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Resumen

Resumen

A pesar de la enorme proliferacion de técnicas no convencionales
potencialmente aplicables a la separacién de mezclas etanol-agua, muy pocas han
superado el nivel de estudio en laboratorio o Planta Piloto. Este hecho obedece
fundamentalmente a la poca experiencia aun adquirida en la aplicacion de dichas

técnicas, tanto a nivel basico como de desarrollo tecnoldgico e instrumental.

La mayor parte de las plantas de deshidratacion de etanol por produccion de alcohol
absoluto se basa en la destilacion con azeo6tropos. Con esta tecnologia, el producto
gue se obtiene puede ser demasiado seco. Sin embargo, su costo es muy alto debido
al consumo de energia y a los productos quimicos utilizados los cuales son téxicos
como el benceno. Debido a estos factores, se ha eliminado virtualmente el uso de la

destilacion con azeo6tropos en plantas de etanol modernas.

Debido a la necesidad de buscar otras fuentes renovables de energia, realizamos el
disefio de una columna empacada de cama fija con el objetivo de obtener alcohol con
una elevada pureza (99 °GL) mediante la deshidratacién del mismo utilizando como
material adsorbente, zeolita de tipo Heulandita. Para esta operacion se determinaron
los principales parametros que caracterizan la adsorcion en cama fija, como son la
velocidad superficial (Vsup), el poder de adsorcion (Ad), entre otros.

Para el estudio en cama fija, también se calcularon algunos parametros
adimensionales de la columna necesarios para un posterior escalado con vista a la
aplicacioén industrial, asi como el valor de la adsorcion dinamica. Estos factores son:
El Bi, Peclet, Sc y Reynolds.
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Abstract

Abstract

In spite of the enormous proliferation of techniques not conventional applicable
potential to the separation of mixtures ethanol-water, very little they have overcome
the level of study in laboratory or Plant Pilot. This fact obeys fundamentally to the
little experience still acquired in the application of technical happiness, so much to
basic level like of technological development and instrumental.

Most of the plants of deshidratation of ethanol for production of absolute alcohol the
distillation with azedtropos is based on. With this technology, the product that is
obtained could be too dry. However, their cost is very high due to the consumption of
energy and to the chemical used products which are toxics like the benzene. Due to
these factors, the use of the distillation with zoetrope in plants of modern ethanol has
been eliminated virtually.

Due to the necessity of looking for other sources [renovables] of energy, we carried
out the design of a column packed of fixed bed with the objective of obtaining
alcohol with a high purity (99 °GL) by means of the [deshidratacion] of the same
using like material adsorbent, zeolita of Heulandita type. For this operation the main
parameters were determined that they characterize the adsorption in fixed bed, how
they are the superficial speed (Vsup), the power of adsorption (Ad), between
another.

For the study in fixed bed, some parameters were also calculated [dimensional] of
the necessary column for a hind climbed with a view to the industrial application, as
well as the value of the dynamic adsorption. These factors are: The Bi, Peclet, Sc

and Reynolds.
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Introduccién

Introduccidn

Tras la Conferencia Mundial sobre el cambio climatico en Rio de Janeiro en
1992 deberia ser este fenomeno un hecho reconocido por todos. Ademas, los
resultados de encuentros posteriores como la conferencia en Kyoto a finales del 97,
no han logrado mejores resultados, pero los gobiernos de los principales paises
industrializados, en contra de USA y Jap6n, han tomado conciencia y se han
comprometido a disminuir o enfriar las emisiones de gases que contribuyan al

efecto invernadero en los préximos afios.

La principal causa que produce el calentamiento global del planeta, el efecto
invernadero, son las emisiones de gases procedentes de combustibles fosiles

(carbon, petréleo y gas natural).

Sobre como combatir el efecto invernadero mediante la reduccion de

emisiones, se ha discutido mucho y desde muchos aspectos.

No sélo Estados Unidos y Japdén estaban en desacuerdo, sino que también
muchos de los llamados Paises del Tercer Mundo, se oponian y se oponen a
cualquier reduccion. Pero no solo estos; sin ir mas lejos otros paises comparten la
dudosa honra de haber negociado dentro del cupo de emisiones de la Comunidad
Europea el aumento de emisiones (Espafa por ej.). Todo ello partiendo de un
modelo de desarrollo industrial que se considera irrenunciable para alcanzar un

cierto nivel de bienestar.

Ademas de todos los cambios climaticos, producidos a raiz de los gases
emitidos por la sobre explotacién de los recursos fosiles, se puede afadir que los
precios del petréleo y sus derivados comenzaron a partir de la década de los 90 una

fuerte tendencia al alza.
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Introduccién

La Comision europea prepar6 el "Libro Blanco sobre Energias Alternativas”,
gue presentd poco antes de la cumbre de Kyoto. En él se enumeran una serie de
fuentes energéticas llamadas Energias Alternativas que deberan de aportar el 10%

del total de energia producida en la Comunidad en el afio 2010.

Una de estas energias son los llamados biocombustibles. Los biocombustibles
son alcoholes, éteres, ésteres y otros compuestos quimicos, producidos a partir de
biomasa, como las plantas herbaceas y lefiosas, residuos de la agricultura, de la
industria azucarera y actividad forestal, y una gran cantidad de desechos

industriales, como los desperdicios de la industria alimenticia.

Entre los biocombustibles podemos incluir al bioetanol, biodiesel, biometanol, y
muchos otros. Los dos productos mas desarrollados y empleados de esta clase de
combustibles son, el bioetanol y el biodiesel. En particular el biodiesel por su facil
elaboracion, debido a la gama de materiales por los cuales se puede obtener, es el
mas estudiado y el que mas importancia reviste en la actualidad.

En su obtencion se emplea como reaccion fundamental la tranesterificacion de
los aceites con el empleo del metanol, sin embargo este es altamente téxico, no
produce una llama visible al quemarse, se puede absorber a través de la piel, es
100 % miscible con agua, asi que cualquier clase de derramamiento puede
ocasionar un problema serio. En sustitucién del mismo muchas investigaciones han
ido encaminadas al empleo de etanol, que ademas de ser menos costoso presenta
menos efectos toxicoldgicos dafiinos. EI empleo del mismo ha arrojado resultados
satisfactorios aunque se debe sefalar como premisa que debe tener un alto nivel de
pureza (poco contenido agua), 99 °Gl.

Generalmente los alcoholes obtenidos en las destilerias no presentan estas
caracteristicas y por lo tanto se acuden a métodos de deshidratacion, los mas
citados son: destilacién fraccionada, destilacion azeotrdpica, destilacion extractiva,
procesos hibridos, extraccion con fluidos supercriticos y tamices moleculares. Este
ultimo es el mas utilizado debido al abaratamiento de los costos y su féacil

implantacion en cualquier industria alcoholera con respecto a los demas citado
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Introduccién

Por todo lo anterior el presente trabajo pretende dar solucién al siguiente problema
cientifico:
La necesidad de obtener un alcohol con elevado porciento de pureza para ser

empleado en la obtencién de biodiesel.

Para dar solucién a este problema, se plantea la siguiente hipotesis.

Es posible deshidratar etanol utilizando zeolita natural.

Para la solucion de la hipétesis planteada se propusieron los siguientes objetivos:
Objetivo general:

Obtener un alcohol con una elevada pureza mediante la deshidratacion del mismo
en una columna empacada de cama fija por métodos de adsorcion utilizando como

material adsorbente, zeolita.
Tareas de la investigacion:

e Realizar la caracterizacion del sorbente empleado.

e Determinar algunos de los principales parametros que caracterizan el

proceso de adsorcion en cama fija.

e Realizar el disefio de la columna de adsorcién en cama fija a escala de

Planta Piloto.
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1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Este capitulo resulta de vital importancia debido a que en él se tratan aspectos
relacionados con los objetivos del trabajo. Ademas se ofrecen definiciones que
facilitan la comprension de los diferentes planteamientos ofrecidos permitiendo asi
darle una buena contribucion a la problematica planteada.

1.1. Caracteristicas generales del etanol.

1.1.1. Caracteristicas quimico - fisicas del etanol.
» Caracteristicas fisicas:

Estado: liquido

Color: Incoloro

Densidad: 0.78 g/cm®

Temperatura de ebullicién: 78.6 °C

Temperatura de fusion: -114.7 °C

Calor de combustion: 328 Kcall/g

Calor especifico: 0.58 callg °C

© N o g s> w D PE

Miscible en agua y en diferentes liquidos organicos

» Caracteristicas Quimicas:

El etanol al igual que el resto de los alcoholes puede considerarse como un
derivado del agua, donde se reemplaza un hidrogeno por un grupo de carbono. El
etanol se caracteriza por la formacion de enlaces de hidrégeno fuertes y por ende,
tiene puntos de fusion y ebullicibn elevados en comparacién con los alcanos.
Reaccionan con los acidos organicos e inorganicos para formar ésteres y en otras
reacciones forma sustancias como aldehidos, cetonas, éteres y en fin, una cadena

larga de productos de interés comercial.
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gran valor anestésico), pero tal vez la reaccién mas importante en la que participa el
etanol es la oxidacion controlada para la formacion de acido acético, donde las

oxidaciones controladas son catalizadas por enzimas.

