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Resumen

Se desarrollé una nueva configuracion de la técnica columna de longitud cero (ZLC), que permite utilizar las diferentes
variantes de cromatografia para determinar de forma rapida los coeficientes de difusion e isotermas de componentes puros
y mezclas en tamices moleculares. El innovador disefio permite realizar todos los estudios en una sola muestra
facilitando el uso de los parametros en modelos tedricos o simulaciones moleculares. Una de las caracteristicas
clave del nuevo sistema es que es posible llevar a cabo el proceso de adsorcidn y separacion de olefinas y parafinas mediante
el uso de 5 a 15 mg de adsorbente. Por medio de dos detectores de ionizacién de llama es posible determinar la composicion
a la salida de ambas columnas y estudiar los perfiles de desorcidn. A través de dos valvulas de 4 y 6 vias que se comunican
con dos pares de controladores de flujo masico, se disefidé una configuracion para mediciones cinéticas y al equilibrio.
Mediante la ayuda del software LabVIEW vy las tarjetas DAQ se gestiond todo el proceso experimental. La nueva
configuracion de ZLC se aplicd para estudiar la adsorcion y separacion de CHs y C2Hs en la zeolita 5A, con los cuales se
validé la nueva configuracion experimental.

Palabras clave: columna de longitud cero, difusion, separacion de hidrocarburos.

Abstract

A new configuration of the zero-length column (ZLC) technique was developed, which allows the use of different
chromatography variants to quickly determine the diffusion coefficients and isotherms of pure components and mixtures in
molecular sieves. The innovative design allows all studies to be performed on a single sample, facilitating the use of the
parameters in theoretical models or molecular simulations. One of the key features of the new system is that it is possible
to carry out the adsorption and separation process of olefins and paraffin using 5 to 15 mg of the adsorbent. By means of
two flame ionization detectors, it is possible to determine the composition at the outlet of both columns and to study the
desorption profiles. Through two 4- and 6-way valves communicating with two pairs of mass flow controllers, a
configuration for kinetic and equilibrium measurements was designed. With the help of LabVIEW software and DAQ cards,
the whole experimental process was managed. The new ZLC setup was applied to study the adsorption and separation of
CHa and C2Hs on zeolite 5A, with which the new experimental setup was validated.

Index terms: zero-length column, diffusion, hydrocarbon separation.
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I. INTRODUCCION

Los procesos de separacion de mezclas gaseosas se encuentran entre las operaciones mas importantes en la
industria petroquimica [1]. Para obtener componentes de alta pureza, la tecnologia de separacion mas avanzada
es la destilacion criogénica [2]. Sin embargo, este proceso consume grandes cantidades de energia y requiere
altos costos de inversién [3], [4]. Se han propuesto otros métodos de separacion que son menos agresivos al
medio ambiente, faciles de implementar y con bajos costos de operacidn [5], [6]. Una de estas alternativas es la
separacion adsortiva, que se basa en materiales porosos, en forma de tamices moleculares o como soporte
de especies con interacciones especificas con los adsorbatos [7], los cuales han mostrado un enorme potencial
en la separacién de olefinas y parafinas [8].

En principio, la separacion adsortiva se puede conseguir basandose en diferencias tanto en las interacciones
adsorbato-adsorbente, (selectividad de equilibrio) como en la razén de adsorcién (selectividad cinética). En
consecuencia, es necesario el estudio y seleccion de nuevos tamices moleculares en funcion de su selectividad.
Existe un gran nimero de técnicas analiticas que permiten determinar experimentalmente las caracteristicas de
los tamices, las méas sobresalientes son los volumétricos y gravimétricos [9]. En general, dichas técnicas son
precisas, pero siguen siendo costosas ya que requieren de un mayor tiempo de prueba y, en consecuencia, de
una mayor cantidad de muestra para su estudio [10].

