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Analisis y modelado de la adsorcion de TBC en alimina

4.1. INTRODUCCION

En este trabajo, en primer lugar se han mostrado los distintos resultados
experimentales para el caso de la adsorcion de agua disuelta en estireno sobre
alumina y en este apartado se va a proceder a mostrar el caso de la adsorcion de 4-
terc-butil catecol (TBC) disuelto en estireno sobre el mismo sélido adsorbente. Este
compuesto es el inhibidor de la polimerizacién del estireno monémero, luego para la

fabricacion del caucho sintético resulta imprescindible su eliminacién previa.

La influencia de los inhibidores en el proceso de polimerizacion de
mondmeros como el estireno ha sido tratada por diversos autores (Bingpei y
Penlidis, 1991; Cunningham et al., 2000; Gydngyhalmi et al., 1995; Lopez de Arbina
et al., 1998; Mardare y Matyjaszewski, 1994; Pinto y Ray, 1996). Pero, si bien se ha
visto su influencia negativa, la eliminacién de inhibidores de la polimerizacion de
este tipo de compuestos no aparece muy desarrollada en la bibliografia,

especialmente desde el punto de vista de su aplicacién industrial.

En algunos casos practicos los inhibidores no se eliminan del mondémero
antes del proceso de polimerizacién, como en el caso de polimerizaciones a muy
elevada temperatura donde el inhibidor se consume relativamente rapido y la
polimerizacion comienza después de un breve periodo de induccion. Pero para
productos con elevado peso molecular se requieren temperaturas de polimerizacion
inferiores y el proceso puede verse muy retrasado. Por ejemplo, la presencia de
quinona como inhibidor de la polimerizacion de estireno a unos niveles de
concentracién 1000 veces menores que la concentracion de mondmero puede
suponer, a 70 °C, que el periodo inicial de inhibiciéon dure varias horas (Daumiller,
1968).

En experimentacion a escala de laboratorio la eliminacién de inhibidores
puede realizarse mediante una extraccion seguida de una destilacién a vacio
(Leonard, 1971; Matsas, 1995) lo que a escala industrial resulta inviable si se
compara con el proceso de adsorcion, que resulta mucho mas econdémico y

sencillo.

La concentracion inicial de inhibidor en estireno comercial puede ser

variable, pudiendo alcanzar hasta los 50 mg/kg (McKetta, 1979). Aunque la
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empresa fabricante de caucho que ha proporcionado el estireno para este trabajo lo
hace con una concentracién de inhibidor variable entre 10 y 15 mg/kg, que sera la
que se maneje durante el presente estudio. Esta cantidad de inhibidor es afiadida
por el fabricante del estireno (Repsol Quimica). Aunque esta cantidad pueda
parecer muy pequefia si el estireno entra al reactor con ella, causaria
complicaciones para la reaccion de polimerizacion, como son un elevado consumo
de iniciador de la reaccion (experimentalmente se ha observado que la presencia
de inhibidor supone un incremento de la cantidad necesaria de iniciador de mas de
un mol de iniciador por cada mol de inhibidor presente), lo que tiene repercusiones
tanto desde el punto de vista econdmico como desde el punto de vista operativo.

De ahi la importancia de su disminucién al minimo.

4.2. RESULTADOS DEL ESTUDIO DEL EQUILIBRIO DE ADSORCION

Todos los experimentos de adsorcién, tanto de equilibrio como dinamicos,
han sido realizados a una temperatura de 10 °C, ya que como en este proceso se
esta eliminando el inhibidor, si aumenta la temperatura del estireno, éste

polimerizara con el consecuente problema practico que esto ocasionaria.

La primera etapa en este estudio ha consistido en la descripcién del
equilibrio con la consecuente obtenciéon de la isoterma de adsorcion de TBC en
alumina en el montaje experimental descrito en el apartado de Metodologia

Experimental.

La Figura 4.1. muestra los puntos experimentales y el ajuste realizado para

la isoterma de adsorcion obtenida.

Igual que en el caso de la isoterma de adsorcion en columna para el agua,
los datos experimentales se han ajustado a una expresién lineal mediante el

programa Excel, con un coeficiente de correlacién de 0,98:

q=6,424x10"*.C (4.1)
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Figura 4.1. Isoterma de adsorcion de TBC en alumina a 10 °C

De nuevo cabe reiterar que el ajuste a esta expresion experimental lineal es
valido para el rango de concentraciones de trabajo, ya que hay que tener en cuenta
que se tiene una concentracion de TBC muy baja. Es posible que si trataramos de
obtener la isoterma de adsorcién en columna pero partiendo de una concentracion
inicial de TBC mucho mayor, la curva llegaria un momento en que dejaria de ser
lineal y tal vez pudiera ajustarse a otro tipo de expresion que presente un maximo

de saturacion, como es el caso de la isoterma de Langmuir.

