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RESUMEN
Estudio del proceso de purificacion de etanol mediante adsorcion

Elaborado por: Ing. Fortino Luna Pérez
Dirigida por: Dra. Leticia L6pez Zamora
Dra. Maria Guadalupe Aguilar Uscanga

Actualmente la produccion de biocombustibles se ha incrementado de forma considerable, esto se
debe a la aplicacion de reformas energéticas las cuales tienen como objetivo disminuir las emisiones
de gases contaminantes. Es por ello que el bioetanol tiene una gran importancia en el sector
energético, ya que éste puede ser utilizado como un combustible carburante o como aditivo con
gasolinas convencionales. Una de las tendencias tecnoldgicas que se han implementado para la
obtencién de etanol anhidro (99.9% v/v) es la utilizacion de tamices moleculares, los cuales logran
separar eficazmente el azebtropo presente en el etanol a bajas concentraciones (96.0% v/v). En este
trabajo de investigacién se evaluaron las capacidades de adsorcion de cuatro tipos de zeolitas (dos
naturales y dos sintéticas) con diferente tamafio de particula, siendo la zeolita clinoptilolita natural de
0.8-1.7mm (Zn1) la que presenté la mayor capacidad de adsorcidn con un valor de 0.48 gagua/Qzeoiita,
los resultados obtenidos fueron ajustados mediante los modelos de Langmuir y Freundlich,
presentando un error maximo del 12.5 % y 0.29 % respectivamente en la adsorciéon de agua en la
zeolita. A partir de las capacidades de adsorcion obtenidas, se implement6 un sistema TSAy PSA a
escala laboratorio para optimizar la deshidratacion de etanol. Para la validacion de datos del sistema
TSA se propuso un disefio experimental fraccionado 3x4x3, teniendo como variables cuantitativas el
tiempo de operacion (min), la dosificacién de material adsorbente (g) y como variable cualitativa el
tipo de zeolita. El estudio de este proceso indica que hay una mayor produccion de etanol anhidro
usando 300 g de zeolita en tiempos de operacion largos (15 a 20 min), determinandose que la zeolita
sintética de 0.25-1mm (Zs2) presenta la mayor capacidad de remocion de humedad (Q) dentro del
lecho empacado, con un valor de 0.3054 kgagua/kgzeolita, Mmientras que la zeolita Zn1 presenta el mayor
tiempo de operacion, alcanzando el punto de ruptura a los 12 min.La optimizacion del sistema PSA
se llevo a cabo en paralelo utilizando la zeolita Zn1 y Zsz, aplicando un disefio experimental central
compuesto (CDC) de tres factores, teniendo como variables independientes la presién de vacio
(cmHg), la carga del lecho empacado (g) y el tiempo de operacién (min) y como variable dependiente
la reduccion de humedad (%) presente en el etanol. Las condiciones 6ptimas utilizando la zeolita Zn:1
fueron encontradas empleando una presion de 40.16 cmHg, un tiempo de operacion de 22.73 min y
una dosificacién de 257.99 g de zeolita, mientras que para la zeolita Zs2 fueron encontradas a partir
de una carga de 216.84 g, una presion a vacio de 38.86 cmHg y un tiempo de corrida de 20.63 min.
El estudio de regeneracién fue explorado por un disefio experimental CDC de tres factores, teniendo
como variables la temperatura (°C), la presion de CO2 (atm) y el tiempo de operacion (min). La zona
Optima de este proceso se encontré a una temperatura de 258.92 °C, una presién de 1.60 atm y un
tiempo de trabajo de 14.56 min. Finalmente se realiz6 la validacién de los puntos estacionarios
obtenidos para el sistema TSA Y PSA, incrementado la concentracion de etanol del 88% (v/v) a
94.68% (v/v), de igual forma se caracterizd la composicion fisicoquimica inicial y final de este
biocombustible para la determinacion de los parametros establecidos por las normas nacionales e
internacionales, en donde se obtuvo una concentracién del 99.8% (v/v) y un porcentaje de humedad
del 0.11%, cumpliéndose satisfactoriamente los parametros propuestos por dichas normas.



ABSTRACT
Study of the ethanol purification process by adsorption

By: Ing. Fortino Luna Pérez
Advisor(s): Dra. Leticia Lopez Zamora
Dra. Maria Guadalupe Aguilar Uscanga

Currently the production of biofuels has increased considerably, this is due to the implementation of
energy reforms which aim to reduce emissions of polluting gases. That is why bioethanol is of great
importance in the energy sector since it can be used as a fuel or as an additive with conventional
gasoline. One of the technological trends that have been implemented to obtain anhydrous ethanol
(99.9% v/v) is the use of molecular sieves, which effectively separate the azeotrope present in ethanol
at low concentrations (96.0% v/v). In this research work, the adsorption capacities of four types of
zeolites (two natural and two synthetics) with different particle size were evaluated, where the natural
clinoptilolite zeolite of 0.8-1.7mm (Zn1) was the one with the highest capacity of adsorption with a
value of 0.48 gwater / gzeolite, In the same way, the experimental results obtained were adjusted using
the Langmuir and Freundlich models, the latter being the one that describes with a maximum error of
0.29% the adsorption of water in the zeolite, in so much so that the Langmuir model shows a variation
of 12.5%. Once the adsorption capacities of each adsorbent material were evaluated, a TSA and PSA
system was adapted on a laboratory scale to determine working conditions and carry out the
dehydration of ethanol. Similarly, a zeolite regeneration system was designed, in order to make the
process sustainable. For the validation of data from the TSA system, a 4x3x3 fractional experimental
design was proposed, with quantitative variables the operating time (min) and the dosage of
adsorbent material (g) and the type of zeolite as a qualitative variable. The results obtained within
this process indicated that there is a greater production of anhydrous ethanol using 300 g of zeolite
in long operating times (15 to 20 min), finding that the 0.25-1mm synthetic zeolite (Zs2) has the highest
capacity of moisture removal inside the packed bed, reaching a value (Q) of 0.3054 kgwater/ KQzeolite,
while the Zn1 zeolite has the longest operating time, reaching the breaking point at 12 min. On the
other hand, the optimization of the PSA system was carried out in parallel using the zeolite Zn1 and
Zsz, applying a composite central experimental design (CDC) of three factors, having as independent
variables the vacuum pressure (cmHg), the load of the packed bed (g) and operating time (min) and
as a dependent variable the reduction of humidity (%) present in ethanol. The optimal conditions
using the zeolite Zn1 were found using a pressure of 40.16 cmHg, an operating time of 22.73 min and
dosage of 257.99 g of zeolite, while for the zeolite Zs> they were found from a load of 216.84 g, a
vacuum pressure of 38.86 cmHg and a run time of 20.63 min. Finally, the regenerative process was
explored by a three factor CDC experimental design, with variables such as temperature (°C), CO2
pressure (atm) and operating time (min). The optimum zone of this process was found using a
temperature of 258.92 °C, a pressure of 1.60 atm and a working time of 14.56 min. Finally, an initial
and final physicochemical characterization of this biofuel was carried out to determine the parameters
established by national and international standards, where a concentration of 99.8% (v/v) and a
moisture percentage of 0.11% was obtained, complying satisfactorily the parameters proposed by
these standards.
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INTRODUCCION

En la actualidad el agotamiento de los combustibles fosiles y su procesamiento ha
generado un alza en el precio de éstos. Es por ello que se busca implementar el uso
de nuevos combustibles, los cuales generen un menor costo en su procesamiento
y a su vez sean amigables con el medio ambiente (Chen et al., 2014). El etanol es
uno de los biocombustibles que ha sido considerado como alternativo o como aditivo
para la gasolina (lvanova et al., 2009). Sin embargo, la presencia de agua en él ha
generado problemas tecnoldgicos, es por ello que la separacion de la mezcla etanol-
agua se ha convertido en un gran campo de investigacion debido a que afecta la
produccion de este combustible (Kupiec et al., 2014). Uno de los procesos
mayormente empleado para la separacion de esta mezcla es la destilacion
azeotropica, sin embargo, su alto consumo energético es su gran desventaja (Karimi
et al., 2016). En la actualidad han surgido tecnologias alternativas como lo son la
pervaporacion con membranas y los tamices moleculares usando zeolitas
(Yamamoto et al., 2012). Las zeolitas presentan una ventaja debido a que sus poros
tienen un diametro de 3A, mientras que el diametro de las moléculas de agua es de
2.8A y el de las moléculas de etanol de 4.4A. De esta manera, las moléculas de
agua son atraidas fuertemente dentro de los poros y las moléculas de etanol pasan
a través del lecho sin experimentar atraccion alguna (Carmo et al., 1997). La
clinoptilolita, una zeolita natural compuesta de silice y con una distribucién de
tamafio de poro bidisperso, es una de las zeolitas mas abundantes en las zonas
volcanicas de México, se ha utilizado comercialmente como un adsorbente selectivo
de gas o de vapor y como intercambiador de iones, tiene un valor especial para la
retencion de humedad (Semra et al., 1996). La disponibilidad de adsorbentes con
precios econémicos adecuados es la clave esencial para el éxito de la tecnologia
por adsorciéon (Kupiec et al., 2012). Este estudio tiene como objetivo realizar una
base de datos en donde se evalGan las caracteristicas de adsorcion de distintos
tipos de zeolita (naturales y sintéticas) al igual que evaluar las condiciones de
operacion de una columna empacada a escala laboratorio para la purificacién de

bioetanol.
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CAPITULO 1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. Bioetanol

El bioetanol se define como una mezcla de sustancias organicas que se utiliza
como combustible en los motores de combustion interna. Derivada de la biomasa,
materia organica originada en un proceso biologico, espontaneo o provocado,

utilizable como fuente de energia (Mansouri et al., 2016).

La produccion de bioetanol se lleva a cabo mediante el uso de microorganismos en
medios y condiciones requeridos. Por lo tanto, la seleccion de microorganismos es
de gran importancia en la produccion de bioetanol, los cuales deben elegirse por la
composicidon de la materia prima y las condiciones de optimizacion requeridas para
la técnica seleccionada. La levadura y las bacterias comunmente usadas en la
produccion industrial de etanol tienen ventajas y desventajas comparadas entre si
en esta area. En los ultimos afos se han realizado estudios donde se lleva a cabo
el uso de biocatalizadores que pueden fermentar eficientemente fracciones de

azucar mezcladas, degradandolas a etanol y CO2 (Karimi et al., 2016).

Durante los Ultimos afios se ha observado un aumento considerable en la
produccion de este biocombustible, siendo los mayores productores a nivel global
Estados Unidos (58.03 millones de litros), Brasil (27.61 millones de litros) y China
(3.19 millones de litros), por lo que México ocupa el lugar 30 en la produccién
mundial de este combustible. Al igual se considera que haya un incremento en la
produccion mundial de bioetanol debido a la implementacién de reformas
energeéticas las cuales tiene como objetivo limitar las emisiones de gases de efecto
invernadero, desarrollar tecnologias que permitan aumentar el octanaje de este
compuesto y mejorar considerablemente la eficiencia de la combustién en motores

automotrices. (Renewable Fuel Association, 2016).
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1.1.1. Caracteristicas y propiedades del bioetanol

Diaz y Herrera, (2003) mencionan las propiedades fisicoquimicas que presenta este
biocombustible, las cuales se presentan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades fisicoquimicas del bioetanol

Propiedades Fisicoquimicas Valor
Peso molecular 46.7
Carbono, % peso 52.2
Hidrogeno, % peso 13.1
Oxigeno, % peso 34.7
Presion de vapor Reid, psi 2.3
indice octano 108/92
Solubilidad en agua a 70°F, % Vol 100
Punto de congelacién, °F 100
Flash point, °F 55
Temperatura de autoignicion, °F 793

La ASTM (American Society for Testing and Materials) estipula que para el uso de
etanol anhidro en motores de combustidn interna se requiere cumplir con ciertas

especificaciones internacionales, mismas que se indican en la Tabla 1.2

1.2. Obtencion de bioetanol de primera generacion

La obtencidbn de bioetanol de primera generacion se basa en convertir la
fermentacion basada en almidon-azucares en etanol empleando levaduras u otros
microorganismos como las bacterias. Como materia prima se usa principalmente
maiz, trigo, cebada, cafia de azlcar y remolacha azucarera (Ozdingis y Kocar,
2017).
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El primer paso para la produccion de etanol a partir de plantaciones o granos es la
molienda de la materia prima y posteriormente la licuefaccion del almidén. La
licuefaccion es seguida por la hidrolisis la cual libera los azucares presentes en la

solucién.

Tabla 1.2 Especificaciones del etanol anhidro (Ozdingis y Kocar, 2017)

Caracteristica Unidades Especificacion
Aspecto - Limpio y exento de impurezas
Color - Incoloro
Acidez total mg/L 30 max.
Conductividad eléctrica ud/m 500 max.
Masa especifica, 20°C Kg/m? 791.5 max.
Grado de etanol % vol 99.3 min.
Grado de hidrocarburos % vol 3 max.
Hierro mg/kg 5.5 max.
Sodio mg/kg 2.2 max.
Cobre mg/kg 0.07 max.

Una vez realizados estos pretratamientos el material obtenido se somete a una
fermentacién empleando levaduras (Saccharomyces cerevisiae), las cuales tienen
como objetivo fermentar los monémeros de azucar y convertirlos en etanol y diéxido
de carbono. Usualmente el mosto fermentado obtenido tiene una concentracion de
aproximadamente 10 %w/v de etanol. Sin embargo, el uso de plantaciones y granos
alimenticios como materia prima se convierte en un factor limitante para la

produccion de este combustible (Lennartsson et al., 2014).

