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RESUMEN

TITULO: SIMULACION DE LA PURIFICACION DE OXIGENO DEL AIRE POR
MEDIO DE ADSORCION CON ZEOLITAS®

AUTORES: WILLIAM DAVID HERNANDEZ CARRILLO
JUAN DE LA CRUZ SEPULVEDA ALVAREZ"™

PALABRAS CLAVES: ADSORCION, SISTEMA ISOTERMICO.

DESCRIPCION: En el presente trabajo se modifico un cédigo con el fin de
simular el proceso, de adsorcion en un tanque de purificacion de oxigeno
medicinal por medio del método PSA (adsorcion con cambios de presion), para
la separacion de oxigeno del aire usando una zeolita 5A. Se realizaron los
respectivos balances necesarios para tener en cuenta en el algoritmo, el modelo
cinético utilizado fue debidamente estudiado a partir de la literatura, una vez se
obtuvo el algoritmo se simulo con datos y propiedades de la zeolita 5A
encontrados en la literatura, los resultados fueron comparados con articulos
cientificos, que proponian parametros iniciales, parametros de alimentacion y
dimensiones del lecho. Al comparar las simulaciones con las curvas de avance
presentadas en la literatura se observa que siguen una tendencia similar aunque
desfasadas en el tiempo, por lo que se ajusta a partir de la isoterma de
Langmuir que describe la trasferencia de masa en el equilibrio del sistema, se
escoge unas contantes y términos cinéticos que acerquen mas las curvas de
avance a las que se quiere simular , en base a un error calculado a partir de las
curvas de avance que estas muestran esto para generalizar el algoritmo ante

los pardmetros presentados por los articulos.

" Trabajo de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria quimica. Director: 1.Q., Dr. Giovanni
Morales Medina
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ABSTRACT

TITLE: SIMULATION OF AN AIR OXYGEN PURIFICATION TANK BY
ADSORTION WITH ZEOLITES®

AUTHORS: WILIAM DAVID HERNANDEZ CARRILLO
JUAN DE LA CRUZ SEPULVEDA ALVAREZ™

KEYWORDS: ADSORTION, ISOTERMIC SYSTEM.

DESCRIPTION:

In the present work, a code was modified in order to simulate the process of
adsorption in a medicinal oxygen purification tank by means of the PSA method
(adsorption with pressure changes), for the separation of oxygen from the air
using a 5A zeolite. The necessary changes were made to the algorithm, the
kinetic model was studied from the literature, the algorithm with data and
properties of the 5A zeolite found in the literature was obtained, the results were
compared with the scientific articles, which proposed initial parameters, feeding
parameters and bed dimensions. When comparing the simulations with the
advance curves presented in the literature, it is observed that they follow a similar
trend although out of phase in time, so it fits from the Langmuir isotherm of which
refers to the mass transfer in the equilibrium of the system. Is chosen constants
and kinetic terms that approximate the advance curves to which we want to
simulate, based on an error calculated from the advance curves that show this to

generalize the algorithm before the parameters presented by the articles.

* Bachelor Thesis
™ Faculty of Engineering Physicochemical School Engineering Chemical Director: Giovanni Morales
Medina, Ch.E., Dr.
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INTRODUCCION

El oxigeno de alta pureza es un insumo de importancia en diferentes sectores
como el metalmecanico y el de la salud!. Una forma eficiente y econémica de
obtencion de oxigeno de alta pureza corresponde a la técnica de separacion
denominada PSA (pressure swing adsorption), la cual se fundamenta en la
separacion por fisisorcion utilizando un material adsorbente. A pesar de la
importancia que presenta la generacion de oxigeno de alta pureza, los trabajos
direccionados al andlisis de la técnica PSA por simulacion son escasos. El
presente trabajo establece una simulacion, a partir de ecuaciones de balance,

para tanques de adsorcién de procesos PSA reportados en la literatura abierta.

En la técnica PSA, el aire ambiental es comprimido, secado Yy filtrado antes de
entrar a los tubos de proceso. Este aire pre-tratado es llevado a un tanque
conteniendo un tamiz molecular de zeolita (ZMS), por el cual la mayoria del
oxigeno pasa mientras el nitrdgeno y otros gases son adsorbidos a una presién
de ca (alrededor de 2 atm). El proceso es interrumpido cuando el ZMS llegue a
saturaciont. El ZMS saturado es regenerado por reduccion de la presién para la
liberacion de los gases adsorbidos a presiébn ambiente o una atmosfera; en la
mayoria de los sistemas, los gases desorbidos son ventilados a la atmdsfera. El
ciclo completo adsorcion-regeneracion es repetido, alcanzando un régimen de
balanceo de presiones. Como resultado de este proceso se obtiene gas oxigeno

con una pureza de alrededor del 95.0%?2.

En la Figura 3 se presenta un esquema de la unidad PSA, Produccion-

Regeneracion. El sistema cuenta con 4 valvulas que permiten el paso de

1 Indura grupo air products.” Manual de gases soluciones tecnolégicas con gases y soldaduras para un mundo de
procesos” 2017. [Online]. Available: http://www.cryogas.com.co. [Accessed: 3-Sep-2017].

2 GIL, Villalta; MISRRAIN, Max; SARAVIA FUENTES, Fatima Maria. Consultoria para el Hospital general del Instituto
Salvadorefio del Seguro Social (ISSS) sobre la generacion de oxigeno medicinal por el método de adsorcion por balanceo
de presion. 2016. Tesis Doctoral. Universidad de El Salvador.
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alimento a uno de los lechos y realizan la conexion del segundo lecho al sistema
de vacio para dar lugar a la regeneracion (las valvulas cerradas se representan
en negro y las abiertas en blanco ver Figura 1. Un sistema de 3 valvulas, ubicado
debajo de las columnas, permite utilizar parte del producto en la regeneracién
del segundo lecho, lo que da lugar a una corriente de oxigeno y nitrdgeno que
se recircula a la etapa de rectificacion. Durante la presurizacion se permite el
ingreso de alimento hasta que se alcanza la presion de adsorcion, por lo que las
demas valvulas deben estar cerradas. Posteriormente, en la etapa de adsorcién
se abre la valvula que permite retirar el producto. Cuando el lecho se satura, se
conecta el sistema de vacio y se cierran las demas valvulas para dar paso a la
regeneracion, la cual se efectta con un flujo de oxigeno a contracorriente a

través del lecho saturado.

Figura 1. Etapas del proceso PSA.

) valvulas D i >
——, > > ] N
Y Y i el B
7~ = B e 3 TN o5 = 55 A
> - - .
oo U g e S i i
L pa Grg | T

Presunzacion Adsorcion Despresunzacion Desorcion

Fuente: Rivera Guerrero, Andrés Felipe, et al. Desarrollo y aplicacion de un
modelo computacional del arranque y operacion de un proceso de adsorcidon por
cambios oscilatorios de presion para la deshidratacién de etanol azeotropico.

Tesis Doctoral. Universidad Nacional de Colombia. p. 26..

El material adsorbente mas utilizado en PSA es la zeolita, la cual exhibe una
afinidad fuerte con el nitrogeno con el aumento en la presion; asimismo, la zeolita

presenta gran area superficial, un rango estrecho de tamafio de poro (tamiz
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molecular), regeneracion sencilla y una resistencia mecanica suficiente para el
rango de presiones del proceso. Otros materiales adsorbentes utilizados en PSA
son alumina activada, silica gel y carbones activados (incluidos tamices

moleculares de carbon) 3.

Por otra parte, la separacion del nitrdgeno del aire se da por los mecanismos
termodinamico, cinético y estérico. La separacion termodindmica se presenta por
la afinidad entre la superficie del material y las moléculas del adsorbato, mientras
que, la separacion cinética obedece a las diferentes velocidades de difusion a
través de la matriz sélida. La separacion estérica se fundamenta en las
diferencias en tamafio y configuracion espacial para permitir o no el ingreso de
moléculas en los microporos. En las zeolitas, el tamafio de poro permite una
separacion eficiente por impedimentos estéricos. La Figura 2 muestra
representaciones de la estructura de algunas zeolitas donde cada vértice
corresponde a un atomo de silicio o de aluminio y las aristas son atomos de
oxigeno; las zeolitas mas frecuentemente utilizadas son las tipo Ay X, las cuales

exhiben tamarios de cristal de 10 um y se aglomeran con arcillas ligantes®.

Figura 2. Estructuras tipicas de zeolitas a) Celda sodalita, b) Tipo A, c) Tipo X.

(a) (b) (€)
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Fuente: Rivera Guerrero, Andrés Felipe, et al. Desarrollo y aplicacion de un
modelo computacional del arranque y operacion de un proceso de adsorcion por
cambios oscilatorios de presion para la deshidratacién de etanol azeotrépico.
Tesis Doctoral. Universidad Nacional de Colombia. p. 26.

A nivel industrial, las columnas empacadas empleadas tienen alturas de 7 my
diametros cercanos a los 2 m. Los lechos estan constituidos por particulas
adsorbentes de forma esférica con diametros cercanos a 3 mm, con lo cual, la
cantidad de adsorbente requerido es cercana a 17 ton (10° particulas)3. A nivel
financiero, los estudios de mercado del método PSA demuestran la
sostenibilidad econdmica para su implementacion en mediana y gran escala; la
inversidon de capital puede ser recuperada en muchos casos a partir del segundo
afo; su implementacion en hospitales del pais reporta que el método PSA
conlleva a la generacion de oxigeno medicinal con ahorros de ca. 50% respecto

a la compra de este medicamento generado por el método criogénico3.:

En lo referente al estado del arte, la técnica PSA se convirtid en un proceso de
separaciéon comercial con las patentes de Guerin de Montgareuil (Patente
francesa N° 1.233.261) y Skarstrom (Patente de Estados Unidos N° 2.944.627)
en 1957 y 1960 respectivamente. En 1964, la tecnologia PSA fue utilizada por
primera vez para separar el oxigeno del aire*. En 1977, Air Products patentd una
unidad PSA para la produccién simultdnea de oxigeno y nitrégeno del aire®.
Hayashi et al., en 1985 (Patente de Estados Unidos N° 4.529.412), patentaron

un sistema PSA combinado para la produccion de oxigeno con una pureza

8 RAMIREZ NIETO, Radl. Evaluacion de los beneficios de la produccién de oxigeno medicinal del Hospital Universitario
La Samaritana de Bogota, por el Sistema PSA (Adsorcion por Fluctuaciones de Presién). Estimacion de posibles efectos
en el sector de la salud, Bogota, Universidad de Bogota Jorge Tadeo lozano. 2008, p.15,28.,p.

