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t. Resumen ~1I

1. RESUMEN

El presentetrabajo forma parte de una amplia línea de investigaciónque sobre la

regeneracióny desactivacióndel tamiz molecularSA en procesosde separaciónde hidrocarburos

en faselíquida, se viene desarrollandodesdehacetiempoenel Departamentode Ingenieríaquímica

de la Facultadde CienciasQuímicasde la UniversidadComplutensede Madrid, en colaboración

con PetroquímicaEspañola5.A. (PETRESA).

Entreotrasaplicacioneslos tamicesmolecularesSA se empleancomoadsorbentesselectivos

de las n-parafinascontenidasen el queroseno(ProcesoMolex®), que posteriormenteserviránpara

la obtención de bases de detergentesbiodegradablescomo el dodecilbenceno.Debido a las

condicionesde operaciónutilizadasen esteprocesode separación(T= 175 0C, P=21 kg/cm2) ya

las propiedadesácidasdel tamiz, paulatinamentese producela deposiciónde un residuocarbonoso

no desorbible(coque) sobre su estructuraporosa, de tal forma que al cabo de 4 a 7 años, la

rentabilidaddel procesoexige su sustitución.

Dado el elevadocosteque suponela sustitucióntotal de la cargade zeolita SA (100-300

Tm), en estudiosanterioresse abordóel problemade la regeneracióndel tamiz, seleccionandola

forma y las condicionesóptimasde operación, resultándoasimismo de gran interés, estudiarla

desactivaciónque sufre el adsorbenteen el proceso de separaciónde las n-parafinas, lo que

permitirá profundizar en el conocimientode los fenómenos que provocan la pérdida de sus

propiedadesadsorbentesiniciales con vistas a prolongarsu vida útil.

El estudioobjetode éstetrabajose realizósobremuestrasde tamiz molecularSA comercial,

suministradopor la compañíaPetroquímicaEspañolaSA. (PETRESA), y en él se abordaronlas

siguientescuestiones:

1) Selecciónde un procedimientoexperimentalde desactivacióncíclicaquepermita

simular la desactivaciónquesufreel tamizdurantesuvida útil enel procesoMole<

VI



4 1. Resumen

industrial.

2) Puestaa punto de una serie de técnicas experimentalesque permitan la

caracterizaciónfísicay dinámicade los tamicesSA virgen y desactivado,conel fin

de analizar las causasmás probables de la desactivaciónsufrida durante la

separaciónselectivade n-parafinasen faselíquida.

3) Estudiode la influencia de las distintasvariablesdel procesoindustrial sobrela

desactivacióndel tamiz SA virgen, como son:

- número de ciclos de adsorciónldesorción

- temperatura,presióny concentraciónde adsorbatoen la alimentación

- naturalezadel alimento

4) Reproducciónde la desactivacióncíclica del tamiz molecularSA. Paraello se

determinaronlos parámetrosde equilibrio y cinéticosen cadaciclo de adsorción,

y se reprodujeronlas curvas de rotura experimentalescorrespondientes.

A tal fin, se diseñó, montó y puso a punto una instalaciónsemiautomáticaa escalade

laboratorioque permitíaalimentaral lecho de adsorción:una mezclade hidrocarburosdurantela

etapade adsorción,y un gasinerte apresióny caudalconstantesconel fin de desgasificarel tamiz

y/o desorbertérmicamentelas parafinasretenidas.

Los estudios previos permitieron seleccionarun procedimiento operativo similar al

procedimientocíclico industrial que, sin embargo,empleacondicionesmás drásticasconel fin de

acelerarla desactivacióndel tamiz. Básicamenteconsisteen la realizaciónde ciclos sucesivosde

adsorción/desorciónen los queel tamiz se llevaasaturacióntotal obteniéndoseuna curvade rotura

por cadaetapa de adsorción.A partir de dicha curva se puedendeductruna seriede parámetros

característicos(pendientede las curvasde rotura, Pte, proporcional a la velocidad de adsorción:

capacidadde adsorción,q; grado de desactivación,G~) que permitenestudiarlá desactivacióndel

tamiz en la separaciónselectivade n-parafinas.

La etapade adsorciónse llevó a caboalimentandodiferentesmezclasde hidrocarburosen

fase líquida, a unapresiónde 21 Kg/cm2 y una temperaturade 175 0C, sobreun lecho de II. [Sg.

La etapa de desorciónse realizó térmicamenteen atmósferainerte a 300 0C durante 16 h,

completándosecon el arrastredel adsorbatoque pudieraquedaren el lecho, medianteel bombeo
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de una iso-parafinapura (iso-octano,i-C8).

Con el fin de poseerun nivel de referenciarespectode la desactivación,se caracterizaron

lostamicesvirgen y desactivadoenplantamediantela utilizaciónde un variadoconjuntodetécnicas

instrumentales.

Así se verificó que el tamizvirgen retieneaguaprocedentede la humedadambiental(15%

en peso)la cual se elimina completamentemediantetratamientotérmicoa 150
0C; poseeuna gran

estabilidadtérmica, empezandoa perder apreciablementecrisialinidada partir de 5500C, y posee

unacapacidadde adsorciónde 0.150g n-decano/gzeolita. Por otra parte,pudocomprobarsecomo

el procesode desactivaciónindustrial no provocapérdidasdecristalinidadni cambiosestructurales

en el tamiz dadaslas bajastemperaturasde operación. La pérdidade capacidady velocidad de

adsorciónobservadasparael tamiz desactivadoen planta(G~=32.’7%) se debena la deposiciónde

un residuo carbonosono desorbibleformado por un 322(~)peso de carbono, que estáconstituido

básicamentepor olefinas lineales de peso molecular medio y alquilaromáticosde puntos de

ebullición entre 175 y 280 0C. Dicho residuose encuentradistribuido sobre la superficie externa

e interna de Jaspartículas, tal y como revelan la medida de los parámetrosde adsorciónde n-

decano, el análisis elementalde carbono, el atáqueácido y los análisis térmico-diferenciales

realizados.La causaúltima de estadesactivacióúse encuentraenla elevadaacidezde la zeolita SA

(1.07 mmEq/g), dadasu bajarelaciónSi/Al y la presenciade iones Ca> en su estructura.

Paraestudiarla influenciade las variablesde operación,como son el número de ciclos de

adsorción/desorción,temperatura,presióny concentraciónde adsorbato,se realizarondiferentes

experimentosde adsorción/desorciónconunamezclade n-C
10al 2(%)pe~ en i-C8, en las condiciones

y con el procedimientoseleccionados.

El tamiz se desactivacontinuamentecon el número de ciclos, apareciendolas curvas de

rotura antes en el tiempo, y alcanzándosegradosde desactivacióndel 77% en 20 ciclos. Las

pendientesde las curvas disminuyenhastaalcanzarun mínimo haciael ciclo 15, coincidiendocon

las pérdidas más bruscasde capacidadde adsorción,hechos que confirman la hipótesis de la

existenciade desactivaciónsuperficial y por bloqueode poros. Si bienambosmecanismosse dan

simultáneamente,en los primerosciclos predominala desactivaciónsuperficial con disminuciones

linealescontinuasde capacidady velocidadde adsorción;mientrasquea elevadonúmerode ciclos

se hacemáspatenteel bloqueode poros,apareciendomínimos y variacionesbruscasenla velocidad

y capacidadde adsorción, respectivamente.El análisis posterior de los residuos carbonosos
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depositadosconfirmó que el procedimientoseleccionadopermite desactivarel tamiz SA de forma

análogaal proceso industrial aunquecon mayor velocidad,dado que 10 ciclos en el laboratorio

resultaronsuficientes para alcanzarniveles de desactivaciéndel orden de los industrialesen el

momentode la sustituciónde los tamices.Ademásde las condicionesde la etapade desorción,las

diferenciasprincipalesque hacendel procedimientoseleccionadoun test de desactivaciónrápida

son que se alcanzasiemprela saturacióntotal del lecho durante la etapade adsorción,y que la

velocidadde pasoutilizadaes 70 vecessuperiora la industrial.

Un aumentode la temperaturadel lecho de adsorciónen el intervalo 100-2500Cprovoca

la formación de una mayor cantidadde residuoscarbonosos,que se depositanpreferentementeen

las ventanaso aperturasde la estructuracristalina a bajatemperatura,predominandoel bloqueode

poros. Por contraa 2500C se favorecela desactivaciónsuperficial, de forma que a la temperatura

intermedia, 1750C, se observa una situación intermedia, detectándoselos menores grados de

desactivaciónpor ciclo.

La presión,estudiadaenel intervalo 11-31 Kg/cm2, pareceno afectara la adsorciónde n-

decano(n-C
10) aunquesí a la desactivacióndel tamiz. A bajos númerosde ciclos en los que la

cantidady complejidaddel residuocarbonosodepositadoes pequeña,y predominanlas reacciones

de condensaciónde las n-parafinasretenidas,un aumentode presión determinaun aumentodel

gradode desactivación.Por el contrario,cuandola cantidadde los residuosaumentay predominan

las reacciones de aromatización, es decir, a elevado número de ciclos, la presión influye

desfavorablemente,con lo que se midieron menoresgrado=de desactivación.

La cantidad de n-decano retenida en el interior de la zeolita es independientede ¡a

concentraciónde éste en el intervalo de concentracionesestudiado(de 2 a
10(~)~CS) de n-C

10 en

C5). Al ser la adsorciónde n-parafinala primera etapaen la desactivaciónestavariable no afecta

a Ja desactivacióndel tamiz molecularSA.

Paraestudiarla influencia de la naturalezadel alimento en la desactivacióndel tamiz y

sobre la adsorciónde n-parafinas,éste se simplificó respectodel de una unidad Mole0 real,

eligiéndoseademásde n-C10 e i-C~ comonormal e iso-parafinas,respectivamente,1-dodecenocomo

olefina lineal, etilbencenocomo alquilaromáticoy ciclohexenocomo naftenotipo. Los distintos

adsorbatos se alimentaron sólos y en mezcla con n-decano utilizando como portador i-C~

Finalmentese utilizó una mezclade todoslos compuestosen proporcionesrelativassimilaresa las

del querosenoque se alimentaa la unidad Molex~ industrial.
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La desactivaciónproducidapor los hidrocarburosaccesiblesala estructurainternadel tamiz

(parafinasy olefinaslineales)es consecuenciade la alternanciade los mecanismosde desactivación

comentados,predominandoel superficial hastagradosde desactivación=54%,y el de bloqueoa

medidaque aumentala cantidadde residuodepositadoy el tamañoy complejidadde susmoléculas.

Obviamente, debidoa su mayor polaridad, las olefinascompitenconlas parafinaspor los centros

ácidos del tamiz, y dan lugar a una mayor velocidad de desactivacióndel tamiz molecular,

aumentandola cantidadde residuodepositadoy su relaciónC/H.

Por su tamañomolecularlos compuestoscíclicos (alquilaromáticosy naftenos)se adsorben

en muy pequeñacantidadsobrela superficieexternadel tamiz (q=0.03g/g zeo.),produciendoun

efectopantallasobrela n-parafina,quehacedisminuir la capacidadde adsorcióndel tamiz paraeste

compuesto.Sin embargo,el gradode desactivaciónalcanzado,mayoren el casodel naftenoal ser

una olefina ciclada, es siemprepequeno.

Al alimentarla mezclatipo Molex’ se observael efectoaditivo de los distintos tipos de

hidrocarburosque la forman, produciéndoseuna mayor desactivacióndel tamiz en cada ciclo.

Mediante las distintastécnicasde caracterizaciónse comprobócomo la alimentacióntipo Molex

conlíeva la deposición de los residuoscarbonososmás complejosy con mayor contenido en

carbono, habiéndosedetectadocondensadospoliaromáticosde tres o másanillos.

Por último se ha procedidoa la simulaciónde la desactivaciónque sufreel tamiz durante

los ciclos de adsorción/desorciónen la separaciónde n-C1<> al 2(%)p~sÍ) en i-C8, reproduciendolas

curvas de rotura de la parafina(experimentoE-9). Medianteel Modelo Lineal de Adsorción se

determinaronlos parámetroscinéticosy de equilibrio del procesode transferenciade materiaque

tiene Jugar(Ko, constantede equilibrio de adsorción;D~1, coeficientede difusión efectivo). A partir

de estosparámetrosy medianteun segundomodelo matemático(Modelo de Adsorciónen Lecho

Fijo), se han reproducidolas curvas de rotura de n-C10 en cada ciclo, con un error medio del

10.3%. Al aumentarel grado de desactivacióndel tamiz aumentael error de reprodución,ya que

la pérdidade superficieactivadel adsorbentevaríaa lo largo de los ciclos de adsorción/desorción.

11
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2. Introducción JI

2. INTRODUCCION

El usode adsorbentesen la industriaquímicaestáhoy en día muy difundido, aplicándose,

fundamentalmente,enprocesosde purificacióny de separación,tantoen faselíquida comogaseosa

(Dyer, 1978; Scott. 1980; Oscik, 1982; Rodrigues, 1989). En la tabla 2.1 se resumen los

principalesprocesoscomercialesque utilizan zeolitascomo adsorbentes.

El proceso MOLEX® (Broughton, 1968; Ruthven, 1988) constituyeen la actualidadla

aplicaciónindustrial másimportantede la zeolitaSA. Esteprocesoaprovechael carácterde tamiz

molecularde la zeolita paraseparar,por adsorciónselectiva, las parafinaslineales(C10 - C) de

las isoparafinas,hidrocarburosaromáticosy naftenosque las acompañanen las fracciones de

petróleo tipo queroseno(intervalos de puntos de ebullición entre 175 y 250
0C). Las parafinas

lineales así aisladasse utilizan en la obtención de dodecil-benceno,compuestoque una vez

sulfonadose empleacomo tensoactivoen la formulaciónde detergentesbiodegradables.

En la figura 2. 1 se representaun esquemade la situación de la unidad MOLEX en el

procesode fabricaciónde dodecil-benceno.La fracción de querosenoprocedentede refineríase

sometepreviamentea unaetapade hidrodesulfuración,conel fin de reduciral máximosucontenido

en azufre y olefinas.A continuación,pasaala unidadMOLEX, dondese separanlas isoparafinas

e hidrocarburosaromáticosde las parafinaslineales,mediantela adsorciónselectivade éstasen un

lecho de tamiz molecularSA. Tras las correspondientesetapasde desorción, los hidrocarburos

linealesrecuperadosse sometena una etapade deshidrogenación,previaa la unidadde alquilación

finaj.

Como consecuenciade las drásticascondiciones de operación de la unidad MOLEX

(T=1750C y P=21 Kg/cm2), de la presenciade precursoresde coque en la alimentación

(alquilaromáticos,naftenosy olefinas lineales), y de la elevadaacidez de la zeolita, el tamiz

molecularSA sufreun procesode desactivación,perdiendopaulatinamentesucapacidady velocidad
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de adsorción,haciéndosenecesariasusustituciónal cabode algunosaños(de 4 a 5, normalmente).

TABLA 2.1

PRINCIPALES PROCESOS DE SEPARACION

USANDO ZEOLITAS COMO ADSORBENTE

TIPO DE
SEPARACION

PROCESO
COMERCIAL

ALIMENTO ADSORBENTE DESORCION

PARAFINAS

LINEALES

ISOSIV

BP

ISP

ENSORB

ELF-ISELF

MOLEX

Des.aC10~C16

Des. C10-C16

Queroseno

Queroseno

Nafta Ligera

Queroseno

SA

SA

SA

SA

SA

SA

Vacio

Vacío

Desp.hNafta

Desp. NH3

PSA

SORBEX

AROMATICOS
PAREX

EBEX

Aromá. Cg

Aromá. C8

Sr-BaX

Sr-KX

SORBEX

Desp. Tolueno

OLEFINAS OLEX DestiladoC4 SORBEX

ProducciónO,

ProducciónN2

Aire

Aire

5A/13X

4A

PSA

PSA

MONO-
SACARIDOS SAREX

Productos
de la

hidrólisis
del

almidón

CaY SORBEX

12

(a>: Destilado
(b): Desplazamiento
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FRACCION: 175-250 C

n-PARAFINAS: 21% peso
$ROMAT¡coS: 18% vot.QUEROSENO - -

HIDRODESULEURACION

MOLEX
T=l75Cmax.

P=21 Kg/cm2

r

K1DROCARBURQS

H
2

LiNEALES Cío-CM
88% n-parafinas

12% ¡-parafinas

FOLEFINAS LINEALES

LPARAFINAS C1O-C16

w

rH
2

DODECIL-BENCENO

Aromáticos

¡-Parafinas

DESHIDROGENACION

ALOUILACION Benceno

Figura 2.1 Situacióndel procesoMolex en la línea de fabricaciónde dodecilbenceno.
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2.1. TAMIZ MOLECULAR SA

2.1.1. ANTECEDENTES

El término tamiz moíecnlar fué propuesto por Mc Bain en 1932 (Mc Bain, 1932) para

designara materialesque, como laszeolitasnaturales,teníanla capacidadde separarmoléculasen

función de sus tamanos.

Aunqueel descubrimientode las zeolitasnaturalespor el barónCronstedtdatade 1756, fué

la obtenciónde las primeraszeolitassistéticas,tipos 4A, SA y 13X (Breck, 1956; Milton, 1959),

el punto de partida de lo que es hoy la granindustriade los tamicesmoleculares.

El interéssuscitadopor los tamicesmoleculares(zeolitas, Silicatospuros,ALPOS, SAPO,

etc...)radicaen sus propiedadescaracterísticas,consecuenciade suestructuracristalina, de las que

se derivanimportantesaplicacionesindustrialesenloscamposde la adsorciónselectiva,intercambio

iónico y catálisis(Chen, 1988; Ruthven, 1988).

2.1.2. ESTRUCTURA

Las zeolitasson aluminosilicatoscristalinosde fórmula general:

Me~10(AlO2)~(SiO2)~mH2O

dondex, y, m. y n son númeroscorrespondientesa la celdilla unidady Me es un catiónmetálico

de valencian (Breck, 1968; Barrer, 1969).

Su estructuraconsisteen una red tridimensional de tetraedros5i04, AlO;, denominados

unidad fundamental(figura 2.2), que enlazadospor sus átomosde oxígenooriginan estructuras

poliédricasmáso menoscomplejas.Así, se forman cavidadeso canalesde distinto tamaño,en las

que se alojancationesy moléculasde agua,que estánconectadasentresi por medio de aberturas

o porosde dimensionesconstantes.Cadaátomode aluminio que sustituyeisomórficanientea uno

de silicio proporciona una carganegativa,que se neutralizacon las cargaspositivas que apartan

cationesalcalinoso alcalino-térreos.Estoscationesson fácilmenteintercambiablesy su tamañoy

propiedadesafectanal diámetrode las aberturaso poros,modificandolascaracterísticasadsorbentes

y catalíticasde las zeolitas(Suzuki, 1990).

Las diferentesformasde coordinaciónde los tetraedrosasí comola relaciónSi/Al originan
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los diversostipos de zeolitas.

La zeolita SA se obtienepor intercambiode los ionesNa~de la zeolita 4A, por ionesCa2~,

y perteneceal grupo tercerode la clasificaciónde Breck (1968). Su celdilla unidad, de fónnula

((Ca
3Na)4A102)12(SiO)1927(H20)),estáconstituidapor unidadessodalitaquegeneranen su interior

una cavidad de 6.6 Á de diámetro conocida como cavidad fi (figura 2.3). Estasunidades se

entrelazana travésde sus carascuadradasparadar lugar a tina cavidad de 11.4 Á de diámetro,

conocidaconel nombrede cavidada (figura 2.4).

Esta cavidad se comunicacon otras seiscavidadesa a través de aberturasformadaspor

ocho átomosde oxígenode 4.9 Á de diámetro,y conocho cavidades¡3, como las indicadasen la

figura a travésde aberturasde 2.2 Á de diámetro,que determinanla celdilla unidad.

2.1.3. APLICACIONES

Debido a suestructura,elevadaporosidady desarrollosuperficial, la zeolita SA se utiliza

fundamentalmentecomo adsorbenteselectivo.Así, deshidratadaadsorbeselectivamenteaguao en

su ausencia,cualquiermolécula que puedapenetraren su estructura,excluyendomoléculasmás

voluminosas(Efecto TamizyBroussad,1960; Breck, 1974).

Asimismo, es importantedestacarquea igualdadde tamañosefectivosde las moléculas,la

adsorciónselectivade un componentede una mezclafluida sobreuna zeolita es, además,función

de su polaridady de las condicionesde presióny temperaturaen que ésta se realice (Breck, 1964;

Ruthven. 1984). Debido a la sustituciónparcial de los iones Na de síntesispor iones Ca
2t se

generaen la estructuracristalina de la zeolita SA un gran número de posicionesde alta y baja

densidadelectrónica, las cualesdan lugar a la formación de muchos y fuertes centros ácidos.

Consecuentemente,la zeolita SA adsorbeconpreferenciamoléculasfácilmente polarizableso las

insaturadasrespectode las que no lo son, tal y como se indica en la tabla 2.2 (Agudo, 1976;

Ruthven. 1988).

La zeolita SA se utiliza principalmenteen procesosde secadoy purificación de gases,así

como en la separaciónde n-parafinasde distintas fraccionespetrolíferas(tabla 2.1).

1•’
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a

Figura 2.2

Figura 2.3

o

o
sI@u

o

Unidad fundamentalde la estructurade las zeolitas (SiO4, A1049.

Unidad sodalita de la esinicturade la zeolitaSA (cavidad¡3)
Atomos de Si y Al
Atomos de Oxígeno

<~~/

A B

A)
B)

11.4 A Cd‘~

Figura 2.4 Celdilla unidad de la estructurade la zeolita SA.
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TABLA 2.2

EFECTO TAMIZ DE LA ZEOLITA SA

MOLECULA ADSORBIDA MOLECULA NO ADSORBIDA

H20 iso-Parafinas

NH3 iso-Olefinas

1-le Aromáticos

S1-IQ Naftenos

CO2 iso-Propilalcohol

Todos los tso-,
sec-y terc

C3H, alcoholes

C-,H5OH

C4H6

n-Parafinas

n-Olefinas

n-Alcoholes

2.2. PROCESOMOLEX

Los procesosindustriles de adsorciónse llevana caboen dos etapas:etapade adsorcióny

etapa de desorción. En la mayoría de las instalaciones,hasta ahora, las dos etapasestaban

claramente diferenciadas.Así, el lecho se encontrabaen un primer periodo en la etapa de

adsorción,separandolos componentesde la mezclaalimentada,y enun segundoperiodoenla etapa

de desorción,pararecuperarla capacidadde adsorbente.

En los últimos años se estándesarrollandoprocesosen los que la adsorcióny la desorción

se producensimultáneamente,o máspropiamentede forma sucesivapero en el mismo equipo y

formandopartedel mismoprocesocontinuo.Entre ellosse encuentrael procesoSORBEX, nombre

con el que la empresaestadounidenseU.O.P. ha designado a su proceso de adsorción en

contracorrientecon movimientosimuladodel sólido(Broughton, 1968; Ruthven1988, 1989), y que

se ha desarrolladosucesivamenteparaun gran númerode separacionesa escalaindustrial. Todos

17
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los procesosSORBEX operativosen la actualidad(60 hasta1990) trabajanen faselíquida, aunque

su principio es aplicabletambiéna sistemasen fasevapor. Así, en el casode la separaciónden-

parafinasde iso-parafinasy arómaticos,contenidosen un queroseno,el procesorecibeel nombre

de MOLEX. En él se utiliza como desorbenteunaparafinaligera, generalmenten-pentano.

El esquemade corrientesdel procesosimulaun flujo continuoen contracorrienteentredos

fases, sólida y líquida, sin movimiento del sólido. Así se consigue la ventaja de operar en

contracorriente,minimizandoel inmovilizadode adsorbenterequerido,y eliminandolos problemas

asociadoscon el flujo de sólidos. En la prácticaes un proceso continuo, y las velocidadesy

composicionesde todas las corrientesque entrany salendel sistemasonconstantes.Por lo tanto,

hasta el desarrollo de esta tecnología, la operación unitaria de adsorción como proceso de

separaciónen fase líquida no tenía gran aceptación,debido principalmentea la ausenciade un

diseñoque permitiera la operacióncontinua.

2.2.1. DESCRIPCION DE UN LECHO MOVIL DE ADSORCION

En la figura 2.5 se muestraun esquemade un sistemade separaciónmedianteadsorcióncon

un lechomóvil. El sólido desciendecontinuamentea travésdel lecho y se recirculapor el exterior

hacia la partesuperiorde la columna. Supóngaseque el alimentocontienedos componentes,A y

B. y que A se adsorbeconpreferenciasobre B.

Como desorbentese utiliza el compuestoD, capaz de desplazarreversiblementea los

componentesA y B del sólido mientrasél se adsorbe.Los productosextractoy refinadocontienen

los componentesA y B separados,cadauno de ellos mezcladocon Ci desorbenteD, del cual se

recuperanpor destilación.

Las posicionesde las corrientesexternasdividen el lechode adsorciónen cuatrozonas,con

funcionesdiferentes:

Zona 1: zonade adsorcióndondese elimina completamenteel componenteA de la corriente líquida

que asciendey se produce una corriente de B±D.El sólido que entra en la zona 1 contiene

solamenteB y O como componentesadsorbidosy, mientrasdesciende,adsorbeA desdela fase

líquida, con lo que se desplazasimultáneamentepartede D

Zona JI: zona de rectificación primaria en la que el componente 13 adsorbido se elimina
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completamentedel sólido. El sólido que entra en la zona II lleva adsorbidas canto A como B, ya

que sepone en contacto con el alimento fresco. El líquido que entra por la parte inferior de la zona

lleva A y U. Mientras el sólido desciende,el componente13 adsorbido es desplazadopor la

corriente líquida ascendentede A y D, siendo posible eliminarlo completamente,ya que A se

adsorbecon másfuerzaque 13, a la vez que O no desplazacompletamentea A.

Zona lii: zonade desorción,dondese elimina completamenteA del sólido. A la entradade esta

zona, el sólido lleva A y O adsorbidosy el líquido, que entra por la parte inferior, contiene

solamenteO. Mientras el sólido desciende,el componenteD desplazaal A adsorbido,que se

elimina del sistema.

ZonaIV: zonade rectificaciónsecundariadondese desorbepartedel componenteD del sólidoque

entra al ponerseen contactocon un líquido que contiene 13 y D. La cantidaddel componenteD

desorbidopasaa la zona III.

En la figura 2.5 se muestratambiénun perfil típico de composicióndel líquido respectode

la posición del lecho.

2.2.2. DESCRIPCIONDE UN LECHO MOVIL SIMULADO

En un lecho móvil simulado, el movimiento del sólido respectode posicionesfijas de las

corrientesde alimentoy productose sustituyepor el movimiento de las posicionesde entradade

dichas corrientesrespectode las de un lecho fijo.

En la figura 2.6 se esquematizauna instalaciónque opera con movimiento del sólido

simulado. La cámarade adsorciónpresentauna seriede líneasde acceso,cadaunaconectadaa un

distribuidor dentro del [echo y a una válvula rotatoria de distribución fuera del mismo. Las

corrientesprincipales(alimento, extracto,refinadoy desorbente)entrany salendel sistemapor la

cara izquierda de la válvula rotatoria. En la figura 2.6, todaslas líneas del lecho son inactivas

exceptolas 3, 6, 9 y 12, conectadasa las corrientesprincipales.Cuandola válvula rotatoriaavanza

un paso,cadaposición activaavanzaun segmentodel lecho(el desorbentepasade alimentarsepor

la línea 3 a hacerlopor la 4, la extracciónde refinadopasade la línea 12 a la 1, etc.).

Así, el movimiento del sólido en el lecho se sustituye por el movimiento de la válvula

rotatoria. Cuantomayor sea el númerode líneasde accesoal lechomejor serála aproximacióna
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REFINADO B+fl

ALIMENTO AdJ

EXTRACTO A+fl

DES O II II ENT E D

B+D

FLUJO DE SOLIDO

j’F ¡
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1
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SOLIDO + U + D

Separaciónmedianteadsorciónen lecho móvil.
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REFINADO
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L

8+0
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CIRCULACION
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Figura 2.6 Separaciónmedianteadsorcióncon lechomóvil simulado.
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un lecho móvil que opere de forma continuaen contracorriente.Los caudalesde líquido de las

distintas corrientes son mayores que los correspondientesa un lecho móvil verdadero,- para

compensarlos volúmenesvacíosentrelas cámaras.

La bombade recirculaciónde líquidos se programaparacambiarel caudal cadavez que

una corrienteneta pasade la línea 12 a la 1, ya que los caudalesrequeridosen las cuatro zonas

funcionalesson distintos.

En la actualidad este tipo de tecnologíaestá siendo aplicada a un gran número de

separaciones,aunquetodavíaa escalade plantapiloto. Entre ellas,se puedencitar: la separación

de p-cimenoo m-cimenode una mezclade isómeros,1-butenode todas las parafinasy olefinasC4,

p-diisopropilbencenode una mezcla de isómeros,p-etilbencenode otros aromáticosC9, y ácido

oleico de ácido linoleico.

El éxito comercial dependeen gran medida del desarrollo de adsorbentescon elevada

capacidad,alta selectividad y rápidas cinéticas de adsorción; siendo la selectividadel factor

controlantede la velocidadde difusión a travésde los porosenaquelloscasosdondese operebajo

condicionesen las que controla el equilibrio de adsorción. Sin embargo, cuandose requieren

selectividadesmuy elevadas,el número de adsorbentesdisponiblesa nivel industrial se reduce

(Myers, 1983; Jarvelin, 1993; Eldridge, 1993).

2.3. DESACTIVACION DE ADSORBENTESY CATALIZADORES

2.3.1. GENERALIDADES

A lo largo del presentesiglo ha tenido lugar un gran desarrollo de los denominados

procesosheterogéneos,en los quecorrientesfluidas se ponenen contactocon sólidos conel fin de

ser transformadas(catálisis hetrerogénea),o separadosalgunos de sus componentes(procesos

alternativosde separación,comola adsorción).La repercusiónha sido tan enormeque constituyen

la basede la Petroquímicaactual (Satterfield, 1980).

Desafortunadamente,la mayor parte de los sólidos empleadoscomo catalizadoresy/o

adsorbentesse desactivan,es decir, pierdensuactividad inicial conel tiempo, variandosu vidaútil

con la severidadde las condicionesde operacióny con la naturalezadel alimentoempleado(por
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lo tanto,con el tipo de reaccióno procesode separaciónen que son utilizados). En consecuencia,

la desactivacióndesempeñaun papel importanteen la velocidadglobal de reaccióno separación,

en la eleccióny diseñode los equiposindustriales,y en la estrategiade operaciónque resultamás

convenienteadoptarpara mantener,a lo largo del tiempo, valores óptimos de conversión y

selectividad,en el casode catálisisheterogénea;o de capacidady velocidaden el casode adsorción

(Levenspiel,1981).

Dada su gran importanciaindustrial, el fenómenode la desactivaciónha sido objeto de

numerososestudios,de tal forma que se hanalcanzadograndesprogresosen su comprensión,así

comode los fenómenosimplicadosen la misma(Hudges,1984; Num, 1985; Batt y Petersen.1988;

Fromenty Bischoff, 1990).

Genéricamente,los procesosde desactivaciónpuedendividirse en trestipos: Sinterización,

Envenenamientoy Ensuciamiento.

i) Sinterización

Es un procesofísico que origina unapérdidadel áreasuperficial del sólido teniendolugar

cuandose operaa temperaturassuperioresa las que físicamentepuede soportar. Paraalgunos

sólidosparticulares,existeunatemperatura,la temperaturaTamman(estimadacomo0.4-0.5veces

el punto de fusión en la escalaabsolutade temperaturas)por debajo de la cual la sinterización

apenasse produce,peroparavaloressuperioresocurre conrapidez,tanto másrápidamentecuanto

mayor sea la temperatura.En los reactoresquímicos o lechos de adsorciónéste aumentode

temperatura,origen de la sinterización, puede producirse en zonas púntualesdel sólido (por

ejemplo,en los centrosdondese producenreaccionesexotérmicas)o en todo su volumen.

Los factoresque másinfluyen sobrela velocidadde sinterización son la temperaturay el

tipo deatmósferaen quetienelugar el proceso.Experimentalmentese ha comprobadoqueaumenta

con la temperaturay con el contenidoen oxígenodel medio (Flynn y Wanke, 1975).

Segúnel tipo de sólido se puedendistinguir dos tipos de sinterización:

1) En sólidos de altasuperficieespecíficadondela faseactivaestáfija y uniforme-

mentedistribuida, como son las zeolitas y catalizadoresde sílice y/o alúmina. La

utilización de elevadastemperaturasy atmósferasoxidantespuede afectara su
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estabilidadhidrotérmica, disminuyendoel áreasuperficialdebido a cambiosen su

estructuraporosa.En consecuencia,disminuye su cristalinidad y actividadcomo

catalizadoreso adsorbentes(Siegel, 1987; Fichtner-Schmittler,1992).

2) En catalizadoresdonde laparteactiva esun metaldistribuido homogéneamente

sobreóxidosde elevadasuperficieespecífica.La sinterizaciónse producetantopor

disminuciónde superficieespecíficadel soportecomopor pérdidade dispersiónde

las partículas metálicas, consecuenciade la migración de las mismas. Este

fenómeno,conocidocomo coalescencia,provocauna caídabruscade la actividad

catalíticay tienelugar atemperaturasinferioresa las quese presentael primer tipo

(Hudges, 1984).

Un casointermedioloconstituyenlos catalizadoresmetal-zeolita,dondela fasemetálicaestá

dispersaen la superficieexternade los cristalesde zeolitao bien forma agregadosmetálicosen el

interior de las cavidadesque constituyenla estructuraporosa de éstas(Gallezot, 1984). En éste

último caso,la estabilidaddel metal dependede su presiónde vapor (relacionadaconsu movilidad

y posibilidadde migración), de la interacciónmetal-puntode anclajeen el soporte,asícomo de la

estructuraporosay de la naturalezade la atmósferade operación(Bhatia, 1989). La sinterización

se producepor migraciónatómica.Los átomosmetálicosse difundenenla superficieexternao bien

se aglomeranen la matriz de zeolitadandopartículasde mayor tamañoquecolapsansuscavidades,

provocandosu desactivación.En la figura 2.7 se muestrael desarrollode la sinterizacióndesdelos

estadosiniciales hastael límite final.

La sinterizaciónes un fenómenocomplejo,y hastael momentoes muy difícil predecir la

velocidadcon que cambianlascaracterísticasestructuralesdel adsorbenteo catalizador(porosidad

y superficieespecífica)en función de las condicionesde operación,paraun procesodeterminado.

La tuayor partede los trabajospublicadosintentanclarificar los mecanismosde la sinterizaciónde

catalizadores,así como estudiarlos cambiosestructuralesque se producenen la superficiede los

mismos,determinantesen la disminuciónde su actividadcomocatalizadoresy/o adsorbentes(Lec,

1983: Hughes, 1984; Sushmna, 1987; Ruckenstein,1991; Blasco, 1991; Valdés, 1992; Hilíman,

1992).

E,
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ESTADO INICIAL

ESTADOS INTERMEDIOS

TRATAMIENTO PROLONGADO

PLACAS LIMITROFES

-e

POROS TOTALMENTE
COLA PSA DOS

Figura 2.7 Desarrollo de la siterización.
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II) Envenenamiento

Desactivacióndebidaa la quimisorciónen los centrosactivosdel catalizadorde impurezas

o trazasde algunasustancia,denominadaveneno,que originaunapérdida,a menudoirreversible,

de centrosútiles parala reacciónprincipal.

El envenenamientose puedeproducir por la presenciade impurezasen el alimento (por

ejemplo,compuestosde azufreen las fraccionespetrolíferas)o bienpor productosde reacciónque

retardano imposibilitan la adsorciónde los reactivos.La mayor partede los procesosde envenena-

miento son irreversibles,conlo queel catalizadoro adsorbentedebeser descartado.Sin embargo,

existenalgunoscasosde reversibilidaden los que el materialpuedeserreactivado,comoesel caso

de los catalizadoresde niquel de hidrogenación,envenenadosporvapordeaguao por oxígeno(Koh

y Hughes, 1974).

Una forma de evitar el envenenamientoes la eliminaciónde las impurezaspresentesen el

alimento. Sin embargo,los gradosde purificacióndebensertales(por ejemplo,menosde 0.5 ppm

de compuestosde azufreparacatalizadoresde niquel) que los costesse dispararían,por lo que es

preferible tolerar cierto grado de desactivación.

El envenenamientono siemprees indeseable.En algunoscasos,se puedeemplearpara

favorecer la reacción deseadae inhibir las reaccionessecundarias(como en los catalizadores

multifuncionales),o bien pararebajar la acidez del catalizadory disminuir así la posibilidadde

formación de coque, prolongandosu vida útil (Bridger, 1970).

En el casolos catalizadoresy/o adsorbentesbasadosenzeolitasse conocenun grannúmero

de venenos(Bhatia, 1989), entrelos cualesse puedencitar:

1) Basesnitrogenadas,que se combinancon los centrosácidos de la zeolita disminuyendo

su acidezy, conello, su actividad.

2) Metalesquimiadsorbidos,los cualespuedenafectarde diferentesformas:

- Constituyéndoseen co-catalizadores,dandolugar a reaccionessecundariasindeseables.

- Destruyendola estructuraporosade las zeolitas.

- Neutralizandocentrosácidos,reduciendotanto suactividadcomo su resistenciatérmica

e hidrotérmica.
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3) Compuestossulfurosos,quepuedeninteraccionarconlos catalizadorestipo metal-zeolita,

quimiadsorbiéndosefuertementeen la superficiemetálica. Una excepciónla constituyeel

platino que presentauna granresistenciaa estoscompuestos.

En la bibliografía se proponendiferentesmecanismosquetratande explicarla desactivación

por envenenamiento(Hegedus,1974; Hegedusy McCabe, 1981; Collis, 1989; Wise, 1991).

iii) Ensuciamiento

La desactivaciónquese produceporespeciesquímicasque,o bienestánpresentesenla fase

fluida, o bien se formanpor reaccionesen superficie, y que originan un depósitoque cubre los

centros activos o bloquea los poros del catalizadory/o adsorbentepor vía física o química

(Breckman, 1979; Shah, 1987; Kissinger, 1989; Beyne y Froment, 1990).

Industrialmente,la desactivaciónpor ensuciamientose producepor la deposiciónde dos

tipos de sustancias:residuoscarbonososno desorbibleso coque,y sulfurosmetálicos,que proceden

de la reacciónde los compuestosorganometálicospresentesen el petróleo con moléculasque

contienenazufre (Bilbao, 1985).

Aunquetodoslos tipos de desactivaciónhan sido tratadosen la literatura,el ensuciamiento

por coque ha sido objeto de un especial interés, debido a que su formación es prácticamente

inevitableen todasaquellasoperacionesdondeintervienencompuestosorgánicos,es decir,en todos

los procesospertenecientesa la Petroquímica.Precisamente,la investigaciónde la desactivación

de catalizadorestiene su origen en la décadade los años 40, coincidiendocon el desarrollode la

industriaquímicadel Petróleo(Voorhies, 1945).

Genéricamente,en la formación de coquese hanconsideradotres tipos de mecanismos.Si

la temperaturaes elevadase producenreaccionesde pirólisis en la fase fluida que provoca la

deposiciónde residuoscarbonososa partir de la transformaciónde impurezaspresentesen la

alimentación.Por contra, a temperaturasmásbajasse debe a reaccionesdirectasque sucedenen

la superficiedel sólido a través de procesoscatalíticosque respondenbásicamentea dos tipos de

reacciones:

R
a) Paralelo A

C (coque)
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b) Serie A R C <coquel

En estos dos últimos casosno es posible evitar el ensuciamientopor purificación del

alimento, aunquesí se puede prevenir eligiendo apropiadamenteel reactor y las condicionesde

operación,y en algunoscasos,modificandoel sólido (Bridger, 1970).

De los diferentesmecanismosse deduceque el coque siempre se producea través de un

precursor,al que se le atribuyeunaestructuracarbonosapocoevolucionaday que puedeoriginarse

a partir de los reactivosy/o de los productosque participanen la reacciónprincipal, siendo su

formación un fenómenoque tiene lugar en la superficie del sólido.

El origen,estructuray evolucióndelos precursoresde coqueconstituye,aúnhoy en día,un

problemaque suscitagrandescontroversias.Así, enun principio, se considerócomo responsables

de la formación de coque a compuestosaromáticospresentesen la alimentación;más tarde, se

sugirió que las olefinas eran las principalesresponsables,sobre todo cuandose trabajaa bajas

conversiones.Finalmente,estudiosposteriores,hanconfirmadoque casi todo compuestoorgánico

(parafinas,olefinas, aromáticoso hidrocarburoscíclicos saturadoso insaturados)puede intervenir

en el procesode coquización,dependiendosu contribucióndel tipo de sólido utilizado (acidezy

estructuraporosa)y de las condicionesde operacióndel proceso(tiempo espacial,temperaturay

presión). En general, la formación de coque transcurrea través de una adsorción inicial de

hidrocarburos, seguida de la condensacióny eliminación de hidrógeno (Appleby, 1962;

Wojciechowski, 1974; Hughes, 1984; Ochoa. 1993).

2.3.2. DESACTIVACION PORENSUCIAMIENTO DE ADSORBENTESY CATALIZADORES

TIPO ZEOLITA

La formación de coque durantela separacióno reacciónde compuestosorgánicoses el

fenómenode desactivaciónpor ensuciamientomásimportanteen zeolitas.La deposiciónde residuos

carbonososno desorbiblessobrelos centrosactivosde lazeolita o bloqueandosu estructuraporosa,

provoca un pérdidade capacidadde adsorcióny/o de actividadcatalíticade la mismaconel tiempo

de operación. En numerosostrabajosse ha puestode manifiestoque la desactivaciónoriginadano

sólo dependede la naturalezadel alimentoy de las condicionesde operación,sino tambiéndel tipo

de zeolita utilizada, es decir, de su estructuraporosa, selectividadde forma y acidez (fuerza y

~1 —
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densidadde los centrosácidos)(Langner,1981; Corellaet al., 1981, 1982 a y b, 1986; Magnoux

et al., 1987; Fromentet al., 1990; Bibby, 1992).

Según el tipo de estructura porosa se pueden considerar tres casos generales de

desactivaciónpor ensuciamiento:

- En zeolitas de tamañomedio de poro (aproximadamente6 Á), y sin grandes

cavidadesinteriores,comola ZSM-5, sehaobservadounabajatasadecoquización,

debidoa que la formaciónde voluminosasespeciesde poliaromátícos,que se han

propuestocomo uno de los precursoresde coquepoliaromático o grafítico (Walsh,

1979; Dejaifre, 1981), se ve impedidapor su estructurao selectividadde forma, y

por su bajaconcentraciónde centrosácidos (Engelhardt,1992; Sonnemas,1993).

- En zeolitas de grandes poros, como la mordenita, se presentauna elevada

velocidad de desactivacióndebido a que en su estructurase puedenformar los

precursorespoliaromáticosy a su elevadaacidez(Bhatia, 1989).

- En zeolitasde porospequeñoscomola tipo A o Erionita (en torno a los 4 Á) que,

por so selectividadde forma, presentaríaunabajatasade coquización,la presencia

de grandescavidadesen su interior compensanestatendenciadebidoal denominado

“efecto trampa. Este efectose traduceen la formación de grandesmoléculasen

el interior de éstascavidadesque son incapacesde difundirse hacia el exterior de

la partículay que actúancomo precursoresde coque,aumentandola velocidadde

desactivaciónde la zeolita (Guisnet, 1989; Magnoux, 1989).

En la figura 2.8 se presentaun esquemaconlas diferentesformasde desactivaciónsegún

el tipo de estructuraporosa. Adicionalmente, se indica la accesibilidadde dos moléculas tipo:

Nitrógeno y n-Heptano,paraestadosde bajay alta coquizacion.

En general, la formación de coque grafítico (condensadospoliaromáticos),a partir de n-

parafinas,tiene lugar en todaslas zeolitassiguiendoel mismo esquemade reacción:craqueode n-

parafinas. oligomerizaciónde los productos olefínicos de craqueo,ciclación de los oligómeros,

monoaromatizaciónde éstospor transferenciade hidrógenoy, porúltimo, alquilación,deshidroge-

nación y condensaciónde éstos monoaromáticosparadar poliaromáticosde alto pesomolecular.

Todaséstasreaccionestranscurrenvía la formaciónde ionescarbonio, y por tanto, son catalizadas
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por los centrosácidos de las zeolitas. Obviamente,para que tengalugar todo esteentramado

reaccionantehacefalta que la estructuraporosadel sólido permita la accesibilidadde moléculas

relativamentevoluminosasa los centros ácidos, de aquí la estrecharelación existente entre la

naturalezay distribucióndel coquedepositado,y la distribuciónporosade la zeolita(Bliatia, 1989).

En la figura 2.9 se muestrael esquemade reaccionesque conducena la formación de coque

grafítico a partir de la adsorciónde n-parafinas,así como su relacióncon el tamañode poro.

i) Mecanismosde desactivaciónpor coque

Como ya se ha comentado,la desactivaciónpor coquedependede su localizaciónsobrela

superficie de la zeolita, es decir, dependede si se sitúa en la superficie interna, en las cavidades

o interseccionesde los canales,en la superficie externa,etc. Dependiendode dondese produzca,

la deposiciónde coque puedeprovocardos efectos:

A) Limitación del accesode las moléculasde reactanteo de adsorbatoa los centrosactivos

de la estructuramicroporosade la zeolita.

E) Bloqueo del accesoa los centrosactivos por moléculassituadasen el interior o en el

exterior de la superficie de la zeolita. Este fenómenosupone la pérdidade una gran

cantidadde centrosactivos parala catálisisy/o la adsorción.

El primer efecto se conoce con el nombre genéricode desactivaciónSuperficial y el

segundocomo desactivaciónpor Bloqueo o Embolismo (Samoilov, 1982). En la figura 2.10 se

esquematizanambos mecanismosde desactivación,pudiendo deducirseque en el caso de la

desactivaciónpor Bloqueo, la pérdidade actividadcatalíticao de capacidadde adsorciónes mayor

parala misma cantidadde residuocarbonosodepositado.

Aunque ambosmecanismospuedandarse de forma simultáneasobrelos distintos tipos de

zeolitas, cuando el coque depositado alcanza niveles suficientementealtos se favorece la

desactivaciónpor Bloqueo, modificándosede forma importante la topología del sólido. Así, se

creanen la estructuramicroporosade la zeolita zonas inaccesiblesal fluido, provocandouna

disminución,en ocasionesmuy acusada,de la superficieactiva, y unamodificación irreversiblede

las propiedadesde transporteen el interior del catalizadory/o adsorbente.

