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Abstract: In this study we present the phenomenology of adsorption of a three component gaseous mixture on
activated coal. The chosen gaseous mixture Is constituted by nitrogen, ethane and propane, which are assumed to be
in equilibrium at 298 K and a total pressure of 101 kPa. Solution of the resulling modsl Is analysed using the technique of
orthogonal collocation which shows the advantage of being computationally straightforward to be implemented. Data for
validating the model were obtained from the literature(1,2,4) and the computational resuits are discussed.

Key words: Multicomponent adsorption, physisorption, modeling, orthogonal collocation.

Resumen: En este estudio presentamos la fenomenologia de la adsorcion de una mezcla gaseosa de tres componen-
tes sobre carbdn activado. La mezcla gaseosa escogida estd constitulda por nitrégeno, etano y propano, los cuales se
asume que estén en equillbrio & 298 K y 101 kPa. La solucién del modelo resultante es anallzada usando la téenica de
colocacién ortogonal, la cual tlene la ventaja de ser computaclonalmente més sencillo de implementar. Los datos para la

validaclién del modelo fueron obtenidos de la lteratura y los resultados computacionales .son discutidos.
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I. INTRODUCCION

Los modelos que describen la cinética de
adsorcion de gases en una particula en lecho
fijo ¢ en un procesoc batch, se representan
usuaimente por un sistema de ecuaciones en
derivadas parciales. La solucion de estos mo-
delos se han hecho por técnicas de diferen-
cias finitas o de colocacién ortogonal (3).
Raghavan y Ruthven (4) realizan una revisién
- amplia sobre la aplicacién del método de co-
locacion, encontrando que esta técnica per-
mite ablandar el calculo de las ecuacionses con
condiciones de frontera complicados y encon-
traron que requiere menos tiempo de cdlculo
que el método de diferencias finitas. Sin em-
bargo, dadas las caracteristicas sui géneris
de cada sistema adsorbato-adsorbente; és
muy diflcil o imposible hacer un analisis ge-
neralizado.

En este estudio presentamos tina vision sim-
plificada del modelamiento de un sistema
tricomponente de adsorcién gas-sélido, sobre
carbén activado, para cuyo célculo
implementamos la técnica de colocacidn
ortogonal. Los resultados obtenidos muestran
que, en efecto, es posible extraer conclusio-
nes fenomenoldgicamente plausibles usando
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informacion de la iiteratura y el algoritmo
computacional desarrollado por nosotros.

Il. FORMULACION DEL MODELO

Para mostrar las caracter(sticas fundamenta-
les de cémo interactian las diferentes espe-
cies durante el curso de fa difusién como de la
adsorcién sobre los sitios de adsorcién; consi-
deraremos un sistema de adsorcién
multicomponeante que opera bajo condiciones
isotérmicas y doble mecanismo de difusién en
la particula. '

Un balance de masa sobre un elemento diferen-
cial dentro de la particula nos permite obtener
la siguiente ecuacién:
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Donde r es el radio ds la particula; p, el vector
de la prasidn parcial de n componentes en el
espacio vacio (atm.) y Cp es el vector concen-
tracién de la fase adsorbida (mol/m® de fase
adsorbida) y s factor de forma de la particula.
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Flg 1. Mecanismo de disfusién en el poro

2.1, Vector flujo en el volumen del poro,
Np

El flujo de adsorbato en el espacio vacio es
controlado por tres mecanismos:

a) Difusién molecular,
b) Difusién de Knudseny
¢) Flujo viscoso.

Usando el enfoque de Maxwell-Stefan (3) la
ecuacion necesatria gue relaciona el flujoa las.
fuerzas gobernantes es:

1 a
N, =——-—[B(y,PTT'—"-

(W) aéDT [B(y. Pr)]_ Ap (8)

Donde;

i, s la viscosidad de la mezcla y puede ser
calculada usando la férmula semiempirica de
Wilke-Lee (1,4) vy P, es la presién total dada
por: :

PT=§._:1P, (4)

B,, es el parametro de flujo viscoso y solo es
functén de la estructura del sélido.

