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Resumen

En este trabajo se investigo la captura y liberacion de didxido de carbono (CO») utilizando
tres resinas de intercambio i6nico: Lewatit VP OC1065, Purolite A110 y Amberlite IRA-96,
con el objetivo de evaluar su desempefio en condiciones dindmicas y desarrollar y aplicar un
modelo matematico original que describe el proceso de adsorcion con mayor precision que

los enfoques convencionales reportados en la literatura.

Se obtuvieron curvas de ruptura experimentales tanto para CO2 como para vapor de agua
(H20). La capacidad méxima de adsorcién de CO: fue de 1.91 mol/Kg para Lewatit VP
0OC1065, 0.69 mol/Kg para Purolite A110 y 0.30 mol/Kg para Amberlite IRA-96, mientras
que para H>O se registraron 2.14, 1.10 y 1.14 mol/Kg, respectivamente. Las curvas de ruptura
de CO; fueron ajustadas mediante un modelo propuesto de flujo piston con dispersion axial,

el cual se resolvid mediante un sistema de tres ecuaciones diferenciales parciales.

La implementacion numérica del modelo permitié también simular el perfil de concentracion
a lo largo de la columna en distintos tiempos, lo que ofreci6é una herramienta poderosa para
visualizar el avance del frente de adsorcién y validar el comportamiento transitorio del
sistema. El ajuste de las curvas de capacidad de adsorcién mostr6 una cinética de adsorcidon
de pseudo segundo orden para el CO; y para el H>O. Ademas, las isotermas de adsorcion

para ambos compuestos, fueron definidas por la isoterma de Freundlich.

Durante la etapa de desorcidon, el comportamiento del sistema fue descrito utilizando el
modelo de Polanyi-Wigner, a partir del cual se estimaron energias de activacion de 50 kJ/mol
y factores de frecuencia del orden de 10° s™'. El analisis por espectroscopia FTIR revel6 la
formacion de especies quimicas adsorbidas, como bicarbonato, confirmando la interaccion

del CO; con grupos funcionales presentes en las resinas.

En conjunto, este estudio no solo aporta datos experimentales relevantes sobre el
comportamiento de nuevas resinas adsorbentes, sino que introduce una metodologia de
modelado avanzada, y no reportada previamente, que permite predecir el comportamiento de
la columna con gran detalle, constituyendo un aporte original y significativo al disefio de

procesos de captura de CO».
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1 Antecedentes
El dioxido de carbono (CO3) es un gas de efecto invernadero y su aumento en la atmdsfera

es una de las causas mas importantes del calentamiento global y del cambio climético,' su
concentracion actual en la atmdsfera (421.49 ppm)’> ha provocado un aumento de la
temperatura global de cerca de 1.5 °C en promedio y un aumento del nivel del mar de 101.4
mm comparado con los niveles de 1993.>* La mayor parte de las emisiones de este gas
provienen de las fuentes de energia,’ inicidndose con la Revolucion Industrial. Segun el
Instituto de Energia (EI)*, el total de emisiones a partir de la produccion de energia en 2024

fue de 35,491.8 millones de toneladas de dioxido de Carbono.

Debido a la gran influencia del CO» en el cambio climatico, las tecnologias para la captura,
utilizacion y almacenamiento de CO; se han vuelto temas de gran interés que ofrecen la

posibilidad de reducir las emisiones.

1.1 Captura de dioxido de carbono
La captura de CO> puede hacerse de tres maneras: precombustion, postcombustion y
oxicombustion.® La destilacion criogénica, la separacion por membranas y la adsorcion fisica

o quimica mediante liquidos y sélidos son tecnologias que se han utilizado para ello.’

La captura y almacenamiento de carbono (carbon capture and storage, CCS) se considera una
parte fundamental de muchos planes de mitigacion del cambio climéatico, ya que permite
utilizar la economia actual basada en combustibles fosiles con menores emisiones de CO»
mientras se avanza hacia un futuro sustentado en energia renovables.® Como tal, la CCS
limita o evita por completo la liberacion a la atmoésfera del CO» resultante de los procesos de
combustiéon de los combustibles incluyendo a la biomasa. Bien manejada, la captura y
almacenamiento de CO> pueden resultar en una disminucion neta de las emisiones de CO; a

la atmosfera.’

Uno de los procesos factibles para la reduccion de emisiones es la captura por
postcombustion del CO» presente en los gases de combustion provenientes de procesos fijos

de combustion directa, como en las termoeléctricas y calderas.




1.1.1 Proceso de captura de CO: en postcombustion

La captura de CO; en poscombustion puede eliminar CO» y otros gases de la quema de

combustibles fosiles, basandose en mecanismos de adsorcidon/absorcion fisicos o quimicos.

Segun el tipo de proceso de captura, éstos se pueden clasificar en: adsorcion, absorcion y

separacion por membrana, como se muestra en la Figura 1. La regeneracion, necesaria

después de la captura por adsorcidon o absorcion, puede llevarse a cabo mediante cambios de

temperatura (temperature swing adsorption, TSA), cambios de presion (pressure swing

adsorption, PSA), uso de vacio (vacuum swing adsorption, VSA), cambios eléctricos

(eletrical swing adsorption, ESA) y procesos hibridos.®

Regeneracion por
TSA, PSA, VSA

Configuraciones. Configuracion
de cama fija, lecho fluidizado
circulante, camas contracorriente

Adsorbentes. Zeolitas, adsorbentes a

| | base de carbono, a base de aminas,

MOFs y 6xidos metalicos
promovidos por metales alcalinos

| Absorcion fisica y

quimica

Procesos. Proceso KMALC,
Proceso Fluor EFG+, absorcion
acuosa de amoniaco, de amoniaco
enfriado, alcali dual y alcali fuerte.

Absorbentes. MEA, MAE,
MDEA, DEA, DETA,
K,CO4/Ti0O,,
Na,CO,/Al,O,, NH,OH

— Adsorcion
Tecnologias para
captura de CO, en —
la postcombustion
— Absorcion
Separacion por

membranas

Materiales de membrana.
Membranas organicas,
membranas inorganicas,
membranas de matriz mixta

Figura 1. Tecnologias de captura de CO2 en postcombustion.®




En la captura por postcombustion (post-combustion capture, PCC), el CO> debe separarse de

una mezcla conteniendo principalmente N>, H,O, O> y otros componentes menores como

CO, NO, y SOx.

En una central tipica que utiliza carbon, la tecnologia empleada para eliminar el CO; del gas
de combustién se basa en un disolvente, generalmente compuesto por aminas acuosas, que
absorbe selectiva y reversiblemente el CO,.° Sin embargo, aunque cuentan con alta
capacidad de captura, las aminas en solucion tienen inconvenientes debido a su corrosividad,
a la contaminacion del equipo de proceso y a la elevada energia de regeneracion, lo que ha
incitado a buscar alternativas. Una de ellas comprende la inmovilizaciéon de aminas sobre
soportes para generar un adsorbente solido de menor costo y consumo de energia de
recuperacion.'”!! La captura basada en adsorcién comprende un proceso ciclico en el que las
moléculas de CO; se unen con el material adsorbente, ya sea mediante fisisorcion, causada
por fuerzas intermoleculares débiles como lo son las fuerzas de London, Van der Waals o
dipolo — dipolo, o mediante quimisorcion, con interacciones fuertes entre el adsorbente y el

adsorbato que incluyen la formacion de complejos, enlaces covalentes o quelacion.'!?

1.2 Aminas como materiales adsorbentes para la captura de CO;

El material adsorbente es clave en el proceso de adsorcion de CO,. Las caracteristicas
importantes de un buen adsorbente son: 1) la capacidad de adsorcion, que indica la cantidad
capaz de adsorberse por unidad de masa y que determina la cantidad requerida de material
adsorbente y el tamafio de la columna de adsorcidn; 2) el costo del material y la temperatura
de regeneracidon son cruciales para el desempefio econdmico del proceso; y 3) la estabilidad
bajo operacion ciclica, es decir, la capacidad de mantener la eficiencia de adsorcion durante

ciclos continuos de adsorcion — desorcion. !>

Los adsorbentes solidos conteniendo aminas requieren baja energia para su regeneracion,

tienen alta capacidad de adsorcion, buena estabilidad y rapida adsorcion en comparacion con
, . 13 . . .

otros adsorbentes quimicos. ” Otra propiedad importante de estos materiales es que en

presencia de agua la capacidad de adsorcion de CO; no se degrada. En muchos casos, incluso

se ha encontrado que la presencia de vapor de H>O aumenta la capacidad de adsorcion de

CO,. Esta es una ventaja importante de este tipo de adsorbentes, ya que los gases de

combustién contienen tanto o mas H.O que CO,."”




1.2.1 Reaccion de quimisorcion entre CO:y aminas solidas
Como ya se menciond anteriormente, la adsorcion de CO» utilizando materiales adsorbentes
funcionalizados con grupos amina implica una reaccidon quimica, misma que puede variar
con la naturaleza de la amina (amina primaria, secundaria o terciaria), influyendo en la
capacidad de adsorcion, la rapidez de adsorcion y el mecanismo de reaccion. La reaccion de
aminas primarias y secundarias con CO en ausencia de humedad puede ser descrita mediante
el mecanismo zwitterion propuesto originalmente por Caplow y reintroducido por
Danckwerts.'” Este mecanismo comprende la formacién de carbamato de amonio en dos
pasos (Reaccion. (1)); en el primero, el CO; reacciona con la amina para formar un

zwitterion, el que se desprotona mediante reaccion con una base que puede ser agua, un ion

hidroxilo, u otra amina, la que toma el papel de base en ausencia de agua.”!' %!
Paso 1: formacion Paso 2: desprotonacion
del zwitterion del zwitterion
R? R o R’ R o 1 R

/ | / . \ AN
R1—N~< + RN = N~< +  OND
\ | \ 5 / H

H H O H R0 H Reaccion. (1)

En este mecanismo, generalmente considerado valido en el caso de aminas primarias,
secundarias y aminas con moderado impedimento estérico, se requiere de dos aminas por lo
que la estequiometria general de la reaccion es de 0.5 mol CO2/mol de amina y la reaccion
general se puede escribir mediante la Reaccion. (1.1).'° Aunque la unién en aminas primarias
es mas fuerte que en aminas secundarias, el poco o nulo impedimento estérico en aminas

primarias, puede llevar a la formacién de urea a altas temperaturas. '’

2 2

R R O = R
2 RN+ CO, —= N« N
H R 0 H

Reaccion. (1.1)
Donde R>=H para aminas primarias.

La débil interaccion de las aminas terciarias con el CO> da paso a bajas capacidades de

adsorcion,'’

ademas de que, debido a la falta del enlace NH necesario en el paso de
desprotonacion, las aminas terciarias no son efectivas para la adsorciéon de CO; en ausencia
de humedad y en condiciones himedas se favorece la formacion de bicarbonato de amonio,

reaccion descrita por el mecanismo propuesto por Donaldson y Nguyen que se denomina




"mecanismo de hidratacion catalizada por bases". Este mecanismo, al ser mas lento que el
mecanismo zwitterion, se da también en aminas con impedimento estérico y se describe en
dos pasos mostrados en las Reacciones. (2 y 3). En el primero, la molécula de agua actia
como base para protonar a la amina, y una vez teniendo un ion hidroxilo disponible ocurre el

segundo paso, que es la uniéon del hidroxilo con la molécula de CO; para formar el ion

bicarbonato.”' %19
i <
RLN + HZO — 1- ;'/ 4+ OH
R
) a Reaccion. (2)
o
CO, + OH HO ;
© Reaccion. (3)

Reescribiendo las Reacciones. (2 y 3) como una reaccion global, la estequiometria de la

Reaccién. (4) resulta en una capacidad de 1.0 mol CO,/mol de amina.'**
R’ R’ y 0
/ -~ A
RLN\ + CO, + HO —— 1,N\ + HO
R
H H O Reaccion. (4)

En presencia de humedad es posible que la reaccion del CO> con aminas sélidas que
contienen grupos amina primaria o secundaria pase de la formacion de carbamato a la
formacion de bicarbonato, lo que resulta en mayores capacidades segun la estequiometria.
Otro mecanismo de reaccion probable seria el ataque nucleofilico del agua hacia el CO»
formando 4cido carbdnico, que a su vez reaccionaria con la amina para formar bicarbonato.
Regresando al tema de la influencia del agua, en condiciones de alta humedad puede existir
un bloqueo del acceso del CO; a las aminas, debido a la adsorcidon competitiva de CO»y
H,0."?! De forma positiva, se ha demostrado que la presencia de humedad evita la

formacion de urea.!’

Tomando en cuenta para el proceso de captura de CO», una resina de intercambio i6nico de
matriz estireno divinilbenceno y amina primaria como grupo funcional, el mecanismo de

reaccion en ausencia de humedad seria el mostrado en la Reaccién. (5).’




Reaccion. (5)

Involucrando la interaccion del grupo amino con vapor de agua, la formacioén del ion

bicarbonato se daria de la siguiente manera:’

NH,

b O

ORS¢ o
{) g
n

HN ‘.:_

Q‘ O + 2H,0 =— Ao,

O C - ) ‘
Dad |

n

Reaccion. (6)

Mediante el uso de distintas técnicas de caracterizacion, ha sido posible confirmar los

mecanismos de reaccion descritos anteriormente.

1.2.2  Caracterizacion de compuestos en la quimisorcion de CO; en aminas solidas
Se han realizado estudios utilizando espectroscopia de resonancia magnética nuclear (nuclear
magnetic resonance, NMR) in situ para aminas primarias y terciarias,”” lo que ha permitido
monitorear la formacion de carbamato y bicarbonato durante la absorcion de CO, a 30 °C.
La Figura 2 muestra la relacion de cantidad absorbida de CO» y formacion de los compuestos
carbamato y bicarbonato. A la izquierda, el compuesto con amina primaria, etanolamina
(monoethanolamine, MEA) llega a una capacidad méxima de 0.7 mol CO2/mol de amina en

un tiempo aproximado de 100 minutos, se observa que a tiempos cortos la reaccion se ve
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favorecida hacia la formacion de carbamato, lo que indica una reaccion mas rapida; al llegar
a la capacidad maxima seguin los mecanismos de reaccion (0.5 mol CO2/mol de amina), el
producto comienza a hidrolizarse dando paso a la formacidn de bicarbonato hasta llegar a un
40 % de bicarbonato y 30 % de carbamato. Para la amina terciaria dimetiletanolamina
(dimethylethanolamine, DMAE) mostrada a la derecha de la Figura 2, el tiempo requerido
para llegar a la capacidad méxima es de 140 minutos aproximadamente, revelando una
reaccion mas lenta. El valor de esta capacidad es de 0.94 mol CO2/mol de amina, lo que
implica, segin las relaciones estequiométricas, y se confirma en el grafico que se ha

favorecido la formacion de bicarbonato.?”

T T T T T T T T T T T T T T T T [=4
1.0 8 1.045 E12.0 :g
0.9+ : (1 N RO SOS SO SO ot o vt s E]
e total CO, quimisorbido u" b4 Coon F11.5 5
£ 0.8 : < 081 “f 9
£ .7 | ==-~-DMAE free base F11.0 ©
< 0.7+ 0 074 T | ——DMAE H+ £105 ©
2 064 S 061 | —total CO, absorbed ~ o
E 051 1 E 051 { ====CO, in carbonate £10.0 :5_
o bicarbonato o % { =+ =CO, in bicarbonate f 9.5
8 0.4 8 044 LI 2 =t a0
—e— Solution pH Bl
57 081 5 031 \‘\... s
E 02] E 024 fliay R A T
01444 (R /2 et B ot SR '
. DA Aot S O £7.5
0.0 | &gz 1 e i
SRR AR ARy A s sans sans sans any T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tiempo de reaccioén, min tiempo de reaccion, min

Figura 2. Analisis de la absorcion de CO; a 30 °C en funcion del tiempo para soluciones acuosas de aminas
primaria (izquierda) y terciaria (derecha), contenidas en DMAE y MEA respectivamente. La alimentacion de
CO; fue a 1 bar, 5.5 cm?/min en aminas primarias y 10.0 cm?/min en aminas terciarias.””