*HEALTHCARE.” Gases medicinales para analisis cardiopulmonar,”2017. [Online]. Available: http://www.linde-
healthcare.es/es/about_linde_healthcare/index.html. [Accessed: 4-Sep-2017].

5SIRCAR ,S, et al. Pressure Swing Adsorption Technology, Adsorption: Science and Technology. In: NATO ASI Series,
vol. 158, 1989, pp. 285-320.
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superior al 95%. Este sistema esta hecho de dos unidades de PSA en serie; la
primera unidad elimina el nitrdgeno por adsorcion con zeolita, mientras que la
segunda aplica un tamiz molecular de carbono para separar el argon.
Igualmente, Tsuru y Hwang® propusieron una combinaciéon entre PSA vy la

tecnologia de membrana para producir oxigeno libre de argén.

Respecto a andlisis experimentales y por modelado, Fernandez et al’ analizaron
un sistema PSA utilizando la aproximacion denominada fuerza motriz lineal LDF
(linear driving force) para la transferencia de masa intraparticula y una isoterma
bicomponente tipo Langmuir. También, asumieron un comportamiento
isotérmico, una caida de presion nula, una presurizacion y regeneracion lineales
y un flujo tapén disperso axial en los tanques. Segun los resultados, estos
autores concluyeron que la pureza del producto presenta un maximo en funcion
del tiempo de ciclo, exhibe un aumento con la presion de produccion y es
independiente del caudal del producto. Respecto a la regeneracion de la zeolita,
Fernandez et al., afirman que la recuperacion presenta un maximo en funcién
del tiempo de ciclo, disminuye cuando la presion de produccion aumenta y
aumenta con el caudal del producto. Asimismo, Liow y Kenney® reportan un
analisis del avance en un lecho del ciclo de PSA para la separacion de oxigeno
del aire. Utilizaron particulas de zeolita 5A con poros de tamafio medio de 800
nm y diametros entre 2,8 y 4 mm. Estos autores propusieron un modelo para los
pasos isobaricos (adsorcion y desorcién), y otro para los pasos no isobaricos
(presurizacion y despresurizacion). Para ambos modelos, asumieron que la

presion total dentro y fuera del adsorbente era la misma®.

& TSURU, Toshinori; HWANG, Sun Tak. Production of high-purity oxygen by continuous membrane column combined
with PSA oxygen generator. Industrial & engineering chemistry research, 1994, vol. 33, no 2, p. 311-316

7 RUTHVEN, D. M.; FAROOQ, S. Air separation by pressure swing adsorption. Gas Separation & Purification, 1990, vol.
4,no 3, p. 141-148.

8LIOW, Jong-Leng; KENNEY, C. N. The backfill cycle of the pressure swing adsorption process. AIChE journal, 1990,
vol. 36, no 1, p. 53-65.

*FAROOQ, S.; RUTHVEN, D. M.; BONIFACE, H. A. Numerical simulation of a pressure swing adsorption oxygen

unit. Chemical Engineering Science, 1989, vol. 44, no 12, p. 2809-2816.
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A nivel fenomenoldgico, la técnica PSA se basa en la separacion del nitrégeno
del aire para generar un flujo de oxigeno de alta pureza. El flux de nitrégeno en
el material adsorbente se compone por dos términos: movimiento macroscépico
del fluido y la difusibn molecular axial. En el segundo mecanismo, el termino
difusivo depende del coeficiente de difusion y de la composiciéon molar del flujo.
La dependencia cinética usualmente se toma como lineal segun la aproximacion
LDF; la expresion lineal se basa en que el coeficiente cinético o de difusion
depende de la difusividad global, el tamafio de la particula (tamafio promedio de
los pellets de zeolita en el lecho) y la forma geométrica del adsorbente. La Figura
3 ilustra la tasa neta de adsorcion con respecto al tiempo, para diferentes
coeficientes de transferencia de masa en un sistema PSA de referencial®; segin
esta figura, la adsorcion decrece a medida que avanza la operacion; para
resistencias bajas a la transferencia de masa de adsorbato (k de 10000 s7?), la
tasa neta de eliminacion de adsorbato presenta una caida de tipo exponencial.
Por otro lado, para una gran resistencia a la transferencia de masa (k de 0,1 s
1), existe ausencia de tasa neta de eliminacion de adsorbato en el flujo de salida.
Es importante mencionar, que para resistencias moderadas y bajas, la tasa de
eliminacién de adsorbato en el flujo de salida llega a un valor de equilibrio de 0,1

slenca.3s.

10 cHAI, Siew Wah. Experimental Simulation of Rapid Pressure Swing Adsorption for Medical Oxygen Concentrator and
Numerical Simulation of the Critical Desorption-by-Purge Step. 2011. Tesis Doctoral. Lehigh University.p.46-47., p.46-
47.
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Figura 3.Modelo de prediccion LDF.

LDF model prediction with constant Dpw1x10*cm?/s
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Fuente: CHAI, Siew Wah. Experimental Simulation of Rapid Pressure Swing
Adsorption for Medical Oxygen Concentrator and Numerical Simulation of the
Critical Desorption-by-Purge Step. 2011. Tesis Doctoral. Lehigh University.p.46-
47., p.46.

El modelo (LDF) es en si una forma de simplificar modelos relacionados con las
ecuaciones de difusidon-conveccion intraparticula. También, la literatura presenta
el modelo DGM (Dusty Gas Model) que puede verse como una asociacion de
tres mecanismos de transporte masivo: difusibn molecular y Knudsen vy flujo
viscoso. Asimismo, se reportan un modelo semiempirico LDF-DG que es
aproximacion de LDF para un modelo intraparticula complejo DGM*! y un modelo
riguroso’? que asume la seccién vacia del lecho como macro huecos (regién de
vacio que no ocupan los pellets en el lecho), en donde aplica balances de masa,
de energia y la ecuacion de equilibrio; en los micro huecos (regién de vacio
dentro de los pellets) el modelo complejo aplica el balance de masa y los

mecanismos de transporte del modelo DGM.

' MENDES, A. M. M.; COSTA, C. A. V.; RODRIGUES, A. E. Linear driving force approximation for isothermal non-isobaric
diffusion/convection with binary Langmuir adsorption. Gas separation & purification, 1995, vol. 9, no 4, p. 259-270.

2 |U, Yang; SUN, Fan. Parameter estimation of a pressure swing adsorption model for air separation using multi-
objective optimisation and support vector regression model. Expert Systems with Applications, 2013, vol. 40, no 11, p.
4496-4502.

23



De otro lado, la isoterma de Langmuir relaciona la adsorciéon de moléculas en
una superficie sélida con la presion o la concentracion del medio que circunda la
superficie sélida, a temperatura constante!3. Segin Langmuir, la superficie
proporciona un cierto niumero de posiciones para la adsorcién (todas son
equivalentes); solo se adsorbe una molécula sobre cada posicion y su adsorciéon
es independiente de la ocupacion de las posiciones vecinas (i.e. las moléculas
adsorbidas no interaccionan entre si). La isoterma de Langmuir describe la
cantidad de moles adsorbidas en el equilibrio en el solido en funcion de la
presion, bajo una temperatura constante; esta ecuacion es empirica y por lo tanto
depende de constantes que se ajustan segun el compartimiento del sistema
(ecuaciones 1y 2); en esta isoterma la presion es directamente proporcional a la

cantidad de moles absorbidas4.

KK1Pygq,
ng, = (E1)
1 + KK2Pyq, + KK3Pyy;
KK4P
YN2 (E2)

Nz = 17 KK2Pyo, + KK3Pyn,

13 LANGMUIR, Irving. The constitution and fundamental properties of solids and liquids. Part I. Solids. Journal of the
American chemical society, 1916, vol. 38, no 11, p. 2221-2295

14 DEPARTAMENTO DE QUIMICA FISICA UNIVERSIDAD DE VALENCIA. Superficies sdlidas: adsorcion y catalisis
heterogénea.
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1. OBJETIVOS

Objetivo general

e Modelar y simular la operacion de tanques de purificacién de oxigeno del

aire por medio de adsorcion con zeolitas 5A.

Objetivos especificos

e Modelar un tanque de purificacion de oxigeno del aire por medio de
adsorcion con zeolitas segun los modelos disponibles en la literatura.
e Simular el proceso de adsorcion utilizando cédigo de MATLAB.

e Validar el modelo realizado y las simulaciones con datos reportados en la

literatura.
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2. METODOLOGIA.

Figura 4. Esquema metodoldgico.

1Revision | | 5 \ 3 4
referencias en - ’ R
Definicidn Codificacion
esta fase se del modelo Planteamiento del algoritmo
reallzoltla matematico del algoritmo de solucién
bibl;:é)nrzlflicg de para simular de solucién en el lenguaje
g el tanque de para el madelo Matlab v
los d'fe:te”tes adsorcion definido. Validacién del
reerl?iggd g: al del proceso codigo
Droceso PSA PSA -. generado.
. Iy *, ‘\__. %, A

2.1 REVISION REFERENCIAS: en esta fase se consulto la bibliografia acerca
de los diferentes reportes realizados al proceso PSA; con esto se aclararon los
fundamentos operativos para las etapas presurizacién, adsorcion,
despresurizacion y purga. Asimismo, la revisién fue conducida a los modelos
matematicos reportados para la simulacion del proceso; se revisaron los
modelos cinéticos de gas polvoriento DGM (Dusty Gas Model)'®, fuerza motriz
lineal LDF (Linear Driving Force)'®, aproximacién de la fuerza motriz lineal al
modelo de gas polvoriento LDF-DG (Linear Driving Force- Dusty Gas)!’ y el

modelo riguroso®=.

» HAUGAARDS, Jesper; and LIVBJERG, Hans;“Models of pore dizusion in porous catalysts,” Department of Chemical
Engineering, Technical University of Denmark, 2800 Lyngby, Denmark, sHaldor Tops+e A/S, 2800 Lyngby, Denmark,
Chem. E. ngJ., vol. 53,20,1998

18 CEN, Pei Ling; CHEN, Wei Niu; YANG, Ralph T. Ternary gas mixture separation by pressure swing adsorption: a
combined hydrogen-methane separation and acid gas removal process. Industrial & Engineering Chemistry Process
Design and Development, 1985, vol. 24, no 4, p. 1201-1208..

17 MENDES, Adélio MM; COSTA, Carlos AV; RODRIGUES, Alirio E. Oxygen separation from air by PSA: Modelling and
experimental results: Part I: Isothermal operation. separation and purification technology, 2001, vol. 24, no 1-2, p. 173-
188.