Hoy en dia la industria nacional para la produccion de bioetanol de primera
generacion se encuentra en crecimiento, debido a que la Secretaria de Energia
otorgd permisos para la produccion de bioenergéticos (SENER 2011). Las

empresas que cuentan con dicha autorizacion se muestran en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3 Principales empresas con autorizacion para la produccion de
bioenergéticos (SENER 2011).

Afio Empresa Bioenergetico
2010 Instituto de Energias Biodiesel
Renovables del Estado de
Chiapas
2011 Blue Fuel Etanol Anhidro
2015-17 Biocombustibles Juanita Etanol Anhidro

Grupo Itsmos (Jalisco)

2015-17 Biocombustibles Tomatlan Etanol Anhidro

2015-17 Fabricacion de Alimentos Etanol Anhidro
Tenerife

2015-17 Alcoholera de Zapopan Etanol Anhidro

2015-17 Soluciones en Ingenieria Etanol Anhidro

Naval Marina y Terrestre

1.3. Obtencion de bioetanol de segunda generacion

Este biocombustible se obtiene a partir de materias primas que no tienen una
aparente utilidad, como especies no comestibles o a partir de residuos organicos
lignocelulésicos (mazorca de maiz, sorgo, cascara de arroz, tallo de trigo, etc.)
(Aditiya et al., 2016).

En la actualidad la biomasa lignocelulésica se ha convertido en uno de los
principales materiales alternativos con alto potencial para la produccion de
bioetanol, por lo que el uso de este tipo de materiales minimiza la problematica entre

el uso de la tierra para la produccion de alimentos y la produccion de materia prima
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energética. Otra de las ventajas es el bajo costo de adquisicion comparado con la

materia empleada en la primera generacion (Faraco y Hadar, 2011).

Para la obtencion de este biocombustible se llevan a cabo una serie de técnicas y
etapas: reduccion de tamafio de particula, pretratamiento, hidrolisis, fermentacion,
destilacion y purificacion. La fermentacion y la deshidratacién son los pasos clave
que influyen en la eficiencia de la produccién de bioetanol y el costo total del proceso
(Aditiya et al., 2016).

1.3.1. Pretratamientos quimicos

Los tratamientos quimicos son generalmente empleados para remover el contenido
de lignina a los residuos agroindustriales. El uso de agentes alcalinos o acidos son
empleados comunmente en la industria del papel para la recuperacién de celulosa
y produccion del mismo. Estos procesos tienden a incrementar el costo del proceso,
es por eso por lo que se deben seleccionar agentes quimicos que permitan la
posterior recuperacion y aprovechamiento de los subproductos generados (Dopico
et al., 2014).

1.3.2. Hidrdlisis enziméatica

El proceso de hidrdlisis tiene como objetivo separar la cadena larga de
carbohidratos de la celulosa con la adicion de una molécula de agua y generalmente
es catalizada por enzimas o acidos. Esta etapa es critica en la produccion de
bioetanol ya que la calidad del hidrolizado afectara el proceso de fermentacion, que
influye de forma significativa con la calidad del etanol como producto final. El
proceso de hidrdlisis es necesario ya que los microorganismos que se emplean en
el proceso posterior de fermentacién soélo pueden digerir azucares simples

derivados del complejo carbohidrato de biomasa (Ferreira et al., 2009).
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1.3.3. Fermentacion

La fermentacion alcohdlica es una bioreaccion que permite la degradacién de
azucares en alcohol y diéxido de carbono. Esta etapa es critica en la produccién de
bioetanol, donde el etanol se produce directamente a partir de la actividad
metabdlica del agente de fermentacion. Este proceso en particular requiere las
condiciones adecuadas para que los microorganismos puedan subsistir, unas de las
condiciones mas importantes a controlar dentro de este proceso es la temperatura
y el pH dentro del medio en donde se llevara a cabo la actividad microbiana
(Demirbas, 2007).

Otros de los factores a considerar son la tasa de crecimiento y la estabilidad
genética de los microorganismos (tolerancia de inhibidores, 6smosis, rendimiento y
productividad de etanol). En la actualidad se han empleado una gran diversidad de
microorganismos para llevar a cabo este tratamiento, uno de estos microorganismos
es una levadura denominada Saccharomyces cerevisiae la cual consume azucares
de hexosa de forma natural (glucosa y fructosa). Otra de las bacterias utilizadas con
mayor frecuencia es Zymomonas mobilis, la cual convierte la glucosa, la sacarosa

y la fructosa en etanol (Ndaba et al., 2014).

1.3.4. Destilacion

La destilacion es un método empleado para separar sustancias quimicas que
depende de la volatilidad relativa de los componentes de la mezcla a destilar. Para
llevar a cabo la destilacidon, o cualquier otra operacion de separacion de sustancias
guimicas, es necesario disponer de datos del equilibrio liquido-vapor o de las
fracciones molares de la mezcla que se desean separar. El equipo para llevar a
cabo el proceso de destilacion es la columna de destilacion. Las columnas de
destilacion son un equipo utilizado para diferentes aplicaciones, como la producciéon

de alimentos, perfumes, medicinas y combustibles (Cervantes et al., 2015). En la



Fundamentos Tedricos

Figura 1.1 se muestra el diagrama esquematico de los componentes y la

configuracion que conforman una columna de destilacion.
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Figura 1.1 Diagrama esquematico de una columna de destilacion (Cervantes et al.,
2015).

Una vez llevado a cabo el proceso de fermentacion, el sustrato obtenido necesita
ser procesado empleando una destilacion la cual se realiza mediante la diferencia
de puntos de ebullicibn. Cuando la mezcla se calienta al punto de ebullicién del
etanol (78.2 °C), esté se vaporizara en la mezcla y se separara del otro componente.
Finalizada la destilacion se obtiene como producto etanol, pero esté presenta cierto
contenido de humedad ya que el proceso no alcanza a remover todo el contenido

de agua presente en la mezcla que se vaporizo (Aditiya et al., 2016).

1.4. Purificaciéon de bioetanol

En la actualidad la obtencién de bioetanol anhidro presenta ciertas dificultades

debido a la presencia de agua en este biocombustible. La separacion de la mezcla
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etanol-agua se ha convertido en un gran campo de investigacion debido a que es
un problema tecnoldgico que afecta a la produccion de este. Uno de los procesos
mayormente empleado para la separacion de esta mezcla es la destilacion
azeotrdpica, pero dicho proceso presenta una gran desventaja ya que se requiere
de un alto consumo energético, es por ello que se busca implementar métodos de

separacion mas eficientes y rentables.

Los problemas que presenta la separacion de este azeo6tropo ha implicado la
implementacion de diferentes alternativas para la purificacibn de este
biocombustible. Es por ello que se ha generado la aplicacidén de diversas técnicasy
métodos como lo son la destilacibn azeotropica, destilacion extractiva,

pervaporacion con membranas y el proceso de adsorcion (Kumar et al., 2010).

1.4.1. Destilacion azeotrépica

Es un proceso ampliamente practicado para la separacion de mezclas azeotrépicas
binarias, un claro ejemplo de la aplicacion de este proceso es la producciéon de
etanol anhidro. Esto se lleva a cabo mediante la adicién de una tercera sustancia
quimica, la adicion de este agente de arrastre modifica las volatilidades relativas de

los azeo6tropos (Al-Amer, 2000).

El sistema de destilacion azeotropica esta conformado por tres columnas, la primera
es utilizada para concentrar la solucion alcohdlica hasta un punto cercano al
azeotropico. La segunda es la encargada de agregar un agente de separacion
permitiendo obtener como producto de cima un azeétropo heterogéneo que arrastra
el agua y que se condensa para llevarlo luego a un decantador, en el que se produce
una separacion de fases y se hace la reposicion del agente de separacion. La
tercera columna es alimentada con la fase acuosa del azeétropo formado para
retirar el solvente remanente y devolverlo a la segunda columna (Zhao et al., 2017).
En la Figura 1.2 se presenta el diagrama esquematico del proceso de destilacion

azeotropica.

10
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Figura 1.2 Diagrama esquematico del proceso de destilacion azeotropica (Aditiya
et al., 2016)

1.4.2. Destilacidon Extractiva

Es un método para producir una mayor pureza de un componente liquido, se lleva
a cabo mediante la separacion de una mezcla por adicién de un solvente no volatil
(Etilen-glicol, sales de acetato, etc). La adicion del solvente se propone para separar
los componentes. El componente con mayor volatilidad (componente ligero) se
presenta en la parte superior de la columna, mientras que el disolvente agregado
se presenta en el fondo de la columna junto con el componente con volatilidad
inferior (componente pesado). Como resultado de esta separacion basada en la
volatilidad, el componente ligero se extrae de la primera columna, mientras que el
componente pesado se pasa a la segunda columna de destilacion junto con el
disolvente agregado que se debe separar. El proceso en la segunda columna, es

reciclar el solvente usado, que puede ser utilizado nuevamente en la primera

11
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columna como técnica de destilacion extractiva continua (Lei et al. 2002). En la

Figura 1.3 se esquematiza el diagrama del proceso de destilacion extractiva.
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Figura 1.3 Diagrama esquematico del proceso de destilacion extractiva (Aditiya et
al., 2016)

1.4.3. Pervaporacién con membranas

Este proceso se lleva a cabo a través de membranas las cuales estimulan la
transferencia de masa de un componente especifico de una mezcla a través de una
membrana semipermeable mediante el principio de permeabilidad (Figura 1.4). El
fundamento de este proceso se basa en que la fuerza impulsora que permite el
transporte de masa a través de la membrana se mantiene mediante vacio en el lado
permeado; esta fuerza impulsora se presenta por la diferencia de presiones
parciales o las actividades entre el alimento liquido y el vapor permeado, la cual se
encuentra al lado de la membrana a la que se aplica vacio. La presion y la
temperatura del alimento se deben manipular de tal manera que no se presente la

ebullicion del mismo. La presion parcial del vapor de agua es una funcion de la

12
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concentracion y la temperatura. El vacio del lado permeado debe ser el adecuado
para asegurarse de evitar condensacion del otro lado de la membrana, debido a que
cualquier pelicula de condensado en los poros de la membrana puede inhibir la

fuerza impulsora (Szitkai et al., 2002).

Medidor de
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nitrégeno liquido
\/, para muestras de
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retenido (J
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Bomba de
Vacio ‘E—

| 0

Figura 1.4 Diagrama esquematico del proceso de pervaporacion con membranas
(Aditiya et al., 2016)

1.4.4. Adsorcién

El término adsorcion es utilizado para describir todo tipo de captura de una sustancia
desde la superficie externa de sélidos, liquidos o mesomorfos, asi como desde la
superficie interna de solidos porosos o liquidos. En un proceso de adsorcion, las
moléculas, atomos o iones de un gas o liquido se difunde en la superficie de un
sélido, y alli se enlazan o se retienen por medio de fuerzas intermoleculares débiles.
Los solutos adsorbidos son el adsorbato y el material sélido es el adsorbente (Ogata
et al., 2018).

13
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Dependiendo del tipo de enlace involucrado, la adsorcion puede ser clasificada
como adsorcion fisica, quimica y electrostéatica. La adsorcion fisica se lleva a cabo
cuando las fuerzas de atraccién intermoleculares entre las moléculas del sélido y
del gas son mas grandes que aquellas entre las moléculas del mismo gas. En
efecto, la adsorcion resultante es semejante a la condensacion, la cual es
exotérmica y por tanto se acomparfa de una emision de calor, por lo que este tipo
de adsorcidon es estable sélo a temperaturas inferiores a 150 °C. La adsorcién
quimica o quimisorcién implica un intercambio de electrones entre sitios
superficiales especificos y moléculas de soluto, y como resultado se forma un
enlace quimico. La quimisorcidn se caracteriza por energias de interaccion entre la
superficie y el adsorbato. Este tipo de adsorcidén es mas estable a altas temperaturas

que la fisisorcion.

La adsorcion electrostética o también conocida como adsorcion de intercambio
ibnico se realiza entre iones y grupos funcionales cargados. La capacidad de
intercambio de iones se debe a las propiedades de la estructura de los materiales.
El material intercambiador esta conformado con un exceso de carga positiva o
negativa. Este exceso de carga se localiza en ubicaciones especificas en la

estructura solida o en grupos funcionales (Shmroukh et al., 2015).

Durante la adsorcion, el agente separador llega a saturarse con el soluto transferido
de la fase fluida. Para recuperar la sustancia adsorbida y poder reutilizar el
adsorbente, éste es regenerado por medio de la desorcion. Esta regeneracion se
lleva a cabo mediante el uso de dos lechos adsorbentes, mientras uno de los lechos
produce vapores de etanol anhidro supercalentados bajo presion, el otro se
regenera en condiciones de vacio recirculando una pequefa porcion de los vapores

supercalentados de etanol a través de los tamices saturados (Cheung et al., 2003).

El desarrollo de nuevos adsorbentes y procesos de adsorcién esta siendo

ampliamente considerado para modernizar los sistemas de tratamiento ya

14
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existentes. En los ultimos afios se han desarrollado investigaciones acerca de la
remocion de metales pesados y compuestos organicos mediante el uso de
materiales adsorbentes modificados en su superficie con un surfactante cationico,
entre ellos las arcillas y las zeolitas han sido los materiales mas estudiados (Pour et
al., 2016). En la Figura 1.5 se ejemplifica el proceso de deshidratacién de etanol
mediante adsorcion.