Otro hecho que se observé durante esta experimentacién es que el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio para cada relacion estireno-alimina es mucho

mayor en el caso del TBC que en el del agua.
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4.2.1. COMPARACION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION DE AGUA
Y TBC SOBRE ALUMINA

La Figura 4.2. muestra la representacion conjunta de las isotermas de

adsorcion para el agua y el TBC contenidos en estireno sobre alimina a 10 °C.
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Figura 4.2. Comparacion de las isotermas para aguay TBC a 10 °C

De la Figura 4.2 en la que se comparan las isotermas de adsorcién para

ambos compuestos se pueden extraer varios comentarios:

» En primer lugar hay que tener en cuenta que el ajuste lineal para la curva
que corresponde al TBC se ha prolongado en la Figura 4.2 para poder
apreciar mejor la diferencia de pendientes entre ambas curvas, lo que no
significa que este ajuste sea valido para todo el intervalo de
concentraciones representado, sino que al menos es valido para el

intervalo de concentraciones experimentales.
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» En la Figura 4.2 se puede apreciar la diferencia en el rango de
concentraciones de trabajo, asi como la diferencia en las cantidades de
cada soluto maximas adsorbidas en el sdlido: para el agua q es del
orden de 0,03 mientras que para el TBC es del orden de 0,006; lo que
implica que la cantidad para el caso del agua es 5 veces superior al caso
del TBC.

» Sise comparan las pendientes de ambas curvas:
Agua = 2,659 x 10 (kg/mg)
TBC = 6,424 x 10™ (kg/mg)

Se puede observar que la pendiente para el caso del TBC es 2,42 veces
mayor, lo que podria interpretarse como una mayor capacidad para la
adsorcion de TBC que de agua, al menos en el rango de concentraciones

de trabajo.
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4.3. RESULTADOS DINAMICOS DE LA ADSORCION DE TBC EN
ALUMINA

Como se ha mencionado con anterioridad, este estudio surge de la
necesidad de modelar el proceso de adsorcién que en la actualidad esta operativo
en una empresa pero que solo se controla empiricamente. De hecho, en la planta
industrial no se realiza ningun seguimiento de la concentraciéon de TBC en el
estireno aun siendo conscientes de su importancia para la reaccion posterior de
polimerizacion. Segun la experiencia industrial sélo se realizan medidas y
seguimiento de la concentracion de agua, confiando en que ese sea el factor
limitante; pero en ocasiones se encuentran con problemas en la etapa de
polimerizacion y no se puede saber si han sido debidos a la presencia del inhibidor.
Por esto, en estos casos se renueva el relleno de alimina de las torres de
adsorcion ante problemas en los reactores pero sin saber exactamente si era o no

necesario, con el consecuente gasto econdmico que esta operacion conlleva.

Con los resultados que se presentaran a continuacion y el consiguiente
modelado del sistema se tratara de facilitar la operacion de las columnas de

adsorcion industriales.

En este apartado se mostraran los resultados obtenidos en los experimentos
dinamicos; es decir, se vera la evoluciéon del proceso de adsorcion frente al tiempo,
tanto desde el punto de vista de la concentracién en el liquido C, como de la

concentracién en el solido q.

Los datos que se presentan se han obtenido simultdneamente a la
experimentacién realizada para el caso del agua como adsorbato. Es por eso que
las variables manejadas, longitud del lecho y caudal de alimentacién, han tomado

los mismos valores.

4.3.1. RESULTADOS A ESCALA DE LABORATORIO

La Tabla 4.1 muestra los detalles de los experimentos realizados en el

laboratorio.
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Tabla 4.1. Experimentacion a escala de laboratorio a 10 °C

Exp Alimina  Longitud C, TBC Caudal
us (m/s)

N° (kg) Lecho (m)  (mg/kg) (I/h)
1 0,0625 0,070 6,33 1,02 3,35x 10™
2 0,125 0,141 11,66 1,02 3,35x 10™
3 0,250 0,282 11,66 1,02 3,35x 10™
4 0,125 0,141 15,01 1,98 6,51 x 10™
5 0,0625 0,070 15,01 1,98 6,51 x 10™
6 0,0625 0,070 13,67 0,50 1,66 x 10

De la tabla anterior, se han desechado los datos obtenidos en el

experimento n° 1, por fallos en el sistema experimental.
Las curvas de ruptura obtenidas se muestran en las siguientes figuras:

» Figuras 4.3 y 4.4, muestran cada una los resultados obtenidos para un

mismo lecho a distintos caudales de alimentacion.