13 L1u, Op. Cit,p. 4496-4502.
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2.2 DEFINICION DEL MODELO MATEMATICO PARA SIMULAR EL TANQUE
DE ADSORCION DEL PROCESO PSA: en esta etapa se plante6 el modelo
matematico segun las ecuaciones de balance, la ecuacion de gas ideal, la
aproximacion de fuerza motriz lineal (LDF) y la isoterma de Langmuir; el modelo
represento el fendmeno de adsorcion de nitrégeno y la concentracion de oxigeno

en el aire a medida que se atraviesa el lecho de zeolita.

2.3 PLANTEAMIENTO DEL ALGORITMO DE SOLUCION PARA EL MODELO
DEFINIDO: un algoritmo computacional fue planteado para la solucion del

modelo de operacion del tanque del proceso PSA.

2.4 CODIFICACION DEL ALGORITMO DE SOLUCION EN EL LENGUAJE
MATLAB: el cédigo basado en el algoritmo de solucion fue definido en Matlab
para la simulacién de la concentracion de oxigeno en el aire y la interaccion del
nitrogeno con el material de zeolita 5A. La funcion solucion para ecuaciones
diferenciales denominado odel5s fue utilizado para la solucion numérica del

modelo.

2.5 VALIDACION DEL CODIGO GENERADO: la validacion del codigo generado
en Matlab fue realizada por comparacién con reportes de literatura conteniendo
parte experimental y de simulacién; esta validacién involucré un analisis de la

influencia de los parametros de los mecanismos de adsorcion.
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1. RESULTADOS

3.1. DEFINICION DEL MODELO MATEMATICO PARA EL TANQUE DE
ADSORCION DEL PROCESO PSA.

El modelo utilizado para representar la operacién del tanque de adsorcion con el
material zeolita 5A fue definido por las siguientes ecuaciones:

Modelo de gas ideal.

P
Pg = RT (E3)

ley de Fick para modelar el flujo difusivo.®

DLpg 0¥n2
NgifNz = — %—Z (E4)

Figura 5. Volumen de control.

Az CNZV 7777 77
.‘ nNZ z+Az
Balance de componente
0(YN2)*pg _ 0(YN2*Q) _ o(nN2)*pg 9% (Ynz) Pg
S T oc TEDLT, (ES)

Coeficiente de difusions.

0.5d,Q

Dy = 07Dy + =, -

(E6)

3 Rivera Guerrero, Op. Cit, p.155-156.
3 Rivera Guerrero, Op. Cit, p.156.
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Balance de presiones con la ecuacién de Ergun?
P 150p 1 —¢? B 1.75Mg . 1—¢

- = _ 2(E7
0z dpz*pg* 3 *Q dp*pg € * Q*(E7)

Cinética de adsorcién, modelo LDF?

dq

ot =Kppr(@"—q)  (EB)

t
Coeficiente cinético®
Dp
Kipr = Q2 * 2 (E9)
p
Difusividad global 3
D, = ! (E10)
P 1/DeK,i + 1/Dem4
Isoterma de Langmuir *°
KK1P
g = o (E1)
1 + KK2Py,, + KK3Pyy,
KK4Pyy.
N = E2
BNz = T KK2Pyq, + KK3Pyny 2

3.2 ALGORITMO DE SOLUCION Y CODIGO EN MATLAB.

El algoritmo de solucion del modelo matematico definido en la seccion anterior
esta basado en el algoritmo planteado por Chai'l, el cual se enfoca en la etapa
de purga. El algoritmo de Chai fue modificado para representar la etapa de

adsorcion de nitrogeno. El algoritmo de solucion desarrollado plantea la solucion

3 Ibid.,p.151-155

3 Ibid.,p.76.

3 Ibid.,p.76.

3 id.,p.76.

15 DEPARTAMENTO DE QUIMICA Op. Cit, p.16.
1 CHAL. Op. Cit,p.162-164.
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del modelo por medio de una rutina que convierte las ecuaciones diferenciales
parciales en ecuaciones ordinarias en el dominio del tiempo, mediante la
discretizacion de los términos convectivos y difusivos; los principales

procedimientos en esta rutina son:

e Asignacién de las variables densidades y composiciones en vectores.

¢ Definicion de condiciones de contorno para las fracciones de alimentacion

y la densidad de composicion del gas de alimentacion.

e Uso de las ecuaciones algebraicas (gas ideal, Ergun, difusividad e

isoterma de Langmuir).

e Discretizacion de los términos convectivos para la solucion del flujo en el

lecho.

¢ Integracion del balance por componentes con el flujo ya planteado y de la

ecuacion cinética LDF.

Asimismo, la rutina principal integra en el tiempo las ecuaciones diferenciales
segun las condiciones definidas. Las salidas del solucionador de ODE son
matrices de variables en dominios temporales y espaciales. Los principales

procedimientos en la rutina principal son:

e Lectura de los pardmetros del sistema para las dimensiones del lecho, las

condiciones iniciales y las de contorno.

e Definicion de los nodos bases para la solucion de las ecuaciones; se

definieron 51 nodos para el espacio y 101 nodos para el tiempo.
e Comunicacion con la funcién odel5s de Matlab.

e Reporte de resultados.
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El algoritmo propuesto y el codigo desarrollado en Matlab para la solucion del
modelo pueden ser consultados en el anexo F. En la figura 6 y 7 se encuentra

una breve descripcion del algoritmo desarrollado.

Figura 6. Descripcion del Algoritmo de la rutina principal.

-
&Algnritmo de rutina prim:ipal]

( Definicidn de direccion del ﬂujna
il

( Parametros y constantes cmncidos)

'f{:oeficientes de difusion efectiva intraparticula para oxigeno y nitrﬁgenn)

h ]
¢ - ] ™
L\_ Coeficientes de transferencia de masa k1 y k?.;j'
l
[ Condiciones de alimentacidn. J
'd . - l . ™
\_ Condiciones iniciales de operacion.
4 ™y
{Condiciones iniciales en forma de matriz. ;
s . ™
I,\_ Conexion con la rutina mol formula método ode15s. ,/'
C Identificacion de las moles adsorbidas y de las densidades en la matriz respuesta. )
+
il:nmrersit_‘rn de la matriz en variables para resolver ecuaciones, )

f"lmplementﬂcit_‘rn de la ecuacion de gas ideal para
. describir presion, densidad del gas.

4 Implementacidn de la ecuacion de ergun para
\%desaipcidn del flujo v velocidad superficial.

-

. Implementacidn del coeficiente de difusion. )
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Figura 7. Descripcion del Algoritmo de la rutina mol.

( Algoritmo de la rutina mol. )
I
( Identificacion de las variables dentro de la matriz.)
L

Implementacion de la ecuacion de gas ideal
para describir presion, densidad del gas.

( Implementacicn de la ecuacion de ergun para descripcion del flujo y velocidad superﬂcial.>

4
( Implementacidn del coeficiente de difusion. )

incluye el flujo en el caudal del gas para el balance por componente.

Il
( Balance de gas por componente. )
1

( Método de solucidn diferencial 777 para resolver el termino diferencial que )

( Ecuacion cinética LDF. )
1
( Registro de resultados en matriz principal. )

3.3 PRUEBAS Y VALIDACION DEL CODIGO DE SIMULACION.

El cédigo de simulacion desarrollado fue probado para los sistemas de
purificacion de aire descritos en los trabajos de Choung et al.’® y Beeyani et al.*®.
Para el primer trabajo, se utilizaron los parametros fisicos, condiciones iniciales
segun la Tabla 1y los resultados a comparar de la Figura 8.

Tabla 1. Pardmetros propuestos por Choung et al.

Parametros Choung et al Cantidades
Flujo del aire 56 [I/min]
Temperatura 298 [K]
Presion 2 [atm]
Longitud 70 [cm]

18 CHOUNG,Cheng-Tung; HUANG, Wen-Chun y CHIANG, Antony. Simulation a Pressure Curves and Process of
Breakthrough Swing Adsorption Air Separation. National Central University, Departamento de Ingenieria Quimica,
Chungli, Taiwan.1992. p.48,49.

1 BEEYANI, Ankit, et al. Parametric studies and simulation of PSA process for oxygen production from air. Polish
Journal of Chemical Technology, 2010, vol. 12, no 2, p. 18-28.
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Diametro 10 [cm]

Densidad aparente 0.721 [gr/ml]

Diametro de la particula 0,158 [cm]

Fraccion de vacio del lecho | 0,364

Tortuocidad de particula 3

Figura 8. Fraccion de oxigeno de salida del lecho presentada por Choung et al.

Fuente. CHANG, Mei-Hwei, et al. Simulation a Pressure Curves and Process of

Breakthrough Swing Adsorption Air Separation. National Central University,

Departamento de Ingenieria Quimica, Chungli, Taiwan.1992. p.48. (de la curva
presentada solo se toman valores 300 a 400 segundos puesto que alli ocurre la
adsorcion).

Por otra parte, las constantes de la isoterma de Langmuir para el sistema de
Choung et al. corresponden a 0,1524 mmol/(g*atm), 0,0533 1/atm, 0,145389
1/atm y 0,3122 mmol/(g*atm) para KK1, KK2, KK3 y KK4, respectivamente
(Ecuaciones 1 y 2). El valor para la constante cinética de transferencia no se
especifica en el trabajo de Choung et al. Con esto, las simulaciones efectuadas
para reproducir los datos de Choung et al.1?, se consideraron diferentes valores
para la constante cinética de transferencia reportados en la Tabla 2 y soportados

conceptualmente, con referencias bibliograficas y resultados en la Figura 10.
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Tabla 2. Determinacion cinética de las diferentes simulaciones para los

parametros propuestos por Choung et al.

Choung et al?®.

