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E. Modelo de correlacion de las curvas de extraccion del naftol de las piezas
metalicas porosas (modelo cinético)

1. Introduccion.

La utilizacién de la extraccion supercritica se ha extendido a varios tipos de industrias.
La buena eleccion del solvente es el factor clave para obtener un beneficio desde el
punto de vista econdmico. El fluido supercritico es a menudo un compromiso entre la
disponibilidad comercial, el coste, la seguridad y la facilidad en la manipulacién. Desde
este punto de vista, el dioxido de carbono es el fluido mas empleado en muchas plantas
de la extraccidon con fluidos supercriticos porque su estado supercritico es facilmente

alcanzable con la tecnologia actual.

El inconveniente de los procesos de extraccion con los fluidos supercriticos es la alta
presion requerida que es mucho mas alta que en un proceso convencional. Entonces,
cuando la presion de extraccion es mucho mas alta que la presion critica del didxido de
carbono (>150 bar) o la polaridad del solvente no es adecuada para extraer el soluto, se
recomienda usar una cantidad del cosolvente (modificador). Esto permite bajar la
presion de extraccion. En la literatura, se recomienda usar productos organicos
oxigenados tales como acetona, etanol y otros productos organicos polares tales como
productos aromaticos, clorobencenos como cosolventes. Entre los criterios para la
eleccion de un cosolvente, Sunol et al., (1985) subrayan la interaccion entre el soluto y
el cosolvente. Bruner, (1994) ha apuntado que son tres los objetivos fundamentales que
se consiguen con un cosolvente eficaz. Primero, la solubilidad del soluto se incrementa,
segundo, la dependencia de la solubilidad con la presion y la temperatura aumenta, y

finalmente, el factor de separacion en presencia del cosolvente se incrementa también.

En este capitulo, se ha usado el B-naftol (baja polaridad) como el soluto, y el tolueno
como cosolvente. Los datos de la solubilidad de B-naftol en CO, supercritico puro y
modificado se han obtenido a partir de pruebas experimentales hechas en el laboratorio,
mientras que los datos del sistema binario CO-tolueno se ha extraido de la literatura
(ver capitulo interior). Se observa que la base de la presencia del cosolvente es aumentar
la solubilidad aunque en la ausencia de fuerzas intermoleculares tales como enlaces tipo

hidrégeno o interaccion dipole-dipole.
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Mientras que existen muchos datos que tratan del incremento de la solubilidad debido a
la presencia del cosolvente, muy pocos trabajos estin disponibles sobre el efecto del
cosolvente sobre los parametros de transporte tales como el coeficiente de transferencia
de materia externa, la difusividad efectiva y la dispersion axial. En este capitulo, se

intenta ver como afecta el cosolvente a los coeficientes del transporte.

Para modelizar los datos cinéticos de extraccion, se necesita un solido poroso con una
geometria bien definida. Por esta razon, se han usado piezas metilicas porosas
cilindricas obtenidas a partir de sinterizacion del polvo de acero a una densidad bien
definida. Para interpretar la velocidad de la disociacion del soluto al nivel del poro, se
ha aplicado el modelo del nicleo sin reaccionar como esta recomendado por Jones et al.,
(1991) y que ha sido empleado por Goto et al., (1996) y por nosotros mismos (Stiiber et
al., 1997). Este tipo de aproximacién fue dado primero por Knaff y Schliinder, (1987)
para estudiar la transferencia de materia en los fluidos supercriticos en medios porosos.
Bajo ciertas condiciones, King y Catchpole, (1993) han dado una solucién analitica para

el modelo del nicleo sin reaccionar, pero en general se necesitan soluciones numéricas.

En este trabajo, se ha intentado representar la extraccion de B-naftol impregnado en los
poros de las piezas metdlicas porosas con el objetivo de determinar la difusividad
efectiva, el coeficiente de transferencia de materia externa y la dispersion axial para un
lecho fijo de las piezas. El objetivo de trabajo es la determinacion del coeficiente de
transferencia de materia desde la superficie de la particula hacia el fluido supercritico en
forma del niimero total de Sherwood y el coeficiente de la dispersion axial en forma del
numero de Péclet. Si suponemos el modelo del nucleo sin reaccionar para la difusion
interna, se puede determinar también la difusividad efectiva. Estos tres parametros se
han estudiado en funcién de la presién, la temperatura, la velocidad del fluido, la

direccidn del flujo, el tamafio de la particula y el porcentaje en peso del cosolvente.
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2. El Modelo del nlicleo menguante aplicado a la extraccién.

