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Resumen

Titulo: Disefio de una herramienta computacional para el célculo de isotermas de adsorcion*

Autores: Juan Sebastian Navarro Villarraga**

Palabras Clave: isotermas, adsorcion, Langmuir, Freundlich

Descripcion:

En este proyecto se presenta el desarrollo de una herramienta computacional que puede ayudar en
la interpretacion y entendimiento en el comportamiento del fendmeno de adsorcion de las
diferentes formaciones shale. Para su elaboracion fue necesario seleccionar un modelo adecuado
que se ajustara a los datos experimentales obtenidos por Cancino (2018), es por ello que se elige
la ecuacion el modelo de Langmuir modificado que emplea tres parametros (incluye un factor de
correccion adicional sobre el modelo de dos parametros al tener en cuenta la razon entre las
densidades de las fases total y absorbida) y de esta forma generar una mayor exactitud en los
resultados obtenidos y poder ejecutar el medio informatico.

Para la realizacion de la herramienta se analizan aquellas variables que hacen parte de la
entrada y la salida, de esta manera se procede a la programacién del codigo fuente, adicional por
medio de la comparacion de resultados experimentales anteriormente obtenidos en trabajos sobre
isotermas junto con los datos arrojados por la herramienta, se revisa la funcionalidad del algoritmo
elaborado.

El fin principal de la creacion de este aplicativo es poder facilitar la estimacién de las moles
de exceso en diferentes tipos de muestras junto con el gas libre a utilizar y dando como producto

final las graficas de isotermas de adsorcion.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos. Director: PhD. Olga Patricia Ortiz Cancino. Ingeniera de Petrdleos
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Abstract

Title Design of a computational tool for the calculation of adsorption isotherms®

Author: Juan Sebastian Navarro Villarraga**

Keywords: Isotherms, adsorption, Langmuir, Freundlich

Description:

In this project, the development of a computational tool that can help in the interpretation and
understanding of the behavior of the adsorption phenomenon of the different shale formations. For
its elaboration it was necessary to select an appropriate model that would fit the experimental data
obtained by Cancino (2018), for this reason, the equation chosen was the modified Langmuir
model that uses three parameters and, in this way, generates greater accuracy in the results obtained
and thus enables the computer medium to be run.

For the realization of the tool, those variables that are part of the input and output of the
software were analyzed, in this way proceed to the programming of the source code, in addition to
reviewing the functionality of the software, comparing it with results between experimental values
in the literature and the data thrown with the tool.

The main purpose of creating this application is to be able to facilitate the estimation of
excess moles in different types of samples together with the free gas to be used and giving as a
final product the graphs of adsorption isotherms.

* Degree Work
** Faculty of Physical-Chemical Engineering. Petroleum Engineering School. Director: Olga Patricia Ortiz Cancino. Petroleum Engineer.
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Introduccion

El calculo de reservas y las tasas de produccion en la industria de los hidrocarburos ha sido un
asunto bastante complejo y de importancia para las empresas que desarrollan u operan un campo
de petroleo. Las estimaciones de dichas reservas no suelen ser sencillas, a causa de que muchas
veces la toma de datos y correspondientes mediciones en ocasiones no poseen las condiciones
técnicas o econdémicas para poder ejecutarse, en especial cuando son campos en desarrollo.

Ahora bien, para poder estimar dichos valores de reservas se debe conocer las diferentes
interacciones que ocurren en el subsuelo entre el gas y la roca, para ello se requiere responder a
interrogantes tales como, ,cOmo se puede encontrar el gas en el yacimiento?, ;en qué condiciones?,
¢que fendomenos de acuerdo a la presion y la temperatura ocurren en la formacion y el gas?, y
demas inquietudes que puedan surgir debido al estudio del mismo. Pero en muchos casos poder
cuantificar y cualificar estos yacimientos (Formacion Shale) es complicado y costoso, es por ello
que aparecen los modelos tedricos como un apoyo en este calculo de dichas estimaciones, es alli
donde las isotermas se convierten en un atractivo a la hora de evaluar el comportamiento del
yacimiento.

Las isotermas de adsorcion se desarrollaran como una forma de modelar el comportamiento
del gas en formacion a temperatura constante, con el proposito de establecer una tendencia que
pueda ser extrapolada y llevada a condiciones de dificil acceso, ademas ser implementadas en
calculos propios de la industria, como por ejemplo el calculo de reservas.

Existen diversos modelos de isotermas de adsorcidn disponibles en la literatura que son

empleados con el mismo fin, para el presente estudio se tendra en cuenta el modelo de Langmuir
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de tres parametros, ya que presenta un acercamiento mas apropiado a los datos experimentales

implementados.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Disefar una herramienta computacional para el calculo de isotermas de adsorcion.

1.2 Objetivos Especificos

Definir las ecuaciones (balance de masa) que se deben tener en cuenta para determinar cada
uno de los puntos de la isoterma de adsorcion

Seleccionar el modelo de adsorcidn a tener en cuenta en la herramienta computacional de
tal manera que se pueda escoger el que mejor se ajuste a los datos experimentales

Seleccionar el lenguaje de programacion y/o herramienta a utilizar para elaborar la
herramienta computacional

Establecer los pardmetros de entrada/salida requeridos en la herramienta computacional
para la elaboracién de la herramienta de la computacional

Realizar pruebas piloto a la herramienta computacional que permitan contrastar los datos

arrojados por el sistema con los establecidos en la literatura.
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2. Generalidades del Fenédmeno de Adsorcién

Se denomina adsorcion al proceso por el cual se produce un aumento de la concentracion de una
sustancia en bajo estado de agregacion (llamada adsorbato, por lo general un fluido) en las
proximidades de una fase en mayor estado de agregacion (llamada adsorbente, casi siempre un
solido) debido a la presencia de fuerzas superficiales e interacciones intermoleculares. Es por
dichas interacciones que se pueden distinguir dos fendmenos en la adsorcién como lo son: la
quimisorcién y la fisisorcion.

Dicho proceso de adsorcidn se puede cuantificar mediante la aplicacion de ecuaciones que
describen el equilibrio fisicoquimico entre el adsorbente y el adsorbato. Esta relacion de armonia
a una temperatura constante se conoce como isotermas de adsorcion y graficamente describen una
curva que representa la concentracién de un soluto en variacion de la presion.

Gracias a este proceso se permite separar selectivamente una solucién o determinados
compuestos, mediante el aprovechamiento de las caracteristicas porosas de un medio adsorbente.
De esta manera, almacenar gases o usar como medio filtrante para la separacion de componentes

contaminantes de las corrientes de gas u otros fluidos.

2.1 Adsorcion Fisica

La fisisorcion o adsorcién fisica se caracteriza por el hecho que las fuerzas de interaccién

implicadas son débiles (interacciones tipo Van Der Waals), porque gracias a que las moléculas

adsorbidas se liberan de la superficie del solido con facilidad, se puede presentar en varias capas
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alrededor del adsorbente (solo si, sus condiciones son las adecuadas). La fisisorcion es un proceso
reversible (desorcion), que se logra sometiendo el sistema a un aumento de temperatura 0 a una

disminucion de la presion.

2.2 Adsorcién Quimica

Cuando existe una interaccion quimica, generalmente de caracter iénico, que forman
enlaces quimicos entre la superficie del adsorbente y el adsorbato, se denomina quimisorcién o
adsorcion quimica. Debido a las altas fuerzas intermoleculares entre estas, se genera una reaccion
exotérmica en el proceso; debido a que las altas temperaturas favorecen las reacciones quimicas

entre las dos fases.

2.3 Isotermas de Adsorcion

La adsorcidn es un proceso de gran interés en cuanto a almacenamiento de gases se refiere,
por ejemplo, el gas natural. Para el conocimiento de las caracteristicas del adsorbente es necesario
también conocer el equilibrio entre el adsorbente y adsorbato. Este equilibrio es representado
mediante la relacion entre la cantidad del compuesto adsorbido y la presidén a una temperatura

determinada, es decir la isoterma de adsorcion (Ver figura 1).
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Figura 1.

