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RESUMEN

TITULO: ELABORACION DE UNA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL PARA EL
DISENO DE ADSORBEDORES DE LECHO FIJO Y CRISTALIZADORES*

AUTORES: DANIEL ALEXANDER RODRIGUEZ LAITON
CARLOS JULIO ROMERO BECERRA**

PALABRAS CLAVES: Adsorbedores de lecho fijo, Cristalizadores, Disefio,
Modelado Matematico.

Existe poca disponibilidad y acceso a herramientas para el disefio de equipos donde
intervienen sustancias sélidas, por ello este trabajo de grado se realiz6 con el
objetivo principal de crear un software en la plataforma de Excel para el disefio de
adsorbedores de lecho fijo y cristalizadores.

Para adsorcion, se eligio el modelado de Michaels para determinar la altura de
torre y se resolvio el balance de masa de adsorbato dentro de la columna por
diferencias finitas para predecir la curva de ruptura. Adicionalmente, se escogio el
modelo de LUB (Longitud de Lecho sin Utilizar) como un método de disefio alterno
en el que la curva de ruptura es uno de los datos de entrada que se utiliza para
identificar el tiempo en el cual se logra una transferencia de masa rapida y asi
obtener la altura de la columna y la longitud de lecho no utilizado.

Por otro lado, para el disefio del cristalizador, el modelo se basé en la ecuacion de
balance de poblacion, balances de masa y energia en el interior del cristalizador.
Se implementé el modelo MSMPR (mezcla-suspension mezcla-producto-
mezclado) que permite simplificar el balance de poblacion. Este balance se resolvio
por la técnica de momentos de distribucién de tamafo de cristal y junto con las
cinéticas de nucleacién y crecimiento de los cristales se calculd el volumen del
cristalizador.

Se realizaron validaciones del software usando casos de estudio tomados de la
literatura y pruebas de satisfaccién a los estudiantes de noveno semestre de
Ingenieria Quimica de la UIS (SEM-2 2016), obteniéndose resultados
satisfactorios.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Fredy
Augusto Avellaneda. Codirector: lvan Dario Ordofiez.
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ABSTRACT

TITILE: DEVELOPMENT OF A COMPUTATIONAL TOOL FOR FIXED BED
ADSORBERS AND CRYSTALLIZERS DESIGN?

AUTHORS: DANIEL ALEXANDER RODRIGUEZ LAITON
CARLOS JULIO ROMERO BECERRA**

KEY WORDS: fixed bed adsorbers, Crystallizers, Design parameters, Mathematical
Modeling.

There is limited availability and access to tools for equipment design where involved
solid substances, for this reason this degree work was carried out with the main
objective of creating a software in the program Microsoft Excel for fixed bed
adsorbers and crystallizers design.

For adsorption, Michaels modeling was chosen to determine the tower height and
the mass balance of adsorbate inside the column was solved by finite-difference
method to predict the rupture curve. In addition, the LUB model was chosen (length
of unused bed) as an alternative design method in which rupture curve is one of the
input data that is used to identify the time at which rapid mass transfer is achieved
and thus get the column height and the length of unused bed.

On the other hand, for crystallizer design, the model was based on the population
balance equation, mass and energy balance inside of the crystallizer. MSMPR model
(mixed-suspension mixed-product-removal) was implemented because it allows to
simplify the population balance. This balance was resolved by crystal size
distribution moments and together with nucleation kinetics and crystals growth the
crystallizer volume was calculated.

Software validations were carried out using case studies from literature
and satisfaction tests applied to 9" semester students of Chemical Engineering of
the Industrial University of Santander (UIS), obtaining satisfactory results.

* Undergraduate thesis
** Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School. Director: Fredy Augusto
Avellaneda. Codirector: lvan Dario Ordofiez.
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INTRODUCCION

El disefio de procesos es uno de los campos mas complejos dentro de la ingenieria
quimica, es el corazén del desarrollo de proyectos relacionados con la construccién
y mejoramiento de plantas de procesos. En general, realizar un disefio basico para
equipos de ingenieria es algo complejo, pero a la hora de hablar de equipos en los
gue intervienen sustancias soélidas, la complejidad aumenta debido a que se
involucran nuevas propiedades que en la mayoria de los casos son especificas para

cada uno de los compuestos involucrados.

Efectuar el dimensionamiento de diferentes equipos de procesos requiere la
consulta de una gran variedad de propiedades de las sustancias involucradas y
soluciones numeéricas iterativas [1]. Existen varios software comerciales de
simulacion y/o disefio (Aspen One, SuperPro Designer, Chemcad, etc.) que se
basan en los modelos matematicos de un buen nimero de operaciones unitarias
para interpretar un sistema real sin tener que realizar costosos montajes. Sin
embargo, algunas de estas herramientas no poseen un médulo de célculo sencillo
de usar y no incluyen operaciones unitarias importantes a nivel industrial como lo

son la adsorcién de lecho fijo y la cristalizacion.

SuperPRO Designer, por ejemplo, permite disefiar columnas de adsorcién para
gases Y liguidos usando como adsorbente carbon activado. En el caso de gases se
determina la capacidad de adsorcion y el volumen del equipo mediante las
isotermas e ingresando el tiempo de ruptura, flujo y densidad del adsorbente.
Finalmente, el usuario define un diametro maximo y de este se deduce la altura de
la torre. Para los compuestos liquidos, los célculos son mas sencillos, solo basta
con ingresar las composiciones y flujo de entrada. De acuerdo a lo anterior, se
evidencia que este programa no tiene en cuenta los coeficientes de transferencia
de masa ni el calculo de la curva de ruptura, solo esté disponible para el uso de un

solo adsorbente y ademas, las isotermas solo se describen en operaciones con
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gases. El disefio de un cristalizador en esta herramienta se realiza de forma béasica:
ingresando el flujo, el tiempo de residencia y escogiendo la sustancia que se
cristaliza, el programa calcula el volumen y la cantidad de cristales formados. Sin
embargo, para el disefio no se tiene en cuenta balances por cristales, otros métodos
de cristalizacion (solo dispone de evaporacion), y ninglin parametro cinético, los
cuales como se explicara posteriormente son variables importantes en el disefio de
este equipo. La informacién anterior se puede corroborar en el menu de ayuda que
ofrece el software en el cual se encuentran descritas cada una de las operaciones
gue este incluye. Aparte de esto la adquisicion de SuperPro Designer tiene un costo
elevado que para el 2016 es de USD$ 6380 por 1 afio [2].

Por su parte Aspen One® posee un modulo llamado Aspen Adsorption [3]. Este
programa no realiza ningun dimensionamiento del equipo; su propdésito es encontrar
las condiciones finales de la corriente de proceso y en algunos casos estima la curva
de ruptura de la operacién. El funcionamiento e interfaz son dificiles de entender y
manejar. Ademas, para ejecutar el programa se deben ingresar los coeficientes de

transferencia de masa en la fase fluida y sélida.

Por otro lado, un antecedente importante lo reportan Costa Caliane [4] y Carrillo et
al [5] quienes desarrollaron en la Universidad de Campinas (Sao Paulo, Brasil) un
programa llamado SimCris y en el Instituto Tecnolégico de Orizaba (Venezuela) el
software MoVac 1.0 respectivamente. El objetivo de la primera herramienta es
simular el proceso batch dinamico de la cristalizacion del acido adipico operado por
enfriamiento mientras que la segunda busca simular un proceso de cristalizaciéon
dinamico por lotes a vacio. En ambos casos, los datos de entrada son numerosos y
especificos de la sustancia a trabajar y todos ellos deben ser ingresados por el
usuario. Los datos de salida de estos software son principalmente la cantidad
formada de cristales y el tamafio de particula, por lo tanto no pueden ser

consideradas como herramientas de disefo sino de simulacion.
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Serrano [6] en su tesis de pregrado propuso el programa SimaCrom, el cual es una
herramienta para el disefio y simulacién de torres de adsorcion por intercambio
ionico, especificamente para el proceso de remover cromo de aguas tratadas. Para
correr el programa el usuario debe especificar todos los datos de entrada que este
exige. Las limitaciones presentes en este software son: no tiene disponible una base
de datos de adsorbentes, solo trabaja soluciones liquidas electroliticas, Unicamente
tienen en cuenta la isoterma de Langmuir y no dispone de un método alterno en

caso tal de no contar con los coeficientes de transferencia de masa.