Sin duda, una de las técnicas de caracterizacion mas utilizadas comuinmente es la

»3 hizo pruebas de espectroscopia infrarroja (infrared

espectroscopia infrarroja. Yu
spectroscopy, IR) e IR cercano para la adsorcion de CO» usando como material adsorbente
tetraetilenpentamina (tetraethylenepentamine, TEPA) soportada sobre SiO>. Se obtuvo un
perfil, Figura 3, a partir de la diferencia entre el espectro tomado después del pretratamiento
del material adsorbente y un segundo espectro pasados 10 minutos del proceso de adsorcion.
Después de la adsorcion, se identificaron bandas caracteristicas a la vibracion del enlace N-
H de la amina en 3367 y 3288 cm™! y otras més en 2925 y 2815 cm'! pertenecientes al enlace
C-H de los radicales del material adsorbente, lo que indica que quedaron sitios activos sin
reaccionar. Ademas, se observaron bandas propias del ion amonio en 1411, 1525y 1635 cm™
!, del ion carbamato en 1326, 1488 y 1560 cm™!, asi como enlaces que indican la adsorcion

del agua en 3470, 5152 y 5255 cm’'. Se sefiala que al aumentar la intensidad de la banda

correspondiente al ion amonio, la intensidad del enlace C-H disminuye.
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Figura 3. Perfil obtenido a partir de la diferencia entre el espectro después del pretratamiento y el espectro
tomado a los 10 minutos de la adsorcién de CO, y H,0.%

Alesi** realizé la adsorcion en una corriente de nitrogeno con 10 % en volumen de CO,
utilizando como material adsorbente la resina de intercambio i6nico (ion exchange resin,
IER) Lewatit VP OC1065. Una vez terminada la etapa de adsorcion, lo llevo a la cdmara de
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier de reflectancia difusa (diffuse
reflectance infrared Fourier transform spectroscopy, DRIFTS) in situ en una corriente de
nitrégeno puro y elevo la temperatura de 20 hasta 130 °C con la finalidad de monitorear los
cambios de la estructura en el material adsorbente durante la etapa de desorcion. Cada perfil
mostrado en la Figura 4 fue calculado mediante la diferencia del espectro a mayor
temperatura (130 °C) y el de la temperatura en cuestion. Las bandas observadas en 1320,
1431y 1482 cm™ fueron asociadas a las vibraciones esqueléticas del ion carbamato y la banda
en 1565 cm a las vibraciones por el estiramiento del mismo ion. Se observa como la
amplitud de estas bandas va reduciendo conforme aumenta la temperatura debido al
rompimiento del enlace entre la amina y el CO,. Aunque no es posible observarse en el
espectro, se menciona que al ir aumentando la temperatura se da la aparicion de una banda
caracteristica al CO2 gaseoso en 2350 cm™. Una vez que se dejo enfriar la cdmara y se puso
en contacto con el aire del ambiente, se observo como la banda del CO, comenzo a disminuir
hasta llegar al espectro mostrado para T=20 °C en donde, ademas, aparecian nuevos picos
caracteristicos a la formacién del ion bicarbonato en 1549 y 1469 cm’!, explicando esto por
la presencia de humedad en el aire o bien, el agua residual contenida en la resina. Finalmente,
la banda encontrada en 1517 cm™ se atribuye al estiramiento del carbonilo que puede estar

presente en la formacioén de ambos iones, carbamato y bicarbonato.
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Figura 4. Espectros DRIFTS-IR in situ de adsorcion de CO» en Lewatit VP OC1065 a diferentes
temperaturas.”

Entre los estudios realizados por Parvazinia,” se obtuvieron los espectros de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) del
material adsorbente Lewatit VP OC1065, antes de la adsorcion y después de un cierto nimero
de ciclos adsorcion — desorcion con el fin de estudiar la estructura y aunque en la Figura 5
parece no haber muchos cambios, el aumento en la intensidad de la banda indicada en 2918
cm™ mostraria la formacion de urea, la cual se mantiene adsorbida después de la etapa de
desorcion a 105° C. Al no tener rastros de iones carbamatos o bicarbonatos, se ha de suponer
que estos compuestos se desorben completamente y que las bandas en 698.36, 757.75 y
817.14 cm™ corresponden a la flexién aromdtica C-H, aquellos en 1377.6 y 1456.6 cm’!
indican la flexion de CHa, en 1570.6 cm' la flexion del anillo aromatico, el alquilo C-H se
observa en 2851.2 y 2918 cm™!, en 3029.4 cm™ el estiramiento de C-H en anillo aromatico y

finalmente el enlace N-H en 3363.4 cm™.
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Figura 5. Espectros FTIR de Lewatit VP OC1065 antes y después de diversos ciclos adsorcion — desorcion.>

1.2.3  Resinas de intercambio ionico como material adsorbente en la captura de
CO:

Al inicio de esta seccion se mencion6 sobre el uso de adsorbentes solidos a base de aminas
ya que cuentan con ciertas ventajas como una gran area superficial, gran volumen de poros,
menor calor de regeneracion, no son corrosivos, son de bajo costo, entre otros. Los sistemas
poliméricos solidos con grupos laterales de amina son atractivos como materiales
adsorbentes ya que al estar unidos covalentemente a la cadena principal del polimero (que en
algunos casos suelen ser mediante enlaces C-C) tienen mas estabilidad hidrotermal.’* Esto
quiere decir que la capacidad no se ve afectada en presencia de H>O.?® Esta es una ventaja
importante ya que la mayoria de las corrientes de gases de combustion que se consideran
para la captura de carbono son muy hiimedas,”’ y se ha demostrado que en presencia de vapor
de agua existe una caida de rendimiento significativa, ademas de un alto consumo de energia

y costo econdmico que impiden la aplicacion de la CCS a gran escala.”®

Se ha probado que la disminucion en el rendimiento de adsorcion se debe a la polaridad del
medio, ya que las moléculas de H,O destruyen facilmente la estructura de los adsorbentes.”®
Por esto, un adsorbente menos polarizado, con sitios de adsorcidon no polares tnicos para la
adsorcion de CO» es mas eficaz en presencia de H2O que aquellos con mayor afinidad con
adsorbatos polares,”’ aun asi, hay materiales adsorbentes que llegan a capturar cantidades
significativas de agua en condiciones similares a las de la captura de COz por

postcombustion.”°
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Entre los distintos grupos de aminas poliméricas viables para la adsorcion de CO, se
encuentran las resinas de intercambio idnico (IER) con funcionalidad de amina que son
capaces de adsorber el CO; a bajas concentraciones como las del aire, hasta altas

concentraciones como las de los gases de combustion de plantas termoeléctricas.

Un primer estudio se realizé en 2012 donde Alesi et al.>* utilizaron la resina Lewatit VP
OC1065 en un sistema de lecho empacado para la captura de CO». Se vari6 la cantidad de
resina dentro del reactor y se observo en la Figura 6 una consistencia entre las diferentes
cantidades utilizadas, es decir, el tiempo de adsorcidon y saturacion de la columna es
proporcional a la masa del adsorbente. Ademas, se normaliz6 la capacidad de adsorcion, lo
que permitié obtener cantidades similares de capacidad maxima independientes de la masa

utilizada de acuerdo con las unidades manejadas (mol/kg-s).
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Figura 6. Adsorcion (A) y desorcion (B) a 50 °C y 10 % vol. de CO; con distintas cantidades de material
adsorbente.?*

Un segundo experimento donde se estudio la adsorcion a multiples temperaturas mostrd un
balance de masa cerrado debido a la consistencia en los graficos de la Figura 7 en donde la
capacidad de adsorcion de CO» disminuye con el aumento de temperatura, lo que es 1dgico
si la capacidad esta limitada por el equilibrio y se sabe que la etapa de adsorcion es
exotérmica. Otro dato importante en este trabajo es el argumento de una desorcion por
cambio de presion, la desorcion mostrada en la Figura 7B se dio al aumentar la temperatura
20 minutos después de cerrar el flujo de CO, y se sefiala que la desorcidon habia comenzado

antes por la reduccion de la presion parcial de CO2 en donde puede desorberse aquel que esta
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débilmente unido y no quimicamente unido a los grupos funcionales de la resina, obteniendo
una relacion de la capacidad de desorcion por cambio de presion y cambio de temperatura en
donde se vio que al aumentar la temperatura de adsorcién, aumenta la desorcioén por cambio
de presion y disminuye la desorcion por cambio de temperatura, esto debido a la solubilidad
del CO; dentro de la resina. Ya que la solubilidad disminuye con el aumento de temperatura,
se estarian formando mas uniones débiles a altas temperaturas, menos uniones quimicas y
por lo tanto, habria mas desorcion por cambio de presion; obteniendo una capacidad maxima

de adsorcion de alrededor de 1.8 mol/kg a 30 °C segun la Figura 8.%*

A 12 T B4.0— T - -
—e— 30°C
3.5} -0~ 40 °C 1
1
H -m 50°C
= = A 9. 62°C |
g 8} IS o
< < 2.5} —— 70 °C |
& S
g 6 g 2.01
o o
< , 215 1
s wc] &
] -0 b ]
1.0 :
N -w s0°c| ©
- .y 62°C| o5 )
Lm : —— 70 °C
0 h 00 T ' ' 1
0 5 10 15 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min) Temperatura del reactor (°C)

Figura 7. Curvas de adsorcion (A) y desorcion a temperatura programada (B) con concentracion 10 % vol. de

CO, y diferentes temperaturas de adsorcién.>
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Figura 8. Capacidad de adsorcion y contribuciones por cambio de presion y temperatura entre 30 y 70 °C 'y
desorcion con Nj puro hasta 120 °C.>*
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En 2014, Veneman et al.”® utilizaron la misma resina (Lewatit VP OC1065) para estudiarla
en presencia de vapor de agua a distintas temperaturas de adsorcion y variando ademas la
presion parcial de CO2y de H20, lo que les permitid obtener las isotermas de adsorcion para
ambos compuestos. De acuerdo con las isotermas mostradas en la Figura 9, la capacidad
maxima para el CO; fue de 2.95 mol/kg a 30 °C y un 70 % vol. de CO». En el caso del vapor
de agua, se observaron comportamientos similares a los de CO,, a mayor presion parcial
mayor capacidad, aunque no con la misma tendencia, ademas al aumentar la temperatura la
capacidad disminuy6. Respecto a la capacidad, este material es capaz de adsorber 4 0 5 veces
mas agua que dioxido de carbono, teniendo una capacidad maxima de aproximadamente 12.5
mol/kg a 40 °C. Con la finalidad de indagar en el efecto del agua en el proceso de adsorcion,
se realizaron también experimentos a 70 °C en condiciones humedas y secas. Para los ciclos
en condiciones humedas, se us6 una presion de H>O de 6 kPa y se obtuvo una mayor
capacidad para la linea huimeda en todos los valores de presion parcial de CO» aplicados, esta
capacidad aumentaba su valor en alrededor de 0.2 mol/kg en cada prueba, indicando que no

existe un efecto negativo en el proceso de adsorcion.
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Figura 9. Isotermas de adsorcion de CO; (A) medidas entre 30 y 100 °C y de H,O (B) medidas entre 50 y 75
°C para Lewatit VP OC1065.%°

En un segundo estudio realizado por Veneman,'” se plasmaron datos que dan informacién de
la capacidad maxima en condiciones secas y huimedas a distintas temperaturas y porcentajes
de humedad (en el caso de las lineas humedas). La Figura 10 afirma el hecho de que el agua
no tiene un efecto negativo sobre la capacidad de adsorcion ya que aumenta al incluir el vapor
de agua, y como ya se habia probado disminuye con el aumento de la temperatura de
adsorcion. También se menciona que el aumento en la humedad favorece la formacion de

carbamato ante la de bicarbonatos, dando paso a una disminucién en la capacidad de
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adsorcion y con esto a un efecto negativo y evidente de la presencia de H>O sobre la

capacidad de CO..
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Figura 10. Capacidad de adsorcion de CO, en Lewatit VP OC1065 en funcion de la humedad relativa a tres
distintas temperaturas con una Pco,=40 Pa.'’

1.>° utilizando cinco resinas de intercambio

En 2017 se realizé un estudio por Parvazinia et a
ionico de las que se obtuvieron curvas de adsorcion con la finalidad de comparar su
eficiencia. La eficiencia més baja se obtuvo en las resinas que contienen aminas cuaternarias
como grupo funcional, seguido de ellas la resina con aminas complejas y luego, las aminas
primarias que se llevaron las eficiencias mas altas, relacionando esto a los valores de area
superficial y volumen de poro que resulté ser proporcional con los resultados obtenidos en la
Figura 11. Basandose Unicamente en las resinas Lewatit VPOC 1065 y Purolite A109, la
diferencia tan notoria de sus eficiencias se debe a la capacidad de cada material, al tener 2.2

eq/lt y 1.0 eq/lt respectivamente, la resina de Lewatit tiene mas moléculas de amina para

reaccionar.
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Figura 11. Curvas de capacidad de adsorcion en diferentes IER comerciales a 50 °C y 0.4 CO2/N,. %

Otro dato interesante en este trabajo fue la obtencion de las curvas de la velocidad de
adsorcion mostrada en la Figura 12 que fue dividida en tres regiones, inicial, intermedia y
final. En los primeros minutos se observa un aumento abrupto en la velocidad de adsorcion,
esta es la etapa inicial, luego de ello la velocidad tiende a disminuir dando paso a la etapa
intermedia y finalmente la zona plana en la que ya no hay adsorcion o bien, la velocidad es
muy baja, representando la etapa final. La alta velocidad de adsorcion en la etapa inicial se
atribuye al efecto dominante de la quimisorcion y la disminucion en la etapa intermedia es
relacionado con la transicion entre los mecanismos de quimisorcion y fisisorcion que dan
paso a la etapa final donde se han ocupado la mayor parte de sitios activos y es la fisisorcion

quien domina el proceso, teniendo una baja y constante velocidad de adsorcion.
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Figura 12. Velocidad de adsorcién de CO; en Lewatit VP OC1065 a diferentes temperaturas y 0.98 CO2/N,.%

Un estudio maés reciente de Lievanos et al. (2021)° realizo pruebas de adsorcion y desorcion
utilizando tres IER funcionalizadas con grupos amino, dos primarias (Lewatit VP OC1065 y
Purolite A110) y una terciaria (Amberlite IRA 96); se variaron las temperaturas de adsorcion
(296,327 y 376 K) y se comprobo6 que a mayor temperatura la capacidad de adsorcion tiende
a disminuir, por lo que las capacidades maximas se obtuvieron a 296 K siendo 1.96, 1.8 y
0.180 mmol g las capacidades maximas de adsorcion para Lewatit VP OC1065, Purolite
A110 y Amberlite IRA 96 respectivamente. Ademas, se ajustaron las curvas de adsorcion
utilizando modelos de pseudo primer y segundo orden y Elovich, obteniendo constantes
cinéticas de adsorcion. Para la etapa de desorcion ajustaron los datos mediante el modelo de
Polanyi — Wigner, lo que permitié conocer datos como energias de desorcion térmica, factor

pre-exponencial y orden de reaccion. Su porcentaje de recuperacion fue de 90 % de CO..

Todos estos trabajos evidencian que las IER como material adsorbente son materiales
prometedores en la captura de CO», que la eficiencia llega a depender de la naturaleza de la
amina presente en el grupo funcional y que la temperatura, asi como la concentracion,
también son factores importantes. Esto ha permitido seguir estudiando la captura de CO>

ahora enfocandose en la cinética de adsorcion.

1.3 Uso de dioxido de carbono capturado
El uso del CO; capturado como materia prima para producir productos de valor agregado

mas alla del gas comprimido para mejorar la recuperacion de petroleo o el almacenamiento
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geoldgico también ha sido un tema atractivo para la investigacion.'> Existen varios usos del

CO2 que son posibles, como se muestra en la Figura 13.

Algunos métodos de utilizacion se prestan al almacenamiento permanente de CO» y avanzan
hacia el objetivo de emisiones netas negativas. La alternativa a la utilizacion directa es

transformar el CO; en algo que sea mas util en general.

En la utilizacion indirecta, como la conversion electroquimica, normalmente no se espera
que se elimine directamente el CO> de la atmosfera. El objetivo de la utilizacion indirecta es
establecer una especie de ciclo antropogénico del carbono, en el que el CO2 pueda convertirse
en sustancias quimicas utiles que tenderan a convertirse en CO, nuevamente. Este CO> puede
capturarse una vez mas y transformarse nuevamente en sustancias quimicas utiles, sin

introducir nuevo CO» en la atmosfera.*’

Conversidn electroquimica a combustibles
y productos quimicos (metanol, cido
formico, dcido oxalico, metano, etc.)

- T Conversion Fischer-Tropsch
Conversion electroquimica P
. ) de gas de sintesis en
a gas de sintesis

hidrocarburos

Reformado en seco de B N
N e
metano con CO,
Fuentes antropogénicas
(Ej. Plantas de energia) Captura de CO,

CO,
e Recuperacion de petréleo
mejorada con CO;

Utilizacién indirecta

Fuentes naturales N - - *3
(Ej. Biomasa) Captura directa de aire %
5 Aditivos alimentarios,
g extintores, etc.
£
< Carbonatacién mineral (Ej.
Materiales de construccién
de hormigén)
Carbonatacion de
escoria de acero

Procesamiento de
minerales y metalurgia

‘ Filtracidn de mineral de hierro

Neutralizacién de
barro rojo

Figura 13. Opciones de utilizaciéon de CO,.*°
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2 Definicion del problema

La creciente concentracion de diéxido de carbono (COz) en la atmédsfera, producto
principalmente de actividades industriales y la combustion de combustibles fosiles, ha
intensificado el interés por tecnologias de captura de carbono efectivas y econdmicamente
viables. Dentro de estas, la adsorcion con materiales sélidos se presenta como una alternativa
prometedora debido a su bajo consumo energético y capacidad de regeneracion. Las resinas
de intercambio i6nico han mostrado afinidad por el CO; en presencia de humedad, sin
embargo, su desempefio especifico y los mecanismos que rigen la adsorcion y desorcion atin

no estan completamente comprendidos.