Es de destacar,igualmente,la relaciónexistenteentrela estructuraporosade la zeolita y
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el modo en el que se produce su desactivación.Así, en las zeolitascon sistemasde canales

unidireccionalesno interconectados,la desaetivacióntranscurrepor bloqueo desde el exterior,

desactivando todos los centros ácidos de dichos canales (figura 2.1la). Si la zeolita poseeun

sistema de canalesinterconectadossin cavidades, inicialmente se produce una desactivación

superficial;a continuación,cuandoel contenidoen coquecrece,el bloqueode la superficieinterna

e incluso de la externade los cristalespuedellegar a impedir el accesoa los centrosactivosen los

que previamenteno habíamoléculasde coquedepositadas,tal y como se representaen la figura

2.1 lb. Ocurre lo mismo cuando el sistemaporoso de la zeolita está constituido por grandes

cavidadesinterconectadasconaberturasde un tamañosuperioral de reactantesy productos(figura

2.llc).

Si el sistema poroso presentagrandes cavidades con tamaño de poro pequeño, los

precursoresde coquese ven atrapadosen el interior de aquellos,limitando el accesoa los centros

de esa cavidad y de las más internas (Efecto Trampa). Dichas moléculasreaccionaránentre sí

dandolugara residuoscarbonososcadavez máspesados.Comoen el primercaso,la desactivación

tiene lugar muy rápidamente(figura 2.1Id).

Finalmente,cuandoen el alimentose encuentranpresentesmoléculascuyo tamaño supera

el tamañode las aperturasde los poros, tales como compuestosaromáticos,naftenos,etc., se

adsorbenen los centrosácidossuperficialeso quedanretenidasen la mesoo macroporosidadde la

matriz del aglomerante.Esta situación trae consigo el bloqueo de la entrada de los poros,

dificultando o impidiendo el accesoa los centrosactivosde los poros afectados.A éste fenómeno

desactivantese le denominaen la literaturacomo Efecto Pantalla(Jasra,1987).
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Figura 2.9 Esquemade la formación de coquegrafítico sobredistintos tipos de zeolita.
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fi) Caracterizacióndelevque responsablede la desactivación

La caracterizaciónde los residuos carbonosos,responsablesde la desactivaciónpor

ensuciamientode catalizadoreso adsorbenteszeolíticos,constituyeun problemaanalíticode cierta

magnitud, como consecuenciade que en las zeolitas pueden coexistir residuos carbonosos

depositadostanto en la superficieexternacomo interna, concomposicionestotalmentedistintas.

Además,como es sabido, su contribucióna la desactivaciónglobal es función del tipo de zeolita

(estructura porosa y acidez), y de las condiciones de operación (temperaturay tiempo de

tratamiento). Obviamente, [a caracterización también dependerá del conjunto de técnicas

instrumentalesque esténa nuestroalcance.

En general, las técnicas aplicables se pueden dividir en dos grupos en función del

tratamientodel sólido:

A) Técnicasde caracterizaciónsin tratamientoprevio, todasellas aplicadasdirectamente

sobre la zeolita desactivada.Básicamente,se puedenenglobaren tres grupos:

- Técnicastermoanalíticas,como la combustióntotal a elevadatemperaturapara

determinar la relación FI/C a partir de los gases, o la termogravimetría,que

proporciona información acerca de la distribución y naturalezade los depósitos

(ver apéndiceapartado9.1).

- Técnicasespectroscópicas,quepermitenconocerla naturalezao identidadquímica

de los distintos componentesdel coque. Entre ellas han sido utilizadas en la

bibliografía la espectroscopiade infrarojo (IR), ultra-violeta visible (DV-VIS), la

resonanciamagnética nuclear de C’3 y de hidrógeno (RMN), la resonancia

paramagnéticade electrón(RPE),etc...(Derouane,1982; Weitkamp. 1987; Karge,

1988; Kargeet al., 1988; Lange, 1988).

- Técnicasmicroscópicas,como la microscopiaelectrónicade barrido (SEM), útil

parala investigaciónde la topologíade la superficiey los cambiosproducidospor

la sinterización,y deposiciónde residuoscarbonosossuperficiales.

E) Técnicasde caracterizacióncontratamientoprevio del sólido. Consistenenel tratamiento

de las zeolitascoquizadascon ácido fluorhídrico al 40 %, a presióny temperaturaambiente. En
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estascondiciones,el ataqueácidono causaningunatransformaciónen la naturalezadel coque,pero

sí disuelvela zeolita, liberandolos residuoscarbonososdepositadostanto en la superficie externa

como en la interna de ésta. La posterior adición de un disolvente orgánico (dicloro-metanoo

tetraclorurode carbono)permitesepararporextraccióndos tipos de coque,solublee insoluble. La

fracción soluble puede ser analizadapor métodosclásicos, como la cromatografíade gaseso

líquidos (GC,HPLC),resonanciaparamagnéticanuclearde hidrógeno(RMN-I-fl, espectroscopiade

infrarojos (IR), o de masas (MS), pudiendo determinar la distribución de compuestos que

constituyenel coque y no sólo su naturaleza.Por contra, la fracción insoluble o coque grafítico,

formado por condensadospoliaromáticoscon un número superior a 3 anillos, sólo puede ser

caracterizadopor las técnicascomentadasen el apartadoanterior; pudiendomedir su relaciónH/C,

o utilizar la microscopiaelectrónicade transmisión(TEM) y la espectroscopiade electronesde baja

energía(EELS) paraobteneralguna informaciónsobresu naturalezay posible localizaciónen la

estructurade la zeolita (McLaughlin, 1985; Magnoux, 1987; Gallezot, 1988; Guisnet, 1989).

En la figura 2.12 se presentade forma esquemáticalas distintasposibilidadesexistentesen

la caracterizaciónde zeolitas desactivadaspor ensuciamientocon coque.
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2.4. ADSORCION EN LECHO FIJO

2.4.1. GENERALIDADES

La adsorciónesun fenómenode retenciónsuperficialque seproducecomo resultadode las

fuerzas de interacciónentre las moléculasde un fluido (adsorbato)y las correspondientesa la

superficie de un sólido (adsorbente).Así, si un cierto número de moléculasde fluido incide

continuamentesobreuna superficie, permaneciendosobreella algún tiempo antesde retornaral

fluido, su concentraciónsobre dicha superficie serámayor que la correspondienteal seno del

mismo. Esteaumentode la concentraciónde adsorbatoenla superficiees precisamenteel fenómeno

que sirve de basepara la aplicaciónde la adsorcióncomo método de separación.Por ello, la

definición que propone la Internatinal of Pure and Applied Chemistry es la siguiente: “Es el

enriquecimiento,en uno o máscomponentes,de una superficieinterfacial” (Sing, 1985).

Segúnel tipo de interacciónentreel adsorbatoy el adsorbentepuedendistinguirsedos tipos

de adsorción:

- Física, cuandoal actuarlas fuerzasde interacciónse mantienenla individualidad

de las moléculasdel fluido y del sólido (fuerzasde Van der Waals) de forma que

el fenómeno es reversible, por elevación de la temperatura.Estas fuerzas de

interacciónson más débilesy menosespecificasque las de los enlacesquímicos,

siendo el calor asociado muy bajo. Por todo ello, la adsorción física puede

considerarseanálogaa una condensaciónde moléculasgaseosaso a la cristalización

partiendo de un líquido. Su acción selectivaes más pronunciadaen una capa

molecularadyacentea la superficiesólida; peroen ocasionesla selectividadpersiste

a espesoresde 3 o 4 capasde moléculas(Perry. 1985).

- Química,cuandoal producirselaadsorción,las moléculasdel fluido intercambian

o compartenelectronescon las del sólido. En éstecaso el calor de adsorciónes

muchomáselevadoy por lo tanto la desorción,de producirse,requieretemperatu-

ras muy altas, provocando,en algún caso, la alteraciónquímica del adsorbato

(Alvarez, 1989).

En general, en las operacionesindustrialesde separaciónla adsorciónes física, siendo

solamenteinteresanteel fenómenode la adsorciónquímicaen catálisis.
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Las principales aplicaciones industriales de la adsorción revelan la gran versatilidad del

método y sugieren también los campos en que es muy probable que se desarrollennuevas

aplicaciones.Parael tratamientoen faselíquida se observaun predominiode las siguientesclases

de procesos:

- Decoloración,desecadoo desgomadode fraccionespetrolíferas.

- Eliminación de olor, sabory color de los abastecimientosmunicipalesde agua.

- Decoloraciónde aceitesvegetalesy animales.

- Decoloraciónde jarabescrudosde azúcares.

- ‘Clarificación” de preparacionesfarmaceúticas.

- Recuperaciónde vitaminasy otros productosde mezclasde fermentacjon.

- Purificaciónde efluentesde procesosparacontrolar la contaminacióndel agua.

- Separaciónde componentesde una mezclapor adsorciónselectiva.

Las característicasde un adsorbentesólido para tratar corrientes de líquidos o gases

dependende tres factoresprincipales:

1. La capacidadfinal del adsorbentehacia el adsorbato,que puede utilizarse

completamenteo no en las condicionesdel procesoreal.

2. El equilibrio de fase,queinfluye en la forma conquese alcanzadichacapacidad

y, en muchoscasos,controlala capacidadreal del adsorbente.

3. El comportamientodel adsorbenteen cuantoa la velocidadde adsorción,así

comoel mecanismoy las resistenciasque la regulan.

El proceso de adsorción transcurrea través de varias etapasde difusión en serie. El

funcionamientodel equipodependetantodel comportamientolocal de lapartículacomodel tamaño,

la disposicióndel lechoy la fluidodinámicadel sistema.El fenómenosueletranscurrirde forma casi

instantáneacon excasavariación entálpica,por tanto, la velocidad del procesodependeráde la

velocidadcorrespondientea la transferenciade las moléculasde adsorbatodesdeel senode la fase

fluida hastalos centrosactivos superficialesdel adsorbente,lo cual implica:

- Transferenciade las moléculas de adsorbatodesde el seno del fluido a la

superficieexternade la partículaadsorbente.
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- Difusiónde las moléculasdeadsorbatopor el interior de los porosdel adsorbente,

desdesus ventanashastalos centrosactivos.

Industrialmente,las operacionesde adsorciónse llevanacaboen lecho fijo, de forma que

la disolución a tratar pasaa través de un lecho estacionariode adsorbente,partedel cual se va

saturandoconel tiempodebido al progresode la adsorción.

En la figura 2.13 se presentaun gráfico que describeel funcionamientode un lechofijo en

el que laespeciequese adsorbese separacontinuamentedel fluido portadory se acumulaen la fase

sólida.

Así, durantela faseinicial de operación,el solutose adsorbeprincipalmentesobrelas capas

superioresdel adsorbentefresco, de forma que la zona de adsorciónse encuentracerca de la

entradade la columna.Conforme la mezclaatraviesael lecho, y las primerascapasse saturanen

soluto, la zonade adsorciónse desplazaen sentidodescendentecomo unaonda,conuna velocidad

que, por lo general. es mucho menor que la velocidad lineal del fluido a través del lecho.

Inicialmente,la concentracióndel efluenteCi es prácticamentecero,hastaquela zonade adsorción

llega a la basedel lecho, momentoen que la concentraciónde adsorbatoen el afluente aumenta

repentinamentede valor. Cuando esto sucede,se dice que el sistema ha llegado al punto de

saturación del lecho, C3; y la columna está próxima al equilibrio con la disolución de la

alimentación, Más allá de este punto, la adsorción de soluto es pequeña aumentandosu

concentraciónen el efluentecongran rapidez,conformela zonade adsorciónatraviesala basedel

lecho (C4), hastaque llega a su valor inicial Co.

El cambio de concentracióndel efluente,en función del tiempo, se conocecomo curva de

rotura o historial de concentración,este término incluye también aquelloscasosen los que la

concentracióndel efluente disminuye, como sucedeen la desorción.Las curvas de rotura, que

tienen una forma en “5’ característica,constituyenuna de las formas más importantesde

caracterizarel comportamientode un lecho fijo de adsorción.Su grado de inclinación es función

de la velocidad con que transcurreel procesoy su disposicióntemporaldel punto de saturación.

Así, medianteunacurvade roturase puedecaracterizarla cinéticay obtenerun punto del equilibrio

de adsorcióndel sistemaestudiado.
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Figura 2.13 Curva de rotura de un lecho fijo de adsorción.
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Por todo ello, las variablesmás importantesqueafectana la forma y amplitud de lascurvas

deroturaparaunamisma geometríade lecho, son: la forma, tamañoy temperaturadelas panículas

de sólido; el caudalde fluido y su concentraciónen adsorbato;el coeficientede transferenciade

adsorbatoen el exterior de las partículasde sólido; el coeficientede difusión del adsorbato,y, la

forma y característicasde la isotermade equilibrio.

En la adsorciónde sustanciasgaseosas,debido a la reducidacapacidadcalorífica de los

gases,el calorde adsorción,provoca la elevaciónde la temperaturadel adsorbenteoriginándose

un perfil o frente de temperaturasen el lechoque se propagaa su través al mismo tiempo que la

zona de adsorción.Transcurridoel tiempo de rotura, dicho frente alcanzael extremodel lecho,

percibiéndosela elevaciónde temperaturadel mismo. En la adsorciónde sustanciaslíquidas, dada

la mayor capacidadcalorífica de éstas,la elevación de temperaturadel sólido suele ser reducida,

pudiéndoseconsiderarcasi siemprela operaciónisoterma.Esta última circunstanciapuededarse

tanibienen el casode los gasesparapequeñasconcentracionesde adsorbatoo eliminandoel calor

de adsorciónrefigerando mediante el oportuno sistema tubular inmerso en el seno del lecho

adsorbente,útil también para la posible calefaccióndel mismo durante los ciclos de deserción

(Costaet al., pendientede publicación).

El diseño de instalacionesde adsorciónen lecho fijo pasapor el desarrollode modelos

matemáticosque permitanconocero simular el comportamientodel sistemaanteun cambioen las

variablesde operación,optimandolas mismasy permitiendoel pasode la escalade plantapiloto

a la escalaindustrial. Los modelos matemáticosque se plantean para la adsorciónen sólidos

porososse caracterizanpor el númerode resistenciasa la transferenciade materiaconsideradasy

por el tipo de isotermade adsorciónque rige el proceso.En los casosen que se considerauna o

dos resistenciases fácil obtener una solución analítica del modelo, pero los resultadossólo se

aproximarána la realidaden condicionesexperimentalesmuy concretas.

En general,sepuedenobtenerexcelentesresultadosconmodelosque tenganencuentaflujo

no ideal (dispersiónaxial), transferenciade materiafluido-sólido, difusión enmacroporosy difusión

en microporos.En éste casola solución analíticano es sencilla, perose ha utilizado satisfactoria-

mente métodos numéricos de resolución de diferencias finitas o de colocación ortogonal. En

cualquiercaso, la solución del modelo consisteen la obtenciónde las curvasde rotura en función

de la concentraciónde la especieadsorbiblea la entrada,de los parámetrosde velocidad y

equilibrio del procesoy de las característicasfísicasde la instalación(Seidel, 1986; Reschke,1986;

Cuoney. 1990).
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2.4.2. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE EQUILIBRIO Y CINETICOS

La determinación experimental de éstosparámetros es relativamente sencilla en aquellos

sistemasdonde las condicionesde operaciónpermiten obtenerlas isotermasy las cinéticasde

adsorciónen tanqueagitado, a presiónatmosféricay contemperaturasno superioresa 1000C. El

posteriorajustede las isotermasa los diferentestipos (Langmuir, Freundlich,Prausnitz,etc.),y

la resolución de modeloscinéticos de adsorciónen tanque por métodosnuméricos,dan como

resultadoecuacionesque reproducenel equilibrio y que correlacionanlos coeficientesde difusión

efectivoscon la concentraciónde adsorbatoen la fasesólida, necesariasparala reproducción/pre-

diccióndelcomportamientoen lechofijo (Liapis, 1977; Cornel, 1986; Calleja,1993; Chatzopoulos,

1993).

Sin embargo,en sistemasdondelascondicionesde operaciónson másseveras,comoel aquí

estudiado(ProcesoMolex, conadsorciónselectivade n-parafinassobre tamices5A a 21 Kg/cm2

y 1750C),la determinaciónexperimentalde dichosparámetroses muy complejay costosa,puesto

que implica el diseño y puestaa punto de instalacionesapropiadaspara trabajaren condiciones

semejantesa las empleadasen planta.

Así, seríade graninterés la adaptaciónde un modelo teórico que permitieracalcularuna

constantede equilibrio lineal de adsorción(1<) y un coeficientede difusión efectivo(D~
1) apartir

de las curvasde rotura experimentalesobtenidasen una columnaen lecho fijo.

i) Modelo Lineal de Adsorción

Un métodorápido y sencillo paradeterminarlos parámetrosde equilibrio y cinéticoses el

cromatográficode impulso-respuesta(Alvarez, 1984; Ruthven, 1988; Suzuki, 1990; Van Bekkum,

1990) dondese someteunacolumnacromatográficarellenaconel adsorbentea caracterizara una

perturbaciónde la concentraciónde adsorbatoa la entrada, en forma de pulso o escalón,y se

registrala variaciónde concentracióndel mismo compuestoa la salida,en forma de pico o curva

de concentración.La información que se buscase obtiene entoncesa partir de los momentosde

dichos picos o curvas.

En la interpretaciónde los datosexperimentalesse asumeque la isotermade equilibrio es

lineal lo cual puedeadmitirsesiempreque se trabajea concentracionessuficientementebajas de

adsorbatoen la alimentación.

rl
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Los datos cinéticosy de equilibrio se determinancomparandolas curvasde concentración

experimentalesconun modelo teóricoa travésdel primeroy segundomomentosdelas mismas.El

primer momentoes:

t dr
~ [2.1]

f’~c dr

siendo c la concentraciónde adsorbatoa la salida de la columna, función del tiempo. El primer

momentotiene sentidode tiempo mediode la curva.

El segundomomento,o varianza,es unamedidade la dispersiónde los datosexperimenta-

les respectode la media(cuadradode la amplitud de la distribución):

f’c (t—p9 dt
2 _ 0 [2.2]

fi dr

Las integralesse puedencalcularnuméricamente,tomandocomo límites los tiemposentre

los cualesse producela perturbación.

El primer momentosepuederelacionarcon unaconstantede equilibrio lineal de adsorción

(adimensional)mediantela ecuación:

~KL JJKI [2.3]

donde:

L : longitud del lecho de adsorción,(m).

y : velocidadintersticial, (m/s).

porosidaddel lecho de adsorción,(nVIm3).

K : constantelineal de equilibri.. lineal de adsorción,(m3/m3).

De estaexpresión,conocido el primer momentode la curva de concentración,se puede

conocerla constantede equilibrio lineal K:
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— ____ [2.4]

En general, se pueden relacionar el primer y segundo momentos con los parámetros de

equilibrio y cinéticosen unaexpresiónque incluya la dispersiónaxial, resistenciaen la fasefluida

externa,resistenciaen los microporos y resistenciaen los macroporos,que debeserconsiderada

siempreen sistemasdondese utilice el adsorbenteaglomeradoen forma de pellet:

al _ DL ¼~ ti? 1R~ ¡4 21 II II —+ + 1+
2i. vL 1 CL! 3k1 15e2D~ 15KD~ (1—e1)K~ [2.5]

donde:

DL : coeficientede dispersiónaxial, (m
2/s)

R
1. : radio del pellet de adsorbente,(m)

porosidaddel pellet de adsorbente,(m
31m3)

coeficienteglobal de transferenciade materiaexterna, (mis)

coeficientede difusión en los macroporos,(m2/s)

rL : radio del cristal de zeolita, (m)

coeficientede difusión en los microporos, (m2is).

El segundomiembro de la expresión [2.5] está constituido por cuatro sumandosque

representanlas cuatroresistenciasen serie consideradasen el procesode adsorción:

Flujo condispersiónaxial: se suponeun modelode flujo próximo al flujo pistón, dondeno existen

zonas muertasni desviacionesde fluido.

Transferenciade materia externa: difusión de las moléculas de adsorbatodesde el seno de la

disolución, a través de la películalaminar que rodealas partículas,hastasu superficie exterior.

Difusión en macroporos: que se originan por utilizar el adsorbenteen forma aglomeradao de

pellets.

D(fusión en microporos: como consecuenciadel camino recorrido por las moléculasde adsorbato

en el interior de los cristales de zeolita hastaque alcanzanlos centrosactivos de adsorción.
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Paraespeciesfuertementeadsorbidas,se puedeconsiderarque el término final e1 1(1-e1)K

es muy pequeño;entoncesla ecuaciónquedasimplificada:

~2 DL (VNI(CL\IIRPR. _____ [2.6]

vii I~L,Jj~NE~)I)15SD 15KD~)

Conocidoel segundomomentode las curvasderotura, la expresiónanterior,constituyeuna

sólaecuaciónconvarias incógnitas:dos coeficientesde difusión,el de dispersiónaxial, y el global

de transferenciade materiaexterna.Evidentemente,paradeterminarlos valoresde todos ellos es

necesario disponer de alguna información adicional. En principio, se podrían obtener más

ecuacionesutilizando los momentosde las curvasde mayor orden, peroa medidaque aumentael

orden disminuye la precisión con que el momento puede calcularse a partir de las curvas

experimentales(Randolph, 1971). Por otra parte, algunos autores han propuestocorrelaciones

empíricaspara estimar el coeficientede dispersiónaxial y el global de transferenciade materia

externa(Wakao, 1978).

2.4.3. REPRODUCCIONDE CURVAS DE ROTURA

Dada la complejidad del procesode adsorciónen lecho fijo, existen numerososmodelos

cinéticosque tratan de simularlo. Las clasificacionesde los mismos son función de todas aquellas

variables que afectanal proceso, es decir, del modo de operación, régimen térmico, tipo de

isotermade equilibrio y resistenciasa la transferenciade materiaconsideradas(Ruthven, 1984).

En la tabla 2.3 se resumen los distintos criterios para su clasificación mencionadosen la

bibliografía.

Segúnel tipo de contactoentrefasesy la forma de calcularlos parámetrosde equilibrio y

cinéticos del sistema aquí estudiado, el modelo que lo describadeberá considerar: contacto

semícontínuo,puestoque la fasefluida se hacecircular a través de un lecho fijo que contieneal

adsorbente,con isotermalineal y tres resistenciasa la transferenciade materia:externay difusión

en macroy microporos.
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TABLA 2.3

CRITERIOS DE CLASIFICACION

MODELOS DE ADSORCION EN LECHO FIJO

CRITERIO TIPO BIBLIOGRAFíA

MODO DE OPERACION

Contacto Continuo

Contacto Semicontinuo

Contacto Discontinuo

Ruthven, 1988

Raghavan, 1983

Cornel, 1986

REGIMEN

TERMICO

Isotermo

Adiábatico

Klinkenberg, 1954

Marcusen, 1982

RELACION
DE EQUILIBRIO

(tipo de isoterma)

Lineal

Rectangularo Irreversible

Tipo Langmuir

Tipo Freundlinch

Levenspiel, 1963

Weber, 1974

Garg, 1973

Kyte. 1973

RESISTENCIASA LA

TRANSFERENCIADE

MATERIA

Una sóla resistencia2

Dos resistencia?’

Tres Resistenciasc

Lapidus, 1952
Rasmuson,1980

Rosen, 1954
Kawazoc,1974

Rasmuson,1982

(a): Capa Laminar Externa o Difusión Interna
(b): Exíerna+Difusión Interna, o Dos Internas
(c): Externa -t-Difusión en macro y microporos

(macro y microporos)

47
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i) Modelo de Adsorción en Lecho F~o

Estemodelo consideraunacolumnade adsorciónisoterma,cargadaconpartículasporosas

esféricas,que se someteaun pequeñoescalónde concentraciónde unaespecieadsorbibleen la

alimentación(Rasmuson,1980; Raghavan,1983). Si se suponeque se tieneun flujo tipo pistóncon

dispersiónaxial y se incluyen tanto resistenciaa la transferenciade materia internacomo externa,

se puededescribirel sistemapor la siguienteseriede ecuaciones:

- Difusión en la partícula:

29-=Dí~~É + 1291)
at ej y Br2 rBr)

[2.7]

donde:

q : cui¡uei¡t, a~it’it CII CI tiltUl IUI LIC Id~ pai LIUUIaa, .IIItJt’ III 7

D
1f : coeficientede difusión efectivo, (m

2/s)

r : distanciaradial en la partículaesférica,(m)

La solución debecumplir las siguientescondicioneslimite:

q(r,t=O) = O

Bq
Br r=O

=0

[2.8]

[2.9]

K ej arrR,
= 1c

1 { c(z,t) — ~ 1
con: K

c

constantede equilibrio lineal de adsorción,(m
3fluido/m3ads)

radio de la partículade adsorbente,(m)

concentraciónen la fase fluida externa, (mol/m3).

- Transferenciade materiaen la fase fluida:

32c & Be _ _ (l--sL~ 3k
1 (q~=Rh

—D ~ _ _ ¡¡~
L32 ¿z Bt

[2.10]

[2.111
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siendo:

coeficientede dispersiónaxial, (m2Is)

z : distanciaaxial desdela entradade la columna, (m)

porosidaddel lecho de adsorción,(m3/m3)

coeficienteglobal de transferenciade materiaexterna, (mis)

cumpliendolas siguientescondicioneslímite:

L —

z =L

siendoy la velocidad intersticial de pasodel fluido, (mis).

Considerandolas siguientesvariablesadimensionales:

Q = q/c,, concentraciónadimensionalen las partículas

U c/c() concentraciónadimensionalen la fasefluida

x = z/L distanciaaxial adimensional

= nR
1, distanciaradial adimensionalen la partícula

r = D~1t/Rp
2 tiempo de contactoadimensional

las ecuaciones[2.7] a [2.13] se transformanen las siguientes:

Br

Q(wr=O) = O

BQ
a

1

1BQ
KB9

=ju- 4’

]

[2.12]

[2.13]

[2.14]

[2.15]

[2.16]
~~)=0

[2.171

1~’
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BU 1 32(] BU f Q =1]
= —4tO——— tirO— - 34¿

Bt Fe Bx2 - [ KJ

BU -Pe(U~-U
0)

atx=~0

=0

L y ¡4 tL
D

1 K (l—EL)

k1R~

D1K

siendo:

[2.18]

[2.19]

[2.20]

[2.21]

[2.22]

[2.23]

La resoluciónde este modelo medianteun método numérico, por ejemplo de colocación

ortogonal,permite obtenerlas curvasde rotura del adsorbato.Paraello es necesarioconocerlos

mismos datos que para resolverel Modelo Lineal de Adsorción más un coeficientede difusión

efectivo y la constantede equilibrio lineal de adsorción,que se calculanconaquél.

2.5. OBJETOY ALCANCE DEL PRESENTETRABAJO DE INVESTIGACION

Se ha puestode manifiestoel interésde las zeolitasen procesosde separacióny catalíticos,

y cómo estoscompuestosse desactivancon el uso, debido fundamentalmentea la deposiciónde

residuoscarbonososno desorbiblessobresu superficie,lo quehacenecesariasu sustituciónal cabo

de cierto tiempo.

En trabajos anterioresdel departamentode IngenieríaQuímica de la Facultad de CC.



2. Introducción 5]

Químicas (U.C.M4, se estudió la viabilidad de la regeneraciónde los tamicesmoleculares5A

utilizadosen el procesoMolex (Bonilla, 1992). En la presenteinvestigaciónse abordael problema

de la desactivaciónde los tamicesmolecularesSA empleadosindustrialmenteen la separaciónpor

adsorciónde n-parafinas(C~0 - C1) de una fracción de queroseno,a 175
0C y 21 Kg/cm2.

El tamiz molecularobjeto de estudiofué proporcionadopor la empresaPETROQUíMICA

ESPAÑOLA SA. (PETRESA),procedentede su planta industrial de Algeciras.

El objeto del presentetrabajo incluye los siguientespuntos:

Diseño, montajey puestaa punto de una instalaciónde adsorciónque permitaoperar

en fase líquida.

2.- Seleccióndel procedimientoexperimentalde desactivacióncíclicaaceleradaque permita

simular la desactivaciónque sufre el tamiz molecularen planta.

3.- Caracterizaciónfísica y dinámicade los tamicesmolecularesSA virgen y desactivado

en planta.

4.- Estudiode la desactivacióndel tamiz molecularSA virgen, determinandola influencia

de las distintasvariablesdel proceso:

- Número de ciclos de adsorciónldesorción.

Variablesde operación:temperatura,presióny concentraciónde adsorhatoen la

alimentación.

- Naturalezadel alimento.

5.- Simulación del procesode desactivacióncíclica del tamiz molecularSA virgen:

- Determinaciónde los parámetrosde equilibrio y cinéticosen cadaciclo: Modelo

Lineal de Adsorción.

- Reproducciónde las curvasde rotura experimentalesmedianteun Modelo de

Adsorciónen Lecho Fijo.

1 ———~~ —
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3. INSTALACTON EXPERIMENTAL

Para realizarlos experimentosde desactivacióndel tamiz molecularSA en faselíquida se

diseñó, montó y puso a punto una instalación(Díaz, 1990), que debíacumplir las siguientes

premisas:

1- Operara presión, ya que es la únicaforma de garantizarel estadolíquido de las

mezclasde hidrocarburosempleadasa las temperaturasde operación

2- Poderalimentar,indistintamente,dos mezclaslíquidasa la presiónde operación,

disponiendode medidoresde caudal.

3- Alimentar al lecho un gas inerte a presión y caudalconstantesdurantelargos

periodosde tiempo, con el fin de desorbertérmicamentela zeolita.

4- Permitir un control automáticode presióny temperatura,dadala duraciónde la

etapade desorción.

5- Mininilzar los volúmenesmuertos para reducir el efecto de la mezclade los

elementosdel fluido, y con ello, el posible enmascaramientode los resultados,

procurandoaproximarsea un flujo pistónideal.

6- Analizaren discontinuo las muestras,ya queel tiempode análisis es superioral

tiempo que transcurreentrela toma de dos muestrasconsecutivas.

El esquemade la instalacióndiseñadase presentaen la figura 3.1, y esencialmenteconsta

de trespartes:

3.1 Sistemade alimentacióny descargade las mezclaslíquidas.

1~’
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3.2 Lecho de adsorcióny sistemade calefacción.

3.3 Sistemade análisis.

A continuaciónse describencadauno de los elementosqueconstituyenestossistemas.

3.1. SISTEMA DE ALIMENTACION Y DESCARGA DE LAS MEZCLAS LIQUIDAS

Estáformadopor los siguienteselementos:

1) Depósitosde almacenamientode las mezclasde hidrocarburos,Ml y M2 (1,2).

Construidosen aceroinoxidable 318, con diámetro, igual a la altura, de 17 cm y

espesorde 1.5 mm.

2) Bombadosificadorade pistónDOSAPRO(3), modelocapazde bombearconuna

contrapresiónde 70 Kg/cm2. Dispone de dos cabezalesque permiten bombear

simultáneamentedos mezclasdiferentes,conun caudal máximo de 7 mí/mm. Las

alimentacionesde la bombaestánprotegidaspor filtros de malla metálica.

3) Dos rotámetrosFISCHER & PORTERen la línea de alimentación(4,5) y uno

en la de descarga(6), construidosen vidrio con carcasade acero,para la medida

de los caudalescorrespondientes,a una presión inferior a 12 Kg/cn2.

4) Manómetrosparala lecturade la presiónen las lineasde alimentación,admisión

y descargaal lecho(BOURDON clase1), con una lecturamáximade 100 Kg/cm2

y unaprecisión de 1 Kg/cm2.

5) Un controlador de presión (B.P.R. VERIFLO Co.) (7) con un intervalo de

control entreO y 40 Kg/cm2, situadoen la línea de descargadel lecho.

6) Un cambiadorde calor 1:1 paraenfriar los líquidos a la salidadel lecho(8).

7) Válvulas antirretornoen las líneasde alimentación(9,10 y 11) y una válvula de

seguridad con un intervalo de ajuste entre 25 y 53 Kg/cm2 (12). Las válvulas

todo/nada(13,14 y 15) se utilizan para aislarel lecho, aplicar el vacio y llenar la

instalaciónde isooctano,respectivamente.
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8) Línea de alimentaciónde un gas inerte (He) (16) incluyendo los elementos

necesariosparael control y medidadel flujo.

Todaslas líneasson de aceroinoxidable 318.

3.2. LECHO DE ADSORCION Y SISTEMA DE CALEFACCION

La columnade adsorción(1) de lechofijo y flujo descendente,estáconstituidapor un tubo

de aceroinoxidable 318, conun diámetro internode 0.49cm y 150 cm de longitud, que se arrolló

en forma de espiral, 18 espiras,conun diámetroexternode 2.24 cm.

Para eliminar al máximo los volúmenes muertos en la instalación, las columnas se

dimensionaronen función del volumenmediode zeolitaa emplear,de forma queel lecho ocupara

prácticamentetodo el volumende la columna. El adsorbentese soportaen la zonade calefacción

apropiadamedianteel empleode una delgadacapade lanade vidrio.

Mediante uniones roscadasse insertan, por la parte superior, la vaina del termopar,

lateralmentela conducciónde entradade las mezclasliquidas y, enla zonainferior, la conducción

de salidade los productosy la vaina de un segundotermopar.

La calefacciónde la columna de adsorciónse lleva a cabomedianteun horno eléctrico

cilíndrico de acerorefractario (11) (figura 3.2) con tres zonas de calefacción, (precalefacción,

adsorcióny descarga),y control automáticoe independientede la temperatura.Estaindependencia

permite mantenerestablee isotermala temperaturadel lecho adsorbente.La potencia máxima

instaladaes de 1500 watiosparala zonade adsorcióny la inferior, y 1400 watios parala zonade

precalefaccióny se suministra por resistenciasde cartucho (6x250, 6x250 y 4x350 watios,

respectivamente).

La medida de la temperaturadel lecho de adsorciónse realiza mediantetermoparesde

Chromel-Alumel (“K”) de cabezaldesmontabley parael control de la misma se haceusode tres

termoparesdel mismo tipo, de cabezalfijo, que se insertanuno en cada una de las zonas de

calefaccióndel horno. Los termoparesse conectana dos controladoresde temperaturaHONEY-

WELL de la serie SA-90, en los que se puede programar,manual o automáticamente(función

“autotunnig”) la acciónde control (TIC).
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Los controladoresde temperaturaactúancerrandoy abriendoun circuito alimentadopor

unafuentede corrientealterna(220V) cuyacargaestáconstituidapor las 16 resistenciasdelhorno,

que permitenunagranvariedadde posibilidadesen su conexión,en función de la potenciaque se

deseesuministrar.Con estesistemase consiguenanularlos gradientesde temperaturalongitudinales

en la zona de adsorción,mientrasque los radialesson inferiores a 1 0C. El gradientemáximo en

la zona de precalefacciónes de 100C.

Las temperaturasdel lechode adsorcióny de la zonade adsorcióndel horno se registran

enunregistroHONEYWELL VERSAPRINT 131 de dos canales,mientrasquetodaslas temperatu-

ras puedenleerseen un indicadordigital HONEYWELL modelo 8476.

Las presiones de alimentación y descargadel lecho se miden en los manómetros

correspondientes,con una precisiónde 1 kg/cm2.

3.3. SISTEMA DE ANALISIS

Estáconstituidoporun cromatógrafode gasesPERKIN-ELMER 8310 dotadode un detector

de ionización,divisor de flujo y tratamientode cromatogramasbasadoen microprocesador,(CG).
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4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

4.1. PRODUCTOS EMPLEADOS

Los tamicesmolecularesSA empleadosen la presenteinvestigación,virgen y desactivado

en planta, fueron suministradospor PETROQUíMICA ESPANOLA SA.

Los hidrocarburosy los gasesempleadosparala desactivacióny caracterizaciónde los

tamicesmolecularesfueron los quese indicanenla tabla4. 1, dondese específicala utilidad, pureza

y procedenciade los mismos.

4.2. PROCEDIMIENTO

El procedimientode operaciónseleccionadoen el presenteestudiopermitesimular,con un

número reducidode ciclos de adsorción/desorción,la desactivaciónque sufreel tamiz molecular

en planta. Las condicionesde cadaetapa se comentana continuación.

4.2.1. ETAPA DE DESORCION

Industrialmentela desorciónde parafinasenel procesoMolex se realizapor desplazamiento

de las parafinaspesadas,previamenteadsorbidas,conn-pentano(Broughton, 1968; Suzuki, 1990).

Dada la dificultad pararealizaréstoa escalade laboratorioy las limitacionestemporalesde esta

investigación,se utilizó la desorcióntérmicaen atmósferainerte.

Puestoque la zeolita 5A deshidrataday en contactocon la atmósferaes capazde adsorber

gasespermanentes,así como de saturarsede humedad,el primer ciclo de adsorciónrequiereuna

desgasificaciónprevia con el objetivo de desorber los gases y agua que podrían haberse

preadsorbidopor el tamiz molecular.
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TABLA

UTILIDAD, PUREZA Y PROCEDENCIA

4.1

DE LOS PRODUCTOS EMPLEADOS

Líquidos Utilización Pureza(% peso) Suministrador

i-C8 portador > 99.5 PROBUS

desorbente > 99.0 PANREAC

n-C10 adsorbato > 98.2 PETRESA

adsorbato > 95.0 PETRESA

adsorbato > 99.0 MERCK

adsorbato > 98.0 PANREAC

HF disolvente > 48.0 PANREAC

CH2CI2 agenteextractivo > 99.5 PANREAC

CCI4 infrarrojo >99.8 PANREAC

Gases

desorbentey porta
He (N-40) dor de cromatogra- 99.99 ARGON S.A.

fía

H 2 cromatografia, 99.99 ARGON S.A.
ionización

Aire Sintético cromatografia, 99.95 ARGON SA.
ionización

Una vez Pesaday Careadala muestrade zeolitaa desactivaren el lecho de adsorción,se

procedea la Estabilización:se hacepasarunacorrientede 1-le, fijando la presióny el caudal con

el BPR y el rotámetrode descarga(16); simultáneamentese eleva la temperaturahastael valor

deseado.Las condicionesde estaetapason:

Presión: 4 atmósferasabsolutas.

Caudal: > 800 mí/mm (25
0C).

Temperatura:3000C.
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Alcanzadoel régimenestacionario,da comienzola etapade Desorciónpropiamentedicha,

que dura 16 horas; las condicionesson suficientementedrásticascomo parapoderdesorbertodo

el n-decanoposibledel tamiz molecular,comose comprobóporanálisis termogravimétricos(Jasra,

1987). En el primer ciclo, esta etapase aplica previamentepara la desgasificacióndel tamiz

molecular.

A continuaciónse desconectael horno, el pasode He y se esperaa que la instalaciónse

Enfríe hasta800C paracargarlas parafinasa presión atmosféricay dar comienzoa la etapade

adsorción.

4.2.2. ETAPA DE ADSORCION

Despuésde la desorción,se enfría la instalaciónhastaunos800C, temperaturainferior a

la de ebullición de la parafina inés ligera (i-C
8) a presiónatmosférica.Simultáneamente,se aísla

el lechocerrandola llave 12 y el BPRy se aplicaVacío (0.5 mbar, 30 mm) por el punto másalto

del mismo, (14), a fin de arrastrartodo el He que queday facilitar el llenado previo de la

instalaciónconi-C8 (portador).

A continuacióny a travésde la llave (17) se procedeal Llenadode la instalacióncon

finalizado el cual se cierra la llave (17> y se procedea alimentarel i-C8 por la partesuperior del

lechohastaque se alcanzaen el interior de la instalaciónla presiónde trabajo(21 kg/cm
2). En ese

momentose ajustael controladorde presión(BPR) paraque éstapermanezcaconstanteen su valor

de consignay se conectael horno de calefacción.

Se ajustanlas temperaturasen sus puntosde consignay se disminuyeel bombeohastael

10% de la capacidadde la bomba, teniendolugar la etapade Estabilización. A unos 200C de la

temperaturade experimentaciónse fija el caudaldefinitivo de operación, dandopor concluidala

etapaal alcanzarlas condicionesde trabajode forma estacionaria(caudal,presión y temperatura).

A continuaciónse lleva acabola etapade Adsorciónpropiamentedicha, con la mezclade

adsorcióncorrespondiente.Paraello se cierra el cabezalde alimentaciónde i-C
8 y se abreel de la

mezclade saturaciónhastaalcanzarel caudalde operación. Desdeeste momentose procedea la

Toma de muestrascadados minutos, que se van acumulando.Cadaseis muestrasse realiza el

análisis (duración: iO minutos) de la última de ellas, a fin de localizarel comienzoy final de la

curva de rotura.
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La toma de muestrasse prolongadurante70 minutosparatodas las etapasde adsorción,

tiempo suficiente para saturar completamenteel tamiz molecular y alcanzaren el efluente

concentracionesdeadsorbatoigualesa lasde la alimentación.Enestemomentoseda por concluida

la etapade adsorción,se dejade bombearmezclay se enfría la instalación.Simultáneamentese

procedeal Análisis de las muestras,que se hacepor duplicadoy en el mismo día de operación.

En la tabla 4.2, a modo de ejemplo, se resumenlas condicionesde operaciónpara la

adsorciónde n-decano,con la mezclan-C0/i-C8 durante20 ciclos de adsorción/desorción.

TABLA 4.2
CONDICIONES DE LA ETAPA DE ADSORCION

Masade adsorbente(g) 11.15

Temperatura(
0C) 175

Alimento (% peson-C
1~) 2

Presión (kg/cm
2) 21

Caudal(mí/mm) 6

Velocidad superficial (cm/mm) 31.8

Tiempo de contacto(mm) 134.5

RazónL/D de lecho 161

Defiojéndose:

Velocidad superficial: velocidad de paso del efluente a set.cron libre de lecho. Se
caLcuta como:

= Q. ¡ l.Or/4) D2 1 14.11

donde:
= caudal volumétrico de alimentación (mí/mm)

D diámetro interno del lecho (cm).

Tiempo de contacto: tiempo espacial másico del adsorbato:

tc = MzJ(Q,p,~x
0) 14.21

donde:
Mz = masa de zeolita (gO

caudal volumétrico de alímentaciéc (mtlmitQ
densidad del alimento a 25’C (g/crn

3)
fracción másica del adsorbato en el alimento,
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Enfriada la instalación(400C), se descomprimey vacía de líquidos haciendopasarHe.

Unavezanalizadaslas muestrasseprocedeal Tratamientode los datosexperimentales,se

representala curvacorrespondientey secalculanlos parámetroscaracterísticosdel tamiz molecular,

concluyéndoseel ciclo de desactivacióncon la etapade desorción.

Pasadosel númerode ciclosdefinidoparacadaexperimento,se abreel lechoy sedescarga

el tamiz, que se almacenay clasifica.

En la tabla 4.3 se resumenlas etapasnecesariasen la experimentacióny el tiempo de

duraciónde cadauna paracadaciclo.

TABLA 4.3

DURACION DE CADA ETAPA
ETAPA TIEMPO NECESARIO

(h)

Cargadel lecho y mezclas 3

Estabilización 1

Desorción 16

Enfriamiento 2

Vacío 0.5

Llenado 0.5

Compresión 0.2

Estabilización 1

Adsorción 1.17

Análisis 5

Tratamientode datos 4

1’
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En las tablasque se presentana continuaciónse resumenlos resultadosexperimentales

obtenidos. En ellas se incluyen la curva de rotura correspondientea cadaciclo y una serie de

parámetroscaracterísticosde la etapade adsorción,definidos de la siguiente forma:

Tiempode rotura, tR (miii): tiempoen quecomienzaa detectarseel adsorbatoen el efluente,siendo

el límite de deteccióncromatográfico0.05 (unidadesde area).

Tiempofinal de la curva, t~. (miii): tiempo en que se alcanzala saturacióndel lecho, siendo

coincidenteslas concentracionesde adsorbatoen el alimento y en el efluente.

Pendientede la curva, Pte (%ads./mun):pendientede la curvade rotura supuestalineal, calculada

como:

concentración90% de C0-concentración10% de ‘QQ [5.1]
he= ______________________________________________________

tiempodel 90% de - ti empodel 10% de

siendoC0 = concentraciónde adsorbatoen el alimento (% peso).

Este parámetroes directamenteproporcional a una pseudoconstantede tiempo difusional

(Ruthven, 1984):

he.’- [5.2]
r
2

donde:
D coeficientede difusión efectivo del adsorbato la partículade zeolita (cm2/min).

cf : en
r : recorrido mediode unamoléculade adsorbatoen la partículade zeolitahastaque

quedaretenida(cm).
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Por tanto, la pendientees directamenteproporcionala la velocidad de adsorcióndel tamiz.

Capacidadde adsorción, q (adun.): gramosde adsorbatoretenidospor gramo de zeolita. La masa

total adsorbidase calculamedianteel siguientebalancede materia:

= Pm Q~ [X0 (tF—tM) — f~ X/t)dt [5.3]

donde:

maj. masatotal de adsorbatoretenido(g).

densidadde la mezclaalimentada(g/cm
3).

caudal de la mezclaalimentada(cm3/min).

fracciónmásicade adsorbatoen el alimento.

X
1(t) : fracción másicade adsorbatoa la salidadel lecho.

tiempo final de saturación(mm).

tIempo ~ rpciripnnin (rnin~

tiempo de rotura (mm).

El primer término del segundomiembro de la ecuación[5.3] representala masatotal de

adsorbatobombeadahastala saturacióndel lecho, mientrasque el término integral representala

masade adsorbatono reteniday, por tanto, presenteen el efluentepara tR<t<tí:. Dividiendo la

masacalculadapor el pesode adsorbentese obtienela capacidadde adsorcióndel lecho.

Asimismo, cuandose realiza másde un ciclo de adsorción/desorciónse defineel siguiente

parámetro:

Grado de Desactivación,G~ 1%): tanto por ciento de pérdidad’t capacidadde adsorciónrespecto

del primer ciclo:

(q)1 —(q)1 [5.4]
(q)1

donde:

(q) : capacidadde adsorciónen el primer ciclo.

(q)~ : capacidadde adsorciónen el ciclo
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5.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

5.1.1. SELECCION DEL PROCEDIMIENTO DE OPERACION

En las tablas5.1 a 5.10 sepresentanlos resultadosde los experimentosrealizadosparala

selecciónde las condicionesde la etapade desorción.Durante la etapade adsorción,como ya se

ha indicado, se adsorben-C10 desplazandoal n-C5, mientrasque en la etapade desorciónocurre

a la inversa.

5.1.2. REPRODUCIBILIDAD DE EXPERIMENTOS

En las tablas5.11 a 5.13 se muestranlas curvasde roturay los resultadosobtenidospara

los estudiosde reproducibilidadde los distintos parámetrosde adsorciónmedidos.Todosellos se

realizaronen idénticascondicionessobreuna muestrade tamizmolecularvirgen, alimentandouna

mezclade n-C10/i-C8.

5.1.3.CARACTERIZACION DEL TAMIZ DESACTIVADO EN PLANTA

Se realizó un único ciclo de adsorciónldesorciónsobreuna muestrade tamiz molecularSA

desactivadaen planta,conel fin de obtenerlosparámetrosde adsorcióncaracterísticosdel proceso

de desactivaciónindustrial,disponiendoasíde un nivel de referenciaparalos estudiosde desactiva-

ción. En la tabla 5.14 se presentala curva de rotura y los parámetrosde adsorciónobtenidosen

la caracterizacióndel tamiz moleculardesactivadoen planta,previamentefué sometidoaunaetapa

de secadoen atmósferainerte (N2) durante4h a 250
0C.