2. 1. Presentacion del concepto del niicleo sin reaccionar

El proceso de extraccion consiste en extraer un soluto contenido en un so6lido poroso, s
un proceso de transferencia de materia. El soluto retenido dentro de los poros se

desgancha por fuerzas fisico- quimicas y pasa al fluido supercritico por disolucion.

El soluto disuelto se difunde a lo largo del poro hasta la superficie externa de la

particula.

Cuando la transferencia de materia del soluto en la regién no-extraida es menor que en
la regién extraida, o bien la concentracién en soluto es mayor que la solubilidad del
soluto en la fase fluida, se desarrolla una interfase solido/solvente entre la region interna

(no-extraida) y externa (extraida)

De esta forma, el niicleo interno disminuye de tamafio al avanzar la extraccion.
Entonces, se distingue una zona extraida y una zona no-extraida dentro de la particula.
Es el concepto del nucleo sin reaccionar o niicleo menguante el que se emplea en la

cinética de reacciones gas —sdlido no cataliticas (Smith, 1980).

Film
—» Ci
Csat « > q4=qo
q=0 <

Figura. 27. El modelo de nicleo menguante
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2. 2. Ecuaciones del modelo.

El modelo del nucleo sin reaccionar es el mas usado para modelizar los procesos de
extraccion con los fluidos supercriticos. Jones, (1991) ha calculado el tiempo de
extraccion con este método. King y Catchpole, (1993) han desarrollado este modelo
para la extraccion del aceite de arachide. Goto et al., (1996) han aplicado también este
modelo para la extraccion del aceite contenido en los granos y semillas. En este trabajo,
se intenta utilizar este modelo para correlacionar los datos experimentales obtenidos en

el laboratorio de la extraccion del B-naftol contenido en los poros de piezas metalicas.

El concepto del niicleo sin reaccionar es aceptable porque el soluto se queda sélido bajo
las condiciones de presion y temperatura y que el gas es insoluble en el nucleo del
solido. En el modelo, se ha supuesto que el soluto esta distribuido de forma uniforme en
la matriz del sélido y que este ultimo no tiene afinidad por el soluto, que el soluto que
rellena los poros satura el fluido al nicleo del soluto antes de difundirse a lo largo del
poro hasta alcanzar la superficie de la particula. En la superficie externa de la particula,
se ocurre una transferencia de materia entre el soluto que est4 en la superficie externa de
la particula y la corriente del fluido. Como consecuencia, el nucleo no extraido
disminuye de forma regular con el grado de avance de la extraccién ya que el soluto que
llega a la superficie se ha extraido por la fase fluida. Catchpole et al., (1993) y Goto et
al., (1996) han adaptado este modelo para el caso de particulas de geometria esférica.
Stiiber et al., (1997) han resuelto el caso de particulas esféricas y el caso de particulas
cilindricas con extremos abiertos y cerrados. En la mayoria de estos trabajos, se ha
despreciado el efecto de la dispersion axial del soluto en la cinética de extraccién para
que las ecuaciones del modelo sean simplificadas o bien porque se ha alcanzado un
contacto diferencial. En este estudio, se ha utilizado el modelo del nucleo sin reaccionar
para el caso de cilindros con los extremos abiertos y se ha considerado la transferencia
de materia debida a la dispersion axial porque se han usado particulas un poco largas

(ver tabla (10) donde presentan las caracteristicas de las particulas usadas).

La extraccion se ha llevado a cabo en un extractor cilindrico de longitud L, (ver parte

experimental).
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Para plantear las ecuaciones del modelo, hemos considerado las siguientes hipoétesis:

e Las particulas y el lecho se han considerado como isotopicos con respecto a la
difusion.

e FEl fluido circula axialmente con una velocidad intersticial, u, a través de un lecho
fijo integral en un extractor cinlindrico de longitud Le.

e Hemos considerado la presién, la temperatura, el caudal y la fraccién del vacio en el
lecho constantes a lo largo del extractor.

e La superficie externa efectiva de la transferencia de materia es la boca del poro.

e Dentro del cilindro, se ha supuesto que el soluto se extraiga desde el niicleo gracias
a la difusién en la direccion radial a través de las paredes del cilindro, y axialmente
desde los dos nucleos planos a través de los dos extremos laterales laminares. Esto
permite compartir la transferencia a través del cilindro abierto en dos direcciones,
una transferencia que viene de la superficie lateral que es igual que el caso del
cilindro cerrado y una transferencia a través de los extremos que es igual a una
transferencia a través de una placa plana.

e Hemos supuesto que la dispersion radial dentro del lecho es infinitamente rapida.
2. 2. 1. Balance de materia en la fase fluida y en la particula.