Aunado a lo anterior y a pesar de los avances en la caracterizacion experimental de estos
materiales, los modelos matematicos convencionales empleados para describir la dinamica
de adsorcion en columnas presentan limitaciones para representar con precision el
comportamiento real del sistema, especialmente bajo condiciones transitorias. La literatura
carece de estudios que combinen un modelado detallado del transporte de masa con
validacién experimental exhaustiva y el andlisis molecular complementario. Esta falta de

integracion limita el disefo racional de procesos eficientes de captura de COo.
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3 Hipotesis

El comportamiento de adsorcion y desorcion de CO» en resinas de intercambio i6nico puede
ser descrito con mayor precision mediante un modelo matematico original basado en flujo
piston con dispersion axial que incorpore la resolucion numérica de ecuaciones diferenciales
parciales. Este modelo validado con datos experimentales de curvas de ruptura e isotermas,
permitird simular de forma realista los perfiles de concentracion a lo largo de la columna,
identificar parametros cinéticos mediante ajuste y establecer las bases para el disefio de

procesos mas eficientes de captura de carbono con resinas de intercambio idnico.

4 Objetivos

4.1 Objetivo general

Evaluar el comportamiento de adsorcion y desorcién de CO; en tres resinas de intercambio
16nico (Lewatit VP OC1065, Purolite A110 y Amberlite IRA-96) mediante experimentacion
y modelado matematico, con el fin de comprender los mecanismos involucrados y su

aplicabilidad en procesos de captura de carbono.

4.2 Objetivos especificos
I.  Obtener y analizar curvas de ruptura experimentales de CO> y H>O, asi como
construir las isotermas de adsorcidon para caracterizar el comportamiento de las
resinas bajo diferentes condiciones de operacion.

II.  Ajustar las curvas de ruptura de CO> mediante un modelo de flujo piston con
dispersion axial con el proposito de describir el transporte de masa en la columna y
simular el perfil de concentracion de CO; a lo largo del lecho adsorbente.

III.  Determinar las capacidades de adsorcion a partir de las curvas de ruptura y ajustar un
modelo cinético que permita interpretar la evolucion del proceso hacia el equilibrio.

IV.  Analizar la etapa de desorcion de CO» mediante el modelo de Polanyi-Wigner para
estimar los parametros cinéticos asociados a la desorcion del gas.

V.  Aplicar espectroscopia FTIR para identificar los grupos funcionales involucrados y

posibles productos de reaccion formados durante la adsorcion de CO».
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5 Metodologia

5.1 Materiales

Las resinas Lewatit VP OC1065 y Amberlite IRA 96 fueron adquiridas en Sigma Aldrich,
mientras que la resina Purolite A110 fue proporcionada por el grupo Purolite. Las
propiedades fisicas y quimicas de estos materiales fueron tomadas de las paginas oficiales de

los grupos ya mencionados.

El CO» utilizado en la corriente de gas se adquiri6 en Criogas con una pureza de 99.9 % y el
N2 en PRAXAIR con una pureza del 99.5 — 100 %. Se realizaron curvas de calibracion para

cada compuesto (ver seccion 12.3).

5.1.1 Propiedades del material adsorbente
En la Tabla 1 se encuentran las caracteristicas fisicas y quimicas de los materiales
adsorbentes, los tres son resinas de intercambio anionico débilmente basicas con matriz

estireno — divinilbenceno (macroporoso) y apariencia esférica.

Tabla 1. Descripcion de las caracteristicas fisicas y quimicas de las IER a utilizar.

Adsorbente anionico
Propiedad Lewatit PV OC Purolite
Amberlite IRA 96%-°
1065°'32 A1107
. o Amina Amina secundaria y
Grupo funcional Amina primaria o o
primaria terciaria
Capacidad (Eq/L) 2.1 2.0 1.25
Retencion de
52-58 58 -66 57-63
humedad (%)
Tamaiio de particula
570 300 - 1200 550 -750
(nm)
Densidad aparente
630 424 670
(Kg/m?®)
Densidad (Kg/m?%) 880 663 1050
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5.2 Sistema y condiciones de operacion

Con la finalidad de darle cumplimiento a los objetivos descritos en la seccion 4, se mont6 un
sistema en el que pudiera trabajarse con una linea ya sea himeda o seca para llevar a cabo la
adsorcion y desorcion de CO». A continuacion, se describen las variables identificadas en el

proceso y las etapas que se llevaron a cabo para los procesos de adsorcion y desorcion.

5.2.1 Variables del sistema
e Variables dependientes:
- Tiempo. Variable no controlable que nos indica cuanto tiempo tardan la adsorcién
y la desorcion.
- Humedad. Variable no controlable y dependiente de la temperatura del saturador,
que influye en la capacidad de adsorcion.
- Capacidad de adsorcién y desorcion. Variable no controlable que indica el
equilibrio entre la fase fluida y sélida.
e Variables independientes:
- Presion. Variable controlable que puede jugar un papel importante en la capacidad
de adsorcion.
- Temperatura. Variable controlable que puede favorecer o desfavorecer la etapa
de adsorcion, ademds de permitir una desorciéon completa de CO».

- Concentracion. Variable controlable crucial para la cantidad de CO adsorbida.

5.2.2 Sistema de reaccion
El sistema de reaccion se muestra en la Figura 14. La columna de adsorcién es un tubo de
acero inoxidable con didmetro externo de 6 mm y didmetro interno igual a 3.5 mm y un largo
de 8.1 cm. Una vez seco el material adsorbente, la masa de resina vari6 entre 0.5 y 0.7 gramos.
La composicion de la corriente de gases varido en funcién de cada experimento, con
contenidos de dioxido de carbono entre 1 y 17 % (tanto en condiciones humedas como secas)
y de nitrégeno entre 22 y 45 % (en condiciones hiimedas), ambos medidos a una presion de
salida de 40 psi. Los flujos fueron controlados mediante el controlador digital de flujo masico

Tylan RO-28 y las curvas de calibracion para cada gas pueden verse en el Apéndice 12.1.

Para obtener la linea de gas con humedad, el vapor de agua se introdujo en la corriente de N»

a través de un saturador, el cual fue calentado con una chaqueta de calentamiento. Luego de
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esto, se mezcldo con la corriente de CO,. Las tuberias fueron envueltas en cintas de
calentamiento. Las temperaturas de la columna, el detector, el saturador y las cintas de

calentamiento fueron monitoreadas usando termopares tipo K.

Antes de la primera adsorcion de cada material adsorbente, se dio un pretratamiento pasando
unicamente N> a 100 °C por ocho horas con el fin de eliminar el agua que pudieran estar
almacenando las resinas. La temperatura de adsorcion fue constante en cada experimento y
se realizaron experimentos desde 20 hasta 60 °C, la desorcion se llevo a cabo por desorcion

a temperatura programada desde la temperatura de adsorcion hasta 100 °C usando N> como

gas de arrastre.

~—
2 JUN—) - @Medidordepresic')n

,- Controlador de flujo
i3 " Valvula de dos vias
‘ Vélvula de tres vias
Saturador
P
©. m Bl =

Venteo Sefial digital Detector

N
@ de gases ’ de CO,
6
O
4

Colu

adsor

a
wowoVD <« @O

Figura 14. Diagrama del sistema de reaccion.

A continuacion, se enlistan los pasos que se siguieron para llevar a cabo la fase experimental

de adsorcion — desorcion de COs.
Adsorcion en corriente sin humedad

- La valvula dos se dirige hacia la tuberia que va directo a la unién con el CO2 y la

valvula tres se mantiene cerrada.
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Adsorcion en corriente con humedad

- La valvula dos se dirige hacia el saturador y se abre la valvula tres para dar paso

a la salida de la corriente himeda.
Las siguientes etapas son similares en ambos casos:

- La valvula cuatro y cinco se dirigen hacia el by pass y la valvula seis al venteo de
gases con el fin de eliminar la sefial de CO; en el sensor.

- Se abre la valvula uno, se ajustan los flujos de acuerdo con las necesidades del
experimento y se espera a que se estabilice el flujo.

- Pasados unos minutos, se comienza la adsorciéon cambiando la direccion de la
valvula cuatro y cinco a la columna de adsorcion y la valvula seis al detector.

- Una vez que la concentracion llega al valor inicial y es estable, se da paso a la
desorcion cerrando la valvula uno y tres y dirigiendo la valvula dos por la tuberia
que no conecta al saturador (esto ultimo en el caso de la corriente con humedad).
Aqui se comienza el incremento de temperatura desde la temperatura de adsorcion
hasta 100 °C. La desorcion finaliza cuando la concentracion de CO; llega a la

concentracion minima y se elimina toda humedad en el sistema.

5.2.3 Técnicas analiticas
Con el fin de cuantificar la concentracion de CO» a la salida de la columna, se usé el sensor
CM-40831 de CO; Meters que trabaja con un detector basado en tecnologia LED infrarroja.
Este equipo combina la precision de la tecnologia de infrarrojo no dispersivo (non-dispersive
infrared, NDIR) con la mediciéon de CO, de amplio rango en el paquete Gaslab. Esta
paqueteria devuelve los datos numéricos de la concentracion de CO», porcentaje de humedad

y presion de forma dindmica.

Un esquema de la sefial arrojada por la paqueteria Gaslab en la que se muestran varios ciclos
de la captura de CO; es expuesto en la Figura 15, la linea so6lida indica la etapa de adsorcion
en la que, seglin lo descrito en la seccion anterior, el flujo de gases estd compuesto por N2 y
CO. y se trabaja a una temperatura constante. El tipo de curva obtenida en esta etapa es una
curva de ruptura, estas curvas son caracteristicas de la adsorcion y entre sus particularidades

es que va desde una concentracion de cero en la parte inicial, en donde se da una adsorcién
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completa o total, hasta un maximo de concentracion al final de la zona, en donde se llega a

una saturacion en los sitios activos. Las lineas punteadas indican la etapa de desorcion en

donde hay un cambio de presion en el sistema por una variacion en el flujo, donde solo se

deja pasar N2 y la temperatura se trabaja desde la temperatura de adsorcion hasta 100 °C.

1 2
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Figura 15. Seal digital de la concentracion de CO; a lo largo de varios ciclos de adsorcion — desorcion.

5.2.4 Métodos de andlisis de resultados

Los datos experimentales como concentracion de CO» (mol m™), concentracion de H,O (mol
m™) y tiempo (seg) se procesaron haciendo uso de la paqueteria de Wolfram Mathematica
12, utilizando la funcién spline para calcular un polinomio de interpolacion de tercer grado
con el fin de determinar la capacidad dinamica de adsorcion y desorcion de CO2 y H,O con
respecto a cada adsorbente solido (Lewatit VP OC 1065, Purolite A110 y Amberlite IRA 96).
Para la capacidad de adsorcion, se marca una linea en el valor de la concentracion inicial o
maxima y se integra la zona que esta entre esa linea y la linea experimental, tal como se
muestra en la Figura 16A, esto con la finalidad de cuantificar el valor faltante en la
concentracion de CO; debida a la adsorcidon. En el caso de la desorcion, se traza una linea
base indicando el vaciado de CO; dentro del sensor y se integra entre esta curva y la curva

experimental para obtener la curva de capacidad de desorcion, ilustrado en la Figura 16B,

indicando un aumento de concentracion de CO; debido la desorcion.
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Figura 16. Curvas experimentales de concentracion vs tiempo, indicando con el drea sombreada la parte
integrada para obtener la curva de capacidad de adsorcion (A) y la curva de capacidad de desorcion (B).

5.2.5 Modelos cinéticos de adsorcion
Se realiz6 el ajuste de las curvas de capacidad de adsorcion utilizando dos diferentes modelos
cinéticos de adsorcidon que se describen a continuacion.

Modelo de pseudo primer orden. Para un modelo de pseudo primer orden, la Ec. (1) describe

el sistema.”’

d
= =ki(qe — ) Ec. (1)

Donde, g, y k; son la cantidad adsorbida en equilibrio y la constante cinética de adsorcion

de pseudo primer orden, respectivamente.

Modelo de pseudo segundo orden. Para un modelo de pseudo segundo orden, la Ec. (2)

describe el sistema.”’

d

= = ka(qe — @)? Ec. (2)

Donde, g, y k, son la cantidad adsorbida en equilibrio y la constante cinética de adsorcion

de pseudo segundo orden, respectivamente.

5.2.6 Isotermas de adsorcion
Se realizo el ajuste de las isotermas de adsorcion utilizando la isoterma de Langmuir y la

isoterma de Freundlich que son descritas a continuacion.

Isoterma de Langmuir. Es una isoterma lineal y supone una superficie adsorbente plana y
homogénea,’** el modelo se describe en la Ec. (3).

25



bC
=q, —— Ec. (3
qe = dm T pc (&)
Donde C es la concentracion, q,, es la capacidad monocapa que se aproxima a grandes

concentraciones y b es la constante de equilibrio.

Isoterma de Freundlich. Es una isoterma no lineal que supone una superficie heterogénea
plana®’ y se muestra en la Ec. (4).

qe = KpC™F Ec. (4)

Donde C es la concentracion, Ky y nr son constantes que integran a los factores que afectan

la capacidad e intensidad de adsorcion respectivamente.**

5.2.7 Ecuacion de Polanyi — Wigner
La tasa de desorcion por unidad de area (rqes) puede ser descrita mediante la ecuacion de
Polanyi — Wigner mostrada en la Ec. (5). Esta ecuacion suele ser utilizada en distintos campos
como la catdlisis, reactores quimicos, astronomia y hasta en el estudio de la cinética de

desorcion; siendo posible el calculo de la energia de desorcion de una especie.

Ademas de la energia de desorcion, Ees, es posible conocer el factor de frecuencia o la

constante de velocidad A, y el orden de la reaccion de desorcion n que puede ser o no un
niimero entero.*’*!

E
dN n.— des
Taes = — 7 = A,N"e rr Ec. (5)

Aplicando logaritmo natural a la Ec. (5), se obtiene la forma lineal de la ecuacion de Polanyi

Wigner Ec. (5.1).

n(rges) = In(Ap) + - In(N) — =2 Ec. (5.1)

5.2.8 Caracterizacion de materiales adsorbentes
Se realizo espectroscopia FTIR antes y después de la etapa de adsorcion en cada material
adsorbente con la finalidad de indagar en la formacion de nuevas especies, tal como se reporta
en la literatura. Los espectros fueron obtenidos en una regién de 4000 — 400 cm™ con una

resolucion de 4 cm™ y un total de 45 escaneos en un espectrometro FTIR Tensor 27 (Bruker).
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Para las muestras tomadas antes de reaccién no hubo ningun pretratamiento, inicamente se

dejaron 24 horas en una estufa a 70 °C con el fin de obtener el material seco.

6 Resultados

6.1 Adsorcion y desorcion de CO: en condiciones secas utilizando Lewatit VP
OC1065 como material adsorbente

Se realizaron pruebas de adsorcion y desorcion de CO: en lineas sin humedad a modo de

comparacion entre esta linea y la linea con humedad, ademas se hicieron variaciones de

parametros como el flujo, concentracion y masa del material adsorbente para indagar en la

influencia de estos sobre el tiempo requerido para la adsorcion.

6.1.1 Concentracion constante y variacion de flujos
En la primera prueba se usaron tres distintas relaciones flujo — masa de resina (flow
rate/weight of resin, F/W), donde la variacion se dio en el flujo total, pero con una misma
concentracion de CO; y una misma cantidad de resina a una temperatura de adsorcion de 40
°C. Las unidades para la concentracion dadas en el programa utilizado son ppm, el
procedimiento utilizado para la conversion de ppm a mol/m? es descrito en el Apéndice 12.2.
La Figura 17 muestra las curvas de ruptura obtenidas en la etapa de adsorcion. Considerando
que la variacion de F/W sdlo se debe al cambio en el flujo y observando que la linea negra
es la de mayor F/W vy, por lo tanto, la de mayor flujo, se muestra un tiempo de adsorcion
completa (llaméndole asi, al tiempo en que la concentracion de CO; es cero) de alrededor de
110 segundos, donde le sigue la linea roja con 140 segundos de adsorcion completa y la linea
verde que es la de menor flujo, con un tiempo de adsorcion completa de 220 segundos. Se
aprecia que el tiempo para el F/W=100 ml/g-min se duplica respecto a la prueba de F/W=50
ml/g-min. Esto evidencia que el tiempo de adsorcién completa esté relacionado directamente
con el flujo de gases, lo que quiere decir que a flujos menores el tiempo en que se ocupan los

sitios activos es mayor y, por lo tanto, tarda mas en saturarse la columna.

