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1. ANTECEDENTES

Actualmente Petréleos Mexicanos (PEMEX), produce en su
Complejo Petroquimico de Cosoleacagque, una cantidad cercana a
los 27260,000 toneladas de amoniaco por arfo. El biéxido de
carbono (CO2), es un producto secundario en los procesos de
produccién de amoniaco (NH3), La cantidad de C0O2 obtenido en
dichos procesos, es muy significativa, ya que asciende a 1.2
toneladas de CO2 por tonelada de NH3 producido (18). Dado gue
en este proceso el consumo de energia es muy alto, lo cual
incide en el costo de produccién del NH3, uno de los medios
disponibles para disminuir este costo es la utilizacidén del coz.

Por otro lado, el C.P. de Cosoleacague tiene su planta en
las cercanias al C.P. La Cangrejera, el cual usa el CO2 como
refrigerante en 1la separacién, por cristalizacién, del
paraxileno; lo que implica que el €02 debe ser enviado a través
de un gasoducto de aproximadamente 20 km. Para poder transportar
la corriente de €02, sin problemas de corrosién, ésta debe ser
deshidratada a contenidos de humedad de 7 ppm en volumen
equivalentes a un punto de rocio de =35 C. Si este limite no se
alcanza se presentard el problema antes mencionado y las
consecuentes pérdidas econdmicas.

La deshidratacidn de una corriente de 100 ton C02/dia, a
una presién de 30 kg/cm2, se lleva a cabo por adsorcién. se
emplea como adsorbente a la alumina activada de diversas
compafiias, todas €llas de importacién y de un precic alto (0.7
UsD/1b), para su vida media (3~4 anos). Dado que las propiedades
adsorbativas, fisicas y fisicoquimicas de estos materiales
varian entre compafiia y compafifa, y con el fin de ayudar en la




eleccidén de un adsorbente que gaxantize, tanto 1a
deshidratacién desecada de 1a corriente, asi <como un
comportaniento que no provogue problemas de operacidn, .demés de
poseer una vida util mayor, en este trabajo se presentan los
resultados de una evaluacién comparativa de 1los adsorbentes
comerciales de mayor uso en PEMEX.
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2.GENERALIDADES

La deshidratacién de corrientes gaseosas €s una operaciocn
que tiene como finalidad el evitar dentro de .un proceso u
operacidn, los problemas asociados con el agua. Entre éstos se
encuentran la corrosién del equipo y tuberia, y el taponamiento
de lineas cuando se opera a temperaturas cercanas a 0 C,

La remocién del agua de una corriente gaseosa puede
efectuarse por absorcién o por adsorcién. El empleo de uno u
otro proceso es funcién del contenido de agua en la corriente
himeda, del contenide méximo permisible en la corriente
deshidratada; asi como de un estudio econdmico particular (16).

En este capitulo se describen las particularidades del
proceso absorbativo y principalmente del adsorbative para 1la
deshidratacién de corrientes gaseosas, asi como una descripcién
de los diferentes tipos de adsorbentes.



2.1 Procesos de deshidratacidén por absorcién.

El proceso de absorcién es empleado, en general, para
separacién "gruesa" del soluto (agua). En este proceso, la
mezcla gaseosa se pone en contacto con un liguide a fin de
disolver de manera selectiva uno o mas componentes del gas. Esta
operacién implica la transferencia de masa de una sustancia de
la corriente gaseosa al liquido.

La figura 2.1 representa un esquema tipico de un procesc de
deshidratacién por absorcién. En ésta, puede notarse que dicho
sistema consta de una torre absorbedora, otra regeneradora y
varios equipos adicionales tales como: bombas, intercambiadores
de caler, y tanques separadores. E) gas humedo pasa primero por
un tangque separador, en el cual son separados el agua liquida,
los sé6lidos y los hidrocarburos liquidos. E1 efluente gaseoso de
este tangue fluye hacia la parte inferior del absorbedor y sale
por el domo de la torre con un contenide de agua con las
especificaciones requeridas. Por otro 1lado el liquido
absorbente, normalmente una solucién acuosa de glicol, entra por
la parte superior de la misma torre y sale por el fonde de .la
misma rico en el componente a separar (agua).

Después de la separacién de los gases, y de un intercambio
de calor, el disolvente rico en agua entra a una columna de
regeneracién donde las condiciones de temperatura entre 190~
204 C y a una presién baja provocan la separacion del agua. A
continuacién el absorbente regenerado es bombeado hacia la torre
absorbedora. Antes de entrar a dicha torre la temperatura del
disolvente debe ser acondicionada. A fin de retener las
impurezas solidas, asi como los productos de degradacion las
corrientes del disolvente gue entran a las torres son pasadas
previamente por un sistema de filtros.
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La capacidad de deshidratacidén de una corriente gaseosa por
el proceso absorbativo depende del liguido absorbente. La tabla
2.1 indica el abatimiento posible en el punto de rocio. Es obvio
que el nivel de deshidratacidén es funcioén, entre otros factores,
de la cantidad de reflujo del disolvente (20).

Tabla 2.1 Nivel de deshidratacién de corrientes de gas natural
obtenidos por diversos disolventes.

ABSORBENTE ABAT. DEL PUNTO DE ROCIO
(o]
Cloruro de Calcio 28-44
Dietilénglicol (DEG) 11-22
Trietilénglicol (TEG) 39-50

Como puede observarse en la tabla anterior, el TEG nuestra
la mayor capacidad para deshidratar al gas natural, y
aparentemente podria ser utilizado para deshidratar corrientes
de CO2. Sin embargo, en estos procesos se presentan algunes
problemas operacionales serios. Estos estan relacionados con las
naturalezas tanto del disolvente como de la corriente, asi como
con las condiciones gque prevalecerian en el proceso.



Los principales problemas y desventajas de los procesos de
absorcidén, para el caso gue nos ocupa, son los siguientes:

* Corrosién.

La corrosién en un sistema de deshidratacién que emplea
glicol es causado por la formacién de acidos, los cuales son
producto de la degradacién del glicol. Lo anterior se presenta
cuando el oxigeno estd presente. Por otro lado, la presencia de
pequefias cantidades del €02 y del 4&cido sulfhidrico (H2S)
también contribuyen a la corrosidén del circuito del glicol (20).
Debe ser mencionado gue ha sido posible disminuir el problema de
la corrosién mediante el control de pH en la solucién de glicol.
Este consiste en mantenerlo en un intervalo entre 6-8.5 (20).
otro tipo de proteccién al equipo es la que se logra mediante el
empleo de ciertos inhibidores tales como mercaptolbenotiazol de
sodio (Nacap), & monoetanolamina (MEA). En el caso de corrosién
por pequeriias cantidades de gases 4cidos se usan pequefias
cantidades de MEA, DEA & TEA, las cuales endulzan el gas Aacido
para la prevencidén de corrosién (20).

A pesar del uso de diversos quimicos para la prevencidén de
la corrosién, ésta sigque existiendo en el eguipo como
rehervidores, cambiadores de calor y en el espacio vapor de las
torres.

* Degradacion.

La degradacién del disolvente es el resultado de su
contaminacién con los hidrocarburos © por un incremento de
temperaturas que provocan una disminucién del pH de la solucidn
(17).




* Requerimiento de energia.

La experiencia de plantas en operacién ha demostrado que
este proceso, en general, requiere un consumo muy alto de
energia para recircular el disclvente, peroc principalmente para
su regeneracién. Mas adelante se presenta una comparacién
econdémica con el consumo de energia de otro tipo de proceso.

* Formacidn de espuma,

Es comin gque en este tipo de procesos, bajo clertas
condiciones, se forme espuma en el absorbedor, Esta evita el
contacdto liguido~gas dando lugar a una ineficiente
transferencia de masa. Las medidas gque se usan para remover
algunos contarinantes como los hidrocarbures y surfactantes son
los filtros de carbén activado; éstos Gltimos deben ser
cambiados periddicamente {17).

Los problemas anteriormente mencionados se refieren a la
deshidratacidn del gas natural. Es obvio que estos problemas
serian mé&s grandes para la deshidratacidn de una carriente con
m&s de 99% de COZ.

10




2.2 Proceso de deshidratacién por adsorcién.

Mis recientemente, se han desarrollado otros procesos de
separacién de los componentes de un fluido. Uno de estos
procesos es el de adsorcién. De Ser un proceso que se usaba
principalmente para la remocién de pequefias cantidades de
impurezas, se ha desarrollado hasta venir a ser una de las
herramientas de separacidén mas importantes que puede usarse para
el fraccionamiento de los componentes con alta concentracidén.

La adsorcién se puede definir, sencillamente, como el
procesc en el cual el adsorbato (componente a separar de un
fluido) es retenido en un sélido denominado adsorbente. En este
proceso las moléculas del adsorbato entran en contacto con la
superficie del adsorbente y son sujetadas por fuerzas
intermoleculares de atraccién (22,24).

2.2.1, Aplicacién industrial del proceso de adsorcidén.

La adsorcién puede ser usada para dos propdsitos, estos son:
la purificacién de una corriente, y la separacién gruesa de los
componentes de una mezcla. lLa primera implica la reduccién de
las impurezas desde un contenido menor de 5 %, hasta el orden de
partes por millén (PPM). La segunda se refiere a la separacion
de 20 a 50 % de un fluido,

Son tres los factores que han influido para que el proceso
de adsorcion haya encontrado aplicacién industrial, Estos son
los siguientes:

11



* El avance tecnoldgico de nuevos materiales, tales como la
malla molecular y la alumina activada, los cuales tienen
gran capacidad de adsorber el componhente a separar.