Una de las técnicas que posee la mejor relacion costo/precision y que permite realizar un mayor nimero de
experimentos por unidad de tiempo es la cromatografia en columna de longitud cero (ZLC) [11], [12]. En esta
investigacion se propuso el desarrollo de una nueva instalacion semiautomatizada que permite estudiar el
equilibrio y la cinética de adsorcion de mezclas de interés mediante tamices moleculares. Una de las
caracteristicas de esta nueva instalacion es que es posible estudiar los procesos de difusion y las isotermas de
adsorcion de componentes puros y mezclas en una sola medicion y sin necesidad de utilizar equipos muy
sofisticados. Por otro lado, el uso de pequefias cantidades de adsorbente (2 a 15 mg) facilita el desarrollo y
prueba de nuevos adsorbentes a menor costo, lo que es una pieza clave de la nueva instalacion experimental
(ieZLC).

En este trabajo se presenta la implementacion de la ieZLC (hardware y software) y se estudiara el proceso de
separacion de metano y etano, que son los componentes principales del gas natural [13]. El gas natural es un
combustible fésil y su composicion es muy variable, ya que su composicion depende de la fuente de yacimiento.
Generalmente estd compuesto de metano CHa (30-90%) y otros hidrocarburos ligeros, como etano y propano,
asi como de otros hidrocarburos més pesados [14]. La importancia de la separacion de etano contenido en el
gas natural se debe a que el etano es una materia prima importante para la industria petroquimica, a partir de
ella se obtiene productos como el etileno y otros derivados [15]. Por otra parte, la extraccion de etano es
importante para controlar el punto de rocio y el indice de Woobe del gas natural, propiedades que son
importantes para su transporte en gasoductos [16].

1. MATERIALES Y METODOS PARA OPERAR LA IEZLC

A. Hardware de la ieZLC

Las isotermas de adsorcion y los coeficientes de difusion en este trabajo se llevaron a cabo mediante el sistema
semiautomatico que se muestra en la Fig. 1. EI componente principal de la nueva instalacion ieZLC es la columna
de longitud cero (véase Fig.3), la cual se alimenta con la composicion de un gas puro (adsorbato), o con la mezcla
de diferentes gases y con un gas portador (helio). Esta alimentacion se lleva a cabo a través de una vélvula
selectora de 4 vias (FSV-4) de flujo estandar, que funciona mediante dos posiciones y es operable hasta 250°C
[17]. El control de los flujos que se entregan a la valvula se realiza por medio de controladores de flujo mésico
(MFC), modelo Z-500 de la compafiia Horiba [18].

Para garantizar condiciones isotérmicas durante el proceso experimental, la ZLC y la valvula FSV-4 son ubicadas
dentro del horno del cromatdgrafo de gases (modelo GC-8A, Shimadzu), el cual es operable a una temperatura
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méaxima de 400°C. La obtencidn de las curvas de desorcion para gases puros y, en consecuencia, el coeficiente
de difusion y las isotermas de adsorcién, se obtienen por medio de un detector de ionizacion de llama (FID-1),
el cual monitorea una corriente de salida del orden de 1012 A. Esta corriente es originada por los iones producidos
por la pirolizacion de los gases a la salida de la ZLC. Para llevar a cabo la adsorcion se debe primero desgasificar
el adsorbente, posteriormente este se equilibra con el gas de prueba. Una vez que se alcanza el equilibrio, en el
momento cero de la desorcién el flujo de entrada se cambia a gas de purga. Para obtener la curva virgen de
desorcion es necesario monitorear la composicion a la salida del detector FID-1 hasta cierto tiempo definido en

laieZLC.
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Fig. 1. Diagrama esquematico de la ieZLC para determinar: coeficientes de difusion e isotermas
de adsorcién de gases puros y mezclas.

En el disefio tradicional de ZL.C un espectrémetro de masas es conectado a la salida de un detector (FID-1), de
esta forma se determinan las composiciones de los gases y se obtienen las isotermas de mezclas. En este huevo
disefio, para conocer la composicion del efluente, se reemplazé el espectrémetro de masas por una columna de
separacion semicapilar (SSC) ubicada dentro del Horno-GC y conectada a un segundo detector (FID-2). Para
ello, se utiliz6 una valvula de 6 vias con dos posiciones (FSV-6). En la posicion A de la FSV-6, parte del efluente
de la ZLC carga un bucle y luego en la posicion B se descarga el bucle en la columna de separacién SSC. Una
vez que la corriente de gas efluente pasa por la columna de separacion, se suministra una corriente de gas portador
inerte, el cual se introduce mediante un lazo cerrado de tuberia (véase Fig. 1).