27



N [,__,_,.,——o-——v
—F/W=100 ml/g min

_ 33 —F/W=75 ml/g min
_;E_ 30 —F/W=50 ml/g min
[=]
£
=25
pel
o
©20
=
c
815
gL
o
(&)

1.0

0.5

0.0 .

0 100 200 300 400 500
Tiempo (s)

Figura 17. Curvas de adsorcion usando la resina Lewatit VP OC 1065 como material adsorbente, con
variacion en el flujo total de gases manteniendo una misma concentracion a Tag=40 °C.

Una vez integrando las curvas de ruptura, en la Figura 18 se plasmaron las curvas de
capacidad de adsorcion. Notese una linealidad al inicio, misma que cambia con la variacion
en F/W. Esta linealidad depende del tiempo de adsorcion completa, ya que se estaria
integrando una zona rectangular respecto al tiempo y el aporte de estas areas en cada intervalo
seria constante hasta antes de la saturacion de la columna. Asi también si lo relacionamos
con las curvas de ruptura obtenidas experimentalmente, en donde el tiempo de adsorcion
completa depende del flujo de gases, se diria que a flujos menores la parte lineal estaria
abarcando un mayor periodo de tiempo, lo que se confirma en la Figura 18 en donde la parte
lineal abarca alrededor de 110 segundos para la linea de mayor flujo (linea negra) y 220

segundos para la de menor flujo (linea verde).

Si tomamos en cuenta que la adsorcion es controlada por dos factores, el transporte de masa
interfacial y la reaccién quimica, es posible explicar que, al aumentar el flujo aumenta el
numero de Reynolds y con esto el coeficiente de transporte interfacial, lo que querria decir
que habria una menor resistencia al transporte de masa y se llegaria mas rapido a la fase
solida, dejando el control a la cinética de la reaccion quimica, vista en la parte curveada que
viene después de la linealidad. Esto explica la influencia del flujo del gas en la etapa de

adsorcion.

Otro dato de gran relevancia es la capacidad de adsorcion maxima, que nos dice qué cantidad

de material es adsorbido en el equilibrio. Recordando que la concentracion es la misma, el
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equilibrio deberia ser igual, llegando a un mismo valor en la capacidad de adsorcion.
Comparando los datos obtenidos, la variacion entre el valor menor y el mayor de las
capacidades de adsorcion es de 4 %, aceptable para confirmar el argumento de valores iguales

en concentraciones iguales para la capacidad de adsorcion.
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Figura 18. Curvas de capacidad de adsorcion usando Lewatit VP OC 1065 como material adsorbente con
variacion en el flujo total de gases manteniendo una misma concentracion a Tags=40 °C.

Las curvas obtenidas en la etapa de desorcion una vez que se aplico la linea base se muestran
en la Figura 19. Se observa como la concentracion comienza en valores iguales o cercanos
a cero y una vez que se da el aumento de temperatura, comienza la desorcion y la

concentracion aumenta.

Recordando que la cantidad adsorbida fue aproximadamente la misma ya que el equilibrio es
el mismo, se esperaria que se desorba la misma cantidad de CO». A simple vista, se observa
que la linea verde con F/W=50 ml/g-min tiene un maximo de concentracion en alrededor de
4.7 mol/m> que es mayor a las lineas restantes. Esto se debe a que el flujo de N es diferente
en los tres experimentos (siendo la linea negra la de mayores flujos y la linea verde las de
menores flujos) y suponiendo que la velocidad de desorcion es la misma, la desorcion de CO»
resultard en una mayor concentracion para el de menor flujo de N> y una menor concentracion
para el de flujo mayor tal como se muestra en la Figura 19. Una vez integrando el area bajo
la curva y obteniendo las curvas de capacidad de desorcion, esta cantidad deberia ser la
misma para los tres experimentos y, esperando que todo el CO; que se adsorbié se haya

desorbido, deberia ser cercana a la capacidad de adsorcion obtenida anteriormente.
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Figura 19. Curvas de desorcion usando Lewatit VP OC 1065 como material adsorbente con variacion en el
flujo del gas acarreador (N2) y una Tges=Tads (40 °C) — 110 °C.

En la Figura 20 se presentan las curvas de capacidad de desorcion, obtenidas por la
integracion debajo de la curva. Como ya se habia mencionado anteriormente, aunque la
concentracion maxima de los perfiles mostrados en la Figura 19 no era la misma, la cantidad
desorbida si es similar en los tres experimentos, ademas de seguir el mismo perfil y en

tiempos muy similares, lo que confirma que la velocidad de desorcion es la misma.

Con el fin de conocer el porcentaje de recuperacion, se obtiene el cociente entre los valores
de capacidad maxima de adsorcion y desorcion. Los porcentajes obtenidos en esta prueba

para F/W de 100, 75 y 50 ml/g min fueron de 90, 91 y 90 % respectivamente.
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Figura 20. Curvas de capacidad de desorcion usando Lewatit VP OC 1065 como material adsorbente con
variacion en el flujo del gas acarreador (N2) y una Tges=Tads (40 °C) — 110 °C.
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Se realizé una prueba usando flujos, concentraciones y cantidad de resina iguales y dejando
como diferencia el tiempo de espera para el aumento de temperatura en la etapa de desorcion.
Para el experimento 1 y 3 (linea negra y verde) fue alrededor de los 300 segundos cuando
comenzo6 a calentarse el sistema y en el experimento 2 (linea roja) se espero a que la sefal
por el cierre de CO» fuera eliminada sin aumentar la temperatura. Una vez que el valor de
concentracion estaba cercano a cero, se aumento la temperatura esperando obtener una curva
tipo gaussiana de la misma magnitud que el experimento 1 y 3 (un maximo de 80000 ppm
aproximadamente), ya que, al tener las mismas condiciones de adsorcion, se esperaria que la
desorcion fuera igual. Sin embargo, se observo que la curva era mas pequeia, alcanzando
40000 ppm (la mitad de lo esperado) e indicando una menor cantidad de CO; desorbido por
cambio de temperatura. Esto permite atribuir el resto a una desorcion por cambio de presion
o bien, porque la desorcion se lleva a cabo desde temperaturas bajas como la temperatura de

adsorcidn.
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Figura 21. Concentracion vs tiempo en etapa de desorcion usando la misma concentracion de CO; para los
tres experimentos. Se aplico el aumento de temperatura desde Tags hasta 110 °C a partir de los 400 s
aproximadamente para los experimentos 1 y 3. Para el experimento 2 se aplicé a partir de los 2800 s

aproximadamente.

6.1.2  Flujo constante y variacion en la masa del material adsorbente
Se realizo la adsorcion con flujos iguales y variando la cantidad de material adsorbente dentro
de la columna con el fin de obtener valores diferentes de F/W. De acuerdo con el grafico
expuesto en la Figura 22A, el tiempo de adsorcién completa para un F/W=188 ml/g-min fue

de 50 segundos y 100 segundos para un F/W=104 ml/g-min, siendo este Gltimo el de mayor
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cantidad de resina, esto nos dice que a mayor F/W el tiempo de adsorcion completa se acorta
debido a una menor cantidad de sitios activos disponibles, esta relacion es directamente

proporcional, si el F/W se duplica, el tiempo de adsorcion completa también se duplicara.

Una vez que se observo la dependencia del tiempo de adsorcion completa respecto a la
cantidad de resina, se hizo coincidir las curvas en la etapa donde la columna comienza a
saturarse para observar el aumento de concentracion y se observé que el llenado es similar
y/o idéntico (Figura 22B). Tomando en consideracion lo discutido, se argumenta entonces,
que el llenado es independiente de la cantidad del empaque, pero si depende del flujo total

que se maneje.
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Figura 22. Concentracion vs tiempo a distintos valores de F/W (A) con variacion en la cantidad de material
adsorbente manteniendo flujos y concentraciones iguales a T,¢s=29 °C. Curvas de subida traspuestas (B) que
indican saturacion similar en la columna.

6.2 Estudio de los fenomenos de transferencia de masa presentes en el sistema

En la seccion 6.1 se discutieron los perfiles de capacidad de adsorcion como un proceso
dividido en dos zonas, uno controlado por el transporte interfacial y el restante controlado
por la cinética de reaccion. Hasta el momento, no se han encontrado reportes en la literatura
en donde se incluya la parte lineal referente a la adsorcion completa y se han utilizado
modelos de pseudo primer y segundo orden para describir la parte del proceso controlado por

la cinética de adsorcion.

Con el fin de obtener estas curvas completas y conocer los perfiles de concentracion a lo

largo de la columna en cualquier tiempo, se estudiaron los fenémenos de transferencia de
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masa presentes en el sistema, siendo necesario un analisis a distintas escalas mostradas en la
Figura 23. En la primera parte, indicada como a) se tiene la columna empacada y se indican
las entradas, salidas y ejes coordenados, para evidenciar la presencia de esta etapa solo fue
necesario medir el flujo al inicio y final de la columna. La b) muestra el paso del fluido entre
y através del material adsorbente, en donde existe movimiento en el fluido por una velocidad,
un coeficiente de dispersion que incluye difusion y retromezclado y un transporte interfacial
de la fase fluida a la fase solida. El movimiento del fluido (velocidad) se confirma al tener
una entrada y salida de los gases y para la dispersion se probo el modelo de dispersion

presentado por Levenspiel.**

Ademas, se obtuvo el perfil de la sefial de entrada a la columna
(presentado mas adelante) que evidenci6 el fendmeno de dispersion. La parte ¢) del esquema
indica el cambio de concentracion en la fase sélida debido al transporte interfacial y a las
moléculas de CO» reaccionando en la superficie, finalmente en la etapa d) se aprecia la
reaccion de adsorcion y desorcion del CO; en los sitios activos presentes en el material
adsorbente. Para confirmar el transporte a la fase sélida y una vez en ella, la reaccion con las

aminas presentes en el material adsorbente, se realizo espectroscopia FTIR antes y después

de la adsorcion para corroborar esta interaccion.

Una vez conociendo e identificando los parametros que influyen en el cambio de la

concentracion, se escribe el balance de masa.

Figura 23. Visualizacion del sistema a distintas escalas para el estudio del transporte de masa. Se observa la
columna empacada (a), el transporte de la fase fluida a través y dentro del material adsorbente (b y c) y los
grupos funcionales amino que estan presentes en las IER y que reaccionan con el CO,.

6.2.1 Balance de materia

Baséandose en la Figura 23 se deduce que habra un cambio de concentracion de CO; a través

del tiempo inducido por conveccion, dispersion y transporte interfacial. Se realizaron las
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siguientes consideraciones para estructurar la Eec. (6) correspondiente al transporte de masa

en la fase fluida.

ac a%c
— =D, —
€9t = 252

ac
—Ev—— (1-&)kga(C - Cy) Ec. (6)
En el sistema dado, se comenzo a trabajar conun d,/d,, = 10 % y siguiendo lo mencionado

en el trabajo de “de Klerk” respecto a esta relacion,* fue posible argumentar que el flujo se

aproxima al patron de flujo piston, es decir, la velocidad es unidireccional en direccion axial

y el perfil de esta velocidad es casi constante haciendo los esfuerzos viscosos despreciables

y permitiendo tratar esta propiedad como una constante. Una vez que se cambio esta relacion
my

ad/dy,=7 -, se decidi6 probar el balance ya propuesto y se encontrd con un ajuste
S

aceptable, por lo que fue posible seguir tratindolo como flujo piston. Ademas, al tener una

relacion L, /d, = 20 % se da la suposicion de que la dispersion radial es despreciable en

comparacioén con la dispersion axial segin Delgado.** Asimismo, se asume simetria en la
coordenada tangencial, por lo que la difusion en esta direccidon se anula debido a que la
concentracion es la misma en cualquier punto de esta coordenada. Finalmente, se hace uso
de un coeficiente de dispersion axial que considera los efectos dados por difusion molecular

y mezclado convectivo.
Realizando un analisis de unidades en la Ec. (6).

3 3,2 3 3 2
mg mol  mgmy mol mg m, mol m; mg ms mol

mimj seg misegmimi misegmim, misegm? m3

En la fase solida existe una variacion temporal de concentracion debido al transporte
interfacial y la adsorcidon quimica que tiene una cinética de segundo orden, escrito de forma

matematica en la Ec. (7).

(1- )22 = (1 - &)kyal(C - €) — (1 — kol (1 - ql)2 Ec. (7)

at R
Realizando un analisis de unidades en la Ec. (7).

m3 mol m3mgmimol md 1 mol

mim3seg m3segmd md mdseg md
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Finalmente se describe el cambio temporal en la cantidad de CO; adsorbido a través de la

Ec. (8).

9 2
pp 32 = (1 — £)kaCy (1 - qi) Ec. (8)

e

Realizando un analisis de unidades en la Ec. (8).

Kg mol mj 1 mol

m2Kgseg m3seg m3
Para resolver las Ecs. (6 — 8) es necesario dar valores iniciales y en el caso de la concentracion
en la fase fluida, dos condiciones de frontera. De acuerdo con el sistema experimental, la
concentracion en la fase fluida, en la fase solida y la cantidad de CO; adsorbida en un tiempo

cero serian cero, por lo tanto:

C(z,0) =0 Cs(2,0) =0 q(z,0) =0

Se pretendia suponer que, a cualquier tiempo en la entrada de la columna la concentracion
de CO; seria igual a la inicial, simulando una funcidén escalén como la que presenta

Levenspiel*

y que se muestra en la Figura 24A. Sin embargo, se realizaron pruebas donde
el flujo de gases se hizo pasar por el by pass, monitoreando la sefal a la entrada de la columna
y se descart6 que fuera un perfil de funcion escalon, el perfil obtenido se muestra en la Figura
24B y se prob¢ a distintas concentraciones con el fin de percatarse que el comportamiento
fuera el mismo, algo que se cumpli6. Se observa una tendencia similar a una sigmoide

asimétrica en donde a tiempos cortos se da un aumento rapido de concentracién y una vez

que se esta llegando al valor maximo, el aumento de concentracion se da mas lento.

AA B 60 |---Datos exper = == ==

—Ajuste de dato:

t 0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figura 24. Perfil de una funcion escalon (A) en donde la concentracion sube instantaneamente a la
concentracion inicial y perfil de la sefial experimental a la entrada de la columna (B).
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Una vez que se tuvieron los perfiles experimentales y se analizé su forma, se propuso el
modelo de Ibarra, un modelo que describe la sefial de entrada en sensores NDIR y con
expresion matematica plasmada en la Ee. (9). Utilizando la paqueteria de Wolfram
Mathematica se realizd el ajuste de cada una de las curvas a través de la funcion findfit que
trabaja por minimos cuadrados y fue posible describirlas en su totalidad, por lo que la Ec. (9)

seria la condicion de frontera en z = 0.

Co
(1+e—n1(t+n2))n3

c(0,t) = Ec. (9)

Faltando una condicién mas de frontera, se propuso que en z = L (salida de la columna) no

hay un cambio de concentracion respecto a z, es decir:

ac
0zlz=y

=0 Ec. (10)

Una vez que se tuvieron las ecuaciones diferenciales que describen al sistema y las
condiciones iniciales y de frontera necesarias para la resolucion, se analizaron los pardmetros

que son necesarios conocer.

6.2.2 Parametros que influyen en el proceso de adsorcion
El balance de materia que describe la etapa de adsorcion resulté en un sistema de tres
ecuaciones diferenciales. En la Ec. (6) que representa el transporte en la fase fluida, se
requiere conocer la fraccion vacia (¢), la velocidad (v), el area interfacial (a), el coeficiente
de dispersion (D,) y el coeficiente de transporte interfacial (kg ); el calculo de los primeros
tres parametros mencionados y las correlaciones utilizadas para los dos restantes se describen

en el Apéndice 12.3.

Enlas Ecs. 7y 8 faltaria conocer el valor de p,,, g, y k,. La densidad del material adsorbente
se dio a conocer en la Tabla 1 y el valor de la capacidad méxima se obtiene
experimentalmente a partir de las curvas de capacidad de adsorcion. Faltando un unico
parametro de un total de ocho necesarios, la constante cinética de adsorcion, k,, se utilizo

como valor de ajuste para ajustar las curvas de ruptura obtenidas experimentalmente.