Con las hipétesis citadas arriba, la ecuacién que representa el balance de materia del

soluto en la fase fluida es:

p’C 8Cc oC_ 2 1-ep R
D, ——+—+u—=—=k g, —21[C-C;(R)]+ —|C - C;(L 1
e UG, T RN {[ i (R)]+—-[C-Ci )]} (1)

La variacién con el tiempo de la fase sélida es igual a la tasa de transferencia de masa
del soluto al interior de la pelicula externa que cubre el cilindro. Esto se traduce con la

ecuacion de balance de materia del soluto en la particula:

82 fle- - le-cio)) @



2. 2. 2. Condiciones iniciales y de contorno

Condiciones iniciales:

r=Rat=0
f=L at=0
C=0at=0

Condiciones de contorno.
Ci=Cgpar=r,

Ci=Csat a£=fc

Condiciones de Dankwertsaz=L.yz=0

oC
uC-D,, —=0 z=0
™ oz
_a£=0 z=1L,
oz

2. 2. 3. Difusion dentro de los poros.
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La difusion a la superficie del cilindro es igual a la transferencia de materia a través de

la pelicula externa que cubre el cilindro.

De
De (

j = kg[C-C;(R)]
r=R

3 #|3

) =kg[C-Cy(L)]
¢=L

®

®)
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2. 2. 4. Diferentes transferencias de materia.

En este parrafo, se plantean dos ecuaciones para la transferencia de materia, una en la

parte lateral del cilindro y la otra en los extremos.
e Transferencia de materia en los poros.

— Superficie lateral del cilindro

ON oC;
——=2nr.2¢.De | - — 9
S—— o

C

— Superficie plana del cilindro (los extremos planos)

N _ nt2De (— @] (10)
ot o )y,

e Disolucion del nucleo solido.

—» Superficie lateral del cilindro

ON or,
- = 2nrc2€cqap(— Ec)r (11)

C

— Superficie plana del cilindro (los extremos planos)

ON 2 ot
- = qsp(— atc )gc (12)

o Transferencia de materia externa.

—  Superficie lateral del cilindro

oN
- = 2mR24 kg, [Ci (R)-C] (13)

Superficie plana del cilindro (los extremos planos)
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—% = 2mlkge, [Ci (L)-C] (14)

2. 2. 5. Introduccion de parametros adimensionales.

En este parte, se han introducido los siguientes numeros adimensionales con el objetivo

de obtener expresiones adimensionales para las ecuaciones fundamentales.

) 2
x=—= xi=—9l-; g=L;n=f;z=2; a8
Caat Caat R L L, DL,
kg R
y=i; FO:%t;b:———csat;Pé=£ﬂ; Bi= g
q0 R 90 Dgx D

Con estos nimeros adimencionales, la ecuacion de balance de materia se convierte en:

a o%x x & . l-ep R
e T I mi g B el Sxl] a9

y la ecuacion (2) se escribe de la forma.

2 - 281 bf - x Ol - miol]) 6)

Las condiciones iniciales son las siguientes:

E=1aFo=0 17)
n=laFo =0 (18)
x=0aFo=0 (19)

Las condiciones de contorno son las siguientes:
xj=lag=¢&, 20)
Xj=lan=n, 21

y las condiciones de Dankwerts son:

AZ=0 x—ig(-:O (21b)
Pe 0Z
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A Z=1 ==0 2lc)

La difusién intraparticula se escribe de la forma siguiente:

0x; N
(_65)@4 = Bi [x-x,(1)] @2)
(%Ll =Bi % [x - x;(1)] 22’)

La igualdad de la ecuacién (9) y (13) junto con la utilizacion de las ecuaciones (20) y
(22) permite obtener la expresion de x a & =1 (r = R) para la parte cilindrica del cilindro

abierto sin considerar los extremos planos.

xBi &, In&, —1
Bi &, Ing, -1

x;(1)=

(23)

La igualdad de la ecuacion (9) y (13) junto con la utilizacién de las ecuaciones (20) y
(22) permite obtener la expresién de x a =1 (1 = L) para la parte plana del cilindro

abierto (los extremos planos).

x R L Bi gp{l-ng)+1

x;(1)= 24)

R L Bi gy(l-nc)+

La substitucién de la ecuacion (23) en la ecuacion (16) permite calcular la variacion del

radio del nicleo del soluto sélido que queda:

Ke _op; b — X1 I-cp 25)
OF, 1-Biep In&, €B

La substitucion de la ecuacion (24) en la ecuacion (16) permite obtener la altura de la

parte no extraida del nicleo que atravesa la parte plana de la placa.
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Me _pip R x-1 1-¢p 26)
oF, L| L Big (1=n.)+1
E gz _nc +