» Figuras 4.5 y 4.6, muestran la influencia de la longitud del lecho para

distintos caudales.
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Figura 4.3. Curvas de ruptura para el Lecho 1

En el caso de los resultados pertenecientes al lecho de menor longitud y con
el mayor caudal experimental que se muestra en la Figura 4.3 se puede apreciar
que la curva de ruptura no parte del origen, sino que practicamente desde el primer
momento el estireno sale con algo de TBC porque este tamafo de lecho, en estas
condiciones experimentales, no es suficiente para eliminar completamente todo el
TBC. Por ejemplo, en la Figura 4.5 en la que se muestra los resultados
experimentales con el lecho de alumina mas largo, ya se aprecia que la
concentracion de TBC a la salida es practicamente nula durante unas cuantas

horas y luego comienza a aumentar, mostrando la tendencia sinusoidal esperada.

Debido a que el rango de concentracion en el que nos estamos moviendo se
corresponde con valores de absorbancia muy bajos, que en la parte inicial de la
curva soélo poseen una cifra significativa, en ocasiones puede parecer que la curva
de ruptura no presenta la continuidad esperada, pero si se observara una

perspectiva general de las curvas si podria apreciarse la forma sinusoidal tipica.
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Figura 4.5. Curvas de ruptura para el caudal de 1 I/h
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Figura 4.6. Curvas de ruptura para el caudal de 2 I/h

En cuanto a la representacion de la cantidad de TBC adsorbida en el solido

frente al tiempo se muestra en la Figura 4.7 para el conjunto de los experimentos.

Hay que tener en cuenta que la duracion de una curva de adsorcion
completa para el caso del TBC es muy superior a la del proceso de adsorcion de
agua. Por ello, en algunos casos, las curvas de ruptura no aparecen completas
hasta la saturacion maxima del solido, sino que sélo se muestra parte de la curva.
Por este motivo, no se dispone de tantos datos de capacidad maxima del sélido
como en el caso del agua. Pero en el caso de la curva que aparece mas completa,
este valor de capacidad maxima se encuentra del orden de 0,006 g de TBC por g

de alimina.

En esta ocasion también se observa que este valor maximo alcanzado

coincide con el que se muestra en la isoterma de adsorcion del TBC.
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Figura 4.7. Cantidad de TBC adsorbida frente al tiempo
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Figura 4.8. Cantidad de TBC adsorbida para una C, = 11,66 mg/kgy Q =1 I/h
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Figura 4.9. Cantidad de TBC adsorbida para una C, = 15,01 mg/kgy Q =2 I/’h

Las Figuras 4.8 y 4.9 muestran la cantidad de TBC adsorbida en la alumina
para dos concentraciones iniciales diferentes; y a su vez, para el mismo caudal y
diferente longitud de lecho, con lo que se puede apreciar la rapidez de la

acumulacion de TBC en la alumina en funcién de la longitud del lecho.

Como se ha mencionado con anterioridad, la duracién de una curva de
adsorcion de TBC es superior a la del caso del agua; es decir, el mismo lecho de
alumina, bajo las mismas condiciones de operacién, se satura antes de agua que
de TBC. Este hecho puede verse al representar simultaneamente las curvas de
ruptura para ambos compuestos. Esto se recoge en las Figuras 4.10 a 4.14 para

cada experimento realizado en el laboratorio.
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Figura 4.10. Curvas de ruptura para el agua y el TBC. Lecho 2 Q=1 I/h
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Figura 4.11. Curvas de ruptura para el agua y el TBC. Lecho 3 Q=1 I/h
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Figura 4.12. Curvas de ruptura para el agua y el TBC. Lecho 2 Q=2 I/h
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Figura 4.13. Curvas de ruptura para el agua y el TBC. Lecho 1 Q =2 I/h
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Figura 4.14 Curvas de ruptura para el agua y TBC para Lecho 1 Q = 0,5 I/h

De las Figuras 4.10 a 4.14 puede concluirse que la columna se satura antes
de agua que de TBC; luego el agua es el compuesto que limita el tiempo de
utilizacion de la alumina en el caso de la purificacion de estireno previa a la
reaccion de polimerizacion. Asi, desde el punto de vista de operacion a escala
industrial, el seguimiento de la concentracién de agua en el estireno a la salida de
las columnas de adsorcion garantiza que el estireno también esta saliendo con una

cantidad admisible de inhibidor.