6.2.3 Ajuste de datos para curvas de ruptura
Teniendo un sistema de tres ecuaciones diferenciales, una curva experimental de la

concentracion en la fase fluida a la salida de la columna y un parametro que no se conoce, se
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hizo uso del software Matlab donde se utilizé la funcion Isqcurvefit que ajusta curvas no
lineales mediante minimos cuadrados y la funcién pdepe que resuelve ecuaciones
diferenciales parciales. El codigo construido se muestra en el Apéndice 12.4 'y se utiliz6 para
diferentes valores de concentracion maxima desde valores menores a 1 hasta casi 6 mol/m>.
Las curvas experimentales mostradas en la Figura 25 con lineas rojas punteadas muestran
una tendencia similar y cumplen con las caracteristicas ya mencionadas de una curva de
ruptura, donde hay un tiempo de adsorcion completa dependiente de la concentracién
maxima y un tiempo de saturacion de la columna hasta llegar a la concentracion maxima. El
ajuste logrado es bueno, y las ligeras diferencias entre el ajuste y los datos experimentales
que pueden llegar a apreciarse se hacen mas notables a concentraciones bajas, por ejemplo,
la parte de la saturacion de la columna alrededor de 700 segundos para la concentracion mas

pequena.

6.0 —Ajuste de datos
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Figura 25. Curvas de ruptura experimentales a diferentes concentraciones de CO> (linea roja punteada) y
ajuste de las curvas (linea solida negra) a partir del modelo propuesto de flujo piston con dispersion axial
(FPDA).

Una vez teniendo el ajuste de las curvas experimentales, se simulan los perfiles de
concentracion a lo largo de la columna en diferentes tiempos. Para mostrar estos perfiles, se
tomd una unica curva que en este caso es la de 1.7 mol/m>® como concentracion méaxima
(tercera linea de abajo hacia arriba mostrada en la Figura 25). La simulacion obtenida es
consistente con los datos experimentales, ya que recordando que la sefial medida es a la salida
de la columna, se observa como las lineas azul fuerte, roja y amarilla que son antes de los

200 segundos (tiempo en que, segun lo experimental, se satura la columna) tienen una
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concentracion de cero segun la Figura 26. Por su parte, las lineas morada y verde revelan un
valor diferente de cero a la salida de la columna, indicativo de que la columna esta saturada
y la concentracion esta aumentando. Finalmente, en la linea azul claro se percibe algo similar
a una linea horizontal, revelando que ya no hay mas sitios activos y que todo el CO> que esta
entrando, sale de la columna. A tiempos cortos (antes del tiempo de adsorcion completa),
puede verse como una curva de ruptura inversa, comenzando desde la concentracion maxima
de la cual comienza al disminuir al estarse adsorbiendo en los sitios activos presentes a lo

largo de la columna hasta que todo el CO; presente se adsorbe y llega a una concentracion

de cero.
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Figura 26. Perfil de concentracion a lo largo de la columna de adsorcién a diferentes tiempos obtenido
mediante la simulacién del modelo propuesto FPDA usando una Ccop=1.7 mol/m?>.

Para solidificar el argumento de que el modelo propuesto es acertado para el proceso de
adsorcidn, se visualizan las curvas de capacidad a través del tiempo y a lo largo de la columna

en la Figura 27.

Lo primero que se debe subrayar es la obtencion del perfil dindmico que incluye la parte
limitada por el transporte interfacial (parte lineal) y la parte limitada por la cinética de

reaccion (parte curveada) mostradas en la Figura 27A y no reportadas en la literatura.

Como segundo, la similitud de las curvas de adsorcion (Figura 27B) con las de concentracion

a lo largo de la columna que, como ya se menciond, son curvas de ruptura inversas. Ya que,
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a tiempos cortos, la adsorcion se da en zonas iniciales de la columna haciendo que haya una
capacidad de adsorcion alta para luego disminuir porque ya no hay mas CO» para adsorber,
como, por ejemplo, las lineas antes de los 200 segundos. Una vez que se llega a la
concentracion maxima (500 segundos), la capacidad de adsorcion a lo largo de la columna
se vuelve constante. Con esto se hace efectivo el modelo compuesto por las Ecs. (6 — 8).

05 05

o
&
=
&

Capacidad (molkg)
o
@

Capacidad (molkg)
o
@

o
o
o
5

01r 01

0 100 200 300 400 500 600 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
Tiempo (s) Longitud de la columna (m)

Figura 27. Curvas de capacidad de adsorcion a través del tiempo (A) y a lo largo de la columna (B) obtenidas
a partir de la simulacién del modelo propuesto FPDA usando una Ccox=1.7 mol/m®.

A modo de comparacion, se simularon las curvas de ruptura en el caso donde la condicion de
frontera fuera una funcién escalon y, por otro lado, donde la cinética de adsorcion fuera
descrita por un modelo de pseudo primer orden. Los resultados se muestran en la Figura 28,
para la funcion escalon se observa que se llega a la saturacion segundos antes de lo obtenido
experimentalmente, esto porque la sefial mostrada seria mas rapida en ese caso. Una
influencia mayor resulta en el caso de la cinética de pseudo primer orden, en donde el perfil
tiene un aumento de concentracidon mas abrupto, hay mas tiempo de adsorcion completa y

evidentemente la diferencia con la curva obtenida experimentalmente es mayor.

Dalos experimentales
Modela

Dalos experimentales
16 Modela

14

14

Concentracién (mo\img)
Concentracion (mn\tmg)

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 28. Comparacion de la curva de ruptura experimental y el ajuste de datos utilizando una funcién
escaloén como condicion de frontera (A) y un modelo de pseudo primer orden como cinética de reaccion (B).
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6.2.4 Ajuste de la isoterma de adsorcion
Con los datos experimentales de la Figura 25 se obtuvieron las capacidades maximas para
cada concentracion y realizando el ajuste de datos, se eligié una isoterma que describiera

mejor el sistema estudiado utilizando las isotermas descritas en la seccion 5.2.6.

Los valores que resultaron para cada una de las isotermas se muestran en la Tabla 2 y el
ajuste en la Figura 29 en donde se puede observar una tendencia a una isoterma tipo I, que
es asociada a la isoterma de Langmuir, misma que describe mejor el proceso de adsorcion
segun los datos obtenidos. Ademas de esto, se observa como la capacidad de adsorcion en el

equilibrio aumenta con el aumento de concentracion en la fase fluida.

Se obtuvieron valores de capacidad de adsorcion de CO; entre 0.89 y 2.19 mol/Kg obteniendo

valores similares a los reportados por Alesi’* que obtuvo de 1.15 a 1.85 mol CO»/Kg.

Tabla 2. Parametros para las isotermas de adsorcion segun los datos experimentales.

Isoterma | Langmuir | Freundlich
Parametro | q,, | b Kr n
Valor 094 |3.77 | 0.71 | 0.17
r’ 0.9674 0.9495
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Figura 29. Ajuste de isotermas de adsorcion (lineas sélidas) en datos experimentales (circulos) usando
Lewatit VP OC1065 como material adsorbente y a una T,¢s=35 °C.
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6.3 Captura de CO>y H20 en distintos materiales adsorbentes

En los tres materiales adsorbentes, el proceso de adsorcion — desorcion se realizd a cinco
flujos diferentes y en cada flujo el experimento se repitid 3 veces para indagar en la
reproducibilidad. La Tabla 3 muestra la relacion de flujos que fueron medidos a temperatura
ambiente y tomando en cuenta que la medicion en el sensor se hizo a temperaturas mayores
se utilizd la Ley de Charles para calcular el flujo a la temperatura de operacion. La
temperatura de adsorcion se manejé constante con la finalidad de construir las isotermas de
adsorcion. Unicamente en el material Lewatit VP OC1065 se probaron tres distintas

temperaturas de adsorcion.

Tabla 3. Relacion de flujos utilizados en la etapa de adsorcion.

Flujo 1 2 3 4 5 0
Flujo N2 x10%(m®/s) | 0.588 | 1.008 | 1.008 | 1.008 | 1.008 | 1.008
Flujo CO2x10%m%/s) | 0.143 | 0.139 | 0.109 | 0.073 | 0.048 | ---
Flujo total 0.731 | 1.147 | 1.117 | 1.081 | 1.056 | 1.019

6.3.1 Lewatit VP OC1065 como material adsorbente
La temperatura en la etapa de adsorcion de los experimentos mostrados a continuacion fue
de 3443 °C. La Figura 30 muestra las curvas de ruptura de CO> a la izquierda y de H>O a la
derecha, y en ambas se presenta la tendencia de que, a menor concentraciéon mayor sera el
tiempo de adsorcion completa o el tiempo requerido para la saturacion de la columna.
Basandose en las curvas de ruptura para el vapor de agua y tomando en cuenta que del flujo
1 al 5 la concentracion de CO> va disminuyendo hasta llegar al flujo 0 donde no hay paso de
CO3, es logico ver una proporcionalidad indirecta en la concentracion de H>O, es decir, a
mayor flujo de CO, mas diluido estara el vapor de agua lo que se confirma en las curvas

arrojadas por el software.
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Figura 30. Curvas de ruptura para CO; (A) y H2O (B) en Lewatit VP OC1065 a diferentes concentraciones y
con una Tags~33 — 35 °C.

Una vez teniendo la sefal a la salida de la columna, se obtuvieron las curvas de capacidad de
adsorcion mediante la integraciéon de concentracion respecto al tiempo. Estas curvas
observadas en la Figura 31 (las de CO> a la izquierda y H>O a la derecha) también muestran
el comportamiento lineal a tiempos cortos y una vez comenzando la saturacion de la columna
donde la cinética de reaccion toma control, la tendencia cambia. Aunque en los primeros tres
flujos (lineas negra, roja y amarilla) las capacidades totales son muy similares, se llega a
percibir un cambio en el equilibrio en donde la capacidad es directamente proporcional a la
concentracion, esto quiere decir que, a menor concentracion, la capacidad de adsorcion sera

menor, tendencia que se habia observado anteriormente.

I
o

—Flujo1
—Flujo2
Flujo 3

—Flujo 4

—Flijo5

—Flujo1
—Flujo 2

Flujo3
—Flujo4
—Flujo 5

—Flujo 0

"
@

B
o
Capacidad (mol/Kg)

Capacidad (mol/Kg)

o
@

=
o

200 300

Tiempo (s)

400 500 500 1000 1500

Tiempo (s}

2000 2500

Figura 31. Curvas de capacidad de adsorcion para CO; (A) y H,O (B) en Lewatit VP OC1065 a diferentes

concentraciones y con una Tags~33 — 35 °C.

La Figura 32 muestra el ajuste de las curvas de ruptura a partir del modelo FPDA. Para
ambos compuestos, CO; (izquierda) y H>O (derecha), y a cualquier concentracion, se observa
una unica y ligera diferencia en la zona donde se satura la columna y comienza a aumentar
la sefial de concentracion. Ademas, el mejor ajuste fue para las curvas de ruptura de CO» en
comparacion con las de H,O, en donde se muestran inicamente dos perfiles para obtener una

mejor visualizacidon ya que las curvas se traslapan.
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En todos los experimentos con presencia de humedad, se tomaron dos pardmetros de ajuste
para obtener un mejor resultado en la simulacion, los pardmetros fueron D, y k,. En el ajuste
de las curvas de ruptura de CO; se obtuvieron valores de entre 0.3 y 1.4x102 m?%/s para D, y
de 34 a 184 1/s para la constante cinética k,. Para el caso de las curvas de ruptura de H,O

los valores obtenidos para D, rondaron entre 1.3 y 50x10* m?/s y los de k, entre 22 y 48 1/s.
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Figura 32. Curvas de ruptura experimentales (linea roja punteada) a diferentes concentraciones de CO; (A) y
H,O (B) y ajuste de las curvas (linea solida negra) a partir del modelo FPDA usando Lewatit VP OC1065
como material adsorbente.

Ahora bien, con el proposito de realizar el ajuste de las curvas de capacidad de adsorcion
experimentales obtenidas directamente de la integracion de las curvas de ruptura, se hizo el

siguiente analisis.

La curva de capacidad de adsorcion se divide en dos zonas mostradas en la Figura 33. La
zona | muestra la parte lineal que indica una adsorcion total del CO2 que esta entrando al
sistema para luego pasar a la zona Il donde comienza la saturacion del material adsorbente y
la curva se torna a una curva exponencial o polinémica. Esto conlleva a una funcion a trozos,
para la zona I se propuso una funcion lineal y para la zona II se utilizaron los modelos de
pseudo primer y pseudo segundo orden descritos en la seccion 5.2.5 con el fin de comparar

el ajuste.
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Figura 33. Curva de capacidad de adsorcion divida en una adsorcion completa de CO, (zona I) y la saturacion
del material adsorbente (zona II).

Los modelos de pseudo primer y segundo orden estdn dados por ecuaciones diferenciales,
por lo que es necesario una condicion temporal para resolver ambas ecuaciones. Tomando
un “tiempo de transicion (t;)” entre las funciones a trozos, se tendria que cumplir la funcién

lineal en ese punto, escribiendo esto, resulta una condicién temporal mostrada en la Ec. (11).
Ent=t; q =kt Ec. (11)

Evaluando esta condicidon temporal para ambos modelos cinéticos, y resolviendo para g se
obtiene el modelo lineal de pseudo primer orden (MLPPO) y el modelo lineal de pseudo

segundo orden (MLPSO) mostrados en las Ees. (12 y 13).

(t) _{ klt, t<t; Ee. (12
7= qe + e Rkt —q,) t>t, e (12
kit, t <t
q(t) = jketelt=tGate=ao)~kate , o Ec. (13)
t
ko (t—t)(kite—qe)—1

Una vez teniendo los dos modelos, se evaluaron y ajustaron a las curvas de capacidad de
adsorcion obtenidas de la integracion de las curvas de ruptura experimentales mostradas en
la Figura 30. Aunque la adsorcion — desorcion se repitio tres veces para cada concentracion,
se limitd a tomar el mejor ajuste de cada una con la finalidad de hacer mas visible la
comparacion para cada modelo. Ambos modelos propuestos fueron acertados para el ajuste

de la parte lineal y la zona curveada de las curvas de capacidad de adsorcion tanto para CO»
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como para HO. En la Figura 34A se percibe un ajuste aceptable para todas las
concentraciones y usando ambos modelos, aunque el mejor ajuste es el modelo lineal de
pseudo segundo orden, lo que coincide con los experimentos realizados en condiciones secas,
es decir, la cinética de adsorcion no cambia en condiciones himedas. Ademas, recordando la
simulacion del modelo FPDA en donde se ajustd a una cinética de pseudo segundo orden,
los resultados actuales confirman y vuelven mas solido este dato. Para el H>O (Figura 34B)
el ajuste de ambos modelos para cualquier concentracién méxima también es bastante bueno,
incluso es mas complicado definir a simple vista cual tiene un mejor ajuste, por lo que en las
Tablas 4 y 5 se muestran los parametros obtenidos para realizar una mejor comparacion, y
aunque, segun el coeficiente de regresion el modelo lineal de pseudo primer orden es el mas
adecuado, el modelo lineal de pseudo segundo orden también es bastante aceptable ademas

de coincidir con la simulacidén del modelo FPDA.
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Figura 34. Ajuste de las curvas de capacidad de adsorcion experimentales a partir de los MLPPO y MLPSO
para el CO (A) y el H>O (B) usando como material adsorbente Lewatit VP OC1065.

Comparando las constantes para el CO; segiin su concentracion (Tabla 4), en donde
C1>C>(C3>C4s>Cs, se distingue el decremento proporcional de ambas constantes respecto a

la concentracion, esto quiere decir que, al aumentar la concentracion las constantes del

modelo disminuyen.

Enfocdndose ahora en los tiempos de transicion, estos también disminuyen al aumentar la
concentracion, lo cual es 16gico y coincide con los datos obtenidos experimentalmente, ya

que al tener mas cantidad de CO> se llegaré a la saturacion del material adsorbente en un

menor tiempo.
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Tabla 4. Parametros cinéticos para diferentes concentraciones de CO; (C;>Cs) usando el MLPPO y el
MLPSO mostrados en las Ecs. (13 y 14) para la resina Lewatit VP OC1065.

Modelo lineal | Flujo 1 2 3 4 5
ki | 0.0098 | 0.0114 | 0.0088 | 0.0046 | 0.0022
Pseudo ki |0.0207 | 0.0187 | 0.0126 | 0.0111 | 0.0074
primer qe | 1.3284 | 1.4558 | 1.4384 | 1.0116 | 0.8389
orden te 69.9 57.1 58.2 | 100.6 | 199.8

r’ |0.9928 | 0.9961 | 0.9941 | 0.9973 | 0.9989
ki [ 0.0098 | 0.0114 | 0.0088 | 0.0046 | 0.0022

Pseudo k2 |0.0716 | 0.0498 | 0.0273 | 0.0358 | 0.0299
segundo qe | 1.3601 | 1.5091 | 1.5094 | 1.0654 | 0.8848
orden te 91.3 84.1 944 | 139.0 | 254.6

r’ 0.9978 | 0.9993 | 0.9992 | 0.9996 | 0.9999

Tabla 5. Parametros cinéticos para diferentes concentraciones de H>O (Co>Cs>C4>C>C,>C;3) usando el
MLPPO y el MLPSO mostrados en las Ecs. (13 y 14) para la resina Lewatit VP OC1065.