Regenerado

; Etanol sobrecalentado

! 1 poees,
_J
—* 7 )

o7 Nt

C \1 m /

s Tanque
Alimentacion Torre Tlammles 48 recich

concentradora moleculares
|

e N J
'—J_ Vinazas l

) e

/@, Etanol anhidro
»

Figura 1.5 Diagrama esquematico del proceso de adsorcién (Aditiya et al., 2016)

1.5. Adsorcién empleando adsorbentes sélidos

La deshidratacion de etanol con adsorbentes sélidos (tamices moleculares, zeolitas,
arcillas, carbon activado, geles de silice, etc.) es uno de los métodos con mayor
eficiencia energética para este proposito. En el proceso de adsorcion, la eficacia de
la deshidratacion estd determinada principalmente por las caracteristicas porosas
de las particulas sélidas utilizadas como adsorbente. Las moléculas lo
suficientemente pequefias como para pasar a través de los poros se adsorben
mientras que las moléculas mas grandes no. Estos materiales pueden llegar

adsorber agua hasta un 22% mas de su propio peso. Dentro de este proceso se
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requiere una capa de material adsorbente en una columna donde se alimenta el
etanol y se introduce en el lecho, las moléculas de vapor de agua llenan los poros
del tamiz molecular y se adsorben. A medida que la corriente de vapor de la mezcla
sigue fluyendo, la absorcion de las moléculas de agua se produce
ininterrumpidamente hasta que la cantidad maxima de humedad puede ser
absorbida por la capa del adsorbente y asi separando el etanol deshidratado y
anhidro. Otra de las ventajas que presenta este proceso es que no contiene residuos
de un agente de arrastre como lo puede ser el benceno o hexano. Para la
deshidratacion del etanol a escala industrial, se utiliza una gran variedad de zeolitas

tanto en forma natural como en forma sintética (Kumar et al., 2010)

Una zeolita sintética del tipo 3A se utiliza en la gran mayoria de los deshidratadores
de etanol, debido a que sus poros tienen un diametro de 3A, mientras que las
moléculas de agua tienen un diametro de 2.8A y las moléculas de etanol un diametro
de 4.4A. De esta manera, las moléculas de agua son atraidas fuertemente dentro
de los poros y las moléculas de etanol pasan a través del lecho sin experimentar
atraccion alguna. El proceso de separaciéon por tamices moleculares puede operar
en fase liquida o vapor. En la operacion en fase liquida se utiliza gas caliente para
la regeneracion del lecho de tamiz, lo que conduce a un deterioro acelerado del

tamiz a causa del choque térmico (Tatlier et al., 2017).

1.5.1. Adsorcion empleando zeolitas

Las zeolitas se denominan tradicionalmente como una familia de materiales de
aluminosilicato que consiste en microporos distribuidos ordenadamente en
dimensiones moleculares. Hoy en dia se han identificado 235 tipos distintos de
estructuras de zeolita, las cuales han sido clasificadas en naturales o sintéticas, a
cada una de las cuales se le ha asignado un codigo de tres letras por la Asociaciéon
Internacional de Zeolitas. De acuerdo con sus aberturas de poro, las zeolitas pueden
clasificarse en zeolitas de poros pequefos (8 anillos), poros medios (10 anillos),
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poros grandes (12 anillos) y poros extra grandes (> 12 anillos) (Corona et al., 2009)
En la Figura 1.6 se observa la estructura tridimensional de los poros y aberturas que

presenta una zeolita natural.

Figura 1.6 Estructura tridimensional de una zeolita natural (Corona et al., 2009).

Dado que tanto la estructura porosa como la composicion quimica de una zeolita es
finamente controlable, se han utilizado numerosos tipos de zeolitas como
catalizadores o adsorbentes en diversos procesos industriales. Las zeolitas también
han atraido un gran interés desde un punto de vista cientifico. Durante la Ultima
década, la adsorcion de agua en una zeolita ha sido ampliamente estudiada
utilizando técnicas experimentales y computacionales (Woszuk et al., 2017). El
comportamiento de adsorcion del agua sobre las zeolitas depende de ciertos

parametros:

e Estructura porosa de la zeolita.
e Tamaiio de poro.

e Area de superficie.
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e Especie del cation intercambiado.

e Composicién quimica.

La variacion de la forma ionica también puede dar lugar a cambios significativos en
la capacidad de adsorcion de agua. Se ha observado que las zeolitas
intercambiadas con cationes mas pequefios, como magnesio Yy litio, tienen
capacidades de adsorcion de agua relativamente altas. Por otro lado, también se
pueden obtener mejoras significativas con respecto a las capacidades de absorcion
de agua, mediante la modificacion de su superficie, el tamafio de particula, la
morfologia y la composicion quimica (Thang et al., 2014).

La regeneracién de zeolitas es un enfoque de suma importancia dentro de este
proceso. Para poder eliminar o desorber las moléculas de agua adsorbidas, se
exponen los tamices a altas temperaturas y se permite que la corriente de gas
expulse el adsorbato (moléculas de agua atrapada). Dado que es importante
mantener la temperatura alta (alrededor de 288 °C) durante un tiempo prolongado
de 24 h (Xin et al., 2014).

En la actualidad existen casi 40 especies diferentes de zeolitas naturales, entre la
cuales destacan la clinoptilolita, chabasita, filipsita y mordenita que son las mas
utilizadas por sus propiedades. Otros de los aspectos mas importantes a considerar
dentro de este material es la rentabilidad y la capacidad de intercambio i6nico de
este, ya que dependera de su estructura interna cristalina y la abertura de sus poros
(Acufa et al., 2014).

La produccion nacional de zeolita natural y sintética se encuentra en un aumento
considerable debido a que gran parte del territorio nacional se encuentra ubicado
en formaciones geologicas volcanicas (Ortiz, 2001). En la Tabla 1.4 se muestra la

extraccion y produccién de zeolita con respecto a cada estado del pais.
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Tabla 1.4 Produccion nacional de zeolitas (Ortiz, 2001)

Estados Productores de  Tipos de zeolita producidas

Zeolita

Baja California Analcima, Chabasita, Escolecita y Mesolita

Chihuahua Clinoptilolita, Estilbita, Hasmotoma y Lomontita

Guanajuato Chabasita, Estilbita y Lomontita

Guerrero Clinoptilolita

Hidalgo Analcima, Chabasita, Estilbita y Lomontita

Jalisco Analcima, Clinoptilolita, Chabasita, Escolecita, Estilbita,
Gmalinita, Heulandia y Mesolita

Querétaro Chabasita y Estilbita

Michoacan Clipnatilolita, Escolecita y Hasmotoma

Puebla Clinoptilolita y Mesolita

San Luis Potosi Clinoptilolita, Escolecita y Estilbita

Sinaloa Clinoptilolita y Estilbita

Sonora Clinoptilolita, Estilbita y Erionita

Tlaxcala Clinoptilolita

Veracruz Clinoptilolita

Una de las zeolitas mayormente empleada para el proceso de deshidratacion de
etanol es la clinoptilolita natural debido a que presenta propiedades hidrofilias. Un
estudio realizado por (Karimi et al., 2016) se llevé a cabo utilizando una columna
empacada con este material adsorbente en fase liquida, demostrando que este tipo

de zeolita puede deshidratar bioetanol y obtener concentraciones del 99.9%.

1.5.2. Zeolita Clinoptilolita

La clinoptilolita es una zeolita natural perteneciente a la familia de los tectosilicatos,
su morfologia presenta una distribucion bidispersa de poros, este material
adsorbente se ha utilizado comercialmente como adsorbente selectivo de gas o
vapor e intercambiador de iones. Tiene un alto potencial para la eliminacion de la

humedad. La clinoptilolita se encuentra en rocas sedimentarias en varias partes del
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mundo. Se pueden clasificar dos tipos de clinoptilolitas: las de alto contenido de

silice y las de bajo contenido de silice. De acuerdo a su estructura cristalina, los

tetraedros de SiO4'4 y AIO4'55e encuentran unidos en capas de 0.9 nm de ancho,

estas capas se unen entre si por atomos de oxigeno en la simetria plana y forman
una estructura tridimensional (Uzunova y Mikosch, 2016). En la Figura 1.7 se
esquematiza la estructura tridimensional y compuestos que contiene una zeolita

clinoptilolita.

7.41A

Figura 1.7 Estructura tridimensional de una zeolita clinoptilolita (Uzunova y
Mikosch, 2016).

Esta zeolita tiene diversas areas de aplicacién como lo son: eliminacion de metales
pesados, nitrdgeno amoniacal, colorantes y otros contaminantes del agua y las
aguas residuales, al igual es empleada como un catalizador en refinerias y procesos
petroquimicos tales como craqueo catalitico, hidrocraqueo e isomerizacion de
hidrocarburos, es usada como agente de purificacion y separacion de gases. Otra
de las aplicaciones que se ha desarrollado actualmente es la deshidratacion de

etanol, ya que al emplear este tamiz molecular se reducen costos de produccion y
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se obtiene una mayor concentracién de alcohol (Nigiz et al., 2012). En la Tabla 1.5

se muestran las caracteristicas fisicoquimicas de la zeolita clinoptilolita

Tabla 1.5 Caracteristicas Fisicoquimicas de la Zeolita Clinoptilolita (Semra et al.,

1996).
Propiedades Valor
Peso especifico (g/ cm3) 2.18-2.22
Peso volumétrico (g/ cm?3) 08-1.2
Porosidad % 28.4 - 30.2
Capacidad de humedad dinamica (g/ cm3) 50 - 60
Capacidad de intercambio i6nico
de NH4 (mg eq/ 100 g) 64.9
Capacidad dindmica:
g H0/100g 12.73
gCO2/100g 0.3

1.6. Modificacién estructural de las zeolitas

La modificacion con surfactantes de los minerales zeoliticos se ha estudiado en los
ultimos afos debido a que dichos materiales adquieren propiedades Unicas que los
hacen adecuados para ser utilizados en procesos de adsorcion y desorcion de

contaminantes presentes en aguas residuales, aires y suelos (Zavareh et al., 2018).

Los cationes presentes en la superficie externa de las zeolitas naturales

(principalmente Na+, K+, Ca-"2 y Mg+2) pueden ser reemplazados por surfactantes

cationicos, tales como el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br). Estos
surfactantes cationicos, o sales cuaternarias de amonio, se intercambian
cuantitativamente con los cationes inorganicos de las superficies externas de las
zeolitas, pero son demasiado grandes para penetrar en la estructura interna del

mineral. Debido a esto, los sitios internos de intercambio de las zeolitas,
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permanecen potencialmente disponibles para cationes inorganicos mas pequenos.
El intercambio superficial de los surfactantes catidonicos altera la quimica de la
superficie externa de la zeolita, ya que ésta incrementa su cantidad de carbono
organico, adquiere una carga positiva y presenta propiedades de intercambio
anionico, asi como afinidad por compuestos organicos polares y no polares (Liu et
al., 2017).

El intercambio entre el surfactante y la zeolita se realiza solamente en la superficie
externa del mineral; por lo tanto, la capacidad externa de intercambio catiénico de
la zeolita (CEIC) determina la capacidad de intercambio de la zeolita por el
surfactante (Ates y Akgul, 2016). En la Figura 1.8 se observa la estructura

tridimensional de una zeolita modificada ZSM-5

Figura 1.8 Zeolita modificada ZSM-5 (Liu et al., 2017).
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1.7. Isoterma de adsorcion

En la actualidad los materiales adsorbentes de bajo costo como el carbdn activo,
las arcillas y las zeolitas han sido investigados por su posible aplicacion como
materiales adsorbentes. Entre estos componentes, las zeolitas naturales y sintéticas
son uno de los elementos mas prometedores para la eliminacion de agentes
contaminantes. La estructura porosa de estos compuestos permite que su area
superficial tenga un mayor rendimiento, por esta razon investigadores estudian la
capacidad de adsorcion de estos materiales mediante el uso de isotermas o curvas
de adsorcién. Estos sistemas son de gran utilidad en la predicciéon de la capacidad
méaxima de adsorcion de estos materiales, de igual forma pronostica la naturaleza
de la adsorcion, ya sea favorable, desfavorable o irreversible y a su vez deduce el
tipo de adsorcion, ya sea un proceso fisico o quimico (Wibowo et al., 2017)

Las isotermas son parte esencial para modelar la adsorcion y por lo tanto para el
disefio, calculo de eficiencias y costos de la adsorcion. Los modelos de isotermas
de adsorcidbn mayormente empleados en el proceso de deshidratacion de etanol son
el de Langmuir y Freundlich. El primero establece que cuando el proceso de
adsorcién o concentracion se produce sobre una superficie sélida, la isoterma de
adsorcién se construye a partir del balance de material entre la fase fluida y el sélido
en contacto. Se considera que la adsorcion de tipo Freundlich es un proceso de
multiples capas en el que la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa
adsorbente aumenta gradualmente (Sandoval et al., 2015). En la Figura 1.9 se
esquematizan diversas curvas de adsorcion para un caso de estudio de purificacion
de bioetanol utilizando zeolita clinoptilolita y a su vez usando el modelo de Langmuir.
Mientras que en la figura 1.10 se esquematizan las isotermas de adsorcion
empleando el modelo de Freundlich para la deshidratacion de etanol empleando

silica gel como material adsorbente.
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Figura 1.10 Isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas empleando el
modelo Freundlich (Dong et al., 2018)
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1.8. Curvade ruptura

Los estudios de adsorcibn mediante experimentos por lotes (discontinuos)
proporcionan datos sobre la eficacia de la adsorcion para la eliminacion de
sustancias especificas, asi como la capacidad maxima de adsorcion. Tales
experimentos consisten en colocar una cantidad determinada de adsorbente en
contacto con la disolucion que contiene la sustancia que se va a remover (Brea et
al., 2017).