Las matrices B y A de dimensién {(n,n) son fun-
cion de las difusividades binarias, difusividades
de Knudsen y fraccién molar respectivamente.

2.2. Vector flujo en la fase adsorbida, Nu

Se asume que el flujo de difusién supedicial
del componente " es funcién del gradiente del
potencial gufmico en la fase adsorbida.

ou.
N, =-LC, ;: (5)

Donde:

L es el coeficiente de movilidad que depende
de la tempetratura y se asume que es indepen-
diente de la concentracion.

C,esla concentracion de la especie i en la
fase adsorbida (mol / volumen de la fase
adsorbida) y

1 @s al potencial quimico. de la fase
adsorbida.

Si se asume equilibrio Iocal entre las fases
adsorbida y libre, el potenclal quimico de la fase
adsorbida es iguai a la de Ia fase gaseosa; es
decir:

A

Hy=Hg; =M +RT In p, (6)

Donde p, es la presion parcial del componente
i en la fase gaseosa.

Sustituyendo la Ec. (6') en la Ec (5 ), obtene-
mos la siguiente expresién para el flujo de la
espacie “I” escritas en términos del gradlente
de la presion parcial, p,

- 0 dlnp, o Cuidp,
N, wi = _Dy,rCy.f ’_a;“" = _Dy,i T; "5;7 (7a)

Donde Du° es la difusividad corregida de la
especie ", a carga cero.

DY, =LRT (7b)

En la Ec. (7a) se observa que el flujo superfi-
cial es gobernado por el gradients de la pre-
sién parcial en la fase. gaseosa. Esto es asl
puesto que las dos fases estan en equilibrio, la
una con la otra. Sin embargo, si se desea ex-
presar sl flujo superficial en términos del
gradiente de la concentracion adsorbida, po-
drifamos usar 1a siguiente ecuacion y aplicar la
regla de la cadena de diferenciacién:

= L op, acﬂ-f
B puz.:‘aC ar ® :
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aC,

ap,
de equilibrio en la especie j con respecto a la
presién parcial de fa especie i.

Sustituyendo la Ec. (8 ) enla Ec. ( 7a } obtene-
mos:

Donde os la pendiente de la isoterma

- dln Pi ac.u.j

Ny,= _DE.:' 2 C or (9)

B
j:l aC#.J

parai=1,2,3,..,n

Es la ecuacion del flux para [a fase adsorbida,
relacionada al fiujo superficial y los gradientes
de la concentracién adsorbida de todas las
especies.Se observa qus la Ec. (9 ) es mate-
maticamente equivalente a la Ec.(7a }. Enton-
ces la Ec. (9 ) puede ser expresada en forma
vectorial compacta:

oC

N, =—D#(Cw)a—r’” (10)
Donde Dy tiene las unidades ( m? /s). Esta
matriz es llamada la matriz difusividad de
transporte y contiene sl factor de correccién
termodinamica. Aunque se observa que la
matriz difusividad es una funcién de las con-
centraciones adsorbidas o presiones de lafase
gaseosa cuando sllas estan relacionadas la
una con la ofra a través de la ecuacion de
equilibrio local.

2.3 Ecuacién del balance de masa

Se asume que la concentraclén en la fase
adsorbida C ,, est4 en equilibrio con la con-
centracitn de la fase gaseosa, es decir:

C,=f(p.T) (1)

Con esta forma funcional gue relaciona las
concentraciones de las dos fases, sl flujo de
las especies adsorbentes puede escribirse
como:

__1 C/d
N, = RTG(p’T)ar (12
Donde; _
RTf,(p,T)|
G= {Dﬂ,,- w%} (13)

La sustitucién de las Ec.(3, 11y 12 ) enla
ecuacion del balance de masa, Ec. (1) permite
escribir (14a).
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Donde | es la matriz identidad, y J(p} es la
jacobiana del vector de equilibrio f, en términos
del vector presién parcial p.

(14b)
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Las condiciones de frontera de la Ec. (14 ) son:

op
= ’ _=O
r=0 or (15a)
Donde;

p, ©s el vector presion parcial global y
R es el radio de la particula.