El horno cuenta con una etapa de acondicionamiento de sefial que consiste en un amplificador de alta impedancia
con ganancia seleccionable (G =1, 10%, 102, 10%y 10%) y desplazamiento de nivel. Sin embargo, esta etapa dedica
a un solo detector. Asi que, para obtener la sefial de ambos detectores al mismo tiempo, se incorporé una segunda
etapa de acondicionamiento y de esta forma fue posible determinar tanto los coeficientes de difusién como las

isotermas para componentes puros y mezclas.

Para optimizar todo el proceso experimental, se propuso el uso de dispositivos electromecanicos (MFC y las
FSV), que se pueden configurar/monitorear via remota a través de sefiales de voltaje analdgicas y digitales,
respectivamente. En consecuencia, se ha propuesto utilizar una tarjeta de adquisicion de datos (DAQ) USB-6212
de la empresa National Instruments, que cuenta con entradas/salidas analogicas y digitales para la manipulacion
y monitoreo del conjunto de dispositivos y detectores electromecanicos. La manipulacion de la tarjeta DAQ se
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lleva a cabo por medio de una interfaz grafica de usuario desarrollada en LabVIEW, simultaneamente se gestiona
el proceso experimental y el andlisis/célculo de los parametros a partir del modelo matematico que se ha
incorporado en la misma aplicacion.

B. Modelo matematico para el andlisis de experimentos en la ieZLC

El modelo matematico utilizado para describir el sistema ZLC se basa en la segunda ley de difusién de Fick,
que describe el balance de masa en particulas esféricas [19]. Ademas, también se considera el balance de masa
del componente adsorbente en la fase fluida. Estos dos balances de masa deben resolverse simultdneamente
para derivar la curva de desorcion. En este modelo, se asume que el sistema esta en condiciones isotérmicas,
las particulas son esféricas y la columna ZLC es una celda bien mezclada [11].

Ecuacidn de solucion analitica para el sistema ZLC:
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En estas ecuaciones, C es la concentracion en cualquier tiempo t, Co es la concentracion inicial, F es el caudal
de purga, Vses el volumen solido, K es la constante adimensional de la ley de Henry, D. el coeficiente de
difusion y R es el radio de las particulas (L y B son los parametros adimensionales). L representa la relacion
entre el tiempo de difusion y el tiempo de desorcidn convectiva [20]. Este parametro nos permite entender si
el sistema esta controlado por equilibrio (valores pequefios de L, L < 1), o cinéticamente (valores grandes de
L, L>10) [21].

Para sistemas no lineales o componentes fuertemente adsorbidos, en condiciones de equilibrio, cada punto de
la curva de desorcion es un punto de equilibrio en la isoterma [20], [21]. Laexpresion resultante para la cantidad
adsorbida total viene dada por:
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dénde F es el caudal del gas portador, y es la fraccion molar de sorbato en la fase gaseosa, y Cr es la concentracion
total en la fase gaseosa.

C. Software de la ieZLC

La interfaz gréfica de usuario desarrollada en el ambiente de programacion grafica de LabVIEW en conjunto
con la tarjeta DAQ, ambos de National Instruments, fue disefiada para gestionar todo el proceso experimental
de laieZLC, desde la configuracion de los parametros de medicion hasta el computo de las curvas y parametros
de difusion e isotermas de adsorcién. En la Fig. 2 se muestra la interfaz grafica de usuario desarrollada para la
ieZLC.
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Fig. 2. Interfaz grafica de usuario desarrollada para la ieZLC.

Las secciones que conforman el panel frontal de la interfaz grafica de usuario y las funciones que desempefia
internamente el software son:

1) Seleccion de materiales: se define el tamiz molecular, los gases de estudio y el gas portador (He).

