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1. Introduccion

KDefinicién: operacion de separacion de una mezcla fluida \
por retencion de uno o varios componentes sobre la
superficie interna de un sdlido poroso.

poro

particula de
adsorbente

adsorbible
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1. Introduccion
ﬁ_a fase adsorbida se describe con dos tipos de modelos: \

» Modelos “capa por capa”:

El adsorbato “ve”
!!!!!!!!!!!!!!!! la superficie plana

El adsorbato llena
gradualmente el
volumen de poros

1. Introduccidén

KLa adsorcion generalmente esta controlada por la \
transferencia de materia, aunque la de calor puede ser
importante

* Es un fendbmeno exotérmico, por lo que esta desfavorecida
por la temperatura

* La regeneracion puede realizarse aumentando la
temperatura, disminuyendo la concentracion de adsorbible,
o introduciendo un componente que se adsorba mas

* La adsorcion tiene numerosas aplicaciones: separacion de
mezclas, purificacion de productos, descontaminacion de
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1. Introduccidén

@Separacién de componentes con propiedades fisicas muy\
parecidas. Por ejemplo, la separacion de p-xileno de una
mezcla de o-, m-, p-xilenos:

Compuesto  Punto de ebullicion (°C) ~ Esta separacion se lleva a
cabo mediante cristalizacion o

p-xileno 138,4 -, o

. por adsorcion en fase liquida
m-xileno 139,1 sobre zeolitas (ZSM-5)
o-xileno 1444

» Separacion de componentes que se encuentran en bajas
concentraciones: el adsorbato suele ser una impureza o
un contaminante

\_ )

2. Adsorcion fisicay quimica

KLa adsorcion se produce porque existen fuerzas de \
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente

* Existen dos tipos de adsorcién en funcion del grado de
interaccidon adsorbato-adsorbente:

» Adsorcidn fisica: se produce por fuerzas intermoleculares
del tipo Van der Waals o puentes de hidrogeno

»Adsorcion quimica o quimisorcion: La fuerza de
atraccion es similar a la de un enlace quimico

* Los aspectos relativos a la adsorcion en que mas
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2. Adsorcion fisicay quimica
6) Calor de adsorcion: \
* En adsorcidn fisica es similar a los calores de vaporizacion
(< 80 kJ/mol)

* En adsorcidn quimica se aproxima al valor de la entalpia
de las reacciones quimicas (80-400 kJ/mol)

b) Especificidad y activacion:

» La adsorcion fisica ocurre en todos los sistemas adsorbato-
adsorbente

* La adsorcion quimica solo ocurre si se forma enlace
quimico

* La adsorcion fisica es muy rapida, mientras que la
guimisorcion requiere superar una energia de activacion

. J

2. Adsorcion fisicay quimica
6) Fase adsorbida: \

* La adsorcion fisica suele implicar la formacion de
multicapas

* La adsorcion quimica solo se producen en centros
especificos

d) Desorcion:

* Una molécula fisisorbida se puede desorber bajando la
concentracion o aumentando la temperatura
moderadamente

e |l a Aacnreidn da1ina maldciila aliimienrhida raniliara
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Adsorcion fisica

Quimisorcion

Entalpia de adsorcion baja
(siempre exotérmica)
< 2-3 veces AH vaporizacion

Entalpia de adsorcion alta
> 2-3 veces AH vaporizacion

No especifica

Muy especifica

Monocapa o multicapa

Solo Monocapa

No disociacién de especies
adsorbidas

Puede haber disociacion de
especies adsorbidas

Importante solo a bajas
temperaturas

Posible en un intervalo amplio de
temperaturas

Rapida, no activada y reversible

Activada, puede ser lenta,
irreversible

No hay transferencia de
electrones; puede producirse
polarizacion

La transferencia de electrones
origina enlaces entre el adsorbato
y la superficie del solido

3. Adsorbentes: aplicaciones industriales

4dsorbentes mas usados:

»Carbon activado
»>Zeolitas

> Gel de silice

~

»Resinas poliméricas

»Alumina activada

» Tamices moleculares de carbén
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g

Los adsorbentes comerciales deben
Y tener alta superficie interna y buenas
%‘ %{%, propiedades mecanicas; deben ser

° 'll-‘.

iR L0 economicos y regenerables

254 s
’:é’!\! N

ESN Sy Superficies especificas;
%"\\é’h\\

Alimina activada: 50-250 m2.g-1

Adsorbentes disponibles: Gel de silice: 200-600 m2.g-*
Gel de silice Zeolitas: 800-1000 m2.g-1
Alumina activada
carbon activado

Tamices moleculares de
carbon

Zeolitas (tamices moleculares)

Carbdn activado: 500-2000 m2.g-1

Las materias primas se encuentran
usualmente en polvo. Es necesario
aglomerarlas y empastillarlas o extruirlas
Polimeros, resinas, arcillas para poder aplicarlas industrialmente

3. Adsorbentes: aplicaciones industriales

Carbon activado

»Adsorbente mas usado en tonelaje
»No polar, alta capacidad para comp. organicos

»Elevada proporcion de microporos

Ejemplos de aplicaciones:

» Separacion de compuestos organicos de corrientes W
gaseosas

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Carta ENd

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacién contenida en el presente documento en virtud al
Articulo 17.1 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002. 6
Si la informacién contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