Tipos de curvas de adsorcion isotérmica.

'la

lla
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Nota. Tomado de (Gregg, S.J. and Sing, K.S.W, 1982)

2.3.1 Isoterma Tipo |

Relative Pressure pin°

|17

La isoterma tipo | es llamada la isoterma de Langmuir y representa la adsorcion de un gas

en la superficie microporosa del adsorbente (Figura 2). Se entiende como un sistema macroporoso,

aquel que atiende tamafos > 50 nanémetros, mesoporoso entre 2 y 50 nanémetros, microporoso el

adsorbente con poros de un tamafio < 2 nanometros de diametro (Rosemaur et al, 2014).

El rapido crecimiento de esta curva es descrito por el llenado de los poros a bajas presiones,

luego la tendencia de esta curva es a hacerse horizontal; un indicativo de que la superficie del
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solido esta ocupada por el adsorbente. Un ejemplo de superficies porosas con alta capacidad

adsorbente son la zeolita y el carbén activado (Zhang, L. 2019).

Figura 2.

Isoterma tipo |

gle —
d

Nota. Curva de adsorcion isotérmica de una lutita en la cuenca de Sichiuan, donde la Ps=Presién
de saturacion, x/m = concentracion y P=Presidn, se puede observar que a medida que aumenta la

concentracion a bajas presiones el punto de presidn de saturacion.

2.3.2 Isoterma Tipo 11

Esta isoterma presenta una particular tendencia a parecer una letra “S”. Esta curva
representa la concentracion de un sustrato en un adsorbente con los poros mas grandes
(macroporoso). La region intermedia de esta curva representa la concentracion de manera uniforme
y de una sola capa del adsorbente, el punto B representa el inicio de una nueva adsorcion del

adsorbato, es decir, una adsorcion por multicapa.
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Figura 3.

Isoterma tipo Il

Blw —>
(Y

P —»
Nota. Curva de adsorcion isotérmica de una lutita en la cuenca de Sichiuan.; Ps=Presion de
saturacion, x/m = concentracion, P=Presion. En esta isoterma tipo Il la concentracion se presenta
de manera uniforme debido a que se manejan poros mas grandes en comparacion con la isoterma
tipo 1'y luego del punto B representa el inicio de una nueva concentracién. Hasta llegar a la presion

de saturacion.

2.3.3 Isoterma Tipo 111

Esta curva muestra una gran desviacion al modelo de Langmuir, representa una baja
afinidad entre las dos fases cuando la superficie del adsorbente es de caracter no poroso o
macroporoso. Al observar la gréafica (Figura 4) se puede concluir que inicialmente tiene una

adsorcion rapida, sin embargo, las fuerzas de adsorcion son significativamente bajas.
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Figura 4.

Isoterma tipo I11.

Blu —>

P —»

Nota. Curva de adsorcion isotérmica de una lutita en la cuenca de Sichiuan; Ps=Presion de
saturacion, x/m = concentracion, P=Presion. Esta isoterma tipo Il presenta una adsorcion muy
rapida en comparacion con las isotermas anteriores, llega al punto de presion de saturacion en un

tiempo muy corto.

2.3.4 Isoterma Tipo IV

La isoterma tipo 1V representa un comportamiento muy similar a la isoterma tipo 11, esto
se debe al incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias,
adicional ocurre un mecanismo de llenado en multicapas como se observa en la (Figura 5). Este

tipo de isoterma es propio de los sélidos mesoporosos.
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Figura 5.

Isoterma tipo IV

P —»

Nota. Curva de adsorcion isotérmica de una lutita en la cuenca de Sichiuan; Ps=Presion de
saturacion, x/m = concentracion, P=Presion. En comportamiento de la isoterma tipo IV es muy
caracteristico de la isoterma tipo 1l, se observa un incremento rapido en la adsorcion a presiones

distintas hasta llegar a la presion de saturacion.

2.3.5 Isoterma Tipo V

Esta isoterma presenta un comportamiento similar a la isoterma tipo Il (Figura 6); sin

embargo, es caracteristica de interacciones débiles entre el adsorbato con el adsorbente.
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Figura 6.

Isoterma tipo V

Blw —>

P —»

Nota. Curva de adsorcién isotérmica de una lutita en la cuenca de Sichiuan; Ps=Presion de
saturacion, x/m = concentracién, P=Presion. La isoterma tipo V presenta una adsorcion demasiado
rapida como sucede en la isoterma tipo 11, se observa que a medida que aumenta la presion su

concentracion incrementa de manera rapida hasta llegar a la presién de saturacion.

2.3.6 Isoterma Tipo VI

Esta isoterma presenta una adsorcion en multicapa, sobre la superficie de un adsorbente no

poroso. Cada una de las pendientes que presenta esta curva; representa la capa de adsorcion

secuencial sobre la superficie no porosa de un adsorbente.
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Figura 7.

Isoterma tipo VI

Tipo VI

Cantidad sdsorbida

0 | P/Po

Nota. Curva de adsorcion isotérmica de una lutita en la cuenca de Sichiuan; P/Po=Presion de
relativa. La isoterma tipo VI se observa que para cada punto de presion o capa hay una adsorcion

diferente para medios no porosos.

2.3.7 Capacidad de Adsorcion

Dentro de las caracteristicas de los adsorbentes, la capacidad de retencién de un adsorbato
sobre la superficie especifica de un material solido es la mas importante, pues de ella deriva el
poder cuantificar este proceso. La capacidad de adsorcion se define con base en las isotermas de
adsorcién a temperatura constante y presion variable respecto a la concentracion del adsorbato en

el equilibrio.

2.4 Termodinamica de Adsorcion en la Interfase Gas-Solido

Para describir cuantitativamente el fenomeno de adsorcion de una fase liquida o gaseosa sobre una

fase solida, sobre todo la variacion de la concentracion de fase adsorbida, Gibbs introdujo el
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concepto de una superficie divisoria 0 GDS (Gibbs Dividing Surface). Este concepto describe la
idea de la concentracidon de cada componente en el sistema; es una constante en funcion de la
distancia desde el seno de la fase fluida hasta la GDS (Arias, J. M., Paternina, E., & Barragan, D.
2009).

La figura 8 explica el concepto de Gibbs; donde se parte inicialmente sin ninguna
informacion sobre la estructura del adsorbente, (c= dn/dV) donde c se refiere a la concentracion y
dn/dV indica el cambio que hay de las moles del gas adsorbido, que disminuye progresivamente
con el incremento de z (distancia desde la superficie). Esta concentracion alcanza un valor
constante denominado c®. En esta grafica también se pueden identificar tres zonas que representan
la variacion hipotética de la concentracion local en el adsorbente. (Rouquerol, Francoise &

Rouquerol, Jean & Sing, Kenneth, 2013).

Figura 8.

Representacion de Gibbs de la cantidad de exceso en la superficie.

Superficie en exceso

Sdilbdn - Crpa %olido A | fans sdsorbible B

Modelo de capa Representacidn de Gibls

Superhcie

athvorheml

(a)

C,E':f :
i T
5
c==() ; | ¥ . . 2
Cantidad [ Cantidad e ] Cantidad en L antidad di
welsar bidda PR REREELE exceso e la IIII-II‘|I I" 'E:;I“":!
en fase de pas superficic e

Nota: Adaptado de Rouquerol, F, et al. Adsorption by powders and porous solids, 2014.
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De acuerdo con la figura 8, la zona | para las dos graficas muestra tnicamente la naturaleza
solida del adsorbente, no existe penetracion y por lo tanto la concentracion de la fase fluida es cero
(c5=0). En la zona Il (b) representa la capa adsorbida donde z=t (t = espesor de la capa adsorbida).
La concentracion local ¢ es més alta que la zona I11.

En la zona Il la fase fluida se encuentra a una distancia significativa de la superficie solida
del adsorbente para lograr una concentracion uniforme, en esta regién se observa una distancia z
> t. En esta zona, c? solo depende de la presién de equilibrio y de la temperatura.

