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Resumen: Se presenta un analisis y la solucion numérica del modelo de un proceso de adsorcion para la
deshidratacion de etanol por medio de zeolitas, un adsorbente adecuado para la separacion de mezclas
etanol-agua, Este proceso de adsorcion mediante zeolitas se aplica en instalaciones industriales para la
produccion de etanol deshidratado como aditivo o sustituto de combustibles, el modelo esta basado en los
balances de masa y momento de una columna de adsorcion. Los resultados del modelo basado en el
proceso se obtuvieron mediante un codigo en lenguaje fortran por medio del método de diferencias finitas,
generando los perfiles de presion y concentracion, del proceso con respecto a la longitud del lecho, la
concentracion disminuyo de 0.250 inicial a 0.196 final en fraccion molar (mol/mol) y la presion final fue

1. INTRODUCCION

El etanol ha llegado a ser muy atractivo como un
combustible alternativo o como aditivo para gasolina. La
presencia de agua en combustibles incluso en una
concentracion muy pequefia es bastante indeseable, La
separacion para mezclas de etanol-agua se convirtio en un
serio problema tecnoldgico, la forma tradicional de
superar este problema, es la destilacion azeotropica, por
desgracia, es una tecnologia de separacion altamente
consumidora de energia y de alto costo, para ello se
desarrollaron métodos de separacion econdmicamente mas
eficientes que buscan abatir costos de produccion e
inversion(Ivanova y col 2009).

Una alternativa a la destilacion azeotropica, entre muchas
otras, es la pervaporaciéon con membranas porosas y la
separacion por adsorcion de vapor en una fase liquida.
Aunque la pervaporacion es una tecnologia de nueva
generacion para la separacion, tiene limitaciones de
instalacion industrial y altos costos de inversion, sin
embargo, la adsorcion mediante adsorbentes porosos
selectivos es un método de alto rendimiento comun en la
deshidratacion de etanol (Samira y col. 2016).

La disponibilidad de adsorbentes con precios econdmicos
adecuados es la clave esencial para el éxito de la tecnologia
por adsorcion. El carbon activado, zeolita, gel de silice,
alimina activada y arcilla activada son los adsorbentes mas
comunes disponibles comercialmente. Debido a la
heterogeneidad de su estructura cristalina y, especialmente,
a su efecto de tamiz molecular, las zeolitas

son absorbentes adecuadas para la separacion de mezclas de
agua-ctanol, la ventaja estd al lado del intercambio i6nico
debido a la polaridad del agua y de los tamices moleculares
que permite que solo las moléculas de agua penetren en el
volumen de micriporos de zeolita. (Samira y col. 2016).

La clinoptilolita, una zeolita natural rica en silice con una
distribucion de tamafio de poro bidisperso, es una de las
zeolitas sedimentarias mas abundantes en las zonas
volcanicas de México, se ha utilizado comercialmente como
un adsorbente selectivo de gas o de vapor y como
intercambiador de iones, tiene un valor especial para la
eliminacion de la humedad y es un adsorbente muy
adecuado para la separacion de mezclas de agua-etanol
(Semra U. 1996).

El proceso de adsorcion mostrado en la Figura 1 consiste
en alimentar la columna con una corriente de etanol-vapor
de agua obtenida por vaporizacion de la correspondiente
mezcla liquida que se desea separar, la columna se alimenta
desde arriba utilizando la bomba (1), posteriormente el
vapor a presion atmosférica se hizo pasar a través de la
camisa de calentamiento (4) de la columna, en la columna a
varias alturas se instalan tres termopares (5) para medir los
cursos temporales de temperatura del lecho y se cuenta con
un vaporizador (2) para vaporizar la mezcla; durante el flujo
de etanol y vapores de agua a través del lecho de zeolita (3)
s6lo se adsorbié agua, después de la adsorcion, el etanol
deshidratado se obtiene en el fondo de la columna, donde se
licua con un condensador (6) y luego se analiza
cromatograficamente (Kupiec y col. 2014).