Inicialmente se asume que una particula esta
equilibrada con un conjunto de presiones par-
ciales, p, es decir:

t=0;, p=p, (15¢)

La ecuacién del balance de masa, Ecs (14) y
sus condiciones iniciales y de frontera, Ecs (15)
estén en forma no adimensional para el anall-
sis de colocacién ortogonal.

Definiendo las siguientes variables
adimensionales,

r ¥ D 14

=—, t = =T
n R R (16)
Donde D, es alguna difusividad de referencia.
Con estas definiciones de variables no
dimensionales, la ecuacion del balance de
masa (12 ) se convierte en (17)

13 [, 0 198,
5% =cH P - {n (D, 803.8.TF [an*% R rD,A)P]}

oL wlprepl®
H1-9HE) an{" [Dr‘G(p)]a} (17)



Donde;
H, 88 una viscosidad de referencia, y

p, ©s alguna presién de referencia y
H(p)=lel +1-&)RTI (p,D)]"

¢

B, p,

- Ho Dy

El parametro & describe la resistencia relativa
entre el flujo viscoso y el fiujo difusivo.

(18)

(19)

Las correspondientes condiciones de frontera,
en forma adimensional, son:

n

P=Py

-y la condicién iniclal es:

=0, p=p

-(20a)

(20b)

(20c¢)

El conjunto de ecuaciones (17 al 20 ) debe
solucionarse numéricamente por el método de
colocacion ortogonal,

2.4 Captacién fraccional

Para célculos de disefio, la captacién fraccional
es definida como la relacion de la cantidad cap-
tada por la muestra hasta el tiempo t a la can-
tidad final captada a tiempo infinito, es decir:

L

‘I.'{[s%—‘;%,Z +{l-eXC,; )] —[8%)—+ (1-eXc, J)L)}

F =
M, ] AEL
' eveaca]_{dtbo-ae] |

(21)

parai=1,2,.,n
2.5 Isoterma de Langmulir

Para el tratamiento de mezclas multicompo-
nentes, la isoterma ampliada de Langmuir es
fa mas simple. La expresion de fa isoterma para
un componente i es:

b (TYp,

Cpi=Cpy— I _ f(p,1)
1+ b, (T)

2 6T, (22)

Para esta forma de la isoterma, la matriz
Jacobiana {22b) es dada por (23).

Datos requeridos.

parametros de particula,
parametros de referencia,
pardmetros ds adsorbato,
parametros adsorbato — adsorbente,
matriz difusividad,

condicicnes de operaciény
parametros de integracion.

Itl. RESULTADOS

Fig. 2. Parfiles de adsorclén con respecto al tiempo
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IV. ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

1. EnlaFig. N*1 se observa que al tomar como
presién total promadio de inicio el valor de 1
atm, ésta disminuye con sl tiempo a medida
que tiens lugar la adsorcién de los componen-
tes nitrégeno, etano y propano; pero tan luego
se inicia la competencia por los sitics de
adsorcién, los mas débilmente adsorbidos se
desorben aumentando la presidn total en lafase
gaseosa.

2. EnlaFig. N°2 ohservamos que tomarndo como
presicnes parciales de inicio los valores de 1,0
y O para el nitrdgeno, etano y propano, respec-
tivamente la presion parcial promedio del nitrg-
geno en la fase gaseosa desciende, mientras
que las del etano y propano aumentan con el
tiempo. Esto se debe a que el etano se desorbe
mas rapido que el propano.

3. EnlaFig. N°3 observamos que el propano se
concentraen mayar proporcion que el etanoy
propano en la fase adsorbida. Esto permite es-
tablecer el siguiente orden de concentracién
promedio volumétrica:

Cpm >C. >C,

Esto se debe a gue ocurre la desorcion del
otano al ser desplazado por el propano.
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4. En la Fig.N°4 se observa que ia mayor capta-
ciénfraccional la presenta el etano, como con-
secuencia de su rapidez para penetrar dentro
de los poros del adsorbente, pero luego se ve
desplazado por el propano.

5. Elmodelo de colocacién ortogonal permite ha-
cer sl andlisis computacional en forma répida,
en ordenes de tiempo no mayores de 3 min.,
usando PCs de poter]cia media.
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