Difusivida
d efectiva| Difusividad | Difusividad| coeficiente| coeficiente
de| efectiva de efectiva de de
knudsen knudsen | molecular a| transferenci| transferenci
para el para el| presibn del| ademasa| ade masa
oxigeno, | nitrégeno, sistema, | cinético para | cinético para
Dekl Dek?2 Dem4 | el Oxigeno, | el Nitrégeno,
simulacion| [(cm)¥/s] [(cm)?/s] [(cm)?/s] K1 [S™] K2 [S™]
1(fig. 10a) 0,00138 0,00147 0,01156 0,5437 0,577
2(fig. 10a) 0,00505 0,00541 0,01156 1,5487 1,6239
3(fig. 10a) 0,00210 0,00240 0,01156 0,7855 0,8784
4(fig. 10b) 0,00210 0,00240 0,01156 0,7855 0,8784
5(fig. 10c) 0,00210 0,00240 0,01156 4,2847 4,7913
6(fig. 10c) 0,00138 0,00147 0,01156 2,9657 3,1473
7 (fig. 10c) 0,00505 0,00541 0,01156 8,4475 8,8578
8(fig. 10d) 0,00505 0,00541 0,01156 8,4475 8,8578
9(fig. 10e) 0,00505 0,00541 0,01156 0,9617 0,3361
10(fig. 10e) 0,00138 0,00147 0,01156 0,3376 0,1194
11(fig. 10e) 0,00210 0,00240 0,01156 0,4878 0,1818
12(fig. 10f) 0,00210 0,00240 0,01156 0,3734 0,1938
13(fig. 10f) 0,00138 0,00147 0,01156 0,2584 0,1273
14(tig. 10f) 0,00505 0,00541 0,01156 0,7361 0,3584
No se No se No se
15(fig. 109) | especifica | especifica |especifica 0,15 0,05
No se No se No se
16(fig. 10g) | especifica |especifica |especifica 0,4005 0,099
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No se No se No se
17(fig. 10g) | especifica |especifica |especifica 62 19,7
No se No se No se
23(fig. 14) | especifica |especifica |especifica 50000 50000
No se No se No se
N N N 5E-10 5E-10
24(fig. 14) | especifica |especifica |especifica

Segun la curva de avance presentada por Choung et al® Figura 8 y los
resultados de simulaciones para los parametros de la Figura 10, se observa una
tendencia similar, donde se muestran 3 zonas en la operacion de adsorcion del
proceso PSA; la zona 1, inicial, consiste en una linea constante horizontal, la
cual representa una fraccion de oxigeno cercana 1 a la salida del lecho,
reflejando una gran eficiencia en la adsorcidn de nitrdgeno por parte de la zeolita.
Después de esta parte inicial, la fraccion de oxigeno en la corriente de salida
disminuye con una pendiente constante (zona 2); el decaimiento en la fraccion
de oxigeno se debe a la saturacién alcanzada por la zeolita debido a la adsorcién
del nitrégeno. La ultima zona corresponde a una linea horizontal con fraccion de
0,21 para el oxigeno de salida; el aire de salida posee la misma composicion del
aire de entrada debido a que el material adsorbente ha llegado a su maxima

capacidad de adsorcion (desactivacion).

De otro lado, los pardmetros fisicos y las condiciones iniciales reportadas por
Beeyani et al29, se definen en la Tabla 3 y los resultados a comparar en la Figura
9. Se consideraron diferentes valores para la constante cinética de transferencia
reportados en la Tabla 4 y soportados conceptualmente, con referencia
bibliograficas y resultados en la Figura 10, y se aplicaron las constantes de la
isoterma de Langmuir reportadas por Choung et al. ya que Beeyani et al. no
especificaba valores y los valores de Choung se reportaban en gran parte de

literatura.
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Tabla 3. Pardmetros propuestos por Beeyani et al.

Parametros Choung et al Cantidades
Flujo del aire 25 [I/min]
Temperatura 298 [K]
Presion 1,9 [atm]
Longitud 35 [cm]
Diametro 3,5 [cm]
Diametro de la particula 0,0707 [cm]
Fraccion de vacio del lecho | 0,4
Tortuocidad de particula 3

Figura 9. Fraccion de oxigeno de salida del lecho presentada por Beeyani et al.

10

®
9

[y
Q

Instantaneous O, mole%
in the bed at z=L
S

N
o

Adsorption Blowdown Purge | Pressurization

O ! 1 1 1
3750 3800 3850 3900 3950 4000
Time, s

Fuente. Beeyani Ankit K., Singh K, Vyasa Raj K., Kumar S, Kumar S, Op.cit.p.20.
BEEYANI, Ankit, et al. Parametric studies and simulation of PSA process for
oxygen production from air. Polish Journal of Chemical Technology, 2010, vol.
12, no 2, p. 18.(solo se toman valores entre 3750 y 3800 segundos ya que es alli

donde se presenta la adsorcion).
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Segun la curva de avance presentada por Beeyani et al Figura 9 y los resultados
de simulaciones para los parametros del mismo se aprecian 2 zonas; la zona 1
presenta una linea horizontal que refleja un flujo con una fraccién de oxigeno de
0,895 esto por la adsorcion inicial del nitrégeno. La zona 2 exhibe una
disminucidén progresiva en la fraccion de oxigeno a la salida, debido a la
saturacion del material adsorbente; este sistema carece de la zona 3 mostrada
en el sistema de Choung et al.1® debido a la interrupcion de la operacién con la
saturacion del lecho.

Tabla 4. Valores cinéticos, de las diferentes simulaciones para parametros

propuestos por Beeyani et al.

Beeyani et al?°
Difusividad

Difusividad | Difusividad | efectiva coeficiente | coeficiente

efectiva de | efectiva de | molecular |de de

knudsen |knudsen |a presion|transferencia |transferencia
para el | para el | del de masa | de masa
oxigeno, |nitrbgeno, |sistema, |cinético para |cinético para
Dek1 Dek?2 Dem4 el Oxigeno, | el Nitrégeno,
simulacion [[(cm)s]  [[(cm)3/s] |[(cm)%s] |K1 [S™] K2 [S™]

1(fig. 10n) 0,00505 0,0054 0,01138 4,62 |4,84

2(fig. 10n) | 0,001302 0,0014 0,01138 154 |1,64
2,23

3(fig. 10n) 0,00198 0,0023 0,01138 2,50

4(fig. 10i) 0,00505 0,0054 0,01138 41,99 44,02

5(fig. 10i)) | 0,001302 0,0014 0,01138 14,03 (14,89
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6(fig. 10i) 0,00198 0,0023 0,01138 20,31 |22,73
7(fig. 10j) 0,00505 0,0054 0,01138 2,60 [0,91
8(fig. 10j) 0,00130 0,0014 0,01138 0,87 |0,31
9(fig. 10j) 0,00198 0,0023 0,01138 1,26 |0,47
10(fig. 10k) 0,00505 0,0054 0,01138 3,13 |1,52
11(fig. 10k) | 0,001302 0,0014 0,01138 1,05 |0,52
12(fig. 10k) | 0,001987 0,0023 0,01138 151 |0,79
No se No se No se
13(fig. 101) | especifica |especifica |especifica 0,15 |0,05
No se No se No se
14(fig. 101) | especifica |especifica |especifica 0,40 |0,10
No se No se No se
15(tig. 101) | especifica |especifica |especifica 62,00 (19,70
16(fig. 10m) 0,00505 0,0054 | 0,0113829 4,62 4,84
17(fig. 10m) 0,00505 0,0054 | 0,0113829 41,99 |44,02
18(fig. 10m) 0,00505 0,0054 | 0,0113829 2,60 [0,91
19(fig. 10m) 0,00505 0,0054 | 0,0113829 3,13 |1,52
no se|no se|no se
20(fig. 10m) | especifica |especifica |especifica 0,15 |0,05
no se|no se|no se
N N N 50.000,00
22(fig. 13) | especifica |especifica |especifica | 50.000,00
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no se|no se|no se
N N N 5E-10 5E-10
23(fig. 13) | especifica |especifica |especifica

Figura 10. Simulaciones con las diferentes difusividades propuestas.
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parametros segln Choung et al *°

, . 2
parametros segdn Beeyani et al

Galico curva de avence

a)

Tiempo (s)

Grafico curva de avance

h)

Difusividades calculadas a partir de ecuaciones utilizadas por
Sankararao et al. es simulacion 3, difusividades efectivas de
knudsen del oxigenoy del nitrégeno calculadas a partir de las
ecuaciones presentadas por Mascerialli etal.”es simulacién 1, las
difusividades efectivas de knudsen utilizadas por Mendes et a
simulacion 2 , todas sujetas a 51 nodos para el espacio y 101 nodos

para el tiempo.

2!
1.2 es

Difusividades calculadas a partir de ecuaciones utilizadas por

1.2 es simulacion 3, difusividades efectivas de

Sankararao et a
knudsen del oxigenoy del nitrégeno calculadas a partir de las
ecuaciones presentadas por Mascerialli et al.2es simulacién 2, las
difusividades efectivas de knudsen utilizadas por Mendes etal.” es
simulacion 1, todas sujetas a 51 nodos para el espacio y 101 nodos

para el tiempo.

Grafico curve de pance

b)

molar

Thmpo (s

Grafico curva de avance

i)

La simulacién 4 contiene los mismos parametros que la
simulacién 3 pero sujeta a 1001 nodos en el tiempo.

La simulacion 4, 5y 6 contiene una correccion en 1,2y 3 sobre los
coeficientes de difusion efectiva intraparticulas donde el codigo
original utiliza las coeficientes de efectivos de difusividad de
knudsen y molecular para hallar este coeficiente, mientras que la
literatura 2 muestra que la ecuacién solo utiliza coeficientes de
difusividades de knudsen y molecular
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Grafico tunva de avance

c)

Tierps 55|

Grafico curva de avance

)

La simulacion 5, 6y 7 contiene una correccién en 3,1y 2 sobre los
coeficientes de difusion efectiva intraparticulas donde el codigo
original utiliza las coeficientes de efectivos de difusividad de
knudsen y molecular para hallar este coeficiente , mientras que la

literatura * muestra que la ecuacién solo utiliza coeficientes de
difusividades de knudsen y molecular

Alpay etal.”* modifican el coeficiente de difusividad intraparticula
para hallar los coeficientes cinéticos k1y k2 integran

gradientes isotérmicos de adsorcion de 1.72*[10]A(-6) mol m”2 NA({
1) [Kg]N-1) para el oxigenoy 5.16*[10](-6) mol mA2 NA(-1) [Kg]A(-
1) para el nitrégeno.

Grafieo cuna deavente

d)

Tamps f3)

Grafico curva de avance

k)

La simulacidn 8 contiene los mismos pardmetros que la simulacion 7
pero sujeta a 151 nodos en el espacio.

Alpay etal. % modifican el coeficiente de difusividad intraparticula
para hallarlos coeficientes cinéticos k1y k2 integran

gradientes isotérmicos de adsorcion de 1.43*[10]7(-6) mol m"2 N(-
1) [KgJN-1) para el oxigeno y 3.08*[10]4(-6) mol mA2 NA(-1) [Kg] A4
1) parael nitrégeno.
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para hallarlos coeficientes cinéticos k1y k2 integran

1) para el nitrégeno.

Alpay etal.”* modifican el coeficiente de difusividad intraparticula

gradientes isotérmicos de adsorcion de 1.72*[10]A(-6) mol mA2 NA({
1) [Kg]A(-1) para el oxigenoy 5.16*[10]4(-6) mol m"2 NA(-1) [Kg] (-

Lasimulaciones 13, 14y 15 se realizaron con los valores de los
coeficientes de transferencia de masa parael oxigeno K1Y parael

Nitrégeno K2 utilizados por Mofarahi etal. ®K1=0.15SA-1)y
K2=0.05 57(-1) ; Jee etal. * K1=0.4005 SA(-1) Y K2=0.099 SA(-1) ; Y
Beeyani et al? K1=62 SM-1) YK2=19.7 SA(-1) seglin corresponda .