2) a) Seleccion de la rutina de adsorcion: para gases puros o mezclas, b) Configuracion de la rutina de los
flujos masicos: activacion, equilibrio y proceso de desorcién ¢) Configuracion de las presiones: se
controla la presion de los gases puros, mezclas y del gas portador, y d) Configuracién de la temperatura
del Horno-GC.

3) Especificacion de ruta de almacenamiento de pardmetros de medicion y de las mediciones de los
detectores FID.

4) Seleccién de la rutina de trabajo: a) Proceso de activacion del tamiz molecular, b) Proceso de equilibrio
del adsorbente y ¢) Proceso de desorcién de forma continua o por un determinado tiempo.

5) Adquisicion y almacenamiento de la sefial del detector FID: adquisicién en tiempo real de los datos de
las curvas virgenes y almacenamiento de datos.

6) Computo y almacenamiento: calculo y almacenamiento de los parametros de adsorcién (curvas de
desorcion, coeficientes de difusion e isotermas).

D. Procedimiento experimental

Para los experimentos de adsorcion y difusion en la ieZLC se empleé como tamiz molecular una muestra de
zeolita 5A que se obtuvo de Sigma-Aldrich (nimero CAS 69912-79-4), con férmula molecular:
CanNalz.Zn[(A|Oz)lz(SiOZ)lz]-XHzO.

La columna ZLC consta de una union Swagelok de 1/8 de pulgada (véase Fig. 3). En el que se empaqueta una
pequefa cantidad de tamiz molecular, de entre 2 a 15 mg, entre dos discos sinterizados de malla de 100 pum.
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Fig. 3. Diagrama esquematico de la ZLC.

Para validar el correcto funcionamiento del sistema ieZLC propuesto, se determinaron las isotermas de
adsorcion y los coeficientes de difusién de metano (Infra, pureza ultra alta) y etano (Infra, pureza 99: 99%) en
zeolita 5A a 298K y 308K, los resultados obtenidos se compararon con los reportados en la literatura. Es
importante destacar que esta instalacion experimental permite realizar todos los experimentos necesarios sin
cambiar de tamiz molecular (zeolita 5A), lo que reduce considerablemente el tiempo de medicién ya que se
evitan los procesos de desgasificacion.

Una vez que se coloca la columna ZLC dentro del Horno-GC, se lleva a cabo la activacion del tamiz molecular,
desde temperatura ambiente hasta la temperatura de desgasificacion, con una velocidad de rampa de 1°C/min,
y se activa el tamiz molecular durante 12 h, a un flujo de 5 cm®min de Helio 6.0 (Praxair, Ultra alta Pureza).
Es importante aclarar que este proceso debe realizarse en cada una de las mediciones y cuando se cambien las
condiciones experimentales.

Después de la activacion, la temperatura del horno se reduce a la temperatura de prueba. Durante el
experimento, una pequefia muestra del adsorbente se equilibra con una alimentacion conocida de metano o
etano segun sea el caso (Infra, pureza 99.99%), diluida en una corriente de gas portador inerte (10% CH4y CzHg
en helio) durante 1 h. En el momento cero, el flujo de entrada se cambia a corriente de helio puro (velocidad de
flujo de 10 cm®/min) y la concentracion del efluente se monitorea con el detector FID-1. Se utilizd hidrégeno
(Infra, pureza 99,99%) y aire (Infra, aire extra seco) para encender el detector.