En contexto con la figura 8, el volumen de la capa que es adsorbida (\V?) tiene la siguiente
expresion:

Ve = At

Donde: A= area de la superficie, t= espesor de la capa adsorbida.

La cantidad de sustancia n% adsorbida es

a
n¢ =fv cdV =Aftcdz Ecuacion 1
0 0
Donde: n? = cantidad adsorbida, V3= capa que es adsorbida A= area de la superficie, t=
espesor de la capa adsorbida,
Donde el volumen ocupado por el gas a una concentracion c?, es V9 y n hace referencia al
namero de moles. Entonces se tiene que:
n*=n-—cIvI Ecuacion 2
Como se observa en la ecuacion 2, para conocer el valor de la cantidad adsorbida es
necesario conocer el valor exacto del volumen adsorbido o la variacion de la concentracion local.
Para resolver esto Gibbs en el afio 1877 introdujo el concepto de “superficie en exceso” de la

siguiente manera:
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V=VS4VI%=VS+V24+V9 Ecuacion 3

Donde VS y V9 son los volimenes de la zona |1 y la zona Il.

2.5 Modelos de Adsorcion Favorables

2.5.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es un modelo tedrico que establece la adsorcidén en una monocapa
sobre una superficie completamente homogénea y esta a su vez asume que posee en dicha
superficie un namero finito de sitios idénticos y especificos de adsorcion. Adicional a esto,
Langmuir describe que debe existir un equilibrio dindmico entre el material adsorbente y el
adsorbato (se considera a temperatura y presiones constantes).

QKC

= 1+—KC Ecuacion 4

q

Donde: Q es masa del adsorbato retenido en la superficie del adsorbente (cantidad méaxima)
K es la constante de adsorcién (volumen de fluido / masa del adsorbato), C representa la
concentracion de la fase solida en el equilibrio y g es la capacidad del adsorbato por unidad de
peso del adsorbente. Cuando K >> 1, la isoterma es altamente favorable, mientras que cuando K <

1, la isoterma es practicamente lineal.

2.5.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo surge como una ecuacién empirica que tiene en cuenta todos aquellos

comportamientos no lineales, es decir, asume que la superficie del adsorberte no es homogénea
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energéticamente ni existen interacciones quimicas entre las moléculas adyacentes. Este modelo se

usa para sistemas de bajas presiones y su ecuacion general viene expresada de la siguiente manera:
q=K(@C)"

Donde: q es la capacidad de adsorcion en el equilibrio, K es la constante de adsorcién en

el equilibrio, C representa la concentracion del adsorbato y n es una constante exponencial para el

modelo de Freundlich.

2.6 Principio de Medicidn de la Isoterma de Adsorcion

El volumen accesible o volumen de vacio es un pardmetro importante para medir la
capacidad de adsorcion e involucra su valor para el calculo del balance de masas en el proceso.
Este volumen vacio se determina a diferentes expansiones del Helio (elemento no reactivo) a
temperatura constante y para cada variacion de la presion, esperando hasta lograr el equilibrio
(Ortiz, C. 2018).

La cantidad de moles adsorbidas se calcula mediante un balance de masa n,-n,, en donde:

a — nd g .
Ntotal = Ntotal — Niotal Ecuacion 6

Donde:
ng . Representa la cantidad de moles totales adsorbidos.

n .., Es la cantidad de moles introducidas en la celda de medicion.

)

ntotal

Son las moles totales de gas que no fueron adsorbidos.
El balance de masa es el principio tedrico para la construccion de una isoterma, en donde
experimentalmente deben ser medidos los valores de temperatura, presion y volumen de las celdas

gue han sido llenadas con el adsorbente (Rouquerol et al., 2014).
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Rouquerol (como se citd en (Ortiz. O, 2018); establece que el procedimiento para la
medicion de la isoterma es el presentado a continuacion:

e Lamuestra adsorbente se coloca en la celda y su masa se mide cuidadosamente (la masa
es medida antes de la desgasificacion).

e FEl adsorbente se seca primero al vacio (presién maxima <1x1072 Pascales) durante 12
horas El procedimiento depende de la naturaleza del adsorbente.

e El volumen poroso accesible dentro del recipiente de medicion es entonces determinado
a través de sucesivas expansiones de helio (He). El valor del volumen accesible es independiente
de la presion en el intervalo de estudio (entre 0 y 3 (MPa). El Helio fue elegido para esta
determinacion porque no es adsorbido por el adsorbente.

e Cuando se conoce el valor del volumen accesible, se carga una cantidad de gas en la
celda de dosificacion (v,) a presion y temperatura conocidas. Posteriormente, el volumen de gas
se envia a la celda de medicién (v,). Cuando se alcanza el equilibrio de adsorcién, la cantidad
adsorbida se calcula mediante un balance de masas antes y después de la adsorcion. La cantidad

de moles adsorbidas, (nl,,) se calcula con la siguiente ecuacion:

17 17 + Um
UO(T' PO) vl(T' Pl)

niqs(T, Py) = Ecuacion 5

Donde T, es la temperatura para la isoterma de adsorcion, P, es la presiéon en v, antes
adsorcién, P; es la presion de equilibrio después de la adsorcion, v, es el volumen molar de gas
enT, P,y v, es el volumen molar de gas en T, P,. Los valores de los volumenes de moles de gas
considerandos a las condiciones de presion y temperatura se determinan mediante el uso de
ecuaciones especificas del gas estudiado recomendado por el NIST (Instituto Nacional de Ciencia

y Tecnologia).
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Esta cantidad adsorbida que corresponde a un equilibrio entre la fase adsorbida y la fase
gaseosa es el primer punto de la isoterma de adsorcion.
A continuacion, se describe la isoterma mediante un proceso acumulativo (método paso a

paso), siendo la expresion para obtener la cantidad adsorbida para los demas pasos:

i i

, 1 1 |74
Naas(T, i) = Vg Z - z — " Ecuacién 6

Voje— Vog— V;
=1 2k-2 =1 2k—-1 i+1

Se determina que la incertidumbre general de la cantidad adsorbida (debido a la calibracion
de helio, el volumen muerto y la medicién de la presién) es inferior al 2% en todo el rango de

presion y temperatura.

2.7 Parametrizacion

2.7.1 Modelo de Dos Parametros

El volumen de la fase fluida adsorbida por la fase sdlida puede ser calculado segun el
modelo de Langmuir (1914) con la siguiente ecuacion:

)
Mads = T % 177 py

Ecuacion 7

Donde n,4s representa la cantidad de fluido adsorbido en moles por kilogramo de
adsorbente, n; es la capacidad méxima de adsorcion del gas en moles por kilogramo, b es la
afinidad de adsorcion y P es la presion en unidades de mega Pascales. Este modelo asume un

estado de equilibrio dindmico y una superficie energéticamente homogénea, gracias a esto, no hay

una adsorcién en mudltiples capas. Ademas, la isoterma de Langmuir considera valores de
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temperatura constante, una adsorcion localizada y que, no existe interaccion entre las moléculas

adsorbidas (Morales Hernandez, Y., Cajamarca Garcia, Y. N., & Arturo Calvache, J. E. 2019).
2.7.2 Modelo de Tres Parametros

Este modelo introduce una variable adicional a la ecuacién de dos parametros, con la que
se espera tener resultados con mayor exactitud. Adicionalmente, presenta un factor de correccion

que tiene en cuenta la densidad de la fase total y la fase adsorbida (Martinez, et al, 2015).

P y T ) T
ncelaccigeso =n % (1 _ M) = ngggoluto X <]_ - M) Ecuacion 8
P+ P Pads Pads

Donde: n¢%5%*° es la cantidad adsorbida de gas en exceso; en moles por kilogramo; p,qs €S

la densidad de la fase adsorbida (kilogramo por metro clbico); p, representa la densidad de la

fase gaseosa del adsorbato en funcion de la presion (P, T) y la temperatura del sistema 'y P; es la

presion de Langmuir.