Grafico curva de avance

Thempa |5

Grafico curva de avance
m) N

Tempe |

Alpay etal,  modifican el coeficiente de difusividad intraparticula
para hallar los coeficientes cinéticos k1y k2 integran
gradientes isotérmicos de adsorcion de 1.43*[10](-6) mol mA2 NA(-

1) para el nitrogeno.

1) [Kg]A(-1) para el oxigeno y 3.08*[10](-6) mol mA2 NA(-1) [Kg]*({

Se le realizo un cambio en laisoterma de Langmuir utilizado por Jee
etal. ®

La simulacion 16 contiene los mismos parametros que |a simulacion
1,y asilasimulacion 17 de la simulacion 4, la simulacion 18 de la

simulacion 7, la simulacion 19 de la simulacion 10y la simulacion 20
dela13.
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Temos)

La simulaciones 15, 16y 17 se realizaron con los valores de los
coeficientes de transferencia de masa parael oxigeno K1Y parael

Nitrégeno K2 utilizados por Mofarahi etal.” K1=0.15SA(-1) y
K2=0.05 SM(-1) ; Jee etal.® K1=0.4005 SA(-1) YK2=0.009 SA(-1) ; Y
Beeyani etal.”’ K1=62SA(-1) YK2=19.7 S(-1) segun corresponda.

20 21 22 23 24 24 25 26 27

ya que las simulaciones que se muestran en la Figura 10 by 10 d se realizaron
con 1001 nodos en el tiempo y 151 en el espacio tardaban alrededor de 4 horas
cada simulacién para obtener resultados y la diferencia entre los resultados no
es drastica, las simulaciones se realizaron con 101 nodos en el tiempo y 51
nodos en el espacio que tardaban en mostrar resultados alrededor de solo 15

minutos.

20SANKARARAO ,B. Gupta Santosh K. Modeling and simulation of fixed bed adsorbers (FBAs) for multi-component gaseous
separations. Indian Institute of Technology, departamento de ingenieria quimica. Kanpur, India. 2007.P.1293,1294.

2L MASCIARELLI Roque , STANCICH Silviay STOPPANI Fernando. Transferencia de Materia, unidad 2, Universidad Tecnoldgica
Nacional Facultad Regional Rosario, Catedra de Ing. De las Reacciones.2012.p.8.

2 MENDES, Adelio MM; COSTA, Carlos AV; RODRIGUES, Alirio E. Analysis of nonisobaric steps in nonlinear
bicomponent pressure swing adsorption systems. Application to air separation. Industrial & engineering chemistry
research, 2000, vol. 39, no 1, p. 138-145..p.141.

BALPAY E., KENNEY C. N.Op.cit, p.3072.

2 bid.,p.3176.

2 MOFARAHI, Masoud; SHOKROO, Ehsan Javadi. COMPARISON OF TWO PRESSURE SWING ADSORPTION
PROCESSES FOR AIR SEPARATION USING ZEOLITE 5A AND ZEOLITE 13X. Petroleum & coal, 2013, vol. 55, no
3..p.219.

% JEE, Jeong-Geun; LEE, Sang-Jin; LEE, Chang-Ha. Comparison of the adsorption dynamics of air on zeolite 5A and
carbon molecular sieve beds. Korean Journal of Chemical Engineering, 2004, vol. 21, no 6, p. 1183-1192..P.1186

% Beeyani Ankit K., Singh K, Vyasa Raj K., Kumar S, Kumar S, Op.cit.p.20.

" |bid.p.1185
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Respecto a la representacion cuantitativa del proceso, segun la Figura 10 es
posible sugerir que las simulaciones se encuentran desfasadas en el tiempo en
relacion con lo reportado por Choung et al.l° y Beeyani et al?® aunque las
simulaciones siguen el mismo comportamiento de las curvas presentadas por los
articulos todas muestran diferencias considerables en el tiempo para la zona de
decaimiento de la fraccidén de hasta 25 segundos , se puede decir que no se debe
a la constante cinética utilizada ya que ninguna simulacion se acerca a valores
satisfactorios cercano a los reportados por Choung et al.l® y Beeyani et al.?0,

aunque tienen el mismo comportamiento caracteristico de la adsorcion.

Con lo anterior, la reduccion sugerida por Rajasree y Moharir?8, para la constante
de saturacion en el equilibrio para el nitrégeno (kk4) en la isoterma de Langmuir
fue aplicada en el codigo de simulacién. Donde se multiplica la constante kk4 de
la ecuacion 4 por 0,65 y se volvieron a realizar las simulaciones con las mismas

caracteristicas cinéticas de las tablas 2 y 4.

El efecto de este procedimiento fue validado en las simulaciones realizadas que
reportaron el menor error porcentual, este error fue calculado en el tiempo para
unas fracciones en especifico las de la zona 2 o zona de decaimiento de la
fraccidn, ya que es en el tiempo donde se presenta el desfase ya mencionado.
Los tiempos t, de las curvas de avance reportadas por Choung et al. Y Beeyani
et al se extrajeron por ecuaciones de regresion ver anexo E y los tiempos t; de

las simulaciones fueron reportados en el anexo D.

t,—t
Error = |(%)*100|
a

28 Rajasree, R. Moharir A.S. Simulation based synthesis, design and optimization of pressure swing
adsorption (PSA) processes. Computer Aided Design Centre, Indian Institute of Technology, Powali,
Bombay, India.p.2497,2498.
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t, =Tiempo presentado por el articulo (Choung et al. o Beeyani et al) en una

fraccion de oxigeno de salida.

t; = Tiempo presentado por la respectiva simulacion en una fraccién de oxigeno

de salida.

Tabla 5. ejemplo de calculo para cada error porcentual. Simulacién 1 con

parametros propuestos por Choung et al.

Tiempo de la curva de |Tiempo de avance
avance presentada por | reportada para la
Fraccion de oxigeno ala | el articulo Choung et al | simulacién (ts) en
salida del lecho (ta) en segundos segundos Error porcentual
1137,50 12,00 68, 00
0,9999 37,7078 13,50 64, 19
0,9998 37,7034 15,00 60, 21
0,9995 37,70827 16, 50 56, 24
0,9988 37,71961 18,00 52,27

Este procedimiento se realizé hasta que la fraccion llego a 0,21 para todas las
simulaciones y se realizdé un promedio para error porcentual que se observa en

las tablas 6 y 7.

Tabla 6. valores de los errores porcentuales promedio, todas estas simulaciones
con ajuste en la constante de la isoterma de Langmuir para los parametros

propuestos por Choung et al.

[simutacien | 1| 2] 3| 4] s| e 7] 8 o] 10| 11| 12] 13| 14| 15| 18] 17| 23] a4
PROMEDIO
DEL ERROR

24,47| 13,52| 19,59| 13,13|9,88|9,92| 9,85 59,40|28,89|50,06| 38,37| 31,37| 35,41|21,88| 96,84| 54,27| 9,62| 9,86|81,39
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Tabla 7. valores de los errores promedio, todas las simulaciones con ajuste en
la constante de la isoterma de Langmuir para los pardmetros propuestos por

Beeyani et al® .

ROMEL

1 ERe 11 sonl & antl 227l s 1 .8l 19.2e Lisl 1e AETRT] 14 0! 26,520 3007 1200 1a24] 5044|308 1822

Estas simulaciones consideraron los mismos parametros de difusividad
especificados en la Figura 10, cuyos valores de difusividades y constantes
cinéticas son apreciables en las tablas 2 y 4 , asumiendo estos pardmetros para
los sistemas especificados por Choung et al.l® y Beeyani et al?, el coédigo
desarrollado puede mostrar su generalidad al requerir variables operativas y

dimensiones del sistema para la ejecucion de simulaciones.

De las tablas 6 y 7 se escoge la simulacién 5 para los parametros de Choung et
al.1% y la simulacién 6 para los parametros de Beeyani et al?® puesto que las
difusividades se encuentran basadas en las ecuaciones reportadas por
Sankararao y Gupta®® y logran predecir el sistema con errores porcentuales
bajos con respecto a las demas simulaciones , con un promedio porcentual de
error para la fracciéon de salida entre 8,5% para el articulo Beeyani et al?2 y 9,8

% para la simulacién con respecto al articulo Choung et al 2.

Para Choung et al 1°.
Difusividad efectiva de knudsen para el oxigeno, Dekl = 0,002107729 .

Difusividad efectiva de knudsen para el nitrégeno, Dek2 = 0,002408833 .

29 Sankararao B., Gupta Santosh K. Modeling and simulation of fixed bed adsorbers (FBAs) for multi-
component gaseous separations. Indian Institute of Technology, departamento de ingenieria quimica.
Kanpur, India. 2007.p.1293,1294.
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Difusividad efectiva molecular a presion del sistema Dem4 = 0,011561231 .

Lo que llevo a unas constantes cinéticas correspondientes para oxigeno y
nitréogeno k1 =4,2847 y k2 =4,7913 .

para Beeyani et al?°

Difusividad efectiva de knudsen para el oxigeno, Dekl = 0,001987288.
Difusividad efectiva de knudsen para el nitrégeno, Dek2 = 0,002271186 .
Difusividad efectiva molecular a presion del sistema Dem4 = 0,011382915 .

Lo que llevo a unas constantes cinéticas correspondientes para oxigeno y
nitrogeno k1 =20,3090y k2 = 22,7277.

Las simulaciones que representan las difusividades de por Sankararao y Gupta3°
pueden ser analizadas en las Figuras 11y 12. En las Figuras 11y 12 es posible
apreciar la mejoria en las simulaciones consideran el ajuste en las isotermas
(curvas 5* y 6*) al acercarse a las curvas de avance reportadas por Choung et

al.19 y Beeyani et al?0,

Figura 11. Fraccién de oxigeno en la salida del lecho para las simulaciones 5

comparativo con el ajuste 5%, por Choung et al'®.

Grafico curva de avance
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Figura 12. Fraccion de oxigeno en la salida del lecho para las simulaciones 6

comparativo con el ajuste 6*, Beeyani et al®°.

Grafico curva de avance
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\

articulo

Fracclon mofar

Tiempo (s)

(En estas figuras, las simulaciones 5* y 6* consideran el ajuste en la isoterma,
mientras que las simulaciones 5y 6, en estas figuras, no consideran el

mencionado ajuste)

Complementariamente, los efectos de la cinética aportada por la contantes k1 y
k2 del modelo LDF sobre el desempefio de la simulacion fueron analizados para
los valores k1 = 50000 y k2 = 50000, k1 = 5,0e-10 y k2 = 5,0e-10. Los resultados

para los dos sistemas simulados son presentados en las figuras 13y 14.

