Absorcion de CO2 en una columna empacada
Transferencia de masay reaccion quimica simultanea

1.- PROBLEMA

Para iniciar el estudio de la absorcion en presencia de reacciones quimicas en
el Laboratorio de Ingenieria Quimica, se pide a los alumnos experimentar en la
torre de absorcion PIGNAT vy utilizar el siguiente sistema (MEA/H20-CO2/AIRE)
en el que la transferencia de masa del bioxido de carbono produce una reaccion
guimica exotérmica de 2° orden. Para comparar los resultados que produce este
sistema, alimentar tres flujos de monoetanolamina-agua (5, 8, y 10) L/h con un
flujo de alimentacion constante de bioxido de carbono-aire.

Contestar el siguiente cuestionario:

1.

3.

Encontrar el mayor tiempo de residencia de la mezcla liquida de (MEA-

H20) de uno de los siguientes flujos alimentados (5, 8 6 10) L/h, ya que
para este proceso interesa la formacion de los productos de reaccion, los

iones carbamico (R,NHCOO )y los iones amina (R,NH; ).
¢Cudl es el valor del coeficiente volumétrico individual y temporal de
transferencia de masa con reaccién quimica kK ra=k axg, a

diferentes alturas de la columna desde la base al domo de la columna.
El mecanismo controlante (el mas lento) entre la difusion o la reaccion en
la fase liquida descendente.

4.- El sitio donde se da la reaccion, (en la pelicula del liquido o en el seno de

la fase liquida).

5.- El régimen de reaccion

Las condiciones de alimentacion son:

Una solucién al 15% en masa de MEA/AGUA para la fase liquida y una
mezcla al 15% en masa de CO2/AIRE para la concentracion de la fase
gaseosa, utilizar los siguientes valores en las escalas de los rotametros
instalados en la torre:

(20 % de aire da una concentracion en el

—
| 50 num de CO, entorno de 15.22% en masa

Trabajar la torre utilizando sus empaques de vidrio tipo Raschig de 2" de
didmetro nominal, y condiciones no isotérmicas y no adiabaticas.
Aplicar en este estudio experimental el modelo de la pelicula.



2.- PARTE EXPERIEMNTAL

2.1 MATERIALES

1 Bureta con soporte universal

4 vasos de precipitados de 100 mL

4 matraces Erlenmeyer

2 pipetas de 3 mL

1 propipeta

1 termdmetro de vidrio

1 Probeta de 100 mL

Una computadora

Un sensor para bidxido de carbono (CO2)
Una extension de cables eléctricos

La libreta N° 3 de la bitacora del Laboratorio de Ingenieria Quimica Il

2.2 SUSTANCIAS

¢ 1 recipiente de plastico con monoetanolamina-agua al 15% en masa
e Acido clorhidrico 1N
e Frasco gotero con Fenolftaleina.

2.3 SERVICIOS AUXILIARES

e Energia eléctrica
e Aire de compresora
e Tanque de biéxido de carbono extraseco

2.4 DESCRIPCION DEL EQUIPO

EQUIPO ESPECIFICACIONES
Columna empacada Servicio: Absorcion o desorcion
Operacion: Contracorriente
Diadmetro interno: 5.08 cm
Altura empacada: 106 cm
Material de construccion: Vidrio
Empaque: Anillos Raschig de vidrio de 0.703
cm de diametro externo, 0.545 cm de
didametro interno y 0.854 cm de longitud
Plato de soporte: Acero inoxidable
Tanque de alimentacién | Capacidad:30 litros
Lado: 30 cm
Altura: 50 cm
Material de construccién: Polietileno
Bomba de Tipo: Dosificadora
desplazamiento positivo | Accionador: Motor eléctrico a 110 Volts
Material de construccién: PTFE (teflén)
Tanque receptor Servicio: Recibe solucion diluida
Capacidad: Un litro
Diametro: 8 cm
Altura: 45 cm
Mat. de construccion: Vidrio, acero inox.
Pierna barométrica Servicio: Igualar nivel
Tanque receptor Servicio: Descarga de producto




Capacidad: 3 litros

Diametro: 13 cm

Altura: 50 cm

Material de construccion: Vidrio, acero
inoxidable.

Manometro diferencial | Servicio: Indicador de la diferencia de
presion de la columna
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Figura 1 Diagrama del reactor absorbedor



solution MEA / H20 i Pycon - , . "

2=2Z
Z=z+p7

reactor
absorbrdor

Figura 2

El equipo tiene las siguientes
especificaciones

Diametro interno de la columna: 5.08 cm
Area interna de la columna: 20.268 cm?
Altura empacada: 106 cm

Area transversal de flujo entre empaques

= 14.66 cm? Figura 3
Material de construccion: Vidrio Torre de absorcion marca PIGNAT en el
Empaque: Anillos Raschig de vidrio de Laboratorio de Ingenieria Quimica

0.703 cm de diametro externo, 0.545 cm
de diametro interno y 0.854 cm de
longitud

Cromatégrafo GowMac de conductividad
eléctrica

2.6 MEDIDAS DE HIGIENE Y SEGURIDAD

a) Utilizar lentes de seguridad para el manejo de HCI

b) Verificar que el regulador de aire colocado en el equipo opere con una
presion de 1 bar

2.7 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Arranque del equipo

1.-Consultar el instructivo de operacion del sensor de biéxido de carbono
pegado en el gabinete del cromatdgrafo, para determinar las composiciones
en porciento en masa del COz en aire.

2.- Consultar el anexo A para conocer la forma de evaluar los flujos en los
rotametros de la mezcla liquida de MEA-H:0, el flujo aire y de CO..

3.- Arrancar la compresora del laboratorio y recorrer visualmente la linea de aire
que llega hasta la valvula de la entrada a la columna.




4.- Purgar el aire que proviene de la compresora antes de alimentarlo a la
columna, para lograrlo abrir la valvula que permite la descarga a la
atmosfera, después fijar una presion de 1 bar en la caratula de la valvula
reguladora de aire que alimenta a la columna.

Operacion del equipo

1.- Alimentar aire y controlar el flujo con la valvula del rotametro a un valor
constante entre 20 a 25% de la escala. Medir su temperatura abriendo la
valvula ubicada antes de la entrada al equipo y apuntar la lectura en la Tabla
de Datos Experimentales.