Los andlisis de adsorcion en una columna de lecho fijo, a diferencia de los
experimentos por lotes, no funcionan bajo condiciones de equilibrio debido a que
continuamente se ingresa a la columna una disolucion de alimentacion, donde se
establece un proceso de transferencia de masa permanente entre una fase movil
gue contiene el adsorbible (sustancia a remover) y la fase soélida del lecho
adsorbente (Lu et al., 2015).

Se denomina punto de ruptura al valor maximo en la concentracion del adsorbible
gue se puede permitir a la salida de la columna, y al tiempo empleado para alcanzar
esta concentracion especifica se le llama tiempo de ruptura para cada una de las
condiciones de operacion de la columna. La curva que resulta al graficar la relacién
en funcion del tiempo se conoce como curva de ruptura. En diversos estudios el
criterio de tiempo de ruptura se adopta como el lapso que transcurre cuando la
concentracion del adsorbible llegue al 10% de la concentracion inicial. Cuando la
zona de transferencia de masa sale de la columna, el lecho esta completamente
saturado y la concentracién a la salida es la misma de la entrada. Los datos
experimentales de este estudio pueden ajustarse a modelos matematicos que
permiten predecir el tiempo de operacion de la columna (Castellar et al., 2013). En
la Figura 1.11 se muestra la esquematizacion de la curva de ruptura del carbon

activado, mostrando el movimiento de la zona de transferencia de masa.
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Figura 1.11 Curva de ruptura del carbén activado (Castellar et al., 2013)

En los ultimos afios se han estudiado diferentes tipos de materiales adsorbentes
con la finalidad de resolver problemas ambientales, industriales y farmacéuticos que
involucran el proceso de adsorcion, entre los mas destacados se encuentran las
zeolitas, las cuales presentan una ventaja en la remocion de agentes
contaminantes. Es por ello que estos tamices moleculares son estudiados
ampliamente, cabe destacar que investigadores se han centrado en las propiedades
de estos compuestos los cuales favorecen en el proceso de deshidratacion de
etanol y a su vez pronosticar la capacidad de adsorcion de estos elementos
mediante el uso de curvas de ruptura, las cuales contribuyen en la prediccion de
transferencia de masa y el punto de saturacion de estos aluminosilicatos (Vellingiri
et al., 2016). En la Figura 1.12 se muestra una curva de ruptura para la remocion de

agua en el proceso de deshidratacion de etanol
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Figura 1.12 Curva de ruptura para la remocion de agua empleando zeolitas (Chen
et al., 2014)

1.9. Adsorcion por oscilacion de temperatura (TSA)

El proceso de adsorcion por oscilacion de temperatura es muy adecuado para
purificar corrientes de gas residual que contienen bajas concentraciones de
contaminantes. Sin embargo, la adsorcién de etanol utilizando mallas moleculares
es una problematica que esta siendo investigada, debido a la alta presencia de
humedad que este compuesto presenta, lo cual reduce la capacidad del adsorbente
y la calidad del etanol recuperado. Este proceso consta de dos etapas principales:
adsorcion utilizando tamices moleculares y regeneracion con gas caliente, donde la
primera etapa se lleva a cabo a temperatura ambiente y la segunda, en un rango de
alta temperatura. La mezcla de etanol y agua se recupera como condensado
después de una etapa de desorcion térmica. Si el solvente y el agua son miscibles
(como el etanol), se utiliza un proceso adicional de separacién de liquidos para

recuperar el solvente anhidro, generalmente en forma de destilacién simple. La
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eficiencia del proceso de adsorcion en el sistema TSA dependera de la seleccion
adecuada de adsorbentes y de las condiciones de operacion del lecho fijo (Gabrus
et al., 2018)

1.10. Adsorcién por oscilacion de presiéon (PSA)

En las ultimas décadas se ha informado de un aumento considerable en las
aplicaciones de las tecnologias de separacion de gases por adsorcién, como la
adsorcién por oscilacion de presion (PSA), el cual es un proceso de operacion de
unidad industrial ampliamente utilizado para separar mezclas de gases en donde
uno o mas gases se adsorben preferentemente a alta presion y luego se desorben
a una presion mas baja. La regeneracion del adsorbente se realiza reduciendo la
presion total del sistema, el proceso se denomina Adsorcidn por cambio de presion
(PSA) y la presion total del sistema cambia entre alta presion en alimentacion y baja
presion en regeneracion. Como todos los procesos de separacion por adsorcion, el
PSA requiere el uso de un lecho fijo empacado con un material adsorbente micro
poroso-meso poroso que adsorbe selectivamente un componente (o un grupo de
componentes relacionados) de una mezcla de gases. La corriente de efluentes
durante la etapa de adsorcion que ya no contiene las especies adsorbidas
preferentemente se llama producto ligero o "refinado"”, mientras que la corriente de
efluentes durante la etapa de desorcidn que contiene las especies fuertemente
adsorbidas en proporciones mas grandes en comparacién con la corriente de
alimentacion, a menudo se llama el producto pesado o "extracto" (Jeong et al.,
2012).

1.11. Regeneracion de zeolitas

Los bioalcoholes, usados como biocombustible, deben purificarse muy bien y
deshidratarse hasta un contenido de agua inferior al 1%. Para la separacion eficaz
de esta mezcla azeotropica se emplea el proceso de adsorcion, el cual elimina

pequefias cantidades de agua contenidas en estos biocombustibles. En la mayoria
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de los casos de deshidratacion de alcoholes son utilizadas zeolitas naturales y
sintéticas (3A y 4A) (Zhang et al., 2017).

Para emplear este proceso se deben llevar a cabo dos etapas. La primera consta
en la deshidratacion por adsorcion de la mezcla liquida de agua y alcohol, la cual
se realiza en un lecho fijo. Posteriormente la segunda etapa involucra la
regeneracion del adsorbente, debido a que el lecho adsorbente se encuentra
hiamedo y saturado por moléculas de agua. Este paso se efectla utilizando una
corriente de aire caliente para la eliminacion de humedad que se encuentra adherida
al material adsorbente y a su vez sea util en los siguientes ciclos de adsorcién
(Gabrus et al., 2018)

En diversos estudios en donde se realiza la regeneracion de tamices moleculares,
se han enfocado en el empleo de diferentes tipos de agentes de arrastre (corrientes
en fase vapor) en el cual los més destacados son el nitrdgeno, hidrogeno, cloruro
de hipoclorito, cloruro de sodio, etc. Por otra parte, diversos autores han creado
modelos matematicos los cuales ayudan a predecir el tiempo de regeneracion de
estos materiales adsorbentes al igual que sincronizar la etapa de adsorcion y la
etapa de regeneracion para el proceso de deshidratacion de alcoholes (Sun et al.,
2018).

1.12. Metodologia de superficie de respuesta

La metodologia de superficie de respuesta, (MSR o RSM, por sus siglas en inglés)
es un conjunto de técnicas matematicas y estadisticas Utiles para modelar y analizar
problemas en los cuales una variable de interés es influida por diferentes factores
independientes, el objetivo es optimizar dicha variable. En la mayoria de los casos
utilizando este método, la forma de relacion entre la respuesta y las variables
independientes se desconoce. Por lo que el primer paso en el método MSR consiste
en determinar una aproximacion apropiada a la relacion funcional real entre la

solucion y las variables independientes. El ajuste y analisis de esta metodologia se
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facilita en gran medida con la eleccién apropiada de un disefio experimental. En
esta eleccion se consideran algunos aspectos de la eleccion de disefios adecuados
para ajustar de forma significativa la RSM. De igual forma este método obtiene una
curva o superficie a través de los puntos que resultan de la respuesta del problema
estudiado y de la utilizacion de una funcion de regresion, también llamada funcién
base, la cual generalmente es un polinomio de primer o segundo orden o esta
compuesta por términos que son funciones trigonométricas. Los coeficientes de la
funcion base pueden ser estimados con una regresion matematica, utilizando el

meétodo de los minimos cuadrados (Montgomery, 2013).

Es posible representar graficamente la MSR como se muestra en la Figura 1.13
donde la respuesta se representa como una superficie sélida en un espacio

tridimensional.

Figura 1.13 Superficie de respuesta tridimensional (Mathworks 2019).
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1.13. Antecedentes y avances sobre el proceso de deshidrataciéon de

bioetanol

Chen et al., (2014) llevaron a cabo un estudio en donde se construy6 una planta
piloto para la producciéon de etanol anhidro con el fin de examinar mas a fondo el
rendimiento de las operaciones de adsorcion y reutilizacion de los tamices
moleculares. Para el proceso de adsorcion se prepararon tres muestras de 200 L
con concentraciones de etanol de aproximadamente 90, 93 y 95% vy se utilizé una
bomba para transferir el etanol desde el tanque de almacenamiento temporal hasta
el tamiz molecular a una tasa de salida de 1400 ml / min. La mezcla etanol-agua se
hizo pasar por 3 tanques hasta que se alcanzo la saturacion. Una vez saturado el
tamiz molecular se suministré nitrégeno a alta temperatura para lograr la desorcion
y la regeneracion del tamiz molecular. Después de regenerar los tamices
moleculares, se pasaron nuevamente muestras de etanol a través de los tamices.
Este proceso se repitié hasta que se completd la produccién de etanol anhidro. Los
resultados indican que las muestras iniciales alcanzaron una concentraciéon maxima
de 99.3% (v/v) demostrando que para la produccion de 30 L se requeria un consumo
de energia de 212.1 kW h. Los puntos Optimos obtenidos para el proceso
regenerativo se dieron a una temperatura de 193 °C y un tiempo de calentamiento
de 7 h 40 min.

Kupiec et al., (2014) realizaron una investigacion donde se llevé a cabo una
simulacion sobre un proceso de adsorcion y desorcién en el cual se involucra ciertos
modelos matematicos de transferencia de masa y momento los cuales describen el
comportamiento del proceso de deshidratacién de etanol. De igual forma se realizé
una etapa experimental empleando una columna de vidrio vertical, la cual se llen6
con granulos adsorbentes esféricos (Sylobead 3A Molecular Sieve) con un diametro
promedio de 2.26 mm. El diametro de la columna era de 13.7 mm y la longitud era
aproximadamente 300 mm. Para realizar la adsorcion, se usaron muestras de etanol
de diversas concentraciones y a diferentes velocidades de flujo. Una vez finalizada

la etapa de simulacion y experimental se compararon los resultados y se concluyo
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gue los modelos matematicos presentados representan adecuadamente el proceso
de adsorcion-desorcion, confirmandose que el tiempo de ruptura se da a las 0.68 h,
alcanzando una capacidad de adsorcion de 0.032 kgagua/kgzeolita. Mientras que la
desorcién es completada en un tiempo 300 seg.

Wahono et al., (2014) realizaron una investigacion experimental donde se
caracterizaron distintos tipos de zeolitas (natural, natural modificada y comercial)
para llevar acabo la deshidratacion de bioetanol. Una de las principales
caracteristicas a considerar fue la porosidad de cada una de ellas. La deshidratacion
de etanol se realiz6 en una columna de con una longitud de 30 cm y un diametro de
5.08 cm. Los resultados demostraron que la zeolita natural modificada presento un
desempeiio similar a la zeolita comercial, alcanzando concentraciones de etanol de
99.96% (V/v).

Xin et al., (2014) estudiaron diferentes tipos de catalizadores (hidroxido de sodio y
acido oxalico) emple&ndolos en una zeolita comercial (ZSM-5) con el fin de mejorar
su porosidad. Una vez llevado acabo el tratamiento se realizo la parte experimental
en la cual se llevo el etanol a una temperatura de 200°C y presion atmosférica para
una deshidratacion. Los catalizadores dieron una actividad catalitica estable, con
una capacidad de conversion de etanol comparable del 90 al 96% (v/v), después de
un tiempo de reaccion en flujo de aproximadamente 2 h. Siendo el hidroxido de
sodio el catalizador con mayor eficiencia, debido a la modificacion que género en

los poros de la zeolita y a su vez incrementando el area superficial.

Gabrus y Downarowicz, (2016) estudiaron el proceso de adsorcién en sistemas de
gases y liguidos empleando zeolitas (ZMS3A) para la obtencién de etanol anhidro
mediante diferentes configuraciones dentro del proceso. En el primer sistema la
adsorcion tiene lugar en fase liquida en la cual se prepararon muestras afiadiendo
cierta cantidad de zeolita en matraces que contenian una mezcla de etanol-agua,
los matraces se colocaron en un bafio de agitacion durante 48 - 96 h a temperatura
constante, la cantidad de agua adsorbida en la zeolita se determind como la

diferencia entre la concentracion inicial y la final. Mientras que en el segundo
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sistema la adsorcion tiene lugar en fase gaseosa, por lo que se empleé una columna
de adsorcion de vidrio (0.055 m) con un lecho fijo de 0.27 Kg y una altura de 0.27
m. Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo a temperatura ambiente de
(298 K). Las pruebas se llevaron a cabo hasta que se alcanzo el agotamiento total
del lecho, indicado por una concentracion estable en la salida de la columna. Como
resultado se obtuvo que el sistema de adsorcion en fase liquida presenta mejor
factibilidad ya que se obtuvieron concentraciones de etanol del 99.6% (v/v) en un
tiempo de operacion de 15 min, mientras que la adsorcion en fase gaseosa alcanzo

concentraciones del 99.1% (v/v) presentando un tiempo de ruptura de 9 min.