Con el fin de aportar una solucién a este problema, este trabajo plantea elaborar
una herramienta que sea facil de utilizar, amigable con el usuario, que cuente con
una base de datos de compuestos y sus propiedades fisicas con las cuales se
puedan llevar a cabo de forma sencilla los disefios basicos de columnas de
adsorcion de lecho fijo y cristalizadores usando métodos de calculo mas rigurosos
con aplicacion tanto para la academia como para la industria. Se tomaran casos de
estudio reportados en la literatura para validar el software y se realizara una
encuesta de satisfaccion a los estudiantes de noveno semestre de la Escuela de

Ingenieria Quimica de la UIS.
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1. GENERALIDADES DE LA ADSORCION EN LECHO FIJO Y
CRISTALIZACION

1.1 OPERACION UNITARIA ADSORCION EN LECHO FIJO

El proceso de adsorcion se fundamenta en la transferencia de masa entre una fase
sélida y una fase fluida (liquida o gaseosa), que permite separar selectivamente de
una solucién uno o varios compuestos de interés aprovechando la porosidad que
presentan algunos soélidos para hacer que estas sustancias se concentren en su
interior y sobre su superficie [7, 8]. El compuesto que se concentra se define como
adsorbato y el material sobre el cual éste se acumula se conoce como adsorbente
[7]. Ademas, el funcionamiento de este proceso depende del equilibrio fluido-sdlido
y/o de las velocidades de transferencia de masa del componente transferible desde

la fase fluida a la fase solida [9].
1.1.1 Transferencia de masaen el proceso de adsorcion

- Coeficientes de transferencia de masa

Para los sistemas de adsorcion suele establecerse una relacion entre los
coeficientes individuales y el coeficiente global de transferencia de masa,
suponiendo que la interfase de separacion se encuentra en condiciones de
equilibrio. Esto equivale a asumir que la resistencia a la transferencia a través de
la interfase puede despreciarse, de aqui se deduce que la resistencia total resultara
de la suma de las resistencias individuales de cada fase como se expresa a
continuacién [10, 11]:

1 1 4 m
Kra, kra, ksay,

(1)

Donde, K: es el coeficiente global de transferencia de masa en [tiempo™], ks y ks

son los coeficientes de transferencia para la fase fluida y solida respectivamente

18



en [tiempo?] y m es la pendiente promedio de la linea de equilibrio [masa

adsorbente/volumen solucion].
- Ondade adsorcion y curva de ruptura

La onda de adsorcion permite predecir como se lleva a cabo el proceso en un lecho
fijo. El tramo donde se presenta la saturacion del adsorbente es llamado zona de
adsorcién (Za). Si toda esta region es pequefa quiere decir que la adsorciéon es
casi instantdnea generandose una curva de ruptura bien definida [7] (Figura 1). La
curva de ruptura representa el perfil de concentracion de adsorbato (Y/Yo) frente
al tiempo que tarda el fluido en abandonar el lecho. Esta curva generalmente tiene
forma de S, pero pueden tener una gran pendiente o ser relativamente plana [7].

Figura 1. La onda de adsorcion y la curva de ruptura

Ya Ys Ye f Yo Ye
1
Zona de
jdsoroién
Yo Yo Yo Yo 2 Yo 2+

1 — »
Curvade |/
¢ ruotura /
YWa| ~/
0.1 | R
Tiempo

Fuente: Tomado y adaptado de [12].

1.1.2 Equilibrio de adsorcién

La manera mas comun de representar el equilibrio en la operacion de adsorcion

es mediante las isotermas de equilibrio, estas son la relacién entre la concentracion
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de la fase fluida y la concentracion de las particulas de adsorbente a una

temperatura determinada para el caso de los gases, o el pH cuando son soluciones

acuosas. Estas isotermas se clasifican segun su concavidad en favorables y

desfavorables; las primeras son cOncavas hacia abajo y las mas representativas

de este grupo son las isotermas de Langmuir y Freundlich (ver Tabla 1).

Tabla 1. Isotermas de adsorcion favorables.

ISOTERMA DE FREUNDLICH

ISOTERMA DE LANGMUIR

Conocida como la ecuacién clésica y
esta limitada para soluciones diluidas
[13].

Considerada como el modelo que mejor
ajusta los datos de equilibrio con el
supuesto de que el adsorbato se
adsorbe formando una capa sobre la
superficie del adsorbente [13].

X=Bx*xYU"r (2)

_K*Q*Y

X_1+K*Y ®3)

B y n constantes para el sistema
adsorbato-adsorbente.

X= masa de adsorbato adsorbida por
masa de adsorbente.

Y= concentracion de adsorbato en el
equilibrio [masa adsorbato/volumen de
fluido].

Q= masa de adsorbato maxima retenida
por masa de adsorbente.

K= constante de adsorcion [volumen de
fluido/masa de adsorbato].

1.1.3 Caida de presion

La caida de presion, AP, es un factor importante en el disefio de columnas de lecho

fijo y puede ser calculada basandose en la correlacién de Leva (4) utilizada para

todo régimen de flujo de liquidos incompresibles mientras que para sistemas

gaseosos, se recurre a la correlacion de Ergun (5) [14].

_2xfmxFlxpxZx(1—¢)°"

AP

Dp * Atz * (Z)S(g_n) * 83

(4)
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APxp Dp &3 150
— —x— %
(V)2 Z 1—¢ Re

En estas ecuaciones, AP es la caida de presion en la columna de adsorcion, fm y n
parametros propios de la correlacion, F flujo volumétrico, p densidad de la solucién,
Z altura de latorre, € fraccion de vacio, Dp diametro de particula, At &rea transversal
de la columna, @, factor de forma, Re nimero de Reynolds y V es la velocidad del
fluido.

1.1.4 Modelado matematico

Para modelar la operaciéon de adsorcion de lechos empacados se plantea
inicialmente el balance de masa de adsorbato, (Ecuaciéon 6). La solucién y
descripcion de la ecuacion (6) se describe en el Anexo A junto con las suposiciones
realizadas.

= eAr (AZ ﬂ) +Ar (pa d—X) (6)

A ( D dY+YU)
AT\ THaa T IUL dt dt

dy
gAT <_DAa e + YUL)
dz VA z+Az

Daa es el coeficiente de dispersion axial efectivo de A, Z es la longitud del lecho, pa
es la densidad del adsorbente, UL es la velocidad media del fluido, Y es la
concentracion de adsorbato en el efluente, At es el area transversal del lecho y ¢

es la fraccion de vacio [13].

La variacion en el contenido de adsorbato en el adsorbente se puede expresar en

términos de la velocidad de adsorcion. La ecuacion cinética para este caso es [14]:

ax _ Kfap
dt — pg

Y-y)

Donde Kra, es el coeficiente de transferencia de masa global determinado por la

ecuacion (1). De acuerdo a lo anterior, el modelo completo de un adsorbedor esta
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definido por: el balance de adsorbato (Ecuacién 6), la cinética del proceso
(Ecuacion 7) y las Isotermas de Freundlich o Langmuir, que se determinan con las
ecuaciones (2) y (3) respectivamente. Mediante el modelado anterior es posible
obtener la curva de ruptura siempre y cuando se conozca la altura de la torre. Esta
altura se determina con modelos mateméaticos empiricos y entre los métodos méas
conocidos se encuentra el modelo de Michaels y el método de longitud de lecho
sin utilizar (LUB).

- Modelo de Michaels

El modelo de Michaels es uno de los métodos que mas se ajusta al disefio real del
adsorbedor por tener en cuenta los coeficientes de transferencia de masa tanto de
la fase fluida como el de la fase sdlida. En este modelo se considera la formacion
de la zona de adsorcion, Za, limitado a los casos en los cuales la isoterma de

adsorcion es favorable y la operacion es aproximadamente isotérmica [9, 12].

En la zona de adsorcion las condiciones permanecen estables con el tiempo,
excepto en el periodo de tiempo inicial hasta llegar al punto de ruptura. En esta
zona la concentracion de adsorbato en el efluente, Y, casi siempre, aumenta del 5
al 95% de la concentracion inicial [9]. En el Anexo C se explica con mas detalle el

modelo y la secuencia de célculo para estimar la altura de la torre.

- Modelo LUB- Equilibrio

El método LUB es ampliamente utilizado para el disefio de lechos adsorbentes,
principalmente cuando no se tiene informacion disponible sobre los coeficientes de
transferencia de masa. En este caso se considera que la transferencia de masa es
infinitamente rapida y el adsorbedor de lecho empacado se visualiza en dos

secciones: la seccion de equilibrio o saturada, Zs, y la seccion LUB (longitud del
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lecho no usada) [9]. En el Anexo D se da con mas detalle la descripcion de este

modelo.

1.2 OPERACION UNITARIA CRISTALIZACION

La cristalizacion es una técnica de separacion usada para producir, purificar y
recuperar material sélido a partir de soluciones liquidas o fase gaseosas en
operacion batch o continua donde esta Ultima es la mas frecuente a nivel industrial
[15,16].

La cristalizacion consiste en la formacion de nucleos y su posterior crecimiento a
cristales; y esto ocurre en el momento que la fase liquida se encuentra por encima
del punto de saturacién (sobresaturada de soluto). El punto de saturacion se
conoce también como solubilidad [7] y se encuentra reportada en tablas estandar

en funcidn de la temperatura para diferentes sustancias [17].

En general, la formacion de una fase cristalina soélida se describe en tres etapas
basicas y fundamentales: La etapa de sobresaturacion de la solucion, el periodo
de nucleacién y por ultimo el crecimiento de los cristales [18, 19]. Las tres etapas

anteriores se describen en el Anexo E.