I11. ANALISIS DE RESULTADOS

A partir de los datos adquiridos con la tarjeta DAQ provenientes del detector FID-1 se obtuvieron las curvas de
desorcion del metano y etano a 298 K y 308 K, las cuales se muestran en la Fig. 4 y la Fig. 5, respectivamente.
De acuerdo con las curvas de desorcidn, se observa que el metano y etano tienden a difundirse mas rapido por
los poros de la zeolita a medida que la temperatura aumenta. En la Fig. 4 se observa que la desorcion del metano
es un proceso mas cinético que la desorcién del etano (Fig. 5). Esto puede atribuirse al hecho que el metano es
una molécula esférica y su diametro cinético (3.8A) es mas pequefio que el etano (4.4A) [22]. Los parametros
obtenidos a partir de las curvas de desorcion y el software de la ieZLC se resumen en la Tabla 1. Los resultados
obtenidos muestran una buena concordancia con los valores reportados de difusividad para parafinas y
moléculas pequefias de gas (10° m?/s a 10°%* m?/s) en la zeolita 5A [23], [24]. Estos resultados validan el
correcto funcionamiento de la nueva instalacion de la ieZLC. Las magnitudes de difusividad de etano indican
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un proceso de transferencia de masa mas lenta que la de metano, esto podria deberse a la menor apertura de los
poros de la zeolita 0 a que la velocidad de difusién se vuelve aparentemente mas lenta con el aumento del
ntmero de carbonos y el aumento del diametro cinético, lo que provoca que las moléculas tengan menos grados
de libertad en sus rotaciones [24].

1.0
—— 298K
—e— 308 K
0.8
A
0.6 \ \
s 1Y
()
0.4 1
|
T\
VoA
0.2 1 .\ \
O\. \\
\.\. \
0.0 .‘?....Qlonan?-n-..A---T----.--.-T---.-----T--.---.-A
0 20 40 60

Tiempo [s]

Fig. 4. Comparacion de la curva de respuesta de la desorcion de metano a 298 y 308 Ky a 10 cm3/min.
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Fig. 5. Comparacion de la curva de respuesta de la desorcion de etano a 298 Y 308 K'y a 10 cm3/min.
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TABLA |

COMPARACION DE LOS PARAMETROS DE DIFUSION E ISOTERMAS DE ADSORCION DE METANO Y ETANO EN
ZEOLITA 5A OBTENIDOS EN ESTE TRABAJO CON ALGUNAS REPORTADAS PREVIAMENTE.

Gas T K L Dm/R? Dm Dm q q
(K) (sh (m?/s) (m?/s) (mol/ (mol/kg)
Exp. Ref. ka) Ref.
Exp.
208 801 41 0010 59x107%0 [25] 0.63 [25]
CH: 308 557 58 0011  6.1x10° Estetrabajo  0.59 [25]
208 486 6.6 0.024 1.23x101 [25] 1.58 Este trabajo
CHs 308 382 7.1 0036 1.84x10"! Estetrabajo  1.47 [27]

Las isotermas de adsorcion de CH., C2Hs en zeolita 5A (véase Fig. 6 y Fig.7) se obtuvieron a partir de las curvas
de desorcidén y la ecuacion 4 del modelo matematico de ZLC, el cual estd incorporado en el software de la
ieZLC. Para ambos gases las isotermas mostraron un comportamiento tipo Langmuir. Se observo que la
capacidad de adsorcion disminuye a medida que la temperatura aumenta. Tanto a 298 K como a 308 K, la carga
de equilibrio de etano es mas alta que la de metano, esto podria deberse a una mayor polarizacién de las
moléculas de etano y a las interacciones mas fuertes con la naturaleza polar de la zeolita 5A. La cantidad
adsorbida (q) de metano y etano obtenidos en este trabajo mediante la técnica de ZLC coincide con los
resultados reportados en la literatura [25], [25], [27]. Sin embargo, las pequefias discrepancias pueden deberse
a los diferentes métodos de sintesis para obtener la zeolita 5A, estos cambios pueden ocasionar diferentes
distribuciones de tamafio de particulas y composicion de defectos de red. A su vez, pequefios cambios en la
relacion de los cationes (Na* y Ca?*) dentro del mismo tipo de tamiz molecular podrian producir un rendimiento
de adsorcion diferente al informado [28], [28]. En este trabajo se hizo un ajuste a las isotermas de adsorcion
con el modelo Langmuir-Freundlich. La tabla Il compila las constantes de adsorcion de los modelos de
isotermas experimentales y del modelo tedrico. Los parametros de isoterma se estimaron utilizando el algoritmo
de minimos cuadrados no lineales implementado en el programa OriginPro Version 8.6 32 Bit. Esté claro que
este modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich se ajust6 bastante bien a los datos de equilibrio tanto para
etano como para etileno (R? alto).