Karimi et al., (2016) realizaron una investigacion experimental para encontrar las
condiciones Optimas de operacion en el proceso de deshidratacién de bioetanol
empleando la clinoptilolita natural irani. La primera etapa experimental consistié en
emplear una adsorcion estatica por lote donde se buscaba la eliminacion de agua
en la mezcla etanol-agua, los experimentos se llevaron a cabo a temperatura
ambiente (20°C) y en condiciones estéticas en un recipiente de adsorcion a escala
laboratorio. Para la mezcla de etanol-agua a diferentes concentraciones se
afiadieron 60 g de zeolita por un tiempo de contacto de 24 h. Los modelos de
isotermas de Langmuir y Freundlich se usaron para la descripcion del proceso de
adsorcién en esta etapa. En la segunda fase experimental se disefié una columna
de adsorcién de lecho compacto para experimentos dinamicos, el equipo que se
fabric6 es de acero inoxidable con 4 cm de diametro y 40 cm de altura. Se conecto
una camisa de agua de refrigeracién con un grosor de 4 cm y se rode6 la columna
principal para cumplir las condiciones isotérmicas. Se colocaron dos sensores de
presion y temperatura en la entrada y salida de la columna. El bioetanol ingres6
desde el fondo de la columna que estaba empacada con una masa de zeolita
natural. Estos autores propusieron un disefio experimental en el cual las variables
a considerar fueron la temperatura, presion, flujo y como variable de respuesta se
consider6 la concentracion final de alcohol. Las condiciones éptimas de operacién
se encontraron a una presion de 5 bar, temperatura de 10 °C y un flujo de 10 ml/min.

Obteniendo una concentracion de alcohol de 99.9%.

33



Fundamentos Tedricos
]

Tatlier et al., (2017) llevaron a cabo una investigacion tedrica sobre las relaciones
de las areas superficiales, tamafios de poros y los volumenes disponibles para la
adsorcion de agua de 55 tipos de zeolita. Como resultado se obtuvo que las zeolitas
AFR, AEI, AFX, EMT y FAU fueron los materiales adsorbentes con mayor capacidad
de adsorcion de agua de acuerdo con los datos experimentales obtenidos de la
literatura. Los autores concluyen que estos aluminosilicatos pueden adsorber entre

0.321 y 0.387 gramos de agua.

Henao et al., (2018) desarrollaron una investigacion en la cual se modifico una
zeolita 5A, mediante la incorporacion de diferentes cantidades de Ag y Ni por el
método de impregnacion humeda. La caracterizacion fisicoquimica de los
adsorbentes se realiz0 mediante adsorcion de N2, espectroscopia de absorcion
atomica, difraccion de rayos X, espectroscopia de transmisién de infrarrojo con
transformada de Fourier, microscopia electrénica de barrido con detector EDS,
reduccion programada por temperatura y desorcibn de CO: programada por
temperatura. Los resultados mostraron que los metales incorporados a la zeolita
favorecieron hasta en un 33% la adsorcion superficial de moléculas de agua por

area disponible.

Leo et al., (2019) estudiaron el proceso de deshidratacion de etanol a escala
laboratorio y planta piloto, quienes utilizaron una zeolita de origen mexicano
(clinoptilolita) en tres diferentes tamafios de particula, comparandola contra dos
zeolitas artificiales. Los resultados a escala laboratorio indican que la zeolita artificial
(1A) presenta la mayor capacidad de adsorcién dentro del lecho empacado,
teniendo un valor de 0.186 kgagua/kgzeolita Y UN tiempo de saturacion de 900 seg. De
igual forma evaluaron el tiempo de regeneracion de estos tamices moleculares,
encontrando un tiempo factible de operacion de 12 min. Finalmente los resultados
a escala planta piloto determinan que las condiciones favorables de operacion se

dan utilizando un empaque de 17 kg y un tiempo de operacién de 13 min.
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CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

A partir de los objetivos establecidos se plantea la metodologia general, la cual se

muestra en la Figura 2.1.

Obtencién de bioetanol

N
Caracterizacion inicial de bioetanol
J
N
Evaluacion de la capacidad de
adsorcion (zeolitas naturales y
sintéticas)

_/
\.

Disefio, adecuacion e

instalacion de una N

columna de adsorcién Evaluacion de rendimiento del

a escala lahoratario sistema TSA

Evaluacion y

Optimizacion del

sistema PSA

Estudio y optimizacion del
proceso de regeneracion de

zeolitas

Caracterizacion final de bioetanol

Figura 2.1 Metodologia general para la purificacién de bioetanol
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2.1. Obtencién de materia prima

Se utiliz6 como materia prima etanol a una concentracion de 96% (v/v), generado a
partir de jugo de cafia y suministrado por la alcoholera Zapopan ubicada en la regién
de Atoyac, Veracruz. De igual forma se destilaron 15 L de mosto fermentativo
obtenido de jugo de sorgo (Figura 2.2), obteniendo 3 L de etanol a una

concentracion de 88% (v/v).

Figura 2.2 Destilacion de mosto fermentativo de jugo de sorgo

2.2. Caracterizacion de bhioetanol

La caracterizacion de composicion fisicoquimica del bioetanol, se determind en

base a una serie de Normas nacionales e internacionales descritas en la Tabla 2.1
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Tabla 2.1 Normas y parametros aplicables a la caracterizacion

Caracteristica Especificacion Norma Método
Aspecto Exento de impurezas ASTM D4806 Visual
Color Incoloro ASTM D4806 Visual
Contenido de alcohol min. 99.5 % vol. ASTM D4806 Karl Fischer
Contenido de humedad max. 0.4 % vol. ASTM D4806 Karl Fischer
Acidos totales max. 30 mg/| ASTM D1613  Cromatografia HPLC
Densidad a 20°C min. 0.792 g/ml ASTM D4052 Densidad Relativa
pH 6.5-9.0 ASTM D4806 Potenciométrico
Conductividad Eléctrica max. 500 pué/m ASTM D1125 Electrometrico

2.2.1. Contenido de alcohol y humedad

Para la determinacion del contenido de alcohol y humedad se emple6 el método
Karl Fischer, utilizando un titulador coulometrico digital marca METROHM modelo
852-Titrando (Figura 2.3).

Figura 2.3 Equipo de titulacion coulometrico Karl Fischer METROHM 852-Titrando
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La muestra se preparé tomando 1 ml de etanol en una jeringa y se peso en una
balanza analitica marca ADAM. Una vez pesada la muestrasetaréy se inyecté en
el septo del equipo, posteriormente se volvio a colocar la jeringa en la balanza y la
diferencia de peso resultante se digita en el panel de control del equipo. Finalmente,
el equipo comienza la cuantificacion del contenido de alcohol y humedad agregando
constantemente hydranal en el recipiente de titulacién y agitando vigorosamente la

muestra liquida hasta que se produzca un cambio de color.

2.2.2. Contenido de acidos totales

La determinacion de acidos totales que contiene el bioetanol se realiz6 mediante el
meétodo de cromatografia liquida de alta eficiencia, utilizando un cromatégrafo HPLC
marca SHIMADZU modelo LC-2040C Plus (Figura 2.4). Para la cuantificacion de la
muestra se tomd 1 ml de etanol, una vez tomada la muestra se realiz6 una dilucion
agregando 125 pul de sulfato de bario y 125 pul de 6xido de zinc, posteriormente la
muestra es colocada en un vial y es sometida a centrifugacion a 10,000 rpm con la
finalidad de remover impurezas. Finalmente, la muestra se introdujo en el carrusel

de celdas del equipo para empezar el analisis.

e

Figura 2.4 Cromatégrafo HPLC SHIDMAZU LC-2040C
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2.2.3. Determinacion de densidad

La densidad del bioetanol se determiné de forma directa mediante el uso de un
densimetro Anton Paar modelo DMA 4500, el cual se muestra en la Figura 2.5. Para
el analisis de la muestra se tomaron 3 ml de etanol para después inyectarse en el

equipo. Este proceso se realizo por triplicado para asegurar el resultado.

Figura 2.5 Densimetro Anton Paar modelo DMA 4500.

2.2.4. Determinacion de pHy conductividad eléctrica

Para la evaluacion de los parametros de pH y conductividad eléctrica se utilizd un
equipo portatil multiparametro marca Oakton modelo PCTestr-35. El analisis se
realiz6 tomando 20 ml de etanol y depositandolos en un vaso precipitado,
posteriormente el equipo portétil se sumergié en la muestra para dar una lectura de
forma directa.
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2.3. Evaluacion de la capacidad de adsorcion (zeolitas naturales vy

sintéticas)

Para la evaluacion del proceso de adsorcion se colocaron 15 g de zeolita en un
frasco de vidrio, al cual se le afiadieron 50 ml de etanol a diversas concentraciones
(96, 95, 94, 93 y 90 %v/v) para posteriormente ser cerrado herméticamente. La
capacidad de adsorcidon de estos materiales se llevd a cabo en una incubadora
marca STIK modelo SHAKING INCUBATOR PS-B2125 a una temperatura de 25°C
y una agitacion de 180 rpm por 24 h. Para la generacion de las isotermas de
adsorcion experimentales se utilizé la Ec. 2.1, la cual determina la cantidad de agua
adsorbida por los tamices moleculares en relacion con la concentracion de equilibrio

del agua.

_ V(CO - Ce)M

qe = ——— 1)

Donde ¢, es la cantidad de equilibrio de agua adsorbida en el adsorbente (kg-kg),
V es el volumen de la mezcla de etanol-agua (m?), C, es la concentracion inicial de
agua en el etanol (mol/m3), C, la concentracion de agua en equilibrio en el etanol

(mol/m?3), M el peso molecular del agua (kg/mol) y m la masa del adsorbente (kg).

Una vez generadas las isotermas experimentales fueron ajustadas mediante los

modelos de Langmuir y Freundlich expresados en las Ecs. 2.2 y 2.3,

respectivamente.
. qoK.Ce
Modelo de L Qe =T 2.2
odelo de Langmuir: q, 1+ K,C, (2.2)
Modelo de Freundlich: q, = KzC,*'™ (2.3)

En la Ec. 2.2 g, y K, son las constantes de Langmuir, respectivamente. Mientras

gue en la Ec. 2.3 K y n son las contantes de Freundlich.
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2.4. Disefno, adecuacion einstalaciéon de unacolumnade adsorcion a escala

laboratorio

Para llevar a cabo la parte experimental de esta investigacion se disefié un sistema
de purificacion de etanol, el cual permite la deshidratacion de este compuesto
mediante el uso de materiales adsorbentes sélidos, como se muestra en la Figura
2.6. La nomenclatura y los componentes que conforman este sistema se describen

a continuacion:

Figura 2.6 Sistema de purificacién de bioetanol

La nomenclatura y los componentes que conforman este sistema se describen a

continuacion:

1) Columna de vidrio refractario: disefiada con un didmetro de 3 cm y una altura

de 60 cm para contener materiales adsorbentes sélidos, soportar altas
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2)

3)

4)

5)

temperaturas al igual que presiones a vacio. Este material cuenta con una
adaptacion esmerilada en la parte inferior para ser conectada a un matraz de
tres bocas, por lo que igual cuenta con una adaptacion esmerilada por la
parte superior para adaptar un termopozo y hacer mediciones de temperatura

de vapor que circula por la columna.

Matraz de tres bocas: marca PYREX con un volumen de 2000 ml, esta
disefiado para soportar altas temperaturas y presiones a vacio. Cada una de
las bocas esmeriladas sera conectada a otro instrumental, la boca central
sera adaptada a la columna de adsorcion, mientras que la boca lateral
derecha se unira a un termopozo para le medicién de temperatura del etanol,
al igual que la boca lateral izquierda se adaptara a un mandémetro para la

medicién de presion de vacio.

Refrigerante serpentin de vidrio refractario: es un equipo que permite la
transformaciéon de etanol en fase vapor a fase liquida. Este material esta
conformado por dos tubos cilindricos concéntricos, por el conducto interior
en forma de serpentin circula el etanol en fase gaseosa el cual se desea
condensar, mientras que por el conducto externo circula agua a 5°C como
liquido refrigerante. El conducto exterior esta provisto de dos conexiones que
permiten acoplar mangueras de cauchos para el ingreso y posterior salida

del liquido refrigerante.

Bomba peristaltica: es una bomba modelo MasterFlex L/S 7024-20 marca
Cole Palmer, este equipo cuenta con un motor reversible el cual controla un
cabezal mecanico rotatorio que es accionado mediante un sistema analdgico

que regula el bombeo desde 10 a 2600 ml/min.

Parrilla de calentamiento: marca Thermolyne modelo SP-131325 cuenta con
una superficie de ceramica resistente a altas temperaturas en un rango de

30 a 540 °C controlado por un sistema de regulacion analogico, por lo que
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también cuenta con un sistema de agitacion magnética que opera en un

rango de 60 a 1200 rpm.

6) Bomba de vacio: es una bomba a vacio compacta manufacturada por la
empresa Gast modelo DOA-P708-AA, este equipo cuenta con un motor que
trabaja a una corriente de 115 volts, ofreciendo una presion de operacion

méaxima de 4.08 bar.

7) Conector T de vidrio esmerilado: disefiado para enlazar la columna de
adsorcion con el refrigerante y poder llevar a cabo el proceso de
condensacion de etanol. Al igual que tomar mediciones de temperatura del
vapor que circula por el sistema de deshidratacion de etanol.