1.2.1 Modelado y disefio de cristalizadores

Para el modelado y disefio de este equipo es necesario plantear: a) un balance de
poblacién para describir la distribucién de tamafios de cristal (DTC), b) los balances
de masa y energia en el sistema para calcular la produccién de cristales y el calor
gue es necesario extraer o introducir en el proceso y c) las cinéticas de nucleacién

y crecimiento de la fase sélida para definir las dimensiones del cristalizador [5].
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El modelo completo de un cristalizador, considerando todos los tipos de nucleacion
ademds de la aglomeracion, rompimiento de los cristales, entrada y salida de
cristales, y operacion en estado transitorio se describe como [4, 5, 15]:

dn d(Gn) ndV Fn;
E-l_ L +Vd_+D(L) B(L)+Z = (8)
d(V C) Z G, )
pvep = Z P = Qe (10)

La ecuacion (8) representa el balance de poblacion, donde, n es la densidad de
poblacién de cristales de un tamafio determinado por volumen de mezcla, G es la
velocidad de crecimiento, V, F, L y t representan el volumen, flujo volumétrico,
tamano del cristal y tiempo respectivamente en unidades consistentes para cumplir
el balance. En el Anexo F se describe apropiadamente el balance de poblacién con
sus respectivas unidades dimensionales. Las ecuaciones (9) y (10) representan el
balance de masa y energia respectivamente, donde, p es la densidad de la
solucion, p, es la densidad del cristal, Cp la capacidad calorifica del licor, H;
entalpia del cristal, H,,; calor neto removido o introducido al sistema, T es la
temperatura de la solucién, V. y e corresponden al volumen y fraccion libre de
sélidos, C es la concentracion del soluto [masa soluto/masa solvente] y R, es la
velocidad global de transferencia de masa de soluto desde la solucion hacia los

cristales.

Con el objetivo de simplificar el modelado anterior, se puede representar el
cristalizador mediante un modelo idealizado, llamado modelo de separacion
mezcla-suspension mezclada-producto mezclado (MSMPR) el cual ha servido de
base para identificar los fendmenos involucrados en esta operacion unitaria [7]. En

el Anexo G se describe y se desarrolla el modelado para un cristalizador MSMPR.
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2. DESARROLLO DE LA HERRAMIENTA

En la Figura 2 se esquematiza la metodologia utilizada para realizar la herramienta
de célculo para el disefio de adsorbedores y cristalizadores.

Figura 2. Representacion de las fases de la metodologia.

2) Estructuracién 4) Pruebas de
del contenido del funcionamiento y

programa de satisfaccion al
usuario

1) Planteamiento de los
modelos matematicos y Programa 5) Validacion de

recopilacion de CRYSAD la herramienta
informacion

2.1 PLANTEAMIENTO DE LOS MODELOS MATEMATICOS Y
RECOPILACION DE INFORMACION

Se determinaron las ecuaciones matematicas y los métodos de célculo necesarios
para modelar el comportamiento de los equipos a trabajar. Para adsorcion se
escogio el modelo de Michaels y el modelo de LUB. El primero se seleccion6 dado
gue muchas aplicaciones industriales estdn sometidas a las restricciones propias
de este método [9], por lo tanto los resultados obtenidos son una buena
aproximacion para el disefio final del equipo. Sin embargo, se necesitan los

coeficientes de transferencia de masa en la fase fluida y la fase sélida. En particular,
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el coeficiente de la fase solida es dificil de obtener, por lo cual se decidié
implementar el modelo de LUB. Este ultimo es un modelo méas simplificado pero que
también permite realizar un disefio aproximado de la columna con un requerimiento

de datos de entrada menos exigente.

Después de definir el modelado, se realiz6 una extensa busqueda en la que se
investigé una numerosa cantidad de libros, articulos cientificos y tesis de pregrado
sobre los adsorbentes mas utilizados industrialmente con sus propiedades fisicas
(ver Anexo H). Adicionalmente, se buscaron los parametros de las isotermas de
Langmuir y Freundlich para muchos casos de aplicacién industrial. Esta informacién
se encuentra muy dispersa, y con el fin de generar una ayuda al usuario al momento
de usar la herramienta, se organiz0 en una base de datos. Asimismo, se
establecieron las correlaciones para el calculo de los coeficientes de transferencia

de masa de los compuestos incluidos en el programa (Anexo B).

Para cristalizacion, el modelado se basé en el modelo de un equipo MSMPR como
se explicé anteriormente. Ademas, se recopilé toda la informacion necesaria para
llevar a cabo esta operacion: solubilidades a diferentes temperaturas, propiedades
fisicas (capacidad calorifica, calor de disolucién, densidad del cristal, habito de los

cristales, etc.) para un gran numero de compuestos disponibles en la literatura [17].

2.2 ESTRUCTURACION DEL CONTENIDO

Se especificaron los pardmetros de entrada y los datos que deberian ser
suministrados por el usuario en cada uno de los equipos, definiendo asi los datos
de entrada que la herramienta necesitaba y la secuencia de calculo que iba a

realizar para obtener los resultados propios de cada disefio.

Para el disefio del cristalizador se defini6 primero que todo los métodos de

cristalizacién que va a permitir desarrollar la herramienta. Por lo tanto, enfriamiento,
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evaporacion y un metodo combinado enfriamiento-evaporacion son los escogidos

principalmente por su gran uso en la industria. Los datos de entrada requeridos y el

algoritmo de solucién se presentan en la Tabla 2 y la Figura 3 respectivamente.

Tabla 2. Datos de entrada requeridos para el disefio del cristalizador.

Parametros

(Se cuenta con una amplia
base de datos de compuestos
o0 el usuario puede cargar una

nueva sustancia)

Compuesto-Hidrato

Temperatura final o produccion de cristales

Flujo masico, composicion, masa evaporada (%) y
temperatura inicial

Entalpia de alimento, cristal y licor madre (opcional)

Cinética (se ingresan o se

importan datos por defecto)

Parametros cinéticos del compuesto

DTC

Tabla de datos experimentales o tamafio deseado

Figura 3. Algoritmo de disefio del cristalizador.

Lee los datos de entrada (Tabla 2)

'

Busca en la base de datos:
Solubilidad del compuesto a la temperatura inicial y final

Propiedades de la solucién (Cp, peso molecular, calor de
disolucion, factor forma y densidad del cristal.)

v

Resuelve y calcula:

Balance de masa (Produccion de cristales)

Balance de energia (Calor)
Balance de poblacion (Densidad de la mezcla, niumero de
cristales, tamafio predominante)
Calcula y entrega como respuesta:

Volumen, didmetro y altura del
cristalizador

Para el método de LUB y el método de Michaels, los datos de entrada requeridos

se muestran en la Tablas 3 y 4 respectivamente.
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Tabla 3. Datos de entrada requeridos para el disefio del adsorbedor (LUB).

Condiciones de operacidn

Flujo masico
Espesor y densidad del lecho
Densidad y concentracion solucion

Concentracion inicial de adsorbato

Datos de equilibrio

Constantes de las isotermas

Curva de ruptura

Tabla de datos de la curva de ruptura
Tiempo de ruptura

Porcentaje de cambio de la curva

Tabla 4. Datos de entrada requeridos para el disefio del adsorbedor (Método de
Michaels).

Condiciones de operacion

e Flujo volumétrico

e Concentracion inicial
Temperatura, Presion (para gases)
Diametro de la columna (supuesto)

Tiempo de ruptura (supuesto)

Adsorbente (se cuenta con una base de
datos y una ayuda para escoger el adsorbente
segln su aplicacion o el usuario puede

ingresar un nuevo adsorbente)

Diametro de particula y del lecho
Fraccion de vacio del lecho

Forma del lecho

Parametros (se ingresan o se importan)

(Los datos de equilibrio se pueden ingresar en
tabla de datos o por medio de las isotermas de
Langmuir o Frendlich para los cuales se
dispone de varios valores de sus constantes

gue el usuario puede usar).

Nombre del soluto y solvente
Seleccionar la fase (gas o liquido)
Viscosidad y densidad de la
solucion

Coeficientes de transferencia de
masa

Datos de equilibrio
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El método de célculo del modelo de LUB consiste en encontrar el tiempo
estequiomeétrico (tiempo en el que se alcanza la saturacion media del lecho) y luego
determinar la altura de la columna. Por otro lado, el algoritmo de calculo para el
modelo de Michaels se divide en tres partes: la primera parte calcula la altura de la
torre junto con la zona de adsorcion (Figura 4), la segunda simula la curva de ruptura
propia de la operacion (Figura 5) y finalmente la Ultima parte del c6digo determina
la caida de presién en la torre.

Figura 4. Algoritmo de disefio para determinar la altura de la torre de adsorcién.

Lee los datos de entrada (Tabla 4)

'

Calcula:
Ntoc (NUmero de unidades de transferencia de masa)

Ktap (Coeficiente global de transferencia)
Htoc (Altura de cada una de las unidades de transferencia)
Za (Zona de adsorcién)

|

> Suponer: Z> Za
Calcula
GS (Grado de saturacion)
Gsp (Flujo de adsorbato por unidad de area)
WRup (Masa de adsorbato hasta el punto de ruptura)

'

Calcula ts (Tiempo de operacién)

|

Tiempo de ruptura ,

calculado = Tiempo St

de ruptura de
operacion

'

Altura de la columna = Z supuesta
Calcula y entrega como respuesta:
Altura, didmetro y volumen de la torre
de adsorcion

No

—
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Figura 5. Algoritmo para estimar la curva de ruptura de una torre de adsorcion.

Se crea y dimensionan dos matrices para las ecuaciones descritas en el
Anexo A (Diferencias finitas).

!

> Desde 1 hasta 3000
(Tamafio de la matriz-columnas)

Desde 1 hasta 1000
(Tamafio de la matriz-filas)

Calcula:
Concentracion de soluto en el sélido, X
Concentracion de soluto en el efluente, Y
Concentracion de soluto en equilibrio conel sélido, Y*

'

Columnas = Columnas max.