* El desarrollo de nuevos arreglos de procesos, los cuales
ofrecen ventajas operacionales y econdémicas.

* La posibilidad de regenerar el adsorbente por el cambio de

presidén.

Un resumen de las aplicaciones de 1la adsorcién en la
industria quimica se presenta en la Tabla 2.2. En ella destaca
la deshidratacion de corrientes.

12



Tabla 2.2 Aplicaciones comerciales del proceso de adsorcidén
en la industria quimica

AREA

Refinacidén

Gas natural

Petroquimica

Gases inds.

* % O N % B

APLICACION

Deshidratacidn de corrientes de hidrdgeno en
diversos procesos.

Deshidratacién y endulzamiento del LPG.
Deshidratacién y/o endulzamiento de los
siguientes productos: butano, pentano,
hexano, heptano, benceno, etc.

Deshidratacidn y/o endulzamiento del gas
natural.

beshidratacidn de algunas corrientes en la
planta de etileno.

beshidratacién de alcoholes.

Purificacidén del ciclohexano.

Separaclidn de n-isoc parafinas.
Deshidratacidén y endulzamiento del LPG.
Separacidn de para-xileno de sus isomeros.
Separacicon de los aromdticos de corrientes
de parafinas.

Deshidratacidén de aire, hidrégeno, argodn,
nitrégeno, etc.

Deshidratacién de refrigerantes en sistemas
de refrigeracidén industrial.

Existe ademas una infinidad de aplicaciones de este proceso
en las industrias de la telecomunicacidn, farmpacéutica, y de 1la

alimentacién. (22)

13



2.2.2 Naturaleza del proceso dinamico de adsorcion

Un sistema dinamico de adsorcidén consta de dos o mds
torres, las cuales contienen una cama fija de adsorbente. Los
adsorbedores operan ciclicamente a tiempos pre-establecides. La
figura 2.2 representa un arreglo tipico de dicho sistema. Notese
en €1 que mientras la cama "A" se encuentra en la etapa de
adsorcién, la cama "B" esta siendo regenerada. El1 tiempo de
inversién de la operacién de éstas depende del proceso, asi como
de las condiciones prevalecientes y de los requerimientos del
proceso subsecuente.

La adsorcién es un fendmenc de transferencia de masa. E1
transporte de los adsorbatos hacia los poros del adsorbente
requiere de un tiempo finito, el cual esta determinado por 1las
variables tales como concentracidn del adsorbato en la corriente
gaseosa, abertura de poro del adsorbente y resistencia del
adsorbente a la transferencia de masa (15). En la deshidratacicén
de corrientes de C02, la retencién del agua por los adsorbentes
se lleva a cabo mediante un mecanismo que no involucra reaccidn
quimica, sdlo se guia por la transferencia de masa.

En un sistema dinamico de cama fija la resistencia a 1la
transferencia de un adsorbato, contenido en un ligquido o en un
gas, hacia el adsorbente puede ser determinada por dos caminocs:

* Por el empleo de los coeficientes de transferencia de
masa, en el cual se consideran todas y cada una de las
resistencias involucradas en el fendmeno. Por este camino
se tiene una comprensién del mecanismo por el cual ocurre
la adsorcidén (15).

14



* Ppor el concepto de zona de transferencia de masa, en el
cual se considera una resistencia total al transporte del
absorbato, la cual es expresada en términos de una
longitud de cama sin usar (15).

Durante la deshidratacién dinamica, las condiciones de 1la
cama adsorbente cambian continuamente con el tiempo, dando lugar
a la formacién de las tres zonas anotadas en la figura 2.3. las
caracteristicas principales de estas zonas son las siguientes:

* Zona de Equilibrio (2E}.
En esta zona los adsorbentes se encuentran en  equilibric con
el gas a deshidratar, en cuanto a los compuestos adserbibles.

# Zona de Transferencla de Masa (2Z7TM).
La zona de transferencia de masa es la longitud limitada de
cama a través de la cual la concentracién del adsorbato en el
adsorbente se reduce desde la concentracidn de entrada hasta
la concentracién de salida.

* Zona Activa (2A).
En esta zona, el adsorbente estd activo y el contenido de agua
en la cama de éste depende de las condiciones (temperatura y
presién), de la regeneracién anterior.

A régimen estacionario, éstas 3 zonas se mueven a velocidad
constante. El sentido de este desplazamiento es el misme que el
del flujo de gas a deshidratar.

15



GasaTratar . Adsorbalo
Liberado

———

CAMA CA;\AA

Gas Tratado ‘
0 de Arrastre l

Gas Tratado

Fig. 2.2 Esquema simpaficado de un sistema dinamico de adsorcion.

16



GAS A
TRATAR Ye

¢—— ZONA DE EQUILIBRIO

&3

W——— ZONA DE TRANSFERENCIA
DE MASA

(¢—— ZONA ACTIVA O SIN USAR

Yo

GAS TRATADO

FI1G. 2.3 EXISTENCIA Y PDSICION OFE LAS ZONAS DENTRG DE
UNAR CAMA OE ADSORBENTE EN OPERACION.

i7



2.2.3 Modelo de la adsorcién dinamica.

En esta operacién, las concentraciones de cualesqguier
especie presente en las fases sdlida o fluida dentro de la cama
dependen ambas de su posicién en la cama y del tiempo.

La figura 2.4 muestra la curva de operacion de un adsorbedor
de lecho fijo en estado no estacionario {(15). La explicacion del
avance de la adsorcién de un adsorbato, en funcién del tiempo y
de la posicidén en la cama, se hara para la deshidratacién de una
corriente gaseosa.

* En el tiempo t menor a to, o antes del inicio de la
operacién de adsorcion, el adsorbente se encuentra activado. La
concentracién de agua en este ultimo es Xo, y depende de las
condiciones a las que se llevd a cabo la regeneracién de la
cama.

* En cuanto comienza a pasar el gas humedo, con una
concentracidén de agua Ye, a través de la cama de adsorbente, la
concentracion de agua hasta cierta longitud del desecante
tiende a incrementarse hasta llegar a un valor maximo, Xe, el
cual esta en equilibrio con Ye.

* En el tiempo t=t se puede cbservar la aparicion de la zona
de transferencia de masa (2TM). El adsorbente gue se encuentra
después de la ZTM aun constituye la seccidn activa de la cama.

* En el tiempo t+At, la onda de transferencia de masa es
idéntica a la del tiempo t, excepto que se encuentra desplazada
una distancia L. La figura correspondiente al tiempo t+At
muestra las tres secciones que conforman la cama de adsorbente
en la etapa de adsorcion.

18



* En el tiempo t=tb, el frente de la zona de transferencia de
masa alcanza el fin de la cama de adsorbente. Se dice que se ha
llegado al punto de Rompimiento, al gque le corresponde una
concentracién de rompimiento, la cual es 1la minima detectable
por un aparato ¢ la maxima permisible en un proceso. En un
sistema dinamico de deshidratacién de gas natural nunca se debe
alcanzar el tiempo de rompimiento de un adsorbedor.

* En el tiempo t=te 6 tiempo de equilibrio, la onda de la zona
de transferencia de mpasa ha desaparecido totalmente. La
concentracidén de agua en el adsorbente es Xe en toda la cama y
se encuentra en eguilibrio con la concentracién de agua en el
gas humedo Ye.

La figura 2.5 muestra el comportamiento equivalente, del gas
humedo efluente de la cama de adsorbente con respecto al
tiempo.

* Inicialmente la parte superior de la cama en contacto con el
gas himedo que entra, adsorbe al agua de una manera rapida y
efectiva y lo poco que gueda sin adsorber después de dejar esta
zona es sustancialmente adsorbido por la parte inferior de 1la
cama. Asi la concentracidn del agua en el gas humedo, (Ye), en
la entrada de la cama, varia al pasar a través de ella, saliendo
el efluente con una concentracién de agua Yo, la cual se
encuentra en equilibrio con la concentracién inicial de agua en
el adsorbente, Xo. Esto ocurre desde un tiempo to hasta t<tb.

* Para el tiempo tb el frente de la 2TM a llegado al fin de la
cama Y la concentracidn del adsorbato en el gas efluente es Yb.
A partir de este momento la concentracién de agua en el
efluente, aumenta ripidamente hasta llegar al valor Ye. La
porcidén de la curva entre los tiempos tb y te, es denominada
curva de Rompimiento.

19



Si el frente de la 2TM pasa el término de la longitud de la
cama hasta desaparecer, la concentracién Ye en la entrada estara
en equilibric con la cama gue ya se ha saturado y por tanto el
gas saldrd con la misma Ye con la que entré.

Como puede observarse en las figuras 2.4 y 2.5, los frentes
de estas graficas; X-L y Y-t son similares pero invertidos (15).

20
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La velocidad y el mecanismo del proceso de adsorcidn real,
la naturaleza del equilibrio de adsorcién, la velocidad del
fluido, la concentracién del adsorbato en la alimentacion, la
longitud del adsorbedor, etc.., son aspectos que contribuyen a
la forma de la curva de rompimiento producida por algun sistema
en operacién. La forma y el tiempo de aparicidén de la curva
tiene una gran influencia en la operacién de un adsorbedor de
lecho fijo.