2- Abrir la valvula principal del tanque de CO2, después controlar la valvula de
descarga ubicada en el tanque a 20 psig.

3.- Alimentar CO:2 a la columna, y controlar el flujo con la valvula del rotametro
de entrada a un valor constante entre 30 a 40 mm en la escala. Medir su
temperatura abriendo la valvula ubicada antes de la entrada al equipo y
apuntar su valor en la Tabla de datos Experimentales.

4.- Determinar por cromatografia la composicion de la corriente gaseosa de

entrada a la columna, llenar la Tabla de datos Experimentales.

5.- Verificar que el tanque de alimentacién que contiene la solucién de MEA se

encuentre aproximadamente al 15% en masa, para esto tomar 3 alicuotas de
4 mL y adicionar 2 gotas de fenolftaleina a cada una, titular con HCI 1 N,
tomar el promedio y llenar la Tabla de datos Experimentales

6.- Tomar la temperatura de la solucién de MEA-H20 y apuntarla en la Tabla de

datos Experimentales

7.- Conectar a la energia eléctrica la bomba peristaltica de alimentacién de

solucion de MEA-H20. Observar la parte frontal de la bomba y operar la
perilla del llenado del pistén y las flechas para las pulsaciones de acuerdo al
flujo de liquido que se desea alimentar. Experimentar 3 flujos diferentes
entre 5a 10 L/ h por ejemplo 5, 8y 10 L / h de mezcla. Llenar la Tabla de
datos Experimentales con los valores de los flujos seleccionados.

8.- Alimentar simultdneamente el flujo de la corriente gaseosa seleccionada y
mantenerla constante para cada uno de los flujos seleccionados de
monoetanolamina y agua

9.- Determinar por cromatografia la composicién de la corriente gaseosa de
salida de la columna, recordar que el flujo de la corriente gaseosa
alimentada permanece constante, sélo varia el flujo de la solucion
alimentada de monoetanolamina. Llenar la Tabla de datos Experimentales
con los valores leidos del integrador.

10.- Para cada corrida experimental, tomar 3 series de alicuotas de 4 mL de la
corriente liquida a la salida de la columna, adicionar 2 gotas de
fenolftaleina y titular con HCI de concentracion 1 N, promediar los valores
de cada alicuota y llenar la Tabla de datos Experimentales

Paro del equipo

1.- Cerrar las valvulas de alimentacion de aire a la columna y del tanque que
contiene biéxido de carbono.
2.- Apagar compresora que alimenta aire a la columna



3.- NO cerrar la valvula principal del tanque de helio, consultar en Anexo A para
apagar el cromatografo

2.8 INFORMACION EXPERIMENTAL

Tabla (1). Datos Experimentales de flujos, temperaturas de los fluidos y
concentraciones

Temperatura de la solucion = 18 °C Temperatura del aire = 18 °C
Fraccion de huecos ¢ = 0.6 Temperatura del CO2=17°C

Area transversal de flujo entre empaques = 12.161 cm?

Concentracion
MEA

Concentracion

Gco2
MEA

(mm)

Gaire
(%)

Flujo de
alimentacion

(L7h) (% en masa)

%masa = 6.037(N) +
0.205

N =gmol / Lsol

(g MEA / g Solucion)

Entrada

Salida

Entrada

Salida

=00 01

2.39

0.956

1.285

1.466

14.64

5.98

7.80

9.06

20

50

CO2

Aire

(%) masa (%) masa

Salida
7.86
5.75
4.95

Salida
92.14
94.25
95.05

Entrada Entrada

14.55 85.45

Consultar los incisos 7.4, 7.5 y 7.6 del ANEXO de este guion experimental para
examinar los calculos complementarios para el sistema (MEA/H20 - CO2/AIRE)

2.9.- Definicion del coeficiente de transferencia de masa

Cuando una sustancia de una mezcla se mueve del seno de una de las fases a
la interfase por una diferencia de densidades, de concentraciones o de
presiones parciales, el fendmeno se conoce como transporte de masa. Como

regla general, el flux de masa N, es proporcional a la diferencia de
concentraciones, es decir, a la diferencia entre la concentraciéon en la interfase
C,; ¥ la concentracioén en el seno de la fase liquida C,, .



A la constante de proporcionalidad se conoce como el coeficiente de
transferencia de masa

N, =k(C, -C,,) (1)

Donde k tiene un indice L 6 G dependiendo de si la concentracion esta en el
lado del liquido o gas. La presién parcial casi siempre se usa como una medida
de concentracion para la transferencia de masa del lado del gas, esto
proporciona otras unidades para la nueva constante k.

El patron microscopico que surge de la conocida teoria de la pelicula se basa en
la linea de concentracion curvilinea real utilizando el modelo aproximado lineal
del modelo de la pelicula como se muestra en la Fig. (4)

Fase liquida

interfase

E Seno de la fase
':,ﬂ,i " liquida

I

i

1

I
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concentracion
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e Modelo de la pelicula

-
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pelicula

Fig. 4 Curva de concentracién experimental y curva
del modelo de la pelicula

El coeficiente de transferencia de masa ubicado en el modelo lineal de la
pelicula del liquido se define como

5 dC,,
B Flux difusivo Y dx )
" Diferencia de concentraciones C, —C

Ai Ab

Donde C,, es la concentracion en la pelicula de liquido en la Fig. 4



dCAL CAi _CAb

ax oL (3)
Sustituyendo (3) en (2)
D
k, =—L 4
L= s 4)

Esta ecuacion representa el significado fisico del coeficiente de transferencia de
masa del lado del liquido.

2.10.- Transferencia de masa a través de la interfase gas-liquido en presencia
de reaccién quimica

Interfase

gas liguida

k]

Fig. 5 Transferencia de masa R, através de lainterfase gas-liquido

La siguiente ecuacion representa el flux volumétrico del soluto que arriba a la
interfase del lado del gas

O *
RAi,G a=kg a (pA - pA) (5)

El flux volumétrico del soluto que se transfiere desde la interfase hacia el seno
del liquido esta dado por

Ry a=Eke a [c;—c:j (6)



Donde a es el area interfacial efectiva de contacto entre fases por unidad de
volumen de columnay E es el factor de mejora (Enhancement).