Almacena los datos en vectores y realiza la gréfica de la curva ¢

2.3 DISENO Y MONTAJE DE LA INTERFAZ

El éxito de todo software, aparte de verse calificado por su funcionamiento, también
depende de tener una interfaz agradable y de facil uso. Se disefidé y se realiz6 el
montaje de la interfaz utilizando el programa Microsoft Excel y el desarrollador de
programacioén Visual Basic. Primero que todo se elaboro la base de datos con la
informacion recopilada y en seguida se estructurd el codigo junto con la interfaz
grafica hasta conseguir los resultados de disefio para cada equipo (Anexo I),
brindando ayudas en los formularios del programa para guiar al usuario hacia el

disefio del equipo.

2.4 PRUEBAS DE FUNCIONAMIENTO

Se realizaron diferentes pruebas con el fin de detectar errores de calculo para asi

hacer las correcciones necesarias al algoritmo y/o a la interfaz siempre con el
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objetivo de obtener resultados logicos y eficaces para cada disefio. Ademas, se
tomaron las medidas necesarias para que la herramienta no se depure ante los
errores en los que podria incurrir el usuario (falta de datos, en algunos casos

valores numéricos negativos y/o ceros, etc.).

2.4.1 Pruebas de satisfaccion al usuario

Se efectuaron pruebas con los estudiantes de IX semestre de Ingenieria Quimica
de la UIS. Primero, se les dio a conocer la herramienta de disefio, su manejo y
aplicacion; en seguida se les pidié manipularlo mediante una guia en la que se
consideran dos casos de estudio. Lo anterior se realizdé con la intencion de
encontrar errores de depuracion y ademas, contar con varias opiniones acerca de
la interfaz grafica y utilidad de la herramienta. Terminando el ejercicio practico se

hizo una encuesta de satisfaccion la cual se puede apreciar en el Anexo J.

2.5 VALIDACION DE LA HERRAMIENTA

2.5.1 Validacion del modelo Michaels (Adsorcion)

La herramienta de disefio para adsorbedores se validd usando tres casos de estudio
(A, By C). El caso A consiste en la remocion de iones de Cr*3de disoluciones
acuosas a escala laboratorio usando como adsorbente gel de silice modificado [20,
21]. El caso B se basa en la adsorcion de iones de Ni*? sobre carbon activado [22]
y el Caso C comprende el secado de estireno empleando alimina comercial como
adsorbente [23]. Las caracteristicas de la solucion y del adsorbente para los

sistemas anteriores se detallan en la Tabla 5.
Para todos los casos se introducen en su totalidad los datos de la Tabla 5 haciendo

uso de la opcién que ofrece la herramienta para ingresar un nuevo adsorbente (ver

Anexo K). Para el caso A, como no se reporta el coeficiente de masa, éste se calcula
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manualmente mediante las correlaciones descritas en el Anexo B usando las
ecuaciones para soluciones electroliticas. En todos los escenarios se tomé como
principal suposicion que la transferencia de masa predominante es la de la fase
fluida.

Tabla 5. Caracteristicas de los sistemas de adsorcion para validar el modelo de

Michaels.
Parametro Caso A Caso B Caso C
Isoterma de K [L/mg] K=0,0023 K=0,4526 K=0,021
Langmuir Q [mg/g] Q=10,679 Q=7,6297 Q=84,034
Densidad de la solucién [g/mL] 0,997 1,045 0,904
Concentracion [ppm] 1563 19,96 3000
Flujo [L/min] 0,03 0,0035 30
Temperatura [K] 298,15 301 293,15
Tiempo de ruptura [min] 70 No reporta 15000
Coeficiente de masa [1/s] No reporta 0,0125 6,38E-5
Adsorbente Aminopropilgel Carbdn activado  Alimina
Densidad del lecho [g/mL] 0,67 0,23 0,85
Diametro de particula [mm] 4,4 10 1
Diametro del lecho [cm] 4 2 120
Fraccion de vacio 0,36 0,78 0,3

2.5.2 Validacion del modelo LUB (Adsorcién)

Este modelo se verificd basandose en el proceso de adsorcion de iones de Cr*3 en
un lecho fijo reportado por Espitia William [24]. En la Tabla 6 se muestran los datos
gue se ingresaron al programa en el que se verificd que los datos de la curva de
ruptura encontrados en la literatura describieran un comportamiento similar a la

presentada en la Figura 1 antes de realizar el disefio.

2.5.3 Validacion del modelo MSMPR (Cristalizacién)

Para comprobar el programa de cristalizacion se empez6 validando los balances de

masa y energia con un ejercicio practico basado en la cristalizacion de MgSQOa4
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tomado de [25] y se termino verificando los parametros de disefio mediante un

ejemplo de aplicacion obtenido de [26] en el que se cristaliza KAI(SOa4).. Esto se

realizé debido a que no se encontré un problema completo con todos los datos

requeridos por la herramienta. Cabe resaltar que para el segundo caso, la

temperatura final e inicial, la composicion, el flujo de entrada y el porcentaje de masa

evaporada se ajustaron manualmente hasta obtener una produccién de cristales de

1000 kg/h dado que estas variables no se especifican en el texto citado. Los

parametros requeridos para las respectivas validaciones se indican en la Tabla 7.

Tabla 6. Caracteristicas del sistema de adsorcion para validar el modelo LUB.

Parametro Literatura
Isoterma K [L/mg] K=0,36
Langmuir Q [mg/g] Q=4,16
Densidad de la solucién [g/mL] 0,904
Concentracion [Fraccion peso] 3,16x10°
Rapidez de flujo [kg/hm?] 8463
Tiempo de ruptura [h] 6,33
Densidad del lecho [g/mL] 0,953
Espesor del lecho [m] 0,075
Referencia [23]

Tabla 7. Caracteristicas del sistema de cristalizacion para validar el modelo

MSMPR.
Parametro Literatura

Datos para  Método de cristalizacion Enfriamiento
validar el Compuesto / Hidrato MgSO4 / 7TH20
balance de Temperatura inicial y final [°C] 54,4y 20
masay Concentracion inicial [kg/100 kg agua] 48,2
energia Flujo [kg/h] 2268

Produccion de cristales [kg/h] 1000

Compuesto / Hidrato KAI(SOg4)2 / anhidro
\[/)z;iIE(C)Ierlirsa Tamafio de cristal [um] . 600
parametros Factor de forma volumétrico 0,47
de disefio Densidad del cristal [kg/m?] 1770

Cinética B =1,23x10%8 » My« G372

Velocidad de crecimiento [m/s] 1,86x108
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 RESULTADOS DE LA VALIDACION

Los resultados que arroja el programa para la validacion del modelo de Michaels,

se muestran en la Tabla 8 con su respectiva comparacion.

Tabla 8. Comparacion entre las variables de disefio obtenidos por CRYSAD por el
modelo de Michaels y los reportados en la literatura.

Parametro Literatura Calculado Desviacién
Altura 70 cm 66,6 cm 4.8 %
Caso A - X .
Tiempo de ruptura 70 min 66,14 min 551 %
Caso B Altura 6cm 8,03 cm 33,8 %
Altura 30,12 m 30,73 m 2,04 %
Caso C

Tiempo de ruptura 15000 min 13752,51 min 8,31 %

Analizando la Tabla 8 se evidencia que los resultados calculados presentan poca
desviacion respecto a los casos de estudio utilizados exceptuando al caso B. Sin
embargo, teniendo en cuenta que el caso B es una prueba experimental a escala
laboratorio, la diferencia de alturas no es muy grande (2 cm) y por lo tanto los
resultados obtenidos se consideran tolerables a pesar de un porcentaje de error
significativo. No es posible conocer con exactitud las posibles fuentes de error, pero
en general se cree que pueden corresponder a: despreciar el termino de dispersion
axial en la solucién del balance de masa por considerar regimenes de flujo altos-
moderados y al calculo del coeficiente global de transferencia de masa debido a que
solo se tuvo en cuenta la resistencia por parte de la fase fluida por ausencia de

informacion acerca del coeficiente de masa de la fase solida.

Adicionalmente, haciendo énfasis en el caso A, una causa de error se puede atribuir
al tipo de correlacion utilizada para el calculo del coeficiente de masa que asume

Unicamente la presencia de dos iones en solucién siendo que pueden existir mas
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(por ejemplo Ca*? y Mg*?). La presencia de iones adicionales provocan una
disminucion en el coeficiente de transferencia de masa, por ende, la altura de la
torre aumenta y de esta manera también se amplia el &rea superficial del adsorbente
haciendo mas répida la operacion [27].

Ademas, en la Figura 6 se observa la curva de ruptura simulada, y a modo
demostrativo, se hace el paralelo tomando el caso C de ejemplo. De esta figura se
puede concluir que los valores simulados predicen con una desviacion aceptable

los reportados en la literatura.

Figura 6. Comparacion entre la curva de ruptura generada por CRYSAD y los
datos experimentales del caso de estudio C

c
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En el caso del método LUB, la altura de la torre calculada se muestra en la Tabla 9
junto con la indicada en la literatura. En la misma tabla se detallan los resultados
obtenidos por el método de Michaels, gracias a que se cuenta con los coeficientes

de masa de la fase sélida y la fase fluida (1,2x104s y 1,04s! respectivamente) [24].