C

La substitucion de la ecuacion (23) y (24) en la ecuacion (15) permite obtener la forma

final de la ecuacion que representa el balance de materia:

2 —
B S S ST spl °B | (1-x) ! NS 1
Pe 572 0Z OF, €8 1-Big,In&; 2L L Bigp
1+E?_(l—n°)
C

27)

Las ecuaciones (25), (26) y (27) junto con las ecuaciones (17), (18), (19), (20), (21),
(22) y (227) constituyen el sistema de ecuaciones para el caso de particulas sélidas
porosas de forma cilindrica con los extremos abiertos segun el modelo del nucleo sin

reaccionar.

2. 3. Casos limite,

En este parte, hemos intentado estudiar los dos casos limite: uno corresponde al caso en
que la difusion interna es limitante (el nimero de Biot tiende a infinito) y el otro
corresponde al caso en que la transferencia de materia externa es limitante (el niimero

de Biot tiende a cero).

Para obtener los limites deseados, hemos reemplazado el parametro a y Fo por sus
expresiones en las ecuaciones (25), (26) y (27), se han obtenido las siguientes

ecuaciones:

O,  2b(x—1)1-¢p RkgDe 28)
ot RZ &g |De-Rkge,Ing,




ngDe

Mg _ b(x—l)l"sB
= -

LRk

>
g '_g’(l —nc)+De

C
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(29)

Finalmente, la nueva forma de la ecuacién que representa el balance de materia es:

u 62x u ox

" PeL, 972

+ +
L, 0Z

x
at

= —2—8 }:ﬂ(l_x)

R2P €p

2. 3. 1. La difusién interna es limitante.

IlkgI)e R I{k De
+
De-Rkge,Ing; 2L De+—Rk (1 1)
) (30)

En este caso, tenemos Rk >> D, (Bi ———> o ), la situacién corresponde al final de la

extraccién. Se ha reemplazado el inverso del nimero de Biot por cero en las ecuaciones
(28), (29) y (30) y se han llegado a obtener las ecuaciones (31), (32) y (33) que
dependen del coeficiente De y son independientes de k.

3, _ 2b(x-1) De(l—sBJ
ot 2s.-:pln.gc k €p
o ) B 1-10)
a  21-n) \ =B
__u 62x+ u ox

PeL. 972 L. 0Z &t

s (I;SB) (1-x) De [ !

@31

(32)




130

2. 3. 2 La transferencia de materia externa es limitante. Solucion analitica

En este caso, tenemos Rkg << De (Bi ———> 0 ), la situacion corresponde al principio
de la extraccion. Se ha reemplazado el numero de Biot por cero en las ecuaciones (28),
(29) y (30) y se han llegado a obtener las ecuaciones (34), (35) y (36) que resultan

independientes de De:

LS TS "
ot R €B
anc _ b(X - 1) kg 1- SB (35)
ot L €B
2 —
- 6—X+—u—2+@=2ep I-¢p (1-x) kg(i+—1—) (36)
PeL, 72 L. 0Z ot €B R 2L

Para obtener una solucién analitica a la ecuacion (36), se ha considerado que la
extraccion se lleva a cabo en un régimen permanente (Sovova, 1994 a, b) de manera que

se ha anulado el término de acumulaciéon en la ecuacién (36) ( %)t(_ =0). En estas

condiciones la ecuacion (36) se convierte en:

que es una ecuacion diferencial de segundb orden (X” —aX - BX =-B).

La solucién de esta ecuacion se obtiene mediante la transformada de Laplace. La
utilizacién de las propiedades de la transformada permite obtener la expresién de la

transformada de X.
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X =P (38)

Para obtener la expresion de X, se descompone la ecuacion (38) en forma de fracciones

simples.

1 A B C
-+

ss?-as—p) s s—§ S-S

Donde s, y s, son las raices del polinomio s —as- B =0 y tienen como expresion:

_ ai,/az +4p

S, ., =
1,2 2
Los valores de los numeradores A, B y C son:
A= __l.; B-= _—__.1 ; C= .—1_—
p s1(s1 —$2) s2(s2 —51)

La transformada inversa de Laplace permite obtener la expresion final de X(Z):

B s1Z B s9Z
X=1- e’1© — e”2 39
S1(51 —52) S2(52 —Sl)

2. 4. Relacion entre el coeficiente de transferencia de materia externa y el nimero

de Péclet

En la ecuaci6n (39), se han reemplazado todos los simbolos por sus expresiones, esto ha
permitido obtener una ecuacién en donde exista una relacion entre k; y Pé. Esto tiene
como objetivo eliminar uno de los tres pardmetros porque resulta muy dificil ajustar

simultaneamente los tres parametros al principio del estudio.
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Pe'—,/Pe'2 +4kgy Pé+1/Pé2 +4kgy
v S L — L

2 © 2 €
1o 2kgye _ 2kgye
Pe? +dkgy —P&\PE? +dkgy 6 +dkgy + PE%[PE% + dkgy
40)
Donde

Y=—}:c—28p 1-¢cp (i+ij
u eg AR 2L

2. 5. Estudio de la sensibilidad de los parametros del modelo.