5.2. DESACTIVACION DEL TAMIZ MOLECULAR SA

5.2.1. INFLUENCIA DEL NUMERO DE CICLOS DE ADSORCION/OESORCION

Para estudiar la influencia del numero de ciclos de adsorción/desorciónsobre la

desactivacióndel tamiz molecularSA, se realizóun experimento(E-9) consistenteen 20 ciclos de

adsorción/desorción,utilizandocomo alimentouna mezclade n-C
10 en i-C8, conunacomposición

media del 2% en pesodel primero y un caudalde 6 mí/mm, a T=175
0C y P=21 kg/cm2.En las

tablas 5.15 a 5.18 se recogenlas curvasde rotura correspondientesa los 20 ciclos, y en la tabla

1~~
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5.19 se recopilanlos valoresde los parámetrosde adsorcióndeducidosa partir de ellas.

5.2.2. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACIONDE LA ETAPA DE ADSORCION

Con el fin de estudiarla influencia de las principalesvariablesde operación, como son,

temperatura,presióny concentraciónde adsorbatoen la fasefluida, sobrela desactivacióndel tamiz

molecularSA, se realizaronseisexperimentostomandocomo referenciael experimentoE-9 (20

ciclos de adsorción/desorción,adsorbiendon-C10 al 2 (%)~~ en i-C8, a 175
0C y 21 kg/cm2 sobre

tamiz molecularSA) variandoencadacasola variablecorrespondiente.En la tabla5.20 se resumen

las condiciones de operación de cada experimento, incluyéndose el experimentoE-9 como

referenciade todoslos demás.De estaforma se realizaronexperimentosa trestemperaturas.250”C

(E-lO), 1750C (E-9) y 1000C (E-li); tres presiones,31 kg/cm2 (E-12), 21 kg/cm2 (E-9) y II

kg/cm2 (E-13); y. tresconcentracionesde n-C
10 enfasefluida, ~~(~)peso (E-14), S.O(%)p~,(,(E-lS)

y 2.0(%)~~(E-9).

En las tablas 5.21 a 5.38 se presentanlas curvasde roturacorrespondientesasí como los

parámetrosde adsorciónmedidosa partir de las mismas.

5.2.3. INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO

i) Desactivacióncon diferentesadsorbatos

A fin de estudiarla desactivacióncausadaen el tamiz molecularSA por los distintostipos

de hidrocarburosque forman la alimentaciónde la unidad MOLEX, se llevaron a cabocuatro

experimentos de desactivacióncíclica, (E-9, E-16, E-17 y E-LS), alimentandolos siguientes

adsorbatos:

- n-decano

- ct-dodeceno

- etilbenceno

- ciclohexeno

Dichos experimentosse realizaronalimentandopor separadocadaunode estoscompuestos

en mezclacon i-C8. En la tabla 5.39 se resumenlas condicionesde este grupo de experimentos.

En las tablas 5.40 a 5.48 se muestran las curvas de rotura correspondientesa los
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experimentosE-16, E-17 y E-IB, incluyéndoselos parámetrosde adsorcióncaracterísticosde los

mismos.

fi) Influencia sobre la adsorciónde ii-parafinas (ii-decano)

Para estudiarel efecto que causanlos distintos componentesde la alimentaciónde una

unidad MOLEX industrial en la adsorciónde las n-parafinasy en la desactivacióndel tamiz

molecularSA, se realizaronun total de cuatroexperimentos,tres de ellos alimentandomezclas

binariasde n-decanoy otro de los componentes(1-dodeceno,E-19; etilbenceno,E-20; ciclohexeno,

E-21) en iso-octano,y el cuarto alimentandouna mezclacuaternariacon una proporciónrelativa

de estoscompuestosanálogaa la de unaunidadMOLEX (E-22). En cadaexperimentose llevaron

a cabo diez ciclos de adsorciónldesorciónresumiéndoselas condicionesde operaciónen la tabla

5.39.

En las tablas 5.49 a 5.96 se presentanlas curvas de rotura correspondientesa cada

experimento,así como las correspondientesa los parámetrosde adsorciónmedidosa partir de las

mismas.
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TABLA 5.1

ETAPA DE DESORCION. PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS

P= 21 kg/cm2 T= 17¶C Q= óml/mun wa= 31.18 cm/mm Mt= 11.lSg tj= I34min

• EXPERIMENTO . DESORUON ALIMENTO (~» N0CICLO.S

E-l
Por desplazamientocon

parafinaligera
T= 1750C

Adsorción:n-C
10/i-C8(2/98)

Desorción:n-C5/i-C8(42/58)
2

E-2
Por desplazamientocon

parafinaligera
T= 175

0C

Adsorción:n-C
10/i-C8(2/98)

Desorción: n-C5/i-C8(2/98)
2

E-3
Termica en atmósfera

inerte de He
T= 175

0C
Adsorción:n-C

10/i-C8(2/98) 2

E-4
Térmicaen atmósfera

inerte de He
T=300

0C
Adsorción:n-C

1~,/i-C8(2/98) 2

a: y, = Q0/[Or/4)D1, velocidad superficial
b: M, = masa de zeolita en el lecho
c: t~ = M,/(Q,p,x,), tiempo de contacto
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TABLA 5.2

SELECCION DE LA ETAPA DE DESORCION

CURVAS DE ROTURA

EXP. E CICLO 1

ADSORCION

N-DECAN N-PENTAN

t(mm) C/C0 t(min) C/C0

4 1.0000

6 0.0000 6 0.7293

8 0.0027 8 0.6089

10 0.0040 10 0.2657

12 0.0053 12 0.1422

14 0.0080 14 0.1172

16 0.0134 16 0.1127

18 0.0668 18 0.0418

20 0.1676 20 0.0416

22 0.3746 22 0.0339

24 0.6153 24 0.0194

26 0.7640 26 0.0108

28 0.7958 28 0.0104

30 0.8813 30 0.0606

32 0.9145 32 0.0113

34 0.9827 34 0.0089

36 0.9902 36 0.0084

38 1.0000 38 0.0430

40 0.0440
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TABLA 5.3

SELECCION DE LA ETAPA DE DESORCION

CURVAS DE ROTURA

EXP. E-1 CICLO 1

DESORCION C,0

N4YECANO N-PEN1AN

t(mtn) C/CQ t(mi C/C0

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

50

.0417

1.0533

1. 1814

2.1440

1.3669

0.9168

0.6985

0.5259

0.3279

0.3 158

0.2438

0. 1683

0.1177

0.1159

0.0648

0. 0578

0.0386

0.0362

0.0339

0.0222

0.0107

4

6

8

lo

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

50

0.0156

0.1067

0.2894

15.3719

27. 8805

27.2996

31. 9845

30. 8245

42.0846

30. 552 1

35.6721

41.4858

44.1093

32.7948

41.9927

34.7541

36.3273

34.9 190

34. 2407

36.7011

40. 3424
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TABLA 5.4

SELECCION DE LA ETAPA DE DESORCION

CURVAS DE ROTURA

E

EXP. E-1 CICLO 2

ADSORCION Q0

14-Dl iCANO . NYENIAN

t(min) C/C0 t(mi

0.0000

0.1078

0.1707

0.2626

0.3676

0.4046

0. 4983

0. 5876

0. 6447

0. 7502

0. 8329

0.9132

0. 9335

0.9413

0.9530

0. 9847

1.0000

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

31

34

36

38

40

42

44

1 .0000

0.7865

0.6225

0.3826

0.2041

0. 1227

0.0565

0.0344

0.0249

0.0260

0.0 138

0.0113

0.0078

0.0107

0.0059

0.0059

0.0055

0.0050

0.0022

36.7011

40.3424

6

8

lo

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38
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TABLA 5.5

SELECCION DE LA ETAPA DE DESORCION

CURVAS DE ROTURA

E

EXP. E-2 CICLO 1

ADSORCION C10

•N-D] LANO N-PENIAN

t(min) C/C0 t(mi C/C0

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

0.0000

0.0132

0.0263

0.0672

0. 2562

0. 3969

0.6753

0.7903

0.8651

0.9462

0.9582

0. 9847

0.9902

0. 9969

1 .0000

6

8

lo

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

44

1.0000

0.9422

0. 8919

0.8658

0.8 149

0.7408

0. 6657

0. 5452

0. 4078

0. 2324

0.1649

0.0649

0.0469

0. 0348

0. 0259

0.0 155

0.0090

0.0072

0.0061

0.0050
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TABLA 5.6

SELECCION DE LA ETAPA DE DESORCION

CURVAS DE ROTURA

EXP. E-2 ] CICLO 1

Í DESORCIONC,0

N.-DECAN ..~..N~PENTAN

t(min) C/C0 t(min) C/C0

4 1.0217

6 1.0602 6 0.0000

8 1.0269 8 0.0253

10 0.9949 10 0.2338

12 0.7419 12 0.4779

14 0.5291 14 0.6854

16 0.4295 16 0.7870

18 0.3040 18 0.8351

20 0.2367 20 0.9109

22 0.1940 22 0.9363

24 0.1425 24 0.9407

26 0.1323 26 0.9717

28 0. 1249 28 0.9861

30 0.0968 30 1.0000

32 0.0923

34 0.0709

36 0.0628

38 0.0544

40 0.0486

7~~ - --

SI
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TABLA 5.7

SELECCION DE LA ETAPA DE DESORCION

CURVAS DE ROTURA
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TABLA 5.8

SELECCION DE LA ETAPA DE DESORCION

CURVAS DE ROTURA

EXP. E-3 ADSORCION C10

CICLO 1 CICLO 2

t(min) C/C0 mm) C/C0

5 0.0059

8 0.0089

10 0.0464

12 0. 1032

14 0.1961

16 0.3786

16 0.0000 18 0.6166

18 0.0927 20 0.8032

20 0.2497 22 0.9133

22 0.3775 24 0.9568

24 0.5904 26 0.9803

26 0.7570 28 1.0000

28 0.8386

30 09364

32 0.9717

34 0.9831

36 1.0000

83
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TABLA 5.9

SELECCION DE LA ETAPA DE DESORCION

CURVAS DE ROTURA

EXP. E-4 ADSORCION C

CICLO 1 CICLO 2.

t(min) C/C1> mm) C/C0

20

22

24

26

28

30

32

34

36

0.0000

0.1258

0.3479

0.5445

0.7346

0.8536

0.9409

0.9988

1.0000

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

0.0000

0.1213

0.3346

0.5021

0.6855

0.8294

0.9240

0.9303

0.9528

0.9980

1.0000
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5 ResultadosExperimentales

TABLA 5.10

SELECCION DE LA ETAPA DE DESORCION

PARAMETROS DE ADSORCION DE N-DECANO

EXP CICLO C¿%» tRÓnin) t~(mirt> Pte <%/min) m~ (g) q10 %<%)

E- 1
1.871 8 38 0.130 1.228 0.110

2 1.904 8 38 0.075 0.821 0.074 32.73

E-2
1.898 14 42 0.145 1.342 0.120

2 1.939 8 42 0.107 0.869 0.078 35.00

E-3
2.168 16 36 0.148 1.385 0.124

2 2.044 8 28 0.164 0.764 0.069 44.35

E-4
1 2.026 20 36 0.171 1.504 0.135

2 2.061 16 36 0.157 1.230 0.110 18.52

SS



5 Resultados Experimentales

TABLA 5.11

REPRODUCIBILIDAD DE EXPERIMENTOS. ADSORCION DE N-C10

EXP. E-5 EXP. E-6

CICLO 1 CICLO

t(mxn) C/C~> t(min)

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

0.0000

0.0950

0.2175

0.3951

0.5823

0.7648

0.8911

0.9583

0.9681

0.9837

0.9896

1.0000

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

0.0000

0.0966

0.2602

0.3820

0.5546

0.7098

0.8576

0.9160

0.9561

0.9917

0.9971

1.0000

PARAMETROSDE ADSORCION E-5 E-6

C0 (% ~C.(,)

t1< (mm)

t~, (mm)

Pte (%peso/min)

mad, (g)

f~ (g.~,/g~)

2.115

20

42

0.154

1.693

0.154

2.071

20

42

0.144

1.679

0.151

86
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5.ResultadosExperimentales 89

TABLA 5.14

CARACTERIZACION DEL TAMIZ MOLECULAR DESACTIVADO EN PLANTA

EXPERIMENTO E-8. CURVA DE ROTURA

C!CO

1

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

42

0.0000

0.0741

0.1531

0.2924

0.3162

0.3846

0.4796

0.5461

0.6354

0.7326

0.7564

0.8176

0.8818

0.9082

0.9239

0.9349

0.9839

1.0000

PARAMETROSDE ADSORCION:

C0 (% peso) 2.038

tR (mm) 8

tF (mm) 42

Pte (%~550/min) 0.072

maje (g) 1.128

q0 (g~j5/g,¿ 0.101

G0 (%) . 32.7

~1 —-
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5 ResultadosExperimentales

TABLA 5.20

INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION. MEZCLA n-C10/¡-C8

PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS

EXPERIMENTO E-O E-lO 42 E43 E.44 E-45

MASATAMIZ(g) 11.15 11.15 11.15 11.15 11.15 20.00 20.00

T. ADSORCION (
0C) 175 250 100 175 175 175 175

PRESION(kg/cm2) 21 21 21 31 11 21 21

ALIMENTO (%)pesoa 2.026 2.097 2.028 2.071 2.025 9.676 5.008

CAUDAL (mí/mm) 6 6 6 6 6 6 6

y, (cm/mm) 31.8 31.8 31.8 31.8 31.8 31.8 31.8

t~ (mm) 132.8 128.3 132.6 129.8 132.8 49.6 96.2

L/D (cm/cm)b 161 161 161 161 161 289 289

NUMERO DE CICLOS 20 10 10 10 10 10 10

a: valor mcd jo de los 10 ciclos
h: elación Longitud de lecho/Diámetro
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5 Resultados Experimentales

TABLA 5.49

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10Ia-C12)

CURVAS DE ROTURA

EXP. E-19 CICLO 11

..1-DQDECE W-nrcÁN

t(mín> C/C0 t(min) C/C0

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

0.0000

0.1453

0.3177

0.4749

0.6231

0.7972

0.8242

0.9057

0.9577

0.9786

1.0000

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

0.0000

0.1305

0.3692

0.7183

0.9205

0.9446

0.9786

0.9928

0.9968

1.0000

124



5 ResultadosExperimentales 125

TABLA 5.50

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-Ctda-C12)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EXP. E-19 CICLO 2

1-DQDECEN0 N-DECANO

t(min) CIC0 t(min)

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

0.0000

0.1753

0.3858

0.5155

0.6568

0.7456

0.8585

0.9231

0.9502

1.0000

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

0.0000

0.1251

0.3024

0.6375

0.8256

0.9057

0.9737

0.9757

0.9820

0.9943

1.0000

1’



5.Resultados Experimentales

TABLA 5.51

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C¡~a-C12)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EXP. E-19 CICLO 3

itUODECEN NI?ECAN

t(min> C/C0 t(min)

10

12

¡4

16

18

20

22

24

26

28

0.0000

0.1546

0.3787

0.5401

0.7420

0.7942

0.8875

0.9119

0.9733

1.0000

10

12

14

16

18

20

22

24

26

0.0000

0.1851

0.5072

0.7457

0.8557

0.9106

0.9762

0.9911

1.0000

¡26



5.ResultadosExperimentales 127

TABLA 5.52

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EXP. E-19 CICLO 41

1 -DODECEN ...

CIC0 t(min) CIC0

1

10

12

14

16

¡8

20

22

24

26

28

0.0000

0.0607

0.1950

0.4488

0.6518

0.7522

0.8965

0.9380

0.9791

0.9936

1.0000

1

10

12

14

16

18

20

22

24

0.0000

0.1013

0.2625

0.5325

0.7168

0.8376

0.9592

0.9979

¡.0000

y .,..—----—••-••••-—--—-.-~



5.Resultados Experimentales

TABLA 5.53

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO <n-C1Jcx-C12)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E-19 CICLOS

..LDODECEN N.-DECAN

t(m’n) CIC0 «mm)

1

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

0.0000

0.1059

0.3343

0.5923

0.7480

0.8908

0.9310

0.9434

0.9475

0.96S3

1.0000

1

10

12

14

16

18

20

22

24

0.0000

0.1623

0.3859

0.6321

0.7972

0.8618

0.9465

0.9544

1.0000

128



5 Resultados Experimentales

TABLA 5.54

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C1da-C12)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E—19 CICLO 61

N-DECAN

«mm) C/C0 t(min)

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0292 8 0.0134

¡0 0.2061 10 0.1569

¡2 0.4372 12 0.4506

14 0.6367 14 0.6825

16 0.7792 16 0.8030

18 0.8585 18 0.8784

20 0.9029 20 0.9333

22 0.9897 22 0.9855

24 0.9912 24 1.0000

26 0.9921

28 1.0000

y
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130 5 Resultados Experimentales

TABLA 5.55

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C1~a-C12)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EXP. E-19 CICLO?

.t-DQDECEN N-DEQ.N

[(mm) C/C~> t(nnn) C/C0

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0278 8 0.0264

10 0.1620 10 0.1629

12 0.4024 12 0.4374

14 0.6390 J4 0.6612

16 0.7757 16 0.8199

18 0.8833 ¡8 0.8951

20 0.9341 20 0.9848

22 0.9717 22 1.0000

24 0.9762

26 1.0000



5.Resu¡tados Experimentales

TABLA 5.56

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO <n-C16/a-C12)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

131

EXP. £49 CICLO 8

N42.ECAN

t(min) C/C0 [(mm) CICt)

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0275 8 0.0263

10 0.2473 10 0.2203

12 0.5246 12 0.4853.

J4 0.6764 14 0.6983

16 0.8221 16 0.8124

18 0.8642 18 0.8770

20 0.9271 20 0.9479

22 0.9575 22 0.9679

24 0.9728 24 0.9948

26 1.0000 26 1.0000



132 5 ResultadosExperimeubles

TABLA 5.57

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C1Ja-C12)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E-19 CICLO 9

ItDODECEN N~DECA

[(mm) C/CQ [(mm) C/C0

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0546 8 0.0516

10 0.2621 10 0.2129

12 0.5429 12 0.4996

14 0.6647 14 0.6627

16 0.8128 16 0.8049

18 0.8534 18 0.8655

20 0.9558 20 0.9449

22 1.0000 22 0.9899

24 1.0000



5 Resultados Experimentales

TABLA 5.58

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C1Ja-C12)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

133

EX!’. E-19 CICLO 10

1-DODECEN . N-D ECAN

[(mm) C/C0 t(mtn) CIC0

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0610 8 0.0522

10 0.2767 10 0.2373

¡2 0.5126 12 0.5168

J4 0.7080 14 0.7095

16 0.8117 16 0.8230

18 0.8863 18 0.8966

20 0.9478 20 0.9909

22 0.9685 22 1.0000

24 0.9892

26 1.0000

~1
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5.Resultados Experimentales

TABLA 5.61

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C81110)

CURVAS DE ROTURA

EX!’. E-20 {_______________ CICLO 1

ETILBENCEN NADECAN

[(mm) C/C~> [(mm) C/C0

6 0.0000

8 0.0458

10 0.3267

12 0.6249

14 0.7999 14 0.0000

16 0.9029 16 0.0253

18 0.9368 18 0.0506

20 0.9522 20 0.1174

22 0.9642 22 0.3071

24 0.9698 24 0.4600

26 0.9736 26 0.6253

28 0.9853 28 0.1889

30 1.0000 30 0.8711

32 0.9388

34 0.9877

36 1.0000
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5.Resuitados Experirnentaies

TABLA 5.62

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C81110)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E-20 CICLO 2

ETILBENCEN N-DECA

t(rnmri) C¡C0 «mm) CIC0

6 0.0000

8 0.0314

lO 0.3194

12 0.5574 12 0.0000

14 0.7566 14 0.0129

16 0.8645 16 0.0387

18 0.9310 18 0.0981

20 0.9684 20 0.1915

22 0.9932 22 0.4340

24 1.0000 24 0.6847

26 0.8408

28 0.9054

30 0.9632

32 0.9832

34 1.0000

-v

‘37



138 5 Resultados Experimentales

TABLA 5.63

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C8H10)

CURVAS DE ROTIJRA (Cont.)

EXP. E-20 CICLO 31

El! LBENCEN N-DECAN

t(min) CIC0 «mm) C/C0

6 0.0000

8 0.0338

10 0.2802

12 0.5546 12 0.0000

14 0.7376 14 0.0129

16 0.8671 16 0.0406

18 0.9245 18 0.1480

20 0.9722 20 0.3625

22 0.9919 22 0.5758

24 1.0000 24 0.7503

26 0.8336

28 0.9571

30 0.9867

32 0.9924

34 1.0000



5.ResultadosExperimentales

TABLA 5.64

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C8H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

139

EX!’. E-20 CICLO 4

ETILBP=NCENO N-DECAN

t(mm) C/C0 [(mm)

6 0.0000

8 0.0653

10 0.3359 10 0.0000

12 0.6345 12 0.0374

14 0.7938 14 0.0849

16 0.8898 16 0.2179

18 0.9219 18 0.4369

20 0.9604 20 0.618]

22 0.9900 22 0.7672

24 1.0000 24 0.8328

26 0.8934

28 0.9414

30 0.9434

32 0.9918

34 1.0000



¡40 5.Resultados Experimentales

TABLA 5.65

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C8H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E-20 CICLO 5

EThB.ENCEN

«mm) CIC0 t(mín) CIC0

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0322 8 0.0049

10 0.3032 10 0.0368

12 0.5808 12 0.0546

14 0.7448 14 0.1160

16 0.8692 16 0.2616

¡8 0.9017 18 0.4491

20 0.9319 20 0.6518

22 0.9827 22 0.7501

24 1.0000 24 0.8718

26 0.9072

28 0.9545

30 0.9887

32 1.0000



5 Resultados Experimentales

TABLA 5.66

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C8H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

141

CICLO 6

ETILBENCEN N-DECAN

«mm) CIC0 «mm) C/C0

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0326 8 0.0182

10 0.2874 10 0.0555

12 0.5611 12 0.0759

14 0.7447 14 0.2158

16 0.8615 16 0.3977

18 0.8902 18 0.5442

20 0.9749 20 0.1173

22 0.9765 22 0.8261

24 0.9836 24 0.8744

26 1.0000 26 0.9330

28 0.9468

30 0.9888

32 0.9991

34 1.0000



5.Resultados Experimentales

TABLA 5.67

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C8H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.>

142



5 .ResuJtados ExperimentaJes

TABLA 5.68

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C8H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

1’43

EXP. E-20 CICLO 8

ETJL»ENCEN

t(min) C/C0 [(mm) C¡CQ

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0325 8 0.0252

10 0.2557 10 0.0302

12 0.5113 12 0.0348

14 0.7546 14 0. 1467

16 0.8595 16 0.3345

18 0.8853 18 0.4771

20 0.9598 20 0.6614

22 0.9698 22 0.8188

24 0.9799 24 0.8343

26 0.9937 26 0.9083

28 1.0000 28 0.9274

30 0.9802

32 0.9824

34 0.9846

36 1.0000



144 5.ResultadosExperimentales

TABLA 5.69

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C16/C81110)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EXP. E-20 CICLO 91

P.[~$~NC Ni. $-»

[(mm) C/C0 [(mm) CIC<,

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0329 8 0.0259

10 0.2858 10 0.0295

12 0.5805 12 0.1483

¡4 0.7897 14 0.3323

16 0.9081 16 0.4719

18 0.9309 18 0.6454

20 0.9376 20 0.7600

22 0.9516 22 0.8231

24 0.9632 24 0.8642

26 0.9683 26 0.9248

28 1.0000 28 0.9584

30 0.9802

32 0.9956

34 1.0000



5.Resultados Experimentales 145

TABLA 5.70

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C,0/C8H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E-20 CICLO 10

ETILBENCEN ... N-UECA$

[(mm) CIC0 [(mm) C/CQ

1

1

10

12

14

16

18

20

22

24

0.0000

0.0459

0.2925

0.5727

0.7729

0.8309

0.8735

0.9458

0.9758

1.0000

1

1

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

0.0000

0.0248

0.0524

0.2285

0.3655

0.5382

0.7019

0.7911

0.8389

0.9309

0.9791

0.9802

0.9978

1.00

1
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5.Resulrados Experimentales

TABLA 5.73

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C6H10)

CURVAS DE ROTURA

1EX!’. E-21 CICLO 1

ICLO*~EXENO N—DECAN•

«mm) C¡CQ «mm CIC~

0.0000

0.0797

0. 3822

0.5573

0.7060

0.8172

0.8882

0.9415

0.9456

0.9828

1.0000

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

0.0000

0.0199

0.0549

0.1244

0.3467

0.5221

0.6819

0.8019

0.8876

0.9383

0.9754

1.0000
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5 .Resuttados Experimentales

TABLA 5.74

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C61110)

CURVAS DE ROTIJRA (Cont.)

EX!’. E-21

CICLOHEXEN WDECAN

[(mtn) CIC0

6

8 0.0767

10 0.3361

12 0.5516

14 0.7481

16 0.8406 16 0.0000

18 0.9101 18 0.0518

20 0.9568 20 0.1087

22 0.9971 22 0.2196

24 1.0000 24 0.4206

26 0.6291

28 0.7638

30 0.8556

32 0.8975

34 0.9601

36 0.9768

38 0.9911

40 1.0000

149



150 5 Resultados Experimentales

TABLA 5.75

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C101C61110)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

0.0000

0. 0628

0. 2907

0.4813

0.7452

0.8785

0.9547

0.9741

0.9746

0.9812

1.0000

1EX!’. E-21 CICLO 3

ICLOIIEXEN N-DEC ANO

[(mm) C/C~> [(mí

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

0.0000

0.0125

0.0499

0.991

0. 2996

0.4842

0.6318

0. 7992

0. 8704

0.9102

0.9416

0.9566

0.9738

1.0000



5 Resultados Experimentales

TABLA 5.76

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C61110)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

LX!’. L-21 CICLO 4

CICLOILEXEN N-DECAN

«mm) C/C0 t(m’n) C/C0

6 0.0000

8 0.0651

10 0.3158

12 0.6006 12 0.0000

14 0.7006 14 0.0110

16 0.8382 16 0.0393

18 0.8599 18 0.0803

20 0.9883 20 0.2332

22 1.0000 22 0.3926

24 0.5849

26 0.7132

28 0.8146

30 0.8861

32 0.9211

34 0.9468

36 0.9656

38 0.9831

40 1.0000

1.51



5 Resultados Experimentales

TABLA 5.77

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C61110)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

1EX!’. E-21 CICLO 5

CICLO JEXEN N-I3ECANO

[(mm)

0.0000

0.0367

0.3452

0.5045

0.6904

0.8565

0.9049

0.9468

0. 9709

0. 9766

1.0000

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

0.0000

0.0127

0.0507

0.0995

0.1943

0. 3741

0.5007

0.6449

0.7553

0. 8464

0. 9223

0. 9329

0.9524

0.9791

0.9812

¡ .0000
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5.ResultadosExperimentales

TABLA 5.78

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C6H16)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EXP. E-21 CICLO 6

[(mm> CIC0 [(mm) CICt)

6 0.0000

8 0.0565 8 0.0000

10 0.3531 10 0.0263

12 0.5893 12 0.0788

14 0.7759 14 0.1414

16 0.8931 16 0.2908

18 0.9485 18 0.4065

20 0.9551 20 0.5598

22 0.9835 22 0.6930

24 0.9949 24 0.8089

26 1.0000 26 0.8823

28 0.8980

30 0.9383

32 0.9561

34 0.9719

36 0.9824

38 0.9929

40 1.0000

-y—

‘53



5 ResultadosExperimentales

TABLA 5.79

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C16/C61110>

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E- CICLO 7

CICLO*{EXEN N-DECAN

[(mm) C/C0 «mm)

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0474 8 0.0129

10 0.3052 10 0.0647

12 0.5809 12 0.1349

14 0.7313 14 0.2686

16 0.8041 16 0.4364

18 0.9225 18 0.5666

20 0.9718 20 0.6339

22 0.9780 22 0.6645

24 0.9833 24 0.8254

26 0.9893 26 0.8583

28 1.0000 28 0.8814

30 0.9440

32 0.9689

34 0.9973

36 0.9974

38 1.0000

‘54



SResultados Experimentales

TABLA 5.80

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E-2 CICLO 8

IICLQHEXEN N.DECAN

t(mm) C/C0 [(mm) CIC0

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0671 8 0.0131

10 0.3087 10 0.0616

12 0.5882 12 0.2216

14 0.7797 14 0.3692

16 0.8808 16 0.5130

18 0.9296 18 0.6278

20 0.9474 20 0.6971

22 0.9527 22 0.7585

24 0.9660 24 0.8001

26 ¡.0000 26 0.8459

28 0.8890

30 0.9151

32 0.9654

34 0.9858

36 0.9960

38 0.9992

40 1.0000

¡SS



5.Resultados Experimentales

TABLA 5.81

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C1«/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E-21 CICLO 9

CICLOHEXEN . NDECAN

[(mm) C/C0 [(miii) C/C0

6 00000 6 0.0000

8 00639 8 0.0257

¡0 0.3540 lO 0.1109

12 0.5917 12 0.2497

14 0.7445 14 0.3676

16 0.8275 16 0.5715

18 0.8808 18 0.6425

20 0.8977 20 0.7524

22 0.9346 22 0.8402

24 0.9539 24 0.8464

26 0.9952 26 0.8665

28 1.0000 28 0.8863

30 0.9608

32 0.9799

34 0.9922

36 1.0000

156



5 Resultados Experimentales

TABLA 5.82

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EXP. E-21 CICLO 10

CICI$NEXEN ... N-0ECAN

t(mín) C¡C~> t(mrn) C¡C0

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0560 8 0.0266

10 0.3304 10 0.1021

12 0.5571 12 0.2729

14 0.7611 14 0.4524

16 0.8435 16 0.5627

18 0.8767 18 0.7075

20 0.9116 20 0.8146

22 0.9855 22 0.8493

24 0.9926 24 0.8769

26 1.0000 26 0.9241

28 0.9695

30 0.9729

32 0.9788

34 0.9859

36 0.9881

38 0.9982

40 1.0000

157
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5 Resultados Experimentales

TABLA 5.85

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12/C81110/C6H10)

CURVAS DE ROTURA

LX!’. E-22 N~D)CAN__CICLO 1

ETILBENCEN

t(min) C/C0 [(mm> dG0

1

1

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

0.0000

0.0255

0.2973

0.5949

0.7483

0.8415

0.8655

0.9111

0.9485

0.9731

0.9989

1.0000

16

18

20

22

24

26

28

30

0.0000

0.0364

0.0970

0.2953

0.6274

0.8047

0.9236

1.0000
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TABLA 5.86

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12/C8H10/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

161

EXP. E-2 [ CICLO 2

EVILBEN=EN N-DECAN

t(mtn) C/CQ

6 0.0000

8 0.0266

10 0.2829

12 0.6302

14 0.7894 14 0.0000

16 0.8963 16 0.0374

18 0.9056 18 0.1059

20 0.9410 20 0.4198

22 0.9537 22 0.5972

24 0.9782 24 0.8063

26 0.9822 26 0.8863

28 0.9886 28 0.9341

30 0.9922 30 0.9785

32 1.0000 32 1.0000
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TABLA 5.87

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12/C81110/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EXP. E-22 CICLO 3

ETILBENCEN • N-»ECA

[(mm) CIC0 t(min) CIC~>

6 0.0000

8 0.0264

¡0 0.2905

12 0.6512 12 0.0000

12 0.8236 14 0.0258

14 0.8913 16 0.0674

16 0.9165 18 0.3454

18 0.9502 20 0.5604

20 0.9636 22 0.8202

22 0.9932 24 0.8657

24 0.9964 26 0.9056

26 1.0000 28 0.9715

30 0.9850

32 0.9993

34 1.0000
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5 ResultadosExperimentales

TABLA 5.88

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12/C81110/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cant.)

163

EXP. E-22 {_________________ ~ CICLO 4

EITL»ENCEN N-UECAN

[(mm) CIQ t(min) CIC0

6 0.0000

8 0.0261

10 0.2903 10 0.0000

12 0.6681 12 0.0228

14 0.6992 14 0.0615

16 0.8889 16 0.3009

18 0.9318 18 0.5206

20 0.9447 20 0.6867

22 0.9501 22 0.7946

24 0.9718 24 0.8418

26 1.0000 26 0.9469

28 0.9608

30 0.9819

32 1.0000
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TABLA 5.89

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12/C8H10/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E-22 J________________ CICLO ~

ETILBENCE N41>ECA

[(mm) C¡C~> [(mm) C/C0

6 0.0000

8 0.0709 8 0.0000

10 0.2866 10 0.0256

12 0.5948 12 0.0639

14 0.7664 14 0.2013

16 0.8552 16 0.4432

18 0.9510 18 0.6492

20 0.9723 20 0.7736

22 1.0000 22 0.8332

24 0.8524

26 0.9126

28 0.9541

30 0.9645

32 0.9944

34 1.0000
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5 Resultados Experimentales

TABLA 5.90

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12/C8H10/C61110)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EX!’. E-22 CICLO 61

N~.DECAN

[(mm) CIC0 [(mm)

8 0.0000 8 0.0000

10 0.2931 10 0.0604

12 0.5984 12 0.1087

¡4 0.7602 14 0.2467

16 0.8678 16 0.5090

18 0.9014 18 0.7270

20 0.9328 20 0.8266

22 0.9519 22 0.8669

24 0.9604 24 0.8974

26 0.9921 26 0.9480

28 1.0000 28 0.9657

30 0.9732

32 1.0000

¡65



166 5.Resultados Experimentales

TABLA 5.91

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12/C81110/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

0.0000

0.0389

0.2745

0.5821

0.7156

0.8502

0.8929

0.9139

0.9295

0.9334

0.9964

1.0000

1
(

EX!’. E-22 CICLO 7

ETILEENCEN NtDE AN.

[(mm) C/C0 t(mi

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

30

32

34

36

38

0.0000

0.0393

0.1113

0. 3042

0.5833

0.6898

0.7676

0. 8154

0.8231

0.8913

0.9472

0.9642

0.9695

0.9786

0.9971

1.0000



5 Resultados Experimentales

TABLA 5.92

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C1jC8H10/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

¡67

EX!’. E-22 CICLO 8

ETILBENCEN NDECAN

t(min) C/CQ [(mm) C/CQ

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0316 8 0.0268

10 0.3043 10 0.1343

12 0.6461 12 0.2899

14 0.7519 14 0.4990

16 0.8779 16 0.6607

18 0.9007 18 0.7458

20 0.9481 20 0.7678

22 0.9744 22 0.8120

24 0.9849 24 0.8519

26 1.0000 26 0.9237

28 0.9471

30 0.9702

32 0.9839

34 0.9958

36 1.0000
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TABLA 5.93

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12/C8H10/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

EXP. E-22 CICLO 9

ETILBÉNCEN W»EGAN

[(mm) CIC0 «mm)

6 0.0000 6 0.0000

8 0.0359 8 0.0247

¡0 0.2975 10 0.¡443

12 0.6075 12 0.3894

14 0.8017 14 0.5785

16 0.8696 ¡6 0.7407

18 0.9158 ¡8 0.8283

20 0.9439 20 0.8464

22 0.9478 22 0.8616

24 0.9492 24 0.8767

26 0.9945 26 0.8965

28 0.9971 28 0.9300

30 1.0000 30 0.9536

32 0.9797

34 1.0000
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TABLA 5.94

INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO (n-C10/a-C12/C81110/C6H10)

CURVAS DE ROTURA (Cont.)

169

EXP. £22 1 CICLO 10

flILEÑCENO . iiN43ECAN

[(mm) C¡C0 [(mm) CIC~>

6 0.0000 6 0.0000

8 0.1222 8 0.0352

10 0.3246 10 0.2412

12 0.6190 12 0.5469

14 0.7895 14 0.7526

16 0.8919 16 0.8092

18 0.8974 18 0.8647

20 0.9146 20 0.8946

22 0.9490 22 0.9251

24 0.9810 24 0.9394

26 1.0000 26 0.9840

28 0.9908

30 0.9993

32 1.0000

1~~
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DISCUSIONDE RESULTADOS





6. Discusiónde Resultados ¡7-5

6. DISCUSIONDE RESULTADOS

6.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

El objetivo principa¡de estosexperimentosfué la selecciónde un procedimientooperativo

aescalade laboratorioque permitierasimular la desactivaciónque sufre el tamiz molecularSA en

plantaasí como caracterizarel tamiz SA comercial utilizado en el presenteestudio. Dicho tamiz

molecu¡ar,summnms[radopor PETRESA,se encuentraaglomeradoen forma de panículasesféricas.

6.1.1. SELECCION DEL PROCEDIMIENTODE DESACTIVACION

Puestoque el tamiz molecularSA utilizadoenel procesoMOLEX trabajade forma cíclica,

apartado2.2, uno de los objetivos de esteestudioconsistióenrespetaral máximoel procedimiento

cíclico, adsorción/desorción,de la operaciónindustrial, perou[ilizando condicionesmásdrásticas

a fin de conseguirgradosde desactivaciónsimilaresa los del tamiz molecularen el momentode

su sustitución,en un periodo reducidode tiempo.

Por el¡o, e¡ tamiz molecularse llevó a saturacióntotal en ¡a etapade adsorción, ¡o que

permitiría determinarsu capacidady velocidadde adsorciónen cadaciclo, a partir de la curvade

rotura correspondiente.Asimismo, la variación de estos parámetroscon el número de ciclos

permitiría caracterizarJa desactivaciónsufrida por eJ tamiz. En cualquiercasolas condicionesde

operaciónde ambas etapasdeberíanse¡eccionarsede forma que la fluidodinámica del sistema

experimen[aJ u[ílízado, no influyera en los parámetrosde adsorcióndeducidosa partir de dichas

curvas.

i) Etapa de Adsorción

En un trabajoanterior(Díaz, 1990) se pusoa punto un tes[ de caracterizacióndinámicapara

tamicesmolecularesSA vírgenes,basadoen la obtenciónde curvasde rotura de una parafinatipo,



6. Discusiónde Resultados

en ¡echo fUo.

Partiendo de la escasainformación existente en ¡a bibliografía (AI-Ameerí, 1989;

Kulprathipanja,1983), y utilizando las condicionesdepresióny temperaturadela unidadMOLEX

industrial, en dicho estudiose seleccionóla geometríadel ¡echode adsorciónasícomo los valores

de las variables de operación que conducían a un control mino, difusión externa-interna, de las n-

parafinasen el procesode adsorción.

Los parámetrosde adsorciónmedidosa partir de las curvas de rotura obtenidasen las

condiciones se¡eccionadasfueron similares a los encontradosen la bibligrafía para el tamiz

molecularindustria¡ (q10 = 0.145g n-C10Ig zeo., !‘te10 0.166 % n-C10Imin).

Por todo ello, para la etapade adsorciónen esteestudio de desactivacióncíclica se han

utilizado lasmismascondicionesdeoperacióndel tes[ de caracterización,quese resumenenla tabla

6.1.

TABLA 6.1

CONDICIONES DE OPERACION DE LA ETAPA DE ADSORCION

MASA DE TAMIZ MOLECULAR (g> 11.15

!‘RESION (kg/cm
2) 21

TEMPERATURA (0C) 175

CAUDAL (cm3/min) 6

ALIMENTO (~pesó de adsor. en i-C
8> 2

TIEMPO DE CONTACTO (mm) 134.5

VELOCIDAD SUPERFICIAL (cm/mm) 31.8

it) Etapa de Desorción

Según la información suministradapor PETRESAy la bibliográfica respectoal proceso

MOLEX, ¡a etapa de desorción se rea¡iza industrialmente adsorbiendouna parafina ligera

(generalmenten—C5, en mezclacon i-C8 al 45 (~)peso)’ que desplazadel interior de la estructura

microporosa del tamiz las n-parafinas (C10-C16)adsorbidaspreviamente.Con el fin de comprobar

176
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la viabilidad de la desorcióncon desplazamientoa escala de laboratorio, se realizaron dos

experimentos,E-! y E-2 (tablas5.1 a 5.10), en los queambasetapas,adsorcióny desorcióncon

desplazamientose realizaronen las condicionesanteriormenteseleccionadas,variandoúnicamente

la concentraciónde n-pentanoen el alimento, siendoéstade un 42 (%)~ en el experimentoE-!

y de un 2 ~ enel E-2. los resultadosobtenidosse resumenen la tabla5.10, y en la figura 6.1

se representacomo ejemplo la evolución de los compuestosadsorbidos,n-C,0 y n-C5, en los

sucesivosciclos de adsorción/desorciónparael experimentoE-2.

Analizandolos parámetrosdeadsorciónobtenidosparael n-C10, fácilmentesepuedededucir

que en las condicionesensayadas,el desplazamientoconn-C5 no esun buenmétodo de desorción

a escala de laboratorio, puesto que amboscompuestosno soncapacesde desorberserecíprocamente

de formacompleta.La capacidady velocidadde adsorciónmedidassonmuy inferioresa los valores

observadosconanterioridad,inclusose alcanzanen el ciclo segundo gradosde desactivacién”del

orden del 35%, valores excesivamenteelevados como para estar originados sólo por la

desactivación del tamiz. Este comportamiento del lecho se observa con independencia de la

concentraciónde parafinaligera en el alimento (2 o 42 (~>peso de n-C5).

Además de los problemasobservados,operar con este procedimientoen el laboratorio,

supondría una semana de trabajo para completarsólo dos ciclos de adsorciónidesorción,haciendo

muy larga y tediosa ¡a experimentación. Por este motivo se planteó simplificar al máximo el

procedimientooperativo, modificandola etapade desorción.

De acuerdo con la bibliografía (Ruthven, 1984; Jasra, 1987) es posible desorber

completamenteparafinaspesadasretenidasen un sólido microporosopor arrastrecon un gasinerte

(N: o He) a elevadastemperaturas.ParaestudiarJaposibilidad de desorbertérmicamenteel n—C,0

retenidoenel tamiz molecularSA se realizóun análisis termogravimétricode un tamiz previamente

saturadoen parafina.En la figura 6.2 se representala curva devariaciónde la velocidadde pérdida

de pesocon la temperatura(curva OTO), indicándoseen el pie las condicionesdel análisis.

Coincidiendo con la bibliografía (Jasra, 1987) la desorción térmicadel n-C10 presentados

regionesclaramentedefinidas,conmáximosa35, 260 y 310
0C. De 25 a 1000Caproximadamente,

se produce la desorción del n-Q
0 retenido en la superficieexternay las regionesintracristalinaso

macroporos de la partícula; y de 100 a 430
0C, la desorcióndel n—C

10 retenidoen el interior de lo.’

cristalesde zeolita o microporos, para lo que se necesitan altas temperaturas debido a las fuertes

interaccionesestéricasexistentesentreel adsorbentey el adsorbato.La pérdidatota] registradafué



1

1
7

8
6

.D
iscusión

de
R

esultados

o‘u9z‘uo22uo4
•0

‘-o
o

:~
M

i
(3

—
‘o

0
•—

E1~-
ca

•
u

~o
—

o
c
>

o
o

c>
2

o
,

4
C

o
o.>

>
uM

i
92

_

mu
o

.
O

c
a

o
u

—
2

—
.

2
E

u
C

u
,

&
:2

0
u>

1
.~

O
ca

¡

o
o

,
O20M

i
_

<a

caoo
,

.z
a.>

0
0

-

O24u‘u92u>O22<aou>O4Oru>Ea-

o
<o

O
—

o
ó

o
O

O

A-aE.11
-

sc1~

0
0

I0



6. Discusión de Resultados ‘79

.ENPCRATURE Oc
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Figura 6.2

WEIEHT SA 1N>

2.0000 mG

Análisis termogravimétrico(DTCi) de tamiz molecularSA saturado en n-C10.
Atmósferainerte (N2).
Q= 60 ml/mm; Tín~ía¡= 250C; Tfma¡= 430

0C; Ranipa= 5 0C/min
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de 15 ~ coincidente,por tanto, conla capacidadde adsorciónmedidaparael tamizmolecular

virgen; habiéndoseeliminado a 3000C el 97,5%del n-C
10 adsorbido.

Paraestudiarla influenciade la temperaturade desorciónse realizarondos experimentos,

E-3 y E-4 (tablas5.1 y tablas5.8 a 5.10),consistentesen dosciclos de adsorción/desorciónen las

condicionesde operaciónque se resumenen la tabla 6.2. Los valores de la temperaturade

desorción seleccionadosfueron de 175
0C, temperaturade adsorción en planta; y 3000C,

temperaturaque, comosecomprobó,resisteel tamizmolecularSA a elevadostiemposde operación

sin perdercristalinidad. Como gasinerte se utilizó He L-48, puestoque el N, quedafuertemente

retenidoen el tamiz moleculary creaproblemasde incondensablesen la etapade adsorción.Los

caudalesde He utilizados fueron superioresa 500 cm3/min (a 250C) paraasegurarel arrastredel

n-C~,~ desorbidofuera de la instalación. Previamentea la realizacióndel primer ciclo, el tamiz se

desgasificó (eliminación de volátiles y humedadpreadsorbidapor la zeolita virgen) en las

condicionesfijadas parala etapade desorción.

En las figuras 6.3 y 6.4 se representanlas curvas de rotura de adsorciónde n-C
10

correspondientesal primer y segundociclo respectivamente,con fines comparativos,y en la tabla

6.3 se resumenlos valoresde los parámetroscaracterísticos,capacidadde adsorcióny pendiente,

deducidosa partir de ellas,así como los gradosde desactivación,incluyéndose~los experimentos

E—l y E-2.

Como puede observarse,entre los experimentosrealizadoscon desorción térmica hay

diferenciassignificativas. Incluso en el primerciclo de adsorciónldesorción(figura 6.3), esmenor

¡a capacidady velocidad de adsorcióncuando la desgasificaciónprevia del tamiz se realiza a

175
0C, a pesar de que en dicha etapasólo han de eliminarselos compuestosvolátiles y el agua

preadsorbidapor la zeolitaen estadovirgen. Estasdiferenciasse hacenmásacusadasen el segundo

ciclo, detectándosetrazasde n-C
10 por debajodel tiempo de residenciade la instalación(figura

6.4), lo cual indica que no se ha desorbidototalmente el n-C1(> retenido en el tamiz molecular

durante el primer ciclo de adsorción,cuandodicha etapase lleva a caboa 175
0C.