Por otro lado, la molécula de TBC presenta dos grupos —OH y es adsorbida
por la alimina mas fuertemente que el agua. De hecho, la alimina no puede
regenerarse en el caso de haber adsorbido TBC a temperaturas por debajo de su
temperatura de descomposicién (UOP, 2000). Esto conlleva la imposibilidad de
regenerar la alumina empleada en este proceso y la consecuente necesidad de
rellenar las columnas con alumina nueva cada vez que dejan de ser operativas.
Como la alimina presenta una mayor capacidad para adsorber TBC que agua,

existiria la posibilidad de tratar de regenerar varias veces el lecho de alumina para
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que el desecante recupere su capacidad de adsorber agua hasta que llegara a
estar saturado de TBC. Esto podria disminuir los costes derivados de los continuos
cambios de alumina; pero por otro lado habria que estimar los costes en equipos y
energia que supondria dicha alternativa. Algunas de las razones que desaconsejan

esta ultima opcion son las siguientes:

o El estireno es un material que presenta importantes riesgos para la salud
humana y riesgos en cuanto a seguridad laboral, como se muestra en el
Anexo 2, por lo que se trata de limitar al maximo su manipulacion y la
posible creacion de una corriente adicional de gas saturado de estireno

seria una importante corriente residual a gestionar.

e Someter al estireno a elevada temperatura puede ocasionar su

polimerizacion, lo que es del todo indeseado.
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4.3.2. RESULTADOS A ESCALA DE PLANTA PILOTO

En la instalacion de planta piloto descrita en el apartado de Metodologia

Experimental se han realizado diversos experimentos de adsorcion.

Como ya se habia observado en la experimentacion a escala de laboratorio,
la obtencién de una curva de ruptura completa para el caso del TBC supone mas
horas que para el caso del agua, con el consecuente consumo de estireno, como se
ha mostrado en la Tabla 2.13. Por otro lado, las muestras recogidas en la planta
piloto situada en la factoria industrial de la empresa Dynasol Elastdmeros en
Gajano (Cantabria) han sido analizadas en los laboratorios del Departamento de
Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica de la Universidad de Cantabria, con los
mismos equipos que se emplearon para medir las muestras obtenidas en los
experimentos realizados a escala de laboratorio. En este trabajo se recogen los
resultados del experimento n® 5, ultimo de los realizados con un caudal de
alimentacion de 12 I/h, que fue al que se le dedicé un seguimiento mas completo.

Sélo este experimento supuso un consumo de unos 3.300 | de estireno.

En este caso, el método de medida para el TBC ha sido el mismo que se

habia empleado en el laboratorio.
La Figura 4.15 muestra la curva de ruptura obtenida.

La Figura 4.16 muestra la cantidad de TBC adsorbida en el sélido en funcion
del tiempo para el experimento realizado en planta piloto. El valor maximo
alcanzado se acerca a 0,006 g de TBC por g de alumina, valor que de nuevo
coincide con el obtenido en el laboratorio tanto en la isoterma de adsorciéon como en

las curvas de ruptura, como era de esperar.
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Figura 4.15. Curva de ruptura para el TBC en planta piloto. Q =12 I/h
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Figura 4.16. Cantidad de TBC acumulada en la alumina.
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Como ya se ha mencionado, la columna de alumina se satura antes de agua
que de TBC, lo que experimentalmente supone una mayor duracién de las curvas
de ruptura para el TBC frente a las del agua. La Figura 4.17 ilustra esta cuestion

para el caso de la experimentacién en planta piloto.
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Figura 4.17. Curvas de ruptura para el caudal de 12 I/h

A parte de la observacion de que el lecho de alumina se satura antes de agua
que de TBC en la Figura 4.17 se puede observar que la zona de transferencia de
materia es diferente para ambos compuestos, siendo mas amplia para el caso del
TBC. Esto supone un valor para la resistencia a la transferencia de materia
diferente en cada caso, como era de esperar dadas las diferentes caracteristicas
fisicas de cada uno de los compuestos, teniendo que ser mayor para el caso del
TBC.
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4.4. DESARROLLO DEL MODELO MATEMATICO Y OBTENCION DE
PARAMETROS

4.4.1. DESCRIPCION GENERAL DEL MODELO

Para describir el proceso de adsorcion de TBC disuelto en estireno en
alumina se ha empleado el mismo modelo que se ha descrito en el apartado 3.4.1
para describir el proceso de adsorcion del agua, conocido como “single porosity

model”, del que a continuacion se destacan las ecuaciones basicas.

> Balance de materia al soluto:

oC. oq. o(u.C,) 0°C,
—+p (1-¢, ) —+ “=¢ (E+D ' 3.12
S0y tPellme) T e T e BD) (3.12)
» Transferencia de materia a través de la pelicula de estireno:
aq, .
p, (1-8,)—=" =K, .a,[C/-C "] (3.14)

ot
» Condiciones iniciales: (3.15)
C(z,0)=0Co
q(z,0)=g* (Co)
» Condiciones de contorno parat > 0: (3.16)
Enz=0, C=0Cp
Enz =1L, oCloz=0

De un modo analogo al caso del agua, sera necesario evaluar los
parametros que conforman este modelo para el caso del nuevo sistema TBC en

estireno-alumina.
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4.4.2. OBTENCION DE LOS PARAMETROS ASOCIADOS AL MODELO

Los parametros necesarios para definir completamente el modelo son:

> Difusividad molecular, D,

» Coeficiente de dispersion axial, E

» Coeficiente global de transferencia de materia, K,

» Coeficiente de transferencia de materia en la fase liquida, K

> Difusividad en los poros, D,

4.4.2.1. DIFUSIVIDAD MOLECULAR

Para obtener la difusividad molecular del sistema TBC-estireno se puede
emplear la ecuacion de Wilke-Chang (1965) (Alvarez et al., 1982; Geankoplis, 1993;
Skelland, 1974).