2.7.3 Desviacion Estandar

N

1
An = N X Z(nexp —ns1)? Ecuacion 9
1

La desviacion estandar puede ser calculada con la ecuacion 9. Donde N es el nimero de
datos experimentales y n,,, — ng;; son datos medidos experimentalmente y los datos ajustados

respectivamente.
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2.7.4 Calor de Adsorcion

Este valor cuantifica de manera termodinamica las interacciones entre una fase fluida
(adsorbato) y una fase sélida (adsorbente) (Rubio, J., Rodriguez, M., Diez, J., & Oteo, J. 1986).
Puede determinarse o deducirse de las curvas isotérmicas teniendo en cuenta que una molécula de
adsorbato en fase vapor, tiene una energia diferente a la que tiene un adsorbente en fase sélida; en
este sentido, las moléculas del adsorbato tienen una energia cinética que depende del movimiento
de rotacion, traslacion y vibracion de sus atomos, en tanto que su energia potencial es
independiente de estos movimientos y, por ende; diferente (Rubio, J. et al., 1989).

Las fuerzas de atraccion intermoleculares del adsorbato y el adsorbente generan un
aumento de la energia potencial de las moléculas del adsorbato, en tanto que, a mayor cantidad de
moléculas adsorbidas, sera mayor también la energia potencial (Rubio, J. et al., 1989).

La energia de adsorcién se determina experimentalmente, midiendo un calor diferencial
adiabatico o isotérmico. Considerando un sistema aislado con un termostato de capacidad infinita,
donde las moles del adsorbente a una presidn especifica son transferidas de manera isotérmica
desde la fase gaseosa del adsorbato, hasta la fase sélida del adsorbente. En ese caso; la energia
total inicial es igual a la final (Ortiz, C. 2018).

E,+nE*=E;+(mn—n*)E9I +n* X E® Ecuacién 10

Donde:

E, Y E, representan la energia a una presion P, y P, respectivamente.

E9 Es la energia del gas.

E“ Es la energia del adsorbente.

n es la cantidad de moles en condiciones de idealidad a la P;.

n% Son las moles adsorbidas.



DISENO DE UNA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL | 32

2.7.5 Factores que Influyen en la Adsorcion

2.75.1PH

El pH de la fase fluida tiene gran influencia en el mecanismo de adsorcion para muestras
no ionicas. Denoyel et al., 1987, sefiala que “Esto se ve notablemente en la adsorcion de los tenso
activos polioxietilenicos no idnicos en varias superficies de silice: cuarzo, silice precipitada macro

porosa y silice pirogénica” (como se cita en Rouquerol F, et al, 2014, p.150).

2.7.5.2 Area Superficial

La adsorcion es un fenémeno superficial, asi que el grado de adsorcion es proporcional al
area superficial especifica de un cuerpo. De hecho, algunos autores suelen aludir la importancia
del area “como aquella porcion de area total que esta disponible para la adsorcion y de acuerdo al

grado de una reaccion superficial varia con el &rea superficial disponible...” (Martinez, 2011).

2.7.5.3 Naturaleza del adsorbente

De acuerdo con las caracteristicas estructurales (propiedades texturales, superficie
especifica, el volumen de los poros y el tamafio de la particula) y las propiedades quimicas
superficiales, el adsorbente influird en los enlaces de formacion y en la cantidad total de adsorbato

retenida en el equilibrio.

2.7.5.4 Naturaleza del adsorbato
Factores como la solubilidad del adsorbato, su estructura quimica, o su naturaleza i6nica
son parametros a tener en cuenta en la adsorcion. Asi, cuanto mayor sea la solubilidad del mismo,

menor sera el grado de adsorcion (Regla de Lundelius). Se encuentran otros factores como la
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presencia de grupos funcionales, la carga superficial, entre otros, puede asimismo determinar la

capacidad de retencidn en funcion de la ionizacién del adsorbato.

2.7.5.5 Temperatura
La adsorcién es considerada un proceso exotérmico, por consiguiente, un aumento en la

temperatura puede disminuir la capacidad de adsorcién de un proceso.

2.8 Aplicacion de Modelos de Isotermas en la Ingenieria de Petréleos

En la industria de los hidrocarburos la busqueda insaciable de modelos y/o ecuaciones para la
representacion de posibles comportamientos y composicion de hidrocarburos en el yacimiento, ha
traido consigo un gran namero de ecuaciones para la descripcion de la conducta de los fluidos en
subsuelo.

En este caso, para la isotermas de adsorcion su principal aplicacién en la industria es la de
modelar el comportamiento del gas adsorbido a temperatura constante como funcion de la presion
o0 la concentracion de gas, con el fin de establecer una posible tendencia de la informacién que
posteriormente servird como criterio para el calculo de reservas y las tasas de produccién de gas
en formaciones shale, ya que del gas almacenado en estos yacimientos, el gas adsorbido suele

comprender un porcentaje de casi el 85%, por ello la importancia del calculo de este.



DISENO DE UNA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL | 34

3. Desarrollo de la Herramienta Computacional

Las herramientas digitales se han convertido en apoyo indispensable para la investigacion y el
desarrollo de actividades propiamente ingenieriles. Para este caso, el desarrollo de una herramienta
que promueve la comprensién del efecto de la adsorcion en la produccion de gas en formaciones
shale. Por lo tanto, debido a la abundancia de datos que deben ser correlacionados para obtener
informacidn, estadisticas y andlisis de pruebas y que permitan cuantificar la interaccion entre
compuestos fluidos y solidos para la determinacion del almacenamiento de gases y su produccion,
se hace indispensable el desarrollo de un algoritmo que permita predecir el efecto de la adsorcién
mediante la isoterma de Langmuir.

Se utiliz6 como método de validacion el trabajo investigativo sobre la capacidad de
adsorcion del metano en formaciones shale en la cuenca del Valle Medio del Magdalena en

Colombia (Cancino, 2018).

3.1 Planteamiento del Modelo

Para realizar el modelado matematico, fue necesario tomar datos de laboratorio de manera
experimental, que pudieran corroborar la correcta ejecucion del codigo creado para este trabajo.
Estos datos fueron tomados del trabajo titulado “Etude Experimentale de L’adsorption du Methane
Dans des Gaz de Schiste Colombiens Et de la Separation Methane/Dioxyde Carbone” de la doctora

Olga Patricia Ortiz Cancino.
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Debido a la gran cantidad de modelos existentes para calcular la adsorcion, para este trabajo
se decidio acotar el namero de modelo a uno solo; el modelo de Langmuir de tres parametros, esto
debido a que presenta una alta asertividad por tratarse de una curva que, entre sus consideraciones
presenta un factor de correccion de la densidad, el cual disminuye la incertidumbre al compararlos

con los valores obtenidos de manera experimental.
3.1.1 Variables de Entrada

Una variable de entrada en términos informaticos es cualquier dato suministrado por el
usuario, ya sea de manera directa o indirecta.

e P; (MPa,bar,psi): Presion inicial que hace referencia a la presion obtenida en el
experimento llevado a cabo.

e Pr(MPa,bar,psi): Presion final que hace referencia a la presion obtenida en el
experimento llevado a cabo una vez se lograra equilibrio después de la adsorcion.

e V; = volumen de la celda de dosis (mlL): para esto se tiene en cuenta el instrumento
utilizado en el experimento (por defecto se utiliz6 el valor de 13,46 mL.

e 1}, = volumen de la celda de mediciéon (mL): en el actual trabajo se implementa

una muestra de roca de silice, con un valor de 5,25 mL.
K . . .
®  Duds (m—i): Hace referencia a la densidad del gas absorbido, que se puede encontrar en

la literatura (para el presente proyecto del
CH,).
e m = masa de la muestra (g): Masa comprendida de la muestra a usar. (para el

trabajo actual la masa usada de la muestra es de 0,6693 gramos).
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e T = temperatura (°C): Hace referencia a la temperatura manejada en el experimento.
Este punto es uno de los més claves a la hora de realizar las graficas de las isotermas. Para realizar
la herramientaen MATLAB® se tiene en cuenta las temperaturas cerradas de 30, 40, 50, 60, 70,80,
90y 100 (°C), para hallar el valor de las constantes de correccion de la densidad, méas adelante se
explicara sobre dichas constantes.

e Constantes de correccion: Como se podra apreciar en la herramienta hay un recuadro
de constantes A, B, C, D y E, que son los valores de ajuste de la densidad que permiten hallar las
moles de exceso del experimento. Dichas constantes varian de acuerdo con la temperatura
ingresada; las que se encuentran codificadas dentro del cddigo de programacion son las

temperaturas cerradas de 30, 40, 50, 60, 70,80, 90 y 100 (°C).