3. Adsorbentes: aplicaciones industriales

Zeolitas

» Aluminosilicatos cristalinos con estructura
porosa uniforme y conocida (poros de 3-10 A)

»Separaciones basadas en exclusion y diferencia
de afinidad

Ejemplos de aplicaciones:

»Secado de gases
»Eliminacion de CO, y SH, de corrientes gaseosas

»Separacion de parafinas lineales de parafinas
ramificadas y aromaticos

3. Adsorbentes: aplicaciones industriales
fZeoIitas comerciales \

Zeolita A Zeolitas X (Si/Al < 2) e Y (Si/Al > 2)

(Si/Al=1)  Cavidades (contienen cationes i
. 51A .
cerca de los atomos de Al 57 A

2 - | 54 A
: |
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Procesos de eliminacion de impurezas por adsorcion

FASE .
IMPUREZA ALIMENTO GIL) ADSORBENTE REGENERACION
Agua (Secado) Aire G 4A T (6 P) osc
Gas Natural G 4A T oscilante
CFC GIL 4A modif T oscilante
Disolventes L 3A T oscilante
Diéxido de Aire (subma- G 4A P oscilante
carbono rinos, naves) (vacio)
H2S Gases refineria G 5A T oscilante
SOx, NOx Aire G Silicalita T oscilante
VOC’s Aire G Carbén activado T oscilante
Silicalita
Agua (conc. Disol. diluida L 3A, 4A T oscilante
de alcohol) De alcohol

Procesos de separacién por adsorcion

Parafinas ISOSIV/BP Destil. C6-C10 (G) 5A P oscil. (vacio)
!ineales de TSFA/Ensorb Queros. C10-C16 (G) 5A Desplaz. Nafta
;gfnaggzoz ELF-N-ISELF Nafta ligera (G) 5A Cromatografia

MOLEX (UOP) Queros. C10-C16 (L) 5A Desplaz. nC5
Arométicos PAREX/EBEX Aromaéticos C8 (Sr-Ba)X Desplaz. PDEB 6
tolueno

Nitrégeno/ Produc. 02 Aire (G) 5A/13X P. Oscil. (eq.)

Oxigeno Produc. N2 Aire (G) 4A P. Oscil. (cinét.)
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4. Clasificacion IUPAC de tamafios de poro

(Nomenclatura IUPAC para poros en funcién de su \
tamano:

> Microporos: diametro menor de 20A
> Mesopororos: entre 20 y 500A
> Macroporos: mas de 500A

* Energia de adsorcion inversamente proporcional al tamafio
de poro

* Velocidad de difusion disminuye fuertemente con el tamafio
de poro

* Los microporos concentran la mayor parte de la capacidad
de adsorcién, mientras que los meso y macroporos dan

\acceso a ellos /

4. Mecanismos de separacion por adsorciéon

» Equilibrio: Diferencias en la afinidad de los adsorbibles
por el adsorbente. Los adsorbibles acceden bien al
interior de los poros

» Cinético: Diferencias en la velocidad de
difusion/adsorcion de los adsorbibles en los poros. Los
adsorbibles acceden al interior de los poros, pero el
tamafo molecular es proximo al tamarfio de los poros

» Exclusion: Uno o mas adsorbibles no pueden acceder al
interior de los poros por tener mayor tamano que éstos

[A~AfAAtA

waal 1 AV
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5. Equilibrio de adsorcién

Kl_a mayoria de los procesos de adsorcion basados en la \
diferente capacidad de adsorcién en equilibrio de cada
componente

*En equilibrio, q (mol adsorbato / kg adsorbente) esta
relacionado con ¢ (mol adsorbato / m8 fluido) mediante la
isoterma de equilibrio (q vs. ¢ a T constante)

Equilibrio:
¢, mol m3
Atite € Asgsomido
¢,molm3 g molkg!
g, mol kg™!

.

5. Equilibrio de adsorcion
/CIasificaciones de las isotermas de adsorcién \

» Se han realizado clasificaciones de las isotermas
atendiendo a su forma, que esta relacionada con el
mecanismo de adsorcion

* El primer sistema de clasificacion de isotermas fue
propuesto por Brunauer (1940) para fase gas: cinco tipos
en funcion del mecanismo: formacion de monocapa, luego
multicapa y luego condensacién capilar
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5. Equilibrio de adsorcion
fCIasificacién de Brunauer \

Isotermas tipo |
q + Se da en solidos microporosos, o
que so6lo admiten una monocapa

 La meseta indica la saturacion
completa

P

Isotermas tipo Il .
multicapa

monocapa ¢ |ndica formaCién de
monocapa, seguida de
formacion de multicapa

5. Equilibrio de adsorcion
fCIasificacién de Brunauer \
Isotermas tipo Il * Se da cuando la interaccion
q adsorbato-adsorbente es méas deébil
que la interaccion adsorbato-
adsorbato
T e
Isotermas tipo IV o ° o o o o °  agsorcion
desorcion _—p——o
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5. Equilibrio de adsorcion

fCIasificacién de Brunauer \

Isotermas tipo V

» Son como las tipo Il con limite
de saturacién y ciclo de
histéresis

desorcién

adsorcién

P
Clasificacién de Giles

» Se obtuvo para isotermas en fase liquida, basandose en el
mecanismo de adsorcion