La transferencia de masa entre las fases se da en estado estacionario, por lo
que

R..a=R,,a=R,a=R,a (7)

Ai,G Ai,L

Como en la interfase se alcanza instantineamente el equilibrio las
concentraciones de ambas fases estan relacionadas por la ley de Henry

* * . . ., .
pa = He Cp, que al sustituirla en la ecuacion (5) se obtiene
* *
RAia=kga(pg—HecAszkLa(cA—cgj (8)
Despejando la concentracién de soluto en el equilibrioc,

C*_kga p,+Ek acC,
E k_a+kg a He

A

(9)

Sustituimos (9) en (6) y después de simplificar términos y de acuerdo con la
suposicion del modelo de que no hay reaccién en el seno del fluido en la fase
liquida, c%=0 porque la reaccion de segundo orden es rapida, entonces se

obtiene:

R E k [c* 0
. a=Ek.a -
Ai,L A

kaa on° 0
RAa:EkLa[ 92 Pa j=EkLa(kga)( PA j:

E ki a +kg a He E k| a+kg a He

0

Pa _ Pa
Ek_a N kg a He 1 He

+
Ek, akga Ek akga kga EKk a

Donde el flux de la fase gaseosa a la interfase se reduce a



R =
AT He

+
kga EKk_a

(10)

P. 1
a

Para conocer el flux con reaccion Ra de la Ec. (10), todos los términos de esta
ecuacion se pueden evaluar: Danckwerst [8] propone la siguiente correlacion

para el sistema NHz / AIRE para evaluar el coeficiente Kq a para CO2 / aire
2
0.38 [ N°Sc(NH3-Aire) ) S
\ N*5c (CO2-Aire) Pap

kga=00142 -(Gyy )" (Lyy )

Lmv = Masa velocidad de la mezcla liquida: Ib / h ft?
Gwmv = Masa velocidad de la mezcla gaseosa: Ib / h ft?
Pop = Presion de operacion en atmésferas

pero corregida mediante el cociente de los ndmeros de Schmidt a los dos
tercios [N°Sc (NHz-Aire) / N°Sc (COz2-Aire)]?3. Para evaluar el coeficiente k. de
transferencia de masa en la fase liquida en presencia de reaccion, no se
reportan en la literatura estas correlaciones y, solamente se puede evaluar por
prueba y error aplicando la Ec. (39).

2.11.- Reaccion irreversible de primer orden

Cuando el proceso de absorcion se acompafa de una reaccion rapida de
primer orden o segundo orden que con exceso del reactivo absorbente se
puede tomar como de pseudo-primer orden, la concentracién en el seno del
fluido de la fase liquida es igual a cero, y se puede plantear el siguiente balance
dentro de la pelicula del liquido:

Para un elemento diferencial de volumen dentro de la pelicula del liquido AAX
se puede plantear

Tasa de Tasa de Tasa de Tasa de consumo
difusion de _ difusion de . acumulacion . de A por (11)
A que entra A que sale de soluto la reaccion
en x en x + AX en AAX quimica en AAX

Pero el tercer término es cero, ya que no hay acumulacion en la pelicula del
liquido

(A jA)‘X :(A jAXHAX +1, AAX (12)



Donde

mol de A que se consumen
r, =k Ca[=] 2 aue = (13)
Volumen xtiempo

Dividiendo por el volumen de control y tomando el limite cuando Ax— 0 se
obtiene

—= =1y (14)

Si sustituimos la primera ley de Fick y la expresion para r, en la ecuacion (14)
se obtiene

2 2
dcc d-c
_ A_ . A _
I:)A dxz B kch ° I:)A kch (15)

y puede resolverse la ecuacion diferencial con las siguientes condiciones a la
frontera:

x=0 Cp=C,

dc
X=0 c,=0 > j, =0 >"~2=0
A Ja dx

Observar que estas condiciones a la frontera estan en base al eje coordenado
de la Fig. (4).

d’c, Kk
—-—c,=0 16
dx> D, " (16)

Aplicando una ecuacion auxiliar para esta ecuacion lineal homogénea de
segundo orden

m?>—a=0
donde

7




Ecuacién diferencial lineal homogénea

dny dnfly dy
a +a +.+a ,—+ay=0
Odx"  tdx™t 1y Y
solucion

y=Ce™ +C,e™* +..+C e™*
Por lo tanto la solucién general es:

c,=Ce""+C,e "

Aplicando las condiciones de frontera y resolviendo el sistema de dos

ecuaciones algebraicas se obtiene

C _ C;e—mé
1 emb_i_efmc?

C _ C;emﬁ
2 emb+e—m5

Sustituyendo las constantes en (18) se llega a

c, e—m5(6fx) ma(6-x) )
* -mé

C, e
pero

+€
+e

mé

e’ +e

cosh(u) = 5

Remplazando las expresiones anteriores para m y —m

cosh ﬁéL— K X cosh LéL 1-X
. D, D, . D, 5,

)

cosh( /L 5LJ
DA

cosh( /ﬁ 5LJ
DA

(18)

(19)

(20)

(21)



En la ecuacion anterior se ha obtenido un parametro adimensional conocido con

el nombre del No. de Hatta y se representa por-/M = ;1 )
A

A

De la Ec. (21) se puede observar que si en el término L o, , se sustituye la
\'D

ecuacion (4)

D D?
4) k =—2:k*="2 sellegaa:
@ K 1) oF J

L
L L

=
T 4[
2 2
K(Q\szlDA :JK&DA #5 K _ /M =N, de Hatta (22)

DA kf L DA

Es un nimero adimensional que representa la comparacion de los siguientes
mecanismos:

N VK \/5 K, _ rapidez de reaccion en la peliculaa

k, D, rapidez de difusion en la pelicula

Por lo tanto, otra forma de escribir la ecuacién (21) en funcién del No. de Hatta

[l felts)
h[ ﬁ J cosh (M1

El nimero de Hatta al cuadrado +vM “ ASM =

como la relacion del tiempo de difusion tDif =D, /k} aI tiempo de reaccion

(23)

-~ _Ase puede analizar

t. =1/k, , donde para una reaccion de primer orden:

Constante de reaccién Difusividad mutua Coeficiente individual de
transferencia de masa

gm | 1-orden
k: Cm3 DA :C—rnz kf :(C—rnz*l)zcmz

s ’ S S s 52



Observar la siguiente figura
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Fig.(6) Perfiles de concentracion para la difusion y reaccion,
mecanismos simultaneos de un soluto en una pelicula

Cuando el No. de Hatta M es grande querra decir que la reaccién consumira
rapidamente al reactivo que es suministrado por difusion; esperariamos que los
perfiles de concentracién fueran muy pronunciados. EI mecanismo controlante
es la difusion.