Donde:

DAB

HaB

74x10° (w. M. )2 T
D,s = (we M) (4.2)
Mag Voa

se refiere a la difusividad del soluto A en el disolvente B (cm?/s)

es un parametro de asociacion para el disolvente. Su valor es 1,0

para el caso de disolventes no asociados (Reid et al., 1987).

es el peso molecular del disolvente B (g/mol). Su valor para el
estireno es de 104 g/mol.

es la temperatura (K)

es la viscosidad (centipoises). El valor del estireno a 10 °C es de 0,87
cp (Reid et al., 1987).
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Voa es el volumen molar del soluto A a su temperatura normal de

ebullicién (cm®mol).

En este caso, el parametro Vpa NO se encuentra tabulado para el TBC. Su
obtencion se basara en el Método de los Volumenes Aditivos de Le Bas (1915)
(Geankoplis, 1993). Dada la estructura de la molécula de TBC, descrita en el
capitulo del Método Experimental, el volumen molar se obtendra segun la siguiente

ecuacion:

Voa = (10 x 14,8) + (14 x 3,7) + (2 x 7,4) — 15 = 199,6 cm*mol  (4.3)
N\ ~ J ~ J \ J \_Y_}

C H O Anillo

Asi, el valor de la difusividad de TBC en estireno a 10 °C ha sido de:
Drgc = 1,02 x 10° m?/s

Comparando el valor obtenido para el TBC con el valor obtenido en el caso
del agua (Dy.0 = 1,84 x 10° m%s) la difusividad del TBC en estireno es menor; como

era de esperar, dado el mayor tamano de la molécula.

4.4.2.2. COEFICIENTE DE DISPERSION AXIAL

Este parametro depende de:
e las propiedades fisicas del fluido
¢ la velocidad del fluido y
¢ tipo de lecho (tamafio de particula y porosidad externa).

Como estas condiciones no varian ya sea el soluto agua o TBC, para unas
mismas condiciones experimentales la dispersion axial tendra el mismo valor que
para el caso de que el soluto sea agua. Estos valores se han recogido en la Tabla
3.9.
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4.4.2.3. COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSFERENCIA DE MATERIA

Dentro del modelo descrito en el capitulo anterior, en la ecuacién (3.14)
aparece el coeficiente global de transferencia de materia. Si se expresa como
combinacion de las resistencias individuales a la transferencia de materia en la

pelicula liquida y en los poros aparece como se muestra en la ecuacion (3.18).

K .a = (3.18)
P p

_1’_7
3K, 15¢,D,

Este parametro si varia al cambiar de soluto, ya que variaran los términos
referentes a las resistencias a la transferencia de materia tanto en la pelicula liquida
como en los poros. Una vez sean obtenidos todos los parametros que describen las

distintas resistencias se mostrara el valor de este parametro global.

4.4.2.4. COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MATERIA EN LA FASE
LIQUIDA

Como ya se ha mencionado, para evaluar la velocidad de la transferencia de

materia es conveniente emplear un coeficiente de transferencia de materia, K.

El nidmero adimensional apropiado para caracterizar este tipo de
transferencia de materia es el numero de Sherwood, que se define segun la

expresion (3.21):

P (3.21)

Dentro de esta expresion interviene el término de la difusividad molecular,
que ya ha sido calculada para el caso del nuevo soluto. Como es de esperar, la
difusividad del soluto en el liquido ha de influir en la resistencia en la pelicula
liquida, porque es una etapa previa en el proceso de transferencia de materia al
tener que difundir el soluto en el liquido dentro de la pelicula liquida antes de llegar

a la superficie del sélido.
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Este numero adimensional de Sherwood puede de nuevo ser obtenido
mediante diferentes correlaciones experimentales que aparecen en la bibliografia
como las que se han mostrado en la Tabla 3.10. En el caso del TBC se ha
empleado la misma correlacion que se empled en el caso del agua, la correlacion
de Wilson y Geankoplis (1966).