Bomba de vacié

alimentacién 1 vi I
— > -
2> 1

Solucién de etanol

Etanol deshidratado

Fig. 1. Esquema de la columna de adsorcion 1 — Bomba, 2
— Vaporizador, 3 — adsorbente 4 — chaqueta de
calefaccion, 5 — termopares, 6 — condensador (Kupiec y
col. 2014).

Debido al alto costo de las investigaciones en plantas
piloto, la simulacion numérica aparece como una
alternativa rentable, asi mismo el modelo matematico
puede ser utilizado para la eliminacion de problemas que
se producen durante la explotacion y el disefio de este tipo
de instalaciones ya sea para la deshidratacion de etanol o
para otras sustancias organicas. A menudo las
instalaciones de deshidratacion funcionan usando una
composicion variable de materia prima, lo que da lugar a
la necesidad de ajustar los valores de los parametros del
proceso a la composicion requerida del producto final de
acuerdo con las necesidades y normas de la industria, la
simulacion numérica del proceso de deshidratacion basado
en el modelo matematico pretende cumplir esta funcion y
asi mismo evaluar la posibilidad del aumento en el
rendimiento de la deshidratacion (Kupiec y col. 2014).

Ivanova y col. (2010) muestran datos experimentales
relativos al equilibrio de adsorcion de vapores de etanol con
clinoptilolita natural a temperatura constante aplicados a los
modelos de isoterma de Freundlich, Langmuir, Dubinin-
Astakhov  (D-A) 'y Dubinin-Radushkevitch  (D-R).
Establecieron que el modelo de Langmuir ajusta mejor los
datos experimentales para todo el rango de concentracion
estudiado. De manera similar, Observaron que para las
ecuaciones de D-R y D-A, para el llenado en volumen de
los microporos de la zeolita. Obtuvieron las muestras con
mayor capacidad de adsorcion se obtuvieron mediante el
tratamiento del material natural con soluciones de HCI a
diferentes concentraciones. Los experimentos ciclicos de
adsorcion-desorcion con el material natural inicial y con
muestras modificadas no demostraron una disminucion de
la cantidad adsorbida del etanol con el aumento del numero
de ciclos.

Kupiec y col. (2014) investigd un proceso de eliminacion
de agua a partir de etanol, basado en ciclos de adsorcion-
desorcion de oscilacion de presion en una instalacion a
escala de laboratorio. La regeneracion del adsorbente
zeolitico se realizd bajo presion reducida purgando etanol
no hidratado a través del lecho. Para la etapa de adsorcion
se llevaron a cabo las curvas de ruptura y las variaciones
temporales de temperatura a diferentes alturas de lecho,
mientras que para la etapa de purga (regeneracion) se
determinaron los perfiles de concentracion final de agua en
el lecho. Se desarrollaron dos modelos matematicos del
proceso el primero estaba basado en el proceso a
temperatura constante y el segundo se basaba en el proceso
a presion constante. Se muestra que los modelos
matematicos describen adecuadamente el proceso. También
se realizaron calculos de simulacion para las condiciones
del proceso de deshidratacion industrial. Los calculos
fueron disefiados para evaluar los valores maximos de
temperatura que pueden ocurrir en la cama.

En este trabajo se presentan la solucion numérica, por
medio del método de diferencias finitas, del modelo basado
en los balances de masa y momento de una columna de
adsorcion para la deshidratacion de etanol por medio de
zeolitas a nivel planta piloto (Figura 1) asi como los perfiles
de presion y concentracion. Para la obtencion de los
perfiles se desarrolld un coédigo en lenguaje fortran para
asi dar solucion al conjunto de ecuaciones diferenciales
parciales del modelo matemaético del proceso.

Nomenclatura

Ams Constante en la ecuacion D-R

b Constante en la ecuacion D-R
T Temperatura
Pyt | Presion de saturacion del vapor de agua a 100°C
tp Constante de difusion en el tiempo
Uy Velocidad superficial del gas inicial
€ Porosidad del lecho

Py Densidad del lecho

R Constante del gas ideal

M,, | Masa molar del agua

M,, | Masa molar del etanol

Uy Viscosidad del gas

d, Diametro del lecho adsorbente
Py Valor maximo de presion
u Velocidad superficial del gas

z Longitud del lecho

qm Contenido de agua en el lecho (promediado)

Ymot | Fraccion molar de agua en la fase gaseosa.