» Propiedades de la mezcla etanol-agua.

Las especiales propiedades termodinamicas del sistema binario etanol-agua le
confieren unas caracteristicas muy peculiares, que hay que conocer para poder
analizar el fendbmeno de su separacion.

El alcohol y el agua son sustancias altamente polares, es por esta razon que son
miscibles en todas las proporciones entre si y con propiedades afines. El agua
(H20) es el compuesto oxigenado mas importante y sus propiedades son muy
extrafias: momento dipolar alto, constante dieléctrica alta, enlace de hidrégeno muy
fuerte (como en el alcohol), cambio anormal de densidad cuando se enfria por
debajo de 3.98 °C, ebulle a 100 °C mientras el etanol (C,HsOH) hierve a 78.6 °C.
(Aristodou, 2000). En principio, la diferencia entre sus puntos de ebullicién (21°C
aproximadamente) parece favorecer una separacion por destilacién relativamente
facil. Nada mas lejos de la realidad, ya que las interacciones entre ambas moléculas
son tan intensas que el comportamiento del sistema se aleja notablemente de la
idealidad. Esta no-idealidad se traduce en una forma muy especial de la curva de
equilibrio vapor - liquido con dos caracteristicas destacables: la presencia de un
azeotropo a una concentracion de aproximadamente 95.5% de etanol en peso y la
proximidad de la curva de equilibrio a la diagonal a partir de concentraciones
cercanas al 90% de etanol en peso. De esta forma, se justifica por un lado el
elevado consumo energético en la obtencion de etanol azeotropico, y por el otro, la
imposibilidad de superar dicha concentracion por métodos convencionales, lo que
supone un importante inconveniente en el uso del etanol como combustible y
fundamentalmente en el del gasohol (mezcla etanol-gasolina al 10% en peso de
etanol), debido a la separacién de fases liquidas provocada por la presencia del

agua.
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1.1.2. Vias de obtencion del etanol.

Actualmente el etanol se obtiene por fermentacion de los azucares presentes
en la biomasa, para utilizarlo como combustible y como materia prima quimica.
(Borrero et.al, 2003). La materia vegetal usada en la produccién de etanol puede
clasificarse en: amilacea, alto contenido en azucares y lignocelulésica.

Material con alto contenido en azucares: Alto contenido en mono y disacaridos:
sacarosa, glucosa, fructosa y maltosa, cafia de azlcar y remolacha, principalmente.
Material Amilaceo: Alto contenido en almidon: cereales (maiz, soya, etc), papa y
Yuca, principalmente.

Material lignocelulésico: Los azUcares provienen de la degradacion de
lignocelulosa, hemicelulosa y celulosa; corteza de arboles, residuos organicos,
Bagazo, papel, etc...

Aunque el material lignoceluldsico es abundante y econémico, su procesamiento no
es aun rentable, pero se considera como la mejor alternativa hacia un futuro
préximo, cuando nuevos avances tecnoldgicos permitan mejorar el rendimiento y

por ende, los costos de produccion. (Cardona et. al, 2005)
1.1.3. Evolucién histérica de la produccion de etanol.

En las épocas mas criticas de la economia mundial los gobiernos incentivaron
el uso de etanol tanto en mezclas como puro, con miras a garantizar el suministro
de combustible, la incertidumbre entonces en los precios del petrdleo llevo en los
afios setentas a que algunos paises, especialmente Brasil, emprendieran
programas nacionales de sustitucién parcial de la gasolina por fuentes energéticas
renovables. (Aguilar, 1994). En la actualidad no solamente se ve el etanol como
una salida a las crisis econdémicas sino también como una solucion ecoldgica al
gran impacto ambiental generado por los combustibles derivados del petréleo. Sin
embargo, la tendencia mundial no sélo se enfoca en la disminucion del impacto
ambiental con la sustitucién de un producto por otro, sino que también en direccion

hacia el disefio del proceso.
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Durante este tiempo la tecnologia de produccién de etanol ha mejorado, pero
aun asi el unico incentivo que lo hace comercialmente viable es el subsidio de
impuestos por parte de los gobiernos ya que los combustibles fosiles exhiben un
menor precio. Es por ello que diversas entidades a nivel mundial como el CIEMAT
en Espana, el Oak Ridge National Laboratory (ORNL) y el National Renewable
Energy Laboratory (NREL), pertenecientes al U.S Department of Energy en Estados
Unidos, lideran programas para el desarrollo tecnoldgico y de la materia prima.

En Colombia la ley 693 de 2001 del Ministerio de Minas y Energia estipul6 el
uso de alcoholes como oxigenantes de la gasolina para el afio 2005 en centros
urbanos de mas de 500.000 habitantes. Esta normativa es la base fundamental de
una industria alcohol-quimica de magnitudes considerables y que se vera
incrementada aun mas en el futuro proximo si se aumentan los niveles de mezclado
ylo por el crecimiento demogréfico. (Monsanto, 2001). Esta razon es la que motiva
la evaluacion de las tecnologias existentes para la produccion de etanol, el analisis
del potencial agronémico colombiano para la cafia de azucar y el maiz y la
seleccién cualitativa de los mejores esquemas del proceso a partir de estas dos

materias primas como base para posteriores estudios.

Otras de las vias alternativas que presenta el etanol y que en estos momentos
a nivel mundial ha alcanzado un elevado auge, es el destinado a la produccion de
biodiesel. (Cheroni, 2003). Muchos paises, entre ellos Argentina, Brasil, EE.UU y
Uruguay han desarrollado programas encaminados a la integracion de procesos de
obtencion de etanol para la fabricacion de Biocombustibles. (Ugolini, 2001). El
biodiesel es un combustible liquido muy similar en propiedades al aceite diesel, pero
obtenido a partir de productos renovables, como son los aceites vegetales y las
grasas animales. (Morrison et.al, 1996). Comunmente se refiere como biodiesel al
éster producido en la transesterificacibn de un aceite vegetal (mezclas de
triglicéridos de diferentes acidos grasos), con etanol, utilizandose como catalizador
NaOH 6 KOH. (Merello, 2003). Este proceso presenta como inconveniente principal
gue el alcohol empleado en esta produccién debe tener un bajo contenido de agua
o dicho asi debe presentar un elevado porciento de pureza.
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1.2. Métodos empleados en la deshidratacion de etanol.

Entre los métodos mas empleados para llevar a cabo la deshidratacion del

etanol, se encuentran:

- Destilacién azeotrépica, destilacion extractiva, destilaciébn a vacio, procesos

hibridos, extraccion con fluidos supercriticos y tamices moleculares.

Para la destilacion azeotropica de la mezcla etanol-agua se han usado agentes
como benceno, pentano, ciclohexano y dietil-éter, (Uyazan y Gil, 2003). Sin
embargo, su alto costo de capital, sus altos requerimientos energéticos, su gran
sensibilidad a impurezas en la alimentacién y el uso de quimicos téxicos como el
benceno, han causado su eliminacién en las plantas modernas de etanol y su

reemplazo en las ya existentes.

La destilacidon extractiva se lleva a cabo adicionando una sustancia no volatil y
de alto punto de ebullicién (llamada solvente), que modifica la volatilidad relativa del
componente deseado, facilitando de esta manera su separacion como producto de
cima. Los agentes de separacion pueden ser liquidos como glicoles, glicerol,
furfural, etilenglicol y tolueno, o sélidos como sales solubles, (NaCl, KCl, CCl,, KI),
(Pinto, 2000). En ambos casos se incurre en altos costos de capital y en una etapa
adicional de recuperacion de solvente, pero contrario a la destilacion con sales, la
destilacion con agentes liquidos presenta un elevado consumo energético, 1o que la
coloca en desventaja con las demas tecnologias. Sin embargo, la corrosion en los
equipos, la poca madurez tecnoldgica y problemas en la recuperacién y purificacion
de la sal, hacen que este proceso no sea aun considerado para una aplicacién a

nivel industrial.