» Se analizé la variacion de la pendiente de la isoterma, que
es proporcional a la concentracion de centros libres de

\adsorcmn /

5. Equilibrio de adsorcion
/ Clasificacién de Giles N\

Isotermas L (“Langmuir”)

q * Es el tipo mas comun de las
isotermas en fase liquida

+ Ocurre cuando la interaccion
adsorbato-adsorbente es dominante

c

Isotermas H (“High affinity”)

9 I * Es el extremo de una isoterma L,
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5. Equilibrio de adsorcion
/ Clasificacién de Giles N\

Isotermas S (“S-shaped”)

q + La concentracion de centros libres
aumenta con ¢

+ Ocurre cuando la interaccion
adsorbato-adsorbato es similar a la
interaccidn soluto-adsorbente

Isotermas C (“ Constant-partition™)

9 + La concentracion de centros libres

permanece constante con ¢

* Ocurre con ¢ baja, 0 con adsorbentes
flexibles que se expanden

. c J

5. Equilibrio de adsorcidn

(Las isotermas de equilibrio se describen con expresiones \
matematicas para el disefio de equipos

*Dependiendo de si se adsorbe uno o mas componentes:
»|sotermas de componentes puros:
v'Isoterma lineal
v'Isoterma de Langmuir
v'Isotermas de Freundlich y de Prausnitz
v'Isoterma B.E.T.
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5.1 Isotermas para componentes puros

/Isoterma lineal (Ley de Henry) )

q=Kc (1] !

K= Koexp(_ %’;’_

—adsj [2] K

Caracteristicas:
»Limite de isotermas tedricas cuando ¢ — 0
» Permite tratamiento matematico sencillo
»Describe q vs. ¢ para concentraciones bajas

5.1 Isotermas para componentes puros

/Isoterma de Langmuir A

— qsatl(C
1+Kc

K= Kﬁxp(%) 4]

[3] 0, = capacidad maxima
K = cte. de equilibrio (afinidad)

Suposiciones modelo:

st o » Capacidad saturacion,
monocapa

Nao havin taracoinnnc
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5.1 Isotermas para componentes puros
/Isoterma de Freundlich A
log q Freundlich
Prausnitz
g=Kc"" = (3]
logq =logK+1/nlogc [5d]
d(log q)/d(log c)= 1
+ Ecuacion empirica que describe
bien los datos de equilibrio en log ¢
fase liquida
_ Isoterma de Prausnitz
* No tiende a la ley de Henry p

cuando ¢ — 0; la isoterma de q= L (6]

Prausnitz corrige este defecto Hc Kc'"
\ J

5.1 Isotermas para componentes puros
/Isoterma B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) A
q
qmonocapaK(ij
q= > [7]

e e)-e]e]

Qmonocapa = CAPACIdad monocapa
K = cte. de equilibrio (afinidad)
ps = presion de saturacion del gas Y

~
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5.2 Isotermas multicomponente

-/Cuando hay mas de un adsorbato con afinidad hacia la \

superficie, hay efecto competitivo. Se describe con el
modelo de Langmuir extendido

q....Kc; - Mezcla binaria 1,2 con K, > K,
G="m S
1 K.c, i
+]Z_1: iC; EF_Egﬁg
SRR S
:nﬁn 7
Gsajs Ki = parametros de E§E=§E q
las isotermas de ‘Eﬁﬁﬂlﬁl 1
componente ‘isgﬁhg
puro \Qs
N = numero de
N componentes ¢ . D
5.2 Isotermas multicomponente
*Para muchos sistemas, el modelo de Langmuir A

extendido no ajusta bien los datos experimentales

*Modelos empiricos basados en el MLE proporcionan
mejor ajuste, si bien no son extrapolables. Ejemplo:

Modelo de Prausnitz extendido

i .

9aiKiC" o) Qe K ;= parametros de las
1. JZA:’ K ™ isotermas de

&%) componente puro

q, =
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5.3 Termodinamica de la adsorcion

4 N\
La termodinamica de la adsorcion es una disciplina muy
amplia

*Fue desarrollada por Gibbs, con un tratamiento similar al
del equilibrio liquido-vapor

La teoria se propuso para la adsorcién en fase gas, pero se
puede extender a la fase liquida

*Se parte de las ecuaciones de variacion de la energias
interna y libre, obteniéndose las condiciones de equilibrio:

T'=T% fluido faseadsorbida » o
wes la“presion superficial”

ﬂif = ﬂis de la fase adsorbida
7 constante en la fase adsorbida
\\§ J

5.3 Termodinamica de la adsorcion

4 N
* 7se define como: | = energia interna de la fase adsorbida
oU, (0] A = area del adsorbente
=T oA Some S, N, = entropia y nimero de moles de la

fase adsorbida
* La definicion es similar a la de la presién de un gas:

{2
oV )s,

* A partir de las condiciones de equilibrio se llega a:

Isoterma de Gibbs
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5.3 Termodinamica de la adsorcion
4 N\
* A partir de las condiciones de equilibrio también se

obtienen expresiones para calcular el calor de adsorcion.
Dos tipos:

a) Calor isostérico de adsorcion:

o A A )

fase gas fase liquida
b) Calor diferencial de adsorcion:
Quir = u'-us

* Ambos calores estan relacionados. La entalpia del fluido y
de la fase adsorbida:

Hf =yf +py —8si0al__ e L RT HS ~ US
L J

5.3 Termodinamica de la adsorcion
4 )\
* Por tanto:

Qu =U'-U° =(H' -RT)-H*=Q, -RT  [13]

* El calor isostérico se obtiene a partir de las isosteras de
adsorcion (In p vs. 1/T con g constante):

Inp

Q -Q./R
Inp=cte——L 114 st
q constante

1/T
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5.3 Termodinamica de la adsorciéon
4 N\
* Las isosteras se pueden obtener a partir de las isotermas:

q T, < T, < T, 4=q, 4=q;

q Qst/R
d:| a
d;| b
T
\ y,

5.3 Termodinamica de la adsorcion

(Teoria de la solucién adsorbida ideal
(Ideal Adsorbed Theory, IAST)

* Tiene como objetivo la prediccion del equilibrio de adsorcion
de una mezcla a partir de las isotermas de componente
puro de cada componente

* Se parte de una mezcla de gases con p,,..., py €n equilibrio
con una fase adsorbida con q,,...,q, con una presion
superficial z,, a una temperatura T. De forma analoga a la

ley de Raoult, se cumple: (5]
— n° Fraccién molar de i en la
.= N e X, —
/'p' plk( m) ! fase adsorbida
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5.3 Termodinamica de la adsorcion

(- . . 2 . .
Teoria de la solucion adsorbida ideal
* La relacion entre p? y x,, viene dada por la isoterma de

Gibbs:
T constante
A( 6722,, j . RZ’ po, TS A{ dn,: J _ RZ’ e,
8[),- T ,O,- dpl pi

’ Int!’oducien,dp n:i m0| mguperﬁcie o mOl
unidades tipicas— A > -S, " =q; o
de isotermas M superficie g g

S\ o
d{—ﬁgT” J ~ 9 gpe =

i

P Py o
7S qg qo qo
MR A gpl = | dp? = | 12 dpl =... [16]
RT !p;’ Pi -([pf P !pé’ P2

- J

5.3 Termodinamica de la adsorcion
(Teoria de la solucién adsorbida ideal

* La funcion g°(p?°) es la isoterma del componente i puro. Si
se describe con la ecuacion de Langmuir:

K p° S P K
qIO — qmax,/ Ipl :> ﬂm P — qmax,/ I deO :>
1+Kp°  RT 41+ K,p!

.S
exp| —= "’/ =1
p( RT qmax,/J

= Qo IN(1+ K, )= pf =
[17a] Ki 1

ﬂmSp

RT

~
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5.3 Termodinamica de la adsorciéon
fAIgoritmo de calculo para el modelo IAST )
» Se desea calcular las concentraciones en fase adsorbida
94 9o -.., gy €n equilibrio con una mezcla de gases con
presiones parciales conocidas p, p,,..., Py
» Se conocen todas las isotermas g2 = f(p,°)
* Tanteo con 7, S,/RT:
TS, Calcular p° de todos D,
Suponer " " los componentes a —~  Xi= p_‘l’
partir de la isoterma de !
Gibbs integrada l
B 3 =12
| si
S Solucion
5.3 Termodinamica de la adsorciéon
N

(Algoritmo de calculo para el modelo IAST

» Para empezar a tantear, se calcula el valor de que resulta
de suponer pP = P;yora, Para cada componente, y se
calcula el valor de la variable superficial para empezar a

tantear: [8]

i:N L4 .

TmSp Sy, mSp y; = fraccion molar de i
RT Jnco 4" ' RT ) en el gas

tanteo

* Queda calcular ;74 = 2.9;- Se obtiene a partir de la
siguiente ecuacion (relacidon de Lewis):
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6. Regeneracion

KTiene como objetivo la recuperacion del adsorbente, \
adsorbato, o de ambos. Determina la economia del proceso

* Cuatro tipos de regeneracioén: térmica, disminucién de
presion, purga, desplazamiento

Regeneracion térmica Regeneracion por disminucion de
presion (s6lo gases)
q q
a5

s

6. Regeneracion

/Purga: Corriente inerte disminuye la concentracién de \
adsorbato. Interaccion débil, adsorbato sin interés

Desplazamiento: Compuesto con mayor afinidad desplaza
al adsorbato. Indicado para interaccién fuerte, adsorbato
sensible a la temperatura

Purga Desplazamiento

174N 4
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7. Cinética de adsorcion

(Etapas de transferencia de materia Capa limite

C

o

o
o
.aS
0 I
S
S 0°

externa

Olo

1) Transporte externo °\°
2) Transporte interno ¢ o @
| m—p IO S 2 s) o
3) Adsorcién-desorcion @D =A@ I3 13

+ Si el calor de adsorcion es alto,
hay que tener en cuenta también
la transmisién de calor

r=R r=0
\
7. Cinética de adsorcion
Transporte externo
4 N\

» Segun la teoria de la capa limite, el transporte externo
ocurre por difusion molecular:

N[mz e sjzkf(cextema—c*) 21

superficie particula

k, = Coeficiente de transferencia de materia externo, m/s

* k;se calcula experimentalmente o a partir de
correlaciones. En lechos fijos (Wakao y Funazkri, 1978):

L L
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7. Cinética de adsorcion

Transporte interno
P

*Puede tener lugar debido a varios mecanismos:
»Difusion molecular
»Difusién superficial
»Difusion de Knudsen
» Difusién configuracional
»Flujo convectivo

*Los mecanismos mas frecuentes son los tres primeros,
excepto para zeolitas, donde domina la difusion

configuracional
. J

7. Cinética de adsorcion

Difusidon molecular

( .
* Ocurre cuando los choques intermoleculares son los
mas frecuentes. Se describe con la ley de Fick,

N[ mol j -0, % 3
m°s dx

C) 0.0 <o ©0
D, = Difusividad efectiva en poros, ©©

m2/s

D :Dmg

e
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7. Cinética de adsorcion

Difusion de Knudsen

( .
* Ocurre cuando los choques de las moléculas con las
paredes del poro son los mas frecuentes (soélo gas),

__Dcedp
RT 7 dx

(24]

M = Peso molecular del gas

7. Cinética de adsorcion
Difusion superficial

4 , .
* Ocurre cuando las moléculas en la fase adsorbida
tienen una movilidad elevada,

N=-D,p, % 125]

D,= Difusividad superficial, m?/s
p,= densidad de particula, kg/m?

~
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403 métodos de contacto entre la fase a separary el \

8. Métodos de contacto

adsorbente son:

»Tanque agitado (solo liquidos)
»Lecho fijo
»Lecho movil

»Lecho movil simulado

*El lecho fijo es el método mas utilizado ya que se adapta al
compromiso de usar el adsorbente de forma eficaz con un

@uipo sencillo /

8. Métodos de contacto

/

Carta (1
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N A
%

=

Regeneracion
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A se adsorbe preferente (ej. n-parafina C12-C14)
B se adsorbe débilmente (ej. Isoparafinas)
D desorbente por desplazamiento (ej. n-C5)
Refinado B+D FLUJO DE SOLIDO
—— -

I ADSORCION A
B Desorcién D

A IT Adsorc!c’m D
Desorcion B

D IIT DESORfION A
Adsorcion D

Adsorcion B
/ v Desorciéon D
Y 100 %
Sdlido + B + D Comp. liquido

Alimento A+B

Extracto A+D

Desorbente D

REFINADO

EXTRACTO
DESORBENTE

T~

— — —
MW hOONOO SN

DESORBENTE D
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*Estructura del lecho:

& = Soportes

8. Métodos de contacto
4 N\
Lecho moévil simulado B
_____________ Afinidad:
= A>D>B
................. N Valvula
Bads:Daes| o rotatoria
N— B+D
""""""'"_'_:ZZZZZZ@ D
"""""" D+A
........... g ) A
______________________ Alimentacion
A+B
1
g M J
9. Adsorcién en lecho fijo
( Alimento )

» Longitud y diametro
» Porosidad entre particulas

Volumen de huecos

Volumen de lecho

» Porosidad interna

Volumen de poros VA A
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9.1 Perfiles de concentracion y curva de rotura

4 )\
t=0 C
C=C, Co
A 0
z=0 z=L L z
C
Co
0
L z
. J

9.1 Perfiles de concentracion y curva de rotura
e A
Zonade Zonade
transferencia de transferencia de
t=t, “materia C / materia
Co
vcte
0
|
z=1 L ¢
t = t, (rotura) C
r= . BQOOG000 G ~
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9.1 Perfiles de concentracion y curva de rotura
4 )
C
Co \
0
L z
C
Co
0
L z
- J

9.1 Perfiles de concentracion y curva de rotura
4 )
Factores que determinan L,

» Resistencia a la transferencia de materia (externa e
interna)

» Dispersion axial

» Forma de la isoterma (favorable o desfavorable)

Isoterma favorable: Isoterma desfavorable:
Tc=dg/dc { Tc=dg/dc T
al al
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9.1 Perfiles de concentracion y curva de rotura
4 )

C,oL At:LZTM/V v=_L1It,

’ /-

t;=tg t ts t
L L
Disefio empirico: L7, y viguales en lab ind A
laboratorio y lecho industrial = (t 4 ) b (tR ) LAt
\_ ind 2 )

9.2 Teoria del movimiento del soluto

Vi, = Volumen de huecos en la particula
Vi, = Volumen de solido en la particula
V,, = Volumen de huecos en el lecho

*El soluto se distribuye entre:

g =ln > Fluido intersticial
%
SAzg,C moles
& = Vio » Poros:
P P V. +V
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9.2 Teoria del movimiento del soluto

4 )
Calculo de la velocidad de avance de un plano con
concentracion C+AC

t t+At
u(C+ AC)
Q,C+AC Cq QC QC+AC QC QC+AC QC
C+AC
qtAq G4
Az
Velocidad de un plano con
Balance de soluto [26] concentracion C [27]
4
QACAt = SAze, AC + SAz(1- £, )e, AC|u(C)=— 01 2
T4 Lg 4 _ng a
+SAz(1- 5, )ppAq g " g ""dC