Por el contrario, si VM es pequefio, significard que la reaccién es lenta
comparada con la difusion y, consecuentemente, los perfiles de concentracion
tenderan a ser planos. EI mecanismo controlante es la reaccion, esto se puede
apreciar en la Fig. (6).

2.12.- Reacciones de segundo orden

En la industria quimica se pueden encontrar muchos ejemplos importantes de
reacciones gas-liquido en las que un componente gaseoso A reacciona con un
componente liquido B:

A+zB > P (24)

Pueden surgir varias situaciones en la interface y estas se muestran en la
Fig. (7)
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Fig. 7 Posibles perfiles de concentracion en la pelicula del liquido para una
reaccion de segundo orden

Si la concentracion de C, es alta en comparaciéon con C,, entonces B no se
empobrece significativamente en la interface y el caso (a) se reduce a una
reaccion de pseudo-primer orden. Para el caso general (b), en el que la
concentracion de C, declina claramente en comparacién con la concentracion
en que se encuentra en el seno del liquido, pero no llega a cero, la reaccién es
rapida. El modelo de pelicula produce dos ecuaciones diferenciales acopladas
gue se pueden resolver numéricamente, Van Krevelen y Hoftijzer [17] han
proporcionado la siguiente solucién en forma implicita para evaluar E.

L
o 2
R (M II:_EI fj
A =E= ‘ . (25)
K, C, E_E)
tanh| M —
E -1

Significado de términos

0 D,k,C?
M = IDA:;QB 6 M = W (es el No. de Hatta) (26)
L L

C3 = Es la concentracion del reactivo B (amina) en el seno del fluido de la fase
Liquida en la Ec. (26)

k, = Es la constante de velocidad de reaccion de segundo orden en la Ec. (26)

E = Es factor de mejora (Enhancement)

0

C
Ei =1+ B—B* Es el factor de mejora para una reaccion instantanea

zD,c,

Z = Es el coeficiente estequiométrico de la reaccion. Consultar el Anexo 7.3

CO, + 2R NH, > RyNHCOO™ + RNH; .. Z=2



Ca* = Representa la concentracion en el equilibrio entre el biéxido de carbono y
la amina en presencia de reaccion.

2.- Definiciéon de E, el factor de mejora (Enhancement)

RA:kG(pf\— pAi) =Ek, (C:\—Cf\) donde R, es el flux de transferencia de

masa molar A a través de la interfase en presencia de reaccién quimica, el
significado fisico de E es el factor por el cual la rapidez de absorciéon se
incrementa por la reaccion, es la relacion de la cantidad de gas absorbido A en
una unidad de tiempo en un liquido reaccionante, a la cantidad de A que podria
ser absorbido si no hubiera reaccion.

2.13 Conceptos para diferenciar reacciones lentas y rapidas, los 6rdenes de
reaccion y si las reacciones se dan en el seno de la fase liquida o en la pelicula
del liquido.

La Figura 8 muestra en las ordenadas al factor de mejora E como funcién del
namero de Hatta-/M , calculado con la ecuacién (25)

y también tiene como parametro al factor de mejora Ej para una reaccion
extremadamente rapida dado por la ecuacién (31)

D, C,

E =1+ >
zD,c,

(31)

La utilidad de esta grafica es que se puede calcular al factor de mejora E si se
evalla a Ej y al numero de Hatta~/M .

La segunda es que dependiendo de las evaluaciones de las restricciones
matematicas indicadas en la figura 8, se puede conocer el orden de la reaccion
y si se da en la pelicula o en el seno de fase liquida dependiendo de los
diversos gradientes de concentraciones en la fase liquida y mostrados en la
Figura (9).
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Fig. 8 El factor de mejora E Vs. N°de Hatta-/M

Caso 1. (régimen B) reacciones de primer o pseudo primer orden en la pelicula
del liquido. Caso 2a (régimen C) reacciones lentas. Caso 2b (régimen D)

reacciones extremadamente lentas con un nimero de Hatta /M < 0.1. Caso 3,
(régimen E) reacciones rapidas de segundo orden en la pelicula del liquido.
Caso 4 (régimen A) reacciones de orden N infinitamente rapidas.

Cuando VM >>E. y E=E, como se muestra en la Figura 8, Danckwerst [2]-

[p-44] menciona que la reaccién es rapida de segundo orden en la pelicula del
liquido, aqui en el tiempo de contacto, la reaccion es rapida o la concentracion
del reactivo (la amina al 15% en masa) es baja y se tienen perfiles como en el
Caso 3 de las Figuras 8 y 9.



Fig. 9.- Caso 1, (régimen B) reacciones de primer o pseudo primer orden en la
pelicula del liquido. Caso 2a (régimen C) reacciones lentas. Caso 2b (régimen
D) reacciones extremadamente lentas con un numero de Hatta -/M < 0.1. Caso
3, (régimen E) reacciones rapidas de segundo orden en la pelicula del liquido.
Caso 4 (régimen A) reacciones de orden n infinitamente rapidas.

Para decidir si una reaccién es lenta o rapida, se parte de la unidad de
superficie de la interfase gas-liquido, se supone que la resistencia en la fase
gaseosa 1/Kg es insignificante pero no en la pelicula del liquido 1/K., donde se
presentan dos mecanismos simultdneos, por esto es necesario utilizar el
significado del N° de Hatta que es aplicable a la pelicula del lado del liquido, y
gue se define como se vio anteriormente como un parametro de conversion en
la pelicula.