Generalmente el tiempo de rompimiento es menor al disminuir
la altura del lecho, al incrementarse el tamafo de la particula,
al aumentar la velocidad del flujo de gas a través de la cama y
al incrementarse la cantidad de adsorbato en la alimentacién.

Una manera de evaluar, comparativamente, los distintos
adsorbentes para un caso particular es por la determinacion
experimental de la capacidad dinamica de adsorcidén de cada unc
de éllos a condiciones similares en las que prevalecen en las
plantas industriales. Dicha evaluacidn se lleva a cabo en planta
piloto y se efectua a través del seguimiente de la curva de
rompimiento de la figura 2.5 y mediante un balance de masa
durante la operacidén en adsorcidn hasta el punto de rompimiento.
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2.2.4 Regeneracidn.

Debido a gque la adsorcién es una atraccion de meoléculas por
medio de fuerzas fisicas débiles, el agua adsorbida puede
desorberse mediante una operacién de regeneracion del
adsorbente; retornando éste a su estado quimico original, sin
ocasionarle danos a sus moléculas.

El principio de 1la regeneracién se basa en cambiar las
condiciones gque rodean al adsorbente, llevando éstas a valores
que den lugar a una menor capacidad de equilibrio del mismo. Los
medios disponibles para regenerar un adsorbente en un sistema
dinamico, son los siguientes:

Cambio Térmico

canmbio de Presidén

Agotamiento

Desplazamiento

combinacién de los medios anteriores

* % ¥ % B

* Regeneracidén por cambio térmico (TSA).

La figura 2.6 representa las isotermas de adsorcidén de un
adsorbato dado a dos temperaturas distintas. En esta figura
puede observarse que la temperatura de operacién gobierna a la
capacidad de adsorcion del adsorbente en forma inversa. Por lo
que, para efectuar una regeneracidén particular de la cama del
adsorbente es necesario incrementar la temperatura de la misma
de T1 a T2. Con este incremento se logra la reduccion en 1la
capacidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente desde Cl#*
hasta Cc2%.
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Normalmente el calentamiento de la cama de adsorbente se
efectia por el flujo de gas caliente libre de adsorbato a través
de ia misma en un tiempo determinado.

Las temperaturas de adsorcién (Tl) y de regeneracion (T2)
son especificas del sistema particular. Para la deshidratacion
de gas natural éstas son 35 y 250 C, respectivamente.

* Regeneracién por cambio de Presidn (PSA).

Como puede observarse en la figura 2.6, la capacidad de
adsorcién de adsorbato es una funcién directa de su presién
parcial en la fase gaseosa, por lo que para efectuar la
liberacidn de éste sdlo es necesario una disminucién de la
presion del sistema.

En la deshidratacion de corrientes de CO2, la regeneracién
se efectua despresurizando el sistema de 30 a 1 kg/cm2, y
haciendo fluir una corriente de gas seco a través del
adsorbedor, durante un tiempo determinado y con fiujos
volumétricos bajos.

* Regeneracién por diferencia de Concentraciones o Purga
Inerte,
Se elimina el adsorbato mediante el paso de un fluido
(ligquido 6 gaseoso) que no contenga moléculas adsorbibles y en
el cual el adsorbato es soluble o miscible.
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* Regeneracién por Desplazamiento.

Como en el caso anterior este tipo de regeneracién, no
involucra cambios de presidn y temperatura. Esta se efectua por
el paso de un fluido que contenga una elevada concentracién de .
una molécula gue sea facilmente adsorbible. Debido a esta
concentracién alta estas moléculas son capaces de desplazar el
material adsorbido.

La eleccién del tipo de regeneracién a emplear en un procesc
dado, depende de factores econdmicos, asi como de 1la
disponibilidad de energia y de otras consideraciones técnicas.

2.%.5.1 Procesos de adsorciodn.

Proceso Maloney

Uno de Jlos udltimos desarrollos en el proceso de
deshidratacién de gas es el proceso Maloney. Este fue disehado
para minimizar costos, simplificar las operaciones, proteger el
ambiente y conservar energia. El consumo de ésta es disminuido
por el uso de camas de malla molecular mas pequenas, ademas se
disminuye el empleo de enfriadores y valvulas.

Una unidad Maloney consta de un separador de alimentacién, 3
torres de adsorcidén, un calentador para regeneracidén, un
condensador-separador, intercamwbiadores gas-gas, valvulas y
contreoles.
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La figura 2.7 representa un diagrama tipico de éste proceso.
Para evitar el arrastre de agua liquida, el gas se hace pasar a
través de un separador. El1 efluente gaseoso del separador es
dividido en dos corrientes. Una de éstas dirige al gas saturado
a dos adsorbedores paralelos Tl y T2 conteniendo malla
molecular, de donde se obtiene finalmente gas deshidratado.

la otra rama se usa para la regeneracién del adsorbente. La
regeneracién se lleva a cabo por el paso del gas humedo a través
del intercambiador gas-gas, donde serd precalentado con el gas
humedo caliente proveniente de la torre en regeneracidén. El
calentamiento final se logra en un segundo calentador.

Posteriormente la corriente caliente pasa a través de 1la
cama de material deshidratante en regeneracién. El gas efluente
de esta cama es enviade como agente de calentamiento al
intercambiador gas-gas.

Una vez que el gas humedo caliente pasa a través de los
intercambiadores, éste, ya frio, entra a un condensador-
separador donde se condensa el agua que arrastro durante la
regeneracion y el gas se mezcla con el gas de alimentacidn para
iniciar una vez mas el ciclo. (16) ’
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2.2.5.2 Descripcién del proceso gque emplea PEMEX

La fig. 2.8 muestra un esquema tipico de un proceso de
deshidratacién por adsorcién de una corriente de CO2. La unidad
de deshidratacidén estd conformada por 2 torres deshidratadoras,
tanques separadores, valvulas automaticas, reguladores de
presiodn, etc.

En el arreglo que se muestra en la figura 2.7, una torre se
encuentra en adsorcién, en tanto que la otra en regeneracidn.

La deshidratacion de la corriente de €02 se lleva a cabo a
temperatura ambiente, y a una presién entre 30 y 40 kg/cm2. Por
otro lado la regeneracién se efectita a temperatura ambiente, vy a
presidn baja (1~-2 kg/cm2) con el gas fluyendo en sentido inverso
al de adsorcién. Como puede observarse, la regeneracién tiene
efecto por un cambic en la presién sobre el adsorbente. Este
proceso es conocido comunmente como PSA (24).

La duracién del ciclo adsorcidén-regeneracién es gobernada
por un controlador automatice. EL tiempo de ciclo de esta
operacidén es de diez minutos, distribuidos como lo indica la
figura 2.9.
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2.2.6 Comparacién econdmica de los procesos

Como ya se mencioné en la seccién 2.1, la deshidratacién de
una corriente de €02 por el proceso de absorcién presenta
desventajas técnicas, gque lejos de resolver el problema de

corrosidén lo acentua. Desde el punto de vista econdmico, el
proceso de adsorcién, al parecer, también presenta ciertas
ventajas. En la referencia 16, se encuentra resumido un

estudio comparativo de costos, relativos a una unidad Maloney,
para la deshidratacién de gas natural. Los datos publicados en
este trabajo, y resumidos en la tabla 2.3, corresponden a la
deshidratacidén de una corriente de 40 MMSCFD de un gas natural
amargo saturado a 90 F (32.2 €} y 1000 psig (70 kg/cm2), el cual
fue deshidratado a un contenido de humedad correspondiente a un
punto de rocieo de 15 F (-9.4 C).

En el trabajo de Palmer (16), se comparan el proceso de
absorcioén con TEG (figura 2.1), el proceso convencional de
adsorcion con dos torres conteniendo malla molecular (figura
2.2), Y el proceso de adsorcién Maloney, el cual también emplea
como adsorbente a la malla molecular (figura 2.7). Como puede
observarse en las fiquras 2.2, 2.7, 1las diferencias
fundamentales entre los procesos son las siguientes:

a) Numero de torres de deshidratacioén.

b) Eiiminacidén, en el proceso Maloney, del paso y del equipo
enfriamiento del gas regenerado.
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Tabla 2.3 Comparacidén de costos de los procesos de
deshidratacién de gas natural. (16)
- Relativo a la unidad Maloney

PROCESO
Rubro a comparar Adsorcion Adsorcicn Absorcidn
Maloney 2 torres TEG
Costo de capital 100 116 45
Costo de quimicos 100 108 303
Costo de servicios lo00 139 207

auxiljares

Aungue no se presentan valores absolutos en esta
comparacién, se puede observar, sin embargo, gue los procesos
adsorbativos tienen ventajas econdémicas sobre el proceso de
absorcién.

A pesar de que los datos reportados en la tabla 2.3 no se
refieren al caso gue ocupa el presente trabaje, si nes ofrecen
una idea de la ventaja econémica del proceso PSA. Maxime que en
este proceso no se requiere ni de equipo, ni de energia para
regenerar el adsorbente.
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2.3 Adsorbentes Deshidratantes

El elemento fundamental de un proceso de adsorcién es sin
duda alguna el material adsorbente. Por lo gque el propdsito de
esta seccién es resumir la informacidn técnica del mismo.