El estudio de la sensibilidad de los parametros del modelo consiste en calcular la
desviacion entre las curvas obtenidas experimentalmente y las curvas obtenidas a partir
del modelo. Para verificar el efecto de los parametros, se han variado el nimero de Biot,
el numero de Péclet y el parametro (a) y se ha calculado el efecto de cada parametro en

forma de DARM (desviacion absoluta relativa media).

En la figura (28 a, b, c) se presenta el efecto de cada parametro manteniendo los otros
dos parametros constantes, segun esta curva, se deduce que el modelo es muy sensible
al nimero de Biot y al parametro a (fig. 28 a, c). En cambio, en la figura 28 b se muestra
que el modelo tiene una sensibilidad muy baja al numero de Péclet. Esto permite

anticipar que se obtendra una baja precision en el calculo del nimero de Péclet.
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Figura. 28. Sensibilidad del modelo a los parametros. a/ Bi, b/ P¢, el parametro a
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2. 6. Evaluacién de los parametros

2. 6. 1. Evaluacion del coeficiente de transferencia de materia externa y del nimero

de Péclet.

La determinacién del coeficiente de transferencia de materia se obtiene gracias al
calculo de la pendiente de la curva experimental de la extraccion del B-naftol en funcion
del tiempo a t=0. En la tabla 24 se presentan los valores encontrados para las diferentes

condiciones experimentales:

Una vez se tiene el coeficiente de transferencia de materia, se procede a dar solucion a
la ecuacién (40) para calcular el nimero de Péclet. La solucion se ha obtenido mediante
el método numérico de la Regula Falsi extraido de la libraria matematica Fortran

(IMSL, 1989) iniciando los calculos con el valor del nimero de Péclet obtenido a partir

de la correlacion de Tan et al., (1989) (Pé =1.634 Re26 Sc_0'919). El conocimiento de
la pendiente inicial de las curvas experimentales, el caudal de fluido y la concentracion
del fluido a saturacién permite obtener el valor de X que se necesita en la ecuacion (40)

gracias a la formula siguiente:

dm

(—d_t)o = XQCsat

Para obtener esta condicion, se ha supuesto que el flujo es constante y que el fluido esta

saturado con el soluto al inicio de la extraccion.

Este parte de los calculos se realiza en la subrutina (map) del programa principal (ver

anexo).
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Tabla. 24. Tabla representativa de los diferentes valores del coeficiente de transferencia
de materia externa obtenidas a partir del calculo de la pendiente inicial de las curvas

experimentales de la extraccion de B-naftol en funcién del tiempo.

P T Solvente Q Re Gr. Sc (Dm/dt)y
bar K L'/min 10 10°
150 85 CO; puro 0.5 11.1 2.24 2.7 2.44
150 95 CO; puro 1 21.3 2.20 2.7 4.71
150 95 CO; puro 2 42.6 2.20 2.7 7.75
150 95 CO; puro 4 85.1 2.20 2.7 9.83
200 85 CO; puro 1 19.1 4.78 3.47 6.81
200 95 CO; puro 0.5 9.15 4.35 3.38 5.18
200 95 CO; puro 1 18.3 4.35 3.38 9.21
150 95 CO; + 6% 1 21.9 5.24 2.55 12.24
150 95 CO; + 6% 2 43.8 5.24 2.55 22.67
150 95 CO; + 6% 4 87.5 5.24 2.55 26.16
200 85 CO;, + 6% 1 15.4 5.87 4.23 16.18
200 95 CO; + 6% 1 16.9 7.76 3.62 20.26
150 85 CO; +10% 0.5 11.1 4.47 3.04 10.62
150 95 CO, + 10% 1 20.5 5.13 2.59 18.61
150 95 CO, + 10% 2 40.9 5.13 2.59 35.92
150 95 CO; + 10% 4 81.9 5.13 2.59 39.53
200 85 CO; + 10% 1 14.2 6.16 4.46 17.03
200 95 CO; + 10% 0.5 7.87 8.27 3.78 21.08
200 95 CO; + 10% 1 15.7 8.27 3.78 10.37

* A condiciones normales de presion y temperatura.
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2. 6. 2. Evaluacion de los pariametros a partir del método de las lineas.