Por el contrario, cuandose desgasificay desorbea 3000C, los parámetrosde adsorción

medidos en el primer ciclo sonsimilaresa los bibliográficos, y la ligera disminuciónde la velocidad

y capacidaddeadsorciónentreel primer y segundociclo, es atribuible a la desactivacióndel tamiz

molecular.
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Estosresultadosconcuerdancon los obtenidospor R.V.Jasra(1987) y con el estudio

termogravimétricode desorciónde n-C10 sobrezeolitaSA (T = 32 - 432
0C). En el intervalo 32-

3000C se desorbela mayor parte del n-C
10 retenido, quedandouna pequeñísimafracción que se

desorbea temperaturasuperior. Por ello, la etapade desorcióntérmica a 300
0C durante16h se

completócon otra de arrastreo “stripping”, en la que se bombeai-C
8 a travésdel lecho a fin de

agotarel n-C0 que pudieraquedarretenidoexteriormentepor el tamiz molecular. Estaetapase

lleva a cabo en las mismascondicionesde operaciónque la etapade adsorción,hastaque en el

efluente no se detecten-C1(>, momentoen que se inicia la etapa de adsorcióndel ciclo siguiente

(Broughton, 1968).

EX PERIMENTO

M, (g) 11.15 11.15

Desorbente He L-48 He L-48

Temperatura(
0C) 175 300

Caudal (cm3/min a 250C) 825 850

tiempo (mm) 16 16

TABLA 6.2

DESORCION TERMICA CONDICIONES DE OPERACION

TABLA 6.3

SELECCION DEL PROCEDIMIENTO OPERATIVO

ETAPA DE DESORCION RESULTADOS EXPERIMENTALES

EXPERIMENTO El . . £2 .... .E~3 £4

Desorción Dpzto n-C
5 Dpzton-C5 Térmica 175

0C Térmica3000C

Ciclo Primero
q,( 1) te n-CJg reo) 0,110 0.120 0.124 0.135

Pte(l>(% n-C
10/min) 0.130 0.145 0.148 0.171

Ciclo Segundo

q10(2) <~ n-C0/g reo) 0.074 0.078 0.069 0.110

Pte(2) (% n-C,0/min) 0.075 0.107 0.164 0.157

G[J (%) 32.73 35.00 44.35 18.50

—1~ —
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6.1.2. REPRODUCIBILIDAD DE EXPERIMENTOS

i) Ciclo Primero

Se realizaroncincoexperimentos(E-5, E-6 y el primer ciclo de los experimentosE-4, E-7

y E-9; tablas 5.11 a 5.13 y 5.15) en las condicionesde operaciónseleccionadasen el apartado

anterior,con el fin de determinarel error experimentalen la etapade adsorcióncaracterizadapor

las curvasde rotura de n-C10 en un único ciclo de adsorciónldesorción.

En la tabla 6.4 se recogenlos valores de los parámetroscaracterísticosde los cicnco

experimentos,así como los errores mediosy desviacionestípicas de los mismos respectode la

media. Puedeobservarsequeel error experimentales,paratodoslos parámetrosmedidos, inferior

al 8%.

En la figura 6.5 se representanlos puntos experimentalesde las cinco curvasde rotura

utilizadasenesteestudio,y contrazocontinuo, la curvamediacalculadaa partir de ellos. Se puede

comprobarla buenareproducibilidadobtenida.

ji) Ciclo Quinto

Con el fin de determinarel error experimentaldel gradode desactivaciónse realizarondos

experimentos(E-7 y E-9; tablas5.12,5.13 y 5.15),consistentesen cincociclos de adsorción/desor-

ción en las condicionesseleccionadasanteriormente.En la tabla 6.5 se recogenlos gradosde

desactivaciónobtenidosen ambosexperimentosasí comoel error medio y la desviaciónmáxima.

Puedeobservarseque el error en el grado de desactivaciónes superior al del resto de

parámetrosde adsorción medidos, como consecuenciade su propia definición, es decir, de la

acumulacióndeerroresexperimentalesenlos sucesivosciclosde adsorciónldesorción.Sin embargo,

es de destacarque el margende confianzadel mismo es bastantegrandeparaun parámetrocuyos

extremosde variaciónestánentreel O y el 100 %.

1~
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TABLA 6.4

REPRODUCIBILIDAD DE EXPERIMENTOS

ETAPA DE DESORCION RESULTADOS EXPERIMENTALES

EXPERIMENTO •4Do< t)[ 4 PSe
(%)» (mitin) <mi»> (S4u-C1jmbÚ (g) (g u-C;0/gno)

E-4(1)

E-5

E-6

E-7(1)

E-9(1)

2.026 20 36 0.171 1.504 0.135

2.115 20 42 0.154 1.693 0.152

2.071 20 42 0.144 1.679 0.151

2.087 20 40 0.124 1.816 0.163

2.054 20 42 0.149 1.683 0.150

PARAMETRO MEfflO ERRORMEDIO {%) »ESVIActaN..TWXCA

= 20 mm

t,. = 40.4 mm

Pte = 0.148 % n—C1jmín

= 1.675 g n-C()

= 0.150 g n-C10/g zeo

4

4.75

7.72

4.08

4.13

+ 0.000

± 2.607

± 0.017

+ 0.111 ¡

± 0.010

TABLA 6.5

REPRODUCIBILIDAD DE EXPERIMENTOS

MARGENES DE COFIANZA DEL GRADO DE DESACTIVACION

_______ Gb (St)

CICLO
MEDIO

ERROR
16.0 %

MEDIO

DESVIACION
— ±5.4 %

TIPICA

1

2

3

4

0.00

8.34

9.44

13.80

0.00

7.33

12.00

20.67

0.00

‘7.84

10.72

17.24

15.465 26.67 21.07
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Reproducibilidadde las curvasde rotura sobreel tamiz molecularvirgen.
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6.1.3.CAR&CTERIZACION DE LOS TAMICES MOLECULARES DE REFERENCIA

El tamizmolecularSA utilizado en el presentetrabajo(Tamiz MolecularVirgen) asícomo

una muestradel mismo tomadade la unidad MOLEX en el momentode la sustitución del

adsorbente(TamizMolecularDesactivado),sesometierona unaseriedeanálisis,a fin deestablecer

unos niveles de referencia,necesariosparacualquier estudiode desactivación(Rolíman, 1979;

Derouane,1985; Krishna, 1991). A continuaciónse exponenlos resultadosobtenidos.

i) Difracción de RayosX

En las figuras6.6 a) y b> se representanlos difractogramascorrespondientesa los tamices

virgen y desactivado,respectivamente;y en la tabla 6.6 sus patronesde difracción,junto al de la

zeolita SA (Breck, 1974) confines comparativos.

Del análisisde la posición e intensidadesrelativas de los máximosde difracciónobtenidos

en el intervalo 5~35O, así como del área de dichos máximos, se deduce que el proceso de

desactivaciónsufrido por el tamiz duranteel tiempo de operaciónen planta, no provoca pérdidas

de cristalinidad ni cambios estructurales apreciables, dadas las bajas temperaturasde operación

utilizadas(nuncasuperioresa 2300C).

u) ComposiciónQuímica

La composiciónquímica del tamiz virgen, determinadapor fluorescenciade rayosX, se

presentaen la tabla 6.7. y en la tabla 6.8 se recogenlos resultadosdel análisisquímico elemental

de C, 1-1 y N (Apéndice 9.1), obtenidostantoparael tamiz virgen como parael desactivado.

De los resultadosobtenidosse deducenlos siguienteshechos:

- Al desconocersela naturalezay composición del aglomeranteutilizado en la

fabricacióndel tamiz molecular virgen, es imposible extraer informaciónalguna

sobreel grado de intercambiode Nk por Ca244 alcanzadoen dicho tamiz.

Las pérdidaspor calcinación son de On ~ indicando que el tamiz

molecular es capaz de retener una elevadacantidad de aguaprocedentede la

humedadambiental,hecho confirmadopor el análisisquímico elemental(CHN).
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TABLA 6.6

CARACTERIZACION DE LOS TAMICES MOLECULARES

PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X
INDICE ZEOLITA 5A TAMIZ VIRGEN TAMIZ

DESACTr#ADO..

bid Él(A) t 8(A) d(A>..

100 12.24 100 12.47 100 12.51 100

110 8.66 39 8.73 30 8.77 24

111 7.08 32 7.12 29 7.14 33

210 5.48 20 5.53 26 5.52 27

221,300 4.08 35 4.10 56 4.11 62

311 3.69 34 3.71 53 3.71 67

321 3.27 38 3.28 83 3.30 89

332 2.61 24 2.60 53 2.61 61

(44) Ca6l(A¡O,>1dSiO4j 301-1,0

188
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TABLA 6.7

CARACTERIZACION DE LOS TAMICES MOLECULARES

COMPOSICION QUíMICA DEL TAMIZ MOLECULAR VIRGEN

FLUORESCENCIA DE RAYOS X

¡89

5i02 35.70

A1203 28.95

CaO 10.40

Na2O 7.15

MgO 1.80

Fe2O3 0.31

TiO2 0.14

‘<20 0.13

0.20

MnO 0.01

Cr2O3 n.d.

V205 n.d.

ppca 14.50

PPC’: Pérdidaspor Calcinaceon

TABLA 6.8

CARACTERIZACION DE LOS TAMICES MOLECULARES

ANALISIS QUíMICO ELEMENTAL

(a) md.: no detectado
(It Tamiz molecular desactivado en planta

TAMIZ 1~
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- El tamiz molecularvirgen presenta,antesde ser utilizado como adsorbente, un

cierto residuocarbonosoque,aunen muy pequeñaproporción,es significativopara

el análisis elemental. Dicho residuo, posiblemente, proceda de compuestos

orgánicos utilizados en el proceso de fabricación o bien de algún compuesto

preadsorbidoporel mismo (02, hidrocarburosligeros,etc...).Asimismola relación

atómica hidrógeno/carbono(H/C = 76.6) indica claramente que el hidrógeno

detectado no sólo procededel residuo carbonoso,sino también de la humedad

adsorbiday/o del aguade cristalizacióno síntesis.

- La cantidad de carbonototal detectadaen el tamiz moleculardesactivadoes

lógicamente muy superior a la del tamiz molecularvirgen debido a los residuos

carbonososdepositadossobresusuperficie. Asimismo,aunquela relaciónatómica

H/C del tamiz desactivadoes más baja que la del tamiz virgen, su valor muy

superiora la de cualquierhidrocarburoexistenteen la naturaleza,no es indicativo

de la composicióndel coque o residuocarbonosono desorbibledepositadopor los

motivos comentadosen el punto anterior.

iii) Análisis Térmico-Diferencial

En la figura 6.7 a) sepresentala curvade variaciónde pérdidade pesocon la temperatura

(curva DTG) obtenidaparael tamiz molecularvirgen en atmósferainerte (N2); y en las figuras6.7

b) y c) las correspondientesal tamiz moleculardesactivado,enatmósferaoxidante (aire)e inerte,

respectivamente(apartado9.1).

Para el tamiz molecularvirgen se observaque las únicaspérdidasde pesodetectadashasta

475
0C se producen a 1300C (15. 1’7%~~~~)• Estas pérdidas coinciden con las detectadaspor

calcinación en la fluorescenciade rayos X, y procedenbásicamentede la desorcióndel agua

retenidaporel tamiza partir de la humedadambiental,que se eliminatotalmentea unatemperatura

de 1500C.

En el caso del tamiz moleculardesactivado,puede apreciarseque a baja temperatura,

190”C, e independientementedela atmósferautilizada(aire o N
2) se producelaeliminaciónde una

parte del residuo carbonoso, siendo un fenómeno de tipo físico. Por contra,a elevadatemperatura,

290
0C aproximadamente,cuandola atmósferaes oxidante, se produceunapérdidamuy rápidade

peso.La forma asimétricadel pico y la temperaturade inicio (2500C), confirman la combustión
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TaMPEFATURE CC WEIGHT GAIN

2.0000 mG

-a;-

~ ¡ B

¡ .

a--

x

— u,,ñn
DTG in6/S

TE~1prrarUsE ,C WEIGHT GAN

1 . C’C’UU mG

i0C’ A —

c

—

-r

DTG rnG/S

Figura 6.7 Análisis termogravimétrico del tamiz moleculardesactivadoen planta (DTG)
B) Atmósferaoxidante (aire)
C) Atmósferainerte (N2)



6. Discusiónde Resultados 193

del residuocarbonoso,tal y como se comprobóen un estudiosobre la regeneraciónen lecho fijo

del tamiz molecularSA a escalade laboratorio (Bonilla, 1992). Cuando la atmósferaes inerte,

figura 6.7c), se detectatambiénun segundopico, pero a unatemperaturamásalta(3600C). Este

hecho,unido a la forma asimétricadel pico, sugiereque la eliminacióndel residuocarbonosose

producepor pirólisis y no por combustión.

De acuerdocon estos resultados,y teniendo en cuenta que estatécnica proporciona

informaciónsobrela naturalezay distribución de los depósitoscarbonosos(Jasra,1987), se puede

considerarque el residuo carbonoso de los tamices molecularesdesactivadosen planta está

constituidopor dos fracciones:una depositadaen la superficieque se elimina físicamentea baja

temperatura(1900C)sin influir el tipo de atmósferade tratamiento;y otra depositadaen el interior

de laestructuraporosadel tamiz, posiblementemáspesada,que seelimina a mayorestemperaturas

por combustión(250-2900C)o por pirólisis (360-3800C),en función del tipo de atmósfera.

iv) Microscopia Electrónica

La microscopiaelectrónicade barrido (SEM) se ha utilizadoconel fin de estudiartanto la

morfología de las partículasaglomeradascomo la de los cristales de zeolita que forman dichas

partículas.

En la figura 6.8 se presentanlas microfotografíasde una partículade tamiz molecular

virgen a distintos aumentos.Laspanículassonesferascasi perfectas,con un radio medio (Rp) de

3.75*lOAm observándoseloscristalesde zeolitadistribuidosaleatoriamente.Asimismo,enla figura

6.9 se muestranlos cristalesde zeolitaunavez liberadosde la matriz de aglomerantemedianteuna

molienda suave, que permite romper los pellets sin degradarlos cristales. Estos poseenforma

cúbicay presentanunagran uniformidad. El valor medio del lado del cubo es de 2.2 b¿m.

Para este estudio se ha consideradocomo radio del cristal, el radio de una esferade

volumen igual al de un cristal cúbico(V=1.06*lOI7nfl, resultandoser de 1.36*106m.

Finalmenteen las figuras 6. 10 a), b) y c) se presentanlas microfotografíasde unapártícula

de tamiz desactivado.Puedeobservarsecomo a diferenciadel tamiz virgen, sobrela partículano

se distinguen bien los cristalesde zeolita, al estar su superficie recubiertapor los depósitos

carbonosos.Estosdepósitosse aprecianinclusouna vez molido el tamiz moleculary liberadoslos

cristales de la matriz de aglomerante,figura 6.10 d).
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Caracterizaciónde los tamicesmolecularespor MicroscopiaElectrónicade Barrido
(SEM). Microfotografíade un pellet de tamiz molecularViruen
A) Pellet
B) Detalle de la superficie
C) Cristalesde zeolita en la superficied=un pe¡let

Fig. 6.8 C

Figura 6.8
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Fig.6lC U
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Figura 6.10 Caracterizaciónde los tamicesmolecularespor MicroscopiaElectrónicade Barrido
(SEM). Microfotografía de un pel!et de tamiz molecularDesactivado
A) Pellet
13) Detalle de la superficie
C) Cristalesde zeolitaen la superficie
D) Cristalesseparadosde ¡a matriz de

de un pellet
aglomerante

FigólO D
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y) Parámetrosde Adsorción

Para determinar los parámetros de adsorción de los tamices moleculares virgen y

desactivadoen planta se realizaron sendosexperimentosconsistentesen un único ciclo de

adsorciónldesorción en las condiciones seleccionadas previamente, utilizando unamezclade n-C,0

al 2 % en peso en i-C8, experimentos E-8 (tabla 5.14) y E-9 (tabla 5.15), respectivamente.En la

tabla 6.9 se presentan los parámetros de adsorción medidos a partir de las curvas de rotura

correspondientes.

El residuo carbonosodepositadosobre el tamiz molecular desactivadohace que éste

presente, lógicamente,menor velocidad y capacidadde adsorciónde n—C,,> respectodel tamiz

molecularvirgen, apareciendola curva de rotura antesen el tiempo y con menor pendiente.El

grado de desactivacióndel tamiz SA en el momentode su sustituciónen plantaes del 33%.

TABLA 6.9

PARAMETROS CARCTERISTICOS DE ADSORCION

TAMIZ

~min) (~

Ptt

(9 n-C/m

(

(gnC/gz~ (%)

VIRGEN

DESACTIVADO

20

8

40.4

42

0.148

0.072

0.150

0.101 3270

vi) TermodesorciónProgramada de NR,

La actividadcatalíticade las zeolitasreside básicamenteen que poseenun gran númerode

centrosácidos,es decir, posicionesde alta y bajadensidadelectrónicadistribuidaspor suestructura

cristalina, capacesde polarizar los enlacesC-H de los hidrocarburosadsorbidos,dando lugar a

iones carbonio implicados en los mecanismosde las reaccionesde craqueo. isomerización,

alquilación, polimerización,etc.- .(Karge, 199(< Sie. 1992; Sic, 1993). Puestoque la desactivación

no deja de ser un procesocatalítico en el cual unos hidrocarburosadsorbidos,evolucionanhacia

¡a formaciónde residuoscarbonososcomplejosno desorbibles,resultade gran interéscaracterizar

la acidez del tamiz molecular SA. Para ello se ha utilizado la termodesorciónprogramadade

amoníaco(TOP> en las condicionesque se especificanen el apartado9.1.
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En la figura 6.11 se muestrael espectrode desorciónde NH3.

Estos resultadosrevelanclaramenteque el tamiz molecularSA es muy ácido,comoerade

esperardada su baja relación Si/Al y la presenciade iones Ca
2* neutralizadoscon las cargas

negativasde la alúmina,presentandounaacidezde 1.07 mmEq/g.Si secomparacon otraszeolitas

como la ZSM-5, muy utilizada en procesos catalíticos (SI/AI=34, mtnEq NH

3/g=0.40,

Tmax =402
0C), se comprende porqué se utiliza tan poco en catálisis: esexcesivamenteácida, con

lo que se desactivacon mucharapidez, y por otro lado, dadoque su tamañode poro esde 4.9A,

no puedecatalizarprocesosdondelasmoléculasreaccionantestenganun diámetrocinéticosuperior,

lo que ocurre con frecuenciaen la industria.

Debido a la presenciade los residuoscarbonososque se desprendenen el intervalo de

temperaturasutilizado en éste análisis, no fué posible determinarla acidez residualdel tamiz

moleculardesactivado.

vii) Porosimetríay Medida de SuperficieEspecifica(S.L.T.)

Mediante porosimetría de Helio y Mercurio se determinaron los siguientes parámetros de

la zeolita virgen

- DensidadAparente(pr) : 1.41 g/cm3

DensidadQuimica(pq) : 2.02 g/cm3

- Volumende Poros(Vt) : 0.21 cm3/g

y mediantemedidasde volumeny pesode zeolita:

- Densidadde Lecho (p
1) : 0.82 g/cm

3

A partir de estosvaloresse calcularonlas siguientesporosidades:

- Porosidadde Lecho (e,) : 0.420

Porosidadde Panícula(e) : 0.296

Por último se realizaron determinacionesde superficie específicamediante el método

B.E.T., obteniéndosecomoresultadounasuperficiede 566 m2/g. Todosestosvaloresson similares

a los de la zeolita comercialfacilitadosen la bibliografía <Kumar, 1982).
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Figura 6.11
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viii) EstabilidadTérmica

Resulta de interésdeterminarel intervalo de temperaturasy tiempo de tratamientoen que

la zeolita SA mantiene su porcentajede fase cristalina invariable, puesto que las propiedades

adsorbentesde los tamicesmolecularesson función de su estructuracristalina, y estapuedeverse

afectadamuy negativamentepor la temperaturade trabajo (Siegel, 1987; Fichtner-Schmittler,

1992).

Para ello, se realizaron dos tipos de ensayosde calefacciónen mufla: unos a tiempo

constante(lh) contemperaturascomprendidasentre200 y 8000C; y otrosa diferentestemperaturas

variandoel tiempo de calefacciónentre 2 y 24h. En la tabla 6.10 se resumen los resultados

obtenidos.

Puedeapreciarseclaramentequea temperaturassuperioresa 500-5500Cel tamiz molecular

comienza a sufrir una pérdidairreversible de su estructuracristalina, alcanzandoun 20% a los

750’C. y transformándoseen j3-cristobalitapor encimade los 8000C. Estosresultadossonacordes

con los observadospor otros autoresque detectanuna pérdidade cristalinidadparala zeolita SA

a partir de los 4500C, y de 8300C parala reducciónde éstaal 50% (Breck, 1974).

Asimismo, se observaque los tratamientosrealizadosa 5500C, desde 1 a 24W no parecen

afectara la cristalinidaddel tamiz, ya que las variacionesde los valores de cristalinidadobtenidos

estándentro del error experimentalpropio de éstatécnica.
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¶flE MFO C.O$STANTE flh) TIEMPO Y TEMPERAThRAVARIABLE

T (T) CRISTALINIDAD t (h} CRISTALNIDM>

RELATIVA (St) RELATIVA ~j%)

TABLA 6.10

ENSAYOS DE ESTABILIDAD TERMICA DEL TAMIZ MOLECULAR SA
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ix) Análisisdel ResiduoCarbonoso

A fin de indagarsobre la naturalezay composiciónde los hidrocarburosque constituyen

el residuocarbonosodepositadosobreel tamiz moleculardesactivadoen plantaserealizóun ataque

ácido(15 ml de ácidofluorhídrico al 40%) sobreunamuestrade tamiz moleculardesactivado(3g)

extrayendolos residuosdepositados,tanto en la superficieexternacomo interna,con iSmí de un

disolvente orgánico, principalmentediclorometanoo tetracloruro de carbono(Magnoux, 1987;

Gallezot.1988; Guisnet,1989).La disoluciónresultanteseanalizómediantecromatografíade gases

y espectroscopiainfrarroja. En la figura 6.12 a) y b) se muestranel cromatogramaobtenido

utilizandodiclorometanocomodisolventey unaampliaciónde los picos correspondientesal residuo

carbonoso,indicándoseen el pie de la figura las condicionesy el equipo del análisis.

En la figura 6.13 se presentansuperpuestoslos espectrosde infrarrojo obtenidospara la

disolución del residuo carbonosoy el disolvente utilizado, tetracloruro de carbono. Para la

realización de los espectrosde infrarrojos es preferible la utilización del CI4C ya que el

diclorometano,por tenerenlacesC-C, interfiere con la señalde la muestraen unade las zonas de

números de ondas donde absorbentodos los enlacesC—C (2800-3200 cm’) (Conley, 1979;

Silverstein, 1980).

Analizando los resultadosobtenidosse puedendestacarlos siguienteshechos:

- Los residuoscarbonososdepositadosen el tamiz molecularson todossolublesen

diclorometano, lo que significa, de acuerdo con la bibliografía, que no están

constituidos por hidrocarburospoliaromáticosde tres o más anillos (Magnoux,

1987; Guisnet, 1989).

2- Comparandolos tiemposde residenciade los picos cromatográficosobtenidos

con los de distintos patrones(tabla9.1, apartado9.1.7), se ha logrado identificar

los principalesconstituyentesdel residuocarbonoso.En la tabla6. 11 se presentan

los hidrocarburosidentificados, su tiempo de retencióny la probabilidado grado

de confianzade que aparezcanrealmente,resaltándoseen letra negritaaquellosque

aparecenen mayor proporción.

Como se observa,el residuocarbonosoestáconstituidoprincipalmentepor

olefinaslinealesde pesomolecularmedioy alquilaromáticosno muy complejos,con

puntosde ebullición entre 175 y 280
0C. Estetipo de residuoestá en consonancia
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con el obtenido para otras zeolitas semejantesa la SA, donde el alimento y las

condicionesde operación(temperaturay presión) son similaresa las del proceso

MOLEX (Magnoux, 1993).

3- La espectroscopiainfrarroja confirma el carácterprincipalmentealifático del

residuo carbonoso,puesto que los picos más intensos se deben a enlacesC-C

parafínicos,tal y como se observaen la siguientetabladondese resumenlos picos

de absorbanciadetectadosentre2500 y 3200 cm’, indicándoseel tipo de enlaceque

los origina.

Númerode Onda(cmt

2855,77

2932,38

2964,77

2981,04

3053,87

Tipo de Enlace

-CFI,-

-CH2-

-CH3

C=C olefínico y/o aromático

C=C olefínico y/o aromático
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TABLA 6.11

COMPUESTOS IDENTIFICADOS EN EL RESIDUO SOLUBLE

COMPUESTO TIEMPO DE RETENCION GRADO DE CONFIANZA
<mm) <9»

Diclorometano 1.26 99.9

p-Xileno 3.33 99.8

m-Xileno 3.48 99.7

Etilbenceno 3.58 98.1

o-Xileno 3.68 100

13-,y-NOnCr¡o 3.91 99.7

n-Propilbenceno 4.17 99.9

¡so-Propilbenceno 4.62 98.2

1 ,2,3—trimetilbenceno 4.72 99.3

1 ,2,4-trimetiíbenceno 5.00 98.6

/3-,y-DeCeIlo 5.20 99.5

n-Butilbenceno 6.11 99.9

/3-,v-Undeceno 6.41 99.5

Dureno 6.63 98.7

13-,’y-Dodeceno 7.55 99.9

r-Hexilbenceno 8.33 99.4

/3-,’y-Trideceno 8.59 99.5

Bifenilo 9.34 99.0

¡3-,’y-Tetradeceno 9.57 98.8

Difenjlmetano 10.14 99.8

i3-,’y-Pentadeceno 10.47 99.4

a-,j3-Ilexadeceno 11.33 99.6

n-Decilbenceno 12.22 98.2
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6.2. DESACTIVACION DEL TAMIZ MOLECULAR SA

6.2.1. INFLUENCIA DEL NUMERO DE CICLOS DE ADSORCION/DESORCION

Paraestudiarla influenciadel númerode ciclosen la desactivacióndel tamiz molecularSA

se realizóun experimento(E-9, tablas5.15a5.18), consistenteen20 ciclos de adsorciónldesorción

de wdecano al 2( %)pesú en i-octano, en las condiciones y con el procedimientoseleccionado

anteriormente.

En la tabla 5.19 se presentanlos parámetroscaracterísticosde las curvas de rotura de la

etapa de adsorción de cada ciclo, y en la figura 6.14 a modo de ejemplo, se hanrepresentadolas

curvas correspondientes a los ciclos 1. 5, 10 y 20.

Como puedeobservarse,el tamiz se desactivacontinuamentey desdeel primer ciclo de

adsorción/desorción,apareciendolas curvascadavez antesen el tiempo y con menorpendiente.

En los ciclos 18 al 20 se aprecia,incluso, que las curvasno “rompen”. es decir, que parael tiempo

de roturala concentraciónde adsorbatoen el efluentees distintade cero, hechoindicativo de una

fuerte desactivacion.

Así, en la figura 6.15, donde se han representadolas evoluciones de los parámetros

temporalesde las curvas con el número de ciclos, puede apreciarseque el tiempo de rotura

disminuyepaulatinamentehastallegar, en el ciclo 12, al tiempo de residenciade la instalación(8

minutos paraun caudal de alimentaciónde 6 mí/mm). A partir de entoncesel tiempo de rotura

permanececonstante.Por otro lado, el tiempofinal prácticamenteno cambiahastalosciclos ¡6-17,

a partir de los cualesse detectauna caídamuy bruscaen su valor.

La desactivacióndel tamiz puedeanalizarsemásclaramenteestudiandola evolución de los

parámetroscaracterísticosde adsorcióndeducidos de las curvasde rotura conel número de ciclos

de adsorción/desorción(pendiente,Pte; capacidadde adsorción,q,0; y gradode desactivación,G9).

En la figura 6.16 a) se muestrala evolución de la pendientede las curvas de rotura,

parámetroque comoyase comentóanteriormente,es proporcionalaunapseudoconstantedetiempo

difusional del n-C1,, en la partículadel tamiz molecular(Ruthven, 1984), definidacomoel cociente

entreel coeficientede difusión efectivo de la moléculade adsorbatoy el cuadradode su recorrido

medio, hastaserretenida(Ec.[5.2]).EI valorde la pendientede las curvasdisminuyecontinuamente
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Desactivaciéndel tamizmolecularSA: Influencia del númerode ciclos. Curvasde
rotura.

Desactivaciéndel tamiz molecularSA: Variación del t. de rotura y el t. final ccn
el número de ciclos dc adsorción/desorción.
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al aumentarel númerode ciclos, apreciándoseun valormínimo haciael ciclo 15, a partir del cual

empiezaa aumentar.La explicacióna estehechose encuentraen los mecanismosde desactivación

superficial y por bloqueode poros,comentadosenel apartado2.3.2.,que los residuoscarbonosos

no desorbibleso “coque provocanen el tamiz. Aunque,ambosmecanismosse dansimultáneamen-

te, existeunaalternanciaensu importanciarelativa. Así, en los primerosciclos, cuandola cantidad

de residuo carbonosodepositadoes pequeña,se produce principalmente una desactivación

superficial, lo que hace disminuir el coeficiente de difusión efectivo del n-C,0 sin afectar

prácticamentea su recorrido medio, conlo que disminuyela pseudoconstantede tiempodifusional

y. en consecuencia,la pendiente. Sin embargo, a medida que aumentael número de ciclos de

adsorción/desorcióny por tantola cantidadde residuocarbonosodepositado,cobramásimportancia

la desactivaciónpor bloqueoo embolismo,haciendodisminuir el recorrido medio del adsorbato.

Estadisminuciónes muchomayor que la queexperimentael coeficientede difusión efectivo, por

lo que el efectoglobal observadoes un aumentode la pseudoconstantede tiempo difusional y, por

tanto, de la pendientede las curvasde rotura.

En la figura 6.16 b) se hanrepresentadolas variacionesde la capacidadde adsorcióny el

grado de desactivaciándel tamiz con el númerode ciclos. Comoera de esperar,la capacidadde

adsorcióndisminuyecontinuamente,observándosezonasenlas que la pérdidade capacidades más

rápida que en otras, lo que confirma la simultaneidadde ambosmecanismosde desactivación. A

partir de los ciclos 16-17, coincidiendoprácticamentecon el mínimo observadoen la velocidadde

adsorción,se produceel descensomásbruscode todoslos observadosen la capacidaddeadsorción.

Este hecho confirma la hipótesis de que en los primeros ciclos predomina la desactivación

superficial,mientrasquepasadoun determinadonúmerode ciclos se hacemáspatenteel efectodel

bloqueo{Guisnet, 1989; Bhatia, 1990)

Esta alternanciade ambos mecanismosha sido observadaen otros procesoscíclicos de

separaciónde mezclaslíquidaspor adsorción.Así Samoilov (1982), en procesosde separaciónde

bencenode mezclasbenceno/n-heptanocon zeolitas 13X, encontróque despuésde 15 ciclos de

operación, un 40% del peso total del residuo carbonosodepositadosobre la zeolita producía

desactivaciónsuperficial,mientrasqueel 60% restantebloqueabael accesoa las grandescavidades

del tamiz.

El grado de desactivación,por su definición (Ec. [5.4]) varía de forma inversa a la

observadapara la capacidadde adsorción, tal y como puede comprobarseen la figura 6.16 b).

Asimismo, si se comparanlos valoresdel grado de desactivaciónen cada ciclo, con el tamiz

•~~1~ —
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desactivadoenplantaque se hatomadocomoreferencia(GD=33%), puedeconcluirseque 10 ciclos

de adsorción/desorción,con el procedimientoexperimentalutilizado a escalade laboratotio,serán

suficientes para alcanzarun grado de desactivaciónsimilar (43.8%). Por ello, estavariable de

operaciónse fijó en dicho valor parael resto del estudioplanteado.

Para completarel estudio del número de ciclos de adsorción/desorcióny comprobarla

semejanzaentre la desactivaciónque tiene lugar en planta y la seleccionadaen este trabajo, se

procedióa la caracterizacióndel tamiz desactivadoa escalade laboratorioy del residuodepositado

sobreél.

Mediantedifracción de rayosX se midió la cristalinidaddel tamiz desactivadodespuésde

20 ciclos de adsorciónldesorción.El difractogramaobtenido y la relación de intensidadesse

presentanen la tabla 6.12 y en la figura 6.17, respectivamente.Si se comparacon los patronesde

difracción de los tamicesvirgen y desactivadoindustrialmente(figura 6.6 y tabla 6.6) se deduce

queelprocedimientode desactivaciónseleccionadono provocapérdidasde cristalinidadapreciables,

al no sobrepasarnunca el límite de estabilidad térmica del tamiz. Por tanto, las pérdidas de

capacidadobservadasson atribuibles únicamente a la deposición de residuos carbonososno

desorbibles.

TABLA 6.12

RELACION DE INTENSIDADES. TAMIZ DESACTIVADO

EN 20 CICLOS DE ADSORCION/DESORCION

d tAj t/lo

12.51 100

8.76 25

7.12 33

5.52 33

4.11 56

3.71 58

3.29 75

2.60 58
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Los tamices molecularesdesactivadosen el laboratorio despuésde 1 y 20 ciclos de

adsorciónldesorcióny el residuocarbonosodepositadosobreellos se caracterizaronpor análisis

termogravimétricosy elementales,sí como por cromatografíade gases,de forma análogaa lo

realizadoparala muestradesactivadaen planta, apartado6.1.3. En las figuras 6.18 y 6.19, y en

las tablas6.13y 6.14 se recogenlos resultadosobtenidos,pudiendodeducirselos siguienteshechos:

- La termogravimetríade la muestradesactivadaen el laboratoriopasados20 ciclos

de adsorciónldesorción,figura 6. 18 a), muestrauna curva de variación de peso

(DTG> muy similar a ladel tamiz desactivadoen planta . figura 6.7. Así, aparecen

dos máximos a 190 y 380 0C, respectivamente,siendola proporción relativadel

primerode ellos superioren el tamiz desactivadoen el laboratorio. Por otra parte.

la termogravimetríadel tamiz sometido a un único ciclo de adsorciónldesorción,

figura 6.18 b), presentaun único pico a 190 0C. lo que indicaríaquesudesactiva-

ción se produce inicialmente por la deposición de residuos carbonosospoco

evolucionadosy/o distribuidosmássuperficialmente.

- La cantidadde carbonototal depositadosobreel tamiz moleculardespuésde 20

ciclos es del 3.47%~, siendo apreciableya desde el primer ciclo de operación

(OSY%~), puesto que los centros ácidos del tamiz se encuentranmás activos.

Comparandoestosresultados(tabla 6.13) con los del tamiz desactivadoindustrial-

mente (tabla 6.8), se observa cómo el tamiz molecular desactivadoa escalade

laboratorio, en consonanciacon su mayor grado de desactivación,presentauna

mayorcantidadde carbonodepositadoy, aparentemente,de naturalezamáspesada,

al détééiár~& úiia menor proporción de hidrógeno. Es de suponer que al ser

idénticos los tamices de partida y la manipulaciónde las muestras duranteel

análisis,ambasposeanla mismahumedadde cristalizacióny adsorbida,siendopor

tanto, la variaciónen el contenidode hidrógeno, atribuible a la diferentecomposi-

ción del residuodepositadoen ellas.

- Finalmente, los análisis cromatográficosde las muestras desactivadasen el

laboratorio, figura 6.19 y tabla 6.14, revelan que la fracción de residuo carbonoso

soluble en diclorometano estáconstituidaprincipalmentepor compuestosalquilaro-

máticosy, en menormedida, por olefinaslinealesde hasta16 átomosde carbono,

siendoel dureno(1.2,4,5-tetrametilbenceno)y las olefinasde 10 átomosde carbono

loscompuestosencontradosen mayorproporción. La similitud entreestosresiduos
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carbonososy el depositadosobreel tamiz molecularindustrial es evidente,si bien

éste está constituido mayoritarimentepor olefinas lineales C10-C16 y en menor

medidapor compuestosalquilaromáticos.esdecir, setratade un residuocarbonoso

menos evolucionado, de acuerdoal esquemade reaccionesde desactivación

presentadoen el apartado2.3.2.

Por otra parte, si se comparan los cromatogramasde los residuos

carbonososdepositadossobre el tamiz molecular despuesde 1 y 20 ciclos de

adsorciónldesorción,se apreciaque amedidaque aumentael númerode ciclos el

residuo se hacemás ‘pesado”, detectándoseen el residuode 20 ciclos todos los

tipos de metilbencenosasí como una fracción insoluble, que, de acuerdocon la

bibliografía, estaríaconstituidaporcompuestospoliaromáticosde treso másanillos

(Magnoux, 1987; Guisnet,1989).

Por todo ello, y teniendoen cuentalas diferenciasexistentesentrelos procedimientosde

operaciónindustrial y el llevadoa cabo a escalade laboratorio:

- alimentaciónsimplificada, constituidapor una única parafina,y no una fracción

compleja.

- saturacióntotal del lecho, completandola curva de rotura en cada etapade

adsorción,

- velocidadde paso70 vecessuperior a la industrial,

- desorcióntérmicaa 300
0C,

se puede considerarque el procedimientoseleccionadopermitedesactivarel tamiz molecularSA

a escalade laboratorio de forma análogaa la que se produceen planta, con un númeroreducido

de ciclos de adsorciónldesorción,constituyendo,por tanto, un testde desactivaciónrápidaen el que

se alcanzangradosde desactivacióndel 70-80% con 20 ciclos de adsorción/desorc¡on.
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CICLO * H

1 0.87 2.06 28.41

20 3.47 1.69 5.84

TABLA 6.13

ANALISIS QUíMICO ELEMENTAL DE LOS TAMICES DESACTIVADOS

EN EL LABORATORIO1’>

219

(*) Condiciones:T=1750C,P21 Kg/cm2. Q~6mI/min
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TABLA 6.14
COMPUESTOS IDENTIFICADOS EN EL EXTRACTO DEL RESIDUO CARBONOSO

AMIZ DESACTIVADO
1 CICLO

TAMIZ DESACTIVADO
20 CICLOS

COMPUESTOS
-

-- -

- 024%) -

-

- O~ «nu)

Diclorometano

Tolueno

p-Xileno

m-X ileno

o-Xileno

¡so-Propilbenceno

1 ,2,3-trimetilbenceno

1 ,2,4-trimetilbenceno

fi- .‘y—Deceno

1 ,3,5-trimetilbenceno

n-Butilbe nc eno

3-,’y-Undeceno

Dureno

¡so-Dureno

Pentametilbenceno

/3- ,y-Dodeceno

n—l-lexilbenceno

Bifeni lo

13- ,y-Tetradeceno

Difenilmetano

fi- ry-Pentadeceno

a-.fi-Hexadeceno

n-Decilbenceno

1.2601.260

3.37

4.61

5490

100

98.7

98.5

98.5

2.390

3.36

3.460

3.75

4.700

5.020
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6.38

6.610
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7.Ll~
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8.230

9.43

9530

10.12
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12.37
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99.9
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99.9

99.8

99.4

99.9

99.8

99.6

99.9

99.8

99.7

6.530

6.79

6.990

1.55

99.7

99.8

98.3

100

9.45 99.8

11.20 99.3

tiempo dc retención; b : grado de cotianza del aná¡isis; c : producto mayoritario
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6.2.2. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION DE LA ETAPA DE ADSORCION

Con el fin de estudiarla influenciade las principalesvariablesde operacióndel proceso

MOLEX (temperatura,presióny concentraciónde adsorbatoen la fase fluida; Broughton, 1968;

Suzuki, 1990) sobrela desactivacióndel tamiz molecularSA. se realizaronseis experimentos,en

las condicionesque se resumenen la tabla 5.20, tomandocomo referenciael experimentoE-9 (20

ciclos de adsorciónldesorción,adsorbiendon-C10 al 2 (%4~,, en i-C8, a 175~C y 21 kg/cm
2). Las

curvasde rotura de estosexperimentos,y los parámetrosde adsorciónmedidosa partir de ellas se

presentanen las tablas 5.21 a 5.38.

i) Influencia de la temperatura

La influenciade la temperaturasobrela desactivacióndel tamiz molecularse ha estudiado

a 100, 175 y 250 0C. En todos los casosla etapade adsorciónse realizó en fase líquida, ya que

la temperaturade ebullición de la mezclade n-C,
1>en i-C8 al 2 (%)pes(, a 21 kg/cm

2 es de 257 0C.

Las curvasde rotura de las etapasde adsorcióncorrespondientesal primer y décimociclo de estos

experimentosse presentanen la figura 6.20 a) y b), respectivamente.

En el tamiz molecularvirgen, figura 6.20a). se apreciaque al aumentarlatemperaturalas

curvasde rotura del n-C
10 aparecenantesen el tiempo y con mayor pendiente.Este resultadose

explica teniendoen cuenta que la capacidadde adsorciónde una zeolita para un determinado

adsorbatodisminuye con la temperatura,dada la exotermicidaddel fenómenode adsorción,

mientras que, la difusión de dicho adsorbatose ve favorecidapor un aumentode esta variable

(Satterfield, 1977; Ruthven, 1984; Suzuki, 1990).

Sin embargo,pasadosdiez ciclos, figura 6.20 b), se observaque la menor desactivación

correspondeal experimentorealizadoa 175
0C, mientras que la mayor se producea 100 0C,

observándoseparaesteexperimentoel menortiempode roturay la mayorpendiente,consecuencia

previsiblementede una fuerte desactivaciónpor bloqueo.

La influencia de la temperaturasobre la desactivaciónse observamás claramenteen la

figura 6.21, donde se han representadolas evolucionesde los parámetrosde adsorcióncon el

número de ciclos a las tres temperaturasestudias.Así, en la figura 6.21 a), se apreciael efecto

favorablede la temperaturasobrela velocidadde adsorcióndel n-C
10 en cadaciclo. Asimismo, el

hecho de que las pendientesde las curvas de rotura obtenidasa 175 y 250
0C disminuyan



6. Discusión de Resultados 223

linealmentecon el número de ciclos, indica un predominio de la desactivaciónsuperficial. Sin

embargo, a 100 ‘C apareceun mínimo muy claro, característicode la transición entre la

desactivaciónsuperficial y la desactivaciónpor bloqueo,en el que la disminucióndel coeficiente

de difusión es acompañadapor una frene pérdida del recorrido medio de las moléculas de

adsorbato,lo que se traduceen un aumentode la pendientede las curvas, tal y como se comentó

en el apartadoanterior. A pesarde ello, los valores de las pendientesa 100 0C siemprese

mantienenpor debajode las correspondientesa 175 0C, exceptoen el ciclo décimo.

En cuanto a la capacidadde adsorciónde n-C
10 (q,0) y el grado de desactivación(OD).

figura 6.21 b) y c), si se comparanlos experimentosrealizadosa 175 y 250
0C se aprecia

claramentecómoun aumentoen la temperaturaprovocauna disminucióncontinuade la capacidad

de adsorcióndel tamiz molecular, y en consecuenciaun aumentodel grado de desactivacióndel

mismo, ya que se favoreceel conjunto de reaccionesquedan lugara la desactivacióny, por tanto,

a la deposiciónde mayorescantidadesde residuoscarbonososno desorbibles(Langner, 1981;

Magnoux, 1987; Menon, 1990; Magnoux, 1993).

Por el contrario,si secomparanlos experimentosrealizadosa 100 y 175 0C se observaque

el tamiz 5A se desactivamuchomásrápidamentea baja temperatura.Estehechose explicapor la

menor velocidadde difusión de la n-parafinaquefavorecela desactivaciónpor bloqueofrente a la

superficial, influencia que se apreciaclaramenteen la forma de las curvas de variacióncon el

número de ciclos de la capacidadde adsorcióny del grado de desactivacióndel tamiz molecular,

obtenidasa estatemperatura(efectomesetao puntos de inflexión).

La caracterizaciónde los tamicesmolecularesdesactivadosdespuesde 10 ciclos a las tres

temperaturasestudiadas,así como la de los residuoscarbonososdepositadossobreellosconfirman

estosrazonamientos.Así, el análisis rermogravimétricodel tamiz moleculardesactivadoa 250 oc

(figura 6.22),muestrala existenciade dos tipos de residuo,contemperaturasde eliminaciónde 190

y 380 0C, respectivamente,de forma análogaa lo encontradoen el tamiz moleculardesactivado

a 175 0C <figura 6.18). Sin embargo, en el tamiz desactivadoa 100 0C, el pico de 380 0C

prácticamentedesaparece,detectándose,incluso, un pico adicional a 125 0C que se solapaconel

de 190 0C. suponiendoambosel 80% de las pérdidastotalesen pesode la muestra.Estoshechos

confirman que el residuo carbonosodepositadoa 100 0C es menoscomplejo en su fórmula

moleculary/o seencuentradepositadomásenla Ñuperficie, por lo queno se necesitantemperaturas

tan altas para su eliminación.

-I —
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La cantidadde residuo carbonosodepositadosobreel tamiz moleculardesactivadoa 250
0C, consólo 10 ciclos de operación,es un 26.8% superioral correspondientea 175 0C y 20 ciclos,

tal y como se deducede los análisiselementalesresumidosen la tabla 6.15.

TABLA 6.15

ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

TEMPERA TURA (0C) N0 de CICWS - % <Y

250 10 4.40 1.96

175 20 3.47 1.69

100 10 1.43 2.03

Finalmente,los análisiscromatográficosde los residuossolublesen diclorometano(figuras

6.19 y 6.23, tabla 9.1), muestrantambién cómo un aumentoen la temperaturafavorece la

deposición de mayores cantidadesde residuos carbonososy de naturalezamás pesada. Los

compuestosdetectadosson similaresen todoslos casos,siendoel dureno(1,2,4,5-tetrametilbence-

no) el compuestomayoritario,exceptoa 250 0C queapareceen menorproporción. Independiente-

mentede la temperatura,se depositansimilaresresiduosen todoslos casosal alimentarsesiempre

una mezclade n-C
10 en i-C8 sobrezeolita SA (Steigel, 1982; Wolf, 1982; Furimsky, 1983).

Resumiendo,la temperaturaafecta de maneraopuestaa la velocidad de formación y a la

naturalezade los residuoscarbonososdepositadossobreel tamiz molecular, y al mecanismode

desactivación.Así, a baja temperaturase favorecela formaciónde residuoscarbonososligeros que,

sin embargo,desactivanel tamizpor bloqueode sus poros.Por el contrario, aelevadatemperatura,

aunque la cantidad de residuos es mayor y su naturaleza más pesada,éstos se depositan

superficialmente,provocandouna menor desactivaciónrelativa. En consecuencia,a 175
0C se

observauna situación intermedia,detectándoseel menor gradode desactivaciónpor ciclo.

E
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ji) Influencia de la presión

Se realizarondos experimentosa presionesde31 (E-12) y 11 kg/cm2 (E-13) respectivamen-

te, manteniendoel resto de variablesigualesa las del experimentoE-9 (1750C y 2(%)~~de n-C
10

en i-C8). En todos los experimentosla adsorciónse realizó en faselíquida, puestoque en el caso

más desfavorable,la mezcla n-C10 en i-C8 al 2(%)~ a 11 kg/cm
2 tiene una temperaturade

ebullición de 213 0C.

En las figuras 6.24 a) y b) sehanrepresentadocon fines comparativoslas curvasde rotura

obtenidasa 11, 21 y 31 kg/cm2 parael primer y décimo ciclo de adsorciónldesorción,respectiva-

mente.