N_,/kzcg D, maxima conversion posible en la pelicula
k. maximo transporte por difusion a través de la pelicula

Froment & Bischoff [13] proponen el siguiente criterio para decidir si una
reaccion se da en la pelicula o en el seno de la fase liquida:



Si se cumple que /M > 3 se da en la pelicula, mientras que si toma lugar en el

seno de la fase liquida el N° de Hatta \/m < 0.3. Este criterio también se muestra
en la parte intermedia de la Fig. 8.

Para una reaccion de cualquier orden se aplica la siguiente expresion para
calcular el N° de Hatta.

2

*(m-1) o(n)
DA kmn CA CB

N: m+1 (27)

kL

m = Orden de reaccidn con reaspecto al reactivo A
n = Orden de reaccion con reaspecto al reactivo B

Para la reaccion CO2 + 2R1NH2 “ RlNHCOO_ + RNH; setienequem=1y

n =1 para la ecuacion (27)

La Ec. (25) de Van Krevelen y Hoftijzer no da un valor explicito paraE , por lo
tanto, Wellek et al [1] proporcionan la Ec. (25) explicita para el calculo de E.

1 1 1
(E _1)1.35 = (E _1)1.35 + (E _1)1.35 (28)
i 1
1
1 1.35
E = 1 1 +1 (29)
+
Ei-1)®  (E1-1)
En la cual
E, = ﬂ (30)
tanh /M
y E =1+ Ds CE (31)
zD,c,



2.14.- Balance de materia, el modelo de absorcién con reaccion quimica

e

solucion MEA / agua

Z2=7
Z=z+A7

reactaor
absorbedor

o> —
CO2/ ar

(>—@) produtos

Fig. (10) Reactor absorbedor

Suposiciones:

(a) La velocidad longitudinal del liquido es constante, no hay velocidad
radial ni angular.

(b) EI mezclado radial es perfecto, no hay gradientes radiales de
concentracion.

(c) La difusion axial es despreciable, en comparacion con los efectos
axiales convectivos.

(d) La densidad del sistema es practicamente constante.

(e) La concentracion volumétrica molar del COz soluble en el seno del liquido
en la columna es cero, todo el COz reacciona en la pelicula (suposicion
que debera comprobarse).

(f) Los cambios de composiciones de la amina no reaccionada se comportan
linealmente a través de la columna.

(g) Las presiones parciales a lo largo de la columna tienen valores muy
cercanos a los valores de las presiones de equilibrio en la interfase

Pco,= P co,» ¥ también se comportan linealmente de acuerdo al

planteamiento del siguiente balance de masa en la fase gaseosa
ascendente a través de los empaques del reactor-absorbedor:

Balance de masa utilizando la ecuacion de continuidad de A para p y Das
constantes en coordenadas cilindricas

2 2
oc, + vraCA +vgacA +vzaCA :DAB(li r% +i28 Cf +a CZA)+RA
ot or 06 0z ror{ or r- oe 0z




Condiciones para la dase gaseosa
e Existe régimen permanente, las velocidades en los ejes coordenados son
constantes, asi como también la densidad y el coeficiente de difusividad
e No hay reaccion en la fase gaseosa que asciende a través de los
empaques de la torre, sélo en la fase liquida descendente, por lo tanto:

o c
D e 8—22A =0
Utilizando la ecuacién de los gases idelales
- P
c,=y,C, C=—
A y A I?.T
- P E
cC .= T :——JL
AV A RTTRT
Se obtiene
P, 1
" RT 072
0 Peos _
0z°
Condiciones a la frontera
Peos = Pico, @ 2=0] |_ D, —p _
co2 1C02 N Py coo — P1coz 24 Prcos

h

Peo2 =Pic02 @ 2= h

(h) No hay fluxes molares radiales ni angulares en el reactor-absorbedor,
sé6lo longitudinales y temporales.

(i) El control de la transferencia de masa reside en la pelicula de la fase
liguida (suposicion que debera comprobarse)

Balance de materia para el CO2 en la fase liquida

Se puede plantear el siguiente balance diferencial en un volumen de control
(e A; Az) situado en algun lugar de la Fig. (10).

Entradas = Salidas + Acumulacion - Reaccion

+ e A LCXZ + RaAzZ A = —DLgAraaCZA

Z Z+AZ

oC,
Due A 62A




gAT LCX|Z+AZ +8ArAz a;:tA _rgArAz (32)
D& A SSA| D e A TSR s ALY+ e A LCY] -
82 Z+AZ az Z £
oCe
- R,AAZA + €A A, P> -re A A, (33)

Dividiendo entre el volumen de control (¢ A; Az) y tomando limites se obtiene la

Ec. (34)
D oC, _ oC,
Iim - az Z+AZ ) az Z _LC'Z Z+AZ_LCz z =8CX_RAa -r
Az —>0 AZ AZ ot &
D azc,‘; B LoC, :ac,‘; —RAa—r
- 022 017 ot &
2co LoC? o0C¢ R,a
-DL8CZA+ A= —A 4 A v
0z 0z ot P
0 [o] 2 0
L 9C; aCy _Rea DLa CZA (34)
0z ot & 0z
convecion accumulacion Absorcion raccion difusion

con reaccion

Si no hay acumulacion en el régimen permanente y, despreciando los términos
convectivos y difusivos del CO2 absorbido, en comparacion con la reaccion en la
pelicula y si ademas la rapidez de absorcion con reaccion es apreciablemente
mayor gue la rapidez de absorcion fisica se obtiene:

(35

Balance de materia para la amina en la fase liquida



De la Fig. (9) se puede plantear también el siguiente balance diferencial de
masa para la monoetanolamina:

Entradas = Salidas + Acumulacion — Reaccion

No hay acumulacion del reactivo liquido B

eA LCg

,=Eh LCs

Z—rgATAZ

Z+A
arreglando términos se obtiene:

eA LCg

,—EA LCg

=re A Az (36)

Z+A Z+AZ

Dividiendo entre el volumen de control (¢ A; Az) y tomando limites a la ecuacion
anterior se obtiene

LC. -LC;
Il’m Z+AZ z — r-
AZ
Az >0
L dCs =r (37)
dz

Sustituyendo (37) en (35) se obtiene

_Rya deg
dz

Ldce == "y, (38)
&

Integrando la ecuacion (38) desde el domo hasta el fondo de la columna se
obtiene:



L & #cg pomo Cg
a YCsFondo RA

h

h :_ﬁ Cp Fondo ng _ em

a “ebem R, o _hem*( h cm®  gmol MEA
cm® { gmol CO2 cm® Sol

cm®

3

(39)

3.- CUESTIONARIO

1. Encontrar el mayor tiempo de residencia en la columna de la mezcla

liguida alimentada de (MEA-H20) de uno de los siguientes flujos 5, 8 6
10 L/h, ya que para este proceso interesa el mayor espacio de tiempo
para la formacion de la mayor cantidad de productos, los iones carbamico

(R.NHCOO )y los iones amina (R,NH; ).
2. Calcular el coeficiente volumétrico individual y temporal de transferencia
de masa con reaccién quimica k ra =k a xE, a diferentes alturas de la

columna desde la base al domo de la columna

3. ¢Cual es el mecanismo controlante (el mas lento) entre la difusion o la
reaccion en la fase liquida descendente?