2.3.1 Caracteristicas de los Adsorbentes.

Debido a las condiciones de operacioéon a las gue estan
sujetos, asi como a los requerimientos de deshidratacién de un
proceso, los adsorbentes deben poseer ciertas propiedades muy
especificas. A continuacién se describen algunas de 1las
caracteristicas necesarias para una cama de lecho fijo de
adsorbente.

* A fin de que el adsorbente posea una capacidad de adsorcioén
alta, es esencial una gran Area de superficie. En el casc de
la adsorcién de gases, la superficie significativa no es 1la
superficie total de las particulas granulares, sino la
superficie de los poros internos. Cualguier adsorbente
comercial cuenta con un drea de superficie total de 200 a 800
m2/g. (7,22)

* Se requiere gque el adsorbente active a los componentes a
remnover. (7)

* ILa regeneracion del adsorbente debe ser facil y econémica. (7)

* Buena actividad de retencidén del adsorbato con el tiempo.(7)
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Debe presentar una pedqueiia resistencia al paso de corriente
del gas. Los adsorbentes no deben provocar una caida de
presién de flujo grande, ni deben ser arrastrados con
facilidad por la corriente que fluyen.(7,22)

Debe poseer una resistencia adecuada a la compresidn. Es
decir, deben tener adecuada consistencia para que no se
reduzca su tamafio al ser manejados y para soportar su propio
peso. (7,22)

El adsorbente no debe ser corrosivo, ni tdéxico; quimicamente
inerte y con una densidad alta.(7)

Durante las operaciones de adsorcidn~desorcidn, el adsorbente
no debe sufrir apreciables cambios en el volumen y debe
retener su peso cuando esté mojado o saturado, sin que vuelva
pPegajoso. (7)

2.3.2 <Clasificacidn de los Adsorbentes Deshidratantes.

Existe una gran variedad de adsorbentes en el mercado, los

gue se diferencian entre si por su composicidn, propiedades y
costo.

La clasificacién de los adsorbentes de acuerdo a su

composicién y origen es la siguiente:
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ALUMINICOS BAUXITA
ALUMINA ACTIVADA
TIPOS DE 2EOLITICOS [ SINTETICOS (MALLA MOLECULAR)
ADSORBENTES NATURALES
OTROS SILICA GEL

———

CARBON ACTIVADO

A continuacién se presenta una descripcidn breve de los
adsorbentes deshidratantes de mayor importancia comercial.

* Zeolitas Sintéticas

Dentro de los adsorbentes sintéticos se encuentran las
mallas moleculares que son aluminosilicatos cristalines
metdlicos de Na, K, 6 Ca de elementos de los grupos IA y IIA de
la tabla periddica.

Estructuralmente estos tipos de zeolitas sintéticas son
polimeros inorganicos, cristalinos y complejos. Son sdlidos
microporosos donde el tamafno de los poros es uniforme, dentro
del rango de 3 a 10 Angstroms.

Estos compuestos al ser sintetizados se pueden hacer con un
volumen de poro de casi 100% de un sélo tamafio. Esta propiedad
da a las mallas moleculares ventajas unicas en ciertas
aplicaciones debido a gue muchos gases o liguidos pueden
excluirse de la estructura microporosa, de ahi el término de
Malla Molecular.(7)
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Su designacién se basa en el tamafio del didmetro de poro.
La malla molecular 4A estd constituida por cristales de
aluminosilicato de sodio, la abertura de sus poros es de cuatro
Angstroms. Esta zeolita adsorbe agua, amoniaco, acido sulfurico,
bidéxido de carbono, didxido de azufre, y otros compuestos (7).

otros tipos de zeolita son 1a 3 & y 5 &, que son producidas
por intercambio idénico del 75% de los iones de Na por los de K y
Ca, respectivamente. Todos estos tipos de mallas tienen un pH de
alrededor de 10 y son estables en un rango de 5-12. Estos
adsorbentes mantienen su capacidad de adsorcidén a temperaturas
tan altas como 100*C.

* Zeolitas Naturales

Las zeolitas naturales son minerales que se formaron por la
alteracicon natural de las cenizas volcanicas en medio acido. De
las zeolitas naturales se conocen 40 tipos de estructuras,
basadas en una red extendida en forma infinita de tetrahedros de
AlO4 y Sio4 enlazados por iones 02 compartidos. Algunas zeolitas
minerales conocidas son la chabazita, Mordenita, Erionita,
Faujacita, Clinoptilolita, Caolin, etc.

* Alumina Activada

La Aldmina es un material elaborade por la calecinacién de
un gel de aldimina u tridxido de aluminio trihidratado (Al203
3H20}, produciendo cristales de aluminas de transicidn, Se
activa por calentamiento para eliminar la humedad y puede
reactivarse para volverse a usar calentando entre 150 y 200 C
recuperandose con ello casi la capacidad inicial de adsorcidn de
agua (22).
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Este producto se utiliza como desecante de gases y liquidos,
para purificar, decolorar y refinar aceites y ceras del
petroéleo.

* Silica gel.

Siendo un polimero de silica de estructura amorfa, es un
producte muy duro, granular, muy poroso; se prepara a partir del
gel precipitado por tratamiento acido de una solucién de
silicato de sodio. Su contenido en humedad antes de utilizarse
varia del 4 al 7% (22). Se utiliza principalmente para 1la
deshidratacidn del aire y otros gases, y para el fraccionamiento
de hidrocarburos. Para volverse a utilizar, debe ser
reacondicionado mediante la evaporacién de la materia adsorbida.

* Carbén activado

El Carbén Activadoe fue uno de los primeros adsorbentes que
se us6é a escala industrial. Se obtiene por la carbonizacidn a
600 C de materiales como el carbén, hueso, carbén mineral y
madera. El proceso de activacion es esencialmente una oxidacidn
selectiva de hidrocarburos residuales en el adsorbente
utilizando algun oxidante. El carbén activado puede utilizarse
para recuperar vapores de alguin disolvente, purificar agua,
decolerar soluciones de azucar, para hidrocarburos es muy
eficiente, sin embargo no tiene capacidad comercial para el
agua; sus aplicaciones para el proceso de gas natural son muy
limitadas. El1 area de la superficie interna en este material es
de 1250 m2/g.
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2.3.3 Capacidad de deshidratacién de los adsorbentes.

En el tratamiento de corrientes de gas natural el nivel
tipico de deshidratacidén que se logra mediante el empleo de los
adsorbentes disponibles en el mercado se resume en la tabla 2.3.

Tabla 2.4 Comparacién del nivel de deshidratacidén de gas
natural de los adsorbentes comerciales.

Adsorbente Temperatura de rocio de salida
(<)

Aluimina activada =73

Silica Gel -60

Malla Molecular -90

considerandoc que existen en el mercade un buen numero de
adsorbentes deshidratantes, cada uno de éllos con un avance
tecnoldgico determinado, y a fin de cumplir con el objetivo de
este trabajo, se presenta a continuacién como se determina la
capacidad dinamica de adsorcidén, asi como las propiedades
fisicas, quimicas, estructurales y adsorbativas que los
caracterizan.
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3. EVALUACION DINAMICA DE 108 ADBORBENTES8 EN PLANTA A NIVEL BANCO.
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3. EVALUACION DINAMICA DE LOS ADSORBENTES EN PLANTA A NIVEL BANCO.

Debido a la necesidad de realizar la eleccién del adsorbhente
adecuado para la deshidratacion dinamica de la corriente de €02,
‘'se evaluaron comparativamente cada uno de los adsorbentes
disponibles en el mercado. Las condiciones de operacién del
proceso industrial fueron llevados a la escala de planta piloto.

3.1 Bases de la evaluacidn dinédmica.

Las bases de la evaluacidén dinamica del adsorbente son las
siguientes:

* El ciclo de operacién debera consistir de etapas continuas de
adsorcién-regeneracidn.

* Las temperaturas Y presiones en las etapas mencionadas deberdn
ser iguales a las del proceso industrial empleado por PEMEX.

* La regeneracidén de la cama de adsorbente se efectua por un
cambio siubito de la presién y por el desplazamiento del
adsorbato restante mediante el flujo de CO2 seco en sentido
inverso al de la adsorciodn.

* La dinamica del flujo en 1las distantes etapas del ciclo
deberan ser las que permitan la planta piloto.
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3.2 Equipo Experimental.

Tomando en cuenta las bases antericres, asi comeo 1los
materiales y equipos disponibles, se construyé una planta a
nivel banco. la figura 3.1 muestra un esquema de la misma. A
continuacién se describen muy brevemente las caracteristicas y
la funcién de las partes esenciales de la planta piloto.

* Cilindro con ¢O2 (C).
Material: acero inoxidable
Capacidad: 24-26 1lts
Presidn: 61 kg/cm2 (aprox.)

* Valvula Reguladora de presién (VRP). Tiene como propésito el
de proporcionar un flujo de gas a la presioén requerida en 1la
prueba dinamica de deshidratacién.

Material: acero inoxidable
Intervalo de Operacidén: hasta 272 kg/cm2.

*+ Recipiente Humidificador (H). Su funcién es proporcionar
humedad requerida al gas a tratar. El contenido de humedad
del efluente de este recipiente es funcién del flujo y de la
temperatura controlada del bafioc en el cual esta sumergido el
humidificador.