Tabla 1.

Datos de presiones y valores de ingreso inicial.

Presion inicial(bar) Presion final(bar)
3,579 2,504
7,618 6,078
11,400 9,819
15,325 13,708
18,655 17,205
22,328 20,835
26,707 25,014
31,484 29,634
Volumen de la celda de dosis(mL) 13,46
Volumen de la celda de medicion(mL) 5,25
Masa(g) 0,6693
T(°C) 50
pads(:Tg) 421

Nota. Recuperado de: Cancino, O. P. O. (2018). Etude Experimentale de L’adsorption du Methane

Dans des Gaz de Schiste Colombiens et de la Separation Methane/Dioxyde Carbone.
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3.1.2 Variables de Salida

Una variable de salida es aquella que es calculada por la computadora en un proceso
informatico. Son datos derivados, es decir, obtenidos a partir de las variables de entrada.
Teniendo en cuenta las variables de entrada y de salida existen unas interacciones entre

ellas que se deben tener en cuenta a la hora de programar la herramienta.

mol

K—g): Es la cantidad de moles experimentales absorbidas.

® Nexp (
o N.g ™0, Es la cantidad de moles estimadas absorbida por la ecuacion de Langmuir.
Kg

e P, (MPa): Es la presion de Langmuir que corresponde a la presion en la cual la mitad
de los espacios de la superficie (monocapa) han sido ocupados.

e n; (MPa): Es la cantidad absorbida (mol/kg) cuando toda la monocapa esta llena
(capacidad méaxima de Langmuir).

e 9% Error: Es el porcentaje de error que se tiene del método experimental para hallar las

moles absorbidas y el estimado por medio de la ecuacion de Langmuir.
3.1.3 Isotermas de Adsorcion

Una vez la ldgica del programa y las interacciones entre sus variables de entrada se

ejecutan, se obtienen las isotermas de adsorcion.
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Figura 9.
Datos de entrada y salida de la herramienta

4| GUIAdsorption

Parametros de Entrada
Vd [mL]: 13.46 Datos de P; 8 | Unidades [ ]: bar v
Vm [mL]: 525 ;

Presion Inicial Presion Final

Masa [g]: 0.6693
p ads [kg/m3]: 421
Temp [°C]: 50
Constantes para corregir la densidad | ;
} A B C D E
\

Nota. N,,, : Moles de exceso halladas por datos de laboratorio N, : Moles de exceso halladas

por la ecuacion de Langmuir de tres pardmetros.

4. Programacion del Algoritmo Seleccionado

En este capitulo se presenta el proceso y funcionamiento basico del programa tenido en cuenta las
bases programaticas que se usaron para el desarrollo y su compilacion.

Para poder llevar a cabo la ejecucion del aplicativo se requiere cumplir de una sucesién de
etapas para la creacion de este:

e Recolecta de la informacion o los requisitos: Para llevar a cabo el proyecto primero
se debe buscar la informacion apropiada, las imagenes base, las formulas o ecuaciones a tener en
cuenta, toda aquella literatura y textos necesarios, una vez se cuenta con los datos a utilizar se

define un paso a paso de las funciones que debe realizar el programa.



DISENO DE UNA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL | 39

e Construccion de la logica del programa: una vez definidos los requerimientos y
teniendo como base la ecuacion pertinente a implementar, se opta por realizar el aplicativo en
MATLAB, que por medio del disefio de este se pueda presentar los datos de salida requeridos por
el cliente y adicional ir acompafiado de las gréaficas solicitadas para su posterior analisis.

Ademas de la metodologia usada para poder construir dicha herramienta se implementd
una metodologia por capas, donde se tiene en cuenta solo dos de ellas: presentacion y la capa de
negocio, la primera hace referencia a todo aquella parte visual de aplicativo, todas las entradas que
se requiere del usuario para que el software pueda realizar el proceso y cuanto a la capa de negocio
es donde se pueden llevar a cabo todas las interacciones entre las variables de entrada y las
férmulas implementadas en el presente proyecto que llevaran a cabo la labor de dar respuesta a la
solicitud del usuario. No se tiene en cuenta la base de datos porque es una informacion para el

momento del uso e impide revisiones futuras.

4.1 Lenguaje de Programacion Utilizado

Se desarroll6 un algoritmo que puede ser ejecutado en un entorno de MATLAB® debido
a las habilidades adquiridas en el manejo de este software durante la academia. Por otra parte, el
entorno de MATLAB® permite relacionar el modelo en un sistema matricial, lo que complementa
el célculo técnico y la simulacién (Fernandez, M. C. C. (n.d.). Una de sus enormes ventajas es que
se puede crear herramientas propias, herramientas interactivas. Su lenguaje se basa en matrices, la
cual permite como ingenieros comprender la l6gica matematica de su funcionamiento.

Adicional a lo anterior nombrado, la seleccion de MATLAB como herramienta para llevar

a cabo el presente proyecto también se debe a la facilidad que ofrece de crear aplicaciones con
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interfaces de usuario personalizadas, una manera comoda de formar gréaficas para visualizar datos
y diagramas personalizados. Ademas, el cddigo de MATLAB se puede integrar con otros
lenguajes, lo que le permite implementar algoritmos y aplicaciones en otro tipo de sistemas, dicha
versatilidad trae consigo grandes ventajas para trabajos posteriores donde se desee ampliar el
aplicativo actualmente creado. A continuacion, se presenta los principales codigos implementados
para poder desarrollar el programa

e Codigos para el disefio de la herramienta: los codigos fuentes de la herramienta se
programaron en 3 archivos diferentes presentados en la figura 11, con el fin de llevar un orden en
la programacion. El primero de ellos se llama GUIAdorption.fig, es donde se crea la interfaz
grafica que el usuario puede observar al momento de correr el programa, el segundo archivo se
Ilama GUIAdorption.m, este codigo lleva la mayor parte de la programacion del trabajo y es donde
se encuentran todas las funciones para iteraciones respectivas de las ecuaciones recopiladas y el
ultimo archivo se llama GUIAdorption_FO.m es la funcién que resuelve el método numérico, se

encarga de comparar los datos experimentales con los datos teéricos y calcular el error minimo.

Figura 10.

Archivos con los codigos fuentes de la herramienta.

) GUIAdsorption fig
"_"‘j GUIAdsorption.m
' GUIAdsorption_FO.m

Nota. En el momento que el usuario quiera visualizar los codigos ya sea por mejoras en la
herramienta o por lectura del mismo, solo hay que darle doble clic, en cualquiera de los 3 archivos

anteriormente presentados y automaticamente se despliega en MATLAB el cddigo.
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e Descripcion de las pantallas: Con el fin de que el usuario comprenda el lenguaje de
programacion descrito en la herramienta, para acciones de mejora futuras se hacen unas capturas
de informacion y visualizacion del documento de cada una de las partes de los cédigos fuentes.

e Captura para GUIAdsorption.m: En este primer segmento del cddigo se hacen las
funciones basicas de la herramienta como lo son la interfaz gréafica la inicializacion del programa
y la seleccion de tablas de acuerdo con la cantidad de espacios que asigne el usuario, una vez
realizada esta etapa de inicializacion llega a la funcion grafica la cual es crear un acceso en blanco

para el siguiente segmento del codigo.

Figura 11.