Las constantes cinéticas k1 y k2 con valores de 50000, representan velocidades
elevadas para la transferencia de masa y equilibrio cinético , lo cual concuerda
con lo reportado por Chai®! ; en la Figura 14 se aprecia que la fraccion de salida

de oxigeno demora en llegar al equilibrio debido a que el adsorbente retiene con

31 CHAI. Op. Cit,p.46-47.
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una velocidad elevada al adsorbato, causando una saturacion rapida de la
zeolita, comparada con la mostrada al establecer las constantes cinéticas en
5.0e-10 (velocidad de adsorcion casi nula, lo cual permite el paso del gas de
alimentacion sin retencion). Entre mas pequefia es la constante cinética mas
lenta es la saturacion del material adsorbente del lecho y se puede afirmar que
aparecera mas rapido la zona 2, donde se observa la variacion de la fraccion,
esto se puede evidenciar observando las Figura 10, que contiene todas las
simulaciones inicialmente propuestas. Con lo anterior, se aprecia que la
modificacion de estas constantes puede conducir a un mejor desempefio del
codigo de simulacién. Las constantes cinéticas fueron cuantificadas por un
procedimiento de prueba y error hasta alcanzar el menor error posible respecto
a los resultados expuesto por Choung et al.’® y Beeyani et al?°. Y expuestos en
la Tabla 5y 6 donde las simulaciones 5 para Choung et al'® y 6 para Beeyani et

al?® son las difusividades correspondiente a Sankararao y Gupta??,

Figura 13. Fraccion de oxigeno en la salida del lecho para las simulaciones 22*
y 23* para los parametros propuestos por Beeyani et al?®. Donde 22*
corresponde a las k1 =50000 S~ , k2 =50000S~! y 23* k1 =5,0000e-10S~1
k2 = 5,0000e-10 S~1.
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21 SANKARARAO. Op. Cit,p.1293,1294.
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Figura 14. Fraccion de oxigeno en la salida del lecho para las simulaciones 23*
y 24* para los parametros propuestos por Choung et al.1® Donde 23* corresponde
alas k1 =500005"1, k2=50000S5"1y 24*kl=5,0000e-10S"1, k2 = 5,0000e-
10 s71.
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La Figura 15 muestra el caudal con relacion al tiempo para las simulaciones
considerando los nuevos parametros cinéticos; segun esta figura se observa una
mejoria de la predicciéon del caudal, cuando se realiza el ajuste en la isoterma.
Esta mejora en los resultados de simulacion se debe principalmente a que el
sistema demora menos en llegar al equilibrio; al disminuir la constante de
saturacion del nitrégeno en la zeolita, el volumen del nitrogeno no adsorbido
tendera a ocupar el espacio donde no exista zeolita en el lecho y aumentar el

flujo, hasta estabilizarse con el flujo de entrada.
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Figura 15. Comparacion de los cambios realizados a la simulacion propuesta

como solucion para la adsorcion en el articulo Choung et al.1° (Caudal de salida).
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Por otra parte, el cddigo de simulacion fue ejecutado para reportar valores en la
etapa de purga del tanque PSA; se utilizaron los mismos parametros que para la
adsorcién, modificando la concentracion en los flujos iniciales, el tiempo de
alimentacion y el caudal de alimentacién (i.e. flujo de alimentacién de 43 litros

por minuto).

La Figura 16 presenta los resultados de la simulacion considerando las
constantes de equilibrio segun la simulacion 5 de los parametros sugeridos por
Choung et al 1° segun esta figura, los resultados divergen en diferentes secciones
a lo reportado para la etapa de purga, sugiriendo que el fenémeno de desorcion
puede presentar cierta histéresis respecto a la adsorcion (isotermas de Langmuir
con diferentes constantes para cada etapa). Las constantes cinéticas fueron
mantenidas constantes en las dos etapas puesto que estos valores dependen de
la presion y temperatura; los valores para la presion y la temperatura fueron
mantenidos constantes para las dos etapas en los parametros propuestos por
Choung et al. 1°; pero en general en los procesos industriales la presion de

adsorcion y desorcion pueden tomar valores diferentes.
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Figura 16. Comparacion de los cambios realizados a la simulacion propuesta
como solucién para la purga en parametros propuestos por Choung et al.*®
(fraccion de salida).
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En la Figura 17, se observa la mejoria del cédigo propuesto para los parametros
presentados por Beeyani et al?0 , para este caso no se puede observar el tiempo
donde se satura el lecho por la interrupcion en la alimentacion. la simulacién 6*
corresponde a la simulacion 6 con difusividades planteadas por Sankararao y

Gupta?! pero con el ajuste en la isoterma de Langmuir.

Figura 17. Comparacion de los cambios realizados a la simulacion propuesta
como solucién para la adsorcién en pardmetros propuestos por Beeyani et al?°
(fraccidn de salida).

21 SANKARARAO. Op. Cit,p..1293,1294..
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Los resultados anteriores sugieren que el cédigo desarrollado en el presente
trabajo puede ser utilizado para el analisis del desempefio de las etapas de
adsorcion y purga a nivel cualitativo. Asimismo, el ajuste de las constantes
cinéticas y de equilibrio por la isoterma de Langmuir puede conducir a que el
cadigo desarrollado reproduzca los datos experimentales para la adsorcion y la
purga en el proceso PSA. Para el codigo propuesto 101 nodos en el tiempo y 51
nodos en él espacio las difusividades en la simulacion son las propuestas a partir

de ecuaciones utilizadas por Sankararao y Gupta?!

21 SANKARARAO. Op. Cit,p..1293,1294..
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2. CONCLUSIONES

El modelo definido en el presente documento considera los mecanismos
difusivos y la isoterma de Langmuir segun la aproximacion de fuerza motora LDF
para representar la operacion de un tanque de adsorcion del proceso PSA. Un
algoritmo de solucién con dos rutinas fue propuesto para el modelo de operacion
del tanque de adsorcion; una rutina principal se encarga de la gestion de los
datos del tanque a resolver, mientras la otra resuelve el modelo de ecuaciones
diferenciales parciales por medio de la discretizacion en el tiempo y un
procedimiento numérico para las ecuaciones diferenciales totales. El algoritmo
de solucion fue codificado en Matlab y validado con dos casos experimentales
reportados en la literatura. Para los dos casos, las simulaciones con diferentes
pardmetros para los mecanismos difusivos y la isoterma de Langmuir muestran
la representacion de las respectivas tendencias experimentales. La operacion
del tanque en la etapa de adsorcion exhibe tres zonas: adsorcion hasta el inicio
de la saturacion del material adsorbente, decaimiento de la pureza de oxigeno y
saturacién completa del material. Segun los resultados de las simulaciones con
el codigo desarrollado, las difusividades alteran la pendiente en la zona de
decaimiento de la pureza de oxigeno en el flujo de salida, mientras las constantes

para la isoterma de Langmuir modifican el tiempo de inicio de la saturacion.

Asimismo, la aplicacién del cddigo de simulacién condujo a la representacion de
la operacion de los sistemas experimentales, considerando las difusividades
propuestas a partir de ecuaciones utilizadas por Sankararao y Gupta y una
modificacion por prueba y error para las constantes de la isoterma de Langmuir.
Con lo anterior, el cédigo desarrollado en el presente trabajo para la simulaciéon
de un tanque para el proceso PSA puede ser utilizado para el analisis de la

operacion de este sistema.
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3. RECOMENDACIONES

Realizar validaciones adicionales al codigo desarrollado en el presente trabajo
para determinar la eficiencia en la representacion de la etapa de adsorcion en

un tanque para el proceso PSA.

No se aconseja utilizar estos parametros difusivos para todo cualquier nimero
nodos, los parametros establecidos para mejorar la curva de avance se
realizaron con nodos de 101 y 51 para tiempo y espacio, debido a la menor

durabilidad del tiempo para obtener resultados en Matlab.
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ANEXOS

ANEXO A. TOMA DE DATOS DE LOS ARTICULOS.

La extraccién de datos de los articulos necesarios para su analisis extrajo a

partir de las curvas de avance presentados por estos.

Tabla 8. Datos que arrojan las curvas de avance de los parametros propuestos

por Beeyani et al®.

t x articulo
o 0,895
6,25 0,895
12,5 0,895
15,62 0,895
18,75 0,895
25 0,895
31,25 0,895
37,5 0,87
43,75 0,77
48 0,43
51,5 0,3508

Tabla 9. Datos que arrojan las curvas de avance del los parametros propuestos
por Choung et al®.
Donde t es el tiempo[segundos],x fraccion molar, Q caudal [ I/min ]
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t articulo

x artitculo

t articulo

Q articulo

Q experimental

[6) 1 0 30 43
12,5 1 5,9 51 47
25 1 6,3 51 48
25,1 1 12,5 51,2 46
25,2 1 25 52 46
25,3 1 36,5 52 46,5
25,4 1 37,5 52 46,5
25,5 1 48 52 46,5
25,6 1 49,5 52 49
25,7 1 50 64,9 50
37,5 1 58 56 52
37,6 0,999 62,5 56 53
37,7 0,995 75 56 55
37,8 0,99 87,5 56,1 55,2
37,9 0,989 100 56,2 55,3
38 0,985 112,5 56,15 55,4
38,1 0,98 125 56 55,5
38,2 0,975 137,5 56 55,6
38,3 0,97 150 56 55,7
50 0,23 162,5 56 55,8
50,2 0,226 175 56 55,9
50,4 0,2255
50,6 0,225
50,8 0,2245
51 0,224
51,2 0,2235
51,4 0,223
51,6 0,2225
51,8 0,2219
52 0,2214
52,2 0,2209
52,4 0,2204
52,6 0,2199
52,8 0,2194
53 0,2189
53,2 0,2184
53,4 0,2179
53,6 0,2174
53,8 0,2169
54 0,2164
54,2 0,2159
54,4 0,2154
54,6 0,2149
54,8 0,218
55 0,2178
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55,2 0,2168
55,4 0,2163
55,6 0,2155
55,8 0,215
56 0,2147
56,2 0,2143
56,4 0,214
62,5 0,21
75 0,21
87,5 0,21
100 0,21
112,5 0,21
125 0,21
137,5 0,21
150 0,21
162,5 0,21
175 0,21
187.5 0.21

ANEXO B. CINETICA DE LAS SIMULACIONES.

En las simulaciones donde no se especifica las difusividades el coeficiente

cinético fue tomado directamente de literatura como se especifica en el capitulo

3.