4.- Utilizando el modelo de la pelicula ¢ Donde se da la reaccién, (en la

pelicula del liquido o en el seno de la fase liquida).

5.- ¢ Cudl es el régimen de reaccion?

6.- Determinar la conversion del COz en la pelicula del liquido y presentar en
En una gréfica la conversion en funcién de las posiciones z de la
columna, presentar el andlisis de este perfil

5.- NOMENCLATURA

a = Area interfacial efectiva por unidad de volumen empacado: cm?/cm3

at = Area de la superficie total del empaque por unidad de volumen de columna
empacada: cm?/cm?3

ATF = Area transversal de flujo entre empaques: cm?

CK: Concentracion de COz en el seno de la fase liquida: gmol COz2 /L solucion
C,: = Concentracion de CO: en la interfase gas-liquido: gmol CO:2 /L solucién

Cg = Concentracion de la amina en el seno del fluido de la fase liquida:

gmol amina /L solucién
Da, D = Coeficientes de difusiéon mutua: cm?/s
E = Factor de mejora

Ei = Factor de mejora para una reaccion infinitamente rapida
E1 = Factor dado por la ecuacion del factor de mejora E

G = Masa velocidad de la corriente gaseosa: g / s cm?
H = Altura de la columna de absorciéon: cm



m = Relacién de equilibrio atm/(gmol Co,/cm® solucién)

ja = Flux difusivo: gmol A/ s cm?

k1 = Constante de velocidad de reaccién de primer o pseudo primer orden: 1/s

ke a = Coeficiente volumétrico individual y temporal del lado de la fase
gaseosa: gmolCO2 /s cm3 atm

k2 = Constante de velocidad de reaccién de segundo orden: L /gmol s

kLa = Coeficiente volumétrico individual y temporal del lado de la fase liquida: 1/ s
L = Masa velocidad de la corriente liquida: g/s cm?

./M = Numero de Hatta
p = Presion atmosférica: atm

(cm®/gmol)

S
Ra = Rapidez de absorcion con reaccion quimica a través de la interfase:
gmol A/ s cm?

S = Superficie interfacial en el modelo de la pelicula: cm?

t = tiempo: s

x = Abscisa en el modelo de la pelicula, posicion arbitraria en la columna de
absorcion: cm

z = Factor estequiométrico de reaccion entre el bidéxido de carbono y la
monoetanolamina con un valor de 2

Z = Eje coordenado para la altura en la columna de absorcion: cm

¢ = fraccion de huecos entre los empaques de la columna de absorcién

0 = Espesor de la pelicula de difusion: cm

o, = Tension superficial del liquido: dynas / cm

o. = Tension superficial critica: dynas / cm

P = Densidad de la fase gaseosa: gr/cm?3

p, = Densidad de la fase liquida: gr/icm?

—1+n

r = Rapidez de reaccion:
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7.- APENDICE

7.1- Datos del equilibrio termodindmico



Los datos para el equilibrio termodinamico para el sistema (MEA/agua) - (CO2 /
AIRE) en presencia de reaccion quimica los reporta Donal L.Katz [11].
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Fig. 16-3&. Equilibrium pressure of COz from 15 wt 95 monocethanol-
amine solution. {(Kohl, 16-45; Mascn and Dodge, 16-52. Cour-

tasy AIChE.}
Fig. (11) Sistema (MEA/H20 — COZ2/aire) en presencia de reaccidn quimica

T =37.77°C = 100 °F Continuacion Continuacioén

. gmol CO, | p*=mm Hg

~ gmol MEA 0.53994 | 34.728 0.64304]276.72
0 0 0.56128 | 56.058 0.64934 | 294.67
0.05 0 0.57409 | 70.811 0.65562 | 317.51
0.10 0 0.58262 | 85.535 0.663831379.47
0.15 0 0.58902 | 103.50 0.66587 | 397.4
0.20 0 0.59756 | 126.37 0.67212[425.12
0.25 0 0.60183 | 142.7 0.67408 |457.72
0.30 0 0.61037 | 162.31 0.68032 | 488.71
0.35 0 0.61677 | 180.27 0.68447 | 509.91
0.4 0 0.624241200.05 0.6865 | 531.1
0.43908 0 062843 | 214.74 0.690 |555.56
0.46951 3.2785 822;% ;i;g; 0.69687 | 576.54
0.49885 9.9449 : '

Se ha seleccionado la curva a 100°F (37.77°C) de la Fig. (9) para obtener la

relacion de equilibrio m debido a que la reaccion es exotérmica y es la que mas
se ajusta a los datos experimentales. Para esto se requiere cambiar las
unidades de los ejes coordenados de acuerdo con el diagrama de la Fig. (11)



P*)artial P it Como la solucion reportada por Donal
mmug (amisphms) L. Katz [11]. Esta al 15% en masa,
0.15 g MEA / g solucién se tom6 de
to 100 °F = 37.77 °C base 100 g solucién.
al 15 % mass MEA .
Para la monoetanolamina
34728 ————— — 15 1
| gmol MEA=100 — ———
| 100 61.084
| gmol MEA = g solucién| —3 ME'_At gmol MEA
| g solucion /) g MEA
0 53'994 gmol MEA=0.246
gmol CO?Z gmol COZ
...... » C* = — . | b) Parael agua
gmol { MEA) cm® sohrtion 85 1
. mol agua=100— —
Fig. (10) gmol &g 10018
gmol agua=4.722
Datos

Formula de la monoetanolamina H2NCH2CH20H
PM mea =61.084

PM water =18

% W mea=15
T°Cmea=24°C

De la grafica de la Fig. (12) Se puede obtener la densidad de la solucion

psolucion=1.00

5 g solucion

cm? solucion
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Fig. 16-40, Density of aqueous monoethanolamine solutions.