P Presion total

2. MODELO MATEMATICO

El siguiente modelo matematico de adsorcion para un
proceso PSA (adsorcion por oscilacion de presion) se
refiere a la adsorcion bajo condiciones isotérmicas y se
basé en las siguientes suposiciones:



—  Solo un componente es adsorbido de la mezcla de
etanol-agua;

— La ley del gas ideal es aplicable a la mezcla
estudiada;

— La caida de presion en el relleno de la columna
sigue la ecuacion de Ergun;

— El equilibrio de adsorcion sigue la ecuacion de
Dubini-Raduschkevich (D-R);

— La resistencia de transferencia de masa en la fase
gaseosa es despreciable;

—  Los efectos de dispersion en la corriente de gas son
insignificantes;

—  Los granulos adsorbentes son esféricos

—  El proceso es isotérmico;

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

— La cinética de transferencia de masa dentro de los
granulos se puede describir por el modelo de fuerza
de conduccion lineal (LDF)

En los procesos de PSA no existen cambios de temperatura
considerables, particularmente después de que se alcanza el
estado de equilibrio ciclico, asi mismo la falta de variacion
de las propiedades fisicas y los parametros cinéticos en
funcion de la temperatura en las ecuaciones del modelo no
genera errores esenciales (Kupiec y col. 2012)

Para el modelo matematico presentado, el equilibrio de
adsorcion se describe por la ecuacion Dubinin-
Raduschkevich (D-R):

P 2
G = Amsep [—b (1 mpe) ] M

La siguiente ecuacion de Fuerza de Conduccion Lineal
(FDL) se utiliza para describir la velocidad de
transferencia de masa:

qm _ 15, _
ot = 5 @m— @) )

Donde: P4, — Presion de saturacion del vapor de agua,
P — Presion total, q,s —constante en la ecuacion D-R,
Gm — contenido de agua en el lecho (promediado), b —
constante en la ecuacion D-R, q,, — contenido de agua ene 1
pellet en equilibrio con la concentracion de agua en fase
gaseosa, tp — constante de difusion en el tiempo,
t —tiempo, T — temperatura, y,,,; — fraccion molar de agua
en la fase gaseosa.

Para las ecuaciones FDL y D-R se utilizaron los siguientes
parametros de equilibrio mostrados en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros de equilibrio

Parametros Valor
(unidades)
qms Constante en la ecuacién D-R 0.198 Kg
K g—l
b Constante en la ecuacion D-R 2.33
x 1077K2
T Temperatura 373K
Peyi,y Presion de saturacion del vapor 101 300 Pa
de agua a 100°C
tp Constante de difusiéon en el 1290 s
tiempo
Ymolo Concentracion de alimentacion 0.250
L Longitud de la columna 300 mm

Ademds de las suposiciones generales presentadas
anteriormente también se supone que:
e Las temperaturas de ambas fases son constantes en el
tiempo y en el espacio
e Las ecuaciones de este modelo se basan en los
siguientes balances:
—  El balance de masa general

udP odu e0dP p,(1-€)RTOqy,

e g g = 3
P62+62+P6t M, P at )
—  El balance de masa del agua
ay'mol aymal Pp(1 - E)RT a‘7‘m
M-
Ep + ¢ ot + M,P at ( ymol)
=0 4
—  El balance de momento
0P 150p,(1—&)*u 1.75(1 — &)p,yu®
—+ +
0z d? d,e?
M,, 0(Pu
e 0(PU) _ )
RT, Ot

Donde: u — velocidad superficial del gas, z — longitud del
lecho, € —porosidad del lecho, p, —densidad del lecho,
d, —diametro del sedimento adsorbente, R(=8.314] -
mol~" - K~') — constante del gas ideal, p, —densidad del
gas, T, —temperatura inicial, M,, —masa molar del agua,
M, —masa molar del etanol, u,; —viscosidad del gas.