Material: c¢ilindro de acero inoxidable
Presidn: 60 kg/cm2 (max.)

Longitud: 50 cm

Diadmetro interno: 5 cm

Tubo buzo con 80 perforaciones de 1.6 mm
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»

Separador de 1liquido (S). Requeride para retener el agua
liquida gue es arrastrada por la corriente gaseosa.

Material: acero inoxidable

Presién: 60 kg/cm2 (max.)

Longitud: 10 c¢m

Didmetro intermo: 2.54 cm

Deshidratador (D). Retiene la humedad del gas gue proviene del
cilindro de CO2. El efluente deshidratado se empleard para la
regeneracioén de la cama de adsorbente usado, también es usado
para desplazar el gas contenido en el portasensor del
higrometro y para presionar el sistema en el valor pre-
establecido.

Material: acero inoxidable

Presién: 60 kg/cm2 (méax.)

Longitud: 20 cm

Didmetro int.: 2.54 cm

Cabezal superior roscado.

Adsorbedor (A). Contiene la cama del adsorbente a evaluar, asi
como del material inerte. Las dimensionegs de éste y el flujo
de gas permiten simular las condiciones de operacién y de
dinamica de las unidades industriales.

Material: acero inoxidable

Presidén: 60 kg/cm2 (max.)

Longitud: 20 cm

Didmetro int.: 2.54 cm

Cabezal superior roscado.
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* Sensor de humedad (SH).
Modelo: M2L
Material: acero inoxidable, 6xido de aluminio, oro
Presidén de operacién: 340 kg/cm2 (méx.)
Temperatura de op.: 70 gdo C
Precisioén: +/- 2 gdo C
Tiempe de respuesta: Inferior a 5 segq.

* Higrémetro (H). Acoplado al sensor de humedad, detecta 1la
humedad del gas que pasa por la linea.
Modelo: System 1
Marca: Panametrics

* Manémetro digital. Conectado justamente antes del tubo de

vidrio graduado, permite determinar el flujo volumétrico de
gas en esa posicién. Su presién es de 0-1000 mmHg absolutes.
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3.3 Procedimiento Experimental

El desarrollo llevado a cabo para la evaluacién dinamica de
los diversos adsorbentes se describira mediante la figura 3.1.
Esta representa el diagrama de flujo de 1la planta de
deshidratacién de C02 a escala banco. La planta piloto opera a
condiciones de operacidn muy similares a las industriales.

3.3.1 Procedimiento de calibracién de valvulas para control de
flujo.

A fin de lograr una dindmica de flujo especifica en el
deshidratador de la unidad experimental, la cual fuera lo mas
cercana a la del deshidratador industrial, debié calcularse el
flujo de gas en la etapa de adsorcién. Este fue de 500 ml/5 seg
(23 C, 643 mmHg).

Dado gque no se dispuso de controladores de flujo del gas,
dicho control se llevéd a cabo mediante el empleo de tres
valvulas reguladoras de presién conectadas en serie., Estas
corresponden a las valvulas VR3, VR4 y VR5 de la figura 3.1. El
procedimiento que se siguid fue el siguiente:

1. Se checd que todas las valvulas estuviesen cerradas.

2. Se procedid a abrir totalmente las valvulas de paso VS, V7 y
vs.

3, Se abrié totalmente la valvula V1 y posteriormente con
lentitud la valvula reguladora de presién VRP, hasta que el
indicador de presién IP2 sehalé 30 kg/cm2.

4. De manera coordinada y lentamente se abrieron las valvulas
VR3, VR4 y VRS5. Esto se hizo hasta que los indicadores IP7,
IP8, e IP9 sefialaron 9.0, 2.0 %kg/cm2 y 643 mnmHg,
respectivamente. Estas caidas de presidn garantizan un flujo
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de 500 ml/5 seg © un Reynolds de 90 en la cama empacada de
adsorbente.

5. Se procedié a cerrar las valvulas V5, V7 y una vez
despresurizado el adsorbedor la V8,

Una vez logrado el control del flujo deseado, las valvulas Vi,
VRP, VR3, VR4 y VR5 ya no deben ser maniobradas.

Antes de comenzar la operacidn de la planta, se checé gue el
sistema estuviera libre de fugas. Para tener un mejor manejo del
sistema, éste se calibrd de tal forma que sélo guedaran por
abrir "Valvulas Claves" seqin la etapa a realizar.

3.3.2 Metodologia experimental en planta piloto.

Un desgloce de las etapas y de las acciones que conformaron
la evaluacion de la capacidad dinamica de adsorcién de agua _en
la planta piloto es el siguiente:

Activacion Presurizacién Adsorcion
Regeneracion
Desplazamiento Despresurizacién
subita
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Activacidn.

Con la finalidad de que todos los adsorbentes a evaluar
estuviesen a las mismas condiciones, cada uno de e€llos fue
activade por calentamiento a una temperatura de 200 C durante 30
minutos. Posteriormente se dejdéd enfriar a vacio en un
desecador. Finalmente se cargd en el deshidratador la cantidad
previamente calculada.

Ciclos de Operacion.
los pasos que se efectuaron para la operacidén ciclica de la
planta piloto fueron los siguientes:

1. Presurizacidn.

Encontrandose la planta en el estado correspondiente a los
puntos 4 y 5 del procedimiento de calibracidn, la presurizacién
del sistema con gas seco, se logré abriendo las valvulas V2 y
VR1. Una vez 1lograda la presién a la que se efectud la
adsorcidn, 30 kg/cm2 indicada en IP4, las mismas valvulas son
cerradas.

2. Adsorciodn.

El sistema quedd en la etapa de adsorcidn al abrir las valvulas
Vs, V7 y V8. En ese momento se procedid a efectuar el
seguimiento del contenido de humedad en el gas efluente
del deshidratador. Una vez llegado el término de la etapa fueron
cerradas las vadlvulas V8, V7 y V5, en este drden.

3. Regeneracion.

Esta etapa del ciclo consta de dos subetapas. La primera de
éllas, despresurizacidén sibita, se efectud mediante la abertura
de la valvula V4. Una vez despresurizado el sistema, dicha
ralvula fue cerrada. La segunda subetapa de regeneracién fue el
desplazamiento del adsorbato (agua) aun presente en el
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adsorbente. Esta se efectud por el f£flujo de gas (C02)
deshidratado a través de la cama en sentido inverso al de 1la
adsorcién. Para ello se abrieron completamente las valvulas V2,
V3 y VR2. Posteriormente se abrié la VRl a fin de proporcionar
una corriente de C02 deshidratada a una presidén de 0.5 kg/cm2. A
partir de este momento se efectud un seguimiento de la humedad
en el gas efluente de la cama. La etapa de regeneracion se did
por terminada cuando dicho gas contenia una humedad equivalente
a una temperatura de rocio de -45 C. Una vez logrado esto,
fueron cerradas las valvulas V3 y VR2.

De esta forma el sistema experimental quedd en condiclones
de iniciar un nueve ciclo.

Las condiciones de operacidén gque prevalecieron en la
deshidratacion de la corriente de €02 se resumen en la tabla
3.1.

Tabla 3.1 Ccondiciones de operacidn en planta piloto e
industrial para la deshidratacidn dinamica de coz2.

variable Presurizacién Adsorcion Regeneracion
Despresu- Desplaza-
rizacion miento

subita
ind. pil. ind. pil. ind. pil. ind. pi

Presién (kg/cm2) 30 30 30 30 0.5-1 0.5 0.5-1 ©

Temperatura (C)} 35 22 35 22 3s 22 35

Tiempo de (min) 1 1 5 5 0.5 0.5 3.5 3

operacidn

Reynolds - - 1000 900 - - -
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El contenido de humedad en la corriente de CO2 que entra a
la cama de adsorbente en la etapa adsorcién corresponde a las
condiciones de saturacién del separador (5) de la figura 3.1. En
el caso particular que nos ocupa fue de 875 ppm(vol.).

3.4 Resultados de la Experimentacién

Siguiendo el procedimiento experimental, fueron sometidos a
operacién dinamica de deshidratacién de una corriente de 02,
seis muestras de adsorbentes comerciales. De €stos, cinco fueron
aluminas activadas y la restante de malla molecular tipo 4A. las
primeras gue son esféricas se identifican en este trabajo como
Al, A2, A3, A4 Yy A5, en tanto que la restante como M, siendo su
forma cilindrica.

El dato experimental detectado directamente por el sensor
del higrdmetro a través del cual fluye el gas deshidratado fue
la humedad, ésta en términos de 1la temperatura de rocio. La
tabla 3.2 contiene un resumen de los datos experimentales
obtenidos para una muestra de adsorbente de 15 gramos. Cabe
mencionar que dichos resultados fueron repetitivos entre ciclo y
ciclo. El1 total de ciclos efectuados para cada adsorbente fue de
guince.
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Tabla 3.2 Datos experimentales de planta piloto en 1la
deshidratacioén dinamica de una corriente de CO2.