{16-38, Courfesy Dow Chemical Co.)

Fig. (12) Densidades de la solucion MEA/H20

Operaciones:

x Molar MEA=0.0494—9MOIMEA
gmol solucion
PM solucion =x Molar MEAxPM MEA + (1- x Molar MEA) x PM agua
PM solucion=20.13—9501ucion
gmol solucion
pMolar Solucion= p solucion x ;
PM solucion

., mol solucion mol agua
pMolar Solucin =0.05 S0 SOCION _ IO 49
cm’ solucién cm® agua

Cambios en las abscisas
gmol COy 0,246 gmot MEA 0.5 gmol softition emol CO
0.53994 - — =0.0014 =
/}Mﬂi 4%@ cmS solution ,;_-mE' sohtion

Cambios en las ordenadas



En la tabla siguiente se muestran los cambios de unidades para las ordenadas y
las abscisas

T =37.77 °C =100 °F T=37.77°C =100 °F
X * gmol CO, p*=mm Hg N ng|C02 p* = atm
gmol MEA ~ cm?® solucion
0 0 0 0
0.05 0 0.00013 0
0.10 0 0.00026 0
0.15 0 0.00039 0
0.20 0 0.00052 0
0.25 0 0.00065 0
0.30 0 0.00078 0
0.35 0 0.00091 0
0.4 0 0.00104 0
0.43908 0 0.00114 0
0.46951 3.2785 0.00122 0.00431
0.49885 9.9449 0.0013 0.01309
0.51433 18.255 0.00134 0.02402
0.525 24.847 0.00137 0.03269
0.53994 34.728 0.0014 0.04569
0.56128 56.058 0.00146 0.07376
0.57409 70.811 0.00149 0.09317
0.58262 85.535 0.00152 0.11255
0.58902 103.50 0.00153 0.13618
0.59756 126.37 0.00155 0.16628
0.60183 142.7 0.00157 0.18776
0.61037 162.31 0.00159 0.21357
0.61677 180.27 0.0016 0.2372
0.62424 200.05 0.00162 0.26322
0.62843 214.74 0.00163 0.28255
0.63261 231.05 0.00165 0.30401
0.63676 253.88 0.00166 0.33405
0.64304 276.72 0.00167 0.36411
0.64934 294.67 0.00169 0.38772
0.65562 317.51 0.00171 0.41778
0.66383 379.47 0.00173 0.4993
0.66587 397.4 0.00173 0.52289
0.67212 425.12 0.00175 0.55937
0.67408 457.72 0.00175 0.60226
0.68032 488.71 0.00177 0.64304
0.68447 509.91 0.00178 0.67093
0.6865 531.1 0.00179 0.69882
0.690 555.56 0.00179 0.731
0.69687 576.54 0.00181 0.75861




7.2 Datos para las lecturas de los rotametros

Para transformar los valores leidos en los rotametros para Aire (en %) y CO2,
(en mm) utilizar los valores a condiciones estandar especificados abajo de este
texto y plantear reglas de tres para conocer cualquier flujo de aire o de biéxido
de carbono, después pasar los valores de condiciones estandar a condiciones
del Laboratorio de Ingenieria Quimica.

No es necesario hacer calculos para conocer el flujo de la alimentacion liquida,
ya que la escala esta en L / h, solo es necesario cuidar que la parte superior del
flotador del rothAmetro marque el flujo deseado.

Rotametro para

Rotametro para aire solucién liquida Rotametro para CO4
R-8M-25- 4F M 2511000 2424 R-6-25-B
— 100 % -—25L[h == 250 mm
A100% da A 250 mm da
72m*~3ih 1386 LTh
' aP=1atm
aP=1atm
yT=25°C yT=25°C
-1+ 40 mm
-+ 30m -+ 30 mm
4 20% —+ 20 mm
110w —+ 10 mm
4 -0 -

Densidad de la mezcla MEA - AGUA al 15 % en peso
= 0.0007 T°C~2 -0.5498 T°C + 1016.3 (kg m*3)

Densidad del aire = -0.0035 T°C + 1.2791 (kg m"3)
Densidad del C0O2=-0.00563 T°C + 1.9547 (kg /m"3)

Figura 13. Escalas de los rotametros instalados en la columna
de absorcion

NOTA. - Introducir en las ecuaciones anteriores las temperaturas de los gases y
de la mezcla liquida para conocer su densidad.

7.3 El sistema reaccionante MEA-H20 / CO2-AlIR

En los articulos de Jamal [4], [5] se encuentra publicado el siguiente
mecanismo para el sistema reaccionante MEA-H20 / CO2-AIR, que al sumar los
términos se obtiene la reaccion publicada en el libro de Danckwerst [2], Hikita
[6].



Formacién del MEA-zwitterion:

+ —_
Co, + RQIFé o RIMOO

Deprotonacion del MEA-zwitterion:
o — - R +

+ - +
RNH; COO™ + H0 HRIWO + H 0

RNH, COO™ + OH ™ ¢ RNHCOO  +H40
Reversibilidad del MEA-carbamato:
RNHEOO™ +H40 <> RNH, + HCO3
Deprotonacion del MEA:

R&g{; +.0H < RNH, + H;O
Formacién del ion carbamico y el ion amina

2_R1NHCOO_ + H,0" +2R NH, + HCOS <> 2R,NHSCOO™ + 20H  +R

. _
3 1 NH » 3 | NH » |\ NH3 + RiNHCOO

Simplificando

C02+ 2R1NH2 > RlNHCOO + R;NH;

ion carbamico ion amina

A+2B € - Productos

La reaccion anterior es de segundo orden: m = 1, n = 1, con una constante de
rapidez de reaccion hacia la derecha, dada por la siguiente ecuacion

[10.99— 2T1°i2)
kg:=10 L / (gmol s)



7.4 Area interfacial efectiva por unidad de volumen empacado a = cm?/cm?

35 P
/)
N -
_-c
v
251 / /
d // /
:":‘? 5 / // ,/jn
A
% il 7 1 y
/ //,G //
N/ % P g
| 27
05 / ’/
| v

L — Superficial liquid flow-rate cm/s

Fig. 3-1  Effective interfacial area for packings (after Danckwerts and Sharma
104545) .

g . o . -
' T p- Tower Pacling Dy packing
Crice 1 ype aiid size of packing  erature dicvncter denseiy area
(C) (irs.) (pieces) (em?/em?)
cm?)