Una vez tenemos el coeficiente de transferencia de materia y el nimero de péclet, se
resuelven las ecuaciones diferenciales parciales ((25), (26), (27)) para obtener la
concentracién del B-naftol en la fase fluida o bien la fraccion masica de B-naftol
extraida a partir de las piezas metalicas porosas. La solucion se ha obtenido gracias al
método de lineas (Riggs, 1989) sacado de la libreria matemitica Fortran (IMSL, 1989)
cambiando cada vez los valores del numero de Biot y del pardmetro a en los datos de
entrada hasta llegar a tener un DARM (desviacion absoluta relativa media) minimo
(subrutina Molch). Una vez se tiene el valor del nimero de Biot y del parametro a
obtenidos a partir del ajuste de los puntos experimentales, se obtiene el valor de la

difusividad efectiva y del coeficiente de transferencia de materia.

En la figura. 29. se presenta el algoritmo usado para ajustar las curvas experimentales

de la extraccion del naftol y en el anexo se presenta el programa del calculo.




D, R, L, t, inc, &, &, Bi,

a, Q, Csar, pC, UG, P, By U

MOLCH (FCNUT, FCNBC, t, z, y)

FCNUT

(.1, £)

Bi’

Kexp» Péo (Tan et al., 1989)
P& = 1.634Re%265 50919

map (Kexp, Peo)
Regula Falsi
Pe
Resolucion
Y, 1, £

Test > ¢

Yexp ~ Ycal

2

Yexp

Test<g

Bi, a

Figura. 29. Algoritmo para calcular los coeficientes de transporte de materia
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3. Resultados y discusion.

3. 1. Estudio del efecto de los diferentes variables sobre la extraccion.

La extraccién depende de 6 variables (P, T, Q, sentido del flujo, tamafio de particula,
porcentaje en peso del cosolvente). En este trabajo se ha intentado ver como varian los
coeficientes de transferencia de materia, las difusividades efectivas y los nimeros de
Péclet (obtenidos a partir del ajuste de los puntos experimentales con el modelo) con las
condiciones experimentales. La velocidad de extraccion depende fuertemente de la

solubilidad que dan las fuerzas impulsoras para la disolucién del soluto en el fluido.

Antes de proceder a realizar el estudio de la transferencia de materia, se han
determinado las solubilidades experimentalmente en el laboratorio. En la tabla (25) se
presentan los valores de la solubilidad, densidad, difusividad molecular, etc. en funcion

de las condiciones experimentales.

La determinacion y la correlacion de los coeficientes de transporte en el caso de CO;
supercritico puro como solvente esta citado por varios autores (Stiiber et al., 1997;
Puiggené et al., 1996; Catchpole et al.,1996; Madras et al., 1994), mientras que en el

caso de CO; modificado no hay datos.
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Tabla. 25. Propiedades fisicas del CO; puro y del CO; modificado con el tolueno junto

con las concentraciones de saturacion del naftol en estas condiciones.

P T p 10°u 10°D Cat
(bar) X) (k g/ms)* (Pa ) (m2 /s)** (kg/ms)***
CO; puro
120 348 310 2.78° 4.29 0.139
150 358 449 3.26° 2.69 1.048
150 368 388 3.42° 3.27 1.187
200 358 616 3.80° 1.78 2.002
200 368 554 3.972 2.12 2.210
CO; + 6% tolueno
150 358 440 3.62° 2.83 2.162
150 368 387 3.32° 3.36 2.679
200 358 582 4.73° 1.92 4.046
200 368 528 4.30° 2.25 4.883
CO; + 10% tolueno
150 358 483 3.94° 2.68 2.577
150 368 423 3.55° 3.24 2.744
200 358 614 513" 1.87 4.736
200 368 560 4.62° 2.18 5.670

* A partir de la ecuacion de estado de P-R (1976).

** A partir de la correlacion de Catchpole-King (1994). La difusividad del naftol en
CO; + tolueno se calcula con la formula: D= (D:D,)?. (Wakao, N. y Kaguei; 1982).
*** Abaroudi et al., 1998.

# Calculado a partir de la correlacion de Reisenberg (1975).

® A partir de Reid et al., 1988.

3.1.1. Efecto de la temperatura.

En este parte, se ha intentado, ver como afecta el aumento de la temperatura sobre el
rendimiento de extraccion de B-naftol de las piezas metalicas porosas en el caso de CO,
y CO, modificado como solventes, dar explicaciones a las observaciones a partir del
estudio de la variacién de los coeficientes de transporte (coeficiente de transferencia de

materia, difusividad efectiva y solubilidad) con la temperatura y finalmente sacar una
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pequefia conclusién en donde se define cual es el parametro dominante y si es rentable

trabajar a temperaturas altas o no.