Adsorbente Tiempo de operacién en Adsorcién (min)
Clave dismetro [+] 1 2 3 4 5
(mm)
Temperatura de rocio en el gas deshidratado

Al ] 3.2 -46.8 -38.7 -38.7 -3B.7 -38.7 -38.7
Al.1 4.8 -36.8 -38.0 -38.0 -38.0 -37.4 ~36.8
A2 3.2 -38.0 -38.0 -38.0 -38.6 -38.6 -38.6
A3 3.2 -38.0 -38.0 -38.6 -38.6 -38.6 -38.6
Ad 4.8 -38.0 -37.5 -29.8 -15.8 - -

A5 4.8 ~38.0 -38.6 ~-37.5 -36.3 -35.1 -33.3
M 3.2 ~-38.6 -38.6 ~39.2 =39.2 -39.8 -40.7

Una representacién objetiva de los resultados obtenidos en 1
tabla 3.2 se muestra en la figura 3.2. Como puede observarse en
€lla los adsorbentes Al, A2, A3 y M satisfacen el requerimiento de
deshidratar la corriente a menos del limite maximo permitido en la
operacion industrial, no asi los adsorbentes R4 y A5. Respecto a
éste tltimo, y considerando el comportamiento de las muestras Al y
Al.1, probablemente se debe al tamano de particula empleado en 1la
corrida experimental. Pero del adsorbente A4 su ineficacia es el
resultado del desarrollo pobre de su tecnologia.
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Con el fin de conoccer mas ampliamente el comportamiento de
cada adsorbente, o su tendencia a la saturacion, se extendid el
tiempo de operacién en adsorcién. De esta manera se obtuvo una
parte de la curva de rompimiento para cada muestra. Los datos
obtenidos se muestran en la figura 3.3,

Como se puede observar en dicha figura, entre los adsorbentes
con didmetro de particula de 3.2 mm, las mnuestras Al y A3
presentan un comportamiento similar y ambas alcanzan a
deshidratar la corriente a un valor correspondiente a una
temperatura de rocio de -38.6 C. Aungue la curva M pernite
disminuir el contenido de humedad a -42.4 C, su pendiente
indica que ésta tiende a la saturacién mas rapidamente que Al y
A3. Por otro lado la alumina A2 es entre todas éstas la que
tiende mas rapido a la saturacidn, lo que implica una capacidad
de adsorcién mas baja.

las curvas Al.1, A4 y A5 en un principio deshidratan al mismo
nivel, es decir, con un punto de rocio comin, pero después A4 Yy
AS no cumplen el requerimiento de deshidratacion o ppm de agua
en el gas. La curva A5 es capaz de deshidratar a niveles mas
bajos peroc tiende a una saturacién rapida, E1l mismo
comportamiento tiene la curva A4 pero con una saturacién mas
acentuada.

Para el caso que nos ocupa, la alumina mads adecuada es la Al
que aunque no llega a niveles tan bajos de deshidratacién como
la malla molecular, si satisface 1los requerimientos de
operacién, ademas la tendencia que presenta hacia la saturacidn
indica que posee una capacidad de adsorcidén dinamica de agua mas
alta que la de los otros adsorbentes con los gue es comparada.
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Dado que el deshidratador de la planta piloto tiene un
didmetro interno de 2.54 cm, era de esperarse gque tanto el
didmetro de la particula asi como 1la cantidad de adsorbente
empleado tuviesen una gran influencia en el comportamiento del
adsorbente Y en el nivel de deshidratacidn de la corriente
gaseosa de CO2. La figura 3.4 muestra los resultados al respecto
para el adsorbente Al.

Como se puede observar en ella, al nivel gque se trabajo, el
diametro de particula tiene la mayor influencia en el nivel de
deshidratacién de la corriente. Es decir, el enmpleo de
adsorbentes con diametros de particula pequefios permite obtener
una corriete gaseosa con menor contenido de humedad, compdrense
las curvas 1 con 2 y 3 con 4., Debido al nivel en que se efectud
la experimentacidén, la cantidad de adsorbente tiene menor
influencia que el didmetro de particula en la obtencidn de una
corriente deshidratada. Esta afirmacién puede observarse al
comparar las curvas 3 y 2. Sin embargo, esta diferencia es
nulificada en deshidratadores industriales.

Por otro lado los resultados de esta experimentacidn también
permiten corroborar que el nivel de deshidratacién depende
directamente de la cantidad de adsorbente empleado en la
operacidn, comparense las curvas 1 con 3 y 2 con 4.
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ANALISIE DE LOS REBULTADOS

4.
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4. ANALISIS DE 1OS RESULTADOS

La evaluacién comparativa de los diversos adsorbentes
comerciales para la deshidratacién de una corriente gaseosa
implica el conocimiento preciso, tanto del comportamiento en la
operacidén, asi como de 1la capacidad dinamica de adsorcién de
agua y de las propliedades gque los caracterizan. Este capitulo
tiene como finalidad la de presentar los factores antes
mencionados, asi como el de diluscidar cual de los adsorbentes
es el mds adecuado para el sistema de deshidratacioén de CO2 del
C.P. Cosoleacaque.

4.1 Nivel de deshidratacidn.

Los datos experimentales contenidos en la tabla 3.2 fueron
tratados a fin de determinar el nivel de deshidratacion de 1la
corriente gaseosa en términos mas objetivos. La cuantificacién
del contenido de humedad en el gas deshidratade se efectud
transformando el dato experimental de temperatura de rocio a su
corresponhdiente presidén de vapor de agua, Yy éste a su vez a
concentracién de agua en el gas en términos de partes por milldn
en volumen (ppm vol.). La expresion empleada fue la siguiente:

PPM(vol)= p{(vap) /Pt * 1E6
donde:
p(vap)= presidn de vapor de agua a la temperatura de rocio
detectada. (Véase Apéndice B)
Pt= presién total del sistema.

Los resultados se resumen en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1 Contenido de humedad en funcidén del tiempo, en el ga
efluente del deshidratador de la planta piloto.

(R

Adsorbente Tiempo de Adsorcion (min)
Clave m dp 1 2 3 4 5 10 60
(grs mm)

Contenido de humedad en el gas efluente, ppm (vol.)
Al 15 3.2 4.9606 4.9608 4.9608 4.9608 4.9608 5:2333 5.603

Al.1 15 4.8 65.3407 5.3407 5.3407 5.7356 6.1305 12.2363 -
Al.2 20 4.8 5.7356 5.3407 5.3407 5.7356 5.7356 8.4704 14.73
Al.3 20 3.2 5.3407 5.3407 5.0186 5.01B6 4.6966 4.6966 4.004
A2 15 3.2 5.3407 5.3407 5.0186 5.0186 5.0186 6.0647 26.15
A3 15 3.2 5.3407 5.0186 5.0186 5.0186 5.018B6 5.3407 5.669
A4 15 4.8 5.6698 12.8989 50.9329 - - - -
A5 15 4.8 5.0186 5.66598 6.4596 7.3B46 8.9630 25,3781 -

M 15 3.2 5.0186 4.6966 4.6966 4.8549 3.9611 3.2521 18.23
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De esta tabla se puede hacer notar que el adsorbente que
alcanza el mayor nivel de deshidratacion (4.96 ppm), durante el
primer minuto es la alumina Al (dp = 3.2 mm y m = 15 grs); los
demds adsorbentes provocan una deshidratacidn de la corriente en
el mismo orden. A los cinco minutos de operacién en la etapa de
adsorcidén, la malla molecular M es capaz de deshidratar con
mayor eficacia a la corriente gaseosa, ¢ 3.96 ppm(v) en el
efluente. El nivel de deshidratacidén logrado por los otros
adsorbentes fue entre 4.69 y 8.96 ppm(v), a excepcidn de A4, que
los tres minutos sélo era capaz de deshidratar la corriente
gaseosa hasta 50.9 ppn(v).

Por otro lado esta tabla abarca resultados experimentales
para el tiempo de diez y sesenta minutos con el fin de observar
la tendencia a la saturacién, la cual ya se mostrdé en graficas
anteriores.

La tabla 4.1 y la fig. 3.3 muestran gque para algunos
adsorbentes, y durante los primeros minutogs en la etapa de
adsorcion, el contenido de humedad en el gas efluente decrece en
funcién del tlempo, esto se puede atribuir a efectos de
coadsorcidén. los didmetros moleculares del agua y del €02 son
3.2 y 2.8 A, respectivamente (7). En el principio de 1a
adsorcién, se adsorben agua y CO2 en cierta competencia, hasta
llegar un momento en gque por efecto de selectividad, las
moléculas de agua desplazan a las de C02, es entonces cuando la
concentracion de agua en el efluente comienza a aumentar, esto
es mds notorio cuando el adsorbente es la malla molecular.

Los adsorbkentes que operan con mayor eficacia de
deshidratacidn de la corriente de CO2 en una etapa en adsorcidn
mds larga son la malla molecular m y las aliminas activadas A1 y
A3. Sin embargo, éstas Ultimas resultan mas eficaces en periocdos
en adsorcion de 60 minutos,

61



4.2 capacidad dinamica de Adsorcidén de agua.