Las condiciones iniciales para la etapa de adsorcion son las
siguientes:




— —_ — pur
0 <z< L' dm = (Z, tpur)i Vmol = ymol (Z' tpur)
Las condiciones de frontera para la etapa de adsorcion son
las siguientes:

zZ= O' t= 0' Ymol = Ymolo» U = Uy,
P = PH

2.1 Parametros de diserio y operacion

Para el caso de estudio seleccionado del proceso de
deshidratacion de etanol mediante zeolitas, se considera
una concentracion y,, de alimentacion de 0.250 de
fraccion molar y los siguientes parametros en las
condiciones de operacion y disefio de la columna de
adsorcion, mostrados en la Tabla 2 (Kupiec y col. 2008)

La velocidad superficial del gas inicial se calculd con la
siguiente ecuacion: (Kupiec y col. 2008).

m

(6)

o = pgEAt
Donde m — flujo molar, p, — densidad del gas, &—
porosidad del lecho, At — érea transversal de la columna.

La porosidad del lecho se calcula con la siguiente
ecuacion: (Kupiec y col. 2008).

mp

SLp,

e=1-

()

Donde m) —masa inicial en el lecho, S (1.45 x
10~*m?) — 4rea transversal en el lecho, L —longitud del
lecho, p,, — densidad del lecho.

La densidad del gas se calcula con la siguiente ecuacion:
(Kupiec y col. 2008).

PM

=T ®)

Pg =

Donde P — presion, M — masa molar, R — constante del
gas ideal, T — temperatura.

Tabla 2. Parametros

Parametros Valor (unidades)
u, Velocidad superficial 0.0744m-s™!
del gas
e  Porosidad del lecho 0.399
pp, Densidad del lecho 1190 kg - m™3

8.314 ] -mol K1
0.018 Kg - mol™!
0.046 Kg - mol™!

R  Constante del gas ideal
M,, Masa molar del agua
M,, Masa molar del etanol

Ug  Viscosidad del gas 0.92x107°Kg-m™*s™

d, Diametro del lecho 0.00226m
adsorbente

Py Valor maximo de 10°Pa
presion

2.2 solucion del modelo y simulacion

Se aplico el método de diferencias finitas a las ecuaciones
diferenciales parciales de los balances de materia y
momento (ecuaciones 3, 4 y 5) en un cddigo de lenguaje
Fortran para la solucion del modelo obteniendo un
conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias,
solucionadas mediante el método de Runge-Kutta 4/5
orden.

3. RESULTADOS

Los resultados que se presenta se obtuvieron mediante la
solucion numérica del modelo de la columna de adsorcion
y con los parametros establecidos anteriormente, en las
Figuras 2 y 3. En las cuales se muestran los perfiles a la
salida de la presion y concentraciéon del proceso en
relacion a la longitud del lecho (z)

En la Figura 2 se muestra el perfil de la presion del
proceso, donde se muestra un incremento de hasta 101700
Pa aproximadamente para después volver a disminuir
hasta 96000 Pa en el resto de la longitud del lecho.
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Fig. 2. Perfil de la presion (Pa) con respecto a la longitud
del lecho (m)

En la Figura 3 se muestra el perfil de la concentracion del
agua en fase gaseosa, la cual disminuye
proporcionalmente a la longitud del lecho durante el
proceso de adsorcion. Esto se debe a que durante el
proceso el agua es adsorbida por el lecho compuesto de
zeolitas separando asi el etanol de la mezcla agua-etanol.
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Fig. 3. Perfil de la concentracion con respecto a la
longitud del lecho (m)

4. CONCLUCIONES

Los calculos de simulacion del proceso de adsorcion por
oscilacion de presion para la deshidratacion de etanol y la
obtencion de los perfiles de la presion y la concentracion,
reflejaron una presiéon maxima de 101700 Pa y una presion
minima de 96000 Pa durante el proceso, el perfil de
concentracion muestra una concentracion al final de la
longitud del lecho de 0.196 la cual disminuyo un 22% con
respecto a la concentracion de alimentacion de 0.250 esto se
debe a que el agua de la mezcla de etanol-agua esta siendo
adsorbida por el lecho de zeolita durante el proceso.

A partir de la soluciéon del modelo dindmico serd posible
desarrollar sistemas de control para el proceso de adsorcion
de etanol y evaluar el desempefio de los sistemas de control.
Asi como evaluar el efecto de diferentes condiciones de
operacion.
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