TABLAII

PARAMETROS DE ADSORCION DE LANGMUIR DE METANO Y ETANO: LA CAPACIDAD LIMITE DE LOS MICROPOROS
(Nm), LA CONSTANTE DE LANGMUIR (K(). ADEMAS SE REPORTA EL COEFICIENTE DE DETERMINACION (R?), EL
ESTADISTICO DE FISHER (F).

Gas T q KL R? F df
(K) (mol/kg)  (bar)
298  0.6398  2.3282 09994 297145 105
CH: 308 05029  1.8342 09998 297145 105
208 15860  18.6816 09982 48730 105
CHs 308 14738 187841 09980 56435 106
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Fig. 6. Comparacién de las isotermas de adsorcion de metano en zeolita 5A a 298 y 308 K.
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Fig. 7. Comparacién de las isotermas de adsorcién de etano en zeolita 5A a 298 y 308 K.

A. Adsorcion binaria

Para la determinacion de las isotermas de mezclas fue necesario conocer la composicion de la corriente del
efluente. Para lograrlo se integrd en la ieZLC una vélvula de 6 vias y una columna de separacion. En el momento
cero, los flujos se cambiaron a He puro, y las fracciones molares de ambos componentes en la corriente del
efluente se controlaron continuamente para producir las curvas de desorcion. Mediante el FID-1 fue posible
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obtener la curva de desorcién de la mezcla y mediante el FID-2 se logrd seguir la composicion de los
componentes. En la Fig. 8A se observa la isoterma de mezcla, y en la Fig. 8B se muestra el cromatograma para
metano y etano. Con base en los resultados obtenidos (Fig.8C y Fig. 8D) se observa que la zeolita 5A puede
llegar a ser selectiva para el etano. Esto podria deberse a una ligera polarizabilidad de las moléculas de etano
respecto a las de metano. Asi mismo, la diferente afinidad por el adsorbente puede atribuirse a las interacciones
de polaridad inducidas con el cation divalente (Ca?*) en la superficie de la zeolita [22], [30]. Con lainformacion
obtenida, es necesario estudiar otros tamices moleculares, ya que para un proceso de separacion por adsorcion
esta selectividad de equilibrio puede llegar a no ser la mas apropiada.

0.5 B)
) L CZHG
0.4 CH,
&L
E
0.3 ot
g s L
= o
: B |
= 0.2+ £
01— L
50% Etano
—— Modelo Langmuir-F.
0.0 * T * T * T * T * * | — T T T

PR \
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 05 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Presion [bar] Tiempo (min})
40
0.7 -|
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Fig. 8. A) Isoterma de la mezcla metano/etano (50% etano) en zeolita 5A a 298 K. B) Cromatograma de la mezcla metano/etano en
zeolita 5A. C) Ruta de desorcion de CHs / C2Hs-5A a 308 K, pao = peo. D) Variacion del factor de separacion con carga de CzHs.

IV. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en esta nueva instalacion experimental validan su implementacion y, por otra parte,
demuestran que el nuevo modelo de ZLC incorporado en ella permite determinar en una sola medicién y con
una minima cantidad de adsorbente los coeficientes de difusion y las isotermas de adsorcidn. Por lo que la nueva
instalacion tiene varias ventajas sobre los sistemas tradicionales como el gravimétrico y volumétrico. Por otro
lado, mediante la interfaz gréafica de usuario es posible configurar y monitorear en tiempo real el experimento
a través de sefiales de voltaje analdgicas y digitales. Al mismo tiempo es posible calcular las isotermas y
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coeficientes de difusion sin necesidad de un tratamiento posterior de los datos. Estas ventajas permiten también
controlar via remota el experimento y llevar a cabo varias corridas de mediciones en una sola muestra, lo que
reduce considerablemente el tiempo de medicion. EI método ZLC se puede extender facilmente a la medicién
de equilibrios de adsorcién binarios. En particular, proporciona una forma sencilla de determinar el factor de
separacion en funcion de la carga y de medir la isoterma parcial de un componente en la atmosfera del otro.
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