La capacidad dinamica de adsorcién de agua se puede
definir como la cantidad de agua adsorbida y acumulada en el
adsorbente durante un tiempo determinado, o hasta un limite
determinado de concentracién de agua en el gas efluente del
adsorbente. Su relacidén es la siguiente:

% Cap. de Ads.= grs de agua adsorbida/grs de adsorbente * 100

Las capacidades dindmicas de adsorcién de agua de los
distintos adsorbentes se presentan en la Tabla 4.2. Para su
cdlculo se efectuaron los balances de masa alrededor del
adsorbedor durante un tiempo dado (Ver Apéndice C). Puesto que,
a condiciones constantes de las variables involucradas en el
fenémeno de adsorcidn, la capacidad dindmica del adsorbente es
funcidén de la concentracidn de adsorbato maxima permisible en el
efluente o de rompimiento, en la misma tabla se presenta dicha
funcionalidad. En ella se sefiala tanto la capacidad dinamica de
adsorcidén de agua a las distintas concentraciones de
rompimiento, asi como el tiempo en el cual alcanzaron dicha
concentracisn,
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Tabla 4.2 Capacidades de Adsorcién a diferentes temperaturas de
rocio en sus respectivos tiempos.

Capacidad dinamica de adsorcién de agua grs agua

100 grs adsorbent

Adsorbentes C -38 /t C -35 /¢t c =30 /t c -25 /¢t c -20 /t
Clave m Dp

Al 15 3.2 1.2513/46 2.3925/88 3.5840/132 4.9025/181 6.0200/2

Al.1 15 4.8 0.0787/3 0.1791/6 0.2749/10 0.5040/19 0.9320/3
Al.2 20 4.8 0.0588/3 0.1519/8 0.8952/46 1.8527/95 2.8486/1
Al.3 20 3.2 2.7989/142 - - - - - - -

A2 15 3.2 0.2274/¢9 0.2925/11 0.4273/16 0.9183/36 1.9966/7
A3 15 3.2 0.2582/11 2.5980/99 3.5391/135 4.6557/178 5.4010/2
A4 15 4.8 0.0173/0.6 0f0391/1 0.0521/2 0.0651/2 0.0697/3
A5 15 4.8 0.0042/0.2 0.1049/4 0.1742/7 0.2342/9 0.3197/1

M 15 3.2 0.7624/29 0.9634/37 1.2706/48 1.6707/64 2.1191/8

Nota: Las concentraciones ¢ -38, ¢ =35, € -30 etc, so
concentraciones de rompimiento en términos de la temperatura d
rccio, en C; éstas estan dadas en los tiempos en los que se alcanz
la concentracidén maxima permisible en el gas efluente, en minutos.

La alimina Al y A3 resultan ser las de mayor capacidad d
adsorcidén, sea cual fuere la concentracién de rompimient
establecida. La malla molecular M posee menor capacidad que la
primeras debido a gque tiende mas rapido a la saturacion.
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4.3 Propiedades Fisicas y Fisicoquimicas

En la Tabla 4.3 se presentan los valores de las propiedades
fisicas y fisicoquimicas de mayor trascendencia en la operacién
de una unidad industrial. Los valores fueron obtenidos por los
métodos experimentales descritos en el apéndice A.

Tabla 4.3 Propiedades Fisicas y Fisicoquimicas de los
Adsorbentes

Adsorbente Al A2 A3 A4 A5 byl
Forma Esfera Esfera Esfera Esfera Esfera Cilindrica
Dp (pulg) 3/16 1/8 1/8 1/8 3/16 1/4 1/8

(mm) 4.8 3.2 3.2 3.2 4~8 6.4 3.2
Resi%tencia
a la Tritu- 24.9 13 14 7.5 23 15.6 9.53
racidn (kqg)
Densidad
Aparente 0.77 0.77 0.77 0.77 0.77 Q.77 0.72
(g/cc)
Atricidn X
(177 micro- 0.03 0.06 0.06 0.30 0.30 0.45 0.15
nes) (% P)
Cap. en
Equilibrio
HR 100% - 41.1 40.2 37.2 - 36.2 21.6
HR 90% 33.6 36.1 38.1 32.5 35,6 - -
HR 60% i9.1 18.8 19.4 21.06 18.4 - -
Area
Superficial 226 270 342 342 303 372 16
(m2/9)
Vol. de
Poro (cc/gr) 0.33 0.34 0.38 0.41 0.40 0.40 0.061
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4.

4 Evaluacion global de los adsorbentes.

De acuerdo a todos los resultados expuestos en las tablas

anteriores es posible hacer 1los sigulentes comentarios
evaluativos para cada uno de los adsorbentes. Estos abarcan
desde sus propiedades fisicas y fisicoguimicas hasta resultados
de capacidad dinamica y nivel de deshidratacién logrado.

Aluminas Al y A2,

Ambas aluminas poseen una excelente resistencia a 1la
trituracién, la cual es necesaria debido a los cambios

bruscos de presioén en el ciclo adsorcidn-regeneracicn en los

sistemas de deshidratacién industriales. Por otro lado,

estas muestras presentan el valor mas bajo de atricison o

desgaste por friccién, lo cual es importante para la duracidén

de una vida prolongada del adsorbente, pero sobre tode porgue

evita que la caida de presién en un sistema industrial no sea

incrementada significativamente.

A pesar de que la alumina A2 posee un area superficial mayor
gue Al, ésta ultima tiene una mayor capacidad de retencion de

agua en prueba estatica a 100% de humedad relativa, en la

prueba dinamica, la figura 3.2 indica una similitud en el

nivel de deshidratacién de la corriente gaseosa. Ambos

adsorbentes son capaces de deshidratar el CO02 por abajo del

mdximo permisible en la operacién industrial durante los

primeros cinco minutos de la etapa de adsorcién. Sin embargo

se presenta un comportamiento muy distinto si esta etapa se

prolonga demasiado (véase la figura 3.3).
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Alumina A3.

~ A pesar de gue esta alumina posee upa capacidad dindmica de
adsorcidén de agua de las mds altas, también tiene los
inconvenientes de una resistencia mecdnica muy baja y una
atricién de las més altas. De lo anterior se deduce gue
provocara principalmente problemas operativos de caida de
presicon muy alta en los deshidratadores y una vida util menor
que las aluminas Al y A2.

Rlumina A4.

- La alimina A4 no es capaz de deshidratar la corriente de €02
a un contenido de humedad por abajo del pernisible durante
la etapa de adsorcién, (ver figura 3.2) ademds existen dos
objeciones mas para su uso. Una de é€llas es un valor muy
alto de atricidn, dando lugar a la formacion de finos los

cuales provocaran caidas de presién superiores a la
pernisible dentroc de 1los deshidratadores. Por otro lade
tambidén provocaran una disminucién acelerada en la capacidad
de adsorcioén de agua, esto por 1la pérdida de 4area

superficial, disminuyendo finalmente su vida udtil.

- Otra desventaja es la no uniformidad del diametro de las
particulas gue provocara un envejecimiento disparejo de 1la
cama, y por lo tanto un factor mds de disminucion en la vida
util del material.

- El valor de capacidad dinamica de esta alumina es el mas bajo
de todos los adsorbentes comparada en este trabajo.

66



Alumina AS5.

- Esta muestra resultdé ser la de mayor atricién y la de menor
capacidad estatica y dindmica de adsorcién de agua de todas
las aluminas. Ademds no satisface el requerimiento de
deshidratar la corriente de CO2 por abajo de una temperatura
de rocio de -35 C durante toda la etapa de adsorcion (ver
figura 3.2). Por tanto su capacidad de adsorcidn dinamica es
de las mas bajas.

Malla Molecular M

- Sobre el comportamiento de la malla se puede observar que es
la que tiene la mis baja resistencia a 1la trituracién,
caracteristica no conveniente. Ademas la atricidén de ésta
resultdé ser mds baja que las aluminas A3, A4 y A5, peroc no
asi con la Al y az2.

- Este adsorbente presenta 1la capacidad de deshidratar 1la
corriente de €02 por abajo del nivel requerido en una
operacisén industrial.

-~ Los resultados de la tabla 4.2 indican gue la malla molecular,
M, posee una capacidad dinamica de adsorcién de agua inferior

(40%) a la de las aluminas Al y A3. Sin embago, la diferencia
entre las areas superficiales es mucho mas notoria.

67




5. CONCLUSIONES
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§. Conclusiones

los resultados obtenidos en este trabajo permiten asegurar
gque la eleccidén del adsorbente mas adecuado para una operacion
de deshidratacién especifica requiere de la evaluacién y
comparacién de todas las propiedades fisicas, adsorbativas y
dindmicas que caracterizan a los materiales adsorbentes

disponibles. Es decir gque no es garantizable una eleccién si se
toma en cuenta Unicamente cualquiera de las propiedades que los
productores de adsorbentes proporcionan en los folletos técnicos
de sus productos.

De los resultados presentados se puede demostrar gue el
valor de la capacidad dindmica de adsorcién no es el parametro
suficiente para efectuar una evaluacién comparativa.

Por razones de mayor capacidad de adsorcién dindmica, y de
equilibrio, asi como por mejores propiedades fisicas y mayor
vida dtil, los adsorbentes Al, A2 y M, en ese orden, son los mas
adecuados para deshidratar una corriente de C0O2 proveniente de
las plantas de amoniaco.
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APENDICE A: Procedimientos para evaluar las propiedades adsorba-
tivas, fisicas y fisicoquimicas de los adsorbentes.

A.1 Resistencia a la trituracién.

Principio: Esta basado en la medida de la carga requerida para
romper una particula de adsorbente entre dos placas paralelas.
El equipo requerido es un compresdémetro,

Procedimiento:

1. Seleccionar 25 piezas de adsorbente del mismo tamafio. Si 1la
forma del adsorbente es extruida, deberan formarse 3 grupos
de 25 piezas de diferente longitud.