En la destilacién a vacio el producto de la destilacion simple es llevado a una
columna que opera a vacio (menos de 6 KPa); sin embargo, para obtener un

producto de alta pureza es necesario utilizar columnas de deshidratacion con un
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costos de capital y consumos energéticos tan grandes que no lo hacen viable a

nivel industrial. (Uyazan y Gil, 2003)

La combinacién de procesos tiene como fin mejorar la eficiencia del proceso y
reducir los costos. Para la deshidratacion de etanol los procesos hibridos son las
tecnologias mas prometedoras, especialmente el sistema destilacion-pervaporacion,
(Szitkai, 2002). Su uso a nivel industrial con este fin no es aun viable, dado su bajo
grado de desarrollo y posibles problemas con la operacién y vida de las

membranas.

La extraccion con fluidos supercriticos o cercanos a su punto critico ha sido
propuesta como una tecnologia de bajos requerimientos energéticos para la
separacion de mezclas azeotropicas acuosas. Para la recuperacion de etanol se
han probado solventes como el CO, pero debido a que el etanol obtenido esta
deshidratado solo parcialmente, se ha propuesto el uso de hidrocarburos ligeros,
(propano y propileno) como solventes supercriticos para esta separacion, (Gros,

1998). Esta tecnologia se encuentra aun en desarrollo.

El uso de los tamices moleculares en la deshidratacion se da gracias a que las
moléculas de agua pueden ser adsorbidas sobre la superficie interna de los poros
del tamiz. Este proceso puede realizarse para mezclas etanol-agua, tanto en fase
vapor como en fase liquida, siendo necesario regenerar el tamiz por medio de un
gas caliente, lo que provoca un rapido deterioro de éste. Su integracion con la
tecnologia PSA (pressure swing, vacuum purge adsorption), donde se alterna la
operacion de las columnas, (mientras una opera produciendo etanol anhidro, la otra
es regenerada con el reciclo de una porcion de etanol anhidro sobrecalentado y
presiones de vacio), logra prolongar el tiempo de vida media del tamiz por varios
afos, (Madson y Monceaux, 2001). Esta tecnologia es actualmente una de las
mas utilizadas a nivel industrial debido a su bajo consumo energético, a la
eliminacion de pérdidas inherentes al uso de sustancias quimicas, a la amigabilidad
ambiental, al amplio desarrollo, la operacion inerte, la simplicidad y la mas facil

automatizacion.
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1.3. Mecanismo de adsorcion.

La adsorcion consiste en la transferencia de un material desde una fase hasta
una superficie, donde se enlaza mediante fuerzas intermoleculares. Aunque por lo
regular la adsorcidn se asocia con la transferencia desde un gas o liquido hasta una
superficie soélida, también se presenta la transferencia desde un gas a una
superficie liquida. La sustancia que se concentra en la superficie se define como el
adsorbato y el material sélido sobre el cual este se acumula se define como el
adsorbente.

Las operaciones de adsorcion se utilizan ampliamente en la industria para
purificar y secar gases, purificar y clarificar soluciones, para separar mezclas de
gases y vapores, en particular para extraer los solventes volatiles de sus mezclas
con el aire u otros gases. La industria quimica hace un uso extenso de la adsorcion
en el saneamiento y purificacion de corrientes residuales del agua y para la
deshidratacion de gases. La cantidad de adsorbato que se puede colectar en una
unidad de area superficial es pequefia. Asi que, para aplicaciones industriales, por
lo comun se selecciona un adsorbente poroso con una amplia area superficial
interna. Algunos ejemplares de adsorbentes que reunen estas caracteristicas son el
carbon activado, silica gel, mallas moleculares y alimina activada. La superficie
especifica de los carbones activados oscila entre 600 a 1 200 m?/g, la de silica gel
entre 400 y 750 m?g. Industrialmente, las mallas moleculares pasaron a ser
ampliamente utilizadas a partir de la década de los 50, en las industrias del petréleo
y la petroquimica, con aplicaciones tanto en procesos cataliticos como en procesos
de separacion.

Nuevas aplicaciones de zeolitas como adsorbentes selectivos han encontrado
aplicaciones en la purificacion de proteinas y biomoléculas en general, abriendo
nuevas perspectivas en el campo de la biotecnologia, la industria farmacéutica y la
ingenieria ambiental.

El disefio del equipo de adsorcion requiere la seleccién de un adsorbente e

informacion referente a la transferencia de masa hacia la superficie del adsorbente.
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describa la capacidad de equilibrio del mismo. Estos datos, que se obtienen a
temperatura constante, se denominan isotermas de adsorcion. A partir de las curvas
de avance se obtiene una descripcion de la velocidad de transferencia de masa al
adsorbente. Estas curvas se logran pasando un fluido que contenga el adsorbato a
través de una columna rellena con el adsorbente seleccionado y midiendo la

concentracion de salida. (Celcio, 1997)

1.3.1. Consideraciones de equilibrio de adsorcion.

La seleccion de un adsorbente incluye una consideracion del area superficial,
asi como del tipo de soluto y solvente que actian en el proceso de adsorcion, ya
gue estos se relacionan con los tipos de enlaces que se forman entre el sdlido y el
fluido. Dependiendo de dichos enlaces, la adsorcién se describe ya sea como una
adsorcién fisica o como una adsorcién quimica. La superficie virgen de un sélido, se
caracteriza porque los atomos que la componen no tienen saturadas sus
vecindades, lo cual provoca un campo de fuerzas creadas por dicha superficie y que
concentra en sus alrededores moléculas de la fase gaseosa que llena el espacio
que circunda al sélido de referencia. La adsorcion fisica se presenta cuando el
adsorbato se adhiere a la superficie mediante fuerzas de Van der Waals (0 sea,
mediante fuerzas de dispersion y couldmbicas). No obstante que se pueden
presentar un desplazamiento de electrones, estos no se comparten entre el
adsorbente y al adsorbato. Durante el proceso de adsorcion se libera una cantidad
de calor, que se describe como el calor de adsorcion.

El calor liberado es aproximadamente igual al calor de condensacion. Como se
espera, la cantidad de materia adsorbida en forma fisica se incrementa conforme
disminuye la temperatura de adsorcion.

Las moléculas en estado gaseoso-desordenado, pasan a un estado adsorbido,
circunscrito espacialmente a los limites impuestos por la superficie sélida, donde es
mas ordenado. Su movimiento de traslaciébn y rotacion queda restringido y
disminuye la entropia (AS < 0). Entonces: AG = AH — T (AS) y AHa4s debe ser

exotérmicos. (Young and Crowell, 1962)
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La principal diferencia entre la adsorcion fisica y la del tipo quimico es la
naturaleza del enlace que se forma entre la molécula adsorbida y la superficie del
adsorbente. La adsorcion quimica se caracteriza por una comparticion de electrones
entre el adsorbente y el adsorbato que da por resultado la liberacion de una
cantidad de calor que es igual al calor de reaccion. A causa de la comparticion de
electrones con la superficie, los materiales quimicamente adsorbidos se restringen a
la formacion de una monocapa.

(Brunauer, 1945), clasifico isotermas de equilibrio para la adsorciéon de vapores en
cinco formas principales, como se muestra en la Figura I. El tipo | se clasific6 como
el tipo de Langmuir y se caracteriza por una aproximacion monoétona hasta una
capacidad de adsorcion limite que corresponde a la forma de una monocapa
completa. Este tipo se encuentra en sistemas en los que el adsorbato se adsorbe en
forma quimica. Las isotermas del tipo | se han observado en adsorbentes
microporosos como el carbon vegetal o animal, silica gel y mallas moleculares, en
los que los capilares tienen un ancho de solo unos cuantos diametros moleculares.
La isoterma de tipo Il es caracteristica de la formacion de capas mudltiples de
moléculas de adsorbato sobre la superficie sélida. Este tipo se conoce como BET,
en honor a Brunauer, (Enmett y Teller, 1935), se encontr6 que se presenta en
soélidos no porosos. Las isotermas del tipo Ill, aunque semejantes a las del tipo II,
dado que se han observado en solidos no porosos, son relativamente raras. La
forma de las isotermas del tipo Il también sugieren la formacién de multicapas. Los
tipos IV y V se consideran que manifiestan la condensacion capilar, en vista que se
nivelan cuando se alcanza la presion de saturacion del vapor del adsorbato. Ambos
tipos de isotermas muestran un ciclo de histéresis cuando se conducen estudios de

desorcion; los adsorbentes porosos presentan isotermas de esta forma.
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Figura I. Clasificacién de Brunauer de las isotermas de adsorcién, la cantidad

adsorbida contra concentracion final en el fluido.