Analizando los resultadosobtenidosen el primer ciclo, puededecirseque la presión no

afecta a la adsorción de n-decano sobre el tamiz molecular SA, al tratarse de un proceso en fase

líquida. Los valores de capacidadde adsorcióny de la pendiente de las curvas de rotura son

prácticamentecoincidentes,estandolas diferenciasobservadasdentrode los márgenesde confianza

del procedimientoexperimentalempiedo.

Pasados10 ciclos se apreciauna suave influencia de la presiónsobre la pendientede las

curvasde rotura, que va disminuyendoal aumentarla presión. Sin embargo,el tiempo de rotura

de las curvas no se altera. como ya ocurría en el primer ciclo.

En la figura 6.25 a) se ha representadola variaciónde las pendientesde las curvasconel

númerode ciclos, incluyéndoseel intervalo de máximay mínimasignificación(estosvaloresse han

calculadoa partir del valor medio de la pendienteen cadaciclo, sumandoy restandola desviación

típica de la misma, +0.017 % n-C
10/min). Se observacómo las pendientesdisminuyende forma

lineal conel númerode ciclos sin presentarpuntosde inflexión, hechoindicativo de un predominio

de la desactivaciónsuperficial. Por otra parte, los puntos experimentalesaparecendistribuidos

dentro de la franja delimitadapor los erroresmáximo y mínimo paralas tres presionesutilizadas,

por lo que a pesarde que pareceobservarseuna cierta influencia, como se muestraen la figura

6.24 b), no resulta posible atribuir una influencia significativa a esta variable. Es decir,

independientementedel valorde ésta,enlos diezprimerosciclos de operación,el tamiz se desactiva

mayoritariamentepordesactivaciónsuperficial,provocandodisminucionescontinuasenlavelocidac

de adsorcióndel n-C1~~.
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Respectoa los parámetrosrelacionadoscon la capacidadde adsorción,en las figuras6.25

b) y c) se han representadolas variaciones de q10 y G11, frente al número de ciclos, siendo

destacableslos siguienteshechos:

- Independientementede la presiónde operación,las evolucionesde la capacidad

de adsorcióny del gradode desactivaciónno presentanlas típicastransicionesentre

la desactivaciónsuperficial y la desactivaciónpor bloqueo(efectomesetao puntos

de inflexión), coincidiendocon lo observadoanteriormentepara la velocidad de

adsorción.

- En los primerosestadosde desactivación,cuandoel númerodeciclos es pequeño,

la presión influye desfavorablemente,de forma que un aumentoen la misma se

traduceen un aumentodel gradode desactivacióndel tamiz. A medidaqueaumenta

el número de ciclos esta influencia se invierte, desactivándoseen mayor medida

aquellostamicesque trabajana menor presión. Así, se observacomoa 31 kg/cm
2

el gradode desactivaciónparecehaberseestabilizadoa partir del ciclo 5-6, mientras

que a 11 kg/cm2 presentaun fuertecrecimientocon el númerode ciclos, llegando

a alcanzaren el ciclo décimoel 50%. Lógicamente,a 21 kg/cm2 el tamiz describe

un comportamiento intermedio.

Estecomportamientoquedaconfirmadocomparandolos resultadosde la caracterizaciónde

los tamicesdesactivadosa 11 y 31 kg/cmt así como del residuocarbonosodepositadosobreellos

(tabla 6.16 y, figuras 6.26 y 6.27). Se apreciaque a 31 kg/cm2 el contenidoen carbonototal de

la muestraes un 21.7% inferior al correspondientea 11 kg/cm2, la proporciónde residuo que se

elimina a 3800C tambiénes menor, y la fórmula molecularmedia de éstees mucho más sencilla,

siendoel dureno y el /3- o y-pentadecenolos compuestosmayoritarios(tabla9.1).

TABLA 6.16

ANALISIS QUíMICO ELEMENTAL. INFLUENCIA DE LA PRESION

PRESION (Kg/cm2) N0 de CICLOS % ‘2 %IH

31 10 2.45 1.20

21 20 347 1.69

11 10 3.13 1.59
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Parapoderexplicaresta influenciasobreel gradode desactivaciónhay que tenerencuenta

el esquemade reaccionesque conducea la formación de residuoscarbonosossobre la zeolita, a

partir de la adsorciónde n-parafinas(ver apartado2.3.2). Básicamenteconsisteen reaccionesde

deshidrogenación,oligomerización,ciclación, condensacióny alquilación en seriey en paralelo,

que dan lugar a la deposiciónde alquilaromáticosy olefinaslinealessobreel tamiz molecular.En

este complejo esquema, las reacciones de condensación, que englobaríanlas de oligomerización,

dimerizacióne isomerización,se veríanen sumayorpartefavorecidaspor la presión,de forma que

en un númeroreducidode ciclosde adsorción/desorción,daríanlugar a la deposiciónde moléculas

grandes y poco evolucionadas, como olefinas y parafinas lineales de elevado número de carbonos.

Contrariamente, las reacciones de deshidrogenación (principalmente aromatizaciones; Ono 1991a;

Ono, 1991b) se veríanmuy desfavoracidaspor la presión, al tratarse de reacciones con aumento

en el número de moles y ser precisosintermediosde reacciónmás complejosque en el caso

anterior,cuya formación requiereun elevadonúmero de ciclos.

Así pues, cuandoel número de ciclos es pequeño,la cantidady complejidaddel residuo

carbonoso es baja, predominando las reacciones de condensación que hacen que un aumento de la

presiónaumentelos gradosde desactivación;sin embargo,amedidaquese incrementael número

de ciclos de operación, la cantidady complejidad de los residuosaumentafavoreciéndoselas

aromatizaciones,con lo que la presiónhaceque disminuyan menoslas pérdidasde capacidadde

adsorcióndel tamiz, midiéndosemenoresgradosde desactivación.

Por último, hay que destacar que este tipo de reacciones están mucho más influidas por la

temperaturaque por la presión,de acuerdocon lo observadoen el apartadoanterior.

iii) Influencia de la concentraciónde adsorbatoen el alimento

La concentraciónmáxima a la que se puedetrabajarcon el procedimientoseleccionado

(adsorciónsimple, dondeuna moléculaes retenidasin desplazara ningunaotra preadsorbida)es

del 10%, puesto que en caso contrario, el error cometidoal considerarconstanteel caudal de

alimentaciónen el cálculo de la masade n-C10 adsorbidapor el tamiz molecular (ec[5.3]), sería

superioral error medio detectadoparatodos los parámetrosde adsorciónmedidosa partir de las

curvasde rotura (+5.1%. apartado6.1) (Díaz, 1990). Así, se ha estudiadola desactivacióndel

tamiz molecularSA adsorbiendomezclasal 9.67 (%)peso (E-14) y 5.01 (%)~ (E-ls> de n-C~,, en

i-C8, manteniendoel restode las variablesde operaciónidénticasa las del experimentoE-9 (175
0C

y 21 kg/cm2, alimentandouna mezclaal 2.03 ~ de n-C
10 en i-C5).
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En las figuras 6.28 a) y b) se han representadolas curvas de rotura de las etapasde

adsorcióna las tresconcentracionesestudiadas,parael primer y décimociclo, respectivamente.

Observandolos resultadoscorrepondientesal primerciclo, puededeterminarsela influencia

de la concentraciónde adsorbatosobreel procesode adsorciónde n-C10 en zeolita 5A, sin mediar

ningún estadode desactivacióndel tamiz. Puedeobservarsecómo al aumentaresta variable,

lógicamentelos tiempos de rotura disminuyen,ya que el lecho se saturaantes, no apreciándose

influenciaalguna sobrela capacidadde adsorcióndel tamiz. Asimismo, se observaun aumentode

las pendientesde las curvas de rotura ya que, por su definición (ec. [5.1]). son directamente

proporcionalesa la concentraciónde adsorbatoenel alimento. Sin embargo,cuandolos valoresde

las pendientesse dividen por la concentracióndel alimento parahacerlasindependientesde esta

variable,se llega a un mismo valor de 0.110mm’ paralas concentracionesmásaltas(5.01 y 9.67

(~)PL-~’ respectivamente),y de 0.073miW’ en el casode alimentarseun 2.03 (%)peso de n-C10. Es

decir, existeun valor de la concentración,en el intervalo estudiado,a partir del cual la velocidad

de adsorciónmedida es independientede ésta.

Si consideramosque el valor de la pendientede la curva dependede dos fenómenosen

serie: difusión del adsorbatoen la películaexternaque rodea las partículas,y difusión efectiva

(incluyendo macroy microporos) en el interior de las mismas; y si las capacidadesde adsorción

determinadasen los tres experimentosson idénticas,las diferenciasobservadasserándebidasa la

difusión externa (Suzuki, 1978; Seidel, 1989). Puesto que esta última dependetanto de las

característicasfluidodinámicasdel sistemacomo de la diferenciade concentraciónexistenteentre

el senode la fasefluida y la superficiede la partícula(Karger, 1992), al aumentarla concentración

de n-C1<, aumentará la velocidad de transferencia de materia en la película externa, y por tanto las

pendientesde las curvasde rotura, hastaque se alcanceun valor de la concentracióna partir del

ctial controle exclusivamentela difusión interna.

Despuésde diezciclos de adsorción/desorción,figura 6.28 b), se observaque la influencia

de la concentraciónde adsorbato es análogaa la comentadapara el primer ciclo, con la única

diferenciade que las curvasse detectanantesen el tiempo por el procesode desactivación.

En la figura 6.29 se ha representadola evolución de los distintosparámetrosde adsorción

conel númerode ciclos En la figura 6.29 a) se muestranlas variacionesde la pendiente(unavez

normalizadadividiendo por C<,, para poder compararentrelas distintasconcentraciones)con el

número de ciclos, destacándoselos siguienteshechos:
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- Mayor dispersión de los puntos experimentalesa medida que aumenta la

concentraciónde adsorbato,consecuenciade queel error cometidoal considerarel

caudalvolumétricoconstanteen adsorciónsimple aumentaal hacerlola concentra-

ción de adsorbato,como se comentóanteriormente.

- Laspendientesde las curvasde roturaobtenidasencadaciclo a 9.67y 5.01(%4~~

son prácticamente iguales, manteniéndoseen todo momento las diferencias

observadascon la pendientemedidaa 2.03(%)~~parael primer ciclo.

- Independientementede la concentraciónutilizada, la variaciónde las pendientes

puedenajustarsea dos líneas rectas prácticamenteparalelas, lo que indica un

predominio de la desactivaciónsuperficial y una despreciableinfluencia de la

concentraciónsobrela pérdidade velocidaddifusional en los diez primerosciclos

de adsorciónldesorción.

Respectoa los parámetrosrelacionadoscon la capacidadde adsorción,en la figura 6.29 b)

y c) se han representadolas variaciones de q,0 y G~ con el número de ciclos para las tres

concentracionesestudiadas.Se observa claramenteque todos los puntos estándentro del error

experimentalajustándoseperfectamentea una curva media, por lo que la influencia de la

concentraciónde adsorbatoen el procesode desactivacióndel tamiz molecularpuedeconsiderarse

despreciable.

A esta misma conclusión se llega analizandolos resultadosde caracterizaciónde las

¡nuestrasdesactivadasy del residuo carbonosodepositadosobre las mismas(tabla 6.17 y figuras

6.30 y 6.31).

TABLA 6.17

ANALISIS QUíMICO ELEMENTAL. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION

CONCENTRACION (%n-C10 en i-C~) N
0 de CICLOS % C. % H

9.67 10 3.28 1.13

5.01 10 3.30 0.92

2.03 20 3.47 1.69
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Todo ello permiteafirmar que, en el intervaloestudiado,la mayoro menorconcentración

de n-parafinasen la fasefluida externano influye sobre la desactivacióndel tamiz molecularSA,

ya que la primeraetapaen el mecanismode desactivaciónes la adsorciónde la parafinalineal, y

la cantidadde n-C10 adsorbidaen el interior de la zeolitaes independientede la concentraciónen

la fase fluida.

6.2.3. INFLUENCIA DEL TIPO DE ALIMENTO

Segúnla información suministradapor PETRESA y la bibliográfica (Broughton, 1968;

Ruthven, 1989) la corriente alimento de una unidad MOLEX es una fracción petrolífera tipo

querosenode composiciónmedia(% en peso):

n-parafinasC10-C16 : 22%

olefinas linealesC10-C16 : 1-2%

alquilaromáticos: 22%

naftenos: 3%

isoparafinas: 51-52%

en la que los compuestosque la forman puedeninteraccionarcon el tamiz moleculary, por tanto,

afectaral procesode separaciónpor adsorciónde las n-parafinas.

En estetrabajo,paraestudiarla influenciade cadauno de estosgruposde compuestossobre

la desactivacióndel tamiz molecularSA, asícomo sobre la capacidady velocidadde adsorciónde

las o-parafinas,se ha simplificado el alimentoseleccionándoselos siguienteshidrocarburoscomo

representativosde cadagrupo:

o-parafinas: n-decano(n-C1,,)

olefinaslineales : 1-dodeceno(cx-C,,)

alquilaromáticos: etilbenceno(C81-I,0)

naftenos: ciclohexeno(C6H,0)

isoparafinas: iso-octano(i-C8)

Paraestudiarla influencia del alimentose ha tomadocomo referenciael experimentode

desactivaciónE-9, en el que se utilizó como alimentouna mezclade n-C,0 al
2(%)~~<,en i-C~, a

1750C y 21 kg/cm-, variandoen cadacasosu naturaleza.Así, paracadacompuestose realizaron

dos tipos de experimentos,uno dondese alimentabasólo en mezclacon i-C
8, que se utilizó como
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portador; y otro al que se añadían-decanoen igual proporción. Mediante el primer tipo de

experimentosse estudió la adsorcióny desactivacióncausadapor cadauno de los compuestos

representativos de la alimentación, y mediante el segundo tipo, se determinó su influencia sobre la

adsorciónde la parafinatipo durantelos distintos ciclos de adsorción!desorción.Finalmente,se

realizóun experimentoenel que sealimentóunamezclade todoslos compuestostipo seleccionados

(parafina + olefina + alquilaromático + naftenoen i-C8) con una relación en pesode cada

compuesto,respectode la parafina,semejantea la del alimentoutilizado en unaunidadMOLEX

industrial. En la tabla 5.39 se recogenlas condiciones de operación de cada experimento,

incluyéndoseel experimentoE-9 comoreferencia.En las tablas5.40a5.84 se presentanlas curvas

de rorura obtenidasasícomo los parámetrosde adsorciónmedidosa partir de las mismas.

i) Desactivacióncon diferentesadsorbatos

- Olelina (1-Dodeceno)

Las olefinaspresentesen el alimento, al ser lineales (diámetrocinético = 4.5Á). pueden

accedera la estructurainterna del tamiz molecularSA y afectar, por tanto, a su actividad o

comportamientocomo adsorbenteselectivo. Con el fin de estudiaresta influencia se realizó un

experimentocíclico (E-16)utilizandocomoalimentounamezclade 1-dodecenoál 2(%)~,~en

en las condicionesreferidasen la tabla 5.39.

En la figura 6.32 se han representadolas curvasde roturacorrespondientesa los ciclos 1.5

y 10 de este experimento(tablas 5.40 y 5.41), y en la 6.33 la evolución de los parámetros

característicosde adsorcióncon el númerode ciclos (tabla 5.42). En ellas se apreciaclaramente

como la olefina lineal, debido al doble enlace, interaccionafuertementecon el tamiz molecular

provocandosu rápida desactivación.

Así, la capacidad de adsorción disminuye bruscamenteen los primeros ciclos de

adsorción/desorción,alcanzándoseun gradode desactivaciónen el ciclo quinto del 68%. mientras

que en el caso de la parafina fueron necesarios 17 ciclos para consegir una desactivación

comparable.Las pendientesde las curvasapenasvaríanen los tresprimeros ciclos , aumentando

a continuaciónde forma lineal como consecuenciadel fuerte bloqueodel tamiz, predominandola

desactivaciónpor bloqueofrente a la superficial, de acuerdocon lo comentadoanteriormente.
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Figura 6.33 Desactivacióncon olefina (a-C,2). Variación de los parámetroscaracterísticosde
adsorcióncon el número de ciclos.
A) Pendientede las curvas de rotura
B) Capacidadde adsorción(q12) y Gradode desactivación(G0)
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Finalmente,puedeobservarseque la capacidadde adsorción de 1-dodecenoen el ciclo

primero, cuandono existe aún ningún procesode desactivación(q12=0.114g a-C12/g zeo.) es

inferior a la del n-decano(q,0=0.150 g n-C1)g zeo.), debido a que tiene una cadenacon dos

átomosmásde carbono,lo quehacedisminuir el númerodemoléculasadsorbidasporceldaunidad,

por efectosestéricos.En la bibliografía (Jasra,1987) se handescritodatos para n-decanoy n-

dodecano(similar en longitud de cadenaal 1-dodeceno).siendo2.7 y 2.3 las moléculasadsorbidas

por celda unidad,respectivamente.Asimismo,en primer ciclo, el 1-dodecenopresentaunamenor

pendientede la curva de rotura (Pte=0.086% a-C~2/min)como consecuenciade la presenciade

la insaturacióny el mayor númerode átomosde carbonode la cadena,lo que provocaun aumento

de la interacciónadsorbato-adsorbente,así como de la energía de activación para la difusión,

respectivamente(Vavlitis, 1981; Jasra, 1987). Todo ello provoca que el coeficientede difusión

efectivo sea menor que el de la parafina(n-C~>, Pte=0.148 % n-C10/min>.

- Alquilaromático (Etilbenceno)

Los hidrocarburosalquilaromáticos,por su tamañomolecular,son incapacesde accederal

interior de la estructuramicroporosadel tamiz molecularSA. Sin embargo, los centrosácidos

superficialesde la zeolitapuedeninteraccionarconel enlaceU del anillo aromático,favoreciéndose

su retenciónsobre la superficieexternade la partículade adsorbente,y contribuyendo,por tanto,

a la desactivación(Jasra,1987).

Con el fin de estudiarestosfenómenos,se realizóun experimentocíclico (E-17) en el que

se alimentóal lecho una mezclade etilbcnceno(compuestoelegidocomo alquilaromático tipo) al

2(%)pes<, en i-C8. Las condicionesde operaciónutilizadas se presentanen la tabla 5.39, y en las

tablas543 a 5.45 se recogenlas curvasde roturaobtenidas,asícomo los parámetrosde adsorción

medidosa partir de ellas.

En la figura 6.34 se hanrepresentadolas curvasde rotura correspondientesa los ciclos 1,

5 y 10 a modo de ejemplo. Puedeobservarseque todoslos puntosexperimentalespuedenajustarse

a una única curva, ya que las diferencias observadasquedandentro del error experimental.

Asimismo, se apreciacómo desdeel primer ciclo el tiempo de roturacoincide conel de residencia

de la instalación,apareciendoetilbencenoen el efluente.

De acuerdocon lo expuestoanteriormente,el etilbenceno,con un diámetro cinético de

6.7A. se adsorbeúnicamenteen la superficieexternadel tamiz, y en consecuencialas pendientes
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de las curvasde rotura (Ptem~ía=O.167 % Callie/min) sonsuperioresa lasde cualquiercompuesto

que pueda accederal interior de la estructura microporosa de la zeolita (n-C,0 y a-C12),

permaneciendoconstantesa lo largo de los ciclos de adsorción/desorción.Asimismo, la cantidad

de alquilaromático(q8=0.0
32g C

8H10/gzeo.) retenidapor el tamiz moleculares un 79% inferior

a la de la parafina, ya que ésta se adsorbeen el interior. Al ser retenido en los centros

superficiales,másdébilesy menosnumerosos,y dadala estabilidaddel anillo aromático,el tamiz

se desactivamuy poco, manteniéndoseprácticamenteconstantela cantidadde etilbencenoretenida

a lo largo de los diez ciclos de adsorción/desorción,y por tanto,el gradodesactivacióndel mismo

(Q=6.
7% Gte).

- Nafteno(Ciclohexeno)

El experimentoE-lS se realizó para estudiar los efectos causadospor un nafteno

(ciclohexeno)en la desactivacióndel tamiz molecular.En las tablas 5.46 a 5.48 se presentanlas

curvasde rotura obtenidasy los parámetrosde adsorciónmedidosa partir de las mismas.

Representandolas curvasde rotura correspondientesa los ciclos 1, 5 y 10 (figura 6.35) se

puede comprobarque el ciclohexenopor su diámetrocinético(7.4 Á) se retieneúnicamenteen la

superficie externa del tamiz, como consecuenciade la interacción entre los centros ácidos

superficialesy la insaturación,asícomo por posibles impedimentosestéricos,quedandoatrapado

en la macroy mesoporosidadde la partícula. Por estarazón, se observanvelocidadesy capacidades

de adsorciónanálogasa las del alquilaromático(Ptem~,a=0.165 % C
61-110/min.q6=0.034g C6H10/g

zeo.)Asimismo,se apreciauna pequeñadesactivación,la cualaumentaligeramenteconel número

de ciclos, hechoque no se llegabaa observaren el caso del etilbenceno.Esto posiblementesea

debidoa que e] nafteno,al ser una olefina ciclada, interaccionamásfuertementecon la superficie

del tamiz molecular,siendo susceptiblede descomponersey de formar mayores cantidadesde

residuoscarbonososa lo largo de los ciclos de adsorciónldesorción(Bhatia. 1989-90; Magnoux,

¡993).

Comoresumenfinal de la influenciade los diferentescompuestosalimentados,en la figura

6.36 se han representadolas evolucionesde los parámetrosde adsorcióncon el númerode ciclos.

observándoseclaramentetodoslos hechoscomentadosanteriormenteen los diferentesapartados.

1
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ji) Influenciasobrela adsorciónde n-paraflnas

- Olefina/Parafina(1-Dodeceno/n-Decano)

Paraestudiarla influenciadela presenciade olefinaslinealesen la adsorciónde n-parafinas

sobreel tamiz molecularSA, se realizóun experimentocíclico de desactivación(E-19, tabla 5.39)

en el que se aumentóuna mezcla de 1-dodecenoy n-decanoen i-C8, en idénticaproporción (2

En la figura 6.37 se presentan,a modo de ejemplo, las curvasde roturade la olefina y

la paratinacorrespondientesa los ciclos 1 y 10 de dicha mezcla(tablas5.49 a 5.58)

Puedeobservarsecómolas curvasde roturadel n-decanoaparecenantesenel tiempoy con

mayorespendientesque las del 1-dodeceno,manteniéndoseestatendenciaa lo largo de los diez

ciclos de adsorciónldesorción.Este comportamientose explica teniendoen cuentaque el tamiz

molecularadsorbeselectivamentelos distintos compuestosen función de su tamañomolecular,y

a i2ualdad de éste (ambas moléculas tiene un diámetro cinético de 4.5Á), en función de su

polaridad, por lo quela adsorciónde n-decanoresultadesfavorecidaen presenciade laolefina. Por

otra parte. el doble enlace en la olefina explicaría la menor pendientede sus curvas de rotura

debidoa una mayor interacciónadsorbato-adsorbente.taJ y comose observóen el experimentoE-

16, cuandose alimentabasola.

Este fenómenode adsorcióncompetitivapuede apreciarsemás claramenteanalizandola

evolución de los parámetrosde adsorciónde n-decanoy 1-dodecenoconel númerodeciclos (tablas

5.59 y 5.60). Así, en la figura 6.38 a) se han representadolas evoluciones,con el número de

ciclos, de las pendientesde las curvasde roturade amboscompuestoscuandose alimentabansólos

o en mezcla. Puedendestacarselos siguienteshechos:

- El n-decano, cuando se adsorbeen presenciade la olefina, presentamayores

pendientesde las curvas en todos los ciclos, que cuandose alimentabasólo. Esto

se explicateniendoen cuentaque lapendienteesproporcionala unapseudoconstan-

te de tiempo difusional, definida anteriormentecomo la razón entreel coeficiente

de difusión efectivo y el recorrido libre medio de la moléculade adsorbatodesde

la superficiede la panículahastael centrode adsorcióndondees retenida.Al estar

el tamiz molecularparcialmenteacupadopor la olefina, por la que es másafín, se

reducedrásticamenteel recorrido de las moléculasde n-decano,traduciéndoseen

mayorespendientesparatodos los ciclos estudiados.Posteriormente,debidoa la
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fuerte desactivación,las pendientesdisminuyennotablemente,tendiendohacia los

valoresmedidosparalas curvasde la olefina.

- Las pendientesde las curvasde rorura de 1-dodeceno,como consecuenciade la

fuerte avidezdel tamiz por las olefinaslineales, parecenser independientesde la

presenciao no de n-decano; aumentandocon el número de ciclos debido al

predominiode la desactivaciónpor bloqueo,tendiendoal valor final del 1-dodeceno

cuandose alimentósólo.

Respectoa los parámetrosrelacionadoscon la capacidadde adsorción,en las figuras 6.38

b) y c) se han representadolas evolucionesde q y G~ con el númerode ciclos. Puedenobservarse

los siguienteshechos:

- Contrariamentea cuandose alimentabanpor separado,la capacidadde adsorción

de n-decanoen la mezclaes menor que la de la olefina en los primeros ciclos, y

prácticamentecoincidentesa partir del ciclo quinto. Dichascapacidadesdisminuyen

de forma rápida durantelos cinco primeros ciclos, permaneciendoprácticamente

constanteen los siguientes,de forma similar a lo observadoparala olefina sóla.

La capacidadde adsorcióntotal del tamiz serála suma de ambascapacida-

des,puestoque al ser lineales, las dos moléculaspuedenaccederal interior de la

estructuramicroporosadel tamiz mojecular. quedandoretenidasen los mismos

centros.Lóuicamente.dichacapacidad((gn-C1-bga—C19)/gzeo.)estácomprendida

entre las obtenidas al alimentar los compuestospor separado,debido a que la

presenciadel 1-dodecenohace disminuir, globalmente,el número de moléculas

retenidaspor celda unidad.

- El gradode desactivaciónobtenidoconla mezclaparafina/olefinaestácomprendi-

do entrelos alcanzadosconestoscompuestoscuandose alimentanpor separado.Se

observaclaramentecómo a medida que aumentala concentraciónde a-C. en la

faseadsorbidalo haceel grado de desactivación,al ser las olefinas másreactivas,

presentandotodaslas curvas evolucionessimilares.

Resumiendo,las olefinas lineales compiten selectivamentecon la adsorciónde las n-

parafinas, al poder accederpor su tamaño al interior de la estructuramicroporosadel tamiz

moleculary presentarmayor polaridad. Adicionalmenteprovocanuna desactivaciónmayor, pues
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la insaturaciónes más susceptiblede formar residuoscarbonososno desorbibles.

- Alquilaromético/Parafina <Etilbenceno/n-Decano)

El experimentocíclico de desactivaciónE-20 (tabla5.39) se realizó con el fin de estudiar

la influencia, sobre la adsorción de n-parafinas (n-C10), de la presenciade alquilaromáticos

(etilbenceno)cuandose alimentanmezcladosen idénticaproporción. En las tablas 5.61 a5.70 se

recogenlas curvasde rotura obtenidas,y en las 5.71 y 5.72 los parámetrosde adsorciónmedidos

a partir de las mismas.

En la figura 6.39 se han representadolas curvasde rotura de los ciclos 1 y 10 paraambos

compuestos.Se observacómo, lógicamente,el n-decanose adsorbeen mayor cantidadal poder

accederal interior de la estructuramicroporosadel tamiz, desactivándoserápidamente,de forma

que en el ciclo décimoaparecentrazasdel mismo enel efluenteparael tiempo de residenciade la

instalación. También es de destacar,el hecho de que los tiempos de rotura de las curvasde n-

decanosoninferiores a los del experimentoen que se aumentósólo. Todo ello permiteconsiderar

que laadsorciónde n-C10 se ve afectadapor la retenciónexternadel etilbenceno,la cual constituye

una barreraque bloqueael accesoa la estructuramicroporosadel tamiz, inutilizando partede los

centrosdeadsorción,anteriormenteaccesiblesparaeln-decano.Estefenómeno,denominadoefecto

pantalla, ha sido observadopor otros autoresen estudiosde cinética de adsorciónde n-parafinas

en el tamiz SA (Jasra,1987).

Respectoa las curvasde roturadel etilbenceno,y por las razonescomentadasanteriormen-

te, puede apreciarseque se adsorbeen muy pequeñacantidad, siendo las curvas prácticamente

coincidentesdurantelos diez ciclos de adsorciónldesorciónrealizados.

Análouamentealestudiode la mezclaolefina/parafina,en la figura 6.40 se hanrepresentado

las variacionesde los parámetroscaracterísticosde adsorciónde etilbencenoy n-decanocuandose

alimentansólosy mezcladosentresí con fines comparativos.

Respectode la pendientede las curvasde rotura, y por tanto,de la velocidadde adsorción

(figura 6.40a), se observaque la presenciadel alquilaromáticono afectaa la velocidad de difusión

del n-decano.obteniéndosevariacionesde tipo lineal con el númerode ciclos, cuyas diferenciasst

encuentrandentro de los erroresexperimentales.Asimismo, la n-parafinatampocopareceafecttr

a la velocidadde adsorcióndel alquilaromático,tendiendolas evolucionesa los mismos valoresal

r
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cabode diez ciclosde adsorción/desorcion.

La retenciónsuperficialdeletilbencenoañadeunaresistenciaadicionalal transponede n-C10

hacia el interior del tamiz molecular(efectopantalla)por lo que, en las condicionesde operación

utilizadas,el adsorbenteno llega a los niveles de saturaciónanteriores.Por ello, la capacidadde

adsorciónde n-C10 resultaun 20% inferior a la obtenidacuandose alimentabala n-parafinasóla,

y el grado de desactivaciónes superioren todoslos ciclos (figura 6.40 b) y c)). Sin embargo,su

evolución con el número de ciclos es semejantedebido al efecto aditivo de las desactivaciones

originadaspor la adsorciónde amboscompuestos.

Finalmente,la retencióndel alquilaromáticopareceser independientede que se alimente

sólo o en mezclacon la n-parafina.La capacidadde adsorciónmediaen amboscasosestáentorno

a 0.03 g C8H10/g zeo. no apreciándosediferenciassignificativas. Por estacausaen la figura 6.40

c) se ha preferidorepresentarla evolución del grado de desactivacióndel etilbencenocuandose

alimentaen disolucióncon i-Q.

- Nafteno/Parafina (Ciclohexeno/n-Decano)

De forma análogaa los casosanteriores, se estudió la influencia de un naftenoen la

adsorciónde n-parafinas.mediantela realizaciónde un experimentoen el que se alimentén-decano

y ciclohexenoen idénticaproporción(E-21, tablas 5.73 a 5.84).

En la figura 6.41 se presentanlas curvasde rotura de los ciclos 1 y 10 del ciclohexenoy

del n-decanocuandose alimentanjuntos, y en la figura 6.42 la evolucióncon el número de ciclos

de los parámetrosde adsorciónde estos compuestoscuandose alimentansólosy mezcladosentre

si. con fines comparativos.

Respectoal ciclohexeno,se apreciaclaramenteque la adsorciónde la n-parafinano afecta

ni a las pendientesde las curvasni a la capacidadde adsorcióndel tamiz molecular,de forma que

las cantidadesadsorbidassiguen siendo muy pequeñasy semejantesa cuandose alimentasólo,

entornoa 0.03 g C6H0/gzeo.. Lascurvasde los ciclos 1 y lO son prácticamentecoincidentesentre

si. y a su vez con las del etilbenceno.al estaramboscompuestosretenidosen los mismoscentros,

siendo incapacesde accederal interior de la estructuramicroporosadel tamiz dado su tamaño

molecular.
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Sin embargo,la adsorciónsuperficialdel ciclohexenosí pareceafectara la velocidad de

difusión del n-decano,tal y como seapreci~en la figura 6.42 a). Las pendientesde las curvasde

roturadisminuyenporel efectopantallaa lo largodelos diezciclosde adsorción,obteniéndoseuna

evolución lineal, paralelaa cuandose alimentabasólo.

En cuantoa los parámetrosde adsorcióndel n-decanose observanefectossimilaresa los

producidos por la presencia del alquilaromático, aunque la capacidadde adsorciónde n-C,0

disminuyemásrápidamente,y a partir del ciclo cuartoel valor del gradode desactivacióndel tamiz

es mayoral obtenidocuandoel n-decanose alimentabasólo, debidoal mayor efecto desaccivante

del ciclohexeno.

- Mezcla Tipo MOLEX

A fin de estudiar la influencia conjunta de los distintos adsorbatos,se realizó un

experimentoalimentandouna mezcla con una composición relativa de éstos respectode la n-

parafina similar a la de una unidad MOLEX (experimentoE-22, tablas 5.85 a 5.96). La

concentraciónde n-decanose mantuvo al 2(%)~~ con el fin de poder compararlos resultados

obtenidos con las mezclasanteriores, de esta forma la concentracióntotal de los compuestos

retenidospor el tamiz molecularno superael ]O(%)peso (condición indispensableparapoderoperar

con adsorciónsimple, apartado6.2.2.).La composiciónde la mezclatipo MOLEX fué la siguiente:

n-parafina<n-decano): 2(%)peso

olefina lineal (1-dodeceno)

alquilaromático(etilbenceno): 2( %)~<,

nafteno(ciclohexeno):

i-parafina (iso-octano):

Dada la baja concentraciónen que se encuentranel ciclohexenoy el 1-dodeceno,no

pudierondeterminarsesus curvasde rotura, y por lo tanto deducirsus parámetroscaracterísticos

de adsorción.En la figura 6.43 a) y b) se comparanlas curvasde rotura de los ciclos 1 y 10 para

el n-decano y etilbenceno, respectivamente,habiéndose incluido las correspondientesa los

experimentosen que estoscompuestosse alimentaronsólos (experimentosE-9 y E-20).

Como se aprecia,el n-decanopresentauna menor capacidadde adsorción ya desde el

primer ciclo, debidoa la presenciade los otros compuestosque afectana] equilibrio en las
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condicionesde operaciónutilizadas. Así, sus curvasaparecenantesen el tiempo y con mayor

pendiente. Por el contrario, las diferenc?asobservadaspara el etilbencenoson despreciables,

posiblementecomo consecuenciade que el nafteno,su competidorpor la superficieexternadel

tamiz, se encuentraen unaconcentracióncasi diez vecesinferior a la suya.

Paraanalizarmejor el efecto conjunto de los distintos hidrocarburosdel alimentotipo

MOLEX sobrela adsorciónde n-decano,en la figura 6.44 se han representadolas variacionesde

los parámetroscaracterísticosde sus curvasde rotura frente al número de ciclos. Se han incluido

tambiénlas evolucionescorrespondientesalos experimentosenlos queel n-decanose aUmentósólo

y en mezclacon la olefina lineal, el alquiaromáticoy el naftenoporseparado(experimentosE-19,

E-20 y E-21), paracompararlos efectosproducidospor cadauno de ellos.

Respectode la velocidad de adsorción(figura 6.44 a)), la adsorcióncompetitiva de la

olefina lineal pareceser el efecto predominente,puesto que a pesar de estaren muy pequeña

proporción, es el único de los hidrocarburosalimentadoque puede accederal interior de la

estructuramicroporosadel tamiz, al igual que la n-parafina.Así, la pendientede la curvade rotura

del ciclo primeroes mayoren el casode la alimentacióntipo MOLEX que cuandoel n-decanose

alimentósólo, midiéndosevaloressimilaresal experimentoconmezclan-C10/a-C12.Porotra parte,

el efectoaditivo sobrela desactivacióndel tamiz de todoslos hidrocarburosalimentadosexplicala

fuerte disminución del valor de la pendiente,apareciendoun mínimo hacia el ciclo octavo. Este

hecho, que suponeel tránsito entre la desactivaciónsuperficial y la desactivaciónpor bloqueo o

embolismo, es debidoa la fuerte desactivacióndel tamiz molecular.El grado de desactivaciónen

este ciclo fué del 54%, idéntico al medido en el ciclo 15 cuandose alimentón-decanosólo. En

dicho ciclo, se producíael cambio en el predominio del tipo de desactivación,apareciendoel

correspondientemínimo en la pendientede las curvas, como ya se comentócon anterioridad.

La capacidad de adsorción de n-decano está comprendida, lógicamente, entre la

correspondienteal experimentoen el que se alimentósólo y en mezclacon la olefina en idéntica

proporción. En estecasola presenciade pequeñastrazasde naftenoy olefina lineal, ademásde la

presenciadel aromático, hacen menos accesible la estructura microporosadel adsorbentey

contribuyena su desactivación,aunqueno compitentanto por los centrosde adsorciónsituadosen

el interior de lazeolita comoocurríaen el casoen el quen-decanoy olefina se alimentaronen igual

proporción, tal y como se comentóanteriormente.
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Finalmente,el gradode desactivaciónobtenidoen cadaciclo esmayor conla alimentación

tipo MOLEX que en cualquierade las mezclasanteriores.La presenciade la olefinaexplicaría la

mayor velocidad de desactivaciónde los primerosciciosy la suma de los efectosproducidos por

la olefina y el nafteno,el aumentoobservadoen los últimos. El alquilaromáticocontribuiríapor

igual en todoslos ciclos de desactivacióndel tamiz molecular,comose comentéen el experimento

en que se alimentésólo.

iii) Caracterizacióndel residuo carbonoso

Paracompletarel estudio de la influencia del tipo de alimentosobre la desactivacióndel

tamiz molecularSA, se procedióa la caracterizacióndel residuocarbonosodepositadoen el mismo

traslos sucesivosciclos de adsorciónldesorciónconlos distintos tipos de alimentosensayados.La

caracterizaciónconsistió en: determinacióndel contenido en carbonoe hidrógenomediante el

análisisquímicoelemental(CHN); la realizaciónde análisistermogravimétricosenatmósferainerte

(N2); y la posible identificaciónde los compuestosque constituyenmayoritariamentelos residuos

carbonososmediante el ataqueácido del tamiz molecular, y la posterior extraccióny análisis

cromatográficode la disoluciónorgánicaresultante.Todasestastécnicassiemprese utilizaron en

las condicionesensayadasanteriormenteparala caracterizaciónde cualquier zéolita desactivada

(apartados6.1 y 6.2).

En las tabla 6.18 se recogenlos resultadosdel análisis elementalasí como los porcentajes

de pérdidade cada uno de los picos determinadospor termogravimetría(figuras 6.45 a 6.51),

respectode la pérdidatotal de peso,paratodas las muestras.En estatablatambiénse incluyen con

fines comparativoslos datospertenecientesal tamiz moleculardesactivadocon mezclan-C10/i-C8.

Finalmente,en las figuras 6.52 a 6.59 se presentanlos cromatogramasde los residuos

solubles en diclorometanodespuésdel ataqueácido, indicándoselos tiempos de retenciónde los

compuestosmayoritariosque se identificaronde acuerdocon la tablade patronesde cromatografía

presentadaen el apartado9.1.7.

De los resultadosobtenidospuedendestacarselos siguienteshechos:

Contenidoen Carbono

Lógicamente,cuandola parafina, la olefina, el aromáticoy cl naftenose alimentansolos

1’ —



266 6. Discusión de Resultados

en mezclaconi-C8, la mayorcantidadde carbonodepositadocorrespondea los tamicesmoleculares

desactivadosconmoléculasaccesiblesal interior del adsorbente,y a igual grado de accesibilidad,

a la presenciade insaturaciones.Así, el valor obtenido parael tamiz moleculardesactivadocon la

olefina y 10 ciclos de adsorciónldesorción(5.47%) resultaincluso superioral de la parafinay 20

ciclos (3.47%). En el casode los compuestosciclados,el naftenopresentaun mayor contenidoen

carbonoque el aromáticopor las mismasrazonesexpuestasal comentarsu desactivación.

La acentuadaactividadcatalíticade la superficieexternade la zeolitase pone de manifiesto

no sólo alimentandomoléculasde fácil coquizacióncomolas olefinas, sino tambiénal alimentarel

disolventepuro, una parafinaramificada. Así, en unamuestrade tamiz molecularsometidaa un

ciclo de adsorciónldesorciónbombeandosólo i-C8 (diámetro cinético 6.2Á; Wei, 1994), se

midieron contenidosen carbonodel 0.70%, cuandoel de la zeolita virgen resulté del 0.21%

(apartado6.1). Este hecho suponeuna cierta retenciónde disolventeen la superficieexternadel

adsorbenteque lógicamentecontribuirá a la desactivacióndel mismo, aunqueen niveles mucho

menossignificativos que los del resto de hidrocarburosalimentados.

La incorporaciónde n-decanoen la alimentaciónhaceaumentarel contenidoen carbono

de todaslas muestras,exceptoen el casode la mezclan-C10/cx-C12que, a pesarde seguirteniendo

los contenidosmásaltos, son inferiores a los correspondientesa la alimentaciónde la olefina pura.

Este hecho se debe a que la adsorcióncompetitivaentre los dos compuestoshace disminuir la

concentraciónde a-C1, en la faseadsorbida,lo que equivalea disminuir la capacidaddesactivante

de la mezclaalimentada,puestoque la n-parafinarequiereun mayornúmerode ciclosparaformar

residuoscarbonosos(Guisnet, 1989; Menon, 1990). Por otra parte, el bajovalor medido para la

mezcla n-parafina/nafteno,en comparacióncon los resultados de desactivacióncomentados

anteriormente,sólo encuentrajustificación en un mayor bloqueoproducidopor el ciclohexenoque

dificulte la difusión del n-decano, haciendodisminuir la cantidad de residuo depositadoen el

interior del tamiz molecularrespectode cuandose alimentala mezclan-parafina/alquilaromático.

Los datos obtenidos revelan que la alimentación tipo MOLEX es la que provoca la

deposiciónde las mayorescantidadesde carbono,como consecuenciade la suma de los efectos

desactivantesde todos los hidrocarburosalimentados.

Termogravimetrías

Todaslastermogravimetríasde las muestrasdesactivadasen el laboratorioconlas distintas

mezclasson similaresentresí y, a su vez, a las que se obtuvieronconanterioridadparael tamiz
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molecular5A desactivadoen planta.Independientementede la mezclaalimentada,se apreciandos

picos a temperaturasmáximasde 190 y 3800C respectivamente,correspondiendoel primero de

ellos a un residuo carbonosodepositadoprincipalmenteen la superficie externadel adsorbente,

mientrasque el segundocorresponderíaal depositadoen su estructurainterna, posiblementemás

evolucionado,y que, por consiguiente,necesitade unamayor temperaturaparaser eliminado por

pirólisis tal y como se comentóen el apanado6.1.3 (Jasra,1987). Esta suposiciónse confirma al

analizarlos termogramasde los tamicesmolecularesdesactivadosconlas mezclasetilbenceno/i-C
8,

nafteno/i-C<y olefina/i-C8.Así, en el casodel etilbenceno(figura 6.47) prácticamentesóloaparece

el pico de 190
0C debidoa que por su tamañola moléculaquedaretenidaen la superficieexterna

del tamiz molecular y dada su estabilidad, tampocoes capaz de craquearsey provocar la

desactivaciónde su interior. En el casodel nafteno,aunquepor su tamañomoleculartampoco

accedeal interior de la zeolita, su mayor reactividadhaceque se originen residuoscarbonososque

accedanal interior; y en el casode la olefina éstos estánen una mayor proporciónlocalizadosen

el interior de la zeolita, siendoel porcentajerelativo tambiénmayor.

Al incorporarsen-decanoa la alimentación,en todas las muestrasse observanincrementos

apreciablesen el segundopico como consecuenciade la accesibilidadde la n-parafinahacia la

estructurainternadel tamiz molecular.Sinembargo,en la mezclan-C
10/C6F110aumentala cantidad

de residuo depositadoen el exterior, hecho que corroboraun mayor bloqueo del accesodel n-

decanoal interior del adsorbente,lo que provoca una menor deposiciónglobal de residuo, tal y

como se detectómedianteel análisiselemental.

Por último, es destacablela similitud existenteentrelos tamicesdesactivadoen plantay el

desactivadoen el laboratorio con la mezcla tipo MOLEX, como se observa al comparar los

correspondientesporcentajesde carbonodepositadosen el exterior e interior del adsorbente.

Naturalezay Composición<AtaqueAcidoj

El análisiscromatográficodel extractosolublede todas las muestras,indica que el residuo

carbonosopareceestarconstituidoprincipalmentepor hidrocarburosalquilaromáticos,máso menos

complejos,de pesomolecularmedioy conpuntosde ebullición comprendidosentrelos del tolueno

y el n-decilbenceno(11 l-307
0C). Adicionalmente,se handetectadotrazasden-parafinas,parafinas

cicladas,olefinaslineales y naftenos, lo que pone de manifiesto la complejidaddel fenómenode

desactivaciónque tiene lugar tanto en la superficie internacomo externadel tamiz molecular.

Estos resultados obtenidos sirven para sustentar aún más todas las consideraciones
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anteriores:

- Las insaturaciones(dobles enlaces)en la molécula alimentada,así como una

mayor accesibilidada la estructuramicroporosadel tamiz molecular,dan lugar a

distribucionesde productosmás complejas,conun mayor número de compuestos

significativos.Así, mientrasen la muestradesactivadaconla mezclaa-C12/i-C8los

hidrocarburosmayoritariosqueconstituyenel residuocarbonosose hanidentificado

como: seudocumeno(1,2,4-trimetilbenceno),dureno (1 .2,4,5-tetrametilbenceno),

n-hexilbencenoy 2-tetradeceno;parala desactivadacon C61-I/i-C8 sólo aparecen:

dureno, pentametilbencenoy /3-undeceno;y por último para la desactivadacon

C8H1(/i-C8, durenoy pentametilbenceno,aunqueen menor proporciónque con la

mezclaanterior.

- El residuo carbonosooriginado cuando sólo se alimenté i-C8 está constituido

mayoritariamentepor una olefina ramificadade 9 o 10 átomosde carbono,con un

punto de ebullición comprendido entre 165-175
0C: adicionalmentese aprecian

trazasde ciclohexeno,n-butilbenceno,bifenilo y olefinaslineales de pesomedio

(figura 6.59). El hechode que estecompuestomayoritario no aparezcade forma

significativa en las distintas muestras, hace suponer que el disolvente (i-C
8)

contribuyecomparativamentepocoa la desactivación,dadala competenciaexistente

entrelos diferentesadsorbatospor la superficiedel tamiz molecular,y la manifiesta

avidezde éstepor otros tipos de hidrocarburos.

- La presenciade n-decano(quepuede accederal interior de la zeolita)haceque

se incrementela complejidadde los residuoscarbonosos,exceptoen el casode la

mezcla n—C111/a—C 2/i—C8, cuyo análisis es muy similar al obtenido para el tamiz

moleculardesactivadocona-C11/i-C8,aunqueconuna ligera disminuciónen el área

de los compuestosdetectados.Estoshechosconfirman, por un lado, la adsorción

competitivaentreamboscompuestos,conuna mayor afinidad hacia la olefina, lo

que hace que predomine el tipo de residuo originado por ésta; y por otro, la

disminucióndel poder desactivantede la mezclaalimentadapor la presenciade la

n-parafina.