8) Adaptador para vacio: disefiado para someterse a presiones a vacio y ser
enlazado con el refrigerante de serpentin y actuar de forma directa con la
bomba de vacio. Cuenta con una adaptacion con acabado esmerilado en la

parte inferior para conectarse a un matraz balén.

2.5. Evaluacion de rendimiento del sistema TSA (Adsorcidon por oscilacion

de temperatura)

Para realizar la evaluacion del sistema TSA se estableci6 un disefio de
experimentos factorial 3x4x3, la Tabla 2.2 muestra las variables independientes
(tipo de zeolita, peso y tiempo) con sus respectivos niveles, este disefio tiene la
finalidad de establecer que variables tienen mayor influencia en el proceso. La
variable de respuesta dentro de este sistema fue la concentracion de etanol (% v/v).
Para cada uno de los experimentos se utilizaron cuatro tipos diferentes de tamices
moleculares, Zn1 (clinoptilolita natural 0.8-1.7mm), Zs1 (clinoptilolita sintética 0.8-

1.7mm), Zs2 (zeolita sintética 0.25-1mm) y Zn2 (zeolita natural 0.6-1.18mm).
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Tabla 2.2 Disefio de experimentos factorial 3x4x3

Variables naturales
Carga (9)
100 200 300
Zn1 10 15 20 10 15 20 10 15 20
Zeolita 7, 10 15 20 10 15 20 10 15 20
Zsz 10 15 20 10 15 20 10 15 20
Zn2 10 15 20 10 15 20 10 15 20

(uiw) odwalL

La activacion de las zeolitas se lleva a cabo en una estufa de secado Marca Lab-
line Modelo Imperial V, a 150°C por 24 h. Las muestras son preparadas tomando
250 ml de etanol a una concentracion del 96 % (v/v), considerando una temperatura

constante de 78°C como se muestra en la Figura 2.7.

Para la estimacion del punto de ruptura de cada una de los experimentos se evalué
la concentracion inicial (Co) la cual es inversamente proporcional a la concentracion
final (Ct), para posteriormente graficar el valor obtenido con respecto al tiempo de
operacion de la columna empacada.
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La cantidad total de agua, Q, adsorbida en el lecho empacado se estima mediante

la siguiente ecuacion de la curva de ruptura.

Q= Ff;’;c" fo - (1-2)ar (24)

donde F es la tasa del flujo de etanol (m3s), p, la densidad del etanol en estado
liquido (kg/m?3), C, la concentracion inicial del agua (kg/mol), C, la concentracién del
agua a la salida del lecho empacado (kg/mol), w el peso de la zeolita en el lecho

empacado (kg) v ti el tiempo de ruptura (s).

2.6. Evaluacion y optimizacién del sistema PSA (Adsorcion por oscilacion

de presion)

Para la evaluacion y optimizacion de un sistema PSA se plante6 un disefio
experimental central compuesto (CDC) de tres factores con tres puntos centrales,
el cual fue replicado para evaluar dos distintas mallas moleculares (Zn1y Zs2), los

niveles de experimentacion para este disefio se muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Factores y niveles de operacion de CDC para la optimizacion de sistema PSA

Variables codificadas Variables Naturales
No. Xi; Xz; X3;
X1 X2 X3 Presion Tiempo Carga
(cmHg) (min) 9
R . -1 35 15 200
0 0 0 40 20 250
° ' ! 1 45 25 300

Una vez realizado el proceso de adsorcion se evalud el porcentaje de humedad
como variable de respuesta, el cual fue cuantificado mediante una titulacién
coulométrica como se muestra en la seccion 2.1.1, este diseiio experimental se

emple6 como un disefio explorador a fin de optimizar el proceso debido a los rangos
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de experimentacion propuestos. Las experimentaciones que comprenden este
disefio experimental fueron realizadas en un sistema a vacio herméticamente
cerrado como se muestra en la Figura 2.8, el cual se controlaba mediante la apertura
de una valvula de tipo aguja, la cual regulaba la presiéon dentro del sistema y de

igual forma la temperatura de ebullicién del etanol.

Figura 2.8. Sistema de deshidratacion de etanol PSA (Adsorcién por oscilacion de

presion)

2.7. Estudio del proceso de regeneracion de zeolitas

La etapa de regeneracion de zeolitas se realizé utilizando mallas moleculares
sintéticas (Zsz2), este proceso consiste en un sistema de calentamiento que se
muestra en la Figura 2.9, en el cual se hace pasar un flujo de CO:2 para
posteriormente ser calentado gradualmente mediante una unidad de control de

temperatura (60 a 220 °C) y ser suministrado a la columna de adsorcion empleando
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una bomba de vacio, esto con la finalidad de remover la humedad adquirida en el
proceso de deshidratacion. Para la evaluacion de este proceso se propuso un
disefio experimental central compuesto de tres factores (CDC) con cuatro puntos
centrales, teniendo como variable de respuesta la concentracién de etanol, la cual
es cuantificada mediante el uso de un titulador Karl Fisher (seccion 2.1.1), los

factores y niveles de operacion para este disefio experimental se muestran en la

Tabla 2.4.

Figura 2.9. Sistema de calentamiento para la regeneracion de zeolitas

Tabla 2.4 Factores y niveles de operacion de CDC para la optimizacion del proceso de

regeneracion de zeolitas

Variables codificadas Variables Naturales
No. Xy Xy X
X1 X2 X3 Temperatura Tiempo Presién COz
(°C) (min) (atm)
1 -1 -1 -1 100 15 0.680
0 0 0 150 20 1.360
200 25 2.041
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2.8. Metodologia de superficie de respuesta

El andlisis de experimentacion se ajustard a un modelo de segundo orden similar al
que se muestra en la Ec.2.5, el cual incorpora la curvatura que aproxime la
respuesta de cada modelo generado por el disefio experimental utilizado
(Montgomery, 2013).

y = Bo + Xitq Bixi + Xiy Buxi + DXy Biyjxixg +e (29

Donde la solucion matematica general del modelo de experimentacion para la
localizacion del punto estacionario se realizara con la notacién matricial descrito en

la Ec. 2.6, que comprende la estructura de las Ecs. 2.7 - 2.9. (Montgomery, 2013).

y=pfy+x'b+ x'Bx 2.6)
donde
X, N !)311: Bi2/2 [?11{/2
o (x) @7 b=|p| @8 B=| P2 Pu/2) (29)
xk ~ . ‘. :

Pr simetrica B

Al definir los coeficientes de regresién, la matriz simétrica cuya diagonal principal
son los coeficientes cuadraticos puros y anexos los coeficientes cuadraticos mixtos,

la solucién del punto estacionario esta dada por la Ec. 2.10. (Montgomery, 2013).

X, =—=B"1b (2.10)
2
La forma candnica del modelo de segundo orden esta dada por la Ec. 2.11y 2.12,

en donde la denotacion de los valores propios (Ai) determinaran el tipo de punto

estacionario que se encontrd de acuerdo con la siguiente regla:

45



Materiales y Métodos
|

e Si A es positivo para toda i, es un minimo
e Si A es negativo para toda i, s un maximo
e Si hay ambos signos es un punto de silla

|IB—AI|=0 (2.11)

Y=Y, +Aw + AW, +-+Aw, (2.12)
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion inicial y final de bioetanol

Para la caracterizacion y composicion fisicoquimica inicial y final del bioetanol se
determinaron una serie de parametros en base a normativas nacionales e
internacionales que rigen el uso etanol como combustible carburante. En la Tabla

3.1 se muestran los valores obtenidos en la caracterizacion inicial del bioetanol.

Tabla 3.1 Valores de la caracterizacion inicial y final de bioetanol

Caracteristica Especificacion Caracterizacion Caracterizacion
Inicial Final

Aspecto Exento de Libre de impurezas Libre de impurezas

impurezas

Color Incoloro Transparente Transparente

Contenido de alcohol ~ min. 99.3 % vol. 96.0 % vol. 99.8 % vol.

Contenido de max. 0.4 % vol. 6.03 % vol. 0.11 % vol.

humedad

Acidos totales max. 30 mg/ 0.593 mgl/l 0.0 mg/I

Densidad a 20°C min. 0.792 g/ml 0.8063 g/ml 0.8063 g/ml

pH 6.5-9.0 7.59 7.86

Conductividad max. 500 pud/m 19.1 pd/m 22.4 nd/m

eléctrica

Los valores obtenidos para cada una de las propiedades analizadas cumplen
satisfactoriamente los requisitos establecidos por las normas internacionales ASTM-
D (4052, 4806, 1613 y 1125), indicando que este alcohol puede ser utilizado como

un combustible carburante en motores de combustion interna.
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3.2. Evaluacion del proceso de capacidad de adsorcion (zeolitas naturales y

sintéticas)

El resultado experimental de la capacidad de adsorcién de agua en fase liquida de
la zeolita Zn1 indica que este tamiz molecular puede adsorber 0.4987 Qgagua/Qzeolita
como se muestra en las Figuras 3.1 y 3.2, en donde se observa claramente un
comportamiento de isoterma de adsorcion y no de tendencia. De igual manera
fueron evaluados los modelos de Langmuir y Freundlich, siendo este el ultimo el
gue presenta el mayor ajuste a los valores experimentales en todas las
concentraciones analizadas, teniendo una R? de 0.9977, los valores de las

constantes calculados para cada modelo se muestran en la Tabla 3.2

Tabla 3.2 Resultados analiticos de las isotermas de adsorcion empleando los

modelos de Langmuir y Freundlich

El parametro g, estimado por Gabrus y Downarowicz (2016) para una malla
molecular del tipo ZMS3A puede llegar adsorber 0.3900 gagua/Qzeoiita, 10S datos
experimentales obtenidos por estos autores fueron validados por el modelo de Toth,
obteniendo una R? de 0.9890. Cabe mencionar que la zeolita Zn1 presenta una
eficiencia superior del 21.8% en la adsorcion de agua en fase liquida comparado

con la utilizada por dichos autores.
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Figura 3.1 Isoterma de adsorcion de la zeolita Zn1 utilizando el modelo de Langmuir

Figura 3.2 Isoterma de adsorcién de la zeolita Zn1 utilizando el modelo de Freundlich
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Las isotermas de adsorcion calculadas para la zeolita Zs1 se presentan en la Figura
3.3y 3.4, en donde se indica que tiene la capacidad de adsorber 0.3727 gagua/Qzeoiita.
Por otra parte, el modelo de Freundlich, describe con un error maximo del 0.31% la
adsorcion de agua en esta malla molecular, en tanto que el modelo de Langmuir
arroja una variacion del 2.2 % comparado con los datos experimentales obtenidos,
las constantes calculadas para estos modelos se muestran en la Tabla 3.2.
Yamamoto et al. (2012) estudiaron la capacidad de adsorcion de una zeolita FAU-
Na en donde obtuvieron un valor g, de de 0.19 gagua/Qzeoiita, Siendo el modelo de
Langmuir el que presenté un mejor ajuste, teniendo una R? de 0.9970, sin embargo,
este tamiz molecular presenta una menor eficiencia del 49.03% respecto a la Zsi, la
cual puede retener mayor cantidad de humedad en su area superficial y puede ser

utilizada en lechos empacados para la deshidratacion de etanol.

Figura 3.3 Isoterma de adsorcion de la zeolita Zs: utilizando el modelo de Freundlich
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Figura 3.4 Isoterma de adsorcion de la zeolita Zs1 utilizando el modelo de Langmuir

La zeolita Zs2 presenta un desempeiio favorable en la adsorcion de agua en fase
liquida, debido a que este tamiz molecular puede adsorber 0.4073 gagua/Qzeolita, 10S
modelos de Langmuir y Freundlich presentan un ajuste de 0.8750 y 0.9971;
respectivamente, siendo este el ultimo el que presenta el mayor ajuste a los valores
experimentales en todas las concentraciones analizadas como se muestra en la
Figura 3.5 y 3.6. Por otra parte, Al-asheh et al. (2004) evaluaron la capacidad de
adsorcion de una zeolita de tipo 3A con un tamarfio de particula de 2 mm, obteniendo
un valor q, de 0.1270 Qagua/Qzeciita, 10S datos experimentales calculados por estos
autores fueron evaluados por el modelo de GAB teniendo una R? de 0.9879. Cabe
destacar que la zeolita Zs2 presenta una eficiencia mayor del 68.82 % en la

adsorcion de agua en fase liquida comparado con la utilizada por dichos autores.
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Figura 3.5 Isoterma de adsorcion de la zeolita Zs2 utilizando el modelo de Langmuir

Figura 3.6 Isoterma de adsorcion de la zeolita Zs2 utilizando el modelo de Freundlich
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En la Figura 3.7 y 3.8 se muestran las isotermas de adsorcion generadas para
evaluar el rendimiento de adsorcion de agua de la zeolita Zn2, teniendo una
capacidad hidrofilica de 0.3180 gagua/Qzeciita. De acuerdo con los valores calculados
en la Tabla 3.2, el modelo de Freundlich puede describir con mayor precision el
proceso de adsorcién de agua que se encuentra presente en el etanol, indicando

una mayor confiabilidad en la reproduccion de los datos experimentales obtenidos,

mientras que el modelo de Langmuir presenta un error del 0.79%.