1.3.2. Modelos isotérmicos de adsorcion.

Los estudios de equilibrio de la adsorcion, que corresponde a la transferencia
de masa no neta entre fases, se emplean para determinar la distribuciéon de un
adsorbato entre la fase del fluido en el seno del sistema y la fase adsorbida sobre la
superficie de un adsorbente soélido. La distribucion de equilibrio por lo general se
determina a temperatura constante. Se han propuesto varios modelos mateméaticos
para describir el proceso de adsorcion. Ademas de la adsorcion en monocapas y
multicapas, se han desarrollado modelos para describir situaciones en que el
adsorbato se presente en forma local en sitios especificos, o bien se mueve sobre la
superficie del adsorbente. Se han hecho consideraciones para casos en que las
moléculas interactian no solo con la superficie, sino también entre si. A
continuacion se estudiaran algunas ecuaciones de las isotermas mas ampliamente
usadas. (Ross and Oliver, 1964)

Benito De La Cruz-Estudio de la Deshidratacion de alcoholes por métodos de...



Revision Bibliografica

1.3.3. Isoterma de Langmuir.

El modelo describe en forma cuantitativa el volumen de gas adsorbido sobre
una superficie abierta como la mesa. El modelo se clasifica por su aplicacién en la
adsorcion localizada de recubrimiento de monocapa, tiene en cuenta las siguientes

consideraciones:

1. Todos los sitios del sélido tienen la misma actividad para la adsorcién.

2. No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.

3. Toda la adsorcién se presenta por medio del mismo mecanismo y cada complejo
del adsorbente tiene la misma estructura.

4. El grado de adsorcién, es no mas de una capa monomolecular sobre la

superficie.

La deduccion de la ecuacion se puede efectuar describiendo por separado las
velocidades de adsorcion y de desorcion del adsorbato sobre la superficie. Se
supone que la superficie se compone de la fraccion cubierta por moléculas
adsorbidas, 0, y la fraccion de la superficie no cubierta (1 - 6). Ya que la adsorcion
es un proceso de régimen, la rapidez a la cual se cubre la superficie, se puede
expresar como:
= k,P(1-6)a, (1.1)

r

a

donde a; es un factor de condensacion que se fija igual a 1; P es la presion y k, es
la constante de velocidad de adsorcion.
La velocidad de desorcién es funcion de la cobertura superficial y se puede

expresar como:
r, =k,0 (1.2

kq €s la constante de velocidad de desorcion.
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Cuando se presenta el equilibrio (o sea, cuando el tiempo llega a ser muy
grande), obtenemos la ecuacion de Langmuir en términos de la fraccion de la

cobertura superficial. Por lo tanto, tenemos:

0=—— (1.3)

donde k = Kk, / kg, por definicion la constante de equilibrio de adsorcion para sitios de
adsorcion igualmente energéticos. La energia de adsorcion k son independientes de
la cobertura superficial, La fraccion de cobertura cubierta se puede reemplazar por
V/Vn, donde Vi, es el volumen de gases adsorbidos en una monocapa por gramo de

sélido. Podemos expresar la ecuacién anterior en términos del volumen asi:

_ V, KD (1.4)
1+ KP

La ecuacién de Langmuir a baja presion se reduce hasta una forma lineal, ya que el

término KP en el denominador ser& mucho menor que la unidad. Esto es:
V =V _KP (1.5)

Sin embargo, a presion elevada V se aproxima al valor V. Con el fin de determinar
si los datos de la isoterma de equilibrio se puede modelar mediante la ecuacion de

Langmuir, escribimos la ecuacion (1.4) en forma lineal de la siguiente forma:

PP e
VKV, V,

Si la ecuacion proporciona un ajuste valido para los datos, una grafica de P/V

contra P daria una linea recta y se podrian evaluar las dos constantes, V, y K, a

AR,

8
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ajuste de los datos por medio del modelo es una condicion necesaria, pero no
suficiente. La ecuacion de Langmuir se esperaria que ajustara los datos que
corresponden a la forma de la isoterma del tipo I. Por lo regular, esta ecuacion se
expresa en términos del peso del absorbato sobre la superficie y las

concentraciones que no sean las presiones. Otra forma es:

_ QKC,

=—— 1.7
1+KC, .7)

A

donde:

ga = captacion de equilibrio para el adsorbente, g de soluto/g sélido

A = peso del adsorbato para la cobertura de monocapa completa, g de soluto/g de
solido

Ca= concentraciéon de soluto en la fase del fluido en equilibrio con la concentracion
de adsorbato sobre la superficie, mol/cm?®

K’ = constante, cm®/mol

1.3.4. Isoterma de Freundlich.

Otro modulo isotérmico que se considera se refiere a una ecuacion semi
empirica, atribuida a Freundlich. Esta isoterma, que con frecuencia se describe
como la ecuacion clasica, es usada en forma extensa, en particular dentro del rango

de concentraciones bajas hasta el intermedio. Se expresa de la siguiente forma:
g=K(C)" (.8)

en la que q es la captacion de adsorbato por unidad de peso de adsorbente; C es la
concentracion de equilibrio del adsorbato correspondiente a g; K es una constante
para el sistema adsorbato-adsorbente y n es otra constante que se restringe a
valores mayores que la unidad. Aunque no se puede relacionar un ajuste de_la

S

ecuacion de Freundlich con el mecanismo de adsorcién, podemos construfk
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modelo para los datos de adsorcion de equilibrio escribiendo la ecuacion (1.8) en

forma logaritmica asi:

Iogq=|ogK+£IogC (1.9)
n

Dado que la ecuacion (1.9) es lineal, una gréfica del log gcontra logC dard una

. : 1 . . .

linea recta con una pendiente — y una ordenada al origen igual alogK, siempre
n

gue los datos obedezcan la ecuacion.

1.3.5. Velocidad de adsorcién.

El caracter del transcurso de la operacion de adsorcion en el tiempo,
dependera de como se realice dicha operacion, periédica o continua. La
clasificacion de las operaciones industriales de adsorcion en periddicas o continuas,
se debe principalmente al estado de la capa del adsorbente, segun sea el estado
estacionario o movil.

Por su mecanismo, las operaciones de adsorcion no difieren de las demas
operaciones de transferencia de masa, con participacion de la fase sélida y se
someten a las mismas leyes, comun a todas ellas. No obstante, las operaciones
periodicas de adsorcion se caracterizan por particularidades especificas, con lo que
respecta a la adsorcion en la capa estacionaria.

Las operaciones de adsorcion son utilizadas como sustituto de la destilacion
cuando la volatilidad relativa es menor de 1,25 y en otras operaciones cuando la
concentracion en la fase fluida es baja, menor de un 5 % y requieren de un analisis
costo-beneficio, para las etapas de adsorcidon y regeneracion del adsorbente con la
finalidad de una decision final para su utilizacién. (Ross and Oliver, 1964)

1.3.6. Fundamentos de la adsorcion dinamica.

El andlisis de adsorbedores de lechos rellenos se basa en la construccion de
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del adsorbedor, de las condiciones de operacion y de los datos de adsorcion de
equilibrio.

La curva de concentracion efluente-tiempo se conoce con el nombre de curva
de avance y se obtiene haciendo fluir un fluido que contenga un soluto adsorbible
con una concentracion inicial de C, a través de un lecho relleno con un adsorbente
limpio o regenerado. Como el flujo de dicho fluido continta, el lecho se llega a
saturar en una posicion determinada y se establece una distribuciéon de la

concentracion dentro del lecho como se muestra en la Figura Il. (Treybal, 1986)

C=Co Ch=Cao C=Co C=Co

Co

=]
o

ti th o
Tiempo

Concentracion del efluente

Figura Il. Frente de onda de Adsorcién.

A un tiempo t;, el soluto primero aparece en la corriente del efluente. El tiempo
tb se define como el tiempo requerido para alcanzar la concentracion del punto de
cambio, indicado como Cb. Este corresponde a la concentracidon maxima permisible
en el efluente. El tiempo tc es el tiempo al cual se llega a saturar el lecho con el
adsorbato. En ese instante, el lecho se agota y, por lo tanto, se tiene que regenerar.
El periodo de tiempo desde ti hasta tc corresponde al espesor de la zona de
adsorcion o de transferencia de masa en el lecho y se relaciona con el mecanismo
del proceso de adsorcién. Se puede observar con facilidad que el area detras de la
curva de avance representa la cantidad de adsorbato retenida en la columna.
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Esto corresponde a un punto sobre la isoterma de equilibrio. Si la isoterma se
puede representar por medio de la ecuacion de Langmuir, este punto se expresa

asi:

o]

QK C, o QKG,
:m o0 bien s _1+KICO (1.10)

donde C, es la concentracion del soluto en la solucion del influente y q~ vy
C [ son las capacidades de saturacion del adsorbato en el lecho. Se tienen que

utilizar unidades consistentes en las ecuaciones anteriores.