Por otra parte, se confirma definitivamente el bloqueo del tamiz molecular

por los residuosoriginadosa partir del nafteno,puescon residuosmenospesados

y en menor cantidadse alcanzangradosde desactivaciónmayoresal cabode diez
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ciclos de adsorción/desorción.

- Los residuosmás complejos son los obtenidoscuando se desactivael tamiz

molecularcon la mezclatipo MOLEX, siendodestacableslas grandescantidades

de seudocumeno,dureno, bifenilo y n-octilbencenodetectadas.

Por último, esdestacableque sólo en las muestrasdesactivadasconn-C10/i-C8y cx-C2/i-C8,

despuésde 20 y 10 ciclos de adsorción/desorción,respectivamente,se apreciaron residuos

carhonososinsolubles,portanto, la existenciade poliaromáticosdetres o másanillos quejustifican

los elevadísimosgrados de desactivaciónalcanzadospor el tamiz molecular 5A en ambos

experimentos.
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TABLA 6.18

ANALISIS ELEMENTAL Y TERMOGRAVIMETRICO

ALIMENTO N” de CICLOS (%)~ e (%) fl P{%)»

20 3.47 1.69 60.6 39.4

10 5.47 1.42 46.1 53.9

10 2.48 0.58 51.5 48.5

10 1.22 0.59 67.5 32.5

10 4.85 1.31 34.5 65.5

10 2.64 0.56 46.3 53.7

10 4.09 0.97 42.0 58.0

10 5.59 0.87 24.1 75.9

QUEROSENOPLANTA 3.22 2.44 26.9 73.1

a: en mezcla con i~Cg
iv % de pérdida de peso a 1900C, respecto de la pérdida total. Primer pico termogravimetrías
c: % de pérdida de peso a 3900C. respecto de la pérdida total, Segundo pico termogravinierrias

270
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Figura 6.54 Análisis cromatográficodel residuosoluble.Tamizdesactivadocon mezclaC,H10/i-
cg.
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6.2.4. SIMULACION

Uno de los objetivos de estetrabajo fué la reproducciónde las curvasde rotura de n-C1~>

obtenidasdurantela desactivacióncíclicadel tamiz molecularen el laboratorio(experimentoE-9,

apartado6.2.1.), mediantela aplicacióndel modelo matemáticode adsorciónen lechofijo, descrito

en el apartado2.4.3. Dicho modelo necesitade los parámetrosde equilibrio y cinéticos que

caracterizanal procesode transferenciade materia que tiene lugar en el sistema, que suelen

determinarseexperimentalmente.En éstecaso,dadala elevadapresión(21 kg/cm
2) y temperatura

(1750C)de operación,la construcciónde una instalaciónexperimentaladecuadahubierasido muy

costosay compleja, por lo que se optó por calculardichosparámetrosanáliticamentea partir de

los momentos1” y 20 de las curvas de rotura, utilizando para ello el modelo lineal de adsorción,

apartado2.4.2.

¿) Determinaciónde los parámetrosde equilibrio y cinéticos(ModeloLineal deAdsorción)

El Modelo Lineal de Adsorción,descritoenel apartado2.4.2,permiterelacionarel tiempo

medio de las curvasde n-C
10 con una constante,K (constantede equilibrio lineal de adsorción),

directamenterelacionadacon la capacidadde adsorcióndel tamiz molecular; y la velocidad de

cambio de la concentraciónde salidadel lecho del adsorbato, o pendientede lascurvasde rotura

- que dependede la velocidadde adsorción(por lo que estáíntimamenterelacionadacon todoslos

fenómenosque configuran la cinética del proceso)-, con el coeficientede difusión efectivo del

adsorbatoen el tamiz molecular, Dei.

Este modelo toma como origen de tiempos el momento en el que la instalaciónestá

totalmentellena de la mezclan-C10/i-C8, por lo que a las curvas experimentalespresentadasen el

apartado5.2.1 (tablas5.15 a 5.18) se les restó el tiempode residenciade la instalación(8 mm para

un caudal de 6 cm
3/min). Asimismo, es necesarioconocer las propiedadesfísicas de la mezcla

alimentaday los parámetrosdel lecho de adsorción.Parael sistemay las condicionesde operación

utilizadasen esteexperimentode desactivación(P=21 kg/cm2, T=1750C, 2(%)peso de n-C
10 en i-

C~, Q~=6 cm
3/min) en la tabla 6.19 se recogenlos parámetrosnecesariosparala resolucióndel

Modelo Lineal de Adsorción,y en el apartado9.4 se detallanlos métodosde estimaciónutilizados.
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TABLA 6.19

MODELO LINEAL DE ADSORCION

CARACTERíSTICASY PROPIEDADESFíSICAS DEL SISTEMA DE ADSORCION

Porostdaddel Lecho (cm3/cm3)

Porosidadde Partícula(cm3/cm3)

Radio de Partícula(cm)

Radio de Cristal (cm)

0.420

0.296

3.7S~l&

l.36~IO~

VISCOSIDAD (g/cm.s)

O.2040*10=

i-C~

Mezcla

0.5558

0.5569

Difusividad de n-C
10 en i-C8 (cm

2/s) 1.225*104

Velocidad Intersticial (cm/s) 1.26

NUMEROSADIMENSIONALES

Re

Sc

Sh

311.23

16.24

89.21

Coeficientede DispersiónAxial
(cm2/s)

7.423*1fF’

CoeficienteGlobal de Transferencia

de Materia Externa(cm/s)
2. 23* í02

280
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- Cálculo del Coeficientede Difusión Efectivo

De acuerdocon el Modelo Lineal de Adsorción, la expresiónde la constantede equilibrio

lineal de adsorciónes funcióndel primermomentode la curvade rotura (apartado2.4.2) mediante

la siguienteexpres¡on:

L ~‘]( 1:i¿) [6.1]

Sin embargo, para poder calcularun coeficientede difusión efectivo utilizando sólo el

primer y segundomomentosde las curvasde rotura experimentales,es necesarioenglobaren un

únicotérminolos sumandoscorrespondientesa la resistenciaen macroporosy microporos,es decir,

añadiral modelo una expresiónde la forma:

2 2

%D~ KD~

con las condicionesde que:

(~ii

1I~Df)

1W

zf(ij

p

2

KD~

[6.2]

[6.3]

[6.4]

Analizandoel fenómenode adsorciónque se pretendedescribir, se llegó a la conclusiónde

que la función del coeficientede difusión deberíaincluir tanto el radio de la partícula(R
2) como

la constantede equilibrio lineal de adsorción(K), proponiéndoseJa siguiente expresiónpara la

ecuación[6.2]:

2 2 it
___ + ___ —

K D~ KD1
f6.51

dondeD, representael coeficientede difusión efectivo.

1~ —
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Sustituyendoen la ecuación[2.5] del Modelo Lineal de Adsorciónse tiene:

+5LV2a2 DLV 5L R R; _____ [6.6jvL L(1—SLJ( 3/Cf l5KDl,Jk(l~eL)K)

y despejandode [6.6]:

____ ____ 2 (í+ \~2R]tVL}V SL (ísL)K

Por otra parte, paraespeciesfuertementeadsorbidasse puede despreciar,en la ecuación

[2.5). el término c
1/(I-cJK (Rutbven, 1984). Haciendoesta simplificaciónen la expresión [6.7]

se tiene otra forma del coeficientede difusión efectivo:

R; o
2 SL’] L(1—~¡) _ R [6.8]

15K [Y2k2vL)v 8L 3k»

Parala resolucióndel Modelo Lineal de Adsorciónse utilizó la longitud total de la columna,

(altura de sólido másvolúmenesvacíos,150 cm) puesel coeficientede dispersiónaxial se calculó

considerandola misma (apartado9.4). Los resultadosobtenidosde esta forma se resumenen la

tabla 6.20.

De un primer análisisde los datosde la tabla6.20 se observaque la constantede equilibrio

lineal de adsorción,K, disminuyeprogresivamentea medidaquese realizanciclos de adsorción/de-

sorción, poniendode manifiesto la pérdidade capacidadde adsorciónque experimentael tamiz

molecular.Estosresultadosestánde acuerdoconlos obtenidosexperimentalmenteparala capacidad

de adsorción, como consecuenciade la desactivacióndel adsorbentepor deposiciónde residuos

carbonososno desorbibles.

Asimismo,el coeficientede difusión efectivodisminuyea medidaque aumentael gradode

desactivacióndel tamiz molecular,aunqueapartir del ciclo 18 experimentaun ligero aumento.Este

comportamientoes similar al que presentanlos valores experimentalesde las pendientesde las

curvas de rotura, segúnlo observadoen el apártado6.2.1, donde se estudió la influencia del

número de ciclos sobre la desactivacióndel tamiz molecularSA virgen.
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La diferenciaentrelos valoresde amboscoeficientes(O, y ~2)espequeña,lo cual confirma

que la adsorciónde n-C,0enzeolita SA es lo suficientementefuerte paraque el término cL/(l-L)K

seadespreciable.Los datos encontradosen la bibliografía parael coeficientede difusión efectivo

son muy disparesdebido a la diferenciaen los métodosde determinaciónaplicados,condiciones

de experimentación,productoportadordel adsorbato,etc. (Wolf, 1971; Vavlitis, 1981; Eic, 1988;

Karger. 1988 y 1992). No se obtiene, pues, información valiosa para discernir si el orden de

magnitudmedido esel correctoparael casoque se estudiaen el presentetrabajo.

Por ello, se hacenecesarioobtenerla solucióndel Modelo deAdsorciónenLecho Fijo, que

toma estecoeficientey la constantede equilibrio lineal de adsorcióncomo datosde partidaparael

cálculo del perfil de concentraciónfrente al tiempo, a la salida de la columnade adsorción.El

análisis comparativode los tiemposmedios y de las pendientesde las curvas experimentalesy

calculadaspermitirá saber si dichosvaloressonadecuadosparala reproducciónde las curvasde

rotura.
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TABLA 6.20

RESULTADOS DEL MODELO LINEAL DE ADSORCION

CICLO (
(n9Ini3) -

Dt lO~
(¡¿/5> (¡¿/5>

9.2692 4.004 4.828

2 8.5443 3.150 3.815

3 8.4734 3.145 3.814

4 8.0887 2.265 2.744

5 7.6476 2.528 3.100

6 7. 1606 2.594 3.221

7 7.4990 2.119 2.597

8 7.6408 1.579 1.919

9 7.4469 1.334 1.626

10 6.9414 1.369 1.690

11 6.5269 1.474 1.844

12 6.7481 1.157 1.434

13 6.5361 1.026 1.277

14 7.0509 1.001 1.229

15 6.9451 0.957 1,177

16 6.7265 0.875 1.082

17 6.5625 0.799 0.992

18 4.4189 1.056 1.445

19 4.0048 1.133 1.596

20 3.9486 1.109 1.569
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- Modificación del Modelo Lineal de Adsorción

El Modelo de Adsorción en Lecho Fijo se ha resuelto mediante colocación ortogonal

(Ruthven, 1988), como se detalla enel apartado9.5 y medianteel programade simulaciónque se

incluye en el 9.6. Dicha resoluciónconsiste en calcular perfiles de concentraciónde n-C,0 en

distintos puntosdel interior de una partículay a distintasalturasdel lecho. Utilizando 6 puntosde

colocaciónparael cálculodel perfil de n-C,0 a lo largo del lecho(M=6) y 4 parael perfil en la

partícula(N =4), se comprobócomolas curvasreproducidaspartiendode los coeficientesD~ y O-,

eran coincidentes,pudiendoasumir, definitivamente, que el n-C,0 es una especie fuertemente

adsorbida,en concordanciacon lo expuestoconanterioridad.Así, a modo de ejemplo,en la figura

6.60 a) y b), se presentanlas curvasde rotura de los ciclos 1 y 14, respectivamente,utilizando el

coeficienteseleccionado0,.

Como puedeapreciarse,la curva de rotura calculadaparael primer ciclo presentaun valor

de la pendientemuy próximo a la experimental,pero aparaceantesen el tiempo, resultando,por

tanto, una capacidadde adsorciónparael tamiz molecularvirgen muy inferior a la experimental.

Parael tamiz moleculardesactivado,lacurva de roturacalculadaapareceprácticamenteal mismo

tiempo que la experimentaly conuna pendienteligeramentesuperiora ésta.

Comparandoel procedimientoutilizado en este trabajoy el cromatográfico,para el que

originariamentese desarrollóel Modelo Lineal de Adsorción, se deducequela diferencia funcional

másimportanteentreamboses laconcentraciónde adsorbatoen la fasefluida. Así, mientrasen la

columnacromatográficase produceun pulso de adsorbato,en el lechode adsorciónlo que se da

es un escalón,siendo comparativamentemayor la concentraciónde adsorbato.Este hecho,unido

a que, con toda seguridad, la isotermade adsorciónde n-C~() a 175
0C y 21 kg/cm2 será muy

favorable(Vavlitis, 1981; Gupta, 1981; Jasra,1981; peroapresióny temperaturaambiente),hace

que al aplicar el Modelo Lineal de Adsorción se considerenpor defectolas concentracionesde

adsorbatoen la fase adsorbida,y por tanto, se estimeunamenor constantelineal de adsorción,

obteniendoantesen el tiempolas curvasde roturacalculadas.Porotra parte,a medidaqueaumenta

el númerode ciclos (ciclo 14, figura 6.60 b)), y por tanto la desactivacióndel tamiz, la proximidad

entrelas curvascalculaday experimentalse hacemayor,ya que disminuyela concentraciónde n-

decanoen la faseadsorbida,compensándoselas diferenciasobservadasal considerarel sistema

lineal. Por todo esto, sedecidiómodificarel Modelo Lineal de Adsorciónmultiplicando la constante

de equilibrio por un factor de corrección, manteniendoel coeficiente de difusión efectivo 02

(aunquese probaronotras formasparael término de resistenciaa la transferenciade materia,y por
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tanto para el coeficientede difusión efectivo, no se obtuvieron resultadossatisfactorios;Serven,

1994).

En una primera aproximación, los factoresde correcciónse determinaronpor tanteos,

buscandoel valor que proporcionabael mejorajusteentrelas curvascalculaday experimentalpara

cada ciclo. En la tabla 6.21 se resumenlos valores del factor de corrección,F,,,encontradopara

cadaciclo. Puedeobservarsequedichosvalores son muy pequeños,disminuyencon el númerode

ciclos, y en el casodel ciclo 14, el mejorajustees precisamenteel que correspondea la constante

de equilibrio calculadasin modificar el Modelo Lineal de Adsorción.

Lógicamente,éstefactor tendríaqueser función de los parámetrosque se venafectadospor

el flujo neto de materia de la fase fluida al sólido adsorbente,causadel desajusteentre las

concentracionescalculadasy las experimentales.Por tanto,se pensóque dicho factor deberíaestar

relacionadoconel parámetroadimensionalde resistenciaa la transferenciade materiaen la película

líquida, ~, del Modelo de Adsorciónen Lecho Fijo, puestoque incluye la constantede equilibrio

y los coeficientesde transferenciade materiay de difusión efectivo:

Df’K

encontrándoseunavariaciónde tipo lineal entreel factor de correccióny el númerode ciclos, cuya

expresiónes:

F(~) = 1.579 - o.oo6 - [6.10]

con un error medio del 2.54%.

En la tabla 6.21 se recogentambiénlos valores de ~ y F(~) calculadosparalos 20 ciclos

de adsorción/desorción.Puedeapreciarsecómodisminuyencontinuamenteconel númerode ciclos

de forma similar a la capacidadde adsorcióndel tamizmolecular(experimentoE-9, efectomeseta),

lo cual corroborala compensaciónque ejerce la desactivaciónal efectode considerarel sistema

lineal, tal y como se comentóanteriormente.
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TABLA 6.21

PARAMETROS PARA LA MODIFICACION DEL MODELO LINEAL DE ADSORCION

CICLO -

1 1.50 18.686 1.467

2 1.49 25.655 1.426

3 1.46 25.876 1.424

4 1.34 37.677 1.354

5 1.33 35.274 1.368

6 1.32 36.257 1.362

7 1.28 42.940 1.322

8 1.20 57.033 1.238

9 1.16 69.062 1.166

10 1.15 71.286 1.153

II 1.14 69.481 1.164

12 1.13 86.418 1.062

13 1.02 100.19 0.980

14 1.00 96.503 1.000

15 0.95 102.30 0.967

16 0.85 114.90 0.892

17 0.83 128.46 0.811

18 0.82 130.97 0.796

19 0.80 130.84 0.797

20 0.75 134.98 0.772
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Así pues,las ecuacionesdefinitivas del Modelo Lineal de Adsorción(ecuaciones[2.1] a

[2.6] del apartado2.4.2, con [6.5] y [6.10]) son las siguientes:

Primer momento:

f’c í di [6.11]

[‘cdi
tR

Segundomomento:

= f% (i—p~ di [6.12]

Constantelineal de equilibrio de adsorción:

Coeficientede difusión efectivo:

____ [1____ —— ____¡4 Lk DLJL(lflRPlt [6.14]
15K

Constantede equilibrio de adsorcióncorregida(K~=K*F(Z)):

= 1.579 K — 0.006 (tPj [6.15]

En la tabla 6.22 se presentanlos resultadosdel Modelo Lineal de Adsorciónmodificado

paralos veinte ciclos de adsorción/desorcióncorrespondientesal experimentoE-9. Ademásde la

constantede equilibrio corregiday el coeficientede difusión efectivo, se incluyenel primero (ji)

y segundo(a2) momentosde las curvas de rotura experimentales.

-I
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TABLA 6.22

RESULTADOS DEL MODELO LINEAL DE ADSORCION MODIFICADO

CICLO

(nnn) (nnn9 Ón D

27.325 30.026 13.601 4.828

2 25.343 31.941 12.181 3.815

3 25.149 31.648 12.069 3.814

4 24.097 38.416 10.950 2.744

5 22.891 32.949 10.463 3.100

6 21.559 29.851 9.755 3.221

7 22.485 37.082 9.916 2.597

8 22.873 48.442 9.460 1.920

9 22.342 54.450 8.683 1.626

10 20.960 49.246 8.002 1.690

II 19.827 43.094 7.595 1.844

12 20.432 55.427 7.169 1.434

13 19.852 59.735 6.406 1.277

14 21.259 66.247 7.064 1.229

15 20.970 67.915 6.720 1.177

16 20.373 71.235 6.002 1.082

17 19.924 75.505 5.323 0.992

18 14.063 38.306 3.517 1.445

19 12.930 32.341 3.188 1.596

20 12.777 32.513 3.048 1.569
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Como puedeapreciarse,el coeficientede difusión efectivo disminuyecon el número de

ciclos de adsorciónjdesorción,cadavez más suavemente,hastallegar al 17, dondese produceun

aumentode suvalor. Estoindicaquela desactivacióndel tamiz moleculary la pérdidade velocidad

de adsorciónesmásimportanteen los primerosdiez ciclosde operación,habiéndosellegadohacia

el 12-13 a un estadoen el que la situacióncambia muy lentamente.

El aumentodel valor del coeficientede difusión efectivo calculado, se debea que, en la

expresiónutilizadaen sudeterminación,ec. [6.14], apareceel segundomomentode las curvasde

rotura, u2, que se calcula a partir de la pendientede las mismas.Experimentalmentese comprobó

que dicha pendiente(proporcionala una pseudoconstantede tiempo difusional D~,Ir2, ec.[5.2])

disminuía hasta el ciclo 14 y luego aumentaba,primero suavementey luego de forma más

acentuada.Este comportamientose explicabaen función del tipo de desactivaciónpredominante

(superficial o por bloqueo),y es el que provoca el aumentodel coeficientede difusión efectivo

calculadoen estetrabajo, al no haberseconsideradoen la ecuación[6. 14] un recorridomedio de

la moléculade adsorbatovariable conel númerode ciclosa causade la desactivación.

La constantede equilibrio de adsorcióndisminuyede forma aproximadamentelineal hasta

el ciclo 17, a partir del cual, coincidiendoconel cambioobservadoparael coeficientede difusión

efectivo, se produceun descensomásbrusco, indicativo de una mayor pérdidáde capacidadde

adsorcióndebidoa la desactivaciónpor bloqueo. En estesentido, la evolución de 1k es análogaa

la observadaexperimentalmenteparael parámetroq,
0.

u) Reproducciónde las curvasde rotura de n-C,0 (Modelode Adsorciónen Lecho Fao)

Las curvas de rotura de n-C,0 sobre el tamiz molecularSA para los veinte ciclos de

adsorción/desorción(experimentoE-9), se han reproducidoresolviendo, mediante el métodode

colocaciónortogonal, el Modelo de Adsorciónen Lecho Fijo descritoen el apartado2.4.2. Los

pasosseguidosen dicharesolución,así comolos programasutilizadosse detallan,respectivamente,

en el apéndice(apartado9.5 y 9.6). Las ecuacionesdel modelo son:

r
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BQ~Q

Br

= O

BQ

Bu 1=0

LBQ
K ¿~

au í e/u
—--—*0
Br Fe Bx2

BU
dx

=0

=4u- Q7

]

Bx

—Pe(U~ —

Bu
x=I

=0

e
¡4 ~L [6.23]

L Dej K (1-el)

kR

D¡K

4r=K

[6.24]

[6.25]
SL

El error medio en la reproducciónde todas las curvas de rotura fue 10.3%, obteniéndose

errorespor debajodel 10% hastael ciclo 8 (salvo el ciclo 2) y por debajodel 20% en todos los

casos. En la figura 6.61 se han representadoa modo de ejemplo, las curvas experimentalesy

[6.16]

[6.17]

[6.18]

[6.19]

[6.20]3i~ ¡u- Q
1’l

siendo:

[6.21]

[6.22]

calculadascorrespondientesa los ciclos 1, S, lO, y 20.
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Se apreciaque la precisiónen la reproducciónde las curvases menoramedidaque se va

desactivandoel tamiz; aunquelos tiemposmediosde las curvasexperimentalesy calculadasde los

ciclos de mayorerror (11 a 17) son muyaproximados,no ocurreasíconlas pendientes.A medida

que se pierden centros activos para la adsorción, por deposiciónde residuoscarbonosos,la

pendientede las curvas experimentalesdisminuyemás que la de las calculadaspor el Modelo de

Adsorciónen Lecho Fijo, de lo que se deduceque no se evalúala pérdidade superficiedel tamiz

en la medidaen que se produceen realidad.

La resoluciónpor colocaciónortogonal del Modelo de Adsorciónen Lecho Fijo permite

conocerla evolución de la zonade adsorcióna diferentesalturasdel lecho. Así, en la figura 6.62,

a modo de ejemplo, se han representadolas curvasconcentración-tiempocorrespondientesal ciclo

1 paralos diferentespuntosde colocaciónen el lecho, es decir, a diferentesalturasde la columna.

Se observaperfectamentecómo se saturael lecho de adsorbato,expandiéndosela zonade

adsorción a medidaque progresael frente de concentracióna lo largo del mismo hastalos 0.93m.

a partir de dondepuedeconsiderarsetotalmentedesarrollada,progresandosin cambiosposteriores

en su forma (coincidiendoel perfil de concentracióncon la curvade roturapropiamentedicha).

A continuaciónse presentala tabla resumende los resultadosde la reproducciónde las

curvas de rotura correspondientesa los veinte ciclos de adsorción/desorción(tabla 6.23),

indicándoseel error medio de la curva calculadarespectode la experimental.
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TABLA 6.23

RESULTADOS DE LA REPRODUCCION DE LAS CURVAS DE ROTURA

CON EL MODELO DE ADSORCION EN LECHO FIJO

CICLOI CICLO

Tiempo Experimental Calculada

(mm) C/Co (O C/Co (-)

Tiempo Experimental Calculada

(mit» C/Co (-5 C/Co (-5

12 .0000 .0439
14 .0739 .1231
16 .2051 .2547
18 .3556 .4202
20 .5733 .5892
22 .7218 .7351
24 .8762 .8439
26 .9143 .9152
28 .9404 .9570
30 .9776 .9795
32 .9834 .9910
34 .9900 .9969
36 1.0000 1.0000

8 .0000 .0092
10 .0588 .0381
12 .0966 .1147
14 .1994 .2466
16 .3352 .4146
18 .4898 .5861
20 .6713 .7329
22 .8038 .8418
24 .8812 .9132
26 .9269 .9555
28 .9486 .9787
30 .983] .9908
32 .9946 .9968
34 1.0000 .9997

ERRORMEDIO = 10.06 % ERRORMEDIO 11.21 %

CICLO 3 - - - - CICLÓ4 - -

Tiempo Experimental Calculada
(mm) C/Co (-) C/Co (-)

Tiempo Experimental Calculada -
(mm) C/Co (-) C/Co (-)

8 .0000 .0098
10 .0486 .0407
12 .1022 .1210
14 .2043 .2569
16 .3581 .4273
18 .5857 .5988
20 .7777 .7437
22 .8760 .8497
24 .9261 .9183
26 .9562 .9586
28 .9773 .9804
30 .9838 .9917
32 .9970 .9973
34 1.0000 .9999

8 .0000 .0324
10 .1109 .1057
12 .2904 .2333
14 .4119 .3963
16 .5992 .5633
18 .7389 .7083
20 .8699 .8188
22 .8962 .8946
24 .9336 .9422
26 .9566 .9701
28 .9644 .9856
30 .9764 .9937
32 .9882 .9977
34 1.0000 .9996

ERROR MEDIO = 7.07 % ERROR MEDIO = 3.97 %
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TABLA 6.23 Cont.

RESULTADOS DE LA REPRODUCCION DE LAS CURVAS DE ROTURA

CICLO 5 CICLO

Tiempo Experimental Calculada Tiempo Experimental Calculada

(mtn) C/Co (-) C/Co (-) (mm) C/Co (-) C/Co (-)
8 .0000 .0366 6 .0000 .0099
10 .1317 .1209 8 .0752 .0544
12 .3054 .2656 10 .1942 .1660
14 .4637 .4441 12 .3294 .3379
16 .6421 .6183 14 .4729 .5298
18 .7815 .7606 16 .6464 .6996
20 .8529 .8616 18 .7824 .8256
22 .9335 .9257 20 .8751 .9070
24 .9501 .9627 22 .9298 .9541
26 .9609 .9827 24 .9553 .9791
28 .9706 .9928 26 .9860 .9915
30 .9938 .9976 28 .9929 .9972
32 1.0000 1.0000 30 1.0000 .9996

ERRORMEDIO 3.33 % ERRORMEDIO = 6.70 %

CICLO 7 CWLO..

Tiempo Experimental Calculada Tiempo Experimental Calculada
(mm) C/Co (-) C/Co (-) (mm) C/Co (-) C/Co (-)

4 .0000 .0010 4 .0000 .0034-
6 .0249 .0132 6 .0664 .0318
8 .0946 .0644 8 .1721 .1143

lO .1995 .1764 10 .31S0 .2500
12 .3446 .3386 12 .4380 .4132
14 .4999 .5156 14 .6000 .5731
16 .6633 .6747 16 .7443 .7090
18 .7769 .7980 18 .8441 .8127
20 .8778 .8830 20 .8754 .8853
22 .9198 .9363 22 .9148 .9330
24 .9491 .9674 24 .9586 .9625
26 .9687 .9844 26 .9658 .9799
28 .9757 .9932 28 .9730 .9898
30 .9991 .9974 30 .9829 .9951
32 1.0000 .9994 32 .9990 .9979

34 1.0000 .9993

ERRORMEDIO = 7.68 % ERRORMEDIO = 8.87 %
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TABLA 6.23 Cont.

RESULTADOS DE LA REPRODUCCiON DE LAS CURVAS DE ROTURA

CICLO 9 CICLO

Tiempo Experimental Calculada
(mm) C/Co (-) C/Co (-)

Tiempo Experimental Calculada
(mm) C/Co (-) C/Co (-)

2 .0000 .0000
4 .0640 .0095
6 .1482 .0661
8 .2862 .1850
10 .3617 .3429
12 .4873 .5068
14 .6539 .6521
16 .7435 .7674
18 .8453 .8515
20 .8993 .9091
22 .9383 .9464
24 .9543 .9695
26 .9706 .9832
28 .9751 .9911
30 .9845 .9956
32 .9990 .9980
34 1.0000 .9993

2 .0000 .0000
4 .0848 .0149
6 .1845 .0916
8 .3193 .2357
10 .4276 .4108
12 .5751 .5791
14 .7339 .7182
16 .8121 .8215
18 .8909 .8922
20 .9361 .9376
22 .9461 .9653
24 .9646 .9814
26 .9794 .9905
28 .9959 .9954
30 .9999 .9980
32 1.0000 .9993

ERRORMEDIO = 3.33 % ERROR MEDIO = 11.50 %

CICLO 11 CK.tO

Tiempo Experimental Calculada

(mm) C/Co (-) C/Co (-)

Tiempo Experimental Calculada

(mm) C/Co (-) C/Co (-)
2 .0000 .0001
4 .0860 .0170
6 .1822 .1037
8 .3282 .2630
10 .4888 .4507
12 .5595 .6237
14 .6595 .7601
16 .7895 .8561
18 .8636 .9181
20 .9227 .9555
22 .9293 .9770
24 .9418 .9886
26 .9655 .9947
28 .9963 .9978
30 1.0000 .9993

0 .0000 .0000
2 .0721 .0009
4 .1592 .0394
6 .2763 .1659
8 .3586 .3410
10 .4551 .5175
12 .5816 .6679
14 .7241 .7828
16 .8049 .8639
18 .8584 .9179
20 .8979 .9520
22 .9188 .9729
24 .9335 .9851
26 .9482 .9921
28 .9877 .9961
30 .9929 .9982
32 1.0000 .9993

ERROR MEDIO = 14.96 % ERROR MEDIO = 18.33 %
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TABLA 6.23 Cont.
RESULTADOS DE LA REPRODUCCION DE LAS CURVAS DE ROTURA

CICLO 1$ .C CEO

Tiempo Experimental Calculada Tiempo Experimental Calculada
(mm) C/Co (-) C/Co (-) (mm) C/Co (-) C/Co (-)

0 .0000 .0000 0 .0000 .0000
2 .1064 .0026 2 .0949 .0016
4 .2750 .0800 4 .1979 .0555
6 .3416 .2513 6 .3172 .1977
8 .4397 .4406 8 .3903 .3721
10 .5454 .6076 10 .4863 .5380
12 .6706 .7381 12 .6469 .6764
14 .7757 .8323 14 .6937 .7824
16 .8322 .8962 16 .7902 .8586
18 .8878 .9376 18 .8483 .9108
20 .8895 .9636 20 .8692 .9452
22 .9443 .9792 22 .9136 .9671
24 .9531 .9885 24 .9291 .9807
26 .9911 .9939 26 .9373 .9890
28 .9878 .9969 28 .9672 .9939
30 .9974 .9986 30 .9824 .9968
32 1.0000 .9995 32 .9900 .9985

34 1.0000 .9994

ERRORMEDIO = 15.89 % ERRORMEDIO = 16.91 %

CICLO 15 CICLO

Tiempo Experimental Calculada Tiemno Experimental Calculada
(mm) C/Co (O C/Co (-) (mm) C/Co (~) C/Co (-)

0 .0000 .0000 0 .0000 .0000
2 .0981 .0024 2 .1233 .0062
4 .2788 .0740 4 .3196 .1264
6 .3309 .2344 6 .4134 .3200
8 .4579 .4143 8 .5331 .5032
lO .5119 .5766 10 .6735 .6531
12 .6358 .7075 12 .7679 .7664
14 .7618 .8052 14 .8433 .8473
16 .8226 .8743 16 .8751 .9027
18 .8622 .9210 18 .8874 .9394
20 .9034 .9516 20 .9074 .9630
22 .9413 .9710 22 .9137 .9779
24 .9521 .9830 24 .9265 .9870
26 .9588 .9903 26 .9379 .9926
28 .9662 .9946 28 .9542 .99S9
30 .9793 .9972 30 .9783 .9979
32 .9828 .9986 32 .9850 .9990
34 1.0000 .9995 34 1.0000 .9997

ERRORMEDIO = 16.11 % ERROR MEDIO = 13.51 %
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TABLA 6.23 Cont.

RESULTADOS DE LA REPRODUCCION DE LAS CURVAS DE ROTURA

.CKLQ17 -- - -- CICLO

Tiempo Experimental Calculada
(mm) C/Co (-) C/Co (-)

Tiempo Experimental Calculada
(mm) C/Co (-) C/Co (-)

0 .0000 .0000
2 .1961 .0000
4 .3517 .0516
6 .5097 .1974
8 .6152 .4113
10 .6882 .5867
12 .7913 .7192
14 .8674 .8144
16 .8813 .8801
18 .9279 .9241
20 .9376 .9529
22 .9487 .9712
24 .9519 .9827
26 .9601 .9898
28 .9715 .9941
30 .9850 .9968
32 .9961 .9983
34 1.0000 .9992

0 .1458 .1458
2 .3091 .2183
4 .4405 .4577
6 .6384 .6754
8 .7576 .8191
10 .8464 .9045
12 .8875 .9517
14 .9337 .9765
16 .9585 .9890
18 .9708 .9951
20 .9725 .9980
22 .9994 .9994
24 1.0000 1.000

ERRORMEDIO 11.48 % ERRORMEDIO = 6.18 %

CICLO 19 CICLO -

Tiempo Experimental Calculada
(mm) C/Co (-) C/Co (-)

Tiempo Experimental Calculada
(mm) C/Co (-) C/Co (-)

0 .1689 .1689
2 .3113 .239S
4 .4772 .5030
6 .6842 .7226
8 .7912 .8573
10 .8386 .9309
12 .9161 .9682
14 .9713 .9860
16 .9884 .9942
18 .9898 .9978
20 .9950 .9994
22 1.0000 1.0001

0 .1705 .1705
2 .3302 .2561
4 .5207 .5303
6 .7179 .7431
8 .8230 .8696
10 .8671 .9375
12 .9596 .9714
14 .9711 .9875
16 .9790 .9949
18 .9828 .9981
20 .9990 .9995
22 1.0000 1.0001

ERROR MEDIO = 5.68 % ERROR MEDIO = 4.34 %

~1~~
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7. CONCLUSIONES

De los resultadosobtenidosen la presenteinvestigaciónsobrela desactivaciónde Tamices

Moleculares SA en procesosde separaciónde hidrocarburosse deducenlas siguientesconclusiones:

- - El procedimientoexperimentalseleccionado(con una etapade adsorciónen fase

líquida similar a la operaciónindustrial, y otra de desorcióntérmica con He a

3000C durante 16h) permite analizar la desactivaciónque sufren los tamices

mediante los parámetrosde adsorción (pendiente de la curva, capacidadde

adsorcióny grado de desactivación)deducidosa partir de las curvas de rotura

obtenidasen la etapade adsorciónde cadaciclo.

2.- Las técnicasanalíticas aplicadasen esta investigación (difracción de rayos X,

fluorescencia de rayos X, análisis térmico-diferencial, microscopia electrónica de

barrido, adsorción de n-C
10, termodesorciónprogramadade NH3, medida de

superficie BET, y análisis del residuo carbonoso mediante ataqueácido) han

permitido la caracterización completa de los tamicesmolecularesSA, tanto virgen

como desactivadoen planta utilizadoscomo referenciaen esteestudio.

3.- La desactivacióndel tamiz molecularSA en el proceso Molex~ se traduceen la

pérdida progresiva de sus propiedadesadsorbentesreduciéndosela capacidadde

adsorción y la velocidad de difusión de las n-parafinasen los poros, asimismo, no

se producen pérdidas de cristalinidadni cambiosestructuralesen el sólido. Dicha

desactivación es consecuencia de la deposición de residuos carbonosos no

desorbibles sobre el tamiz molecular(coque)queestáconstituidoprincipalmentepor

olefinas lineales y alquilaromáticos no muy complejos,con puntos de ebullición

entre 175 y 280
0C.
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4.- Cuandose alimentaunamezcla de n-decanoal 2% en peso en iso-octano,diez

ciclos de adsorciónidesorcióncon el procedimientoexperimentalseleccionadoson

suficientes para alcanzargrados de desactivación(33 %) y residuoscarbonosos

similaresa los encontradosen el tamiz desactivadoen planta. El procedimientode

desactivaciónseleccionadoconstituye un testde desactivaciónrápidaen el que se

alcanzangradosde desactivacióndel 70-80 % con20 ciclos de adsorción/desorción.

5.- La capacidadde adsorciónde n-C,0del tamiz molecularSA virgen es de 0.15 g/g

adsorbente y la desactivación producida por la n-parafina(alimentadaal 2% enpeso

con i-C~) es consecuenciade la alternancia de dos mecanismos:Desactivación

Superficial y Desactivación por Bloqueo de la estructura microporosa del

adsorbente,siendosuperiorelefectodesactivantede ésteúltimo mecanismo.Ambos

mecanismosse dan simultáneamente,aunqueel número de ciclos de operacióny

por tanto el aumentodel grado de desactivación,determinael predominio del

segundo sobre el primero.

6.- En el intervalo de temperaturasestudiado(100-250
0C)la capacidadde adsorción

del tamizSA virgen disminuyeal aumentarla temperatura.Asimismoel mecanismo

de desactivaciónsuperficial seve favorecidoa elevadastemperaturas,mientrasque

a bajos valores de esta variable predominala desactivaciónpor bloqueo. Como

consecuencia a 1750C se aprecian los menores gradosde desactivacióndel tamiz

molecular SA.

7.- La capacidad de adsorción de n-decano del tamizes independientede la presiónde

trabajo (11-21 kg/cm2), apreciándose,sin embargo,diferenciassignificativasen su

desactivacióncon el número de ciclosde adsorciónldesorción:a bajos númerosde

ciclos predominanlas reaccionesde condensaciónde las moléculasretenidasen el

adsorbatoconlo queel aumentode la presiónfavorecela formaciónde residuosno

desorbibles aumentando el grado de desactivación del tamiz; contrariamente, a

medidaqueaumentael númerode ciclos, lacantidady complejidadde los residuos

se incrementa, favoreciéndoselas reaccionesde aromatizaciónde forma que un

aumentoen estavariableconducea menoresgradosde desactivación.

8.- En el intervalo estudiado(2, 5 y 10 (%)~~ de n-C
10 en i-C5) la mayor o menor

concentraciónde n-parafinasen el alimentono influye sobre la desactivacióndel
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tamiz molecularSA, ya que la primera etapade éstefenómenoes la adsorciónde

unaparafinalineal, y la cantidadadsorbidaen el interior de la zeolitaes indepen-

dientede su concentraciónen la fase fluida.

9.- Las olefinaslinealescompitenselectivamentecon la adsorciónde las n-parafinas,

al accederpor su tamañoa la estructuramicroporosadel tamiz y presentarmayor

polaridad.Su elevadareactividadprovocaunavelocidaddedesactivaciónmayorque

la de las n-parafinas,al ser más susceptiblesde formar residuoscarbonososno

desorbiblespor la insaturación.

10.- Los compuestoscíclicos(alquilaromáticosy naftenos)debidoa su tamañomolecular

sólo se adsorbenen muy pequeñacantidadsobre la superficie externadel tamiz.

Esta retención provoca la deposición de una pequeñadeposiciónde residuo

carbonosono desorbible,algomayor en el casodel nafteno,y una disminución de

la capacidadde adsorciónde n-parafinadel tamiz debidoa un efectopantalla.

II.- La desactivación observadaal alimentarla mezclatipo Molex es consecuenciadel

efecto aditivo de los hidrocarburosque la forman. La presenciade la olefina hace

que la desactivación sea más rápida en los primerosciclos, mientrasquees el efecto

causadopor esta última y el naftenolos que provocan el aumentodel grado de

desactivaciónobservadoen los últimos ciclos.

12.- El modelo Lineal de adsorciónpermitedeterminara partir del U’ y 2<-’ momentos

de las curvasde rotura experimentales,un coeficientede difusión efectivo y una

constate de equilibrio de adsorción características del proceso, que sustituidos en

el modelo de Adsorciónen Lecho Fijo permitenreproducir las curvasde rotura de

n-C,0 sobre el tamiz molecular SA conun error mediodel 10%. Los valoresde los

tiempos medios de las curvas de rotura calculadasson muy próximos a los

experimentales,pero no así los de las pendientes,cuyo error crececon el número

de ciclos al no evaluarsela pérdidade superficieactiva del tamiz. Por otra parte,

el análisisde la distribuciónde erroresde cadacurvade roturamuestraqueel error

máximo se produce a bajas concentracionesde adsorbato,cerca del tiempo de

roturade las curvas,coincidiendocon el máximo error experimental.
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8. RECOMENDACIONES

Completar el estudio de la desactivacióndel tamiz molecular SA realizado

determinandola desactivaciónproducidapor el mismo querosenoempleadoen la

unidad MoleC industrial a fin de compararlacon la producida por las mezclas

utilizadas en este trabajo. Asimismo sería interesantemodificar los modelosde

adsorciónde forma que tenganen cuentala pérdidade superficie activa del tamiz

con el número de ciclos.

2.- Estudiar la influencia de las variablespropias del tamiz como son tamaño de

partícula, temperaturade calcinación,grado de intercambio,proporcióny tipo de

aglomerante, y procedimientode aglomeración, sobre la desactivacióny la

adsorción selectiva de las n-parafinas.

U
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9. APENDICES

9.1. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LOS TAMICES MOLECULARES 5A

9.1.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Parala determinacióndel gradode cristalinidadde los distintostamicesmolecularesSA se

utilizó un difractómetrode polvo SiemensKristalloflex D500, provisto de contadorde centelleoy

cristalanalizadorde ENa. La radiaciónutilizadafué de CuKcx confiltro de Ni, en el que se fijaron

los siguientesparámetros(Dwyer, 1984):

- Voltaje : 40 Kv; Intensidad:19.1 mA

— Rendijas:1, II, III: 10 ; IV : 0.150

- Escalade Intensidad: 2* iO~ imp/s

- Constantede tiempo : Is

- Velocidaddel goniómetro : 100/min

- Velocidad del registro : 5 cm/mm

9.1.2. ANALISIS ELEMENTAL (CHN)

La determinacióndel contenido en carbono, hidrógeno y nitrógeno de los tamices

desactivadosse realizóempleandoun LecoCFIN-600. Es un instrumentobasadoen microprocesa-

dor que sirve para medirel contenidoen C-H-N de carbonos,coque, aceitesy otros compuestos

orgánicos. El sistemaconsisteen una unidadcompactacuyo esquemade instalaciónse recogeen

la figura 9. 1. Constade dos zonasde calefacción:Primaria, en la que se empleaOxígenocomo

comburentea 9500C (puedealcanzarlos 1 1000C comomáximo); y la Secundaria,sobreCaOpara

eliminar los óxidos de azufre. Mediantedos célulasde infrarojo se mide el contenidoen carbono

(incluyendo carbonatos) y en hidrógeno (que incluirá el procedente de la humedad pre-adsorbida
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por el sólido y el aguade hidrataciónde los silicatos). Una segundacorrientede 10 cm3, pasaa

travésde un N-catalizador,convirtiendolos óxidos de nitrógenoen N
2. Posteriormente,el oxígeno

se recupera con Cu, y se eliminan el CO2y el H20 formados en la zona de combustión primaria,

empleandoNaOH y MgCIO4. Finalmente,el contenidoen nitrógenose mide medianteun detector

de conductividadtérmica.

Seguidamentese resumenlas especificacionesmás importantesdel aparato, así como los

márgenesde confianzamedidoscon los tamicesmolecularesSA virgen y desactivadoen planta

objeto de estetrabajo:

Carbono

+ 0.01 % Mm.

100.0 % Máx.

Hidróueno

+ 0.01 % Mm.

100.0 % Máx.

Nitrógeno

±0.01 % Mm.

50.0 % Máx.

- Sensibilidad: 0.01 % paraC, H y N

- Métodode Detección:Absorciónde Infrarrojo (CII)

ConductividadTérmica(N)

- Tiempo de Análisis: 5 minutos, incluyendocarga

Temperaturas:

Cámarade Combustión

Zona Primaria

Zona Secundaria

CalentadorCatalizador

- Márgenes de Confianza:

Elemento

C

H

Elemento Resistivo

950
0C (11000C Máx.)

9500C (11000C Máx.)

7600C ±250C

Error medio (% > DesviacionesTípicas

2.68 + 0.13

5.79 + 0.12

- No detectado en ninguna de las muestras

- Rango:

N



9. Apéndices 31,5

CO2

H20 _______

NOx

02

ZONA SECUNDARIA

950 C
~IH,Ol

<Cao) II

SOx

RED UCCION

N-CATAUZADOR

*
RECUPERACION 02

Cu

*
RECUPERACION CO2

NaOH

w
N

Diagramade bloquesdel análisis químico elemental.

(Incluye ca¡bonalos)

(Incluye hum.dad
y agua de hiclratac¡6fl>

NOx

Figura 9.1

1 -. ——
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9.1.3.TERMOGRAVIMETRIAS

A fin de estudiarla desorcióntérmicadel n-C10así como los fenómenosque tienen lugar

en el tamiz molecularSA desactivadoal calentarloen atmósferacontrolada,se realizaronanálisis

termogravimétricos,utilizando un sistemaMettler TA3000conprogramaciónde temperatura.Las

condicionesen que se realizaronlos análisis fueron los siguientes(Jasra.1987):

Temperaturainicial : 25
0C

Temperaturafinal : 4750C

Velocidad de calefacción: 50C/min

Atmósfera : - Aire

Caudal : 60 mí/mm (a 250C)

9.1.4. MICROSCOPIAELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La morfología de las partículas aglomeradas así como los cristalesde zeolitas se estudiaron

mediante observación por microscopia electrónica de barrido (SEM). Se utilizó un microscopio

modelo .JEOL JSM-505,con resolución teórica de 20Á.

Las muestras fueron previamente metalizadas con polvo de oro en un metalizador BALZER

SCDOO4SPATTERCOATE. durante 3 minutos, con una corriente de 2OmA, y una presión de 0.08

bar. Las condiciones en las que se tomaron las fotografías fueron las siguientes:

Corriente de Emisión : Wolframio lOOjiA

Apertura : 150 p¿m

PotencialAcelerador : 10 - 25 KV

Incidencia normal a la muestra

9.1.5.TERMODESORCIONPROGRAMADA DE NH
3

La desorción térmica programada permite determinar el número, tipo y fuerzade loscentros

activos presentes en la superficie de un catalizador por medida de la cantidad de gas desorbido a

diferentes temperaturas (Karge. 1990; Hedge, 1980).

Una vez la muestraha sido desgasificadase hacepasara travésde la misma una corriente
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de amoniaco que interacciona con los centros ácidos. La desorción térmica programada se inicia

elevando la temperatura linealmente con el tiempo, mientras una corriente de gas inerte (He) fluye

a través de la muestra.

A una determinada temperatura se sobrepasa la energía de activación, de forma que el

enlace entreel adsorbatoy el adsorbentese rompe, desorbiéndoselas especiesadsorbidas.Las

moléculasdesorbidasse incorporana la corriente de gas inerte y son conducidasal detectorque

mide la concentración de gas. El volumen de especiesdesorbidascombinado con el factor

estequiométrico y la temperatura a la que se desorben permite obtener el número y la fuerza de

los centros ácidos.