4.4.2.5. DIFUSIVIDAD EN LOS POROS

La obtenciéon de este parametro se ha conseguido procurando el mejor
ajuste de los datos simulados a los datos experimentales obtenidos a escala de
laboratorio para las curvas de ruptura de TBC, de un modo anéalogo a lo que se hizo
en el caso del agua. La estimacion se ha llevado a cabo con el programa gPROMS,
siendo ejecutado junto con la herramienta especifica para estimacién gEST. La
Figura 4.18 muestra un diagrama del procedimiento que emplea este programa
para proporcionar el valor 6ptimo del parametro que mas se ajuste a los datos

experimentales que se le proponen.

204



Analisis y modelado de la adsorcion de TBC en alimina

Declarar valores experimentales

de concentracién vs tiempo

'

Declarar valores inicial, limite sup.

e inf. para el parametro D,

l

Con el modelo propuesto simular

valores de concentracion

Calcular el valor de una funcién obijetivo:

(Z(tlik )_an )2

O=3W, X w,

2

M=

k

l

.Es ® < 10™*? —~ ”| Modificar el valor de D,

NO
[

Calcular o entre los valores

experimentales y los simulados

'

Terminar

Figura 4.18. Diagrama del proceso de estimacién de parametros
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4.5. ANALISIS DEL CAMBIO DE ESCALA: VALIDACION DEL MODELO
MATEMATICO

En este apartado van a presentarse tanto los resultados experimentales
como los simulados para la adsorcion de TBC disuelto en estireno en alimina en

las diferentes escalas.

En el caso de la experimentacion a escala de laboratorio se han tomado
cinco condiciones experimentales representativas. Estos resultados experimentales
junto con el modelo seleccionado, se emplearan para estimar el coeficiente de

difusividad en los poros para el sistema TBC-alumina.

En el caso de la planta piloto se ha obtenido una curva de ruptura para el
TBC que alcanza alrededor del 90 % de la concentracién inicial a la salida y se
presentara frente a la curva simulada para esas mismas condiciones y con los
parametros definidos previamente, incluido la difusividad en los poros estimada a

partir de los resultados experimentales obtenidos en el laboratorio.

La comparacién de la curva simulada por el modelo frente a los resultados
experimentales obtenidos en la planta piloto podra confirmar la validez del modelo
para predecir resultados a distintas escalas. Asi, finalmente se realizaran varias

simulaciones del proceso que actualmente esta operativo a escala industrial.

4.5.1. ANALISIS Y MODELADO A ESCALA DE LABORATORIO

De un modo andlogo al proceso realizado para la adsorcion de agua que se
ha presentado en el capitulo anterior, en el estimador de parametros gEST
desarrollado por Process Systems Enterprise Ltd. se han introducido los siguientes

archivos:

1. Programa con el modelo y los parametros derivados de expresiones
matematicas, que incluye la expresion de la isoterma de adsorcidén obtenida

experimentalmente.

2. Archivos con los resultados experimentales a escala de laboratorio.
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3. Programa con la instruccion de obtener simulaciones de los datos
experimentales estimando el valor del parametro de la difusividad en los

poros con el criterio de la minima desviacion estandar ponderada.

Con estos datos y segun el proceso que se describe en el diagrama de la

Figura 4.18 se llegd a un valor de difusividad en los poros de

D, = 3,961 x 10° m?/s

Con una desviacion de 0,77 mg/kg.

Las Figuras 4.19 a 4.22 muestran los datos experimentales frente a los

simulados con el modelo y parametros obtenidos.

C/Co

0.2 - ¢ Datos exp.
——— Datos simulados
0
0 50 100 150 200 250
t (h)

Figura 4.19. Curva de ruptura experimental y simulada para Lecho 1 Q=2 I/h
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1
0.8 -
o 06 p
S ?
(&)
0.4 ,J
b
0.2 *’0’ o Datos exp.
Y —— Datos simulados
0
0 100 200 300 400
t (h)

Figura 4.20. Curva de ruptura experimental y simulada para Lecho 1 Q = 0,5 I/h

1
0.8 -
5 0.6 -
(&)
© 04
0.2 - ¢ Datos exp.
——— Datos simulados
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
t (h)

Figura 4.21. Curva de ruptura experimental y simulada para Lecho 2 Q=1 1I/h
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C/Co

0.2 o Datos exp.
——Datos simulados
0
0 50 100 150 200 250
t (h)

Figura 4.22. Curva de ruptura experimental y simulada para Lecho 2 Q=2 I/h

En las figuras anteriores se han mostrado las curvas de ruptura simuladas
completas, es decir, hasta que la concentracién de TBC a la salida es igual a la de
la entrada y se ha alcanzado la saturacion de la columna, aunque los puntos
experimentales no abarquen todo ese intervalo, dada la elevada duracion de los
experimentos y el elevado consumo de estireno que hubiera supuesto haber
obtenido todas estas curvas completas. Aun asi, puede observarse que las curvas

simuladas coinciden bastante bien con los puntos experimentales existentes.