Para el estudio de la adsorcion dinamica, se clasifican las isotermas de
equilibrio, ya sea como (a) favorable, (b) lineal o (c) desfavorable. En la Figura Ill se
muestran los tres. Si la isoterma es céncava en la direccion de la concentracion del
fluido, como se muestra mediante la curva (a), las capas de alta concentracién en el
lecho se mueven mas rapido que las areas de baja concentracién. Para una
isoterma favorable la curva de avance se desarrolla y se mueve a través de la
columna rellena en un patron constante. La isoterma desfavorable produce una
curva de avance gque llega a ser mas difusa cuando se desplaza por la longitud del
lecho y la forma de la curva se expande en proporcion a los volumenes de cama
gue han pasado a través de la columna. Se puede concluir que cuando se desea
saturar un lecho relleno, una isoterma favorable garantiza un mayor tiempo de
operacion para una dada cantidad de sdlido adsorbente.

q (=)

(k)
(e

equilibrio

Concentracion de

Concentracion en
la fase fluida

Figura lll. Clasificacion de las isotermas de equilibrio.
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1.3.7. Balance de masa para adsorbedores rellenos.

La adsorcion en lechos rellenos se puede modelar usando el método de
balance para deducir una ecuacién que describa el transporte de masa desde la
fase del fluido en movimiento hasta las particulas de adsorbente fijas. Para la
seccion diferencial AZ; que se representa en la Figura IV, el balance general para
el soluto A es: (Hines y Maddox, 1989)

(rapidez de entrada en A) — (rapidez de salida de A) = (rapidez acumulada de A)

&
EUZ—D46_; s

Figura IV. Representacién de la seccion diferencial AZ;.

El soluto se transporta a través del elemento diferencial mediante difusiéon y flujo en

el seno del sistema, y se acumula en las particulas e intersticios del adsorbente, el
balance de masa es:

aC
-D, @ +CU; | -85-D, % +C U, = SAZE@ + SAZ(]-_ ) = (1.11)
074 2t 274 2402 a a

Siendo:

¢ . fraccion desocupada del lecho
S : area de seccion transversal de la columna

D, : coeficiente de difusion axial efectivo de A
C,: concentracion de A en la fase del fluido, mol/cm?®
C,, ' concentracion promedio de A en la fase sdlida, mol/cm?®

U, : velocidad intersticial
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Arreglando la ecuacion anterior y dividiendo ambos lados entre ¢SAZ y aplicando el
proceso limite para AZ y considerando ademas, que el coeficiente de difusion axial y

la velocidad son constantes, se obtiene:

5 o°C, [y Ca) _[2C, +1—58CAs (1.12)
Mozt ) ez ) \at ), e ot ) '

Con el fin de simplificar la solucion a la ecuacién (1.12), se supone una

concentracion diluida de adsorbato en el fluido. Este produce una operacion casi
isotérmica y elimina la necesidad de resolver el balance de energia que acompafa
a la columna. Ademas, si se supone una pequefia caida de presion a través del
lecho y un perfil de velocidad de flujo patron, también se puede eliminar las
ecuaciones de continuidad y de movimiento.

Al desarrollar el balance de masa para la columna, se ha supuesto que no
ocurren gradientes de concentracion radiales. Aun con estas consideraciones de
simplificacion, es dificil obtener las soluciones a la ecuacion (1.12). En la gran parte
de los adsorbedores industriales, no se alcanza el equilibrio entre el adsorbato y el
adsorbente. A bajos regimenes de flujos, para los cuales se aproximan las
condiciones de equilibrio, el término de dispersion axial es importante y se tiene que
considerar con el término del flujo en el seno del sistema, tanto para la adsorcion de
la fase gaseosa como de la liquida. Para regimenes de flujo mas elevados, por lo
regular la dispersion axial no viene a ser importante, pero el equilibrio no se alcanza
en el lecho. Una solucién a la ecuaciéon (1.12) requiere informacién referente a la

transferencia del soluto hacia el adsorbente.
1.3.8. Mecanismos de transferencia de masa.
Se ha postulado que la transferencia de masa hacia el adsorbente se controla

por uno o por una combinacién de los siguientes mecanismos. (Perry and Chilton.
5ta edition)
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1. Transferencia de masa externa, desde el fluido al adsorbente

2. Transferencia de masa interna, a través de la fase del fluido que ocupa los poros
del adsorbente

3. Transferencia de masa interna a lo largo de las superficies soélidas de los poros
del adsorbente

4. Adsorcion sobre la superficie del adsorbente

A la primera se le conoce como transferencia de masa en la fase del fluidoy a
la segunda y tercera, como transferencia de masa en la fase de la particula,
caracterizadas por coeficientes de difusion en la fase fluida Ds y en la fase de la
particula Dy, 0 también difusividad en los poros.

Se han utilizado dos formas de resolver la ecuacion de transferencia de masa
para un adsorbedor relleno. Uno es solucionar la ecuacion diferencial que describe
la transferencia del adsorbato dentro de la columna, asociada con la ecuacién que
describe la difusibn en una sola particula. Este método es dificil y se usan con
frecuencia técnicas numéricas para obtener la solucion. La segunda forma es
mecanistico y trae consigo la suposicion de un modelo para representar la velocidad
de transferencia de masa del adsorbato desde el fluido hasta el adsorbente. Usando
un modelo para representar uno o0 mas de los mecanismos de transferencia de
masa anteriormente expresadas, e introduciendo los datos de equilibrio para el
sistema adsorbato adsorbente, se puede integrar el balance de masa diferencial y,
de este modo, producir el perfil de concentraciones en régimen no permanente en el
lecho relleno. A partir de la curva de avance, entonces es posible predecir la
captacién del adsorbato.

Los coeficientes de transferencia de masa para los diferentes mecanismos se
presentan de modo semejante a otras operaciones de transferencia de masa en
sistemas fluido-sélido. Estos son para la transferencia de masa en la fase del fluido.
(Perry and Chilton. 5ta edition) y (Hines and Maddox, 1989)

Cn K2 ¢,) (1.13)

Benito De La Cruz-Estudio de la Deshidratacion de alcoholes por métodos de...



Revision Bibliografica

ki -a
6 B B, ) (1.14)
ot P

Para la transferencia de masa en la fase sélida:

oc
%:ks-a(cﬁ—c%) (1.15)
6 8th ~ ks -alg, —a,) (1.16)

Expresiones como coeficientes de transferencia de masa totales

oC, K, .
- b (c,-C 1.17
ot 1—g(A ) (.17
K *
0 bien, M e, —c) (1.18)
ot P

donde ks es el coeficiente de transferencia de masa de la fase del fluido, ks es el

coeficiente de transferencia de masa de la fase soélida, Ki es el coeficiente

. C .
transferencia de masa global, , = #» , Y g,= %/ .Las concentraciones que
Ps 1-¢ A Ps

se utilizan en las ecuaciones (1.13) a la (1.18) son las siguientes:

Caz €es la concentracion interfacial en la fase del fluido, ga; es la concentracién
interfacial en la fase soélida, Ca* es la concentracion de la fase del fluido que se
encuentra en equilibrio con el solido, Ca es la concentracion de A en la fase del
fluido en equilibrio con la concentracion del adsorbato sobre la superficie, Cas €s la

concentracion promedio de a en la fase sélida y ga es la captacion de equilibrio de A
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por masa de adsorbente. El coeficiente total de transferencia de masa se relaciona

con los coeficientes de transferencia de masa locales, por medio de la expresion:

(1.19)

en la que m se obtiene a partir de la isoterma de equilibrio de la siguiente forma:

c, -C
m=—s % (1.20)

C, -Ci

Las diferencias de concentraciones se muestran en la Figura V:

Figura V: Variacién de la concentracién promedio de a en la fase sdlida (Cas),

con respecto a la captacion de equilibrio de A por masa del adsorbente (gA).