2. Colocar una particula de adsorbente en posicién longitudinal:
entre las placas del conmpresémetro.

3. Leer 1la fuerza necesaria para romper la particula y anotar.
la longitud de la misma.

4. Efectuar los pasos 2 Yy 3 para todas las particulas
seleccionadas y obtener un valor promedio.

A.2 Densidad Aparente

Principio: Medida del volumen ocupado por una cantidad conocida
de adsorbente.

Equipo: Balanza granatoria con aproximacidén +/- 0.1 gr, probeta
de 250 ml.
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Procedimiento:

1. Pesar una probeta con capacidad de 250 ml (P1).

2. Colocar aproximadamente 250 ml de adsorbente en la probeta
previamente pesada, y mediante golpecites en la probeta,
obtener volumen constante del adsorbente (V).

3. Pesar la probeta y su contenido (P2).

Resultados:
Densidad aparente = (P2-P1)/V [=] gr/cc

A.3 Atricisén

Principio: Medida de la cantidad de finos formados por el
sacudimiento uniforme del adsorbente.

. Equipo: Malla metdlica con abertura de 0.177 mm (tamiz, 177
micrones), sacudidor mecanico, balanza analitica.

. Procedimiento:
s T 1. Colocar 100 +/~0.05 gr. de material adsorbente sobre el tamiz
de 177 micrones.
2. Sacudir por 10 minutos.
3. Pesar los finos formados (Pl1).
4. Efectuar los pasos 2 y 3 tantas veces como se requiera.

Resultados:
% Atricidén = (P1 6 Pn)/ peso del adsorbente original * 100

76



A.4 Area Superficial.

El &rea superficial de un adsorbente puede ser determinada
por el método desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller (BET) o
mads simplemente por el método del punto B (24). Ambos métodos se
basan en la adsorcién de Nitrégeno a la temperatura de éste
liquido, 77 gdo K.

Aungque se han propuesto varios métodos para calcular el drea
superficial, la forma convencional para medir la adsorcién, es
agregar incrementos de volumen de gas N2 y permitir el
equilibrio con el adsorbente después de cada adicidn.(6,12)

A.5 Volumen de Poro.

Para la caracterizacién del volumen de poro, se requiere la
determinacién del volumen total de poro, asi como su
distribucién., El primero es determinado por desplazamientos de
Helio y de Mercurio. Debido al pequefio tamafio molecular del
helio y a su adsorcién despreciable, es posible obtener el
volumen total de huecos.

Por otro lado, el Mercurio no penetra en los poros Yy
proporciona los huecos entre particulas. El1 volumen total de
poro es la diferencia entre los valores anteriores. (24) s

La distribucién del tamafio de poro es determinado por 2
métodos; cuyo empleo depende del tamafio de poro. Para poros
entre 100~150 Amstrons se emplea la porosimetria con Mercurio.
En cambioc para el intervalo comprendido entre 10-250 Amstrons se
empleaa la desorcién o adsorciodn de Nitrdégeno.
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El primer método consiste esencialmente en la medicidn del
grado de penetracién del Mercurio en las sélidos como una
funcién de la presidn hidrostdtica aplicada. El segundo método
estd basado en la suposicién de que los poros son llenados con
Nitrégeno liquido a una presién relativa alta (0.97 po).(4,12)

A.6 Propledad Adsorbativa en el Equilibric.

Una de las propiedades importantes que se utilizan en la
comparacién de varios adsorbentes es la capaciadad de adsorcisn
en el equilibrio.

Esta nos da una jidea de la tendencia adsorbativa de 1los
puntos de rocio limites a los cuales el adsorbente establece un
equilibrio con el agua adsorbida. Esta agua proviene de ciertas
atmésferas de humedad provocadas por sustanclias caracteristicas.

Debido a que estas capacidades muestran el comportamiento
adsorbativo de cada adsorbente se determinaron a 2 puntos de la
ruta, 60 y 90 § de humedad relativa saturada.

Método para la determinacion de la capacidad de adsorcion en 10,
60 y 90% de Humedad Relativa (EO.1, E0.6, E0.9).

Principio:

Medida de la cantidad de agua adsorbida en equilibrio por un
adsorbente en una atmésfera de humedad relativa saturada a 10,
60 & 90%, a 20-25 gdo.C.
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La correspondiente presidn de agua parcial estad dada:
- Para 10% de humedad relativa por una solucidén saturada de
acido ortofosfdérico.
- Para 60% de humedad relativa por una solucién saturada de
bromuro de sodio. '
- Para 90% de humedad relativa por una solucidén saturada de
monofosfato de amonio.
Todas las soluciones tienen que ser guardadas en equilibrio
con el correspondiente sélido cristalizado con el reactivo
analitico.

Equipo:

= Regeneracién bajo flujo de gas seco en mufla.

= Bomba de Vacio.

- Desecador con cierre de vacio de cerca de 21t de capacidad.
- Balanza Analitica (presicién de +/- 1 mg).

Procedimiento:

- Llena el fondo del desecador con 2250 ml de solucidn acuosa
saturada con un gran exceso de sélido cristalizado.

- Regenerar 100 gr del adsorbente para ser probada en la mufla,
en un flujo de gas seco (punto de rocio < 20 gdo C, con una
relacién de flujo de 1im3/hr mientras que se incrementa 1la
temperatura a 225 gdo C. Se mantienen estas condiciones
durante cerca de 2 horas.

- Dejar enfriar el adsorbente regenerade en una atmésfera
absolutamente seca con un desecador a vacio: con anhidrido
fosforico.

- Pesar cerca de 2 grs de adsorbente muestra aproximadamente. 1
ng en un recipiente tapado y tarado. Este peso es llamado W.

- Colocar el recipiente pesado y abierto en el desecador,
cerrarlo y con la bomba sacar el aire. :



- Mantener el desecador durante 24 horas a una temperatura
constante entre 20 y 25 gdo C.

- Retroducir aire cuidadosamente dentro del desecador. Evitar
que el producto se mueva fuera del recipiente.

- Pesar el desafiltro tapado considerando el peso del recipiente
¥ la tapa. El incremento en peso es llamado AW.

El calculo de la capacidad de adsorcidn en 10, 60 y 90 % de
humedad relativa esta dado por:

EO.1, E0.6, E0.9 = ( AW * 100 } / W
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APENDICE B
YAPOR PRESSURE OF WATER
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APENDICE B
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APENDICE C: Programa para calculo de la Capacidad de Adsorcidn.
Para convertir las ppm(vol) a ppm en peso se tiene la
relacién:

ppm(w)= ppm(vol) * (Magua/Mgas CO2) donde M= peso molecular

ppn{w)= ppm(vol) * (18 gr/gmol / 44 ¢gr/gmol)

ppm(w)= 0.4275 PPM(VOl) .ivevecnvecvccrossnanavssosncceaa(2)

Sustituyendo (1) en (2) tenemos:
ppm(w)= 0.4275 p(vap)/30 * 1E6

PPm(W)= 18.07)1 PPM(VOL) .sesceesssasetssoscnrsasecsocsassss{3)

Convertidas las temperaturas de rocio a ppm en peso (w) se
calcula el flujo masico con la relacidn:

FM= FV * D donde FV= Flujo Volumétrico del gas
D= Densidad del gas
FM= Flujo Masico del gas

Para obtener los gramos de agua adsorbida con los parametros
anteriores se tiene que:

Wl= ((PPMW 0 ~ PPMW AT) # FM % AT) / 1E6
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donde: PPMW O= partes por millén en peso iniciales del gas
de entrada al adsorbedor.

PPMW AT= partes por millén en pesc de la corriente
del gas a la salida del adsorbedor en el
intervalo de tiempo AT.

Wl= Agua adsorbida en el intervalo de tiempo AT.

Haciendo las iteraciones para el calculo el peso Wl para
todos los intervalos se obtiene el agua total adsorbida (WT)
durante la operacién de adsorcién con la que se calcula 1la
Capacidad de Adsorcién de agua mencionada inicialmente.
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El programa iterativo en basic para los calculos
parédmetros anteriormente mencionados es el siguiente:

PROGRAMA DE CAICUIO DE CAPACIDAD DE ADSORCION.

05 INPUT "N="; N
06  INPUT "PM="; PM

07 INPUT “T="; T

08 INPUT "FV=m; FV

09 D= (0.5362)%(PM/760)/(273.154T)
10  PRINT *D=%; D

11  FM= FV4D*60

12 PRINT "FM="; FM

13 INPUT ®N=%; M, "DP="; DP

14  RE= PVADPAD/ (1.15E-445.067)

15 PRINT "RE="; RE

16  INPUT ®E="; K, "J="; J, "L=W; I, %O="; O
17 WI= o

18 FOR I=1 TO N

19  INPUT "PV="; PV

20  INPUT "AT="; AT

21  PPMW= PV#18.071

22 Wl= ((358.29-PPMW) *FM*AT) /1E6
23 WT= WT+W1

24 IF I=K THEN GOSUB 29

25 IF I=J THEN GOSUB 29

26 IF I=L THEN GOSUB 29

27 IF 1=0 THEN GOSUB 29

28 NEXT I

29 C= WI/M * 100

30  PRINT "C="; C

31  PRINT "WI=M; WT

32 IF I=N THEN GOSUB 66

33 RETURN

34  END
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