Observando la desviacion resultante para los dos métodos, la altura muestra un
margen de error pequefio respecto al valor definido en la literatura, por lo que se
concluye que independientemente del método usado, las variables obtenidas son
aceptables para un disefio preliminar de una torre de adsorcion de lecho fijo. Cabe

sefalar que esta afirmacién se puede realizar siempre y cuando se disponga de los
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coeficientes de transferencia de masa esencialmente el de la fase soélida ya que al

contar con datos experimentales que describan la curva de ruptura de un proceso

real, el método LUB seria el més confiable para el disefio final del equipo [9].

Tabla 9. Comparacion entre la altura obtenida por CRYSAD vy la reportada en la

literatura para adsorcion.

Parametro Literatura Calculado Desviacion
LUB 25 cm 22,36 cm 10,56%
Altura
MICHAELS 25cm 27,91 cm 11,64%

Por ultimo, los valores obtenidos por la herramienta de disefio para un cristalizador

con sus correspondientes comparaciones son:

Tabla 10. Comparacion entre los resultados obtenidos por CRYSAD vy los

reportados en la literatura para cristalizacion.

Parametro Literatura Calculado Desviacion
Datos dg ] Produccion de cristales 616.9 633.6 27 %
produccion [kg/h]
y calor Calor [kJ/h] 2,6x10° 2,56x10° 1,54 %
Parametros Tiempo de residencia [h] 2,99 2,93 2%
de disefio  Volumen [m?] 12 11,75 2,08 %

El porcentaje de error de las variables calculadas es lo suficientemente pequefio

para asegurar que es posible lograr un disefio preliminar del equipo haciendo uso

de esta herramienta. La desviacion presentada en la produccion de cristales, que

ademas afecta la cantidad de calor, se basa en que el caso de estudio no tiene en

cuenta la fraccion (1-10% de la masa total) de licor madre (solucion resultante

después de la cristalizacidn) retenida en los cristales [28].

3.2 EFECTO DE LAS VARIABLES DE ENTRADA EN LOS PARAMETROS
DE DISENO.

En la Figura 7 se muestra la variacion del tiempo de ruptura al cambiar el flujo de

entrada manteniendo la altura constante y en la Figura 8 se aprecia la tendencia
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gue presenta la altura de la torre al usar otros adsorbentes a partir de las
caracteristicas del caso A conservando el mismo tiempo de ruptura. En la Figura 9
se observa el cambio que sufre el volumen al modificar el tamafio de particula

tomando como referencia la formacion de cristales de MgSOas y de Na>COs.

Figura 7. Efecto del flujo de entrada en la curva de ruptura para la columna de

adsorcion. (a) Variacion del tiempo ruptura, (b) Influencia en la curva de ruptura

400 1
B
E 300 08
©
=5
2 . 06
> 200 e
>
- 0,4
8
100 —_— i
.g 0,2 0,03 L/min
'_
— 0,01 L/min
0 0
0,005 0,015 0,025 0,035 0,045 0 100 200 300 400
Flujo [L/min] Tiempo [min]
(a) (b)

Se analiza que el tiempo de ruptura disminuye exponencialmente a medida que el
flujo de entrada se incrementa (ver Figura 7a). Ilgual comportamiento lo reportan
varios autores [22, 27, 29] y para el caso de estudio citado, se concluye que los
mejores resultados se obtienen a un flujo de 0,03 L/min debido a que la curva de
ruptura es mas empinada (ver Figura 7b), lo que indica una mejor transferencia

dentro de la columna aprovechando la capacidad de adsorcion del lecho [22].

De la Figura 8 se aprecia que la altura de la torre disminuye exponencialmente al
disminuir el diametro de particula debido principalmente al aumento del coeficiente
de transferencia de masa [6]. Sin embargo, al reducir el didmetro de particula la
caida de presion aumenta considerablemente (Ecuacion 4), por lo que se le
recomendaria al usuario a su buen criterio emplear un adsorbente que no disminuya

excesivamente la altura de la torre para poder mantener una caida de presion baja.
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Figura 8. Efecto del diametro de particula en la altura de la torre de adsorcion.
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Finalmente, la variacion del volumen de un cristalizador es muy sensible ante una
pequefa perturbacion en el tamafio del cristal. Como se observa en la Figura 9, el
volumen para cristalizar MgSOa pasa de 7000 L a 6,4x10° L y para producir Na,CO3
aumenta de 600 L a 21x103L reduciendo de 245um a 175um el tamario del cristal
en ambos casos; lo que evidencia que la DTC es una variable critica en el disefio

de este equipo y a su vez depende del compuesto que se vaya a procesar.

Figura 9. Efecto del tamafio del cristal en el volumen del cristalizador.

1000000 100000
MgS04

100000 10000 —
— Na2C03 =
= 10000 S
S 1000 O
2 1000 <
= 100 c
S 100 g
E 10 >
= 10 o
o >
>

1 1
120 220 320 420 520

Tamafio de particula [um]

3.3 ANALISIS DE LA EVALUACION DE LA HERRAMIENTA

Los resultados obtenidos de la encuesta realizada a 78 estudiantes fueron

satisfactorios en todos los casos. Muchos de los comentarios mostraron empatia
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con los recursos utilizados por CRYSAD. Un gran porcentaje de usuarios coincidié
en que esta herramienta es de utlidad para realizar el disefio basico de
adsorbedores y cristalizadores debido a que es facil de usar y cuenta con una buena
interfaz grafica donde se visualizan los datos de entrada y de salida de manera clara
y organizada (Figura 10).

Figura 10. Evaluacion de la herramienta CRYSAD.
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Gracias a la manipulacién de la herramienta por parte de los estudiantes, fue posible
detectar errores de compilacién en el cédigo de programacion; los cuales fueron
corregidos satisfactoriamente. Ademas, se identificaron algunas dificultades y
sugerencias (varias de ellas se detallan en la Figura 11) que fueron tenidas en

cuenta para mejorar el programa en aspectos visuales y de ejecucion.

Figura 11. Dificultades reportadas por los encuestados.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La metodologia implementada permiti6 desarrollar una herramienta de computo
(CRYSAD) con una interfaz gréfica agradable, con una amplia base de datos y con
diferentes tipos de ayudas para facilitar el disefio basico de adsorbedores de lecho

fijo y cristalizadores.

Mediante el software CRYSAD se pueden obtener los pardmetros basicos de disefio
de sistemas de adsorcion y cristalizacion. Segun el proceso de validaciéon, se
comprobd que los valores calculados por CRYSAD son muy similares a los
registrados en la literatura alcanzandose una desviacion maxima del 12% para

adsorcion y 3% para cristalizacion.

Con las pruebas de satisfaccion realizadas, se pudo determinar un alto grado de

aceptacion por CRYSAD cumpliendo con las expectativas de los usuarios.

Continuar con la elaboracion de mas programas para el disefio de otros equipos,
principalmente los que se usan en procesos en los que intervienen sustancias
sélidas, dado que son muy pocas o inexistentes las herramientas que se tienen para

lograr un correcto dimensionamiento.
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ANEXO A. BALANCE DE MASA DE ADSORBATO Y SU SOLUCION

En este balance (A.1) se asume que el adsorbato se transporta a través del
elemento diferencial de lecho empacado por el fendmeno de difusion

acumulandose en las particulas del adsorbente.

dy dy dy dx
€Ay (—DAad—Z + YUL>Z — Ay (—DAad—Z + YUL> L, A <Az E) +A; (pa E) (4.1)

Aplicando un limite para AZ, dividiendo entre eA-AZ y suponiendo que: la velocidad
es constante, la concentracion de adsorbato en el fluido es diluida, el término de
dispersion axial es despreciable para regimenes alto-moderados; entonces el

balance de adsorbato se expresa [13]:

()¢ (2 (2 =0 a

Mediante la revision bibliografica realizada se encontr6 que el segundo término del
lado izquierdo de la ecuacion (A.2) presenta valores pequefos con relacion a los
otros términos del balance [13]. De este modo la ecuacion (A.2) queda:

<€UL 3—;) + (pa %) =0 (A.3)

La ecuacion (7) y (A.3) se pueden simplificar rescribiéndolas en términos de
variables adimensionales. Esto se hace con la finalidad de definir nuevas variables
independientes, que agrupen en un solo término los pardmetros de la ecuacion
para que permanezcan constantes con el tiempo y la longitud, que son las variables
independientes del sistema [13, 19]. Estas nuevas variables adimensionales son
la longitud () y el tiempo (7) representadas por medio de las ecuaciones (A.4) y
(A.5). Se definen los parametros adimensionales de concentracion y y x con las
ecuaciones (A.6) y (A.7) respectivamente.
Kra,Z

n = eU, (A.4) Y= (A.6)
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K-a,Y VA X

_ 4 P0< ) _

T = t— (A.5) x = (A.7)
paX7 U, X

De acuerdo a lo anterior, las ecuaciones (7) y (A.3) se obtienen de la siguiente

forma:

dx d
T=y-x U8 Z=y+x  (49)

Para el caso en que la concentracion del influente es constante a la entrada y la

concentracion inicial de soluto en el lecho es cero, las condiciones limites son [7]:

Y=Y, EnZ=0 Y=1 Enn=0paratodot
X =0 En t—Ui X =0 En 7=0paratodo n
L

La solucion de las ecuaciones (A.8) y (A.9) se realiza por el método de diferencias
finitas hacia delante, y teniendo presentes las condiciones de borde conocidas se

obtiene la curva de ruptura. Estas ecuaciones en forma discretizada quedan:

Xaj+1) = Xap T ATVapy —xapy  (A4.10)

Yaij+n =Yaj) T An0epy —xapy  (A.11)
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ANEXO B. CORRELACIONES PARA EL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA
DE MASA Y DIFUSIVIDADES PARA LA OPERACION DE ADSORCION

1. Correlaciones para gases

Correlacion de Hougen [18]

_109F(1—¢), D; ' Dyp O
(Reynolds < 90) Kra, = T A7 (dp F/AT) (7 (B.1)
Correlaciones a través de un lecho Sc=0,6
fijo [9] 2,06 _
= Re™575  (B.2
(90<Reynolds<4000) Jp == xke (B.2)
Setn = UD/SC)O'66 (B.3)
Sh = S, ReSc (B.4)
ShD,
K, =— (B.5)
14
1—¢
Kra, = 6Kp (B.6)
dP
Correlaciones a través de un lecho Sc=06
fijo [8] _ 204 os1s
(5000<Reynolds<10300) Jp=— ke (B.7)
Sen = (Up/Sc)*%®  Sh = S, ReSc
ShD
f
KL =
dp
1—c¢
Kfap = 6KLp d
14
Correlaciones para lechos fijos [11] o= (B.8)
(4000<Reynolds<5000 ) pDy
(Reynolds>10300) Sh =2+ 1,15¢"33Re%  (B.9)
ShD
f
KL ==
dp
1—c¢
Kfap = 6KLp d

4
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2. Correlaciones para liquidos

Correlacion de Hougen [13]
(%) - o)
- . . — —_— g
Soluciones acuosas (flujo laminar) K.a, = 437p| Ar | .10
f%p dLs
p
Correlaciones para lechos fijos [11] | Sh =2 4 1,1Sc033Re06 e =t
(otros solventes incluyen agua en flujo pPDy
transitorio y turbulento ShDy 1-—¢
y ) L = d Kfap = 6KLp d
p p

Kra,= Coeficiente de transferencia de masa [s]

F= Flujo volumétrico [m3/s]

&= Fraccion de vacio

D= Difusividad [m?/s]

Ar= Area transversal [m?]

d,= Diametro de particula del adsorbente [m]

p= Densidad de la solucién [kg/m3]

u= Viscosidad de la solucion [Pa * s]

Sc y Sh=Numero de Schmidt y nimero de Sherwood [adimensional]
Jd= Grupo adimensional de transferencia de masa [adimensional]
Stn= Numero de Stanton [adimensional]

K, =Coeficiente de transferencia de masa de la fase fluida [s™]

Re=Numero de Reynolds [adimensional]

3. Difusividad en liquidos

- Ecuacién de Nernst-Haskell para soluciones electroliticas

rr(E) @D

L —E% (B.11)

54



R= Constante de los gases [8,314 J/mol K]

F = Constante da Faraday [96,488 C/mol]

N,, N_= carga del catién y el anion [valor absoluto]

A;, A_= Conductividad del catién y el anién [m?/Qmol]

T= Temperatura [K]

- Ecuacién de Wilke-Chang (modelo para disoluciones con un soluto distinto
al agua).

_ (1,173x107%) (@Mp)°°T
- 1131{40’6

3 (B.12)

- Ecuacion de Sitaraman (modelo para trabajar cuando el soluto es agua).

0,5 0,33T
D, = 16,79E~14(—2—5__")093 B.13
L ( BK‘O'SAHXS) ( )

@= Parametro de asociacion del solvente

ug= Viscosidad del solvente [cP]
4. Difusividad en gases

- Ecuacioén de Fuller

1 1
—9m1,75 05
LEZT™ G + 7))
T P[(Z V)33 + (T Vp)033]2

(B.14)

V4, Vy= Volumen molar del soluto y solvente en el puto de ebullicion [m3/kmol]
AH,, AHg= Calor latente de vaporizacién en el punto de ebullicién normal [J/kg]
Mg, M,= Pesos moleculares del solvente y soluto respectivamente [kg/kmol]

P= Presién [atm]
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ANEXO C. MODELO DE MICHAELS

Como ya se describid, la concentracién de adsorbato en el efluente, Y, aumenta
del 5 al 95% de la concentracion inicial [7], estos valores corresponden a Ysy Ye

respectivamente en la curva de ruptura que se muestra en la Figura 12.

Figura 12. Curva de ruptura.

Concentracién de adsorbato
en el efluente, ¥

tp te
Tiempo {t}

Fuente: Tomado de [3].

El tiempo correspondiente a Yg es el tiempo de ruptura, ts; y el tiempo propio para
Ye es el tiempo de saturacion del lecho, te. Después que se establece la zona de

adsorcion se requiere un tiempo, ta, para pasar de Yga Ye [8].

Es posible establecer una analogia entre la zona de adsorcion calculada mediante
el tratamiento del adsorbedor como lecho fijo, y la calculada por el tratamiento del
adsorbedor como una unidad de extraccion en contracorriente. Si las condiciones
a través de la zona de adsorcion en un lecho fijo son equivalentes a aquellas que
existen en estado estable en una unidad de extraccidon en contracorriente, es
posible aplicar directamente la teoria de extraccion a este caso. Un analisis
simplificado de las condiciones existentes en una unidad ideal de adsorcion en

contracorriente esta basado en las siguientes suposiciones [8]:
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e Las condiciones de flujo y concentracion en las fases sdlida y liquida son
uniformes y constantes a través de la seccion transversal del lecho.

e Los coeficientes de transferencia de masa son constantes.

Considerando una columna en la cual la solucion contaminada se pasa en forma
descendente en contracorriente con el solido adsorbente, las velocidades relativas
del adsorbente y la solucion deben ser ajustadas de tal manera que el liquido que
deja el fondo de la columna esté esencialmente libre de adsorbato y el sélido que
abandona la columna esté saturado con adsorbato. Este proceso evidentemente
requiere de una columna con longitud infinita, por lo tanto, como aproximacién, se
considera que en la mitad de la columna es donde ocurre la mayoria de la
transferencia de masa, y donde se localiza la zona de adsorcion [8]. Una

representacion de lo anterior se aprecia en la Figura 13.

Figura 13. Zona de adsorcion en una torre de adsorcion en contracorriente.

U Sg
%] P
lYE ol )|
dz Zy
T
Lol
ULl TSS

Fuente: Tomado de [3].

El balance de adsorbato en esta unidad de adsorcion se expresa mediante la
ecuacion (C.1)
Uy*(Yy—0)=Ss+(Xr—0) (C.1)

En donde, Ss y UL son el flujo masico de adsorbato y el flujo masico de fluido por

unidad de area respectivamente. En los procesos de extraccion en contracorriente
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se define el nUmero de unidades de transferencia de masa, Ntoc, mediante la

ecuacion. (C.2)

fYE dy _f0,95Y0 dy _ Zy
Yp Y-v* 0,05Yp Y-Y*  Hrog

N7og = (C.2)

La altura de cada unidad de transferencia de masa, Htos, ecuacion (C.3), y la altura
de la zona de adsorcion, ecuacion (C.4) se obtienen [3]:

UL

o (€.3) Z4 = Nrog * Hrog (C.4)
fap

Hroe =

El valor Ntoc puede calcularse por integracién numérica con la ecuacion (C.2), y es
independiente para cada concentracion inicial de adsorbato. De acuerdo con el
modelo planteado por Michaels, se definen unos nuevos parametros y variables
para realizar el disefio de columnas de adsorcion. El grado de saturacion del lecho,
GS, se establece en el punto de ruptura por medio de la ecuacion (C.5) y La fraccion
de adsorbente que puede retener adsorbato en la zona de adsorcion, f, puede ser

calculada con la ecuacion (C.6).

V-Vp
Va

Gs =224 (c5) f=fQa- Ylo) xd (C.6)

V4
La masa de adsorbato retenida por el adsorbente por unidad de area transversal
del lecho hasta el punto de ruptura, Wrypt, S€ estima con la ecuacion (C.7) en donde

Wags es la masa del adsorbente y Xt es la concentracion en equilibrio con Y.

Wa S
Wiupe = =22 % GS * Xp (C.7)

Una relacién que permite calcular el tiempo de ruptura, tg de la torre segun las
caracteristicas de la columna, es la que se muestra en la ecuacion (C.8) en la que

Gsp se determina por la ecuacion (C.9).

ty = Lrupt (C.8) Gep = U, * Y, (C.9)

Gsp
Partiendo de la ecuacion (C.5) a la (C.9), suponiendo una altura mayor a Za, se

itera comparando el tiempo, tg, con el tiempo supuesto hasta conseguir la altura
final de la torre.
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ANEXO D. MODELO LUB

Este método permite realizar un escalamiento de torres de adsorcion de lecho fijo,
tomando como base la curva de ruptura que se obtiene bajo condiciones
experimentales especificas, y la isoterma de adsorcion [7]. Las principales

suposiciones en las que se basa este modelo son:

e Elrégimen de flujo, la temperatura y la concentracion de alimentacion son
constantes y no varian en la direccion radial.

e La zona de transferencia de masa es estable.

Al considerar la transferencia de masa infinitamente rapida, la curva de ruptura
tendria la forma idealizada que se muestra en la Figura 14, la curva idealizada se

localizaria en el tiempo, ts, en el cual las areas sombreadas son iguales [9].