Siendo Ca, la concentracion del fluido al inicio y qu, la capacidad de

saturacion del adsorbato en el lecho. Los coeficientes de transferencia de masa

para la fase del fluido se pueden predecir para los lechos rellenos usando los
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datos experimentales que se obtuvieron antes de 1977, para la transferencia de
masa entre particulas y fluidos en lechos fijos y fluidizados, fueron reanalizados y
correlacionados por Dwiredi y Upadhyay. Propusieron una correlacion sencilla, tanto
para gases como para liquidos, en lechos rellenos y fluidizados en términos del
factor j. (Dwiredi y Upadhyay, 1977)

_ 0,765 0,365
Sio - Reo,ez Reo,sse

(1.21)

El nUmero de Reynolds en la ecuacion anterior se extrae en términos de la

velocidad superficial como Re = pU d% . Su ecuacion es vdlida en el rango de

0,01<Re<15000 y correlaciona datos con una desviacion media de 17,95 %. La
ecuacion (1.21) se recomienda para propositos de disefio preliminares, excepto
para gases en los cuales el numero de Reynolds es menor de 10. Los coeficientes
de transferencia de masa local de la fase sélida se puede predecir para particulas
esféricas usando la difusividad aparente del soluto a través de la particula sdlida por

la expresion:

10D,

K. =——— —A
° dp(l—g)

(1.22)

donde Da es el coeficiente de difusividad del soluto A, d, es el diametro de la
particula solida y ¢ es la fraccion desocupada en el lecho de adsorcién. Se pueden

predecir coeficientes para particulas no esféricas reemplazando el término d, por

6 . - ]
5 donde Sy es el area superficial de la particula.
0

1.4. Las zeolitas como adsorbentes.

Las zeolitas son una familia de minerales aluminosilicatos hidratados altamente

cristalinos, que al deshidratarse desarrollan, en el cristal ideal, una estrugfti

Ty
AL
H 3
§

L . {
porosa con didmetros de poros minimos de 3 a 10 angstroms, 0 sea que una z€

2GS
NI
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es un mineral aluminosilicato cuya estructura forma cavidades ocupadas por iones
grandes y moléculas de agua con gran libertad de movimiento que permiten el
cambio ionico y la deshidratacion reversible. Estan compuestas por aluminio, silicio,
sodio, hidrégeno, y oxigeno. Su estructura cristalina estd basada en las tres
direcciones de la red con SiO, en forma tetraédrica con sus cuatro oxigenos
compartidos con los tetraedros adyacentes. Las propiedades fisicas proveen

aspectos Unicos para una variedad amplia de aplicaciones précticas.

Las zeolitas son caracterizadas por las siguientes propiedades: (Breck, 1974)

Alto grado de hidratacién
Baja densidad y un gran volumen de vacios cuando es deshidratado
La estabilidad de su estructura cristalina cuando se deshidrata

Las propiedades de intercambio del cation

S

Presenta canales moleculares uniformes clasificados en los cristales

deshidratados

o

Por su habilidad de absorber gases y vapores

7. Por sus propiedades cataliticas

Todas las zeolitas son consideradas como tamices moleculares, que son
materiales que pueden absorber selectivamente moléculas en base a su tamafo,
pero no todos los tamices moleculares son considerados como zeolitas, ya que
también el carbon activado, las arcillas activadas, la alimina en polvo, y la silice en

gel se consideran como tamices moleculares.

1.4.1. Caracteristicas generales de la zeolita. Tamices moleculares.

Es obvio que si un gas o un liquido estan compuestos por dos tipos de
moléculas, unas mas grandes que las otras, y se dispone de una zeolita cuyos
poros o ventanas tengan un tamafio intermedio entre las moléculas pequefias y las
grandes, soélo las primeras entrardn en la zeolita, mientras que las segundas
seguiran su camino. Asi se habra separado un componente de otro: la zeolita actiua

como un tamiz de moléculas. Fue J. McBain quien informé esta propiedad y
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de paso el término tamiz (o malla) molecular, pero fue R.M. Barrer quien en los
afos 40, en Inglaterra, demostro por primera vez que las zeolitas se comportaban
como mallas moleculares. Con la sintesis de zeolitas en los 50, las separaciones
previamente demostradas en el laboratorio se trasladaron a las fabricas. Asi la
compafiia Union Carbide lanzé al mercado, a principios del 54, adsorbentes a base
de zeolitas y, la Division Linde, implant6 su uso industrial para obtener argon de alta
pureza. En efecto, la molécula de argén es ligeramente mayor que el oxigeno y no
consigue entrar en la zeolita tipo 4A a baja temperatura. Otra de las primeras
separaciones a nivel industrial fue la utilizacién de zeolita 4A para separar trazas de
agua en la sustancia congelante de los refrigeradores caseros, aplicacion que aun

se mantiene.

Hoy se insiste con razon en que los términos zeolita y tamiz molecular no son
realmente sindbnimos. En realidad, para ser tamiz molecular no es necesario que el
material sea un aluminosilicato cristalino con una red abierta que permita el

intercambio de iones y una deshidratacion reversible, como es el caso de la zeolita.
1.4.2. Propiedades fisicas.

Las propiedades fisicas de una zeolita deben de considerarse de dos formas:
(a) primero una descripcion mineraldgica de la zeolita desde el punto de vista de
sus propiedades naturales, incluyendo la morfologia, habitos del cristal, gravedad
especifica, densidad, color, tamafio del cristal o grano, el grado de cristalizacion,
resistencia a la corrosion y abrasion. (b) el segundo desde el punto de vista de su
desempefio fisico como un producto para cualquier aplicacion especifica, tomando
en cuenta las caracteristicas de brillantez, color, viscosidad de Broockfield,
viscosidad de Hércules, area superficial, tamafio de particula, dureza, resistencia al
desgaste. La caracterizacion de cualquier zeolita siempre incluye la descripcion
basica de sus caracteristicas mineraldgicas y una evaluacion al cambio con el
efecto con la humedad las cuales son consideradas para las aplicaciones

comerciales especificas.
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1.4.3. Propiedades quimicas.

Las aplicaciones de las zeolitas naturales hacen uso de uno o mas de sus
propiedades quimicas, que generalmente incluye el intercambio de iones, adsorcion
o deshidratacién y rehidratacion. Estas propiedades estan en funcion de la
estructura del cristal de cada especie, y su estructura y composicion cationica.

Mumpton describe las siguientes propiedades de la siguiente manera:

Propiedades de adsorcion: Las zeolitas cristalinas son los Unicos minerales
adsorbentes. Los grandes canales centrales de entrada y las cavidades de las
zeolitas se llenan de moléculas de agua que forman las esferas de hidratacion
alrededor de dos cationes cambiables. Si el agua es eliminada y las moléculas
tienen diametros seccionales suficientemente pequefios para que estas pasen a
través de los canales de entrada entonces son facilmente adsorbidos en los canales
deshidratados y cavidades centrales. Las moléculas demasiado grandes no pasan
dentro de las cavidades centrales y se excluyen dando origen a la propiedad de

tamiz molecular, una propiedad de las zeolitas.

Propiedad de intercambio cationico: Por procedimientos clasicos de intercambio
catiénico de una zeolita se puede describir como la sustitucién de los iones sodio de
las zeolitas faujasitas por cationes de otros tamafos y otra carga. Esta es una de
las caracteristicas esenciales de las zeolitas. En efecto, asi se consigue modificar
considerablemente las propiedades y ajustar la zeolita a los usos mas diversos. El

intercambio cationico se puede efectuar de varios modos:

1. Intercambio en contacto con una solucién salina acuosa (intercambio
hidrotérmico) o con un solvente no acuoso.

2. Intercambio en contacto con una sal fundida. Por ejemplo, una zeolita A,
originalmente con Ca, se pone en contacto con nitratos de litio, potasio o
rubidio fundidos hacia 350°C.
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3. Intercambio en contacto con un compuesto gaseoso. Por ejemplo, una zeolita
faujasita Y, originalmente en su forma Na, se pone en contacto con HCI
anhidro o NH3, hacia 250°C.

El intercambio de iones en una zeolita depende de:

La naturaleza de las especies cationicas, o sea, del cation, de su carga, etc...
La temperatura
La concentracion de las especies catidnicas en solucion

Las especies anionicas asociadas al cation en solucion

a kr 0N kE

El solvente (la mayor parte de los intercambios se lleva a cabo en solucion
acuosa, aunque también algo se hace con solventes organicos)

6. Las caracteristicas estructurales de la zeolita en particular

A través de la deshidratacion - rehidratacion basada en el comportamiento de la
deshidratacion, las zeolitas pueden ser clasificadas segun:

a) Aquellas que muestran cambios estructurales no mayores durante la
deshidratacion y exhiben continuas pérdidas de peso como una funcién de la
temperatura.

b) Aquellas que sufren mayores cambios estructurales, incluyendo colapsos
(derrumbes) durante la deshidratacion, y exhiben discontinuidades en la pérdida de
peso.

Un ejemplo tipico del primer tipo son las zeolitas naturales como: la
clinoptilolita, la mordenita, la erionita, la chabazita y zeolitas sintéticas como lo son
las zeolitas A y X, las cuales son termalmente estables de 700 a 800 °C. El
comportamiento en la deshidratacion de las zeolitas en el segundo tipo es
semejante a aquel que exhibe pérdida reversible de agua a bajas temperaturas,
pero un mayor cambio estructural a una elevada temperatura, y los materiales

pierden su caracter zeolitico.
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1.5. Desarrollo de procesos a partir de datos de laboratorio.