A 14 in. ceramie Intalox

=addles 25 Bl 0.630 4.7
B 17 in. ceramic Pall rings 25 K 0,360 4.2
C 578 steel Pall rings 25 G 0.220 3.5
D 34 in. ceramic Raschig rings 25 4 0.370 3.8
E i ceramie Pall rings 25 9 0.049 2.2
I 1 in. ceramie [ntalox saddies 25 9 0.034 2.5
r 1 in. ceramie Raschig rngs 25 9 0.048 1.5
o 1Y% in. ceramie Raselig rings 20 18 0014 1.3

Figura 14. - Area interracial efectiva por unidad de volumen empacado



Ejemplo

Flujo de alimentacion de la solucion de MEA — AGUA al reactor-
absorbedor

Le.=10 p

La velocidad de la mezcla liquida en la columna para evaluar Q, el area
especifica por unidad de volumen de torre empacada con la curva D

1 1000

Lv : .
o 3600 1

cm _ LSol _1:h 1000cm®
2'3600s 1L

S h-cm
cm De la curva D se puede leer a. Tomar L = Lv la rapidez
Lv = 0.196 — - : .
S superficial del flujo del liquido entre los empaques
cm?
a:=115 -— area especifica por unidad de volumen de torre
cm3 empacada

7.5 Los coeficientes de difusién de la amina y del biéxido de azufre
Ejemplo: Alimentacion de la mezcla ala columna a 20°C:

1.- Calculo para la difusividad de la amina en la solucion (H20, MEA, CO:
liquido)
Ecuacion utilizada:

Secalculaala
temperatura de
entrada a la
torre con la
Figura 16

D_;':D :—D )C]_D_Ex 1IJX1D ] ZD-IFSX]_D_S cm-

TR — (ST 3 D » ]_D_S

Valor constante ‘

El denominador es
constante



e La difusividad de la monoetanolamina a 2.5 molar (15% masa) a
temperatura estandar de 25°C se determina de la Fig. 15

D amina-agua= 7.0 X 10 6 cm?/s (a 25°C)

e La difusividad del dioxido de carbono en agua a la temperatura de
entrada a la torre de 20°C es:
D coz-agua= 1.3 x 10° cm?/s, Fig.16

e La difusividad del diéxido de carbono en agua es 2.0 x 10°° cm?/s a 25°C
leida de la Fg.16:
D coz-agua= 2.0 x 10"° cm?/s (a 25°C)

12

VO

o | ] ! | | | 1
0 1 2 3 4 5 6 7 &

CONCENTRATION g mol/L

Curve A: Monocthanolamine
Curve B: Dicthanolamine
Curve C: Trietharolamine
Temperature == 23°C

Fig. 15.- Diffusivities of aminas in Water. (Thomas and Furzer). The
Chemical Engineer, october, 1966. P. V. Danckwerst.
M.M. Sharma

2.- Calculo para la difusividad del didxido de carbono en la solucién (H20, MEA,
COz2liquido)

Ecuacion utilizada



Se calcula ala

Este factor d
permanece tempgratulra B
constante entrada a Ia
torre con ls
Figura 16
15=C
D . D . amina—agua
B~ T CO2-agua o 2530 CO2—agua
amina—agua

Factor de correccion

Factor de correccion

25°C .
D amina-agua 7.0x 10° cm?/s (a 25°C Fig.15)

] 25°C
Damina.agua | 11.0 x 10" cm?s (a25°C Fig.15)

Coeficiente de difusién a dilucién infinita
o coeficiente de difusividad mutua

7.0x10°° _ 6 cm?
DB = DCOZ—agua = W x1.3x10 = 8.273x10 6 T

L ]

)

22 30

| i i 1 1 1
14 18 26 34 42

TEMPERATURE (deg C)

sl sl
-

Dx 10° - DIFFUSIVITY OF SOLUTE (em’ls
=

Fig. 16 ~The diffusivity of carbon dioxide in water at various
temperatures. {Thomas and AdamsS5)
The Chemical Engineer, october, 1966. P. V. Danckwerst.
M.M. Sharma.



7.6 Los nimeros de Schmidt

Para CO2-Aire

T°C Nse (CO2-aire)
0 0.96
25 0.94
30 0.935

Nsc (CO2-aire)

y =-0.0008x + 09601

H
= 03545
0594
0535
053
o 5 10 15 20 25 30
T°C
Para NHs-Aire
T°C Mse (MH3-aire)

] 0.61

25 0.65

a0 0.66

Nsc (NH3-aire)
0.67

0.66

= 0.0016x + 0.6098

0.65

o 064
7]

= 0.63

062

0.6l

061

06

s

35



Ejemplo

Los NUumeros de Schmidt

Temperatura del CO2 de
entrada en la mezcla, en la base
de la torre

Temperatura del aire de
entrada en la mezcla, en la
base de la torre

T°CaireE := 184 °C T°CO2E :=20 °C

T°CaireE + T°CO2E

T°Cprom = , =19.2 °C
Nscl = No. de Schmidt NH3-Aire Nsc2 = No de Schmidt CO2-aire
Nscq = 0.0016-T°Cpyq + 0.6098 Nscp = ~0.0008-T°Cpyqp + 0.961
Para corregir la correlacion de kg a Para corregir la correlacion de kg a
Nscl := 0.6485 Nsc2 := 0.942

7.7 Ecuaciones para calcular las propiedades del aire y del biéxido de
carbono

Densidad del Aire de entrada E

3
o AREE = (-3.142.10” 3T°CaireE + 1.262) .&100 '(Hloj

g-aire _ﬂ_[lOOOg( im js}
cmiaire m3 L 1kg 100cm