Figura 14. Curva de ruptura idealizada.

o Yo
o Curva —
':g Idealizada
n >~
- .
.
@
T3

3
5 &
.G w
(LT
tc L.
50 Inflexion
= Verdadera
o
[ &)

Tiempeo (t)

Fuente: Tomado de [3].

En el punto de ruptura, la longitud total se toma como la suma de LUB y la longitud

de lecho en equilibrio con la corriente de alimentacion.
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Z = LUB + Z (D.1)

El LUB, se calcula con la ecuacion (D.2).

LUB = Z — Zs = 2552 (D.2)
S
El balance de adsorbato para la unidad de adsorcién de lecho fijo, se muestra en la

ecuacion (D.3).
UL (Yo = Y™) % top = Zs * p * (X7 — Xo) (D.3)

En donde, Xo es la concentracion inicial de adsorbato en el adsorbente, Y™ es la
concentracion en equilibrio con Xo Y top €S el tiempo requerido para la operacion de
la columna. Remplazando to por un tiempo de ruptura, Z; puede calcularse

mediante la ecuacion (D.3) [9].

El fundamento del escalamiento de torres de adsorciéon empleando este método,
reside en que la cantidad de lecho sin utilizar (LUB), no varia con la longitud total
del lecho si se mantienen constantes entre el experimento y el disefio: la velocidad

media del fluido, U_y la concentracion de adsorbato en la alimentacion [7, 9].
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ANEXO E. ETAPAS DEL PROCESO DE CRISTALIZACION

5. Etapa de sobresaturacion

Los cristales se forman cuando se excede el limite de solubilidad (sobresaturacion)
en las condiciones de concentracion y temperatura a las que se encuentra la
solucién. Para alcanzar la sobresaturacion se pueden aplicar los siguientes
métodos [15]: enfriamiento de la solucidn, evaporacion de solventes, adicion de

otras sustancias, aplicando vacio o combinando las técnicas anteriores.

La seleccion del método depende de las condiciones de la solucion, en especial
de la solubilidad. El proceso de cristalizacion por enfriamiento es utilizado cuando
la solubilidad de una sustancia aumenta con el incremento de la temperatura. La
evaporacion es el segundo método mas usado y es el indicado cuando la

solubilidad no es tan dependiente de la temperatura [4].

El grado de sobresaturacion y sobresaturacion relativa de una solucion puede

expresarse como [4]:
Ac=c—c* (E.1) o= Ac/c* (E.2)

Donde ¢ es la concentracion de la solucion, ¢* es el valor de la concentracion en el

equilibrio, Ac el grado de sobresaturacion y o la sobresaturacion relativa.

6. Etapa de nucleacion de los cristales

Cuando la sobresaturacion es inducida, el sistema intenta lograr el equilibrio
termodinamico a través de la nucleacién y el crecimiento de ndcleos. Si una
solucién no contiene particulas extranjeras solidas ni cristales de su propio tipo,
entonces los nucleos se forman por colisiones de particulas de soluto que se
aglomeran, proceso llamado nucleacion homogénea; si particulas extranjeras

estan presentes, la nucleacién se facilita y el proceso es conocido como nucleacion
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heterogénea [30]. Estos dos mecanismos tienen lugar en ausencia de cristales
propios de la solucidn y son colectivamente conocidos como nucleacion primaria o

espontanea y es asociada a altos niveles de sobresaturacion.

La nucleacion secundaria se genera cuando cristales propios de la solucién son
formados, principalmente por el roce de cristales existentes, debido a las
colisiones con el agitador, con las paredes del cristalizador, rotura, abrasion,

fragmento de aguja y colisiones entre ellos, o por adicién de cristales semilla [30].

Figura 15. Mecanismos de nucleacién presentes en la cristalizacion.

Homogénea
(espontanea)

Primaria
Heterogenea

(Inducida por agitacion y

Secundaria particulas externas)

{Inducida por
cristales iniciales)

Fuente: Tomado y adaptado de [19].

La nucleacion primaria homogénea casi nunca se presenta debido a que esta
conduce a porcentajes de sobresaturacién por encima del 100% y esto es
practicamente imposible [7]. Por otro lado, la nucleacion primaria heterogénea se
presenta a niveles altos de sobresaturacion en comparacion a la nucleacion
secundaria; la cual ocurre a niveles moderados-bajos. Costa Caliene [4] define
para cristalizadores industriales que la tasa de nucleacion puede calcularse

mediante la siguiente relacion empirica:

B = k,M;/N,Pg? (E.3)
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Donde B es la tasa de nucleacion, ks es una constante de la tasa de nucleacion,
Mr es la densidad de la mezcla, Na esté relacionado con la velocidad de agitacion
en el sistema y o es la sobresaturacion relativa. Los exponentes j, p y b varian de
acuerdo a las condiciones de operacion. Donde b toma valores entre 0,5-2,5; j

valores cercanos a 1y p entre 0-8 [16, 30].
7. Etapa de crecimiento de los cristales

Luego de la nucleaciéon, cada semilla comienza a extenderse convirtiéndose en
cristales de mayor tamafo. La forma y el tamafio son propiedades comunes del
cristal relacionadas con la velocidad de crecimiento que se describe con la relacion
empirica desarrollada por Costa Caliene [4], ecuacion (E.4). Dentro de los habitos
de crecimiento de cristales se encuentran: sistema cristalino triclinico, monoclinico,
ortorrombico, tetragonal, hexagonal y cubico [19]. De acuerdo a la forma que la

sustancia se cristalice dependera el tamafio final o predominante del cristal.
G =ky09N,”  (E.4)

Donde G es la tasa de crecimiento, kg €s una constante de la tasa de crecimiento

y el exponente g toma valores entre 1y 2.

En la literatura se pueden encontrar la cinética de nucleacién y de crecimiento

combinadas. Por lo tanto las ecuaciones (E.3) y (E.4) se pueden escribir [17, 26]:

B = k,M;’N,'G! (E.5) ky = ky/ky' (E.6)

i=b/g (E.7) l=(gp—bp)/g (E.8)

La cristalizacion tiene como objetivo obtener un producto que tenga una DTC
determinada. Esta distribucion es clave a la hora de fijar los precios del producto.
Por esta razon la DTC es una de las principales variables de disefio y operacion

de los cristalizadores [31].

63



ANEXO F. BALANCE DE POBLACION DE CRISTALES.

El concepto de balance de poblacion se encarga de representar la distribucion de
las particulas en un proceso de cristalizacion. Este balance surge del andlisis del
namero de particulas n(L) en un intervalo de tamafio de cristal diferencia dL. La
ecuacion general para expresar todas las cantidades en un volumen especifico se

describe como:

dn  dGnm) ndV 0y B+ Z

EFin;
|74

E+T+th =0 (F.1)

dn/dt da el cambio en el nimero de densidad de particulas respecto al tiempo en
una operacion batch y tiene el valor de cero en un equipo operado en continuo. La
expresion d(Gn)/dL describe la diferencia entre cristales creciendo dentro y fuera de
un intervalo da tamafo de cristal dL debido a la velocidad de crecimiento G. el
término n(dV/Vdt) toma en cuenta los cambios en el volumen respecto al tiempo.
Los parametros D(L) y B(L) representan la velocidad de muerte y velocidad de

nacimiento, respectivamente; las cuales surgen debido a la aglomeraciéon o
. . . . s Fin;
rompimiento de los cristales. Finalmente, la expresion Zi‘Tn‘ representa la suma de

todos los flujos de particulas entrando y saliendo del cristalizador.

Tabla 11. Descripcion de las variables y unidades dimensionales del balance de

poblacion.
Variable Nombre Unidades
t Tiempo min
n Densidad de poblaciéon (#)  N° part/cm*cm? licor
\Y Volumen cm?
G Velocidad de crecimiento cm/min
L Longitud del cristal cm
F Flujo volumétrico cm3/min
B-D Velocidad de producciony  N° part/cm*min*cm?
reduccion licor

64



ANEXO G. MODELAMIENTO PARA UN CRISTALIZADOR MSMPR

Este modelo debe seguir los siguientes requisitos de operacion:

v La operacién transcurre en estado estacionario.

<

En todo momento hay una sobresaturacion uniforme en toda la mezcla.

v' La velocidad de crecimiento del cristal es independiente del tamafio del
cristal.

v" No hay cristales en la alimentacién.

v El licor madre (liquido que acompafia a los s6lidos formados) abandona el
cristalizador en equilibrio, de forma que la disolucion se encuentra saturada
con respecto al producto.

v" No hay ruptura de cristales en particulas de tamafio finito.

Debido a las condiciones anteriores la ecuacion (8) se reduce a la ecuacion (G.1)
donde: la velocidad de nucleacion es constante en todos los puntos de la mezcla;
la velocidad de crecimiento es constante e independiente del tamafio del cristal y

la localizacion; y la DTC es independiente de la localizacion dentro del cristalizador.