Figura 3.7 Isoterma de adsorcion de la zeolita Zn2 utilizando el modelo de Freundlich

Tihmillioglu y Semra (2006) analizaron la capacidad de adsorcion de una zeolita
sintética de tipo 4A, la cual presenta una hidrofilidad de 0.19 gagua/gzeclita, COMparada
con la zeolita Zn2 esta malla molecular tiene una mayor eficiencia del 40.26% en la
adsorcion de agua. Cabe mencionar que entre mayor abertura presente el poro de
un tamiz molecular habra una mayor permeabilidad de agua, afectando
considerablemente el proceso de deshidratacion de etanol y disminuyendo el tiempo

de operacion de la zeolita utilizada.
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Figura 3.8 Isoterma de adsorcion de la zeolita Zn2 utilizando el modelo de Langmuir

3.3. Evaluacién de rendimiento del sistema TSA

En las siguientes secciones se evalla el efecto de los parametros tales como:
tiempo de saturacion, concentracion maxima y capacidad de adsorcion del lecho
empacado (Q), sobre el proceso de deshidratacion de etanol en un sistema TSA
por medio de la adsorcidon con zeolitas naturales y sintéticas, considerandose tres

tiempos diferentes de acuerdo a lo planteado en la seccién 2.4.

3.3.1. Evaluaciones curvas de ruptura (10 min)

En la Tabla 3.3, se muestra el comportamiento de los parametros (tiempo de
saturacion, concentracion maxima y (Q) de cada tamiz molecular). Empleando
dosificaciones de 100, 200 y 300 g aplicando un tiempo de corrida de 10 min. Se
observa que la zeolita Zs2 presenta un mejor desempeiio (Figura 3.9 c), teniendo
una retencion de humedad de 0.3054 kgagua/kgzeoiita, alcanzando el punto de ruptura

en el minuto 8, y una concentracion maxima de etanol de 99.9852 % (v/v). Valores
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similares fueron obtenidos por Yamamoto et al. (2012) quienes emplearon una
zeolita FAU-Na en un tiempo de corrida de 50 min, obteniendo un valor Q de 0.1490

kgagua/kgzeolita.

Tabla 3.3. Pardmetros de rendimiento de las zeolitas examinadas (10 min)

A partir de las curvas de ruptura (Figura 3.9), se observa que, empleando una
dosificacion de 300 g, el tiempo de operacién del lecho empacado es mayor. Siendo
la zeolita Zs2 la que presenta un rendimiento superior del 51.22% en la adsorcion
de agua, requiriendo un menor tiempo de operacion dentro de la columna
empacada. Al-asheh et al. (2004) estudiaron el proceso de deshidratacion de etanol,
en donde utilizaron un tamiz molecular de tipo 5A alcanzando una concentracién
maxima de etanol de 98.48% (v/v), teniendo un punto de saturacion de 7 min.
Encontrandose que la zeolita Zs> presenta un desempefio 1.51% superior en la
obtencion de etanol anhidro comparado con la utilizada por dichos autores. En tanto
que para la zeolita Zn1, Zs1 y Zn2 los tiempos de ruptura alcanzados fueron de 7, 6 y

6 min respectivamente.
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Figura 3.9. Curvas de ruptura para la zeolita (a) Zn1, (b) Zs1, (¢) Zs2y (d) Zn2 en

tiempo de corridas de 10 min

3.3.2. Evaluaciones curvas de ruptura (15 min)

En la Tabla 3.4. se muestran los resultados obtenidos para cada tamiz molecular,
en donde se observa que utilizando dosificaciones de 100 y 200 g el lecho
empacado presenta tiempo de operacion muy corto y una menor eliminacion de
humedad, debido a que existe un area de contacto menor entre las mallas

moleculares y el etanol en fase vapor.
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Tabla 3.4. Parametros de rendimiento de las zeolitas examinadas (15 min)

A partir de la Figura 3.10, se observa que las dosificaciones de 300 g en todos los
casos presentan un mayor tiempo de operacion. Cabe destacar que la zeolita Zn:
alcanzo un valor Q de 0.1650 Kgagua/kgzeoita teniendo un punto de saturacion de 9
min (Figura 3.10 a), mientras que, el lecho empacado de la zeolita Zs2 alcanzando
un mayor tiempo de operacion, alcanzando el punto de ruptura a los 10.5 min
(Figura 3.10 c), sin embargo, solo alcanzé a remover 0.0919 Kgagua/Kgzeoiita. Lalik et
al. (2006), determinaron la capacidad de adsorcion de un lecho empacado utilizando
un tamiz molecular de tipo 3A con un tamafio de particula de 1.8 mm, teniendo como
resultado una remocion de humedad de 0.0750 Kkgagua/kQzeoita, Siendo el lecho
empacado de la zeolita Zs2 18.39 % mas eficiente en la retencion de humedad y

alcanzando una concentracion de etanol de 99.9279 % (v/v).
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De igual forma Tihmillioglu y Semra (2006) estudiaron el proceso de deshidratacion
de etanol utilizando un tamiz molecular del tipo clipnotilolita (3A) obteniendo el lecho
empacado una adsorcién de agua de 0.1019 kgagua/Kgzeolita, pOr lo que, la zeolita Zn1
siendo de la misma especie a la utilizada por estos autores, presenta un desempeno
superior del 38.25%. Por otra parte, las zeolitas Zs1 y Zn2 presentaron los tiempos
de ruptura mas cortos (Figura 3.10 b y d) con tiempos de 6 y 7.5 min

respectivamente.

Figura 3.10. Curvas de ruptura para la zeolita (a) Zn1, (b) Zs1, (¢) Zs2 'y (d) Zn2 en

tiempo de corridas de 15 min
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3.3.3. Evaluaciones curvas de ruptura (20 min)

En la Figura 3.11. se esquematiza el comportamiento de las curvas de ruptura para
cada zeolita examinada, durante un tiempo de 20 min, empleando dosificaciones de
100, 200 y 300 g para cada tipo tamiz molecular. En la Tabla 3.5. se muestran los
valores calculados para cada uno de los tratamientos realizados, siendo en este
caso la zeolita Zn1 la que presenta un mayor desempefio al alcanzar una adsorcion
de 0.2122 kgagua/KQzeolita, teniendo un tiempo de saturacion de 12 min (Figura 3.11

a), obteniendo concentraciones del 99.9867 % (v/v).

Tabla 3.5. Parametros de rendimiento de las zeolitas examinadas (20 min)

Ivanova y Karsheva (2007) estudiaron la adsorcion de etanol empleando un tamiz
molecular del tipo clinoptilolita natural originaria de la zona montafiosa de Rodopa
(Bulgaria), teniendo un tamafio de particula de 2 mm, quienes reportan que el punto
de ruptura del lecho empacado utilizando esta malla molecular se da en el minuto
10, presentando una capacidad de adsorcion de 0.1086 Kkgagua/kQzeolita, Siendo la
zeolita Zn1 48.83% mas eficiente en la retencion de humedad, cabe mencionar que

esta zeolita presenta un menor tamafo de particula y a su vez perteneciendo a la
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misma especie de zeolita. Los tiempos de ruptura de las zeolitas analizadas (zs1,

zs2 y zn2) fueron menores 8, 10 y 8 min respectivamente (Figura 3.11 b, c y d)
resultando no adecuadas para este estudio.

Figura 3.11. Curvas de ruptura para la zeolita (a) Zn1, (b) Zs1, (¢) Zs2 'y (d) Zn2 en

tiempo de corridas de 20 min

3.4. Evaluacion y optimizaciéon del sistema PSA (Adsorcién por oscilacién

de presion)

A patrtir de los resultados obtenidos del rendimiento del sistema TSA (seccion 3.3),

se determind que los tamices moleculares que presentaron un mejor desempefio en
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la adsorcion de agua fueron la zeolita Zn1y Zs2. En la Tabla 3.6, se muestran los
resultados obtenidos para la minimizacién de humedad del sistema PSA (Adsorcion

por oscilacién de presién) para cada una de las mallas moleculares mencionadas.

Tabla 3.6 Optimizacion del sistema PSA utilizando la zeolita Zn1 y Zs2;

minimizacion del contenido de humedad en el etanol

3.4.1. Evaluacion y optimizacién del sistema PSA utilizando la zeolita Zn:

Enla Tabla 3.6, se muestran los resultados obtenidos de la optimizacion del sistema
PSA, planteada en la seccion 2.5, para la zeolita Zn1 (Y1), el analisis de datos se
realiz6 empleando el software MINITAB 2019 versién 19.1 (64-bit), generando el
ANOVAy el gréfico de probabilidad normal (Anexo Al) con una dispersion de 0.23%
generando el polinomio de segundo orden con un ajuste de 76.25% el cual se

muestra en la Ec. 3.1
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Humedad (%) =2.86 - 0.0680 X1 - 0.0433 X> - 0.00687 X3 + 0.001017 X7 + 0.000779
X7 +0.000015 X% - 0.000088 X1*X2 - 0.000046 X1*X3 + 0.000043 X2*X3 (3.1)

Mediante la MSR se analiz6 el efecto de la presion en funcién de la carga sobre la
reduccion de humedad, encontrando la minimizacion del proceso en los niveles
medios de operacion como se observa en la grafica de superficie de respuesta
(Figura 3.12), dichas condiciones de operacion alcanzan un porcentaje de humedad
de 0.1091 por lo que se obtiene una concentracion maxima de etanol de 99.8908%
(v/v), valores superiores de 0.20% a los reportados por Karimi et al. (2016) quienes
alcanzan una concentracion maxima de 99.70% (v/v) obteniendo un punto de silla
en la GSR presentada en dicha investigacion. De forma general en el proceso se
observa que el tiempo no tiene efecto significativo sobre la reduccion de humedad,
por lo tanto, la minimizacion del proceso en base al diagrama de contornos (Figura

3.13) se da en un rango de presion de 35 a 46 cmHg Yy utilizando cargas de 210 a

310 g de zeolita.

Figura 3.12 Graficas de superficies de respuesta de la minimizacion de humedad
utilizando la zeolita Zn1; a) presion vs. carga, b) presion vs. tiempo y c) tiempo vs.

carga.
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Figura 3.13 Grafico de contornos de la zona 6ptima de minimizacion de humedad
del proceso PSA utilizando la zeolita Zn1; a) presion vs. tiempo, b) presion vs.

cargay c) carga vs. tiempo

Mediante un analisis canénico (Ec. 2.10) se determinaron los puntos estacionarios
de la optimizacion del proceso PSA, generados a partir del modelo experimental de
la Ec. 3.1, determinandose una presion de 40.16 cmHg, un tiempo de 22.734 min y
una dosificacion de 257.994 g de zeolita. A partir de la Ec. 3.2 que representa la
forma candnica del modelo experimental y la denotacion positiva de los valores
propios (A1=1.3, A2=7.7, A3=1.0) establecidos en la ecuacion se comprueba la
optimizacién en la minimizacién de humedad presente en el etanol y validan los
puntos estacionarios obtenidos en el proceso que se localizan en el grafico de

contornos de la Figura 3.13.
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$ = 2.86 + 1.392x1075w2 + 7.729x10*wZ + 1.024x10 3 w2 (3.2)

3.4.2. Evaluacién y optimizacion del sistema PSA utilizando la zeolita Zs2

La experimentacion del proceso PSA utilizando la malla molecular Zsz (Y2) presenta
los resultados que se encuentran en la Tabla 3.6, en donde el analisis de datos se
realiz6 mediante el software MINITAB 2019 version 19.1 (64-bit), generando el
ANOVA vy el gréfico de probabilidad normal con una dispersion de 0.26% (Anexo
A2), en donde fue generado el polinomio de segundo orden el cual se muestra en
la Ec. 3.3, teniendo un ajuste del 73.70%.

A partir del grafico de superficie de respuesta que se muestra en la Figura 3.14 se

observa que las condiciones medias de operacion llevan a una minimizacion del
proceso de deshidratacion PSA, alcanzdndose concentraciones finales del
99.9055% (v/v), siendo este proceso 0.02 % mas eficiente al reportado por Jeong
et al. (2012) quienes alcanzaron una concentracibn maxima de etanol del 99.89%
(v/v). Por lo tanto, mediante la Figura 3.15 se delimita la regién de minimizacién de
humedad, para los pardmetros evaluados siendo: presién de 35 a 44 cmHg, en
tiempos de corridas de 15 a 26 min y cargas de 190 a 210 g. Cabe mencionar que,
dentro del proceso el tiempo no tiene efecto significativo sobre la reduccion de

humedad.
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Figura 3.14 GSR de la minimizacion de humedad utilizando la zeolita Zsz; a) carga

VsS. presion, b) tiempo vs. presion y ¢) carga vs. tiempo

Mediante un analisis canénico (Ec. 2.10) se determiné los puntos estacionarios de
la optimizacion de proceso de adsorcion para un sistema PSA, los cuales fueron
generados a partir del modelo experimental de la Ec. 3.3, determinandose una
presion optima de 38.869 cmHg, un tiempo de operacion de 20.634 min y una carga
de zeolita de 216.84 g.
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del proceso PSA utilizando la zeolita Zs2; a) presion vs. tiempo, b) carga vs.

presién y c) tiempo vs. carga

A partir de la Ec. 3.4 que representa la forma canonica del modelo experimental y
la denotacion positiva de los valores propios (A1=2.7, A\2=2.8, A3=4.8) contenidos en
la ecuacién se comprueba la minimizacién del contenido de humedad en el etanol y
los puntos estacionarios que se localizan en el grafico de contornos de la Figura
3.14.

