar, mediante estimacion de parame-
tros, se procedid a seleccionar el modelo de Toth
a utilizar para describir el equilibrio de adsorcidn
del CO,. Luego el modelo fue utilizado para ana-
lizar la influencia de algunas de las hipotesis de
modelado y las dimensiones del adsorbedor sobre
la eficiencia de adsorcion. Precisamente el modelo
fue resuelto considerando condiciones isotérmicas
y no-isotérmicas pudiendo concluirse que la varia-
cion de temperatura a fo large del adsorbedor influ-
ye significativamente en Ia capacidad de adsorcidn.
Los resultados simulados también muestran que al
aumentar el didmetro de la columna, manteniendo
fijos los demds parametros, disminuye la velocidad
superficial con lo cual disminuye el transporte con-
vectivo de materia aumentando el tiempo de quiebre
del lecho,

Por otra parte, al variar la longitud del adsorbe-

dor se concluye que cuanto mayor sea la longitud
del lecho mayor sera capacidad de adsorcion.

El modelo desarrollado junto a los resultados
alcanzados representan la primera etapa de un desa-
fio méds ambicioso come la optimizacidn simultinea
de la configuracion (nimero de columnas, presencia
de reciclos) disefio (dimensiones de equipos) y con-
diciones de operacion del proceso completo del ci-

clo PSA (alimentacién, adsorcién, purga, desorcion,

ecualizacion de presion).
AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen en especial los recursos
brindados tanto por la UTN (Rectorado UTN y
FRRo) como asi también a CONICET.

REFERENCIAS

Won, Lee and Lee, “Modeling and parameter esti-
mation for a fixed-bed adsorption process for CO, captu-
re using zeolite 13X7, Sep. Purif. Technol. 83; 120-129,
(2012).

Glueckauf and Coates, "241. Theory of chromato-
graphy. Part IV. The influence of incomplete equilibrium
on the front boundary of chromatograms and on the
effectiveness of separation”, J. Chem. Soc. Resumed;
1315-1321, (1947).

Vermeulen, "Theory for Irveversible and Constant-Pa-
ttern Solid Diffusion”, Ind. Eng. Chem. 45; 1664—1670),
{1953},

Mulgundmath, Jones, Tezel and Thibault, “Fixed bed
adsorption for the removal of carbor dioxide from nitro-
gen: Breakthrough behaviour and modelling for heat and
mass transfer”, Sep. Purif. Technol. 85, 17-27, (2012).

Barton, "The Modelling and simulation of Combined
Discrete/Continuos Processes”. Thesis (Ph. D. in Che-
mical Engineering), Imperial College of Science, Tech-
nology and Medicine London, University of London UK;
278, (1992).

Schiesser, “The Numerical Method of Lines Integra-
tion of Partial Differential Equations”, Academic Press,
San Diego, (1991).

Jarvis and Pantelides, “DASOLV-q differential-al-
gebraic equation solver”, technical report, Centre for
Process Systems Engineering, Imperial College, (1992).

RTyC - PIPP— Afio 12 N* 24 - Mayo 2014 - 92

Andlisis del Proceso de Adsorcion..., Avias et al.