G dn + n_ 0 G.1
aL 't (1)
Donde 7 representa el tiempo de residencia (V / F). Resolviendo analiticamente se

obtiene:

n=nle o (G.2)

La ecuacion (G.2) por si sola solo indica la densidad de particulas de un tamafio
determinado que hay en un volumen fijo. Gonzaéles et al [32], con el fin de obtener
las dimensiones de un cristalizador, hacen mencion a calcular otras variables de
disefio como lo son: el nimero total de particulas, tamafio medio de particula,

superficie total de los cristales y la suma de los volumenes de cristales; todas estas

65



variables por unidad de volumen de producto. Asi, el método nombrado método de
momentos ha sido aplicado para el desarrollo del balance de poblacién donde los

4 primeros momentos representan las variables descritas.

El principio de este método consiste en calcular los diferentes momentos de la

ecuacion (G.2) definidos por:
1 =f Ln(L)dL j=0123.. (G.3)
0

Remplazando la ecuacioén (G.2) en la ecuacién (G.3) e integrando para j=0, 1,2 y

3, se tiene:
N =n°Gt (G.4)
Lr =n°(G1)? (G.5)
Ap = 2k n°(G7)3 k, = factor de forma superficial (G.6)
M; = 6k,p.n°(Gt)* k, = factor de forma volumétrico (G.7)

Finalmente, el tamafio predominante en una DTC esta dado por la relacion entre

el momento 4 y el momento 3 del balance de poblacion:

fooo [3n°e~"/6rdL
Lpredominante = T Ly = 3Gt (G- 8)
J, [Pn°e”erdL
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ANEXO H. ADSORBENTES DISPONIBLES EN CRYSAD

Tabla 12. Revisién bibliogréfica sobre los adsorbentes disponibles en CRYSAD

MATERIAL

Referencias

AlUminas

Porosidad Baja

[9, 17, 35, 36]

Porosidad Alta

[9, 17, 35, 36, 43]

Desecante, Recubierto CaCl2

[9, 17, 35, 36, 43]

Bauxita Activada

[1, 9, 17, 35, 36, 48]

Alumina Cromatografica

[9, 17, 35, 36]

Silicatos y Aluminosilicatos

Tamices Moleculares

Tipo 3A [9, 11, 17, 34, 43, 46]
Tipo 4A [9, 11, 17, 34, 46]
Tipo 5A [9, 11, 17, 34, 46]
Tipo 13X [9, 11, 17, 34, 43, 46]
silicalita [9, 11, 17, 34, 46]
Desaluminato Y [9, 11, 17, 34, 46]
Modernita [9, 11, 17, 34, 46]
Chabazita [9, 11, 17, 34, 46]

Gel de Silice [33,9, 11, 17, 34, 36, 37, 38, 43, 46]

Silicato Magnésico [17, 34, 48, 48]

Silicato Calcico [17, 34, 47]

Arcilla Tratada con Acido [33, 17, 34]

Tierras de Fuller [9, 17, 34, 48]

Tierra de Diatomeas

[17, 38, 40, 48]

Carbones Activados

Basados en Conchas [33, 9, 35, 36, 42, 45, 47]
Basados en Maderas [33, 9, 35, 36, 38, 45, 48]
Basados en Petréleo [33, 9, 35, 36, 39, 44, 45]
Basados en Turba [33, 9, 35, 36, 42, 45, 47]
Basados en Lignito [33, 9, 35, 36, 45, 61]
Basados en Carbones Bituminosos [33, 9, 35, 36, 42, 45, 47]
Basados en Polimeros [33, 9, 35, 36, 45]

Sintéticos

Tamices de Carb6n Molecular

[33, 9, 17, 35, 36, 41, 45, 46]

Polimeros Orgéanicos

Poliestireno [9, 17, 46]
Ester Poliacrilico [9, 17, 42, 46]
Resinas Fendlicas [9, 17, 46]
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ANEXO I. SUBRUTINAS PARA EL DISENO DE ADSORBEDORES Y
CRISTALIZADORES

Figura 16. Subrutina para disefiar una columna de adsorcién (Método de
Michaels)

ADSORCION
(Método Michaels)

v

Ingresar Condiciones

‘ de operacion ‘

Escoger adsorbentes disponibles 0 aAimacenar
nuevo adsorbente almacenado

| |

Ingresar: solvente y soluto, viscosidad y densidad de la
solucion, Coeficiente de transferencia fase soélida (opcional)

Ingresar nuevo adsorbente

Se calcula el coeficiente de Ingresar el coeficiente de transferencia
transferencia de la fase fluida mediante de la fase fluida
correlaciones empiricas (ver Anexo B)

Ingresar datos de equilibrio (Tabla de datos o parametros de
las isotermas de Langmuir o Frendlich)

v

Algoritmo de calculo (ver Figura 4 y 5)

Figura 17. Subrutina para disefiar una columna de adsorcion (Método LUB)

ADSORCION
(Método LUB)

v

Ingresar condiciones de operacién y parametros de las isotermas

v

Ingresar datos de la curva y tiempo de ruptura

v

Algoritmo de calculo
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Figura 18. Subrutina para disefiar un cristalizador

o —

Is o
!
!
———
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ANEXO J. ENCUESTA DE SATISFACION DEL PROGRAMA CRYSAD

Encuesta de satisfaccion del usuario
CRYSAD

Es de nuestros interés conocer su opinion sobre la herramienta de disefic CRYSAD, por lo cual
amablemente sclicitamos responder la siguiente encuesta.

*Dbligatorio

¢Como considera el desempeio de la herramienta de diseno
CRYSAD? *

Muy buenc Bueno Regular Malo Muy malo

O O O

Facilidad de uso O

Litilidad de la
herramienta

O
Organizacidn O
O

Versatilidad

O O O O

O @) O
O O O
O O O

Desde su punto de vista como usuario de CRYSAD: *

Poco de Mada de
acuerdo acuerdo

Lah ist I
p?ecriesr;amle aesclaray O O O O

La interfaz es amigable y
creativa

Muy de acuerde  De acuerdo

Cumple sus espectativas

Es efectiva

O O O

O O O
O O O
O O O
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¢:Que dificultades encontré al hacer uso de la herramienta? *

Seleccione por lo menos una casilla

[[] Demora en el tiempo de célculo y respuesta

Pocas unidades de medida

No calculd la respuesta esperada

Los datos requeridos por la herramienta no fueron claros

Ofrece pocas ayudas y no es entendible

No se encuentra facilmente donde leer los datos de entrada y de salida

No encontré ninguna dificultad

O OO0OO0OO0Oa0o

Otros:

Segun la experiencia que acaba de tener, ;considera que
CRYSAD sirve para? *

(O Disefiar adsorbedores y cristalizadores
(O simular el proceso de adsorcion y cristalizacién
(O optimizar el proceso de adsorcién y cristalizacion

(O controlar el proceso de adsorcién y cristalizacion

. Qué tan util considera que es CRYSAD para realizar el diseiio
de adsorbedores y cristalizadores? *

O Muy atil
O il
(O Poco util

(O Nada util
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ANEXO K. INTERFAZ E INGRESO DE LOS DATOS DE ENTRADA PARA EL
DISENO DE UN ADSORBEDOR

Figura 19. Ingreso de las condiciones de operacion de una torre de adsorcion.

@ Condiciones de Operacién Adsorbente Parametros Disefiar « rﬁw IJIE g
1 k4

ien

1
|

Flujo volumétrico de la solucion

Didmetro de la columna

Concentracion de la solucion

Tiempo de operacion

Temperatura

Presion de operacion

% Adsorbato en el punto de ruptura

INTERFAZADSORCION ®

Figura 20. Ingreso de las caracteristicas del adsorbente

Condiciones de Operacién Parametros Disenar

Forma del Material

€ Esférico Nombre del adsorbente

Seleccién adsorbente | Aminopropilgel

@ Pellets Cilindricos

Adsorbentes  Otro
disponibles

" Nuevo adsorbente Didmetro de la particula

Propiedades Altura de la particula

Cracteristicas  pensidad del lecho seco

Fraccion de vacio del lecho

Conc. inicia!fié afisorbato enel lecho I 0 | ppm

% Expansion por saturacion del lecho 0
' a Almacenar

INTERFAZADSORCION
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Figura 21. Ingreso de las caracteristicas de la solucién

Disefiar

Solvente | Agua (liquida)

Caracteristicas de la solucién

Soluto | Cromo

Datos de equilibrio Fase de la Solucién

@ Liquida
 Gas

Densidad de la solucion

Viscosidad de la solucién

Coef. de masa de fase
solida

Coef. de masa fase fluida

e o AT
INTERFAZADSORCION

@ |soterma de langmuir " Isoterma de Freundlich

Caracteristicas de la solucion | [~ Ecuacion

Datos de equilibrio
Ecuacién de laisoterma de

" Tabla de datos langmuir
@ Ecuaciones Parametro K
[L solucién/mg adsorbente]

Pardmetro Q
[mg adsorbato/g adsorbente]

L8

17 Ver isotermas dela base de datos |

hﬂduﬁ‘ﬂm_,,

INTERFAZADSORCION
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Figura 23. Resultados (Parametros de disefio)

Resultados —
Principales Altura de la Columna [m] 0,6652
Curva de Ruptura Altura de la zona de adsorcion [m] 0,3983

Didmetro de la columna [m]
Resumen

Volumen [m?]

Numero de Reynolds

Caida de presion [kPa]

Figura 24. Resultados (Curva de ruptura)

TG T Vs BRI =)

Condiciones de Operacién Adsorbente Parametros Resultados

Resultados
Principales Concentracion [Y/Yo]

Curva de Ruptura

Resumen

i

2F

| ERFAZADSORCION
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