Captura para primer segmento del archivo GUIAdsorption.m

GUIAdsorption.m | +
1 function varargout = GUIAdsorption(varargin)
2 = gui_Singleton = 1; clc
< P gui_State = struct('gui_Name' mfilename, ...
4 gui_Singleton, ...
5 ', @GUIAdsorption OpeningFcn, ...
€ @GUIAdsorption OutputFcn, ...
7 .
8 [1:

if nargin && ischar(varargin{l})

=
(=TT
Il

gui_State.gui_Callback = str2func(varargin{l});

1T = end

F2ii= if nargout

3= [varargout{l:nargout}] = gui mainfcn(gui_State, varargin{:}):;
14 - else

1S5 = gui_mainfcn(gui_State, varargin{:});

16— end

17 function GUIAdsorption OpeningFcn (hObject, eventdata, handles, varargin)
18 handles.output = hObject;

19 — guidata (hObject, handles);

20 — datol=get (handles.uitablel, 'data');

21 = datol(:,:)=[]:

22 — set (handles.uitablel, 'data’',datol);

23

24 — dato2=get (handles.uitable2, 'data');

25— dato2(:,:)=[1:

26 — set (handles.uitable2, 'data’', dato2);

Nota. Para este segundo segmento del cédigo la funcion describe las variables de entrada de la
herramienta como los son el volumen de la celda de dosis (\Vd), el volumen de la celda de medicion

(Vm), la densidad del gas adsorbido (dasbr), la masa y la temperatura.
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Figura 12.

Captura para el segundo segmento del archivo GUIAdsorption.m

S52i=

54 —
55
56
53
58 —
Y=
60
€1
62—
63 —
64 —
€5
(13
67 —
68 —

69 —

if ispc && isequal (get (?
set (hObject, 'Ba:

end
function presion_Callback (hObject, eventdata, handles)
function presion CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal (get (hObject,' undColox'),

set (hObject, 'BackgroundColor
end
function temp Callback(hObject, eventdata, handles)

function temp_CreateFcn (hObject, tdata, handles)

if ispc && isequal (get (hObject undColox'), get(0,'defaultUicontrolBackgroundColor'
set (hObject, 'Ba ndCol

end

function rol_Callback(hObject, eventdata, handles)

function rol CreateFcn(hObject, eventdata, handles)

if ispc && isequal (get (hObject, ' iColox'), get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColoxr'

set (hObject, 'BackgroundColor
end

lor'), get(O,'

get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColoxr"'

| 42

Nota. Para este tercer segmento del cddigo se asignan la funcién pushboton, se visualiza en la

interfaz del usuario como (crear tabla) y (crear y graficar), la primera verifica cuantas columnas y

espacios se despliegan al momento de seleccionar los datos de presion y la otra se encarga se hacer

los célculos correspondientes, asi mismo en esta parte del cddigo se hacen las debidas conversiones

de unidades dando la posibilidad al usuario de trabajar en unidades de Bar o Mpa.

Figura 13.

Capturas para el tercer segmento del archivo GUIAdsorption.

1us — set (nandles.uitablez, 'columnrditable’,true(l,columnasz));
106

107 - columnas3=5; filas=1;

108 — tamano=cell (filas,columnas3);

109 - tamano(:,:)={'"};

110 - set (handles.uitable3, , tamano)

Y = set (handles.uitable3, ble',true(l,columnas3));
112

113

114

115 -

116 -

117 =

118 -

118 = & temp~=90 && temp~=100
120 - msgbox ('R ST) ')
121 - end

122 - dlam=str2double (get (handles.rol, 'string’ g/m

123 - ndatos=str2double (get (handles.presion, 's g'));:

124

125 - datos=str2double (get (handles.uitablel tba.

126 - udp=get (handles.selector, 'value'); %b

127 - if udp==1

128 - Pinc=datos(:,1 ax

129 — Pfin=datos(:,2);%bar

130 - else

Nota. Este cuarto segmento la funcién se encarga de seleccionar las constantes de NIST con la

cual el usuario requiera trabajar. Cabe resaltar que la programacion se hizo para temperaturas de

(10, 20,30,40,50,60,70,80,90,100) °C.
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Figura 14.

Capturas para el cuarto segmento del archivo GUIAdsorption.m

135 = if temp==30

136 — A=-0.000000001; B=0.000000096; C=0.00006389; D=0.039677682; E=0.00000000000;

137 - elseif te =40

138 - A=-0 00000006; B=0.00000003; C=0.0000600; D=0.0384000; E=0.00000000000;

139 — elseif temp (

140 - A=0.00000000032; B=-0.00000002243; C=0.00004778031; D=0.03721744407; E=0.00000000000;
141 - elseif temp==60

142 - A=-0.00000000026; B=-0.00000001472; C=0.00004076489; D=0.03610108700; E=0.00000000000;
143 - elseif temp==70

144 - B=0.00000004702; C=0.00003526206; D=0.03504800642; E=0.00000000000;

145 - elseif temp==80

146 — A=0.00000000023; B=-0.00000005322; C=0.00003030545; D=0.03405489450; E=0.00000000000;

147 - emp==90

148 - 000009911; B=0.0000000063431; C=0.0000250082630; D=0.0331214213237; E=0.0000000000000;
149 — ]

150 — A=-0.0000000001990; B=-0.0000000340241; C=0.0000218245969; D=0.0322316322098; E=0.0000000000000;
151 — else

152 = cnts=str2double (get (handles.uitable3, 'data'));

153 = A=cnts(l); B=cnts(2); C=cnts(3); D=cnts(4):; E=cnts(5);

154 — end

3155 = Vi=(A*Pinc.”4+B*Pinc.”3+C*Pinc.”2+D*Pinc+E) ./1000;

156 — VE=(A*Pfin."4+B*Pfin.”3+C*P£fin."2+D*P£fin+E) ./1000;

Nota. En caso de que el usuario requiera trabajar con una temperatura diferente a las anteriormente
mencionadas, se programado de tal modo que saliera una ventana de error indicAndole que para

dicha temperatura debe introducir dichas constantes de manera manual.

Siguiendo el orden logico del lenguaje de programacion, en este punto el usuario ya ha
seleccionado los datos de presidn y temperatura con los cuales va a operar la herramienta. Es aqui
donde se programo el cddigo para calcular las moles experimentales (Nexp) y las moles estimadas
(Nest), en este paso internamente se genera un EXCEL con una informacion que se transcribe en
la herramienta para los calculos posteriores, cabe recalcar que esta informacion no es necesaria

para el usuario es netamente de programacion.
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Figura 15.

Captura el segmento del calculo de nl'y pl del archivo GUIAdsorption.m

')):; PL=str2double (get (handles.p_lagm, 'string')):
r',150, 'TolX',1le-3); di=[nL PL];
FC',di,options);

172 = nL=str2double (get (handles.mol lagm,'st
173 = options = optimset (' ay', 'iter', 'Max

174 - [K]=fminsearch('GUIAdsorption

175 = nL=K(1); PL=K(2); set(handles.mol lagm,'string',nlL), set(handles.p_lagm, 'string',PL);

Nota. Este quinto segmento de la programacion, la herramienta compila los datos anteriormente
suministrados y empieza a hacer las iteraciones hasta ajustar los datos de nl y pl a los datos
experimentales y finalmente calcula el minimo error. Automaticamente mientras la herramienta
estd haciendo las iteraciones ella empieza a leer el codigo llamado GUIAdsorption_FO.m, es aca
donde verifica y comprueba que los datos de nl y pl sean los correctos con las constantes
suministradas de NIST y compara los datos de presion inicial y presion final de tal modo que se

ajuste al modelo que queremos representar.

Figura 16.

Captura el segmento del calculo de nl y pl del archivo GUIAdsorption.m

| GUIAdsorption.m GUIAdsorption_FO.m +

3 function obj=GUIAdsorption_ FO (K)

3= global nL PL

4

S = nl=K(1): PL=K(2):

(3

= var=xlsread('datos'):

8 - dlam=var (1,1); ndatos=var(l,2); temp=var(l,3);

9

10 — for i=l:ndatos

Tki= Pfin(i)=var(i,4):

3P nads exp(i)=var(i,5);

13 - end

14

15 = if temp>=30 || temp<=30

16 — A=0.00004008; B=0.00074742; C=0.10400681; D=6.36459332;
3 elseif temp>=40

18 - A=0.002812119;B=0.0175337;C=0.055390143;D=6.181562193;
19 = elseif temp>=50

20 = A=0.00009936;B=0.00033691;C=0.07559979;D=5.97116296;
I elseif temp>=60

b= A=0.000038;B=0.000685;C=0.066151;D=5.791251;

23 = elseif temp>=70

24 — 2A=0.000011;B=0.000461;C=0.056071;D=5.622904;

25 elseif temp>=80

26 — A=0.000181;8=0.000222;C=0.047068;D=5.464010;

Nota. Luego vuelve a leer el codigo de GUIAdsorption.m evalla la solucion y por altimo grafica.