Tabla 10. Determinacion cinética de las diferentes simulaciones para los

parametros propuestos por Choung et al'®.

Choung et al®.

simulacion

Difusivida
d efectiva
de
knudsen

para el

Difusividad
efectiva de
knudsen
para el

nitrogeno,

Difusividad

efectiva
molecular a
presion del

sistema,

coeficiente
de
transferenci
a de masa

cinético para

coeficiente
de
transferenci
a de masa

cinético para
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oxigeno, Dek?2 Dem4 | el Oxigeno, | el Nitrégeno,
Dek1l [(cm)3/s] [(cm)?/s] K1 [S™T] K2 [S™]
[(cm)?/s]
1(fig. 10a) 0,00138 0,00147 0,01156 0,5437 0,577
2(fig. 10a) 0,00505 0,00541 0,01156 1,5487 1,6239
3(fig. 10a) 0,00210 0,00240 0,01156 0,7855 0,8784
4(fig. 10b) 0,00210 0,00240 0,01156 0,7855 0,8784
5(fig. 10c) 0,00210 0,00240 0,01156 4,2847 4,7913
6(fig. 10c) 0,00138 0,00147 0,01156 2,9657 3,1473
7 (fig. 10c) 0,00505 0,00541 0,01156 8,4475 8,8578
8(fig. 10d) 0,00505 0,00541 0,01156 8,4475 8,8578
9(fig. 10e) 0,00505 0,00541 0,01156 0,9617 0,3361
10(fig. 10e) 0,00138 0,00147 0,01156 0,3376 0,1194
11(fig. 10e) 0,00210 0,00240 0,01156 0,4878 0,1818
12(fig. 10f) 0,00210 0,00240 0,01156 0,3734 0,1938
13(fig. 10f) 0,00138 0,00147 0,01156 0,2584 0,1273
14(fig. 10f) 0,00505 0,00541 0,01156 0,7361 0,3584
No se No se No se
15(fig. 109) | especifica | especifica |especifica 0,15 0,05
No se No se No se
16(fig. 109) | especifica | especifica |especifica 0,4005 0,099
No se No se No se
17(ig. 109) | especifica | especifica |especifica 62 19,7
No se No se No se
23(fig. 14) | especifica | especifica |especifica 50000 50000
No se No se No se
24(fig. 14) | especifica |especifica |especifica >E10 >0
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Tabla 11. Determinacion cinética de las diferentes simulaciones para parametros

propuestos por Beeyani et al®°.

Beeyani et al?°
Difusividad
Difusividad | Difusividad | efectiva coeficiente | coeficiente
efectiva de | efectiva de | molecular |de de
knudsen |knudsen |a presion |transferencia |transferencia
para el | para el | del de masa | de masa
oxigeno, |nitrégeno, |sistema, |cinético para |cinético para
Dek1 Dek?2 Dem4 el Oxigeno, | el Nitrégeno,
simulacion [[(cm)¥s]  [[(cm)?/s] |[(cm)¥s] |K1 [S™] K2 [S™]
1(fig. 10n) 0,00505 0,0054 0,01138 4,62 |4,84
2(fig. 10n) | 0,001302 0,0014 0,01138 154 |1,64
2,23
3(fig. 10n) 0,00198 0,0023 0,01138 2,50
4(fig. 10i) 0,00505 0,0054 0,01138 41,99 44,02
5(fig. 10i) | 0,001302 0,0014 0,01138 14,03 |14,89
6(fig. 10i) 0,00198 0,0023 0,01138 20,31 |22,73
7 (fig. 10j) 0,00505 0,0054 0,01138 2,60 (0,91
8(fig. 10j) 0,00130 0,0014 0,01138 0,87 (0,31
9(fig. 10j) 0,00198 0,0023 0,01138 1,26 |0,47
10(fig. 10k) 0,00505 0,0054 0,01138 3,13 [1,52
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11(fig. 10k) | 0,001302 0,0014 0,01138 1,05 [0,52
12(fig. 10k) | 0,001987 0,0023 0,01138 151 |0,79

No se No se No se
13(rig. 101) | especifica |especifica |especifica 0,15 (0,05

No se No se No se
14(tig. 101) | especifica |especifica |especifica 0,40 (0,10

No se No se No se
15(rig. 101) | especifica |especifica |especifica 62,00 [19,70
16(fig. 10m) 0,00505 0,0054 | 0,0113829 4,62 4,84
17(fig. 10m) 0,00505 0,0054 | 0,0113829 41,99 |44,02
18(fig. 10m) 0,00505 0,0054 | 0,0113829 2,60 [0,91
19(fig. 10m) 0,00505 0,0054 | 0,0113829 3,13 |1,52

no se|no se|no se
20(fig. 10m) | especifica |especifica |especifica 0,15 |0,05

no se|no se|no se

N N N 50.000,00

22(fig. 13) | especifica |especifica |especifica | 50.000,00

no se|no se|no se

N N N 5E-10 5E-10

23(fig. 13) | especifica |especifica |especifica

ANEXO C. DATOS ARROJADOS POR LAS SIMULACIONES.
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Los datos se extrajeron de la solucion presentada por el codigo en Matlab , se

alamacenaron y organizaron en tablas de Excel.

Tabla 12. Simulaciones para parametros propuestos por Choung et al*®.