En la figura (30) se muestra el efecto de la temperatura sobre el rendimiento de
extraccion de B-naftol de las piezas metalicas porosas trabajando a presion constante
(200 bar), caudal constante (1L/min), a 2 temperaturas (85 y 95°C) usando CO; puro y

CO;,+ 10% tolueno como solventes.

En estos experimentos, se ha mantenido casi constante el numero de Reynolds (14.2-
19.1), el nimero de Schmidt (3.38-4.46) y el nimero de Péclet (3.0837-3.32118), por lo
cual, se concluye que no existe un cambio de régimen hidrodinamico de extraccion con

la temperatura.

El aumento de la temperatura de 85°C a 95°C permite un aumento de la fraccién
extraida tanto en el caso de CO, puro como en el caso de CO; + 6% tolueno y como en
el caso de CO, + 10% tolueno como solventes (fig. 30). En este trabajo, no se ha tenido
un efecto retrogrado de la temperatura sobre la extraccion debido a la disminucién de la
solubilidad con el aumento de la temperatura porque se esta trabajando alejados del
punto critico del fluido (ver tabla. 6). Este fenomeno se ha observado por varios autores

(Recasens et al., 1993; Tan et al., 1988; Jones, 1991).

El aumento de la fraccion extraida con la temperatura (10 °C) se explica con el aumento
del coeficiente de transferencia de materia, de la solubilidad y de la difusividad efectiva
con la temperatura (tabla 26). El aumento de la fraccion extraida con la temperatura (85-
95°C) se queda casi constante tanto en el caso de CO, puro como en el caso de la
mezcla (figura 30) y varia entre 21 y 26 % (tabla 26), por lo cual se puede concluir que
mas favorable llevar a cabo la extraccion a temperatura de 95°C tanto en el caso de CO,

puro como modificado.

Segin la tabla (26), se observa que el aumento del coeficiente de transferencia de
materia con la temperatura aumenta con el porcentaje del cosolvente, el aumento de la
difusividad efectiva con la temperatura disminuye con el porcentaje del cosolvente y el
aumento de la solubilidad con la temperatura se queda casi constante para el caso del

CO; puro y CO; + 10% tolueno y es mas considerable en el caso del CO; + 6% tolueno.
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Tabla. 26. El porcentaje del aumento de los parametros de la extraccién a la
temperatura alta (368K) relativa a la temperatura baja (358K) manteniendo la presién
(200bar) y el caudal (1 L’/min) constantes.

Fluido Aumentodela  Aumentode Aumentode Aumento dela
supercritico  solubilidad, % ke, % D., % fraccion
extraida, %
CO; puro 23.0 16.6 (184.9) 21.5
CO, + 6% tol 33.0 28.8 28.49 26.9
CO; + 10% tol 22.5 344 19.48 24.6

* A condiciones normales de presion y temperatura.
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Figura. 30. Efecto de la temperatura sobre la extraccion (P=200bar, Q=1 L/min,
particulas pequefias, flujo para arriba). a/ CO; puro, b/ CO; + 10% tolueno.

3. 1. 2. Efecto de la presion.

En este parrafo, se ha intentado ver el efecto de aumentar la presion sobre las curvas de
extraccién de B-naftol de las piezas metalicas porosas en el caso de CO; puro y de las
mezclas, explicar estas observaciones mediante la variacion de los coeficientes de

transporte con la presion y finalmente ver si es importante trabajar con presion alta.

En la figura (31) se observa el comportamiento de la concentracién de la fase fluida
manteniendo la temperatura constante (95°C), el caudal constante (1L/min) y variando
la presién desde 150 a 200 bar usando CO, puro, CO; +6% tolueno y CO; + 10%

tolueno como solventes.
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En estas pruebas, los numeros de Reynolds (14.2-21.9), Schmidt (2.55-3.62) y Péclet
(2.8-3.346) varian un poco mas que en las pruebas anteriores, lo que permite concluir

también que el régimen hidrodinamico de extraccion no cambia con la presion.

El aumento de la presion permite primero aumentar la velocidad de extraccidn de los
primeros puntos debido al aumento de la solubilidad (Lim et al., 1990, 1994; Puiggené
et al., 1996; Stiiber et al., 1996) y segundo disminuir el coeficiente de transferencia de
materia y la difusividad efectiva, el mismo fenomeno ha sido observado por Stiiber et
- al., (1997); Sunol y Akman, (1993) y King et al., (1987). Ver solubilidades en la tabla
(25).