Modelo lineal | Flujo 1 2 3 4 5 0
ki | 0.0002 | 0.0003 | 0.0003 | 0.0004 | 0.0005 | 0.0006
Pseudo ki | 0.0027 | 0.0025 | 0.0029 | 0.0034 | 0.0045 | 0.0023
primer qe | 0.2781 | 0.2616 | 0.2360 | 0.3450 | 0.3783 | 0.5085
orden te 907.0 | 454.6 | 424.4 | 448.3 | 574.7 | 565.8

r’ [0.9999 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9999
ki | 0.0002 | 0.0003 | 0.0003 | 0.0004 | 0.0005 | 0.0006

Pseudo k2 | 0.0307 | 0.0134 | 0.0275 | 0.0226 | 0.0489 | 0.0076
segundo qe | 0.2973 103051 | 0.2577 | 0.3774 | 0.3959 | 0.5804
orden te 1041.0 | 517.9 | 553.1 | 5404 | 631.8 | 522.5

r’ [0.9999 | 0.9999 | 0.9997 | 0.9999 | 0.9995 | 0.9999

Ahora bien, conociendo las capacidades en el equilibrio a diversos valores de concentracion,
se realizd un analisis para conocer la isoterma de adsorcidon que describe a cada compuesto
en este material, utilizando la isoterma de Langmuir y la isoterma de Freundlich descritas en
la seccion 5.2.6. Para las isotermas de H>O unicamente se utilizo la isoterma de Freundlich
ya que los valores arrojados en la isoterma de Langmuir no tenian un sentido fisico. De
acuerdo con el ajuste mostrado en la Figura 35, la adsorcion de CO, se asemeja a una
isoterma tipo I y se rige por la isoterma de Freundlich, caso contrario con los experimentos

realizados en la linea sin humedad donde fue la isoterma de Langmuir la que describi6 el
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proceso. Para el caso del vapor de agua se utilizo la isoterma de Freundlich con n=1, o en su
caso, la ley de Henry y se intentd encontrar el mejor ajuste, aunque los datos resultaron muy
dispersos. Esto se debe a que, en comparacion con la adsorcion de CO» en donde la poca
dispersion presente puede deberse a los cambios en la temperatura de adsorcion, en el caso
del H>O, se suma la influencia de la temperatura de la chaqueta (temperatura no controlable

y con mucha mas variacion) lo que incrementa el error experimental.

Se obtuvieron valores de capacidad de adsorcion entre 1.17 y 1.91 mol/Kg para CO2 y 1.05
a 2.14 mol/Kg para H>O. Estos valores son cercanos a los reportados en la literatura por

26

Veneman™ quien obtuvo valores de capacidad de adsorcion de entre 1.20 y 1.80 mol CO2/Kg

y 1.80 a 5.80 mol H>O/Kg con valores de humedad relativa menores a 60 %.

Comparando con los valores de capacidad de adsorcion obtenidos en la seccion 6.2.4 los
cuales son similares e incluso mayores y recordando que, en presencia de vapor de agua, la
estequiometria cambia de 2:1 a 1:1, se deduce que puede existir la formacién de ambos
compuestos, carbamatos y bicarbonatos o bien, que los gases utilizados podrian estar
arrastrando humedad, provocando en “condiciones secas” la formacion de bicarbonato y

cambiando asi la relacion estequiométrica.
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Figura 35. Ajuste de las isotermas de adsorcion para CO; (A) y H>O (B) utilizando Lewatit VP OC1065
como material adsorbente a diferentes temperaturas de adsorcion.

En las Tablas 6 y 7 se muestran los valores de los parametros obtenidos en las isotermas de
adsorcion. Basdndose en los parametros de la isoterma de Freundlich ya que fue el mejor
ajuste en todos los casos, se observa que la constante Kr disminuye con el aumento de

temperatura y la constante » aumenta conforme aumenta la temperatura para el caso del CO».
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Tabla 6. Parametros para las isotermas de adsorcion de CO; en Lewatit VP OC1065.

Tads (°C) 23+4
Isoterma Langmuir Freundlich
Parametro m b Kr n
Valor 1.70+0.10 | 3.92+1.28 | 1.29+0.03 | 0.19+0.02
r’ 0.8469 0.8082
Taas (°C) 40+4
Isoterma Langmuir Freundlich
Parametro Am b Kr n
Valor 1.6740.13 | 1.524+0.39 | 0.97+0.02 | 0.30£0.02
r’ 0.8548 0.9230
Taas (°C) 57+6
Isoterma Langmuir Freundlich
Parametro dm b Kr n
Valor 1.80+0.17 | 0.53+0.11 | 0.62+0.02 | 0.47+0.03
r’ 0.9220 0.9499

Tabla 7. Parametros para las isotermas de adsorcion de H,O en Lewatit VP OC1065.

Tadas (°C) 2344 40+4 57+6
Isoterma Freundlich
Parametro Kr n Kr n Kr n
Valor 3.16£0.11 | 1.0 | 1.40+0.04 | 1.0 | 0.74+0.03 | 1.0
r’ 0.8301 0.8705 0.8922

Finalmente se estudi6 la etapa de desorcion y se encontrd que el proceso de adsorcion —
desorcion en Lewatit VP OC1065 tiene un porcentaje de recuperacion arriba del 87 % en

todos los casos.

Haciendo uso de la ecuacion de Polanyi — Wigner descrita en la seccion 5.2.7, se realiz6 el
ajuste de la tasa de desorcion en relacion con la temperatura. Para fines practicos, se compard
el perfil utilizando un nimero entero como orden de desorcidon y se agrego6 un solo perfil de
ajuste con la finalidad de obtener una buena apreciacion de este. La Figura 36 muestra como

la tasa de desorcion, rqes, aumenta con el incremento de temperatura, lo que es 16gico al
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recordar que la desorcion se da principalmente por cambio de temperatura, luego se llega a
un maximo en el que la temperatura se vuelve constante y la tasa de desorcion comienza a
disminuir una vez que se ha desorbido el CO». El ajuste utilizando uno como orden de
desorcion es bastante aceptable, por lo que se podria asumir que la desorcion es de primer

orden.

Se obtuvo una energia de desorcion de 56.3 KJ/mol en promedio y un factor de frecuencia
de 3.34x10° 1/s; Nowak" ha reportado una energia de desorcion de 64 KJ/mol para el

bicarbonato de amonio con Tes de 20 a 50 °C y Shuangchen™

reportd un valor de 67.5 KJ/mol
para el mismo compuesto con Tges de 20 a 100 °C. Lievanos’ quien trabajo con los mismos
materiales adsorbentes pero en condiciones secas, obtuvo un valor de 41.1 KJ/mol. Estos
valores son cercanos al obtenido en este trabajo, indicando que podria darse la formacion de

bicarbonato y/o carbamato de amonio en la adsorcién quimica.

1.8E-06

—Datos experimentales

1.6E-06 |... n=0.67 "
14g06 |~01
1.2E-06

1.0E-06

mol/s)

8 8.0E-07

6.0E-07

4.0E-07

2.0E-07

0.0E+00

295 305 315 325 335 345 355 365 375
Temperatura (K)

Figura 36. Ajuste de la tasa de desorcion en relacion con la temperatura a partir de la ecuacion de Polanyi —
Wigner usando Lewatit VP OC1065 como material adsorbente.

6.3.2 Purolite A110 como material adsorbente
La temperatura en la etapa de adsorcion de los experimentos mostrados a continuacion fue
de 38.3+2 °C. La Figura 37 muestra las curvas de ruptura en las que se evidencia la tendencia
que, a menor concentraciéon, mayor serd el tiempo de adsorcion completa. Ademas, se
observan cambios respecto a las curvas obtenidas para la resina Lewatit VP OC1065. El

primero es el tiempo de adsorciéon completa, que es mucho menor para este material
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adsorbente y el segundo es la tendencia de la curva a la hora de saturarse la columna, en este

caso se ve mas suavidad para llegar a la concentracion maxima.

Baséandose en las curvas de ruptura para el vapor de agua y tomando en cuenta los flujos
reportados en la Tabla 3, al ser el flujo 1 el de menor volumen de Na, es 16gico tener una
menor concentracion de vapor; los flujos restantes llevan el mismo volumen de N> por lo que
es la temperatura del saturador la responsable de las variaciones de concentracioén en los

flujos restantes.
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Figura 37. Curvas de ruptura para CO; (A) y H,O (B) en Purolite A110 a diferentes concentraciones y con
una Tags~36 — 40 °C.

En la Figura 38 se muestran las curvas de capacidad de adsorcidon obtenidas después de
realizar la integracion correspondiente a las curvas de ruptura, en donde se observa una parte
lineal al inicio y luego, la parte curva hasta llegar a la capacidad en el equilibrio. Estas curvas,
también muestran diferencia en comparacion con las de la resina Lewatit VP OC1065 en
donde era mas evidente el cambio entre la parte lineal y la parte curveada ya que el tiempo

de adsorcion completa era mucho mayor.

Ademas, se debe recalcar las diferencias entre las capacidades méaximas para este material
adsorbente, en donde la capacidad méaxima para H>O es aproximadamente el doble a la

obtenida para CO..
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Figura 38. Curvas de capacidad de adsorcion para CO; (A) y H,O (B) en Purolite A110 a diferentes
concentraciones y con una Tags~36 — 40 °C.

El ajuste de las curvas de ruptura experimentales mediante el modelo FPDA se muestra en la
Figura 39. Siguiendo la comparacion con la resina Lewatit VP OC1065 como material
adsorbente y la observacion de un aumento de concentracion mas suave hasta llegar a la
concentracion maxima, se percibe, primero que el ajuste es mejor a bajas concentraciones y
segundo, que la diferencia mas notoria entre el ajuste y las curvas experimentales son

justamente en la parte de la curva suavizada al llegar a la concentracion maxima.

En este caso el valor de D, tomé valores de entre 1.6 y 300x107 m?s, por su parte k, se
mantuvo entre 7 y 13 1/s. Comparando estos valores con los obtenidos para Lewatit VP
OC1065 en la seccidn anterior, se observa una gran diferencia en el orden de D, que puede
ser atribuido a la forma que tomaron las curvas de ruptura, ademas de no obtener un ajuste
tan preciso como en el primer material. Para las curvas de ruptura de H>O en este material,

no fue posible obtener un ajuste.
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Figura 39. Curvas de ruptura experimentales a diferentes concentraciones de CO; (linea roja punteada) y
ajuste de las curvas (linea solida negra) a partir del modelo FPDA usando Purolite A110 como material
adsorbente.

Ya que se obtuvieron las curvas de capacidad de adsorcion, se ajustaron usando los MLPPO
y MLPSO y el mejor ajuste para cada concentracion se plasmo en la Figura 40 donde, de
forma similar a la resina Lewatit VP OC1065 y al modelo FPDA, el modelo lineal de pseudo
segundo orden describe mejor la adsorcion de CO», incluso con el modelo lineal de pseudo
primer orden no se logrd una transicion entre la parte lineal y la curveada, dejando muy

evidente y fuera de la curva este cambio.

El modelo lineal de pseudo primer orden fue el més acertado en la adsorcion de H>O, aunque
haciéndolo coincidir con los resultados del modelo FPDA y tomando en cuenta que los
coeficientes de regresion también fueron bastantes aceptables, es posible afirmar que es el
modelo lineal de pseudo segundo orden el que rige el proceso. Las constantes cinéticas

obtenidas a partir del ajuste se muestran en las Tablas 8 y 9.
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Figura 40. Ajuste de las curvas de capacidad de adsorcion experimentales a partir de los MLPPO y MLPSO
para el CO; (A) y el H>O (B) usando como material adsorbente Purolite A110.
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Tabla 8. Parametros cinéticos para diferentes concentraciones de CO; (C;>Cs) usando el MLPPO y el
MLPSO mostrados en las Ecs. (13 y 14) para la resina Purolite A110.

Modelo lineal | Flujo 1 2 3 4 5
ki | 0.0041 | 0.0026 | 0.0019 | 0.0023 | 0.0010
Pseudo ki | 0.0049 | 0.0035 | 0.0028 | 0.0034 | 0.0024
primer qe | 0.5653 | 0.4835 | 0.4634 | 0.4141 | 0.3825
orden te 75.4 93.6 | 117.6 | 20.6 98.6

r’ [ 0.9971 | 0.9988 | 0.9990 | 0.9950 | 0.9982
ki | 0.0040 | 0.0027 | 0.0020 | 0.0014 | 0.0009

Pseudo k2 10.0248 | 0.0147 | 0.0110 | 0.0101 | 0.0063
segundo qe | 0.5999 | 0.5310 | 0.5174 | 0.4811 | 0.4652
orden te 45.4 57.4 20.1 59.4 | 136.6

r’ | 0.9995 | 0.9996 | 0.9996 | 0.9999 | 0.9999

Tabla 9. Parametros cinéticos para diferentes concentraciones de H>O (C3>C,>Co>C4s>Cs>C;) usando el
MLPPO y el MLPSO mostrados en las Ecs. (13 y 14) para la resina Purolite A110.

Modelo lineal | Flujo 1 2 3 4 5 0
ki | 0.0003 | 0.0009 | 0.0011 | 0.0008 | 0.0007 | 0.0008
Pseudo ki | 0.0016 | 0.0028 | 0.0022 | 0.0027 | 0.0018 | 0.0022
primer qe | 0.5163 | 0.7674 | 0.9999 | 0.6986 | 0.8354 | 0.9575
orden te 920.0 | 471.1 | 498.8 | 552.1 | 625.0 | 576.6

rr 10.9999 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9999
ki | 0.0003 | 0.0009 | 0.0011 | 0.0008 | 0.0007 | 0.0009

Pseudo k2 | 0.0055 | 0.0061 | 0.0035 | 0.0068 | 0.0032 | 0.0041
segundo qe | 0.5821 | 0.8694 | 1.1381 | 0.7885 | 0.9606 | 1.0823
orden te 985.4 | 5259 | 558.4 | 604.7 | 700.6 | 734.8

r’ [ 0.9996 | 0.9995 | 0.9995 | 0.9996 | 0.9997 | 0.9997

En la Figura 41 se muestran las isotermas de adsorcioén obtenidas para Purolite A110 como
material adsorbente. Para el caso de CO; se sigue obteniendo una isoterma tipo I, ademas,
segun los pardmetros mostrados en la Tabla 10, el mejor ajuste se dio con la isoterma de
Langmuir, aunque la diferencia es minima, lo que quiere decir que el proceso puede ser
descrito también por la isoterma de Freundlich. Para el caso particular de H,O el valor de n

en la isoterma de Freundlich se establecio en 1 y la dispersion entre los puntos obtenidos,
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recordando que se debe a la variacion de temperatura de la chaqueta y la etapa de adsorcion,

fue menos notoria en comparacion con los resultados para la resina Lewatit VP OC1065.

Las capacidades de adsorcion obtenidas con este material rondaron entre 0.35 y 0.69 mol
CO2/Kg y 0.5 hasta 1.10 mol H>O/Kg. En la literatura no se han reportado valores de
capacidad de adsorcion donde la adsorcion de CO2 y H>O sean simultaneas pero comparando
con los datos obtenidos por May — Yin*’ quien probo la resina Purolite A110 para CO, y H,O
de forma individual y que obtuvo capacidades de 0.88 hasta 3.40 mol/Kg para CO» y de entre
0.30 y 7.00 mol H,O/Kg, se percibe que la presencia de vapor de agua puede influenciar

negativamente en el proceso de adsorcion al utilizar esta resina.
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Figura 41. Ajuste de las isotermas de adsorcion para CO; (A) y H>O (B) utilizando Purolite A110 como
material adsorbente a una Tags~36 — 40 °C.

Tabla 10. Parametros para las isotermas de adsorcion de CO> y H,O en Purolite A110.

Componente CO H>O
Isoterma Langmuir Freundlich Freundlich
Parametro Am b Kr n Kr n
Valor 0.66+0.04 | 1.54+0.28 | 0.40+0.01 | 0.26+0.03 | 1.31+0.04 | 1.0

r’ 0.9320 0.8812 0.9542

El porcentaje de recuperacion para CO; en Purolite A110 fue arriba de 92 % en todos los
experimentos y el ajuste de la etapa de desorcion haciendo uso de la ecuacion de Polanyi —
Wigner y mostrado en la Figura 42 arroj6 valores de 55.9 KJ/mol para la energia de
desorcion y 5.23x10° 1/s para el factor de frecuencia. Estos valores son similares a los
reportados para la adsorcion — desorcion en la resina Lewatit VP OC1065 y, por tanto, a los

reportados en la literatura y mencionados en la seccion anterior.
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El ajuste para n = 1 muestra una gran diferencia en comparacion con n = 0.39 por lo cual no

es posible afirmar que el orden de desorcion en este caso es de uno.

1.4E-06

- -Datos experimentales
- n=0.39 !