La tarea del desarrollo de procesos es extrapolar una operacion factible a nivel
de laboratorio hasta escala industrial, teniendo en cuenta la economia, la seguridad
y las condiciones ambientales. (Villanueva, 1991)

Ademas es importante tener presente que aunque se esté trabajando en la
obtencion de un determinado producto, deben comenzarse las investigaciones de
nuevas lineas, porque llegado el momento puede cambiarse a otra tecnologia o
diversificarse la anterior. De esta forma se evita la paralizacion de una industria
cuando el mercado de su Unico producto no garantiza una continuidad en el
proceso.

La disposicion de los residuales se planteara segun su agresividad. Siempre
debe analizarse la posibilidad de su reutilizacion, lo que a la vez que elimina un
proceso de contaminacion, disminuye el costo de produccion.

En la actualidad existe un auge dentro de la industria quimica, encaminado a la
busqueda de productos cada vez mas baratos y mejores, lo que se refiere no solo a
su calidad, sino también a su compatibilidad ambiental y al aseguramiento de
materias primas. Precisamente teniendo en cuenta estos aspectos, se ha ido cada
vez con mas fuerza a desarrollar los productos naturales. En estos procesos la
materia prima fundamental es renovable, pero hay que tener en cuenta su calidad,
pues no siempre en todos los lugares ni épocas del afio sus caracteristicas son las

mismas.

1.5.1. El escalado en la industria quimica.

El escalado es el método de disefio mas antiguo que existe y este consiste en
el desarrollo de una secuencia de trabajos experimentales en los que el sistema se
somete a estudios en aparatos de dimensiones cada vez mayores. (Viera, 1991)

El problema del escalado estd en encontrar precisamente, el factor que
involucra la razén de las dimensiones lineales del modelo y el prototipo. (Ju, 1992;
Walas, 1965)
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Es necesario combinar diferentes técnicas que van desde el analisis
matematico hasta la comparacion de las correlaciones existentes de los resultados
obtenidos, cuando se realiza un intento de escalado. (Novack, 1962)

El factor de escala a utilizar depende en gran medida de la naturaleza del
sistema y del conocimiento que se tenga del mismo (Villanueva, 1991). Cada

proceso tiene el suyo especifico. (Himmelblau, 1976)

1.5.2. Principios de similitud.

Walas reporta que para desarrollar el escalado de equipos es necesario tener
en cuenta principios de similitud. Asi considera que en Ingenieria Quimica existen
varios, estos son: Similitud geométrica, similitud mecanica y cinematica, similitud
térmica y similitud quimica. (Walas, 1965)

La similitud geométrica es la primera que debe tenerse en cuenta, ésta
requiere que los sistemas tengan la misma forma geométrica. Dos cuerpos son
geométricamente similares, cuando sus dimensiones guardan una relacion de
escala-modelo-prototipo.

La ecuacion general del escalado entre dos sistemas similarmente geométricos de

didmetros D1 y D; es:
R= Do/D1= [(PIV)2/ (PIV)1]YE™ D= [N,/N, Y D [1.1]

donde:
P/V: potencia por unidad de volumen
N: velocidad de agitacién
El coeficiente m ha sido extensamente estudiado. Para sistemas con igual
movimiento del fluido (mezclado) toma un valor de 0. (Trambauze, 1979); (Perry,
1984)
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2 MATERIALES, METODOS
Y ANALISIS DE LOS
RESULTADOS

2.1. Caracteristicas de la zeolita empleada.

Cuando se emplea un sorbente, es determinante conocer sus caracteristicas
fisicas, quimicas y mecanicas, esto en los sorbentes artificiales no es un problema,
pues los fabricantes ofrecen todos los datos necesarios para su empleo, ya que sus
propiedades, desde que fue desarrollado, le fueron implantadas. En los sorbentes
naturales esta tarea es mas dificil, debido a la estructura interna no uniforme de los
mismos y las diferencias inherentes a su procedencia, asi sucede con las zeolitas y
fundamentalmente con las naturales, en que la variabilidad de sus caracteristicas
puede ser provocada por muchos factores.

La zeolita empleada en estos experimentos es Clinoptilolita del tipo Heulandita,
procedente del yacimiento Tasajera, ubicado en el municipio Remedios de la
provincia Villa Clara. En las investigaciones realizadas por (Martinez, 1992) y
(Novas, 1987), se realizaron estudios técnicos y econdmicos necesarios para la
explotacion de dicho yacimiento. Ademas de los datos aportados por estas
investigaciones se tomaron otros, y muchos de los anteriores fueron actualizados
segun determinaciones e informaciones mas recientes.

2.2. Caracterizacion de la zeolita.

2.2.1. Preparacion de la zeolita.

La zeolita utilizada en los experimentos, fue adquirida en una Planta de
beneficio ubicada en el yacimiento (El Chorrito), la misma fue tomada luego de
haber sido molida, lavada y secada, pero aun sin tamizar.

La masa total de zeolita procesada fue de 500 Kg, esta presentaba un

ARy

granulometria que oscilaba entre el polvo y los 7 u 8 mm. Por esta razonfiug

sometida a una operacion de tamizado y beneficio a escala de laboratorio.
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El tamizado se realiz6 en una criba de laboratorio del modelo WLW (RDA),
aplicandose el tiempo de tamizado que se obtuvo en la practica después de haber
concluido las primeras experiencias (alrededor de un minuto), pues las fracciones
buscadas diferian en cuanto al diametro medio.

Los diametros seleccionados y la variacion de estos, responden a dos factores
fundamentales, los diametros medios ofertados por la Planta de beneficio existente
en el yacimiento y las experiencias que realizaron otros investigadores como
(Chelichev, 1988; Chabalina, 1998; Kesraoul, 1994). Ademas se tomo en cuenta
que lograr la discriminacion de tamafios de particulas muy exigentes en la practica
resulta muy dificil, y tendria que justificarse bien su efecto sobre la intensificacion
del proceso.

El andlisis de tamizado y las fracciones del total obtenidas, aparecen en la siguiente
tabla.

Tabla 1. Tamizado de la zeolita beneficiada.

Analisis granulométrico de la zeolita beneficiada
Tamafio del tamiz (mm) Peso (KQg) (% del total) Dp medio (mm)

<0.8 239.8 47.46 -
+0.8y-1.0 50.4 19.2 0.9
+1.0y-1.6 24.2 9.2 1.3
+15y-251 42.8 16.1 2.01
+251y-3.25 14.4 5.5 2.92
+3.25y-4 38.0 14.6 3.68

+4 90.4 18.08 -

Total 500.0 100 -

El andlisis de tamizado demuestra que las fracciones predominantes en la
masa total, pertenecen a las menores que 1 mm y mayores de 4 mm. Pero como
premisa fundamental, en el estudio en columna o cama fija varios autores refieren
para este tipo de adsorbente, que a tamafios menores que 1 mm la caida de

presion es muy significativa y a tamafios de particulas con didmetros mayores que 4

adsorcion del adsorbente.
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Para el estudio realizado en el presente trabajo se toma la fraccion promedio
de 2,01 mm ya que investigaciones realizadas por Chabalina, (Chabalina, 1998)
demuestran que para este didmetro de particula la zeolita Clinoptilolita de tipo
Heulandita experimenta sus mayores valores de capacidad de adsorcion (Kesraoul,
1994).

La zeolita, luego de ser tamizada, era lavada con agua corriente, secada al sol
y almacenada de acuerdo al didametro medio de particulas al que perteneciera, para

su posterior empleo en las corridas experimentales.

2.2.2. Parametros quimicos de la zeolita.

Tabla 2. Composicion quimica de la zeolita.

Compuesto %
SiO; 68.40
Al,O3 11.90
Feo03 2.46
TiO; 0.38
CaO 3.66
MgO 0.68
Na,O 2.06
KO 1.16

Esta composicibn demuestra el alto contenido de silicio y de 6xidos de aluminio
contenido en la Clinoptilolita del tipo Heulandita, lo cual es una caracteristica

importante para el intercambio iénico.

2.2.3. Determinacion de la porosidad de la zeolita.

Para obtener los diferentes resultados experimentales que a continuacion se

muestran, se procedio de la siguiente forma:

Se tomé una probeta de 20 mL tarada y en esta se eché la zeolita cofffe

diametro de particula bajo analisis hasta el aforo de 20 mL y entonces se an‘

! i3

0
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luego se le afiadié mercurio hasta el aforo, y se pesé para obtener el volumen vacio

por la diferencia de peso:

mmercurio - mzeolita con mercurio — rnzeolita

luego el volumen seco sera:

Vmercurio
Lmercurio

Vseco = Vmercurio =

Conocido el volumen hueco, tendremos que:

Volumen del lecho

Volumen seco

Estas aplicaciones fueron replicadas 4 veces luego de haber analizado las mejores

condiciones de trabajo y los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

Tabla 3. Determinacién de la porosidad media.