Para la realizacióndel análisisdel tamizmolecularSA virgen se utilizó un TPD/TPR 2900

Analyzer de Micromeritis. El equipo consta de un sistema de control de temperaturas de las lineas

de gases y un detectorde conductividadtérmica; un sistemade control de temperaturapara el

horno, que permite la realización de rampas de temperatura; medidores de flujo; panel de control

de la presión y flujo de gas , y de las correspondientesentradasy salidasparagasesy vapor. Las

condiciones de operación se resumen a continuación:

Peso de la muestra : 200 - 500 mg

1- Desgasificación con He

Tambiente > 2500C, a una velocidadde 150C/min

Isotermo a 25 oc durante 30 minutos

2500C > 1800C, a una velocidad de 21.80C/min

2- Saturación con NH
3 (L-38)

Isotermoa 180
0C durante30 minutos

3- Fisidesorciónde NH,

Isotermoa 1800C durante lh 3omin

4- Quimidesorciónde NH
3

180
0C calefacción > 5500C, auna velocidad de 150C/min

Isotermoa 550”C durante20 minutos

5500C enfriamiento ~ 100C, a una velocidadde 200C/min
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9.1.6. POROSIMETRIA Y SUPERFICIE ESPECíFICA

La determinaciónde la superficie específica(BET) se llevó a cabo en un equipo de

adsorciónde N2 (MicromeriticsGemini 2360), a partir de las isotermasde adsorción-desorciónde

N2.

9.1.7. ATAQUE ACIDO

Paraestudiarla naturalezay composiciónde los hidrocarburosque constituyenel residuo

carbonosodepositadosobrelos tamicesdesactivadosse utilizó el método propuestopor Magnoux

y col. (Magnoux, 1987; Guisnet,1989). Estemétodoconsiste,básicamente,en disolver3g de tamiz

molecularen 15m1 de ácido fluorhídrico al 40% a presióny temperaturaambiente,y extraer con

ISmí de diclorometano(o cualquierotro disolventeorgánico, como tetraclorurode carbono,etc.)

los residuosdepositadostanto en la superficieinternacomo externadel tamiz. Una vez separadas

ambas fases, mediante cromatografíade gases se determinanlos distintos hidrocarburosque

constituyen la denominada fracción soluble de los residuos depositados.

En la tabla 9. 1 se presentan los patrones de cromatografía, con sus tiempos de retención

y puntos de ebullición, utilizados para la identificación de los compuestos mayoritarios que

constituyen el coque soluble de las muestras caracterizadas en este estudio (Apartado 6.2).
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TABLA 9.1
PATRONES DE CROMATOGRAFIA PARA LOS ANALISIS DEL RESIDUO SOLUBLE

OMPUESTO RflENCION <uda> T.EBULLICION(
0C)

Dicírometano 1.270 40

Benceno 1.658 80

Ciciohexeno 1.865 83

Tolueno 2.340 111

p-Xileno 3.327 138

m-Xileno 3.470 139

Etilbenceno 3.512 136

o-Xileno 3.680 144

13-,y-Noneno 3.935 151

n-Propilbenceno 4.167 159

iso-Propilbenceno 4.538 152

1 ,2,3-Trimetilbenceno(Hemimeliteno) 4.755 176

1 ,2,4-Trimetilbenceno(Seudocumeno) 5.072 169

/3-,y-Deceno 5.230 171

1,3,5-Trimetilbenceno(Mesitileno) 5.428 165

n-Butilbenceno 6.115 183

319
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TABLA 9.1 (Cont.)
PATRONES DE CROMATOGRAFíA PARA LOS ANALISIS DEL RESIDUO SOLUBLE

OMPUESTO . RETENCION (mini T.EBUELICJON<0C)

(3-,y-Undeceno 6.445 196

1 ,2,4,5-Tetrametilbenceno(Dureno) 6.547 195

iso-Dureno 6.802 197

Pentametilbenceno 7.110 205

Naftaleno 7.408 218

f3-,’y-Dodeceno 7.557 213

n-Hexilbenceno 8.280 229

Bifenilo 9.435 255

/3-,y-Tetradeceno 9.683 252

Difenilmetano 10.163 263

/3-,y-Pentadeceno 10.410 266

n-Octilbenceno 10.407 270

¡3-,’y-Hexadeceno 11.325 280

n-Decilbenceno 12.442 307

¡3- ,y-Octadeceno 13.570 308
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9.2. CALIBRADOS Y CONDICIONES DE ANALISIS

La instalaciónexperimental,descritaen el apartado3, estáprovistade tresrotámetrospara

la medidade caudalesen las líneasde alimentacióny descarga.Parasu calibrado,así comoel de

los cabezales de la bomba de alimentación, se midieron caudales de descarga de la instalación para

diferentes aperturas de los cabezales, correlacionándolos también con las alturas alcanzadas por los

flotadores en los diferentes rotámetros.

En la tabla 9.2 se presentan los resultadosde todoslos calibradosajustadospor ordenador,

con errores de ajuste inferiores al 5%.

TABLA 9.2

CALIBRADOS DE CABEZALES Y ROTAMETROS CON i-C8 A 21 Kg/cm
2

- CABEZAL - ELEME Nl» EChAdONDEL CALIBRADO

Ml

BOMBA

RT-4

RT-6

R~ = 0.921 + 12.6734Q

Q = 0.016±0.004*H±0.21*FI2~0.002*HJ

Q — 0.024+0.021*11+0.010*HQ+0.013*H3

M2

BOMBA

RT-5

RT-6

R~ 2.553 + 12.703*Q

Q = 0.039~0.090*H+0.263*H2~0.0Os*l~I3

Q = 0.027+0.156*FI+0.136*H 2+0.009*113

R~: apertura del cabezal en
H altura alcanzada por el flotador del rotámetro
Q caudal volumétrico en crn/min

El análisis de las muestras de los diferentes adsorbatos ensayadosse realizó por

cromatografíade gasesmedianteun cromatógrafoPerkin-Elmer8310,enlas siguientescondiciones:

Columna : metil-silicona. Capilar L=7m

Inyector : Split. Razón = 1/100

Detector : Ionización. Presiónde alimentación(KPa):

Aire : 240
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1-12 :120

1-le : 60

Condiciones

Programaciónde Temperatura

Isotermo : 600C durante2 mm.

Rampade Temperatura: 150C/minhasta1800C

Temperaturadel Inyector : 1800C

Temperaturadel detector : 1800C

Caudalde Portador(He L-40) :120 cm3/min con split abierto

Muestras: 0.1 j.tl

En estascondicionesse consiguensepararlos componentesde una mezclaen tiemposde

análisis suficientementecortosparael estudiodel procesoen discontinuo,exceptoel ciclohexeno

y el iso-octanoque aparecenen el mismo tiempo de análisis.Parasalvar este inconveniente,las

mezclasque conteníanciclohexenose analizaroncon la siguienteprogramaciónde temperaturas:

Isotermo : 300C durante4 minutos.

Rampade Temperatura: 250C/min hasta1800C.

Se realizaronlos correspondientescalibradosparadeterminarla composicióncuantitativa

de las mezclasanalizadas,relacionandoel porcentajeen áreade las señalescon el porcentajeen

pesode los distintos componentes.Las ecuacionesde calibradoparalos distintos compuestosse

recogenen la figura 9.2. El porcentajeen pesode iso-octanose calcula por diferencia.
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Figura 9.2 Calibradoscromatográficos:A) n-C10. B) cx-C12. C) C8110. D) C6H0. E) n-C5.



324 9. Apéndices

9.3. CALCULO DE UN EXPERIMENTO COMPLETO

Según se define en el capítulo quinto, la masa total de n-decanoadsorbida se calcula

mediantela ecuación

= Pm Q,~ [XO(tF—tn) -
A

donde:

masatotal de n-C10 adsorbido(g)

densidad de la mezcla alimentada (g/cm
3)

caudal de la mezclaalimentado(cm3/min).

fracción másicade n-C
10 en el alimento.

fracción másicade n-C~0 a la salidadel lecho.

tiempo final de saturación(mm).

tiempode residencia(f(Q), mm).

tiempo de rotura (mm).

En el segundo

la saturación del

efluente.

miembro, el primer término evalúala masatotal de adsorbatobombeado

lecho, y el segundola masade n-decanono adsorbiday, por tanto,presente

La capacidadde adsorciónes el cocienteentrela masacalculadapor la ecuaciónanterior

y la masa total de tamiz utilizada.

La pendientede la curva de rotura se calcula segúnla ecuación:

concentración90% de C0—concentración10% de C0
Pte=

tiempo del 90% de ~0 - tiempo del 10% de

Y el grado de desactivacióndel tamiz despuésde un determinadociclo:

(q10)1

-

donde:

• capacidad de adsorción en el primer ciclo.

capacidad de adsorción en cualquier ciclo í.

P

y-

X(t)

F

tRE

tR

hasta

en el
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Si se toma como ejemplo la curva de rotura correspondienteal segundo ciclo del

experimentoE-9 (tabla5.15), se tienen los siguientes parámetros característicos:

tR = l6min

F = 42 mm

= 2.0566 % peso

Pm = 0.6909g/cm3

Se calcula, por el algoritmo de Simpson, la integral numéricade la curva desdeel tiempo

de roturahastael tiempo final. Teniendoademásencuentaqueel tiempo deresidenciaes de8 mm

y la masade zeolita II . 15 g, se calculan:

Integral = 32.45

mad¡ =1.55 g n-C
11).

1.55 g n—C
= 11.15 — 0.139

g zeo

¡‘te. = 1.851 — 0.206 = 0.127 ~
33-20

Y siendo la capacidad de adsorción para el primer

zeo.:

ciclo del experimentoE-9 : 0.15 g n-

0 150 - 0.139 100 = 7.33%GD~ 0.150

9.4.EVALUACION DE LAS PROPIEDADES Df TRANSPORTE DELA MEZCLA n-C10/i-C8

En este apartadose hace referenciaa los métodos utilizados para la evaluaciónde las

propiedadesde transporte de la mezcla líquida empleada: densidad,viscosidad, difusividad,

coeficientede dispersiónaxial y coeficienteglobal de transferenciade materiaexterna.

La mezcla líquida está constituida por n-decano,componenteadsorbible, e iso-octano,

utilizado como portadorconuna concentraciónmedia del 2% en pesodel primero.

‘1””~~ -~—-~-- -
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9.4.1. DENSIDAD

La mayor partede los métodosde estimaciónde densidadesde líquidosse basanen la ley

de los estadoscorrespondientes;según esta ley, las propiedadesque dependende las fuerzas

intermolecularessonfunciónde las propiedadescríticas:temperatura(Te), presión(Po) y, a veces,

factor de compresibilidad(4).

Existen aproximadamenteveinte métodospara estimar la densidadde un líquido, y en

general,se puedeafirmar que dependede las siguientesvariables:

Temperatura:la densidaddisminuyeal aumentarésta, salvo en algunoscasosanómalos

como el del aguaentre O y 40C.

Polaridad de la moléculae interaccionesmoleculares: en la mayoría de los métodosla

precisión aumentaal hacerlola polaridad de la moléculaconsiderada.

Factor de compresibilidadcrítico y factor acéntrico:se supone que en algunoscasossus

valorespuedenjustificar las desviacionesrespectodel comportamientoteórico.

Presión: las densidadesde los líquidos aumentancon la presión, pero sólo ligeramente.

Paraelegir un método de estimaciónse tiene en cuentala facilidad de su aplicación,los

datosque requierey la precisiónque ofrece.Con estoscriteriosse seleccionóel Método de Bhirud

(Bhirud, 1978). Se basaen la ecuación:

PP
Mc________ [9.1]PL = R T eO#Ob

donde:

Pesomolecular(g/mol)

Presión crítica (atm)

R : Constantede los gases(82. -; cm3 atm/molK)

T : Temperatura(K)

a : Constante del método, función de la temperaturareducida,Tr:

a = 1.39644 - 24.076 Tr + 102.615Tr2 - 255719 TJ +

+ 355.805 Tr4 -256.671 Tr5 + 75. 1088 Tr6
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Constantedel método,función de la temperaturareducida,Tr:

b = 13.4412- 135.7437 Tr + 533.380Tr2 - 1091.453 Tr~ +

+ 1231.43T,4 - 728.2271/ + 176.737Tr6

w : FactoracéntricodePitzer(adim.).Esunamedidade la esfericidaddela molécula

y depende del peso molecular y dc la polaridad.

En la tabla 9.3 se recogenlos datosencontradosen la bibliografíaparalos hidrocarburos

utilizados en este investigación(Reid, 1988).

TABLA 9.3

PROPIEDADES DE n-C
10 e ¡-C8 a 175

0C

POPIZI3AD ----1

T~ (K) 617.6 543.9

1~ (atm) 20.80 25.30

w (-) 0.490 0.303

~M (g/mol) 142.3 114.2

Tr (~) 0.726 0.824

Con estosdatosse calcularonlas densidadesde los dos compuestosa la temperaturade

operación(1750C):

~-~

10 (175
0C) 0.6129 g/cm3

P¡-c< (175~Q 0.5558 g/cm3

La densidadde lamezclase calculaaplicandola condición de aditividad, es decir, parauna

mezclaal 2% en pesode n-decano:

Pm(Pn~C¿ 0.02) + (Puc¿0.98) = 0.5569g/cm3

-v
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9.4.2. VISCOSIDAD

Las viscosidadesde los líquidos son numéricamentemayores que las de los gases,y

disminuyenbruscamenteal aumentarla temperatura.En general, los métodosparala estimación

de viscosidadesde líquidos son de dos tipos: los basadosen analogíascon gasesy los basadosen

analogíascon sólidos.

Las variablesque influyen son las siguientes:

Presión: por debajo de la temperaturade ebullición, la viscosidad no se ve afectadaa

presionesmoderadas,pero si la presión es elevadase produce un importanteaumento.

Pareceque, por lo general,cuantomáscomplejaes la estructuramolecularmásafectaesta

variable.

Temperatura:un aumentode la mismahacedisminuir la viscosidadde los líquidos; en un

amplio intervalo de temperatura,desde algo por encimade la temperaturade ebullición

hastacercade la de fusión, se cumple la ecuaciónde Andrade:

— A eB¡T [9.2]

Posteriormentese han propuestootras correlacionesque, de forma general, se pueden

escribir:

lUí
01 =Ae T [9.3]

donde las funcionesf
1 y f2 puedenadoptardistintas formas.

El método a utilizar en cada caso dependede la magnitud de la temperaturareducida.

Cuandoéstaes menor de 0.75-0.80,como es el casodel n-decanoa la temperaturade operación

(T = 0.7256). puedeaplicarsesatisfactoriamenteel Método de Thomas(Thomas, 1946), basado

en la ecuación:

log ~ - [9.4]
1/21 IT( PL r
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viscosidaddel liquido (cP)

PL : densidaddel líquido (g/cm3)

z9 : constantede viscosidadque se

por cada C

por cada 11

Paran-C
10 : O = 10 (-0.462)

Tr : Temperaturareducida,T/TC.

calcula

restar

sumar

+ 22 (0

por contribuciónde gruposestructurales:

0.462

0.249

.249) = 0.858

El error en la aplicaciónde estemétodoes variable,pero se puedeconsiderarque paran-

parafinasde alto pesomoleculares menor del 15%. Paran-decano,el resultadoes:

logIS.569 fln-C10 — 0.858 ( 1 —

k (Q.6129)’% ~,O.7256 1 —
1n—c

10 0.1929 cP

Paraestimarla viscosidaddel i-octano no se puede utilizar el métodoanterior, ya que a

175
0C su temperaturareducida(Tr = 0.8239)estáfuera del intervalo de validez. En estecaso, el

mejor método de que se dispone es el de Letsou y Stiel (Letsou y Stiel, 1973), válido para

temperaturareducidaentre0.76 y 0.98.

Se considerauna relación del tipo:

[9.51

donde:

TI’6
e1/2 213

[9.6]

siendo:

Temperaturacrítica (K)

K : Presióncrítica (atm)

Pesomolecular(g/mol)

Se introduce el factoracéntricoen unaexpresióndel tipo:

donde:
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flLC = ÚtlLC) t
[9.71

dondelos parámetros(~LfltO) y (níÁit) son sólo función de la temperaturareducida:

= 0.015174- 0.02135 Tr +0.0075 Tr
2

(‘IIÁi<’~ = 0.042552 - 0.07674Tr +0.0340 Tr2

Sustituyendolas propiedadesde i-octano,recogidasen la tabla9.3, en la ecuación[9.6] y

luego despejando de [9.7] se tiene:

= 0.1097 cP

Viscosidad de una mezcla líquida.

Las ecuacionesparael cálculo de la viscosidadde una mezcla líquida son de dos tipos:

fll’flm)L = 3? x~ xjfil’l1U)L
Li

]Olm)L = Y? xiftui>~,

[9.8]

[9.9]

donde las relacionesfÓñL puedenserde distintas formas (~. In ~ etc) y x~ puede ser fracción

molar, másicao en volumen.

Las ecuacionesdel tipo [9.9] danbuenosresultadosen muchoscasosy son masfácilesde

aplicarque las del tipo [9.8]; al no disponerde datosde viscosidadparala mezcla,en estetrabajo

se usaráuna ecuacióndel tipo [9.9] con:

fOj) ln~

x¡ = fracción molar.

El error en el método es variable, pero se puede suponermenor del 15%. Siendo las

fraccionesmolaresde los dos componentes:

x(n-C
10) = 0.0161
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x(i-C8) = 0.9839

Se calculala viscosidadde la mezcla,resultando:

hm = 0.1108 cP

9.4.3. DIFUSIVIDAD DE n-C10 EN i-C8

Las teorías del estado líquido para el cálculo de coeficientesde difusión están muy

idealizadas,y no proporcionanrelacionessatisfactoriasparael cálculode DAB. Sinembargo,se han

desarrolladoa partir de ellasmétodosde predicciónútiles.

A partir de la ecuaciónde Stokes-Einstein,ecuación[9.10]:

[9.10]DAR = RT
6 it fl~ rÁ

desarrolladaparaun casomuy específico,muchosautoreshan propuestocorrelacionesutilizando,

como punto de partida, una función:

DAB = fitamaño de soluto)

Estimaciónde coeficientesde difusión binariosa dilución infinita.

Cuando un soluto, A, se difunde en una solución infinitamente diluida de A en su

disolvente, B, cadamoléculade A estárodeadaesencialmentepor ‘3 puro. A efectosprácticos,se

puede asumir estasuposiciónparadisolucionesal 5 y hasta el 10% en moles. La mezcla que se

utiliza en este trabajo es una disolución de n-C10 en i-C8 al 1.6% en moles, por lo que se puede

considerar válido el coeficiente a dilución infinita.

Se utilizó para su estimación el Método de Wilke-ChanE (Reid, 1988), que constituyeuna

modificación empírica de la ecuación[9.10]:
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= 7.4 io-8 <~¡‘M) T [9.11]

A

donde:

AB : Coeficiente de difusión de A en una disolución de A en U de baja concentración

(cm2/s)

~MB : Pesomolecularde B (g/mol)

T : Temperatura(K)

hO : Viscosidadde B (cP)

VA : Volumen molar de A en el punto de ebullición (cm3/mol)

Factor de asociacióndel disolvente; se recomienda 1 para disolventes no

asociados.

Estimación del volumen molar a la temperatura de ebullición.

Para la estimacióndel volumen molar de un líquido en su temperaturade ebullición se

recomiendael Método de Tvn y Calus, que habiéndoseprobadocon 32 compuestos,presentaun

error medio del 2%. Se basaen la relación:

y ~o
A .285 V¿ [9.12]

donde V~ representa el volumen crítico (cm3/mol).

Es éstaunaexpresiónsimple que solo presentaerrores mayoresdel 3% parael casode

gases permanentes y algunos compuestos polares de N y 5.

Para n-decano, con un volumen crítico de 603 cm3/mol. aplicando la ecuación [9.12],

resulta:

VA = 233.68 cm3/mol

Conocido el volumen molar, y con los datos de la tabla 9.2, se puede estimar el coeficiente

de difusión a dilución infinita mediantela ecuación[9.11]:

AB 1.2251 lOA cm2/s K > 1.2251 10~ m2/s
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9.4.4. COEFICIENTEDE DISPERSIONAXIAL

De acuerdo con el trabajo de Wakao y Funazkri (1978), en lechos empaquetados, donde

la transferenciade materia tiene lugar en la superficie de la partícula se puede calcular el

coeficientede dispersiónaxial efectivo como:

EL DL = 20 + 0.5 Sc Re

D
[9.13]

AB

donde:

porosidaddel lecho, (0.42m3/nV)

coeficiente de dispersión axial, (m2/s)

DAI, : coeficiente de difusión de A en ‘3, (m2/s)

Re : Número de Reynolds:y D p /,j, (-)

Sc : Número de Schmidt: ~j/ p ~ (-).

Se conocentodos los datosparasustituir en la ecuación[9.13] y despejarD
1, de lo que

resulta:

DL = 7.423 iO~ m
2/s

9.4.5. COEFICIENTEDE TRANSFERENCIADE MATERIA EXTERNO

Siguiendo el mismo trabajo de Wakao y Funazkri, para lechos fijos puede emplearse una

expresiónempíricadel tipo:

Sh 2 + a Sct/3 Re~ [9.14]

donde Sh representa el número de Sherwood: (D k~ /DÁB), siendo k~ el coeficiente a calcular.

Los valores de los parámetros a y fi se determinaronexperimentalmenteparaun sistema

en faselíquida, conun númerode Reynoldssuperiora tres:

a = 1.1 ¡3 0.6

Mediante la ecuación[9.14] se puedeconoceren número de Sherwood y, a partir de éste,
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el coeficiente k~, que resulta ser:

kf = 2.23 ío-4 m/s

9.5. RESOLUCION NUMERICA DEL MODELO DE ADSORCION EN LECHO FIJO

9.5.1. COLOCACIONORTOGONAL

El método de colocación ortogonal se desarrolló hace más de dos décadas para la resolución

de ecuaciones diferenciales parciales (Villadsen, 1969; Finiayson, 1972; Birnbaum, 1978). Es

especialmente útil para problemas con valores límite, habiendo sidoaplicadosatisfactoriamentepara

la resolución de modelos de adsorción (Liapis, 1978; Raghavan, 1983) ya que requiere menos

tiempo de computación que el de incrementos finitos paralograr la misma precisión.

Se basa en buscar una solución que satisfaga la ecuación a resolver en N puntos

predeterminados dentro del intervalo de variación de la variable independiente. A estos puntos se

les llama puntos de colocación. El método presenta tres característicasimportantes:

- Se toman como funcionesde pruebapolinomios ortogonales,

- Se toman como puntos de colocaciónlas raícesde uno de esospolinomios,

- Se adopta como variabledependientevaloresde la soluciónen los puntos de colocación.

Los pasos a seguir en la resolución del problema son los siguientes:

1) Se escribe la solución como:

N

y(x) = >j a, y,(x) [9.15]

donde las funciones y(x) son conocidas.

2) Se evalúa [9.15] en una serie de N puntos:
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N

y(x) = ~ a~ y1Q)

siendo de nuevo y¡(xj) conocidas. Reordenando [9.161 se tiene:

N
- ~j [y/x)f’ Iiftx)1

i=1

lo que significaque, si se conoceel valor de la solución en N

valoresa~ o y(x) en los puntosde colocación.

puntos,se puedeconocerla seriede

3) Para resolver ecuaciones que contengan derivadas de las funciones:

N

y‘(x) = ~ a~ y(x)
,=1

/V

dado que los coeficientes a pueden serexpresadosen términosde y(x1), tambiénpuedenserlo las

derivadas; basta con sustituir [9.17] en [9.18] y [9.19]. Así, las derivadas en un punto se expresan

como funciones de la solución en todos los puntos, lo que diferencia a este método del de

incrementos finitos, en el que solo se expresan en función de la solución en los nudos inmediata-

mente adyacentes.

N

y’(x~) = ~ [y~G~W’ fy(x~)] yJQ-)
i,k=1

N

} ~‘(x>- >~ [y1(x~)]
1[y(x~)] y7(x)

i~t=1

[9.20]

[9.21]

4) Se escribe el resultado en forma matricial:

7V

[9.16]

[9.17]

[9.18]

[9.19]

[9.22]y ‘(x) = ~ A
1,,~ Y(Xk)

i=~1
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7Vr B,~ Y(Xk) [9.23]

5) Determinación de las funciones de prueba: Se definen los polinomios ortogonales como:

FN

Pm(x) =

PO

[9.24]CVx’
1

y se dice que ese polinomio es de grado m y orden (m+ 1).

Los coeficientes se determinan imponiendo la condición de ortogonalidad: Pmortogonal a

todo Pk si k < m. La condición de ortogonalidad puede incluir una función de peso,W(x) =0:

I b
W(x) Pk(x) Pm(X) dx = O,

~1

k=O,1....Qn-1)

El polinomio Pm(x) tiene m raícesen el intervalo [a,b] que se utilizan como puntos de

colocacton.

6) Se expande la función a calcular en función de los polinomios ortogonales calculados,

por ejemplose puedeescribir:

7V
y = x x(1-x) ~ [9.26]a~ 1’1 1(x)

7) Se calculanlas derivadasque seannecesariasy se sustituyenlas expresionesresultantes

en el sistema de ecuaciones que se desea resolver.

De esta forma se consigue expresar el problemacomoun sistemade ecuacionesalgebraicas.

El procedimiento es inmediato una vez que se han elegido las funciones W(x).

En los casos en que se sabe que la solución será una función simétrica de x, se puede

utilizar esta información para la elección de las funciones de prueba, construyendo polinomios

[9.25]

ortogonales en función de x
2.
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9.5.2. SOLUCION DEL MODELO DE ADSORCION EN LECHO FIJO

Parala transformacióndel sistemade ecuacionesdiferencialesparcialesque constituyeel

Modelo de Adsorción en Lecho Fijo, descritoen el apartado2.4.3 (ec. [2.14] a [2.20]), en un

sistema de ecuaciones algebraicas, es preciso deducir ecuaciones de dos tipos: la correspondiente

a la concentración de adsorbato en las partículas y la correspondientea la concentraciónen la fase

fluida.

Se hace la deducción por separado, utilizando un número de puntos de colocación N para

e] primer tipo y M parael segundo.

A. Concentraciónde adsorhatoen las partículas.

Siguiendo el esquema del apartado anterior, la función “y” es ahora la concentración

adimensional en el interior de las partículas,Q, y la variable independienteen función de la cual

se deriva es la distanciaradial adimensional,~j.

En estecaso existecondición de simetría, por lo que se tomancomo funcionesde prueba

polinomios ortogonalesen función de h
2. definidoscomo:

f0~ ¡‘n69) ¡‘m~~

2~ (1~12) ~‘ c11 = o [9.271

Siguiendo la ecuación [9.26] se puede escribir:

7V
Q(~,t) = Q(1,r) + (1~12) Ea/-u) P

2>(~
2) [9.28]

¡=1

La ecuación [9.28], aplicada a un instante r, puede transformarseen:

N+1 N*1

Q(n) = Lb
1 P11(1

2) ~ ~2i-2 [9.29]
¿=1 ¿=1

Derivando[9.29] se obtiene:

1~~ —---
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dQ(1) -

i=1

V
2Q(w) = Y? d, ~2i—2)(21—1) ,91-4

1=1

En forma matricial, las tresexpresionesanterioresse transformanen:

Q=Ed
dQ = Cd

Vk2=Dd

dondeE. C y D sonmatrices(N+1)x(N+l) definidas de la siguienteforma:

21—2

= (21—2) nr

- (21-2) (21—1)1.’ 11

que se pueden evaluar una vez conocidoslos puntos de colocaciónij~.

Análogamenteacomose hizoen lasecuaciones[9.20] y [9.21], de [9.32] se puedeescribir:

dQ
=E’CQ

V’Q=r’DQ

o. de forma más sencilla:

[9.301

[9.31]

[9.32]

[9.33]

[9.34]

[9.35]

[9.36]

[9.37]

Akl Ql
dQ N+I

1=1

7V+j
E
~=1

[9.38]

[9.39]
~k¿ ‘21
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donde cada valor de k indica un punto de colocación; quedan así definidas dos nuevas matrices, A

y B, también de (N+1)x(N+1).

Basta con sustituir las expresiones [9.38] y [9.39] en las [2.14] a [2.17] y resulta:

8Qk(j) - B~ ‘2/1)

8-u i=1

O

N~1
E A01 QÍ<J) = O
¡=1

[9.40]

[9.41]

[9.42]

[9.43]A7V~1, ‘2/1) = C

DespejandoQN+íÚ) de [9.43], sustituyendoen [9.38] y reordenando:

BQ4J

)

K a-u
U(j) + ~

— RkJV+iAÑ+l

¿

Q1~¿i

)

K
[9.441

con: j = 2, 3 M+l

k 1, 2 N.

Se tendrán(M*N) ecuacionesde estetipo en el sistemaalgebraicoa resolver.

B. Concentraciónde adsorbibleen la fase fluida.

El procesoes análogoal anterior, salvo que en estecaso la solución no es una función

simétricarespectode la variable independiente,x, distanciaadimensionalen la direcciónaxial. La

función a calcularahora es U, concentraciónadimensionalde n-decanoen la fasefluida.

Por no existir la condición de simetría, se definen los polinomios ortogonales como:

[9.45]í: P~(x) Pm(X) dx = O

-T
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y, análogamentea [9.28]:

U(x,~r) (1—x) U(O,r) + xU(1,-r) + 41—x)

M+2

U(x> = r
¡=1

Al

E afr) P,1(x)
¡=1

y las derivadas:

= M±2d1’ (i-1) (1-2) ~

En forma matricial:

definiéndoselas matrices:

* ¡—2

~,, (¡—1)

1—3
= (1—1) (1—2) x~1.’

[9.461

[9.47]

M±2

- Y? d[ (1-1) t
2

1=1

dU%

)

dr

d211%

)

dx2 1=1

[9.48]

[9.49]

U = E’ cl
dU d2U

dr2
D’ C [9.50]

1—1 [9.51]

[9.52]

[9.53]

Sustituyendoen las ecuaciones[2.181a [2.201 y reordenandose llega a:



9. Apéndices 34’

It

1 Fe

- ¡=2 [-~ow~:<-ewA-—6~I¡B,1-6*A%)

(ÍÑ j,M±2

0 1In4~Mj(ALRl—Rr4+
2.)j

PeUxo¡R416*BÁ—6WÁÁ) ~R1(Á~owB%+2~o~A%+4

7V
34J~EA7V~,~ ‘2/1)1K

t=1

+

donde se definen:

= A~+2,~<42 (A;, —Fe) — (A;~<+2 A+2,1)

14
A~ -Fe

Se tendrán M ecuaciones del tipo de [9.54]. La concentración a la entrada y a la salida del

lecho se calcula:

U1=-R4FeU~~ -

U =FeU R+M-*2 x=O- 1

M+1

E [RA fl—RaAM.2¡] U,
1=2

M+1

E IAflR1 R2AM±2¡] U1
¡=2

i) Polinomiosde colocación

En este trabajode investigaciónse utilizaron númerosde colocaciónentre2 y 8, tantopara

el cálculo de concentraciónen las partículascomo en la fase fluida. Esto implica conocerlos

dU(j

)

dr

[ (—Rt4’.#JY4)+ (1(i)

+~ -1] U(f)
[9.54]

14=

[9.55]

[9.56]

[9.57]

[9.58]

coeficientes y raíces de los polinomios ortogonalescorrespondientesentreP1 y P8.
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Polinomios para la partícula.

Son los que se definen por la ecuación [9.27]; sus coeficientesse calculanimponiendola

condición de ortogonalidad de cada P~ con todo P,, siendo m = 0, l...n-l. De esto resulta un

sistema con n ecuaciones y n incógnitas, los coeficientesde P,~, siendo necesarioconocer

previamente los de todos los ~m’

Los coeficientes de los polinomioscalculadosde estaforma son los que se recogenen la

tabla 9.4.

Al tratarsede polinomios P~cj~fl, cada uno tiene 2n raíces en el intervalo [0,1], que son

iguales dos a dos pero de signo contrario; evidentementese toman los valores positivos para

utilizarlos como puntosde colocacióninternosen la dirección radial de una partículade zeolita.

Estas raíces son las que se presentan en la tabla 9.5.
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TABLA 9.4

COEFICIENTES DE LOS POLINOMIOS ORTOGONALES PARA EL

DE LA CONCENTRACION EN LA PARTíCULA

CALCULO

nJ~ an1 a~ a~ a~4 a~ a,,~ a~, a~ ]

1 -2.33

2 -6.00 6.600

3 -11.0 28.60 -20.430

4 -17.3 78.00 -126.28 66.6507

5 -25,0 140.0 -461.43 538.300 -225.121

6 -34,0 323.0 -1292.0 2476.30 -2251.12 779.265

7 -44.3 558.6 -3059.0 8497.22 -12514.0 9305.34 -2747.29

8 -56.0 901.6 -6440.0 24150.0 -50934.5 60729.6 -38172.9 9823.91

TABLA 9.5

PUNTOS DE COLOCACION EN LA PARTíCULA

‘It ‘17 ‘13 hg ‘15 ‘1~

1 0.65465

2 0.46885 0.83022

3 0.36312 0.67718 0.89976

4 0.29576 0.56522 0.78452 0.93397

5 0.24929 0.48291 0.68620 0.84632 0.95333

6 0.21535 0.42064 0.60624 0.76359 0.88498 0.96530

7 0.18951 0.37217 0.54145 0.69040 0.81799 0.90763 0.97465

8 0.16919 0.33350 0.48824 0.62881 0.75186 0.85180 0.92952 0.97838

343
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Polinomios para la fase fluida.

Los polinomios definidos por la ecuación[9.45] son un tipo de polinomios de Jacobi;

pueden calcularse mediante el mismoprocedimientodel casoanterior,perotambiénpuede hacerse

más fácilmente utilizando la ley de recurrencia dada por la ecuación de Rodrigues (Holland, 1983):

[9.59]
nl dx”

Los coeficientes de estos polinomios son los que se resumen en la tabla 9.6, y sus raíces

se encuentran en la tabla 9.7.

TABLA 9.6

COEFICIENTES DE LOS POLINOMIOS ORTOGONALES PARA EL CALCULO

DE LA CONCENTRACION EN LA FASE FLUIDA
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TABLA 9.7

PUNTOS DE COLOCACION EN EL LECHO

1 0.50000

2 0.21132 0.78868

3 0.11270 0.50000 0.88730

4 0.06943 0.33001 0.66999 0.93057

5 0.04691 0.23076 0.50000 0.76924 0.95309

6 0.03377 0.16940 0.38069 0.61931 0.83061 0.96624

7 0.02545 0.12923 0.29708 0.50000 0.70292 0.87077 0.97455

8 0.01986 0.10167 0.23723 0.40828 0.59172 0.76277 0.89833 0.98015

9.5.3. METODO DE EULER DE INTEGRACION

El método de Euler es uno de los más sencillos para la integración de sistemas de

ecuaciones diferenciales ordinarias y también de los menos precisos. Se basaen la ecuación:

[9.60]

Se parte de un punto de la curva integral, dado por la condición inicial ( k~ y10). Como se

tienen las ecuaciones diferenciales:

= ftx1,y1,x2,y2...y~) [9.61]

mediantela ecuación[9.60], aplicadaa las n F~, se puedecalcularun segundopunto (x, y1) para

cada i. A partir de éste se calcula un tercero y así sucesivamente hasta el valor final (x1, y1).

Gráficamente,el método consisteen aproximarla curva integralen el intervalo [k,x1] por

7•~•’~~

345
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unarecta de pendienteigual a la de la curva en el punto (k,y0)• La aproximaciónde la curva por

rectas será mejor cuanto menor sea el intervalo [x~,x~+jconsiderado,es decir, cuantomenor sea

h.

El problema que se planteaen el presentetrabajo consisteen un sistemade M*(N + 1)

ecuaciones; las funciones F son:

desde F1 a FM~N del tipo dQ [9.62]
Kd-r

dU
desde FMN+l OFMN+M del tipo [9.63]

dr

9.6. PROGRAMAS DE CALCULO

A continuación se presentan los listados de los programas en Fortran 77 que se

desarrollaron para la resolución del Modelo Lineal de Adsorción, y del Modelo de Adsorción en

Lecho Fijo, incluyéndoseparaesteúltimo la puestaa punto y la determinacióndel númeroóptimo

de puntos de colocación.

9.6.1. MODELO LINEAL DE ADSORCION

C PRIMERPROGRAMAPARALAS CURVASDE ROTURA.
C MODELOPARA EL CALCULODE 1< Y D.

C ESTE PROGRAMA PERMITE UTILIZAR DOS LONGITUDES PARA EL CALCULO:
C DOS CRITERIOSDISTINTOS. SE ELIGE UNA OPCION PORTECLADO.
C ADEMASSE PUEDECALCULAR1< DE DOSFORMAS: O BIEN DIRECTAMENTE
C MEDIANTE LAS ECUACIONESCORRESPONDIENTESAL MODELO DE COLUMNA
C CROMATOGRAFICA O BIEN INTRODUCIENDO UN FACTOR DE CORRECCION.

PROGRAM MODELO 1
REAL L,MIC8,MNCIO,KF
CHARACTER*30 FICHERO
CHARACTER*1 OP
DOUBLEPRECISION MOMEN1,MOMEN2,K,KO,D,INTí ,INT2,INT3,DD
DIMENSION CONC(25),TIEMPO(25),Y(25),D(4)

C FUNCIONESQUE SE UTILIZARAN EN EL CALCULO DE DENSIDADES

ABHIRUD(TR) = 1 .39644-24.076~TR±102.615*TR**2~255.7l9*TR**3+355,8O5~
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CTR**4~256.67l*TR**5 +75.1088*TR**6

BBHIRUD(TR)= 13.44l2~135.7437*TR+533.38*TR**2~1091.4S3*TR**3

C+ l231.43*TR**4~728.227*TR**5+176.737*TR**6

C CONSTANTES NECESARIAS. TEMPERATURAS EN K. PRESIONEN ATM

R=82.04
MIC8 = 114.232

MNCIO=142.286
TCIC8=543.9
TCNC10 =617.6

PCIC8=25.3
PCNCIO=20.8
VCNC10 =603
ACEIC8=0.303
ACENC 10 0.49
CTEVIS=0.858
T=Ñ175+273.l
DINT=0.49
ELECHO=0.42
EPELLET=0.2961
RP=0.0375
RC= l.3617E-4
MZ = 11. 15
DENZ = 0.8
PI =ACOS(-1.)

C AMBOS RADIOS EN CM AL IGUAL QUE L Y DINT. Q EN ML/MIN.

WRITE(*, 10)
10 FORMAT(TlO,’¿QUE

WRITE(*,*)
WRITE(*, 11)

II FORMAT(T15,’(1)..L
WRlTE(~,~)
WRITE(*, 12)

12 FORMAT(115, ‘(2). .L
WRITE(*,*)

13 WRITE(*,14)
14 FORMAT(TIO,’ELIJA

READ(*, ‘(A)’)OP

LONGITUDDESEAUTILIZAR?’)

= LONGITUD TOTAL DE COLUMNA’)

= LONGITUDDE ADSORBENTE’)

UNAOPCION: ‘,\)

IF (OP.EQ.’1’) THEN
L = 150
ELSEIF (OP.EQ.‘2’) TREN

L= MZ*4/DINT**2/PI/DENZ
ELSE

WRITE(*,*)
WRITE(t, 17)

r -,
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15 FORMAT(TIO, ‘OPCION INCORRECTA....’)

GOTO 13

END IF

C ELECCION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION

WRITE(*, 16)

16 FORMAT(T1O,’¿QUE COEFICIENTE DESEA IMPRIMIR?’)

WRITE(*,*)
WRITE(t, 17)

17 FORMAT(T15,’(l)..Dl (2). .D2 (3)..D3 (4)..D4’)
WRITE(~, ~)

18 WRITE(*,19)
19 FORMAT(TIO,’ELIJA UNA OPCION: ‘,\)

READ(*, ‘(A)’)OP

IF(OP.EQ.’1’)THEN
DD=D(l)

ELSETE (OP.EQ.‘2’) THEN
DD =D(2)
ELSEIE (OP.EQ.‘3’) THEN

DD=D(3)
ELSEIF (OP.EQ.‘4’) THEN

DD=D(4)
ELSE

20 FORMAT(TlO.’OPCION INCORRECTA....’)
GOTO 18

END IF

C CALCULO DE VELOCIDAD INTERSTICIAL (CM/S) Y FRACCIONES MOLARES

VELIN ~Q*4/3. 1416/DINT**2/ELECIcIO/60

C LECTURADEL NOMBREDEL FICHEROQUECONTIENELA CURVADEROTURA

WRITE(*,*)
21 WRITE(*,30)
30 FORMAT(TIO,’NOMBREDEL FICHERODE DATOS: ‘\)

READ(*, ‘(A)’)FICHERO
OPEN(1 .EILE=FICHERO)

READ(1,*)NEX

READ(1 ,~)PIC8,PNC10
XIC8=P1C8/MICS/(PIC8/MICS+PNClO/MNCLO)
XNCIO= l-XIC8

C ESTIMACION DE DENSIDADES POR BHIRUD (GR/ML)

TRIC8=T/TCIC8
TRCIO=T/TCNCIO
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DENIC8 = MIC8~PCIC8/R/T/EXP(ABHIRUD(TRIC8) + ACEICS*BBHIRUD(TRICS))
DENC 10= MNC 10~PCNC10/R/T/EXP(ABHIRUD(TRC10)+ ACENCíO~BBHIRUD(TRCí0))

C DENSIDAD DE LA MEZCLA (GR/ML)
DENMEZ =DENC l0~PNCí0/100 +DENIC8*PIC8/ 100

C VISCOSIDAD DE NCíO POR THOMAS (CP). SE CAMBIA A (GR/CM 5)
C MULTIPLICANDO POR lE-2

A =CTEVIS*(l/TRC1O~l)
VISNC 10=10**A/8.569*DENC10**0.5*1E~2

C VISCOSIDAD DE ICS POR LETSOU Y STIEL (UNIDADES COMO ANTES)

PSI=(TCIC8**( 1 ./6.))/(MIC8**0.5)/(PCICS**(2./3.))
FATORO=0.0l5I74~0.02135*TRIC8+O.0075*TRIC8**2

FATORI =0.042552~0.07674*TRIC8 +O.034*TRIC8**2
VISIC8 =(FATORO+ACEIC8*FATOR1)/PSI*1E~2

C VISCOSIDAD DE LA MEZCLA (GR/CM 5)

VISMEZ =EXP(XNCíO*ALOG(VISNC 10)+XIC8*ALOG(VISIC8))

C CALCULO DEL COEFICIENTE DE DIFUSION MOLECULAR (CM2/Sjj.
C LA VISCOSIDAD VA EN CP.

VMNClO=0.285*VCNClO**1 .048
DAB =7.4E~8*MIC8**(O.5)*T/VISIC8/VMNC10**(0.6)* 1E-2

C NUMEROS ADIMENSIONALES

RE=VELIN*DINT*DENMEZ/VISMEZ
SC= VISMEZ/DENMEZ/DAB
SH =2+1.1*SC**(l ./3.)*RE**(0.6)

C COEFICIENTEDE DISPERSJONAXIAL (CM2/S)

DAX=(20+0.5*RE*SC)*DAB/ELECHO

C COEFICIENTEDE DIFUSION EXTERNO (CM/S)

KF=SH*DAB/DINT

C LECTURA DE LA CURVA DE ROTURA

READ( 1, *)NDAT
DO 40 I=1,NDAT

READ(1 ,*)CONC(I),TIEMPO(I)
Y(I) =CONC(I)~TIEMPO(I)

40 CONTINUE

CLOSEjII)

--7-- - -
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CALL INTEGRAL(CONC,TIEMPO,NDAT,INTí)
CALL INTEGRAL(Y,TIEMPO,NDAT,INT2)

C MOMENí TIENE UNIDADES DE TIEMPO (MIN).

MOMENI=INT2/INTl
DO SO I=í,NDAT

Y(I) =CONC(I)*(TIEMPO(I)~MOMENí)**2
50 CONTINUE

CALL INTEGRAL(Y,TIEMPO,NDAT,INT3)

C MOMEN2 EN MIN**2

MOMEN2 =INT3/INT1

C CALCULO DE LA CONSTANTE DE ADSORCION INICIAL KO. SE UTILIZA VELIN
C EN CM/MIN. KO ES ADIMENSIONAL.

KO = ELECHO/(l~ELECHO)*(MOMEN 1 *VELIN*60/L 1)

C CALCULO DEL COEFICIENTEDE DIFUSION EFECTIVO (CM**2/S).
C SE UTILIZAN CUATRO ECUACIONESDISTINTAS. EN TODAS ELLAS APARECE
C UN FACTOR COMUN QUE LLAMO DENOM Y CALCULO APARTE.

DENOM =(MOMEN2/MOMEN 1 **~/~ DAX/VELIN/L)*L*( 1-ELECHO)/VELIN/ELECHO
D( 1) = RP**2/ 15/KO/(DENOM*(1-f-ELECHO/( 1-ELECHO)/K0)~~2-RP/3/KF)
D(2) =RP**2/l5/K0/(DENOM~RP/3/KF)
D(3) =RC**2/15/EPELLET/(DENOM~RP/3/KF)
D(4) =RC**2/15/KO/(DENOM~RP/3/KF)

WRITE(~, *)
WRlTE(~,60)

60 FORMAT(T10, ‘ ¿ DESEA MODIFICAR K (SIN)? ‘$)

READ(*, }A)’)OP

IP ((OP.EQ.’S’).OR.(OP.EQ.’s’))THEN

C CALCULO DEL FACTOR DE CORRECCIONF.