——-n=1 ‘

1.2E-06

1.0E-06 S

8.0E-07 s

~,

I4es (MOL/S)
\\

6.0E-07 -

A

A Y
\

4.0E-07 . e e

A Y
i
k]
By
ppTy

sgs et
20E07 | T onmmmemaslaas o

---------
-----

-
-
el

0.0E+00

310 320 330 340 350 360 370
Temperatura (K)

Figura 42. Ajuste de la tasa de desorcion en relacion con la temperatura a partir de la ecuacion de Polanyi —
Wigner usando Purolite A110 como material adsorbente.

6.3.3 Amberlite IRA 96 como material adsorbente
La temperatura en la etapa de adsorcion de los experimentos mostrados a continuacion fue
de 36+3 °C. La Figura 43 muestra las curvas de ruptura, en donde es posible apreciar que el
tiempo de adsorcion completa es mucho menor y menos evidente en comparacion con los
otros materiales, sin embargo, sigue cumpliendo con la tendencia de que, a menor
concentracion, mayor sera el tiempo requerido para la saturacion de la columna, ademas de
asemejarse a los perfiles de la resina Lewatit VP OC1065 en la zona de saturacion de la
columna. Basandose en las curvas de ruptura para el vapor de agua, en este caso no se observod
una proporcionalidad inversa entre las concentraciones de CO2 y H20O. Esto puede ser

atribuido a la temperatura del condensador que estuvo variando en los distintos experimentos.
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Figura 43. Curvas de ruptura para CO, (A) y H,O (B) en Amberlite IRA 96 a diferentes concentraciones y
con una Taes~34 — 39 °C.
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Realizando la integracion correspondiente, se obtuvieron las curvas de capacidad de
adsorcion mostradas en la Figura 44 donde, aunque el tiempo de adsorcion completa fue
poco, se aprecia la parte lineal de la adsorcion y la parte dominada por la cinética, algo que
en la resina Purolite A110 no fue tan visible. Esto se puede relacionar con el tipo de perfil
obtenido en las curvas de ruptura, el cual, en este caso no es tan suave en la zona de
saturacion. Se observa, ademas, la variacion proporcional directa de la capacidad méaxima

respecto a la concentracion maxima de COx.
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Figura 44. Curvas de capacidad de adsorcion para CO; (A) y H,O (B) en Amberlite IRA 96 a diferentes
concentraciones y con una Tags~34 — 39 °C.

El ajuste de las curvas de ruptura a partir del modelo FPDA y mostrado en la Figura 45 fue
bastante bueno, al ser poco el tiempo de adsorcion completa para CO2, no se observan
diferencias entre el ajuste de datos y los datos experimentales, diferencias que en el caso de
las resinas anteriores si eran notables. En el caso del ajuste para H»O, las diferencias se
observan en la zona donde comienza a saturarse la columna, similar al ajuste obtenido para

la resina Lewatit VP OC1065.

Para CO; los valores obtenidos de D, rondaron entre 1.8 y 9.8x10 m?/s y la constante
cinética k, se establecié entre 13 y 43 s7'. En las curvas de ruptura de H,O los valores
obtenidos de D, fueron de 4.2 a 52x10™* m?/s y para k, entre 45 y 56 s''. El orden de los
valores obtenidos para ambos compuestos coincide con los obtenidos en la resina Lewatit VP

OC1065.
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Figura 45. Curvas de ruptura experimentales (linea roja punteada) a diferentes concentraciones de CO, (A) y
H>O (B) y ajuste de las curvas (linea solida negra) a partir del modelo FPDA usando Amberlite IRA 96 como
material adsorbente.

Haciendo uso de los modelos propuestos en las Ees. (13 y 14) se ajustaron las curvas de
capacidad de adsorcidon para cada compuesto, mostrando unicamente el mejor ajuste por
concentracion y de acuerdo con la Figura 46 y los datos mostrados en las Tablas 11 y 12, el
ajuste coincide con los materiales ya mencionados, en donde el modelo lineal de pseudo
segundo orden describe mejor la cinética de adsorcion de CO, coincidiendo con el modelo
FPDA y con los materiales adsorbentes ya presentados. Por su parte, para el H>O, el mejor
modelo es el modelo lineal de pseudo primer orden, aunque ambos son bastante aceptables y

es el de segundo orden el que coincide con la simulacion.
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Figura 46. Ajuste de las curvas de capacidad de adsorcion experimentales a partir de los MLPPO y MLPSO
para el CO; (A) y el H,O (B) usando como material adsorbente Amberlite IRA 96.

Las Tablas 11 y 12 permiten comparar los parametros cinéticos obtenidos del ajuste de las
curvas de capacidad de adsorcion para cada compuesto. Tanto las constantes cinéticas como
los tiempos de transicion son muy similares debido a la poca diferencia de las curvas de

capacidad.

Se resalta el ajuste aceptable obtenido con el modelo propuesto en la totalidad de las curvas

de capacidad de adsorcion para los diferentes materiales adsorbentes.
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Tabla 11. Parametros cinéticos para diferentes concentraciones de CO; (C>Cs) usando el MLPPO y el
MLPSO mostrados en las Ecs. (13 y 14) para la resina Amberlite IRA 96.

Modelo lineal | Flujo 1 2 3 4 5
ki | 0.0019 | 0.0016 | 0.0024 | 0.0023 | 0.0015
Pseudo ki [0.0514 | 0.0726 | 0.0648 | 0.0707 | 0.0624
primer qe | 0.2645 | 0.1201 | 0.0892 | 0.0602 | 0.0390
orden te 3.0 3.0 3.8 9.7 6.7

> 0.9972 | 0.9979 | 0.9985 | 0.9947 | 0.9961
ki [ 0.0074 | 0.0044 | 0.0032 | 0.0022 | 0.0014

Pseudo k2 [0.9798 | 4.6849 | 5.0333 | 4.8578 | 5.8708
segundo qe | 0.2707 | 0.1215 | 0.0905 | 0.0616 | 0.0402
orden te 249 20.7 204 18.1 16.9

r’ | 0.9988 | 0.9993 | 0.9961 | 0.9973 | 0.9990

Tabla 12. Parametros cinéticos para diferentes concentraciones de H,O (Co>C4>Cs>C;>C>>C3) usando el
MLPPO y el MLPSO mostrados en las Ecs. (13 y 14) para la resina Amberlite IRA 96.

Modelo lineal | Flujo 1 2 3 4 5 0
ki | 0.0009 | 0.0017 | 0.0015 | 0.0020 | 0.0020 | 0.0024
Pseudo ki | 0.0053 | 0.0072 | 0.0070 | 0.0073 | 0.0063 | 0.0077
primer qe | 0.6736 | 0.7201 | 0.5993 | 0.8582 | 0.8843 | 0.9445
orden te 512.0 | 236.6 | 315.4 | 323.2 | 2414 | 236.0

r’ [0.9999 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9999 | 0.9999
ki | 0.0009 | 0.0017 | 0.0015 | 0.0020 | 0.0020 | 0.0024

Pseudo k2 | 0.0345 | 0.0386 | 0.0435 | 0.0372 | 0.0253 | 0.0247
segundo qe | 0.7051 | 0.7553 | 0.6330 | 0.8949 | 0.9301 | 1.0104
orden te 613.8 | 314.6 | 303.9 | 323.7 | 325.0 | 296.8

r’ 0.9999 | 0.9996 | 0.9998 | 0.9996 | 0.9995 | 0.9998

Se construyeron las isotermas de adsorcion para cada compuesto utilizando las isotermas
descritas en la seccion 5.2.6 y segin la Figura 47 y los datos reportados en la Tabla 13, la
isoterma de Freundlich tiene un mejor ajuste para el CO2> mencionando que la isoterma de
Langmuir también describe bastante bien el proceso, a diferencia de los materiales anteriores,
en este se ve la isoterma lineal y no de tipo 1. Por su parte, la isoterma de Freundlich para el
proceso de adsorcion de HoO en Amberlite IRA 96 volvid a tomar un valor de uno para n 'y

la dispersion de puntos fue mas notable que en la resina Purolite A110.
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Se obtuvieron capacidades de entre 0.04 y 0.30 mol/Kg y 0.52 hasta 1.14 mol/Kg para CO»
y H,O respectivamente. Un tinico reporte en la literatura dado por Lievanos’ y obtenido en
condiciones secas se fija entre 0.11 y 0.20 mol CO2/Kg, lo que indica que la resina no es
factible para este proceso, ademas, al compararlo con lo reportado en la Tabla 1, se confirma
que la eficiencia de esta resina como material adsorbente es muy baja, aprovechando solo el

25 % de su capacidad.
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Figura 47. Ajuste de las isotermas de adsorcion para CO, (A) y H>O (B) utilizando Amberlite IRA 96 como
material adsorbente a una Tags~34 — 39 °C.

Tabla 13. Parametros para las isotermas de adsorcion de CO, y H,O en Amberlite IRA 96.

Componente CO2 H>O
Isoterma Langmuir Freundlich Freundlich
Parametro Om b Kr n Kr n
Valor 1.60+0.21 | 0.04+0.01 | 0.07 | 0.90+0.02 | 1.09+0.04 | 1.0

r’ 0.9977 0.9967 0.9438

Los porcentajes de recuperacion de COz se establecieron arriba del 85 % para todos los ciclos
y el ajuste del proceso de desorcion (Figura 48) mostré un orden de desorcion de tres con
una energia de desorcion de 0.70 KJ/mol, estos datos difieren con los obtenidos en los
materiales mencionados anteriormente, aunque se debe resaltar la diferencia de los grupos
funcionales entre la resina Amberlite IRA 96 y las resinas Lewatit VP OC1065 y Purolite

A110. El factor de frecuencia se establecio en un valor de 9.81x10% s™!.

Se observa también, que a diferencia del perfil de la tasa de desorcion para las anteriores
resinas donde se tenia un aumento en la tasa de desorcion hasta llegar a un maximo, donde
luego disminuia, en este caso el maximo se da al inicio y después de eso comienza a

disminuir.
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Figura 48. Ajuste de la tasa de desorcion en relacion con la temperatura a partir de la ecuacion de Polanyi —
Wigner usando Amberlite IRA 96 como material adsorbente.

6.4 Caracterizacion de los materiales adsorbentes antes y después de reaccion

De acuerdo con la seccion 5. 1.1 los tres materiales adsorbentes utilizados tienen como matriz
estireno divinilbenceno, tomando esto en cuenta y observando los espectros obtenidos
mediante FTIR y mostrados en la Figura 49 es posible relacionar algunas bandas a la matriz
de estas resinas. Comenzando por el estireno, se relaciona la banda de vibracion entre 1600
y 1500 cm™ al enlace C=C aromatico y para los enlaces C — H aromaticos la banda entre
3100 y 3000 cm™ Los enlaces C — H alifaticos mostrados entre 3000 y 2800 cm™ son

caracteristicos del divinilbenceno.

Recordando que los grupos funcionales de estas resinas son aminas, la banda ancha en
alrededor de 3400 cm™ y las bandas presentes entre 900 y 700 cm™! indican la presencia de
aminas primarias en el caso de Lewatit VP OC1065 y Purolite A110 y aminas secundarias
para Amberlite IRA 96; tomando en cuenta, ademas, que la banda en 3400 cm™! también
puede ser atribuido a la presencia de humedad en los materiales. Finalmente se relaciona la

banda en 1200 cm™ al enlace C — N.
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Figura 49. Espectro FTIR de los materiales adsorbentes antes de ser usados en la adsorcion y sin ningun
pretratamiento en donde se identifican las aminas primas para Lewatit VP OC1065 y Purolite A110 y las
aminas secundarias en Amberlite IRA 96.

Una vez que las bandas caracteristicas de los materiales adsorbentes fueron identificadas, se
compararon los espectros de los materiales frescos, de los materiales después de la adsorcion
y del compuesto que debe formarse en presencia de vapor de agua, que, segun la literatura es

el bicarbonato.

Enla Figura 50 se da la comparacion de los espectros de Lewatit VP OC1065 antes y después
de la adsorcion y se sefialan algunas diferencias que concuerdan con el espectro de
bicarbonato. La primera diferencia se encuentra entre 1700 y 1550 cm™ y corresponde al
enlace C=0. Ademis, se percibe un cambio en la banda ubicada alrededor de 850 cm™!, esta
banda, segiin la Figura 49, corresponde a las aminas primarias presentes en el material
adsorbente que después de la adsorcion se traslapa con la banda de vibracion del ion HCO3®
indicando que quedan algunas aminas sin reaccionar lo que impide que se llegue a los valores

de capacidad maxima, como se reporto en la seccion 6.3.1.
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Figura 50. Espectro FTIR de bicarbonato de sodio y Lewatit VP OC1065 antes y después de la adsorcion en
donde se identifican nuevos enlaces que coinciden con la formacion de bicarbonato durante la etapa de
adsorcion.

En el material adsorbente Purolite A110 no se llegaron a percibir cambios en los espectros

antes y después de la adsorcion, debido a esto no se muestran los espectros.

La Figura 51 muestra el espectro para Amberlite IRA 96 y aunque, como ya se menciono,
algunas bandas se traslapan, se identificaron tres zonas que permiten confirmar la presencia
del ion bicarbonato en el material. La primera esta entre 1700 y 1600 cm™! correspondiente
al enlace C=0, la segunda zona se encuentra entre 1050 y 1000 cm™ e indica el enlace C —

O, finalmente alrededor de 850 cm™! se percibe ligeramente la banda del ion HCO5.
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Figura 51. Espectro FTIR de bicarbonato de sodio y Amberlite IRA 96 antes y después de la adsorcion en
donde se identifican nuevos enlaces que coinciden con la formacion de bicarbonato durante la etapa de
adsorcion.
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7 Conclusiones
Entre los materiales evaluados en la adsorcién — desorcion de CO> bajo condiciones

dindmicas, Lewatit VP OC1065 mostré la mayor capacidad de adsorcidon, con valores
consistentes a los reportados en la literatura, mientras que Purolite A110 y Amberlite IRA-
96 presentaron capacidades significativamente mas bajas, siendo este Ultimo el de menor
capacidad. Las capacidades de adsorcion se mantuvieron con valores similares para Lewatit
VP OC1065 y Amberlite IRA 96 en condiciones himedas y secas, mientras que para Purolite
A110 se observo un efecto negativo en presencia de humedad, disminuyendo su capacidad

de adsorcion en un 65 %.

El estudio demostr6 que el modelo FPDA describe con alta precision el proceso dindmico de
adsorcion de CO; y H,O para los tres materiales, aunque se observaron desviaciones mas
marcadas en el caso de Purolite. El modelo no solo permiti6 ajustar los datos experimentales,
sino también simular perfiles de concentracion a lo largo de la columna a distintos tiempos,
aportando una herramienta valiosa para comprender y predecir el avance del frente de

adsorcion.

El analisis de desorcion mediante el modelo de Polanyi-Wigner permitio estimar energias de
desorcion compatibles con lo reportado en la literatura para Lewatit y Purolite, mientras que
Amberlite mostr6 un comportamiento distinto, atribuible a su naturaleza como amina
terciaria. El analisis por FTIR confirm¢ la formacion de especies quimicamente adsorbidas,

como bicarbonato.

En conjunto, este estudio proporciona una caracterizacion integral del proceso de adsorcion
— desorcion de CO» en resinas comerciales, valida un modelo matematico para su descripcion
dinamica y ofrece criterios relevantes para el disefio y optimizacion de sistemas de captura

de COs».
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8 Perspectivas a futuro
Como continuacion de este proyecto, se plantea profundizar en el estudio termodinamico de

la adsorcién mediante la determinacion de pardmetros como la entalpia y el calor de

adsorcion.

Se propone analizar la cantidad adsorbida de CO; y H>O en funcion de sus concentraciones
iniciales, con el objetivo de establecer relaciones cuantitativas que permitan anticipar el
comportamiento competitivo entre ambos compuestos bajo diferentes condiciones, lo cual es

esencial para el disefo de procesos de captura.

Ademas, evaluar el modelo FPDA ahora con la incorporacion de variables adimensionales,
lo que permitira generalizar los resultados experimentales, facilitar la comparacion con otros

sistemas de adsorcion y definir criterios de escalamiento mas claros.

Finalmente, realizar un analisis de ciclo de vida del proceso de adsorcién — desorcion con
resinas de intercambio i6nico, con el propdsito de evaluar si efectivamente se captura una
mayor cantidad de CO; de la que se emite durante este proceso. Esta evaluacion permitira no
solo cuantificar el balance neto de emisiones, sino también establecer la viabilidad ambiental

de la tecnologia como estrategia de mitigacion frente al cambio climatico.
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9 Nomenclatura

A, B, C Coeficientes de Antoine

An

a

Cs

D,

Edes

Ka

kr

ki

ki

n

Factor de frecuencia (1/s)

Area interfacial (m?y/m’)

Constante en la isoterma de Langmuir (m*/mol)
Concentracion de CO; en fase fluida (mol/m?)

Concentracion inicial (mol/m?)

Concentracion de CO; en fase solida (mol/m?)