9.2.1 Disefo simplificado de la etapa de adsorciéon y desorcion
(" A\
Etapa de adsorcion
Ceoy
Velocidad de un plano con oy I — A
concentracion C Al
% .
u(C)= 0 — Ug
©) ¢, 1-& _ dg Cgl-K
1+ g, + Py in -
& g dC 0 L z
v, C
ubrusco = _ _ _ , ubeSCO
1+1 ‘9L5p+1 & qu s C )
& & C,—Cs A
[28]
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9.2.1 Disefo simplificado de la etapa de adsorciéon y desorcion
4 N
Etapa de desorcion
Ceop
Velocidad de un plano con C — Uy
concentracion C ALTF
v
U(C): 0 E——» UB
1+1—5L8p+1—gL pdi Cs
& & dC 0 >
C
. Ua
*Se forma un frente Cy —
disperso, la L,7, aumenta ug /'
a medida que el frente —
Cs ;
avanza por el lecho
0 L z
. J

9.2.1 Disefo simplificado de la etapa de adsorciéon y desorcion

s - ™
Etapa de desorcion

*Los planos que delimitan L
la ZTM avanzan por el
. Uy
lecho con velocidad Ug
constante
0 t
Cz=L

*El tiempo minimo para Ca

renanearar el lachan innial al
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9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho
( Célculo de la velocidad de avance de un plano con temperatura )
T+AT trAl

Ugp

aJ QT

QT+AT| 7 | QT  QT+AT QT+AT

T+AT

Az

Az Az
Balance de energia

Qo;c,ATAt = Shz|(e, +(1-¢, ), JorC, /AT + (1€, )p,C, AT |+

Energia fluido s6lido
suministrada por
el fluido en At +M,)CLVA/T [29]
9 pared lecho )

9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho
4 U - Az Vo h
th = rg
At w [30]
- B (1-€,)0,Cps + o Cou
1-¢ S
_ + £, +
Velocidad de g ° E,P:Cp
avance del X
E::)Z?;ura *Es constante, no depende
TEATIT nide Cnide T
Movimiento frente térmico
T
T . Ut
T. (hot) | ——
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9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho
e A\
Movimiento frente térmico

V4

*El plano del frente térmico L
avanza por el lecho con
velocidad constante. Al
llegar a un plano del lecho
determinado, provoca un
aumento de la
temperatura, provocando Tz=L
desorcion

Th

*El tiempo al que sale el
frente térmico se calcula
como L/uy, T

9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho

4 e L.
Nomenclatura para el andlisis efecto frente térmico

» T, = temperatura inicial en el lecho

» C,,q, = concentracion en el fluido y en el sdlido inicial
» T, = temperatura nueva en el lecho

» C,, C..mpio: S€ €xplican mas adelante

» Cr = concentracion corriente alimentada

*Como ya se ha indicado, el frente térmico provoca
desorcion (si T, = T,). Se pueden dar dos casos en funcion
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9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho
4 N\
Caso 1: Los planos con la nueva concentracion van

por detras del frente térmico

C
C,

. Up,

—

3
b3
/ CoTy | CuT,
C, /
| Z
El cruce de planos con Cr con planos C, puede dar lugar a
un frente brusco o disperso:

T,=T,
Uy, > U(C,,T)

Cr < C, — frente disperso (mas habitual)

Cr > C, — frente brusco

9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho
e A\

Subcaso tipico: C. < C,; perfil en el lecho

C

U
C, ;
Cr -
0 = 7
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9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho

4 )\
t t+At
At = Az/u
C, T,—C, T C,T, = CT,—{C, T C.,T,
Az Az

Balance de adsorbato en Az

QAH(C, - C,)=SAz{g, +(1-£, ), C, —C; )+
+SAz(1-¢ C,,T,)-q,C,T
Reordenando (1-€.)0,(0:(C.. T;) - :(C,. T,))

0 :(“-1 +(1_£L)gp - VL(;EL j(cz _C1)+(1_£L)pp(q2 _q1) [31]
th

9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho
4 N\
Caso 2: Los planos con la nueva concentracion van

por delante del frente térmico

’ M,
T.=T Ccambio : %
27 'h
C.T, |C. T
Ugn < U(Ceampior T1) P2 cambio’ * 1
Cr

z
El cruce de planos con C_,,,,,, con planos C, puede dar lugar
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9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho
e A\
Subcaso tipico: C_,mpio > Cq; perfil en el lecho
C
'uth Uprusco (Ccambio/ C1)
!——» e
Ccambio :
CF, T2 i Ccambio’T1 C1’T1
C, :
Cr o
0 < L zZ
Az donde se hace el
balance de materia
para calcular C_, i
\. J

9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho
e N
t t+At
, . At = Az/uy,
CF’ T2 CC;_mbw Ycambior T1— Fr 12 CF! TZ Ccambio’ T1
1
Az Az
Balance de adsorbato en Az
QAt(CF = Coambio ) =SAz (“:L + (1 - )“:p XCF — Coambio ) +
conzl4 e Na (o (T o (~ )\
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9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho

4 N\

*Solo queda ver un método para saber que caso es
aplicable (caso 1 0 2)

*El caso 1 ocurre siempre que es posible, porque es mas
estable

*Reordenando las ecuaciones para ¢, Y C.,.»io» S€ llega a:

Caso 1l
Up = & 33
’ 1+1_8Lg +1_8L q,(c,,T,)-4,(c, T.) 193]
P Pr c,—¢C
Caso 2 t 2
Uy = % [34]

1 - gL 1 — & qcamblo (Ccamblo’ Tc) qF( T )

Coambio —

Es la pendiente de la recta que une (c,q;) con
c2 q,) para el caso 1, o que une (Cg,gg) con
camblo qcamblo para el caso 2 Y,

9.2.2 Efecto de la temperatura en la dinamica del lecho
e . ™
Efecto de la variacion de uy,
q pte. oc1/Uy, s Célculo uy, critica
Isoterma 7, dq _9 (CZ’Th )_ a (Cch)
Isoterma T, =
dc ), ; c, ¢,
2:'h [36]
*Solucion = C2 maxima— Uth critica
Criterio riguroso
*Uy, > Uy, critica => caso 1 (C,)
__ Uy < Uy, critica = caso 2 (Coampio)
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9.3 Modelo general de adsorcidon
4 )

*Para considerar el efecto de la resistencia, el modelo del
sistema debe incluir parametros cinéticos

*A mayor complejidad del modelo, mayor exactitud en la
simulacion de la dinamica real si las hipétesis son correctas

°L.os modelos con base tedrica, mas adecuados

*Analizamos un modelo basado en las siguientes hipoétesis:
*Lecho isotermo
*Particulas esféricas
D4 engloba todos los mecanismos internos
*Velocidad del fluido constante

9.3 Modelo general de adsorcidon
4 )

*El modelo se obtiene a partir de los balances de materia en
dos niveles:

*Balance de materia en las particulas de adsorbente

*Balance de materia en el fluido intersticial

Porcion diferencial de particula Porcion diferencial de lecho

C7AmN
D Al

AL
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9.3 Modelo general de adsorcidon

e N
Balance en la porcién diferencial de particula Condicion inicial
Variacionde ¢ =
| ya |_ (Entra—Sale),... Conc. adsorbato
con el tiempo carga inicial
oc ogq 1 0 oq
‘("PE—FPPE:r_zg(rZDeffppEj q = Qiniciar vr
[37]
Condiciones de contorno
+Condicion de simetria r=0 Z—‘;’ =0
*Flujo continuo en la r=R k/(C- c*)z ,opDeff@—q
superficie or |
\_ J
9.3 Modelo general de adsorcidon
4 e . N
Balance en la porcién diferencial de lecho
Variacionde C
conel tiempo en = (Entra - Sale)dispersic’)n + (Entra - Sale)convecoidn
el fluido intersticial Adsorbido
por particulas
2 - *
@: axial%_voﬁ_i'l o kf(C_C )
ot 0z 0z R ¢
[38]
Condicion inicial Condiciones de contorno
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9.3.1 Modelos simplificados: Solucion de Rosen

P N\
Suposiciones adicionales: i 3r |
+ Isoterma lineal o7
D =0 (fluo st £(z,z‘):1 1yerf| 24
ia = 0 (flujo piston) C, 2 1+5y
+ Lecho largo (4> 50) 2 51
Definicion numeros adimensionales [39]
3D K, (1-¢ )z
4= e 1 2‘9L) Z:DeffKH Ky = p,K
VOgLR kfR
2D, z Funcion error
T:—R2 t—— 2 X
Vs 2
erf(x)=—=|exp(—x" )dx
(0= fem(-+)
9 J

9.3.1 Modelos simplificados: Solucion de Coper
e A\

Suposiciones adicionales: C
* Isoterma irreversible C_o = exp(- &) 0<r<1

Dyiar = 0 (flujo piston) C_ exp(r —&—-1) 1<r<1+¢&

+  Controla transporte externo Co
£ =1 21+ ¢
C0

e , . . 40
Definicion nimeros adimensionales [40]

__3kGC, [t_i) . 3k,z(1-¢,)

0.0-R Vo VA =)
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4 N\
Evolucion de los perfiles de concentracion,
solucién de Rosen
1,0 - — i
\ \ Parametros del modelo:
0.8- \ \ L=2m
200 h _
067 \ 60h Ky =50
o \
o 1 \ \ \ vy = 0,2 mm/s
3 0.4 100 h
O | \ \ R=0,5mm
02| i 50h \ k:=10°m/s
1
- - -12 m?2
00d - D, =8,33x10-"2 m?/s
0,00 0,I25 0,:50 0,I75 1,00
z/L
. J
e A\
Efecto de Ren la curva de roturay en el grado de
aprovechamiento del lecho
Curvas de rotura Perfiles para el tiempo de rotura
1,09 Curva de referencia 1.0
Rx2
0,84
0,64
9@
O 04
0,2 Curva de referencia
Rx2
0,0
0 100 200 300 400 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Tiempo, h z/L
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P
Efecto de D en la curva de roturay en el grado
de aprovechamiento del lecho
Curvas de rotura Perfiles para el tiempo de rotura
1,04 Curva de referencia { 1,0
—D,,x10
0,8
0,6
OD
B 0,44
0,2+ Curva de referencia
—D,,x 10
0,04
0 100 200 300 400 000 025 050 075 1,00
Tiempo, h 7/l
« Curva mas brusca * Mejora aprovechamiento
. J

e A\
Efecto de k; en la curva de roturay en el grado de
aprovechamiento del lecho