Ft 1 .57904l~5.98E~3*(KF*RP/D(2)/K0)
K=KO*F
ELSE

K=KO
END IP

C LLAMADA A SUBRUTINA DE SALIDA DE RESULTADOS

CALL SALIDA(NEX,Q,T,DENMEZ,VISMEZ,DAB,RE,SC,SH,DAX.KF,MOMENI,

+MOMEN2,K,DD,PICS,PNCIO)
WRITE(~,70)

70 FORMAT(T1O, ‘¿TRABAJAR CON OTRO FICHERO DE DATOS (S/N)? ‘jj
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READ(*,’(A)’) OP
IF ((OP.EQ.’S’).OR.(OP.EQ.’s’))GOTO 20
END

C
C
C

* SUBRUTINA DE INTEGRACION POR EL METODO DE LOS TRAPECIOS *

SUBROUTINE INTEGRAL(Y,X,N,INT)
DOUHLE PRECISIONINT
DIMENSION Y(25),X(25)
1NT = 0.
DO 120 l=l,N-1

INT=INT+ .5*(Y(I + 1)+Y(I))*(XU + I)-X(I»
120 CONTINUE

RETURN
END

* ** ** ** ** ** ** ** *** *** *** ****** ***************C
C
C

* SUBRUTINA DE SALIDA DE LOS RESULTADOS
* ** * * * **** ** *** *** ***** *** *** ******* ********

*

SUBROUTINESALIDA(N,Q,T,DEN,VIS,DAB,RE,SC,SI-I,DAX,KF,M1 ,M2,K,D,1C8,
+ NC10)
DOUBLE PRECISIONMl,M2,K,D
REAL MZ.KF,ICS,NCíO
CHARACTER*30 FICHERO

C DIMENSION D(4)

MZ= 11.15
P=21.
WRITE(~,1)
FORMAT(TIO.’NOMBRE DEL
READ(~, ‘(A)’)FICHERO
OPEN(2,FILE = FICHERO)
WRITE(2,2)

2 FORMAT(T23,‘DESACTIVACION
WRITE(2,~)
WRITE(2,3)N

3 FORMAT(T33, ‘CICLO N0 ‘,12)
WRITE(2,*)
WRITE(2,4)

4 FORMAT(T28,’
WRITE(2, *)
WRITE(2,*)
WRITE(2,5)

FICHERO DE RESULTADOS: ‘,\)

DEL TAMIZ VIRGEN’)

5 FORMAT(T10,’CONDICIONES DE OPERACION:’)
WRITE(2,6)

~1
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6 FORMAT(T1O,’
WRITE(2,*)
WRITE(2,7)NCíO

7 FORMAT(T13,’COMPOSICION (% peso)’,T43,’N-ClO:’,T61,F6.3)
WRITE(2,*)
WRITE(2,8)1C8

8 FORMAT(T43,’1-C8:’,T60,F7.3)
WRITE(2,*)
WRITE(2,9)MZ,T

9 FORMAT(T13, ‘MASA DE TAMIZ(gr): ‘,F7.3,T43, ‘TEMPERATURA(K): ‘,F8.2)
WRITE(2,~)

WRITE(2,í0)Q,P
lO FORMAT(T13,’CAUDAL(ml/min):’,5X,F4.2,T43,’PRESION(kg/cm2):‘,G8.2)

WRITE(2,*)
WRITE(2,*)
WRITE(2,11)

11 FORMAT(T1O,’PROPIEDADESESTIMADAS:’)
WRITE(2,12)

12 FORMAT(TIO,’
WRITE(2,*)
WRITE(2, 13)DEN

13 FORMAT(T13,’DENSIDAD DE MEZCLA (gr/cm3):’,15X,GIO.4)
WRITE(2, *)
WRITE(2,14)VIS

14 FORMAT(T13,’VISCOSIDAD DE MEZCLA (gr/cm3s):’,12X,E1O.4)
WRITE(2, *)
WRITE(2,l5)DAB

15 EORMAT(T13,’COEFICIENTE DE DIFUSION MOLECULAR (cm2ls): ‘,G1O.4)
WRITE(2,*)
WRITE(2,*)
WRITE(2,16)

16 FORMAT(TIO,‘NUMEROS ADIMENSIONALES:’)
WRITE(2, 17)

17 FORMAT(T1O,’
WRlTE(2,~)
WRITE(2,1 8)RE,SC,SH

18 FORMAT(T13,’RE:’,G11.4.T33,’SC:’,GII.4,T53,’SH:’,G11.4)
WRITE(2, *)
WRITE(2,*)
WRITE(2,19)

¡9 FORMAT(T1O,‘COEFICIENTES:’)
WRITE(2,20)

20 FORMAT(T10,’
WRITE(2,~)
WRITE(2,21) DAX

21 FORMAT(T13,’DISPERSIONAXIAL (cm2/s):’,lSX,F7.4)
WRITE(2,*)
WRITE(2,22)KF

22 FORMAT(T13,’TRANSFERENCIADE MATERIA EXTERNO (cm/s):’,F7.4)
WRITE(2,4)

WRITE(2.*)
WRITE(2,23)
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23 FORMAT(T10, ‘ANALISIS DE LAS CURVAS:’>
WRITE(2,24)

24 FORMAT(TlO,’
WRITE(2, *)
WRITE(2,25)M1,M2

25 FORMAT(T13,’10 MOMENTO ¡gmin):’,FS.4,T45,’20MOMENTO a2(min2):’,F8
+ .4)
WRITE(2, ~)

WRITE(2, *)
WRITE(2,26)

26 FORMAT(T12,’

WRITE(2,27>
27 FORMAT(T12,’

WRITE(2,28)K
28 FORMAT(T12,’

+ jj’)
WRITE(2,29)

29 FORMAT(T12,’
WRITE(2,30)D

30 FORMAT(T12,’ II
+0: II’)
WRITE(2,31)

31 FORMAT(T12,’
WRITE(2,32)

32 FORMAT(T12,’

‘,T70,’ fj

CONSTANTE LINEAL DE ADSORCION,K (-):‘,F8.4,T70,

¡¡ ‘,T70,’

COEFICIENTE DE DIFUSION EFECTIVO(cm2¡s): ‘ ,E1 1 .4,T7

¡¡ ‘,T70,’ ¡¡

CLOSE(2)

C CREACION DE UN FICHERO DE RESULTADOS QUE SERA BASE DE DATOS
C PARA EL PROGRAMA MODELO2. EN ESTE FICHEROSE ALMACENAN EL
C NUMERO DE CICLO, K Y O.

WRITE(*,33)
33 FORMAT(T10,‘NOMBRE

READ(*, ‘(A)’)FICHERO
OPEN(3.FILE = FICHERO)
WRITE(3,*)N
WRITE(3,~)K,D

DEL FICHERO DE DATOS PARA MODELO2: ‘,\)

RETURN
END

T -- ---
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9.6.2. MODELO DE ADSORCION EN LECHO FIJO

1) Puestaa punto del programa de simulación

Antes de aplicar el programaa las condicionesde la instalaciónexperimentalutilizadaen

el presente estudio, se reprodujeron algunas de las curvas de rotura que se recogen en el trabajo

“Numerical Simulation of a Fixed-Bed Adsorption Column by the Method of Orthogonal

Collocation’, de Raghavany Ruthven, 1983.

Siguiendoel formatodel mencionadotrabajo,se ha representadola concentraciónen la fase

líquida de formaadimensional(CuCo) frenteal tiempomodificado,tambiénen formaadimensional:

Dtef [9.64]

En las tres curvas de rotura bibliográficas que se reproducen a continuación(tablas9.8 a

9.10, y figuras 9.3 a 9.5\sehanconsideradodistintascombinacionesdel númerode Peclet (Pe)

y del parámetro de resistencia externa (a), permaneciendo invariables los demás parámetros

adimensionales.

Por otra parte, la observación de las gráficas revela un buen ajusteentre las curvas de

rotura calculadas y las bibliográficas, lo que permite dar como válida la utilización del métodode

Euler para la resolucióndel modelo que se estudia y, en definitiva, todo el programautilizado.
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TABLA 9.8

REPRODUCCION DE CURVAS BIBLIOGRÁFICAS. B-1 (6=3>

1.0

0.8

— 0.6
o
o
ci

0.4

0.2

0-o
0.6

T (—)

Pe~5 ~=100O #=íOOO0

BIBLIOGRÁFICA CALCULADA

TIEMPO (-) C/CO (-) C/C0 (-)

0.06 0.115 0.117
0.12 0.263 0.254
0.20 0.416 0.403
0.25 0.502 0.488
0.30 0.576 0.564
0.35 0.645 0.630
0.40 0.702 0.687
-0.50 0.792 0.780
0.60 0.857 0.846
0.70 0.902 0.894
0.80 0.933 0.928
0.90 0.955 0.951
1.00 0.969 0.967

Figura 9.3 Reproducciónde curvasbibliográficas.
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TABLA 9.9

REPRODUCCION DE CURVAS BIBLIOGRAFICAS. B-2 (0=3)

0.8 -

‘—‘0.6 -
o
o
o

0.4 -

0.2 -

0.0 -
0.0 1.2

0.06 0.155 0.157
0.12 0.287 0.282
0.20 0.424 0.414
0.25 0.504 0.492
0.30 0.575 0.562
0.35 0.638 0.624
0.40 0.693 0.678
0.50 0.782 0.768
0.60 0.847 0.835

1.0

¡ ¡
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1~ (—>

o-.-.-- CALCULADA
— EIELIOGRAFICA

Figura 9.4 Reproducción de curvas bibliográficas.
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TABLA 9.10

REPRODUCCION DE CURVAS BIBLIOGRÁFICAS. B-3 (6=3)

1-o

o.e

—‘ 0.6
o
o
u

0.4

0.2

0.0

Pe=200 C=5.1. #10000

BIBLIOGRAFICA CALCULADA

TIEMPO (-) C/C0 (-) C/C0 (-)

0.06 0.169 0.175
0.12 0.296 0.295
0.20 0.427 0.420
0.25 0.504 0.493
0.30 0.635 0.560
0.35 0.689 0.620
0.40 0.778 0.673
0.50 0.844 0.761
0.60 0.891 0.828
0.70 0.925 0.879
0.80 0.950 0.916
0.90 0.966 0.943
1.00 0.969 0.962

0.
1 (—)

Figura 9.5 Reproducción de curvas bibliográficas.
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u) Determinacióndel númerooptimo depuntosde colocación

Utilizar un determinadonúmero de puntosde colocaciónpara el cálculo del perfil en el

lecho (M) significacalcularla concentracióndel adsorbatoen cadamomentoen esenúmerode

puntosdistribuidosadistintasalturasa lo largo del lecho, cuya posición viene dada por las raíces

de un polinomio ortogonalde gradoM; análogamenteparala partículaen direcciónradial (N). La

precisiónen el cálculo y la pendientede las curvascalculadasaumentaal aumentarel númerode

puntos de colocaciónsolo hastaalcanzarun cierto valor de los mismos, por encimadel cual el

resultadode la simulación es independientede esavariable (Finlayson, 1980).

Paradeterminarel valor óptimo de dichasvariables,se procedióal cálculode varias curvas

de rotura variandolos númerosde puntosde colocacióntanto en el lecho (M) comoen la partícula

(N). En la figura 9.6 a) y b) se representanalgunasde las curvascalculadasde estemodo.

De la figura 9.6 a) se deduceque, mientrasque pasarde 2 a 4 puntosde colocaciónen el

lechohace variarextraordinariamentela pendientede la curva calculada,el mismo aumentoen el

númerode puntos de colocaciónen la partículaejerceun efectomuchomenor. En consecuencia,

se considera innecesarioutilizar másde 4 puntosde colocaciónen la partícula. Asimismo, en la

figura 9.6 b) se pone de manifiestoque el aumentode 4 a 6 puntosde colocaciónparael cálculo

del perfil de concentraciónen el lecho produce un cambio apreciable en las concentraciones

calculadas,no siendoasí al pasarde 6 a 8. Utilizando M=5 se calcula una curva de rotura cuyo

error medio respectode la calculadacon M=8 es aproximadamentedel 8%. mientrasque con

M=6 esteerror es poco mayor del 2%, menor queel error experimental.

Por todo ello se decidiódar por válida la utilización de 6 puntosde colocaciónparael perfil

de coíicentraciónen el lecho(M) y 4 parael de la partícula(N), númerode puntos que se utilizaron

parala reproducciónde las curvasde rotura.
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A

E

Influenciadel númerode puntos de colocación.

1 .0

0.8

0.6
o

(5
C~5

0~4

0.2

0-0

LO

0.8

0.6
o
‘3
o

QQ

0~0

Figura 9.6

20 24
t (m~n)

1~~’~
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iii) Listado delprograma de simulación

C PROGRAMA MODELO2: REPRODUCCION DE LAS CURVAS DE ROTURA
C EXPERIMENTALES UTILIZANDO EL METODO DE COLOCACION
C ORTOGONAL PARA RESOLVER EL SISTEMA DE ECUACIONES DIFERENCIALES.

PROGRAM MODELO2
COMMON/LECH/M,AL(12, 12),BL(12,12)
COMMON/PART/N,AP(12.12),BP(12,12)
COMMON/PARAM/FRP,PE,DR,BLP
COMMON/COEF/C(100,l00),CC(2,10)
COMMON¡RES/U(500).T(500),NPC
COMMON¡SAL/NPT,TE(50),UE(50),UC(50),ERM
COMMON/KDN/K,D,NCICLO
DOUBLE PRECISIONC,CC,U,UE,UC
REAL K
INTEGER TE

C EL PROGRAMA SEPUEDEEJECUTAR UTILIZANDO UN NUMERO DE PUNTOSDE
C COLOCACION EN EL LECHO ENTRE 1 Y 8 Y EN LA PARTíCULA ENTRE 1 Y 9.
C ESTE DATO SE INTRODUCE PORTECLADO.

M=0
DO WHILE((M.LT.l).OR.(M.GT.8))

WRITE(*, 1)
FORMAT(T12, N~’ COLOCACION EN EL LECHO, M, (1-8)? ‘,\)

READ(*,*)M

IF (M.LT.1.OR.M.GT.8) THEN
WRITE(*,*)
WRITE(*,2)

2 FORMAT(T12,’M DEBE ESTAR ENTRE 1 Y 8,’)
END IF

ENDDO

N=0
DO WHILE((N.LT.l).OR.(N.GT.9))

WRITE(*,3)
3 FORMAT(T12,’N0 COLOCACION EN LA PARTíCULA, N, (1-9)? ‘,\)

READ(*,*)N

IF ((N.LT.l).OR.(N.GT.9)) THEN

WRITE(*,*)
WRITE(*.4)

4 FORMAT(T12.’N DEBE ESTAR ENTRE 1 Y 9,’)
END IF

END DO

C LLAMADAA LA SUBRUTINAMATLECHOQUECALCULALAS MATRICES
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C AL Y BL, CORRESPONDIENTES A LAS ECUACIONES DEL LECHO.

CALL MATLECHO

C LLAMADA A LA SUBRUTINA MATPART, QUE CALCULA LAS MATRICES
C AP Y BP CORRESPONDIENTESA LA PARTíCULA.

CALL MATPART

C LLAMADA A LA SUBRUTINA PARAMET QUE CALCULA LOS NUMEROS
C ADIMENSIONALES

CALL PARAMET(R)

C LLAMADA A COEFIC,QUE CALCULA LOS COEFICIENTES DE LAS ECUACIONES
C QUEFORMANEL SISTEMA A RESOLVER.

CALL COEFIC
CALL EULER(R,D,M,N)
CALL ERROR
CALL SALIDA

END

C ** ** ** ** **** ** *** ******** ******* *********** **** *** ****** *

C * SUBRUTINA PARA CALCULAR MATRICES AL Y BL. *

C *~*******************************************************

SUBROUTINE MATLECHO
COMMON¡LECH/M,AL(12,L2ÁBL(12, 12)
DIMENSION Q( 12, 12),C(12, 12),D(12. 12),QI(12,24),XL(10),XLT(8, 10)

DO 10 1=1,8
DO IOJ=l,9

XLT(I,J) =0
lo CONTINUE

C XL(M+2) ES SIEMPRE 1.

DO 12 1= 1,8
XLT(I,I+2)=l

12 CONTINUE

C RAíCES DE LOS POLINOMIOSORTOGONALES PARA EL LECHO:
C EL PRIMER SUBíNDICE DE LA MATRIZ CORRESPONDEAL NUMERO DE
C PUNTOSDE COLOCACION UTILIZADOS (ENTRE 1 Y 9). EL SEGUNDO
C ES EL PUNTO CONSIDERADO(ENTRE 1 Y M+2).

C PARA EL LECHO, EL PUNTO Xl ES SIEMPRE 0.

XLT(1,2)=0.5
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XLT(2,2)=0.211324
XLT(2,3) =0.788675

XLT(3,2) =0.5
XLT(3,3) =0.112701
XLT(3,4) =0.887298

XLT(4,2)=0.0694318
XLT(4,3)=0.330008
XLT(4,4) =0.669990
XLT(4,5) =0.930568

XLT(5,2jr=0.0469101
XLT(5,3) =0.230764
XLT(5,4) =0.5
XLT(5,5)=0.769235
XLT(5,6) =0.953089

XLT(6,2)=0.0337652
XLT(6,3)=0. 169395
XLT(6,4) =0.380691
XLT(6,5) =0.619309
XLT(6,6) =0.830605
XLT(6,7) =0.966235

XLT(7,2) =0.0254460
XLT(7,3) =0.129234
XLT(7,4)=0.297077
XLT(7,5)=0.5
XLT(7,6) =0.702923
XLT(7,7) =0.870766
XLT(7,8) =0.974554

XLT(8,2)=0.0198551
XLT(8,3)=0.101667
XLT(8,4) =0.237234
XLT(8,5) =0.408283
XLT(8,6) =0.591717
XLT(8,7) =0.762766
XLT(8,8) =0.898333
XLT(8,9) =0.980145

1=0
DO WHILE(I.LT.M)

1=1+1
IF(l.EQ.M) THEN

DO 13 J=1,M+2
XL(J)=XLT(I,J)

13 CONTINUE
END IF

ENDDO
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C LECTURA DE TECLADO DE LAS RAíCES DEL POLINOMIO ORTOGONAL
C PARA EL LECHO DE GRADO M:

C CALCULO DE LAS MATRICES C, D Y Q

DO 14 .1=í,M+2
Q(J,í)=1
C(J,1) = O
D(J,1) =0
DO 14 I=2,M+2

IF (I.NE.2) THEN

ELSE
D(J,I)=O

END IP
14 CONTINUE

C LA SUBRUTINAINVERS CALCULALA INVERSA DE LA MATRIZ Q

CALL INVERS(M+2,Q,QI)

C LA SUBRUTINA PRODUCCALCULA LAS MATRICES AL Y HL COMO
C PRODUCTOSDE C*QI Y D*QI RESPECTIVAMENTE.

CALL PRODUC(M+2.C,QI,AL)
CALL PRODUC(M+2,D,QI,BL)
RETURN
END

C * ~ ** ** **** ** *** ** *** * ** **** *** **** **** **** **** **** *** **

C * SUBRUTINAPARACALCULARMATRICESAP Y BP *

C * ~ ** *** *** *** *** *** **** **** **** **** *** **** ****

SUBROUTINE MATPART
COMMON/PART/N,AP(12,12),BP(12,12)
DIMENSION Q(12,12),C(12,12),D(12,12),QI(12,24),XP(1O),XPT(9,10)

C LOS SUBíNDICES DE XPT SON COMO XLT
C INICIALIZAR LA MATRIZ:

DO 20 1=1,9
DO 20 i=1,9

XPT(I,J)=0
20 CONTINUE

D021 1=1,9
XPT(I,I-J-J)=l

1”~
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21 CONTINUE

C RAíCES DE LOS POLINOMIOS PARA LA PARTíCULA.

XPT(1, 1) =0.65465367

XPT(2, 1)=0.46884879
XPT(2,2) =0.83022390

XPT(3, l)=0.3631 1751
XPT(3,2)=0.67718411
XPT(3,3)=0.89976233

XPT(4, 1) =0.29575903
XPT(4,2) =0.5652238
XPT(4,3)=0.78452483
XPT(4,4)=0.93396908

XPT(5, l)=0.24928696
XPT(5,2)= 0.48290760
XPT(5,3) =0.68620341
XPT(5,4) =0.84631905
XPT(5,5)=0.95332593

XPT(6, 1) =0.21535395
XPT(6,2)=0.42063902
XPT(6,3)=0.60623665
XPT(6,4)=0.76358915
XPT(6,5)=0.88497718
XPT(6,6)=0.96529710

XPT(7,l)=0. 18951219
XPT(7,2)=0.37217185
XPT(7,3)=0.54145027
XPT(7,4)=0.69040022
XPT(7,5)=0.81799141
XPT(7,6)=0.90763108
XPT(7,7)=0.97465178

XPT(8,l)=0.16918602
XPT(8,2)=0.33350465
XPT(8,3)=0.48823857
XPT(8,4)=0.62881445
XPT(8,5) =0.75185671
XPT(8,6) =0.85 179569
XPT(8,7)=0.92951787
XPT(8,8)=0.97838227

XPT(9, 1) =0.15278552
XPT(9,2)=0.30198977
XPT(9,3)=0.44401292
XPT(9,4)=0.57576195
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XPT(9,5) =0.69447160
XPT(9,6) =0.79459103
XPT(9,7) =0.88240673
XPT(9,8)=0.93404537
XPT(9,9) =0.98404537

1=0
DO WHILE(I.LT.N)

1=1+1
IF(I.EQ.N) THEN
DO22 J=l,N+1

XP(J) =XPT(l,J)
22 CONTINUE

END IT
ENDDO

C CALCULO DE LAS MATRICES Q, C Y D.

DO 23 J=1,N+1
C(J, 1)=0
D(J, 1) =0
Q(J,1)=l
DO 23 I=2,N+l

Q(J,I)=XP(J)**(2*I~2)
C(J,I) =(2*l~2)*XP(J)**(2*I~3)

23 CONTINUE

C INVERS CALCULALA INVERSA DE Q.

CALL INVERS(N+ 1 ,Q,Qi)

C PRODUC CALCULA AP Y BP COMO PRODUCTO DE C*QI Y D*QI

CALL PRODUC(N+l,C,QI,AP)
CALL PRODUC(N+ 1 ,D,QI,BP)

RETURN
END

C * * ** ** ** ** ** *** ** *** *** ****** *********** **** ******* *** ***

C * SUBRUTINADE INVERSION DE MATRICES *

C * ** ** ** ** ** ** ****** *************************** **** ****** *

SUBROUTINE INVERS(L,Q,QI)
INTEGER H,R
DIMENSION Q(12,12),QI(12,24)

C SE CALCULALA MATRIZ INVERSA DE Q POR UN METODOQUEES UNA
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C UNA APLICACION DEL METODO DE GAUSS PARA RESOLUCION DE SISTEMAS
C DE ECUACIONES: CON OPERACIONESELEMENTALES CON LAS FILAS Y
C COLUMNAS DE LA MATRIZ.

C VARIABLES AUXILIARES PARA EL METODO:

AUX=0.
FIJO=0.
D=0.

C SE CONSTRUYE UNA MATRIZ AMPLIADA. LA PRIMERA PARTE ES LA
C MATRIZ ORIGINAL.

DO 30 I=l,L
DO 30 K=l,L

QI(1,K)=Q(I,K)
30 CONTINUE

C LA AMPLIACION ES LA MATRIZ IDENTIDAD:

D031 l=l,L
D031 K=L+l,L*2

lE (l.EQ.(K-L)) THEN
QI(I,K)=l.

ELSE
QI(l,K)=0.

ENDlE
31 CONTINUE

C MEDIANTE OPERACIONESELEMENTALES CON LAS FILAS Y COLUMNAS DE LA
C MATRIZ, SE CONSIGUEDEJAR LA MATRIZ IDENTIDAD EN LA PARTE QUE
C ANTES OCUPABA LA MATRIZ ORIGINAL. LO QUE QUEDA EN LA PARTE QUE
C ANTES OCUPABA LA MATRIZ IDENTIDAD ES LA INVERSA.

DO 32 I=l,L
33 lE (QI(I,l).EQ.0)THEN

DO 34 H=l+l,L
LE (QI(H,I).NE.0) TREN

DO 35 K=l,L*2
AUX=QI(H,K)
QI(H,K) =QI(1,K)
QI(l,K) =AUX

35 CONTINUE
END lE

34 CONTINUE
GO TO 33

ENDlE
D=QI(I,I)
DO 36 K=1,L*2

QI(l,K) =QI(I,K)¡D
36 CONTINUE

DO32 R=l,L
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IF (I.NE.R) TICEN
FIJO =QI(R,I)
DO 37 K=I,L*2

37 CONTINUE
END JF

32 CONTINUE

C AHORA PASO LA MATRIZ INVERSA A LA PRIMERA PARTE DE Ql

DO 38 I=1,L
DO 38 J=t,L

QI(I,J)=QI(I,J+L)
38 CONTINUE

RETURN
END

C
C * SUBRUTINA DE PRODUCTODE MATRICES *

C * ** ** ** ** ** ** *** ***** ****** **** ****************** *******

SUBROUTINEPRODUC(L,C,QI,A)
DIMENSION C(12,12),QI(12,24),A(12,12)

DO 40 I=1,L
DO 40 J=l,L

A(I,J)=0
DO40 K=1,L

A(I,J) =A(I,J) +C(I,K)*Qi(K,J)
40 CONTINUE

RETURN
END

C
C * CALCULO DE LOS PARAMETROS ADIMENSIONALES *

C ** * * ** ** ** ** *** ***** *** *** *** **** *************** ********

SVBROUTINE PARAMET{R)
COMMON/PARAM/FRP,PE,DR,BLP
COMMON/KDN/K,D,NCICLO
REAL KF,L,K
CHARACTER*30 FICHERO

C CONSTANTESPARA NUESTRASCONDICIONESDE OPERACION; LAS UNIDADES
C SON, POR ORDEN DE LAS CONSTANTES: m/s,m,m/s,m,m2/s,-.

KF = 2.23E-4
R=3.75E-4

1”
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y = 1 .2626E-2
L=73.9099E-2
DAX =0.7424E-4
EL=0.42

C LECTURA DE LAS VARIABLES: EL COEFICIENTE DE DIFUSION EFECTIVO (D)
C Y LA CONSTANTEVOLUMETRICA DE ADSORCION (K) SELEEN DE UN FICHERO
C QUE FUECREADO PREVIAMENTE POREL PROGRAMAMODELO 1 EL EL QUE SE
C CALCULARON. TAMBIEN SE LEE EL NUMERO DE CICLO.

WRITE(*,*)
WRITE(*,45)

45 FORMAT(T1O,‘NOMBRE DEL FICHERO QUE CONTIENE 1< y D: ‘,\)

READ(*, ‘(A)’)FICHERO
OPEN(l ,FILE= FICHERO)
READ(1 , *)NCICLO
READ(í,*)K,D

D=D*1E~4

C CALCULO DE LOS PARAMETROS:

FRP=KF*R/D¡K
PE= V*L/DAX
DR=K*(l~EL)/EL
BLP =V *R**2*EL/L/D)K/(1EL)
RETURN
END

C * ~ * ** ** *** ** ** ** *** ** ** *** ***** *** * ** **** *** *** *** ***** *** ***

C * SUBRUTINA DE CALCULO DE LA MATRIZ DE COEFICIENTES *

C ** ** * ** ** *** ** ** ** *** ** ** *** *** ** * ****** *** *** *** * ** *** ****** **

SUBROUTINE COEFIC
COMMON/PARAM/FRP,PE,DR,BLP
COMMON/LECH/M,AL(12,12),EL(12,12)
COMMON/PART/N,AP(12,12),BP(12,12)
COMMON/COEF/C(100,100),CC(2,10)
DOUBLE PRECISIONC,CC

C CALCULO DE ALGUNOS FACTORESQUE APARECEN EN LAS ECUACIONES
I=M+2
FI =AL(I,I)*(AL( 1,1)-PE)-(AL(l ,I)*AL(I, 1))
Rl =AL(M +2,1)/FI
R2=(AL(1 , l)-PE)/FI
R3=AL(1,M±2)/FI
R4= Al fi ,1)/FI
FI = í/PE*BLP*DR
F2=DR*BLP
F3=FRP*DR*3
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C NUMERO DE FILAS Y COLUMNAS DE LA MATRIZ

FIL =M*(N + 1)
COL=FIL+ 1

C INICIALIZACION DE LA MATRIZ DE COEFICIENTES

DO 50 I=l,FIL
DO 50 J=1,COL

C(i,J) =0
50 CONTINUE

C LA MATRIZ SE PUEDE CONSIDERAR EN DOS PARTES; LAS (M*N) PRIMERAS
C FILAS ESTARAN OCUPADAS POR ECUACIONESCORRESPONDIENTESA LA
C CONCENTRACION EN LA PARTíCULA. LAS M RESTANTESCORRESPONDENA
C LA CONCENTRACION EN EL LECHO.

C EL PRIMER BUCLE ENGLOBA LOS CALCULOS DE TODA LA MATRIZ; EL
C SEGUNDOENCIERRA SOLO LOS DE LAS ECUACIONESDE LA PARTíCULA.

DO 51 J=2,M*-l
DO 52 K=l,N

lF=(J~2)*N+K
1=0
DO 53 lC=(J~2)*N+1,(J~1)*N

1=1+1
C(IF,IC)=BP(K,I)-BP<K,N-i- i)*AP(N+ 1,I)/(AP(N-i- 1,N+ I)-4-FRP)

53 CONTINUE
lC=M*N+(J~l)
C(IF,IC)=FRP*BP(K,N+ l)/(FRP+AP(N+ 1 ,N±1))

52 CONTINUE

C A PARTIR DE AQUí SE CALCULAN LOS COEFICIENTESDE LAS ECUACIONES
C DEL LECHO, PRIMEROLOS CORRESPONDIENTESA LAS FUNCIONESDE
C CONCENTRACION EN EL LECHO (DO 64) Y LUEGO LOS DE LAS
C CONCENTRACIONESEN LOS DISTINTOS PUNTOS DE LA PARTíCULA (DO 65).

IF = (J-1) + M *N
1=1
DO 54 IC=M*N+1,M*(N~~~l)

1=1+1
Si =Fl *BL(J11F2*AL(JI)
52=(FI *BL(J 1)~F2*AL(J, l))*(~R4*AL(1,I) ±R3*AL(M±2,1))
53 =(F 1 *BL(j ,M +2)~F2*AL(J,M +2))*(AL( 1 ,i)*Rl ~R2*AL(M +2,1))
C(IF,IC)=Sl+52+53

54 CONTINUE

C SE SUMA UN TERMINO MAS AL COEFICIENTE CORRESPONDIENTEA LA
FUNCION
C U(J) CUYA DERIVADA ES LA ECUACION (FILA) QUE SE ESTA TRATANDO.

lC=M*N±GI~l)

E
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C(IF,IC) =C(IF,IC) +F3*(FRP/(AP(N + 1,N+1) +FRP)-l)

1=0
DO 55 IC=(J~2)*N+l,(J~í)*N

1=1+1
C(IF,IC) =-F3/(AP(N ±1,N + í)+FRP)*AP(N±1,1)

55 CONTINUE

C CALCULO DEL TERMINO INDEPENDIENTE DE ESTAS ULTIMAS ECUACIONES
C ESTE TERMINO OCUPARA LA ULTIMA COLUMNA

IC=M*(N+l)+l
Sí =~R4*(Fl*BL(J, í)~F2*AL(J, 1))
S2=-RI*(FI *BL(J,M +2)~F2*AL(J,M+2))
C(IF.IC) =~PE*t1S1 +S2)

51 CONTINUE

C CALCULO DE LOS COEFICIENTESDE LAS FUNCIONESU(l) Y U(M+2).
C SOLO APARECEN COEFICIENTESPARA LAS U(J) Y UN TERMINO
C INDEPENDIENTE

CC(l,M+ 1)=~R4*PE
CC(2,M±l)=RI*PE
DO 56 IC=1,M

CC(1 ,IC) =~R4*AL(l ,IC+ 1) +R3*AL(M +2,IC + 1)

56 CONTINUE

RETURN
END

C * * ** ** ~ ** **** ** ** ** ** * ** *** ****** *** *** *** *** ******* ** ***

C * SUBRRUTINA METODO DE EULER *

C * ** * ** * ** ** **** **** ******* *** *** *** *** *** **** *** *** *** *** **

SUBROUTINE EULER(R,D,M,N)
COMMON/COEF/C(lOO, l00),CC(2, 10)
COMMON/RES/U(SOOyT(500),NPC
DOUBLE PRECISION C,CC,YA(2,100),F(l00),U,UO,YO,DEN
CHARACTER*30 FICHERO
CHARACTER*í OP,OF
CHARACTER*5 UNí

NF=M*(N~1~ 1)
WRITE(t ,

C HT REPRESENTALA LONGITUD DE INTERVALO CON EL QUE SE IMPRIME
C LA CONCENTRACION CALCULADA, PERO NO ES EL INTERVALO CON EL
C QUE SE REALIZA EL CALCULO.
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HT=2*60*D/R**2
WRITE(* ,60)HT

60 FORMAT(20X,’HT = ‘,GLO.2)
WRITE(*,*)
WRITE(*,61)

61 FORMAT(12X,’¿MENOR LONGITUD DE INTERVALO DE IMPRESION (S/N)? ‘,\)
READ(*,’(A)’) OP

IF (OP.EQ.‘5’ .OR.OP.EQ.’s’) THEN
WRITE(*,*)
WRITE(*,62>

62 FORMAT(20X, ‘DIVIDIRLO ENTRE? ‘,\)

READ(*,*)K
HT=HT/K
ENDlE
OP=’N’

WRITE(*,*)
WRITE(*,63)

63 FORMAT(12X,‘¿SUBDIVISIONES DEL INTERVALO PARA EL CALCULO:? ‘,\)

READ(*,*)NPAS
H = HT/NPAS

C ESTE H SI REPRESENTAEL INTERVALO DE CALCULO UTILIZADO
C EN EL METODO NUMERICO DE RESOLUCION DEL SISTEMA.

WRITE(*,*)
WRITE(*.64)

64 FORMAT(12X,’TIEMPO ADIM. FINAL DE CALCULO: ‘,\)

READ(t, *)TF

C LECTURA DE LA CONCENTRACION EN EL LECHO AL TIEMPO DE
C RESIDENCIA DE LA INSTALACION, QUESERA LA CONDICION
C INICIAL EL LAS COLUMNASCORRESPONDIENTESA LAS FUNCIONES
C U(2)AU(M±l)

WRITE(*,65)
65 FORMAT(12X,’CONCENTRACION INICIAL EN EL LECHO (C/Co): ‘,\)

READ(*,*)UO

C ABRIR EL FICHERO DE RESULTADOS: ESTE FICHERO ES SOLO UN LISTADO
C DE LOS DATOS DE CONCENTRACION TIEMPO RESULTADO DEL CALCULO,
C PERO LOS DATOSSE ALMACENANSIN FORMATO.

WRITE(*,*)
WRITE(*,66)

66 FORMAT(T12,‘¿CREAR UN FICHERO DE DATOS SIN FORMATO (S/N)? ‘,\)

READ(*, ‘(A)’)OF

IF ((OE.EQ.‘S’).OR.(OF.EQ.‘s)) THEN
WRITE(*, *)
WRITE(*,67)
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67 FORMAT(12X,’NOMBRE DEL FICHERO DE DATOS: ‘,\)
READ(*, ‘(A)’)FICHERO
OPEN(2,FILE=FICHERO)
OF=’S’

ENDIE

C INICIALIZAR LAS MATRICES

DO 68 I=1,M*N
YA(í ,I) =0

68 CONTINUE

DO 69 I=l,M
YA(1,M*N+I)=UO

69 CONTINUE

YA( 1 ,NF+1) =1.

K=0

70 DO 71 l=l,NPAS
DO 72 IF=l,NF

F(IF)=0
DO 73 IC=1,NF+1

F(IF)=F(IF)+C(IF,IC)*YA(1 ,IC)
73 CONTINUE

YA(2,IF)=YA(l ,IF) + H*F(IF)

72 CONTINUE
DO 71 IC=l,NF

YA(1 ,IC) =YA(2,IC)
YA(2,IC) =0

71 CONTINUE

K=K±1
U(K)=0

DO 74 IC=l,M
U(K) = U(K) + CC(2,IC)*YA( 1 ,M*N +IC)

74 CONTINHE

U(K)=U(K)+CC(2,M+ 1)

T(K) =K*HT*R**2/60/D
UNI=’MIN’

C CONDICION PARA EVITAR LA IMPRESION DE VALORES
C NEGATIVOS DE CONCENTRACION
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IF (U(K).LT.0) U(K)=lE-9

C IMPRESION DE LOS RESULTADOS EN PANTALLA

WRITE(*,75)T(K),UNI,U(K)
75 FORMAT(12X,’T= ‘,D15.4,LX,A3,5X,’U= ‘,DíS.4)

C IMPRESION DE LOS RESULTADOSEN EL FICHERO DE DATOS

IF (OF.EQ.‘5’) WRITE(2,4)T(K),U(K)

IF ((U(K).GT.1).OR.(T(K).GT.TF))THEN
WRITE(4,76)

76 FORMAT(12X,’¿,DESEACONTINUAR (S/N)? ‘\)

READ(*, ‘(A)’)OP
IF (OP.EQ.’S’.OR.OP.EQ.’s’)GO TO 70

ELSE
GO TO 70

END IF

IF (OF.EQ.‘5’) CLOSE(2)

C NPCES ELNUMERO DE POSICIONESOCUPADAS EN LAS MATRICES
C U,T.

NPC=K

RETURN
END

C * * ~ ** ** ** ** * ** 4*4 4*4 *4* *4*444*444*4*4*4*4*4*4*4*4*4 4*4

C * SUBRUTINA DE CALCULO DE ERRORES *

C * ** ** 4* ** ** *4 ** *4* *4***4*4*4*4*4*4***4*444*4*4 4*4* *4* *4*

SUBROUTINE ERROR
COMMON/RES/U(500),T(500),NPC
COMMON/SAL/NPT,TE(50),UE(50),UC(50),ERM
INTEGER TE
DOUBLE PRECISIONU,ER(50),UC,UE
CHARACTER43O CURVAEX

C LECTURA DEL FICHERO DE DATOS QUE CONTIENE EL NUMERO
C DE PUNTOSEXPERIMENTALES (NPT) Y DICHOS PUNTOS,QUE
C SE GUARDAN EN LAS MATRICES TE Y UE.

WRITE(4,90)
90 FORMAT(12X,‘NOMBRE DEL FICHERO DE DATOS EXPERIMENTALES: ‘,\)

READ(4, ‘(A)’)CURVAEX
OPEN(3,FILE=CURVAEX)

7 - — —- ---—
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READ(3,*)NPT

D091 I=1,NPT
READ(3,*)TE(I),UE(I)

91 CONTINUE

CLOSE(3)

C REDONDEODE LOS TIEMPOS CALCULADOS Y PASO DE LOS MISMOS
C A FORMA ENTERA.

DO 92 I=l,NPC
T(I) =NINT(T(I))

92 CONTINUE

C LOCALIZACION DE LA PRIMERA POSICION DE LA MATRIZ UC QUE
C CONTIENE UN DATO DE CONCENTRACION COMPARABLE AL PRIMER DATO
C DE LA EXPERIMENTAL PARA CALCULKAR EL ERROR.

1=1
DO WHILE (T(I).LE.TE(l))

1=1+1
ENDDO
UC(l)=U(I)

C A CONTINUACIONSE COPIAN EN LA MATRIZ UC LAS CONCENTRACIONES
C DE LA MATRIZ U CORRESPONDIENTESA LOS TIEMPOS DE LA MATRIZ TE,
C ES DECIR, SOLO AQUELLAS QUE CORRRESPONDENA TIEMPOS EXPERIMEN-
TALES
C Y QUESERANLAS QUESE UTILICEN PARA CALCULAR LOS ERRORES.

K=2
DO 93 i=I+1,NPC

UC(K) = U(J)
K=K+l

93 CONTINUE

C SE HAN LLENADO (K-l) POSICIONESDE ESTA MATRIZ UC

ERM=0

DO 94 I=l,NPT-l
ER(I) =(UC(1)-UE(I+ l3)/UE(I + l)* 100
ERM=ERM +DABS(ER(í))
WRITE(*,95)TE(I + 1),ER(I)

95 FORMAT(12X,’T= ‘,12,5X,’ERRORRELATIVO= ‘,D12.4)
94 CONTINUE

ERM=ERM/(NPT-1)
WRITE(*,96)ERM

96 FORMAT(12X,’ERRORMEDIO (%): ‘,D12.4)
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RETURN
END

* SUBRUTINA DE SALIDA DE RESULTADOS

SUBROUTINE SALIDA
COMMON/KDN/K,D,NCICLO
COMMON/SAL/NPT,TE(50),UE(50),UC(50),ERM
INTEGER TE
REAL K
DOUBLE PRECISIONUE,UC
CHARACTER*30 FICHERO

WRITE(*,*)
WRITE(*, 101)

101 FORMAT(TíO,’NOMBREPARA
READ(*, ‘(A)’)FICHERO
OPEN(4.FILE=FICHERO)
WRITE(4,102)

102 FORMAT(TIS,’

EL FICHERO DE RESULTADOS: ‘,\)

+
WRITE(4,104)
WRITE(4,103)NCICLO

103 FORMAT(T15,’ CURVAS
WRITE(4,104)

104 FORMAT(T15,’ ¡¡
WRITE(4,105)

105 FORN4AT(T15,’”

‘,T63,’ II

DE ROTURA’,T51,’CICLO: ‘,12,T63,’ ¡¡‘)

+

WRITE(4,*)
WRITE(4,106)K,D

106 FORMAT(T20, ‘K
WRITE(4,*)
WRITE(4,l12)
WRITE(4,I 15)
WRITE(4,107)

107 FORMAT(T18,’
WRITE(4, 115)
WRITE(4.108)

108 FORMAT(T18,’
+T60,’ j
WRITE(4,115)
WRITE(4,113)
WRiTE(4,l 15)

,F6.3,’ (-)‘,T42,’D =‘,E9.3,’ m2/s’)

1 ‘,T34,’EXPERIMENTAL’,TSO,’CALCULADA’,T60,’ ¡

1 ‘,T20,’TIEMPO (MIN)’,T36,’C/Co (-)‘,TS1,’C/Co (-)‘,

DO 109 I=1,NPT
WRITE(4,1 10)TE(l),UE(I),UC(I)

110 FORMAT(T18,’ j ‘,T25,12,T35,F7.4,T50,F7.4,T60,’j
C WRITE(4,115)

C
C
C

*
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109 CONTINUE

WRITE(4,I 13)
WRITE(4,115)
WRITE(4,11 1)ERM

111 FORMAT(T18,’
WRITE(4,115)
WRITE(4,114>

¡ ‘,T28,’ERROR MEDIO: ‘,F6.2,’ %‘,T60,’ ¡

112 FORMAT(T18,’

113 FORMAT(T18,’ ~

114 FORMAT(TlS,’

lIS FORMAT(T18,’ ¡

•1 ‘)

‘,T60,’ ¡
)

RETURN
END
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9.7. NOMENCLATURA

C,, Concentraciónde n-C10 en el alimento líquido. (% peso).

c Concentraciónde n-C10 en la fase fluida en el modelo de Adsorción en Lecho Fijo,

(mol/m
3).

Concentraciónde n-C
10 en la fase fluida a la entradade la columna,condición inicial para

la resolucióndel Modelo de Adsorciónen Lecho Fijo, (mol/m
3).

O Diámetro interno de la columnade adsorción,(cm).

DÁB Difusividad de A en B en faselíquida, (m2/s).

DAB0 Difusividad de A en B en faselíquida y a dilución infinita, (m2/s).

D~ Coeficientede difusión en los microporos,(m2/s).

0cf Coeficientede difusión efectivo, (m2/s).

D
1 Coeficientede dispersiónaxial, (m

2/s).

Coeficientede difusión en los macroporos,(m2/s).

F(~) Factor de correcciónparala constantede equilibrio de adsorcióncalculadocomo función

de ¿, (adim.).

Factor de correcciónpara la constantevolumétrica de adsorcióncalculadopor tanteos,

(adim.).

G¡) Gradode desactivacióndel tamiz moleculardespuésde un determinadonúmerode ciclos,

(%).

K Constante volumétrica de equilibrio de adsorcióncalculadapor el Modelo Lineal de

Adsorción, (m3/m%.

K~ Constantevolumétricade equilibrio de adsorcióncorregida,calculadapor el Modelo Lineal

de Adsorción modificado, (m3/m3).

Coeficienteglobal de Transferenciade materiaexterna, (m/s).

L Longitud de columnade adsorción,(m).

Longitud de lecho adsorbente,(m).

M Número de puntosde colocaciónparael cálculo de la concentraciónde n-C
10a distintas

alturasdel lecho.

N4z Masade zeolita utilizada en la experimentación,(g).

‘W¡ds Masatotal de n-C <~ adsorbidopor la zeolitaen un ciclo de adsorción,(g).

N Número de puntos de colocaciónpara el cálculo de la concentraciónde n-CI<) en distintas

posicionesde la partícula.

Presióncrítica, (atm).

Pc Número de Peclet:vL/DL, (adim.).
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Pesomolecular, (glmol).

Pte. Pendientede las curvasde rotura, (%n-C10/min).

Q Concentraciónadimensionalen el interior de las partículas:q/c0.

Q, Caudal volumétrico, (mí/mm).

q Concentraciónen el interior de las partículas,(mol/m
3).

q,
0 Capacidadde adsorciónde n-C10 por la zeolita SA, (g n-C10/g zeo).

R Constantede los gases.(cm
3 atm / mol K).

R
1, Radio de la partícula de adsorbente,(m).

r Distanciaradial, medida desdeel centro,en una partículaesférica,(m); recorrido medio

de una moléculade adsorbatoen la partículade zeolitahastaque quedaretenida(cm). en

la definición de la pseudoconstantede tiempo difusional, ec. [5.2].

Radio del cristal de zeolita, (m).

Sc Número de Schmidt: p/pD~~, (adim.)

Sh Número de Sherwood:D kl/DAn , (adim.).

Temperaturacrítica, (K).

Temperaturareducida, (adim.).

Tiempo de contacto, (mm).

Tiempo final de las curvas de rotura, (mm).

Tiempo de rotura de las curvas, (mm).

t~<1~ Tiempo de residenciade la instalación,(mm).

U Concentraciónadimensionalde n-C10 en la fasefluida: c/c1>.

Volumen molar de A a su temperaturade ebullición, (cm
3/mol).

V~ Volumen molarcritico, (cm3/rnol).

Velocidad superficial, definida como: Q~/((ir/4)D2). (cm/mm).

y Velocidad intersticial definida como: Q~/(Ór/4)D2eL), (cm/mm).

Fracciónmásicade n-C
1~> en el alimento.

Fracciónmásicade adsorbatoa la salidadel lecho.

x Distanciaaxial adimensional:z/L.

Z Factor de compresibilidadcritico, (adim.).

z Distanciaen direcciónaxial de la columna, medidadesdearriba, (m).

LETRAS GRIEGAS

Parámetrodel métodode Letsouy Stiel parael cálculo de la viscosidad.

Distancia radial adimensional: r/Rp.
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‘1L Viscosidadde un líquido, (cP).

~ Viscosidad de la mezcla líquida alimentada, (cl>).

O Parámetrode Longitud de Lechoen el Modelo de Adsorciónen Lecho Fijo, (adimj.

Porosidaddel lecho, (m3/m3).

Porosidaddel pellet de zeolita, (m3/m3).

pi Primer momentode las curvasde rotura, (mm).

Parámetrode Resistenciaen la películaen Modelo de Adsorciónen Lecho Fijo, (adim.).

29 Parámetrodel métodode Thomasparala estimaciónde la viscosidad,(adim.).

PL Densidadde un líquido, (g/cm3).

p

11 Densidad de la mezcla líquida alimentada,(glcm%.

Segundomomentode las curvas de rotura, (mm
2).

Tiempo adimensionalen el Modelo de Adsorciónen Lecho Fijo: Def t/R,~2, <adim.).

Parámetrodel Método de Wilke-Chang parala estimaciónde la difusividad, (adim.).

Parámetrode distribuciónen el Modelo de Adsorciónen Lecho Fijo, (adim.).

Factor acéntrico de Pitzer, utilizado en el Método de Bhirud para la estimación de

densidades,(adim.).

~1~~’
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