Donde t es el tiempo[segundos],x fraccion molar, Q caudal [ I/min ]
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1x 1Q 2x 2Q 3x 3Q t 4x _ |4Q 5x 5Q 6x 6Q 7x 7Q 8x 8Q
0 1| 42,998 1| 42,9979 1| 42,998 0 1| 42,9979 0 1| 42,9979 1| 42,9979 1| 42,9979 1| 42,9979
1,5 1| 36,901 1| 37,4019 1] 36,662| 0,15 1| 36,491 1,5 1| 38,8098 1| 38,2834 1| 39,4076 1| 39,2438
3 1| 38,358 1| 39,3397 1] 38,677] 0,3] 1| 34,1818 3 1| 39,9166 1| 39,8166 1| 39,7036 1| 39,5777
4,5 1] 39,023 1] 39,5079 1| 39,302 0,45 1| 34,2825 4,5 1| 39,4716 1| 39,5428 1| 39,4325 1] 39,629
6 1] 39,321 1) 39,5928 1] 39,487 0,6 1| 34,2439 6 1| 39,4934 1| 39,5799 1| 39,5168 1| 39,6427
7,5, 1) 39,464 1] 39,6454 1 39,562| 0,75 1| 34,3719 75 1| 39,8029 1| 39,6366 1| 39,9614 1| 39,6425
9 1] 39,531 1] 39,5838 1] 39,581 0,9 1| 34,6073 9 1 39,5191 1| 39,6322 1| 39,338 1| 39,6377
10,5 1] 39,555 1| 39,5968 1] 39,583| 1,05 1| 35,014| 10,5 1] 39,6117 1] 39,6182 1| 39,7634 1| 39,6324
12 1] 39,572 1| 39,6216 1) 39,597 1,2 1| 35,6603 12 1| 39,6683 1| 39,6078 1| 39,7334 1| 39,6265
13,5 1] 39,563 1| 39,5949 1] 39,592 1,35 1| 36,2694| 13,5 1] 39,5951 1| 39,6329 1| 39,3947 1| 39,6208
15 1] 39,579 1| 39,6091 1] 39,59 1,5 1| 36,823 15 1| 39,6278 1| 39,6383 1| 39,8378 1| 39,6232
16,5 1| 39,587 1| 39,6091 1| 39,598 1,65 1| 37,3387| 16,5 1 39,645 1| 39,6028 1| 39,5543 1| 39,6261
18 1| 39,585 1| 39,6012 1) 39,593 1,8 1| 37,6169 18 1 39,605 1| 39,6334 1| 39,5327 1| 39,6301
19,5 1| 39,584 1 39,618 1| 39,592 1,95 1| 37,8176] 19,5 1| 39,6284 1| 39,6337 1| 39,8198 1| 39,6347
21 1| 39,586 1| 39,5996 1| 39,596 2,1 1| 37,973 21 1| 39,6452 1| 39,5782 1| 39,4584 1| 39,632
22,5 1| 39,585 1 39,604 1| 39,589 2,25 1| 38,0922| 22,5 1| 39,6039 1| 39,6449 1| 39,6868 1| 39,6277
24 1| 39,584 1| 39,6152 1| 39,593 2,4 1| 38,2375 24 1| 39,6321 1| 39,6092 1| 39,7323 1| 39,6228
25,5 1| 39,586 1| 39,5901 1| 39,593| 2,55 1| 38,4665| 25,5 1| 39,6242 1| 39,5918 1| 39,4634 1| 39,6169
27 1| 39,584 1| 39,6085 1| 39,589 2,7 1| 38,6709 27 1| 39,5987 1| 39,6561 1| 39,7845 1| 39,618
28,5 1| 39,584 1| 39,6064 1| 39,505 2,85 1| 38,8576 28,5 1| 39,6403 1| 39,5787 1| 39,5677 1| 39,6208
30 1| 39,586 1| 39,5889 1| 39,591 3 1| 38,9996 30 1| 39,6107 1| 39,6146 1| 39,5267 1| 39,6243
31,5 1| 39,583 1| 39,6149 1| 39,589| 3,15 1| 39,0599 31,5 1| 39,6101 1| 39,6371 1| 39,7793 1| 39,6286
33 1| 39,585 1| 39,5981 1| 39,594 3,3 1| 39,047 33 1| 39,6333 1| 39,5669 1| 39,4719 1| 39,626
34,5 1| 39,587 1| 39,5946 1| 39,588| 3,45 1| 39,0215 34,5 1| 39,5958 1| 39,6464 1| 39,6783 1| 39,6216
36, 1 39,6 1) 39,6117 1] 39,589 3,6 1] 39,013 36 1| 39,6234 1| 39,6067 1| 39,718 1| 39,617
37,5| 0,999 39,243 1) 39,5875 1| 39,592 3,75 1] 39,0031 37,5 1| 39,624 1| 39,5831 1| 39,4796 1| 39,6122
39| 0,999 39,564 1] 39,5997 1] 39,587 3,9 1| 38,9946 39 1| 39,5987 1| 39,6556 1| 39,7717, 1] 39,6131
40,5| 0,997| 39,857 1] 39,6041 1| 39,612 4,05 1| 39,0656 40,5 1| 39,634 1| 39,5743 1| 39,5627 1| 39,6158
42| 0,995| 39,635 1| 39,5845|0,999| 39,617 4,2 1] 39,1721 42 1] 39,6061 1| 39,6091 1| 39,5286 1] 39,619
43,5| 0,992| 39,69 1| 39,6071 0,999| 39,514 4,35 1| 39,2701 43,5 1] 39,6031 1| 39,6338 1| 39,7649 1| 39,6227
45| 0,986( 40,025 1| 39,5968| 0,997| 38,395 4,5 1| 39,3674 45 1| 39,6258 1| 39,5612 1| 39,4689 1| 39,6205
46,5| 0,977| 39,959 1| 39,5643| 0,995| 39,68 4,65 1| 39,4575| 46,5 1| 39,5917 1| 39,6384 1| 39,6783 1| 39,6163
48| 0,963| 40,154| 0,999| 39,6171|0,989| 39,803| 4,8 1| 39,5274 48 1| 39,6177 1| 39,6033 1| 39,7088 1| 39,6119
49,5| 0,941| 40,514 0,998 39,616| 0,979( 39,921| 4,95 1| 39,5337| 49,5 1| 39,6196| 0,9998| 39,582 1| 39,4758 1| 39,6058
51| 0,909| 41,126| 0,994| 39,6876/ 0,961| 40,23 5,1 1| 39,5298 51 1 39,548| 0,9994( 39,6572| 0,9999| 39,7684 1| 39,6103
52,5| 0,865|41,754| 0,984 39,8902| 0,929( 40,776| 5,25 1| 39,5043| 52,5| 0,999 39,6686|0,9976| 39,6035 0,9997| 39,569| 0,999( 39,6228
54| 0,809| 42,76| 0,958| 40,2664|0,879| 41,622 5,4 1| 39,4713 54| 0,996 39,7316|0,9907| 39,7618 0,9982| 39,5606( 0,996| 39,6877
55,5| 0,741 43,965| 0,904 41,2519| 0,808 42,924| 5,55 1| 39,4343| 55,5| 0,981 39,9352|0,9641| 40,2431| 0,9905| 39,9786| 0,984| 39,7993
57| 0,666|45,389| 0,81| 42,8738|0,719| 44,556 5,7 1| 39,4133 57| 0,92 40,9668|0,8875| 41,5702 0,9498| 40,3556( 0,937| 40,6104
58,5| 0,59] 46,914] 0,679] 45,3647 0,62| 46,621| 5,85 1| 39,4341| s58,5| 0,774 43,7829| 0,7417| 44,3275] 0,81| 43,1421] 0,789| 42,9115
60| 0,517| 48,487| 0,534| 48,4731| 0,523| 48,596 6 1| 39,4606 60| 0,557| 48,4591|0,5494| 48,3634 0,5676| 48,4004( 0,532| 47,6934
61,5| 0,453|49,986| 0,411| 51,3407|0,439] 50,513| 6,15 1| 39,485 61,5| 0,369 52,7191|0,3832| 52,2526| 0,3522| 53,1961] 0,339] 52,3126
63| 0,398]51,228| 0,326] 53,2477/ 0,372] 52,087| 6,3| 1| 39,5221 63| 0,272 54,7653 0,2875| 54,3235 0,2568| 55,1045| 0,257| 54,6174
64,5 0,354]52,301] 0,274| 54,4844 0,322| 53,274] 6,45 1| 39,5725 64,5| 0,233 55,5445| 0,2426| 55,3086 0,2246| 55,7244] 0,227| 55,4712
66| 0,318 53,16| 0,244] 55,1874| 0,286] 54,141] 6,6] 1| 39,6162] 66| 0,218 55,8395 0,2233| 55,7178 0,2144| 55,932| 0,216| 55,8604
67,5| 0,291| 53,887| 0,228| 55,5735| 0,262| 54,696| 6,75 1| 39,6162 67,5| 0,213 55,9436| 0,2154| 55,9116| 0,2113| 55,977| 0,212| 55,9352
69| 0,271[54,338| 0,22| 55,7819| 0,245 55,205| 6,9 1| 39,6099 69[ 0,211| 55,9796|0,2122| 55,9136| 0,2104| 55,9923| 0,211| 55,9047
70,5| 0,255| 54,814| 0,215| 55,8745] 0,233| 55,435| 7,05) 1| 39,6045 70,5| 0,21 55,998| 0,2109| 55,9814| 0,2101| 55,9994| 0,21| 56,0026
72| 0,243 55,132| 0,213| 55,9348| 0,225 55,627 7,2 1| 39,5965 72 0,21| 56,0036|0,2104| 55,9927| 0,2101| 55,998 0,21 56,0019
73,5| 0,234 55,356| 0,211| 55,9654| 0,22 55,762| 7,35 1| 39,5826 73,5 0,21 55,9994|0,2102| 55,9929 0,21 55,9995 0,21| 55,9978
75| 0,228| 55,527| 0,211| 55,9833| 0,217| 55,887 7,5 1| 39,5566 75| 0,21 55,9999| 0,2101| 55,9998 0,21 56,0013| 0,21| 55,9989
76,5| 0,223 55,66/ 0,21 55,9912| 0,214/ 55,865| 7,65 1| 39,5567| 76,5| 0,21 55,9997|0,2101| 55,9986 0,21 56,0005| 0,21| 55,9994
78| 0,22|55,767| 0,21| 55,9947|0,213| 55,923 7,8 1| 39,5709 78| 0,21 55,9994| 0,21| 55,9994 0,21 55,9964| 0,21| 55,9996
79,5| 0,217|55,835| 0,21 55,9728| 0,212 55,983 7,95 1| 39,5763| 79,5| 0,21 55,9994| 0,21 55,9996 0,21 55,9983| 0,21| 56,0001
81| 0,215|55,877| 0,21| 55,9843|0,211| 55,996| 8,1 1| 39,5825 81| 0,21 55,9996 0,21| 55,9994 0,21 55,9994| 0,21| 55,9998
82,5| 0,214[55,913| 0,21 55,9921|0,211f 55,951| 8,25 1| 39,5984| 82,5| 0,21 56,0002 0,21| 55,9997 0,21 55,9995| 0,21| 55,9998
84| 0,213| 55,93 0,21| 56,0063|0,211| 55,989| 8,4 1| 39,6127 84| 0,21 56,0003 0,21| 55,9998 0,21 55,9995| 0,21| 55,9998
85,5| 0,212|55,882| 0,21 56,0035| 0,21| 55,982| 8,55 1| 39,6193| 85,5 0,21 55,9998 0,21| 56,0001 0,21 56,0003| 0,21| 55,9999
87| 0,211 55,947| 0,21| 56,0007 0,21| 55,986| 8,7 1 39,61 87| 0,21 55,9998 0,21| 56,0016 0,21 55,9999 0,21| 55,9999
88,5| 0,211| 56,002 0,21 55,9997| 0,21| 56,002| 8,85 1| 39,6023| 88,5 0,21 55,9998 0,21| 56,0037 0,21 56| 0,21 56
90| 0,211 55,916] 0,21| 55,9996 0,21| 55,996 9 1| 39,5939 90| 0,21 55,9999 0,21| 56,0064 0,21 56,0004| 0,21 56,0001
91,5 0,211] 55,944 0,21] 55,9999| 0,21] 55,999 9,15 1| 39,5817] 91,5| 0,21] 559999 0,21] 56,0066] 0,21| 56,0006 0,21| 56,0001
93| 0,21] 55,992| 0,21 55,9972 0,21]| 55999 9,3 1| 39,5775 93] 0,21 s6| 0,21] 56,0052] 0,21] 56,0006 0,21 56,0001
94,5 0,21 56,031] 0,21] 559973 0,21 s6| 9,45 1| 39,5672| 94,5| 0,21 s6| 0,21] 56,0026] 0,21] 56,0004] 0,21 56,0001
96| 0,21 56,012| 0,21 56,0002 0,21 s6| 9,6 1| 39,5785] 96| 0,21] s6,0001] 0,21] 56,0007 0,21 s6| 0,21 56,0002
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97,5 0,21]55971] 0,21] 559992 0,21| 56,007] 9,75| 1| 39,5979] 97,5| 0,21] 56,0001| 0,21 56,0001 0,21] 56| 0,21 56,0002
99| 0,21{55,984| 0,21| 559987| 0,21| 56,02] 9,9 1 39,6045 99 0,21] 56,0002] 0,21| 559998] 0,21[ 56,0001] 0,21| 56,0002
101] 0,21 56| 0,21( 559987 0,21]56,024| 10,1] 1| 39,6112 100,5] 0,21| 559998 0,21 559999] 0,21] 56,0001| 0,21| 55,9982
102| 0,21[55,995] 0,21[ 55,9992 0,21 56,018| 10,2| 1| 39,6194] 102| 0,21] 559992| 0,21 56| 0,21[ 56,0001[ 0,21] 559961
104] 0,21 5599 0,21] 56,0002| 0,21 56,012| 10,4] 1| 39,6282 103,5| 0,21] 559986 0,21 56 0,21] 56,0002[ 0,21] 55994
105| 0,21[55,995] 0,21] 56,0006] 0,21 56,004| 10,5 1| 39,6351] 105| 0,21] 55,9981 0,21] 56,0001] 0,21[ 56,0002] 0,21| 55,9919
107| 0,21[55,997] 0,21[ 56,0005 0,21 56,001| 10,7] 1| 39,6181| 106,5| 0,21] 55,9975] 0,21[ 56,0001] 0,21[ 56,0003] 0,21| 55,9898
108| 0,21[55,997] 0,21] 56,0005 0,21 56,006 10,8] 1| 39,5963] 108 0,21] 55,9969] 0,21] 56,0001] 0,21[ 56,0003] 0,21] 55,9902
110] 0,21[55,999] 0,21[ 56,0004] 0,21 56,004] 11| 1| 39,5857] 109,5| 0,21] 55,9963] 0,21] 56,0002] 0,21] 56,0004] 0,21| 55,9924
111] 0,21[56,001[ 0,21[ 56,0003[ 0,21 56| 11,1] 1 39,5783[ 111[ 0,21 55,9957 0,21| 56,0002] 0,21] 56,0004] 0,21] 55,9946
113| 0,21[56,001] 0,21] 56,0003] 0,21[55997| 11,3] 1| 39,5726] 112,5| 0,21] 55,9952| 0,21[ 56,0003] 0,21[ 56,0005] 0,21] 55,9968
114] 0,21 56| 0,21] 56,0002] 0,21[55995| 11,4] 1| 39,5654 114 0,21] 559946] 0,21 56,0003] 0,21] 56,0005| 0,21] 55,999
116] 0,21 56| 0,21] 56,0002] 0,21]55,995] 11,6] 1| 39,5597 115,5] 0,21] 559951] 0,21 56,0003] 0,21] 56,0005 0,21] 56,0004
117] 0,21 56| 0,21[ 56,0002] 0,21]55,995| 11,7] 1| 39