Curvas de rotura Perfiles para el tiempo de rotura
1,04 Curva de referencia | 1.0
k. x 10
0,8 0,8
0,6 0,61
o o
G 04 3 044
0,2+ 0,2+ Curva de referencia
k. x 10
0,0+ 0,0
0 100 200 300 400 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Tiempo, h z/L
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4 N
Efecto de k; en la curva de roturay en el grado de
aprovechamiento del lecho (Dg; X 100)

Curvas de rotura Perfiles para el tiempo de rotura
1,04 Curva de referencia | 10
K x 10 '
0,84 0,8
0,6 0,6

o >

B 0,4 E_)\J 0,4
0.2+ 0,2 Curva de referencia

k. x 10
0,0 0,0
0 100 200 300 400 0,00 0.25 0,50 0.75 1,00
Tiempo, h ZIL
* traumenta *  Perfil mas brusco
«  Curva mas brusca * Mejora aprovechamiento
. J

e N
Efecto de Ken la curva de roturay en el grado de
aprovechamiento del lecho

Curvas de rotura Perfiles para el tiempo de rotura
1,04 Curva de referencia | 1.0
Kx1,5
0,8 0,8
0,64 0,61

o o

G 044 3 044
0,2+ 0,2 Curva de referencia

Kx1,5
0,0 0,0
0 100 200 300 400 0,00 025 0,50 0,75 1,00
Tiempo, h 7/l
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4 N\
Efecto de L en la curva de roturay en el grado de
aprovechamiento del lecho

Curvas de rotura Perfiles para el tiempo de rotura
1,04 Curva de referencia 1.0
Lx15
0,8 0,84
0,6 0,64

o o

B 0,44 B 0,44
0,2+ 0,24 Curva de referencia

Lx15
0,0 0,04
0 100 200 300 400 0.0 05 1.0
Tiempo, h z/L
* Mismo efecto que K pero
ligeramente mas fuerte
. J

e N
Efecto de Qen lacurva de roturay en el grado de
aprovechamiento del lecho

Curvas de rotura Perfiles para el tiempo de rotura
1,04 1,0
0,84 0,8
0,64 0,6
) Curva de o
QG 0,44 referencia G 044
Qx4
0,24 0,2 Curva de referencia
Qx4
0,0+ 0,0
0 100 200 300 400 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Tiempo, h z/L
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4 N\
Efecto de Cyen la curva de roturay en el grado
de aprovechamiento del lecho
« Con isoterma lineal, la concentracion de entrada no tiene efecto ni en
los perfiles ni en la curva de rotura
* Para estudiar el efecto de C,, integracion numérica del modelo
general con isoterma favoragle
Curvas de rotura Perfiles para el tiempo de rotura
1,041 —— ¢, =0,001 mol m* 1.0
081 ——¢C,=0,1molm® 0.81
0,6 0,6
o o
G 04 3 041
021 027 ¢ =0,001 molm®
0,0 004 —C=01mol m*
0 100 200 300 400 0.0 0.5 1,0
\_ Tiempo, h z/L )

\ ADSORCION EN TANQUE AGITADO

t=0 t=t

vV ms V m3
Co kgm? C kg.m3
M kg M kg Balance de soluto

41
EL Q kg.kg™! V.(C,-Ch=Mg [41]

En el equilibrio (t >>):

O

V'(CO - C:eq) = M'qeq [42]

CO}\ qeq = f(Ceq)
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q Linea de operacion:

Isot. Eq: g=f(C) Vv vV
———C,+—C, 43

q MM o [43]

Oeq |- ‘ Pendiente: - VIM
(evol con t)

a7 7777777 Ord. Origen: V.Cy/M
~ VM
Cfeq Cf Co C
(t=0)
Isoterma lineal:
q . i
Isot. Eq: q=K.C Linea de operacion:
g=-Y-C, +vC
V.Cy/M G+ Co
qeq ,,,,,, q = KCf
Qe fenen c
— 0
~ VM Cos = KM [44]
. ——+1
Cfeq Cf Co C V
at
/ Isot. Eq: q=K.C
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‘ Isoterma de Langmuir ‘

\ \Y

=——C,+—C
q YRRV
=qsat'K'Cf
1+K.C,
KV vV KV Vv
Vcieq +[qsat.K +M—W.CO}.Cfeq _WCO =0 [45]

‘ Isoterma de Freundlich ‘

q — chilf./n

K.CH" +%Cf9q —%CO =0 [46]

feq

’ CINETICA EN LA ADSORCION EN TANQUE AGITADO
(¢ )

I

e

o

. . ) Condicién inicial
Balance en la porcion diferencial de particula
(Variacién decyq

conel tiempo

& 6—C+p a_q:ig(li P a_Q) [47] q:qinicial vr
Pot "Pot rior\l TP

Conc. adsorbato =
J = (Entra—Sale) ,sn carga inicial
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Control de la transferencia externa

N =k.(C —c*)
Para particulas esféricas de radio R:
Superficie/Volumen sélido: 4nR2/(4rR3/3) = 3/R

Iy BM e ) 48]
dt PR
v
q ZM(CO _C)

q=f(c')
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