$ = 1.115 + 2.744x10"°w? + 2.865x10~*w7 + 4.818x10 *w3 (3.4)
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3.5. Optimizacion del proceso de regeneracion de zeolitas (Zs2)

Los resultados obtenidos para la regeneracion de las zeolitas (Zsz), se presentan en
la Tabla 3.7, obtenidos a partir del disefio CDC establecido en la seccion 2.6. El
analisis estadistico del disefio experimental propuesto se realizo utilizando el
software MINITAB 2019 version 19.1 (64-bit), generando el ANOVA y el grafico de
probabilidad normal con una dispersién de 0.22% (Anexo B1), en donde se obtuvo
un modelo de segundo orden (Ec. 3.5) teniendo una R? de 77.70%.

Concentracion (% v/v) = 0.753 - 0.00480 X1 - 0.0217 X2 - 0.00247 X3 + 0.000017
X2 +0.000394 X2 + 0.000150 X2 - 0.000014 X1*X, - 0.000066 X1*X3 + 0.000235
X2*X3 (3.5)

Tabla 3.7. Optimizacion del proceso de regeneracion de zeolitas
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Se alcanzé la maximizacion de la concentracion de etanol como se observa en la
Figura 3.16, empleando niveles altos de operacion, es decir que, a temperaturas y
flujos altos los tamices moleculares se regeneran satisfactoriamente y en
consecuencia la purificacién de etanol aumentara considerablemente, alcanzando
concentraciones de 99.9089% (v/v). Estos resultados muestran un desempefio

superior al 1.06% a los reportados por Chen et al. (2014), en donde alcanzaron una

concentracion del 99.30% (v/v).

Figura 3.16 GSR de la maximizacion de la concentracion de etanol; a) presion vs.

temperatura, b) tiempo vs. temperatura y c) presion vs. tiempo.
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Mediante el analisis de graficos de contorno (Figura 3.16) se observa que la presion
tiene un efecto muy significativo sobre el incremento de la concentracion de etanol,
por lo tanto, la maximizacién del proceso en base a este diagrama se da en un rango
de temperatura de 140 a 220 °C, utilizando presiones de 1.2 y mayores a 2.5 atm,

con tiempos de operacion entre 10 a 22 min.

Figura 3.17 Gréfico de contornos de la zona Optima de maximizacion de

concentracion del proceso de regeneracion; a) tiempo vs. temperatura, b) presion

VS. temperatura y c) presion vs. tiempo

Mediante la evaluacion del analisis candnico se determind los puntos estacionarios
de la optimizacion del proceso regenerativo, los cuales fueron generados a partir
del polinomio de la Ec. 3.5, determinandose una temperatura de 258.92 °C, un

tiempo de 14.56 min y una presion de 1.60 atm.
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A patrtir de la Ec 3.6 que representa la forma canodnica del modelo experimental, se
comprueba la maximizacion de la concentracion de etanol, debido a la denotacion
negativa de los valores propios (A= -4.4, A= -1.8, As= -8.0) y los puntos
estacionarios obtenidos en el proceso que se localizan en el grafico de contornos
de la Figura 3.16

9 = 0.753 — 4.415x10"*w?# — 1.835x10 *w7 — 8.09x10*w? (3.6)

3.6. Validacion de la optimizacién del sistema PSA utilizando la zeolita Zs2

De acuerdo a los resultados Optimos obtenidos en la seccion 3.4.2. fueron
reproducidas dichas condiciones de operacién para la validacion y confiabilidad del
proceso PSA, en donde se deshidrato etanol con una pureza al 88% (v/v)
alcanzando concentraciones del 94.68% (v/v), estos resultados son superiores a los
reportados por Chen et al. (2014) en donde llevaron a cabo la deshidratacion de
etanol (concentracion inicial de 90.05 %) utilizando una malla molecular de tipo 3A,
logrando alcanzar una pureza del 93.62% (v/v), confirmando que la zeolita Zs2
presenta un desempefio del 1.12% respecto al tamiz molecular utilizado por dichos
autores. En la Figura 3.18 se esquematiza la curva de ruptura generada a partir de
los datos obtenidos durante este proceso, los cuales tienen un comportamiento
similar al reportado por Leo et al., (2019) quienes emplearon una zeolita artificial,

teniendo un tiempo de ruptura (tb) de 15 min.

De igual forma fueron validados los parametros o6ptimos del proceso de
regeneracion de zeolitas, obteniendo concentraciones de etanol de 94.69% (v/v),
cabe mencionar que la temperatura (258 °C) y el tiempo de operacion (14 min) tiene
un efecto significativo dentro de esta etapa, ya que Gabrus et al., (2018)
regeneraron un tamiz molecular de tipo 3A a partir de aire caliente a una
temperatura de 200 °C por un tiempo de 25 min, obteniendo una pureza de etanol
del 92.00% (v/v), siendo 2.85% mas eficiente el uso de CO: en la regeneracion de

zeolitas.
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Figura 3.18 Curva de ruptura de la validacion del sistema PSA
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Conclusiones y Recomendaciones
______________________________________________________________________________________________________________]

CONCLUSIONES

» El someter cada zeolita a un tratamiento térmico a 150 °C, durante 24 h,
favorecié la activacion de los aluminosilicatos, mejorando la adsorcion de la
humedad que se encuentra presente en las muestras de etanol a diversas

concentraciones.

» El estudio de la capacidad de adsorcion en fase liquida permitié identificar
qgue los cuatro materiales adsorbentes examinados son aptos para ser
utilizados en lechos empacados dentro del proceso de deshidratacién de
etanol por oscilacién de temperatura (TSA) y por oscilacion de presion (PSA).
Siendo este ultimo el de mayor eficiencia, debido a que alcanzo mayores
concentraciones de etanol y a su vez prolongo el tiempo de operacion de las

zeolitas.

» La evaluacion de los modelos de Langmuir y Freundlich indican que este
altimo describe con un error maximo del 0.29% la adsorcion de agua en la
zeolita, en tanto que el modelo de Langmuir arroja una variacion del 12.5 %.
Siendo el modelo de Freundlich el que describe con mayor precision el
proceso de adsorcion de agua en zeolitas y puede ser reproducido sin

necesidad de llevar a cabo una experimentacion.

» La exploracion de las condiciones de trabajo dentro del proceso TSA indican
que la zeolita Zn1 y Zs2 generaron concentraciones de etanol entre 99.92 y
99.98% (v/v), operando en tiempos de 20 min y dosificaciones de 300 g.
Siendo candidatas ideales para su uso en lechos empacados aplicando una

oscilacion de presion.
» La optimizacién del proceso de deshidratacion de etanol por oscilacién de

presion (PSA) indica que hay una remocién de humedad del 99.90%,

permitiendo ampliar el tiempo de operacion de cada malla molecular (Zn1 y

74



Conclusiones y Recomendaciones
- |
Zs2) y alcanzando concentraciones superiores a las establecidas por la
norma internacional (ASTM D4806).

» La optimizacion del proceso de regeneracion de zeolitas (Zsz) indica que a
mayores temperaturas de operacion y presiones altas de CO2, el proceso
requiere de un menor tiempo de operacibn y en consecuencia hace
sustentable de forma significante el proceso de deshidratacion de etanol.
Cabe mencionar que una vez aplicado este proceso el material adsorbente

presenta un mejor desempefio en la retencion de humedad.

RECOMENDACIONES

» Evaluar el uso y las caracteristicas de adsorcion de otros tamices
moleculares con un tamafo de poro 3A y 4A, tomando en cuenta su tamafo
de particula y poder ampliar la base de datos que se tiene de estos

aluminosilicatos.

» Diseiiar y proporcionar un sistema que controle el flujo de vapor del etanol
en condiciones atmosféricas, con la finalidad de evitar caidas de presion en

el sistema de deshidrataciéon de etanol.

» Adecuar sensores de temperatura a diferentes alturas de la columna

empacada para tener un mayor control en la temperatura del sistema.

» Explorar con mayor analisis la modificaciébn estructural de las zeolitas
sintéticas para tener un mayor rendimiento en el proceso de adsorcion, al
igual que hacer mediciones previas con estos nuevos materiales

adsorbentes.
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Anexo A1 ANOVA de la evaluacién y optimizaciéon del sistema PSA utilizando

la zeolita Zn1 (Comprobacion de hipdtesis experimentales)

En la Tabla A1 se muestra el Analisis de Varianza (ANOVA) del MSR propuesto en

el apartado 2.5, se comprobé que la hipotesis nula Ho se aceptada, debido a que

los factores Xi=Presidn, X:=Tiempo y Xs=Carga se encuentran dentro de la

probabilidad estadistica (Fct=6.39) y en consecuencia las variables no intervienen

de forma significativa en el proceso. Por otra parte, en la Figura A1 se puede

observar que todos los residuos se encuentran dentro de la normalidad vy

distribuidos aleatoriamente.

Tabla A1 ANOVA de disefio CDC para la evaluacién y optimizacion del sistema

PSA utilizando zeolita Zn1

Factor Grados de Suma de Cuadrado Nivel de Términos
libertad cuadrados medio F Valor-P  probabilidad de R?
Regresion 9 3.1693 3.5214 2.50 0.120 0.1204 0.7625
Lineal 3 1.0636 3.5455 251 0.142 0.1421 0.2559
X1 presion 4 8.3772 2.0943 1.49 0.984 0.3034 0.2015
X2 Tiempo 4 0.0134 3.3702 2.39 0.046 0.1483 0.3243
X3 carga 4 2.0582 5.1457 3.65 0.234 0.0652 0.4952
Cuadratico 3 1.9021 6.3406 4.50 0.046 0.0464 0.4576
Lineal 3 2.0350 6.7834 0.48 0.706 0.7057 0.0489
Error total 7 9.8710 1.4101 0.2374
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Figura Al Grafica de probabilidad normal representativa del modelo CDC de

optimizacién del sistema PSA para la zeolita Zn1

Anexo A2 ANOVA de la evaluacién y optimizacién del sistema PSA utilizando

la zeolita Zs2 (Comprobacion de hipotesis experimentales)

En base a las variables representativas que intervienen en la experimentacion,
propuestas en el apartado 2.5, se puede comprobar que se acepta la hipétesis nula
Ho, debido a que los factores Xi1=Presidon, X2=Tiempo y Xs=Carga se encuentran
dentro de la probabilidad estadistica (Fc=6.39), estadisticamente ningun factor
resulta significativo. En la Tabla A2 se muestra el ANOVA generado a partir de los
resultados obtenidos de la Tabla 3.6. De igual forma en la Figura A2 se observa que
todos los residuos se encuentran dentro de la normalidad y distribuidos

aleatoriamente.

78



ANEXOS

Tabla A2 ANOVA de disefio CDC para la evaluaciéon y optimizacion del sistema

PSA utilizando zeolita Zs2

Factor Grados de Suma de Cuadrado Nivel de Términos

libertad cuadrados medio F Valor-P  probabilidad de R?
Regresién 9 2.1385 2.3761 2.18 0.158 0.1584 0.7370
Lineal 3 1.1553 3.8512 0.35 0.791 0.7885 0.0398
X1 presion 4 1.8183 4.5459 4.17 0.341 0.0486 0.6266
X2 Tiempo 4 6.9298 1.7324 1.59 0.979 0.2777 0.2388
X3 carga 4 6.5738 1.6434 151 0.947 0.2977 0.2265
Cuadratico 3 1.8414 6.1380 5.63 0.028 0.0278 0.6346
Lineal 3 1.8156 6.0521 0.56 0.661 0.6609 0.0625
Error total 7 7.6312 1.0901 0.2629
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Figura A2 Grafica de probabilidad normal representativa del modelo CDC de

optimizacion del sistema PSA para la zeolita Zs2
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Anexo B1 ANOVA de la optimizacion del proceso de regeneraciéon de zeolitas
(Zs2)

En la Figura B1 se muestra la grafica de los residuos, donde se puede observar que,
aunque la mayoria de los datos experimentales se encuentran dentro de la
normalidad y estan distribuidos uniformemente, existen cinco datos inusitados,
debido a posibles errores experimentales, de tipo humano, variaciones de tiempo,
sin embargo, los puntos centrales absorbieron los errores estandares generando la

confiabilidad de la regresion propuesta.
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Figura B1 Gréfica de probabilidad normal representativa del modelo CDC de

optimizacién del proceso de regeneracion

A partir del analisis estadistico sobre el ANOVA (Tabla B1) de este proceso se
puede verificar que se acepta la hipo6tesis nula Ho, ya que los tres factores
Xi=Temperatura, X2=Tiempo y X3=Presion se encuentran dentro de la probabilidad
estadistica (Fcn=6.39) y en consecuencia ninguna de las variables interviene de

forma significativa dentro del proceso.
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Tabla B1 ANOVA de disefio CDC para la optimizacion del proceso de

regeneracion de zeolitas (Zs2)

Factor Grados Suma de Cuadrado Nivel de Términos

de cuadrados medio F Valor-P  probabilidad de R?
libertad

Regresion 9 6.5017 7.2241 3.10 0.063 0.0631 0.7769
Lineal 3 3.0787 1.0262 4.40 0.042 0.0417 0.3678
X1 Temperatura 4 4.9596 1.2399 5.31 0.027 0.0218 0.5926
X2 Tiempo 4 5.3872 1.3468 0.58 0.280 0.6876 0.0643
X3 Presion 4 2.3353 5.8384 2.50 0.065 0.1255 0.2790
Cuadrético 3 2.4408 8.1363 3.49 0.070 0.0700 0.2916
Lineal 3 9.8213 3.2737 1.40 0.311 0.3111 0.1173
Error total 8 0.0186 2.3338 0.2230
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