DISENO DE UNA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL | 45

e Ecuaciones y formulas: El algoritmo usado para poder representar los datos
experimentales corresponde a la Figura 16 y Figura 17 donde se puede apreciar las ecuaciones
utilizadas,

o Ecuacion para el volumen inicial y final:

Ecuacion 10

_AxP'+B*P+C*P}!+D*P,+E
B 1000

v; Volumen inicial con ajuste de densidad
Donde:
A,B,C,D,E son constantes para corregir densidad

Pes la presién inicial

v; es el volumen inicial con ajuste de densidad

Ecuacion 11

o Ecuacion para las moles de exceso experimentales junto con las moles acumuladas.

_ AP +BxP+CxPP+DxP+E
1000

Ve Volumen final con ajuste de densidad.

Donde:
A,B,C,D,E son constantes para corregir densidad
Pfes la presion final
vy es el volumen fnal con ajuste de densidad
Ecuacion 12

n;=v; * vg — vy * (Vg + vy) moles de exceso
n; es moles de exceso

v; es el volumen inicial
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vy es el volumen final
v, es el volumen de la celda de dosis

v, es el volumen de la celda de medicion

Ecuacion 13
=V * V¢ + v; * V) — Uy * (Vg + vy, )moles de exceso acumuladas
n; es moles de exceso acumuladas
v; es el volumen inicial
vy es el volumen final
v, es el volumen de la celda de dosis
vy, es el volumen de la celda de medicién

o Ecuacion de Langmuir: Esta es descrita en capitulos anteriores como la ecuacion 7.

Ecuacion 7

nexces — P (1 _ Pg(PiT))

=n
ads L P+P; Pads

o Ecuacion de porcentaje de error: También cose tomara como la desviacion estandar, que

se manifestd anteriormente como la Ecuacion 8.

1 . L
\/; 2i=q(real; — experimental;)? Ecuacién 8



DISENO DE UNA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL | 47

Figura 17.

Parte de las ecuaciones implementadas para hallar las moles de exceso experimentales.

135 — if temp==30

136 — A=-0.000000001; B=0.000000096; C=0.00006389; D=0.039677682; E=0.00000000000;

37— elseif temp==40

138 — A=-0.0000000006; B=0.00000003; C=0.0000600; D=0.0384000; E=0.00000000000;

139 — elseif temp==50

140 — A=0.00000000032; B=-0.00000002243; C=0.00004778031; D=0.03721744407; E=0.00000000000;
141 — elseif temp==60

142 — A=-0.00000000026; B=-0.00000001472; C=0.00004076489; D=0.03610108700; E=0.00000000000;
143 — elseif temp==70

144 — A=0.00000000025; B=0.00000004702; C=0.00003526206; D=0.03504800642; E=0.00000000000;
145 — elseif temp==80

146 — A=0.00000000023; B=-0.00000005322; C=0.00003030545; D=0.03405489450; E=0.00000000000;
= elseif temp==90

148 — A=-0.0000000009911; B=0.0000000063431; C=0.0000250082630; D=0.0331214213237; E=0.0000000000000;
149 — elseif temp==100

150 — A=-0.0000000001990; B=-0.0000000340241; C=0.0000218245969; D=0.0322316322098; E=0.0000000000000;
151 — else

152 — cnts=str2double (get (handles.uitable3, 'data’'));

53— A=cnts(1l); B=cnts(2); C=cnts(3); D=cnts(4):; E=cnts(5):

154 — end

Foal = Vi=(A*Pinc.”4+B*Pinc.”3+C*Pinc.”2+D*Pinc+E) ./1000;

156 = V= (A*Pfin. 4+B*P£fin."3+C*Pfin."2+D*Pfin+E) . /1000;

187

Figura 18.

Iteracion para poder hallar los posibles valores de Langmuir y el porcentaje de error ( n;, p;).

Iteration Func-count min £(x) I Procedure
v} 1 0.054%82¢6
1 3 0.050079 initial simplex
2 5 0.0402674 expand
3 7 0.0240825 expand
4 ) 0.0119%65 reflect
5 1l 0.011522¢ reflect
G 13 0.011522¢ contract inside
7 15 0.00904771 contract inside
8 17 0.00775107 contract inside
-] 19 0.00e5¢644¢ contract inside
10 21 0.00855997 contract outside
1 23 0.00€4988¢6 contract inside
12 25 0.00€39934 contract inside
13 27 0.00839%4¢3 contract outside
14 29 0.00633342 contract outside
15 31 0.00&32€52 contract inside
16 33 0.00€3140¢ contract inside
17 35 0.00631408 contract inside
is 37 0.0083071 reflect
19 38 0.00830529 contract inside
20 41 0.00829215 expand
21 43 0.00629215 contract inside
22 45 0.00627437 expan
23 47 0.0083§02 @ c=xpand
fx 24 4s 0.00€20891 expand
hd 25 o o O0s2 080 atlacs
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e Graficas: De acuerdo como se presenta en el codigo (Figural9), es parte de la creacion
de la interfaz gréafica de las isotermas que toma como referencia los célculos que se mencionaron
a lo largo de este trabajo. En la figura 19 se puede apreciar la visualizacion del cédigo que se

podré utilizar en la herramienta.

Figura 19.

Caodigo de creacion de las tablas y graficas de las isotermas.

17 [l function GUIAdsorption OpeningFcn (hObject, eventdata, handles, varargin)
18 — handles.output = hCObject;

19 - guidata (hCbject, handles):

20 — datol=get (handles.uitablel, 'data');

7 g datol(:,:)=[1:

223 set (handles.uitablel, 'data',datol);

23

24 — dato2=get (handles.uitable2, 'data');

25 = dato2(:,:)=[1:

26 — set (handles.uitable2, 'data',dato2);

BZ Editor - C:\Users\alexm\Downloads\sebas proyecto\GUIAdsorption.m

| GUIAdsorption.m [ + |

26 = set (handles.uitable2, 'data',dato2);

27

Bt dato3=get (handles.uitable3, 'data');

29 — dato3(:,:)=[1:

30 = set (handles.uitable3, 'data',dato3);

31 I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I I I T T T T T T T T T I OEI T T T T T TITITIILIILII LTI I I TIIEISEIEIEIEITITIIITITIETETETTETYTYTTE s
32 -] function varargout = GUIAdsorption OutputFcn(hObject, eventdata, handles)

33 = varargout{l} = handles.output;

34 function selector_Callback (hObject, eventdata, handles)

35 -l function selector_CreateFcn (hCbject, eventdata, handles)

36 — if ispc && isequal (get (hObject, 'Bac , get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColox'))
37 = set (hCbject, 'BackgroundColox’',

38 - end

39 I T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T T T T I T T T T T T T T T T T EIOE T T T T T T T TITIILILILII T LTI I I I TIEISSIEIEIEIEITIIITITIETETETTETYTYTYTE s
40 function Vd_Callback (hObject, eventdata, handles)

41 function Vd_CreateFcn(hCbject, eventdata, handles)

42 — if ispc && isequal (get (hObject, 'BackgroundColoxr'), get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColor'))
43 — set (hObject, 'BackgroundColor', 'white');

44 - ~end

45 function Vm Callback (hObject, eventdata, handles)

46 -] function Vm_CreateFcn (hObject, eventdata, handles)

47 — if ispc && isequal (get (hRCbject, 'Backg iColoxr'), get (0, 'defaultUicontrolBackgroundColor'))
48 - (

49 — end

50 function masa_Callback (hObject, eventdata, handles)

51 |-| function masa CreateFcn (hObject, eventdata, handles)
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Figura 20.
Graficas Isotermas de Langmuir.