Coeficiente de dispersion (m?/seg)

Didmetro de particula (m)

Energia de desorcion (J/mol)

Constante cinética de adsorcion (1/s)

Constante en la isoterma de Freundlich

Coeficiente de transferencia de masa (ms/seg)

Constante cinética de adsorcion lineal (seg™)
Constante cinética de adsorcion de pseudo primer orden (seg™!)
Constante cinética de adsorcion de pseudo segundo orden (seg™)
Peso molecular (g/mol)

Cobertura superficial (mol)

Orden de reaccion de desorcion

ni, n2, n3 Constantes en el modelo de Ibarra

nr

nj

Constante en la isoterma de Freundlich

Moles de una especie (mol
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Py Presion de vapor (bar)

Q Flujo volumétrico (m?/seg)

q Capacidad de adsorcion (mol/Kg)

Qe Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mol/Kg)
qm Constante en la isoterma de Langmuir (mol/Kg)
12 Coeficiente de regresion

R Constante universal de gases ideales

Re Numero adimensional de Reynolds

Tdes Tasa de desorcion (mol/s)

Sc Numero adimensional de Schmidt

T Temperatura (K)

t Tiempo (seg)

t; Tiempo de transicion (seg)

v Velocidad (m,/seg)

Xj Fraccion molar

z Longitud de la columna (m)

Dagp Coeficiente de difusividad (m%/seg)

€ Fraccion vacia (m3y/m?)

1 Viscosidad (g/m-seg)

Pb Densidad aparente (Kg/m?)

Pp Densidad del material adsorbente (Kg/m?)
o Volumen de difusién
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10 Abreviaturas

CCS

CO,

DMAE

DRIFTS

EI

FTIR

FPDA

H,O

IER

MEA

MLPPO

MLPSO

NDIR

PCC

PSA

RMN

Si0;

TEPA

TSA

VSA

Captura y almacenamiento de Carbono

Dioxido de Carbono

Dimetiletanolamina

Espectroscopia de transformada de Fourier infrarroja de reflectancia

difusa

Instituto de Energia

Espectroscopia de transformada de Fourier infrarroja
Flujo piston con dispersion axial

Agua

Resina de intercambio i6nico

Etanolamina
Modelo lineal de pseudo primer orden
Modelo lineal de pseudo segundo orden
Nitrogeno

Infrarrojo no dispersivo
Captura postcombustion
Adsorcion por cambio de presion
Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
Oxido de silicio

Tetraetilenpentamina

Adsorcion por cambio de temperatura

Adsorcion por oscilacion al vacio
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12 Apéndices

12.1 Curvas de calibracion

Se realizaron dos curvas de calibracion, una para el diéxido de carbono (reactivo) y la otra
para el nitrogeno (gas de arrastre). Para la realizacion de las curvas se hizo correr un flujo del
gas que se deseara medir. Se midieron seis concentraciones distintas a temperatura ambiente
y en cada concentracion se llevaron a cabo cinco corridas, esto con el fin de tomar un
promedio entre las sefiales obtenidas. Finalmente se graficaron los flujos vs la sefial digital y
se verific que el coeficiente de determinacion fuera aceptable (>0.9990), ademas, se obtuvo
la funcion del grafico de la cual se puede hacer uso para calcular cualquier sefial que se

encuentre entre el rango de cada curva. Las Figuras 52 y 53 muestran las curvas obtenidas.
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Figura 52. Curva de calibracion para el CO; (Criogas).
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Figura 53. Curva de calibracion para el N» (PRAXAIR).

12.2 Conversion de concentracion
Una vez teniendo los datos experimentales, se convierten las partes por millon y el porcentaje

de humedad a fraccién molar usando la Ec. (14) y (15) respectivamente:

_ ppm
X0z = 000000 Ec. (14)
=% Ec. (15
tzO - E C. ( )

Utilizando la temperatura a la que se saturd la corriente de N», se calcula la presion de
saturacion del vapor de agua usando la ecuaciéon de Antoine*® plasmada en la Ec. (16) y los

parametros de la Tabla 14.

B

lo P=4A—-————
810ty T+C-273.15

Ec. (16)

Donde T esta dada en Kelvin y Py en bar.

Tabla 14. Parametros de correlacion de presion de vapor para H>O.

Parametro A B C
Valor 5.11564 | 1687.537 | 230.17

Haciendo uso de la ecuacion de gases ideales mostrada en la Ec. (17) se calcula la

concentracion molar para cada medicion.
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i _ Px
C; = "7 = % Ec. (17)

Donde i = CO; o H20, P es la presion de vapor en el caso del vapor del agua y la presion
atmosférica para el CO»2, R la constante universal de gases ideales y T la temperatura en

Kelvin.

12.3 Calculo de parametros
Para el calculo de la fraccion vacia es necesario conocer la densidad del material adsorbente

y la densidad aparente, ambas tomadas de la literatura y reportadas en la Tabla 1.

La fraccion vacia es la unidad menos la relacidon de las densidades mencionadas

anteriormente, la expresion matematica se muestra en la Ec. (18).

e=1-2 Ec. (18)
Pp

Para calcular la velocidad del fluido se hace uso de la Ec. (19) que muestra la relacion entre
el flujo total, la fraccion vacia y el area de la seccion transversal.

v==2 Ec. (19)

Para el calculo del coeficiente de dispersion mostrado en la Ec. (6), es necesario conocer el
valor de la difusividad. Este valor se calculd usando el método de Fuller,*® y la expresion

matematica se muestra en la Ec. (20).

0.00143T175

L ey ey

Dy Ec. (20)
Donde T es la temperatura en K, P la presion en bar, Mg es el peso molecular de las especies
en g/mol y se calcula usando la Ec. (21) y )}, son volumenes de difusion reportados en la
literatura. En este caso ), = 18.5, 26.9 y 13.1 para el nitrogeno, el didxido de carbono y el

vapor de agua respectivamente.

1—1

1
Myp = 2 [M—A . Ec. (21)

Para los experimentos donde la mezcla de gases es ternaria, se calculan los dos coeficientes

de difusion binaria entre CO2 y HO y CO2 y N> usando el método de Fuller dado en la Ec.
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(20), una vez conociendo estos coeficientes se aplica la ley de Blanc*® mostrada en la la Ec.

(22).

Dim =< n f)_l Ec. (22)

Dondej # 1

El 4rea interfacial se da por la relacion de 6 veces la fraccion vacia en el solido y el inverso
del diametro de particula, dato reportado en la Tabla 1 y la expresion matematica en la Ec.
(23).

_ 6(1-¢)

- Ec. (23)

Las ecuaciones algebraicas para los nimeros adimensionales Reynolds y Schmidt se

muestran en las Ecs. (24) y (25).

Re = % Ec. (24)
Se =t Ec. (25)

Se us6 la extension de la teoria de Chapman — Enskog®’ para conocer la viscosidad de la
mezcla de gases y la masa molar promedio de la mezcla junto con la ecuacion de gases ideales

para la densidad.

Finalmente se describen las correlaciones utilizadas para la dispersion y el coeficiente de

transporte interfacial.

Levenspiel®

desarroll6 un modelo de tubos rectos con adsorcién elevada y obtuvo una
correlacion para el calculo del coeficiente de dispersion en donde se tiene dependencia de la
velocidad, el didmetro de particula y la difusividad. Su modelo es compatible con el sistema
estudiado, por lo que se utilizd la correlacion mostrada en la Ec. (26).
11v2dj

192D

D,=D+ Ec. (26)

Para el coeficiente de transporte interfacial se utilizo una correlacion presentada por Cussler’!

para gases en columnas empacadas, expuesta en la Ec. (27).
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k

2 = 12(1 - £)*3(Re)***(S) 2 Ee. 27)

Este coeficiente tiene dependencia del diametro de particula, la difusividad, el nimero de

Reynolds y Schmidt y la fraccion vacia.

12.4 Codigo de Matlab
Se ejecutaron dos codigos de Matlab, el primero para el ajuste de los datos experimentales y
el calculo de la constante cinética y el segundo para la obtencion de perfiles de concentracion

y capacidad a lo largo de la columna.

Programa 1
clear; close all; clc;

Parametros

= 0.078; % Longitud del tubo (m)
linspace(©@,L,201); % Dominio de z
= 0:5:570; % Dominio de t

t X r— 3%

% Datos experimentales

datos = readmatrix('Libro555.x1lsx");

t_exp = datos(:, 1); % Primera columna: tiempo

C_exp = datos(:, 2); % Segunda columna: concentracién en z=L

% Definir una funcidén para calcular la concentracidén en funcién de ka
ka_inicial = 35; % Valor inicial de ka para empezar la optimizacidn
ka_opt = lsqcurvefit(@modelo concentracion, ka_inicial, t_exp, C_exp);

% Visualizar el valor 6ptimo de ka
disp(['Valor optimo de ka: ', num2str(ka_opt)])

% Ejecutar el modelo con el valor de ka d6ptimo
[cp_opt, cs_opt, q_opt] = modelo_concentracion(ka_opt, t);

% Graficar los resultados ajustados

figure(1)

hold on

plot(t_exp, C exp, 'o', 'DisplayName', 'Datos experimentales')
plot(t, cp_opt, 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 'Modelo ajustado')
grid on

xlabel('Tiempo (s)')

ylabel('Concentracién (mol/m”3)")

title('Curva de breakthrough ajustada’')

legend

hold off

% Funcion para resolver el PDE y obtener la concentracidén en z=L dado un valor
de ka
function [cp, cs, q] = modelo_concentracion(ka, t)
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Parametros

= 0.078; % Longitud del tubo (m)
linspace(0,L,201); % Dominio de z
H

3 X r a2

% Resolver el sistema de ecuaciones diferenciales

sol = pdepe(m, @(x,t,u,dudx) pdefun(x,t,u,dudx,ka), @icfun, @bcfun, x, t);
c = sol(:,:,1);

cs = sol(:,:,2);

q = sol(:,:,3);

c(c < 9) =0;

cs(cs < @) = 0;

% Concentracioén en z = L (ultima posicién en z)
cp = c(:,end);
cs cs(:,end);
a = q(:,end);
end

% Definiciodn del sistema de ecuaciones
function [C, f, s] = pdefun(x, t, u, dudx, ka)
¢ =u(l); cs = u(2); q = u(3);
dcdx = dudx(1l); dcsdx = dudx(2); dgdx = dudx(3);

% Parametros
De = 5.80E-5; eps = 0.284; v = 0.2359; kga = 1.65E3; qinf = 0.5868; rho =
630;

% Ecuaciones

dqdt = (1-eps)*ka*cs*(1-q/qinf)*2/rho;

¢ =1[1; 1; 1];

f [De*dcdx; ©; 0];

S [-v*dcdx - (1 - eps)*kga*(c - cs)/eps; kga*(c - cs) - ka*cs*(1 -
g/qinf)~2; dqdt];
end

% Condiciones iniciales
function u@ = icfun(x)
ue = [0; 0; 0];

end

% Condiciones de frontera
function [pl, ql, pr, qr] = bcfun(xl, ul, xr, ur, t)

€@ = 1.71005/(1 + exp(-0.12855*%(t + 40.6328)))"847.61;
pl = [ul(1) - co; 0; @];

ql = [@; 1; 1];

pr = [0; 0; 0];

gr = [1; 1; 1];

end
data=[t',cp_opt];
writematrix(data, 'Datos_sim.csv');
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Programa 2

clear; close all; clc;

% Parametros

L=0.078; % Longitud del tubo (m)
x=1linspace(9,L,201); % Dominio de z
t=0:2:570; % Dominio de t

m=0;
sol=pdepe(m,@pdefun,@icfun,@bcfun,x,t);
c=sol(:,:,1);

cs=sol(:,:,2);

g=sol(:,:,3);
c(c < 9) = 0;
cs(cs < 9)

=e;
q(q < @) = o;

% Datos experimentales
datos = readmatrix('Libro555.x1sx");

t_exp = datos(:, 1); % Primera columna: tiempo

C_exp = datos(:, 2); % Segunda columna: concentracidén en z=L
figure(1)

hold on

cp=c(:,end);

plot(t_exp,C_exp,'o', 'DisplayName’, 'Datos experimentales')
plot(t,cp, 'LineWidth',2, 'DisplayName’, "Modelo")

grid on

xlabel('Tiempo (s)')

ylabel( 'Concentracién (mol/m”3)")

title('Breakthrough curve')

legend

hold off

figure(2)

csp=cs(:,end);

plot(t,csp, 'LineWidth',2, 'DisplayName’, '"Modelo")
grid on

title('Cs vs t')

xlabel('Tiempo (s)')

ylabel( 'Concentracién Cs")

figure (3)

mesh(x,t,c)
xlabel('Posicidn z")
ylabel('Tiempo t')
zlabel('Concentracion C")
colormap jet

colorbar

figure(4)
hold on
plot(x, c(find(t == 100), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 100')
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plot(x, c(find(t == 150), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 150')
plot(x, c(find(t == 200), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 200")
plot(x, c(find(t == 250), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 250")
plot(x, c(find(t == 300), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 300")
plot(x, c(find(t == 500), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 500')
hold off

xlabel('Longitud de la columna (m)")

ylabel('Concentracién (mol/m”3)")

legend

grid on

figure(5)

hold on

plot(x, q(find(t == 100), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 100")
plot(x, q(find(t == 150), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 150")
plot(x, q(find(t == 200), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 200")
plot(x, q(find(t == 250), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 250')
plot(x, q(find(t == 300), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 300")
plot(x, q(find(t == 500), :), 'LineWidth', 2, 'DisplayName', 't = 500')

hold off

xlabel('Longitud de la columna (m)")
ylabel('Capacidad (mol/Kg)")

legend

grid on

figure(6)

g_sum = sum(q, 2); % Suma de q a lo largo de z en cada tiempo t
plot(t, q_sum, '-")

xlabel('Tiempo")

ylabel('Capacidad q')

% Definicidn del sistema de ecuaciones
function [C,f,s]=pdefun(x,t,u,dudx)
c=u(l); cs=u(2); q=u(3);
dcdx=dudx(1); dcsdx=dudx(2); dqdx=dudx(3);
% Parametros
De = 5.80E-5; eps = 0.284; v = 0.2359; kga = 1.65E3; qinf = 0.5868; rho = 630;
ka=35.01;

dqdt=(1-eps)*ka*cs*(1-q/qinf)*2/rho;

% Sistema de ecuaciones como matriz

C=[1;1;1];

f=[De*dcdx;0;0];

s=[-v*dcdx - (1 - eps)*kga*(c - cs)/eps; kga*(c - cs) - ka*cs*(1 - q/qinf)*2;
dgdt];

end

% Condiciones iniciales
function u@=icfun(x)
ue=[0;0;0];

end

% Condiciones de frontera
function[pl,ql,pr,qr]=bcfun(xl,ul,xr,ur,t)
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€@ = 1.71005/(1 + exp(-0.12855*%(t + 40.6328)))"847.61;
pl=[ul(1)-co;0;0];

ql=[0;1;1];

pr=[0;0;0];

qr=[1;1;1];

end

data=[t',cp];
writematrix(data, 'Datos_sim.csv');
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AT\

Casa abierta al tiempo

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

ACTA DE EXAMEN DE GRADO

No. 00168
Matricula: 2231801588

4 > W g

Evaluacion de la captura de
CO2 mediante

adsorcion ~ desorcion en
presencia de vapor de agua
utilizando resinas de
intercambio idnico

En la Ciudad de México, se presentaron a las 12:00 horas
del dia 17 del mes de octubre del afic 2025 en la Unidad
Iztapalapa de la Universidad Auténoma Metropolitana, los

suscritos miembros del jurado:

DR. HERIBERTO PFEIFFER PEREA
DR. MIGUEL TORRES RODRIGUEZ
DR. MARIO GONZALC VIZCARRA MENDOZA

Bajo la Presidencia del primero y con caracter de
Secretario el Gltimo, se reunieron para proceder al Examen
de Grado cuya denominacién aparece al margen, para la

obtencién del grado de:
MAESTRA EN CIENCIAS (INGENIERIA QUIMICA)

DE: MIRIAM JANELY DE AVILA IBARRA

d

Qum\«l wases (oners
DR. ROMAN LINARES ROMERO

y de acuerdo con el articulo 78 fraccidn IIY del
Reglamento de Estudios Superiores de la Universidad
Autdénoma Metropolitana, los miembros del jurado
resolvieron:
MIKiAM JANELY DE AVILA IBARRA
ALUMNA
L
A VIR0 B AN
Acto continuo, el presidente del Jjurado comunicd a la
interesada el resultado de 1la evaluacién y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.
L ki ,
4 e
DIRECTOR DE LA DIVISION DE CBI W PRESIDENTE P 4 1
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DR. HERIBERTQC PFEIFFER PEREA

VOCAL

EFE

DR. MIGUEL TORRES RODRIGUEZ

SECRETARIO

VATRIRY M,

. MARIO GONZALO VIZCARRA MENDOZA