En la Tabla 4.2 se muestran los valores de las distintas resistencias para las

curvas mostradas en las Figuras anteriores.
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Tabla 4.2. Valor de Ila resistencia a la transferencia de

materia para las distintas condiciones experimentales

k:ap (S) 15|.Z.Dp (s) kf:Iap ¥ 152:2.Dp ) kn-ap(s7)

Lecho 1 56,58 90,91 147,49 6,78 x 10°
Q=0,50 I/h (61,64 %)

Lecho 1 35,92 90,91 126,83 7,88 x 107
Q=1,981/h (71,68 %)

Lecho 2 44,77 90,91 135,67 7,37 x 107
Q=1,021/h (67,00 %)

Lecho 2 35,92 90,91 126,83 7,88 x 107
Q=1,98I/h (71,68 %)

La Tabla 4.3 muestra la relacién entre ambas resistencias en funcion del

numero de Biot definido segun las ecuaciones (3.19) o (3.20).

Tabla 4.3. Valores del nimero de Biot para las distintas

condiciones experimentales en el laboratorio

EXP. N° us (m/s) K: (m/s) Bi
1,2,3 3,35x 10* 1,30 x10° 3,38
4,5 6,51 x 10™ 1,62 x10° 4,21
6 1,66 x 10™ 1,03 x10° 2,67
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A la vista de estos resultados y si los comparamos con la tabla analoga para
el caso de la adsorcién del agua (Tabla 3.12) se puede observar que en el caso de
la adsorcion de TBC el coeficiente global de transferencia de materia es

aproximadamente 1,5 veces menor. Esta comparaciéon se muestra en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Comparacion de valores de coeficientes de transferencia de

materia para la adsorcién de agua y de TBC

Caudal (I/h)  kn.a, (s™') Agua  Kn.a, (s'') TBC  Kn.a, (Agua / TBC)

0,50 1,03 x 102 6,78 x 10°° 1,52
1,02 1,12 x 102 7,37 x 107 1,52
1,98 1,20 x 102 7,88 x 107 1,52

Como era previsible en vista de la comparacién de las curvas de ruptura
para los diferentes solutos, agua y TBC, se puede observar que el coeficiente de
transferencia de materia es mayor para el caso del agua; luego la resistencia a la

transferencia de materia es mayor en el caso del TBC.

Una vez conocidos los coeficientes de difusividad en los poros para ambos
solutos, D,, estos resultados eran previsibles ya que aunque la resistencia a la
transferencia de materia en la pelicula liquida para el caso del TBC ya es
ligeramente superior a la del agua debido a la influencia de la diferente difusividad
de cada soluto en el estireno y en el caso del coeficiente de difusividad en los poros

existe una diferencia de:

=154

D, (agua) 6,101x10°°
D, (TBC) 3961x10°

Los valores que se muestran en la Tabla 4.2 para la resistencia a la

transferencia de materia, siguen estando dentro de los rangos que aparecen en la
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bibliografia y que ya han sido detallados en el capitulo anterior (Basmadjian, 1984;
McKay y Bino, 1985; Joshi y Fair, 1988). Chantong y Massoth (1983) estudiaron la
adsorcion de varios compuestos aromaticos disueltos en ciclohexano en alumina y
obtuvieron valores de D, a partir de 4,30 x 10 m?/s, valor muy préximo al obtenido

para el caso del TBC en el presente trabajo.

4.5.2. ANALISIS Y MODELADO A ESCALA DE PLANTA PILOTO

Una vez obtenidos todos los parametros del modelo, teniendo en cuenta los
resultados experimentales a escala de laboratorio, se tratara de comprobar la
reproducibilidad de resultados de la adsorcion de TBC en alumina para el modelo a
escala de planta piloto. Asi, se ha realizado la simulacién del proceso en las
condiciones de trabajo a escala de planta piloto previamente descritas y a

continuacion, se ha llevado a cabo el experimento en la planta piloto.

TBC (mg/kg)

o Datos exp.
—— Datos simulados

0 B T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

t(h)

Figura 4.23. Curva de ruptura experimental y simulada para

las condiciones de la planta piloto.
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La Figura 4.23 muestra la curva de ruptura simulada con el modelo

propuesto junto con los resultados obtenidos experimentalmente en planta piloto.

Como puede observarse en la Figura anterior la curva simulada coincide con
los puntos obtenidos experimentalmente, lo que corrobora la validez del modelo y

de los parametros obtenidos.

De igual modo que en los casos anteriores, en la Tabla 4.5 se muestran los
distintos valores de las resistencias que conforman el modelo, asi como el
porcentaje respecto de la resistencia total que supone la resistencia en los poros y

en la Tabla 4.6 se muestra el valor del nimero de Biot.