Isoterma de adsorcién para el gas metano en la muestra Silice
)8 T T

i 3 E-s,ufuvwnhrr
)7 + Estimado
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Presion [MPa])

Luego de todas las iteraciones realizadas por la herramienta de evaluar y analizar los datos
de presion para calcular las moles experimentales y estimadas este es el resultado de las 2 ultimas

lineas del cadigo y es la representacion grafica de las isotermas para una temperatura de 50°c

4.2 Funcionamiento de la Herramienta

El funcionamiento del software se deriva en tres funciones principales, la primera la recopilacion
de datos donde se ingresa toda la informacidn requerida para poder correr el programa, en este
caso serian las variables de entrada previamente mencionadas, y como nota aclaratoria aparece en
el dato de la densidad del gas absorbido un valor por defecto, pero este se puede cambiar si el
usuario lo desea ( el valor que alli aparece fue un dato ajustado y asumido ya que dicho valor
muchas veces es algo complejo de hallar, por tanto se toma la densidad del metano liquido en

punto de ebullicion).
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Una vez ingresa los datos completos solicitados inicia la validacion de la informacion y
procede con la metodologia elegida, es decir con las interacciones de los datos a traves de las
ecuaciones descritas anteriormente se realizan los célculos de las moles de exceso tanto para las
experimentales que tienen como base objetivo datos de laboratorio y a su vez el célculo y
comparacion con la ecuacion de los 3 parametros de Langmuir; tener en cuenta, que en las
variables de entrada las temperaturas codificadas con las constantes de correccion son desde 30
hasta 100 °C ( tener presente que hace referencia a cada temperatura maltiplo de 10).

Cuando se finaliza la interaccion de los datos y la informacion suministrada, se crea la
gréafica de isoterma de adsorcion correspondiente. En la figura 27 se muestra el diagrama de flujo
del modelo computacional desarrollado. Para tener un mejor entendimiento del programa y su

funcionamiento se realiza un tutorial de uso que se encuentra en el apéndice A.

Figura 21.

Diagrama de flujo del modelo computacional.

INICIO

Entrada de
datos{Vd,Vm,m,pl, T"

ntrada de constantes,

de correccion de
acuerdo alaT®

es de

s
correcion de
densidad para cada

Proceso 2: Valores
de moles de exceso SR
experimentales.

laN moles de exceso valores de nl y pl. de N estimadas, nl, Isotérmas
5 i ol %Eror > g FINAL

| maximo hasta 150

comprobaciones.

Salida de los calculos de | Iteracion para Impresién de valores
experimentales

Nota. Adaptado de Vega, L. (2010). Fenomenos de superficie. Adsorcion. Apuntes de

Fisicoquimica, 1-10.
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5. Comparacion de Datos Reales de la Literatura con la Herramienta

Como ultimo paso del proceso de programacion del modelo computacional se realiza una
comparacion con las gréficas de isotermas halladas previamente en otros trabajos o tesis, con el

fin de verificar su funcionamiento y calcular un posible error asociado a la utilizacion del software.

5.1 Ejercicio

Como ejemplo se emplea las isotermas de adsorcién especificamente para el gas metano,
a una temperatura de 50°C, y como se comporta el fendmeno de adsorcion de dicho gas en una

muestra de silice caps. nativo 14.

Figura 22.

Capacidad de Adsorcién del metano a 50 °C.

3

15 4 Co2

* CH4

n exc (mol/Kg)

—Fit

a L L L L L L |
0 0.5 1 15 2 25 3 15

Pressure (MPa)

Nota. Recuperado de: Cancino, O. P. O. (2018). Se aprecia por medio de la ecuacion de Langmuir
que permitio la representacion de estas isotermas. Etude Experimentale de L’adsorption du

Methane Dans des Gaz de Schiste Colombiens et de la Separation Methane/Dioxyde Carbone.
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Tabla 2.

Parametros ajustados del modelo de Langmuir a una temperatura de 50°C

Datos Componente (mol> P, (MPa) An
n\——
Kg
Teoricos CH, 1.775 4.63 0.002
Estimados por la herramienta CH, 1.733 4.628 0.0019

Nota. Los valores de la presente tabla son con base a los estudios realizados por Cancino, 2018
que corresponden a los datos teoricos, los cuales fueron hallados por medio de la ecuacion de
Langmuir de los tres parametros; por otra parte, si tiene los datos estimados por la herramienta que
fueron calculados como los datos experimentales realizados a una muestra de silice nativo con
interaccion del gas CH, . Recuperado de Cancino O. P. O. (2018). Etude Experimentale de
L’adsorption du Methane Dans des Gaz de Schiste Colombiens et de la Separation

Methane/Dioxyde Carbone.

Aplicando el programa en Matlab Ilamado “GUIAdsorption”. Empleando los valores

experimentales obtenidos de laboratorio de la tabla 2, se obtiene:

Figura 23. Isotermas de Adsorcion

"o e wy 2 usus

Isoterma de adsorcién para el gas metano en la muestra Silice

* Experimental
M7 T % Esimado

N exceso [mol/kg)
T

O
0 0.5 1 15 2 25 3
Presion [MPa)

Nota. Interfaz creada por el programa para isotermas de adsorcion. En la convencion de la grafica
Experimental; hace referencia a los datos de laboratorio tomados de Cancino, y Estimado es el

equivalente del ajuste de la ecuacion de Langmuir.
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5.2 Analisis de Desviacion

A partir de los datos experimentales y estimados por medio de la ecuacion de Langmuir,
se realiza la desviacion estandar (Ecuacion 8).

An = 0.00019 % Error calculado entre lo experimental y lo estimado

De acuerdo con este analisis de desviacion determina de forma clara el margen de error
entre las diferencias existentes entre el valor experimental que en este caso fue los valores hallados
por la herramienta y el valor tedrico que son aquellos valores calculados por las férmulas de los

tres parametros de Langmuir.

6. Conclusiones

El proyecto surgi6 gracias a la elaboracion de los estudios realizados por la doctora Olga patricia
Cancino para el célculo de isotermas de adsorcién de una muestra de silice y CH4, donde se
identificaron oportunidades de mejora en los calculos de las isotermas, que posteriormente se
convirtieron en una propuesta y finalmente seria ejecutada, obteniendo como resultados una
herramienta computacional capas de graficar dichas isotermas de adsorcion a diferentes
temperaturas y con una interfaz amigable para el usuario.

Con el desarrollo de la tesis presentada se logré disefiar y desarrollar una herramienta
computacional que permite a los usuarios la optimizacién del tiempo en los calculos de moles de

exceso en yacimientos no convencionales (Tipo Shale), convirtiéndose en un aplicativo de gran
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utilidad para el estudio de dichos yacimientos que haran parte importante en el futuro energético
del pais, de igual manera la herramienta presenta una interfaz agradable con el usuario y de facil
manejo, teniendo una guia del paso a paso a seguir hasta llegar a la presentacion grafica de los
calculos realizados.

De acuerdo con los datos proporcionados por la herramienta computacional para el calculo
de isotermas de adsorcion, se determinar que el error obtenido entre los datos experimentales y los
datos estimados es menor al 1%

La herramienta computacional desarrollada permite a los usuarios de manera préactica
reforzar y mejorar los conocimientos con el andlisis de los resultados. Asi se incentiva el

aprendizaje por competencias y no por el calculo de procedimientos mecénicos y repetitivos.

7. Recomendaciones

Crear una base de memoria para poder consultar los ultimas gréaficas y resultados, ya que el
software es especifico para el momento de uso y no para consultas futuras, pero podria
contemplarse la posibilidad de incluir un motor base al proyecto, de esta forma poder guardar la
informacion.

Se recomienda ampliar la herramienta desarrollada, y que pueda abarcar no solo a calculo
con el gas CH 4 sino también ver la posibilidad de poder ser ajustada a los principales gases que se

manejan en la industria Oil & Gas.
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