Diametro | Porosidad | Porosidad | Porosidad | Porosidad | Porosidad | Porosidad
medio 1 2 3 4 5 6
(mm)

2.00 0.511 0.513 0.512 0.51 0.513 0.518

2.4.1. Parametros fisicos de la zeolita.
Para la caracterizacion fisica del material se tuvieron en cuenta los siguientes

parametros:

» Densidad real

= Densidad aparente

= Densidad por apisonamiento
= Porosidad

= Factor de forma

= Compresibilidad
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donde:

Dr:M—_I\;lT: , Da:E
v_MI Va
d
Dp =% y c=|1-22 |x100
Vp Dp

MI: masa del picndmetro con benceno
M: masa del picndmetro mas la masa de zeolita
mz: masa zeolita
mL: masa del benceno
d: densidad del benceno
Da: densidad aparente
Va: volumen aparente
Dp: densidad por apisonamiento
Vp: volumen por apisonamiento
M: masa del picnémetro
V: volumen del picnbmetro
P: porosidad

C: compresibilidad

Tabla 4. Parametros fisicos de la zeolita.

Parametros Resultados
Da 0.9694 g/L
Dp 1.1163 g/L
Dr 5.3016 g/L
C 13.1595 %
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2.5. Instalaciones y procedimiento general para experiencias dinamicas o en

columnas.
2.5.1. Estudio en columna.

Mediante este estudio en columna podemos determinar la capacidad de
adsorciéon que presenta la zeolita en condiciones dindmicas, asi como los

principales parametros adimensionales que caracterizan el sistema.

Las corridas se desarrollaron en una columna de 3.4 cm de diametro interno y
de altura 72 cm, la caida de presion se control6 adicionando cada cierto tiempo un
volumen de solucién equivalente al gastado. Se pes6 una masa de zeolita de 38g
de diametro de particula de 2 mm y se utilizé lana de vidrio para retener la zeolita
en la misma. El adsorvato empleado fue un alcohol con 90 °Gl el cual se hizo
pasar de manera continua con un flujo de 9 L/min. La toma de muestra para el
andlisis de los resultados se hizo cada 20 min. Los experimentos dindmicos
realizados, tenian como finalidad, obtener las curvas de agua deshidratada de la
forma adsorbente Vs tiempo, (comunmente conocidas como curvas dinamicas o de
ruptura), estas curvas permiten determinar parametros de disefio tan importantes
como; el tiempo de accion protectora, el volumen procesado y la capacidad de
intercambio dindmica, al mismo tiempo permiten conocer el tiempo total de equilibrio

y su correspondiente volumen.

2.6. Estudio del proceso de sorcion en condiciones dindmicas.

El comportamiento de los parametros de equilibrio y la determinacion de
algunos de los parametros fisicos, como densidad aparente, densidad por
apisonamiento, entre otras, demuestran que se puede enfrentar el estudio del

proceso en condiciones hidrodindmicas (estudio en lecho fijo o en columna).

2.6.1. Determinacion de los pardmetros fundamentales del estudio en columna
a nivel de laboratorio.
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mediciones realizadas en dicho estudio dieron la posibilidad de obtener la curva de

ruptura. (Tabla 5y Figura VI)

Tabla 5. Valores experimentales obtenidos en el laboratorio.

Corridas | % Alcohol | % Agua | Tiempo
1 99 1 1
2 99 1 2
3 99 1 3
4 99 1 4
5 99 1 5
6 99 1 10
7 99 1 15
8 99 1 20
9 99 1 25
10 99 1 30
11 99 1 35
12 99 1 40
13 96 4 45
14 95 6 50
15 92 8 55
16 92 9.27 60
17 90 10 65
18 90 10 70
19 90 10 75
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Figura VI. Curva de ruptura.

A partir del analisis de esta curva se obtuvieron los pardmetros fundamentales que

caracterizan el régimen dinamico del estudio en cuestion.

Tabla 6. Valores de capacidad de sorcion dinamica para la zeolita en estudio.

Zeolita | A¢(mg/g) | Vsup(L/sm?) Tor(Min) | Q(L/min) | ho(m)
Heulandita 0.16 0.16 40 9 4.76

Del andlisis de la Tabla 6 tenemos que el valor de la capacidad de adsorcion del
adsorbente es similar al valor de la capacidad de intercambio teorica de este tipo de
zeolita reportado en la literatura (Breck, 1974); (Wark, 1993); (Keane, 1995). Otro
de los parametros fundamentales en el estudio en cama fija lo constituye la altura
de la zona de transferencia de masa, considerando que la altura de la cama
utilizada en las experiencias de laboratorio fue de 0,5 m y comparandolo con el

valor de este parametro tenemos que son muy cercanos, por tanto podemos
e

g

considerar que los procesos de transferencia de masa (zeolita — agua elimi

estan favorecidos a lo largo de la altura del lecho.
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2.6.2. Determinacion de los numeros adimensionales de transferencia de masa
en régimen dinamico.

Entre los parametros fundamentales de la transferencia de masa en régimen
cinético, lo constituyen los célculos de los niumeros adimensionales, que brindan

una gran informacion acerca de la transferencia de masa.

Tabla 7. NOmeros adimensionales de las columnas.
Bi Pe Re SC

Zeolitas | 950215.1473 123.85 0.144116 859.375

El tipo de flujo puede ser caracterizado mediante el nUmero de Reynolds, en
nuestro caso en particular de flujos a través de tubos, los valores del nimero de
Reynolds corresponden a un flujo laminar. En este régimen, la transferencia de
masa no tiene el mismo comportamiento que en flujo turbulento, por lo que nuestro
sistema de transferencia de masa va a estar condicionado por la difusién molecular,
donde no es importante la influencia de las paredes del tubo. Cuando en un régimen
laminar todas las condiciones externas son iguales (temperatura, presion, flujo,
viscosidad), la influencia principal viene dada por la variacion del namero de
Reynolds que depende directamente del flujo alimentado. Los valores del nUmero
de Peclet se corresponden con las condiciones de trabajo. También fue
determinado el valor del nimero Biot. De estos se puede destacar que se

corresponden con las condiciones de trabajo, 0 sea pequefas velocidades de flujo.

2.7. Escalado de la columna.

A patrtir de las condiciones a nivel de laboratorio encontradas y que se reflejan
en el epigrafe anterior para la deshidratacion del etanol, se procedio a desarrollar un
estudio a escala superior.

El mismo se realiza manteniendo el poder adsorcion del modelo constante

(0,16 mL/g) asi como la velocidad superficial (0,16 L/sm?) y se toma en

consideracion una altura de relleno de 1 m.
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Materiales, métodos y andlisis de los resultados

Tabla 8. Parametros de escalado de la columna.

Capacidad (L) | Masa de zeolita (Kg) | Diametro de la | Flujo (L/s)
columna (cm)
10 2.33 5.7 0.000408
20 6.36 8.0 0.010
30 10.50 10.0 0.0000125

Este escalado se realiza con la finalidad de ser aplicado en una Planta de

Produccion de Biodiesel, que necesita para la elaboracion del mismo una capacidad

de 30 L/dia de alcohol deshidratado. Con los resultados alcanzados tenemos que la

torre de adsorcion debe cumplir los siguientes parametros para su fabricacion a

escala de laboratorio:

Altura de la columna: 2m

Altura del relleno: 1m

Diametro de la columna: 10 cm

Velocidad Superficial: 0.161/sm?

Flujo volumétrico: 1.25%107
Masa de zeolita: 16.875 Kg

Grado alcohdlico inicial: 90 °GlI
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Conclusiones

Conclusiones

1. La zeolita empleada presenta una baja densidad aparente, porosidad y

compresibilidad dentro de los limites de los sdlidos porosos.

2. La zeolita utilizada puede ser empleada como adsorbente para los procesos
de deshidrataciéon del etanol en condiciones hidrodinamicas, mostrando una

capacidad de adsorcion de 0,16 mL/g.

3. Se realizo el estudio de escalado a nivel de Planta Piloto partiendo de los
resultados obtenidos en las experiencias del laboratorio, determinandose los

principales parametros de disefio de la columna.
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Recomendaciones

1. Realizar un estudio termodinamico y cinético del proceso en condiciones

estaticas.

2. Realizar un disefio de experimentos para optimizar todas las variables (altura
de la cama, flujo, diametro de particula, concentracién inicial, etc...) que
intervienen en el proceso en condiciones dinamicas a escala de laboratorio.

3. Realizar estudios que permitan dar continuidad al tema abordado en aras de

ser empleado en una experiencia industrial.
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