Tabla 4.5. Valores de las distintas resistencias a la transferencia de materia

1 (S) sz (S) 1 sz (S) K -1
- - + .
k,.a, 156 D, k.a, 155 D, woEpE
Q=121h 3506 90,91 125,96 7,94 x 10°
(72,17 %)

Tabla 4.6. Valor del nimero de Biot para las

condiciones experimentales en la planta piloto

Caudal (I/h) us (m/s) K¢ (m/s) Bi

12 6,99 x 10 1,66 x10° 4,31

Se observa que sigue manteniéndose que la mayor parte de la resistencia a
la transferencia de materia, concretamente alrededor del 70 %, continua residiendo
en los poros de la particula. Y como las condiciones de trabajo a ambas escalas
son equivalentes, se sigue obteniendo un coeficiente de transferencia de materia

global semejante.
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4.5.3. DESCRIPCION DEL COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA A
ESCALA INDUSTRIAL

En el trabajo habitual en la planta industrial que tiene funcionando este
sistema de purificacion de estireno mediante adsorcién en alimina nunca se ha
llevado a cabo medida alguna de la concentracion de TBC a la salida de las
columnas, por lo que resulta imposible comparar las simulaciones realizadas con el

modelo y los parametros obtenidos a escala industrial.

Es aqui donde encontramos una utilidad real para este modelo ya que, una
vez que se ha comprobado su validez a escala de laboratorio y a escala de planta

piloto se puede emplear para predecir el proceso de adsorcion a escala industrial.

Segun las dimensiones de las columnas industriales ya presentadas y sus
condiciones de operacién en la planta industrial, se ha procedido a realizar distintas
simulaciones del proceso de adsorcion de TBC disuelto en estireno en alumina para
el rango de caudales de trabajo de la planta piloto. Estas curvas se muestran en la

Figura 4.24.

TBC (mg/kg)

—Simulac. Q = 20 |/min
——Simulac. Q = 30 I/min

——Simulac. Q = 40 I/min

O I T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

t(h)

Figura 4.24. Simulaciones del proceso de adsorcion de TBC

en alumina a escala industrial
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De esta figura se puede deducir que para las condiciones de trabajo
habituales de un caudal de alimentacion de 30 I/min la columna puede estar en
funcionamiento, por ejemplo 1000 h sin que la concentracion de TBC a la salida sea
superior a 0,57 mg/kg, o que si se trabaja con un caudal de 20 I/min se puede
mantener funcionando la columna mas de 1100 h y el estireno seguira saliendo
practicamente con 0 mg/kg de TBC. Este tipo de datos seran utiles a la hora de

optimizar el funcionamiento de la columna de adsorcion.

Al igual que en los casos anteriores, en la Tabla 4.7 se muestran los valores
de las distintas resistencias a la transferencia de materia para el caso de la planta
industrial y en la Tabla 4.8 el valor del numero de Biot para el caudal medio de

operacion.

Tabla 4.7. Valores de las distintas resistencias a la transferencia de materia

[TO LSS S R S
. M— + y
k,.a, 15.,.D, k,a, 15.&.D, Km - ap (s™)
Q=18001h 4085 90,91 131,76 7,59 x 10°
(69,00 %)

Tabla 4.8. Valor del niumero de Biot para las

condiciones experimentales en la planta industrial

Caudal (I/h) us (m/s) Ks (m/s) Bi

1800 4,42 x10* 1,43 x10° 3,71

Nuevamente se observa que el mayor porcentaje de resistencia a la
transferencia de materia se encuentra en los poros y el valor del coeficiente global
de transferencia de materia es 1,52 veces inferior a valor que tenia en el caso de la

adsorcion de agua.
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En la Figura 4.25 se muestra la simulacion de las curvas de ruptura tanto
para el agua como para el TBC para unas condiciones de trabajo habituales a

escala industrial.

0.8 -

0.6 -

C/Co

0.4 -

0.2 - — Agua
—TBC

0 1000 2000 3000 4000
t(h)

Figura 4.25. Simulaciones del proceso de adsorcion de agua y TBC

sobre alimina a escala industrial (Q = 30 I/min)

Comparando las simulaciones de los procesos de adsorcion para ambos
compuestos a escala industrial se puede observar que el compuesto que primero
aparece a la salida de la columna es el agua; luego controlando que la
concentracién de agua a la salida de la columna se mantenga por debajo de un
minimo determinado, que suele considerarse alrededor de los 10 mg/kg, se podra
asegurar que el estireno sale sin TBC. En cualquier caso, disponer del modelo y los
parametros que caracterizan el sistema posibilita la realizacion de simulaciones del
proceso industrial variando alguna de las condiciones de trabajo lo que es de gran
utilidad para optimizar el proceso o evaluar su rendimiento frente a posibles

alternativas tecnoldgicas.
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