EL efecto de la presion es muy importante en el caso de CO; puro y disminuye con el
porcentaje del cosolvente (tabla 27), lo cual permite concluir que es rentable trabajar a
presion alta en el caso de CO; puro mientras que en el caso de CO, modificado, se

recomienda trabajar a presion baja (150 bar).

EL efecto pronunciado de la presion sobre el rendimiento de extraccion en el caso de
CO; puro se explica por el considerable aumento de la solubilidad (tabla 25) con la
presion (existe una gran dominacion de la solubilidad), el coeficiente de transferencia de
materia ajustado se disminuye muy poco Yy la difusividad efectiva ajustada se queda

casi constante con la presion (ya que se trabaja lejos del punto critico) (tabla 27).

Tabla. 27. El porcentaje del aumento de los parametros de la extraccion a la presion alta
(200 bar) relativa a la presion baja (150 bar) manteniendo la temperatura (368 K) y el

caudal (1 L"/min) constantes.

Fluido Aumento de la Disminucion Disminucion Aumento de la
supercritico  solubilidad, % de kg, % de De, % fraccion

extraida, %

CO; puro 51.2 2.5
CO, + 6% tol 33.6 7.7 65.4 10.4
CO; + 10% tol 45.4 34.1 81.7 2.0
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En el caso de CO, + 6% tolueno y CO, +10% tolueno, el aumento de la solubilidad es
menor que en el caso de CO; puro (tabla 25), el coeficiente de transferencia de materia
y la difusividad efectiva disminuyen més como se observa en la tabla 27. Esto explica el

pequefio efecto de la presion en el caso de CO, modificado.
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Figura. 31. Efecto de la presion sobre la extraccion (T=368 K, Q=1 L/min, particulas
pequefias, flujo para arriba). a) CO; puro, b) CO; + 10% tolueno.

3. 1. 3. Efecto del cosolvente.

El efecto del cosolvente sobre las curvas de extraccion no se ha estudiado
anteriormente, (inicamente se ha estudiado el efecto del cosolvente sobre la solubilidad
(Hafner et al., 1997; Macnaughton et al., 1995, 1994; Van Alsten et al., 1993). En este
trabajo, se intenta mejorar la extraccion de P-naftol de las piezas metalicas con la
utilizacion del tolueno como cosolvente y ver como varian los coeficientes de transporte

con el porcentaje del cosolvente

En la figura (32) se presenta el efecto del cosolvente sobre la extraccion de PB-naftol a

P=150bar, T=95°C y a 2 caudales (1L/min y 4 L/min).

También se han realizado pruebas a P= 200 bar, a dos temperaturas (85°C y 95°C) y a
Q= 1L/min.
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En todas estas pruebas, se observa que la fraccién extraida aumenta con el porcentaje
del cosolvente. Segun la teoria de solvatacion, el coeficiente de transferencia de materia
y la difusividad efectiva disminuyen con el porcentaje del cosolvente y el aumento de la
solubilidad domina mas. Esto permite que la fraccion extraida aumenta con el
porcentaje del cosolvente, sin embargo, con el ajuste de los parametros, se ha
encontrado que el coeficiente de transferencia de materia y la difusividad efectiva

aumentan también con el porcentaje del cosolvente (ver tabla. 28).

En la tabla (28), se observa que el aumento del coeficiente de transferencia de materia
aumenta con el porcentaje del cosolvente, el aumento de la solubilidad y de la
difusividad efectiva disminuye con el porcentaje del cosolvente. Esto explica el efecto
de que la fraccién extraida aumenta mas entre CO, y COz + 6% tolueno que entre CO; +

6% tolueno y CO; + 10% tolueno.

Se ha estudiado también el efecto del cosolvente a P=150bar, T= 85°C y a P= 200bar,
T=95°C y a Q= 0.5L/min en el caso del flujo descendente y del flujo ascendente usando
CO, puro y CO, + 10% tolueno como fluidos supercriticos. En estas pruebas se ha
observado que la solubilidad y la difusividad efectiva aumentan con el cosolvente
mientras que el coeficiente de transferencia a veces aumenta y a veces disminuye con el
porcentaje del cosolvente. La variacion de la solubilidad y de la difusividad efectiva con
el porcentaje del cosolvente no es afectada por la gravedad y permanece constante tanto

en el caso del flujo ascendente como en el caso del flujo descendente.
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Tabla. 28. El incremento relativo de la solubilidad, el coeficiente de transferencia de

materia y la difusividad efectiva con el cosolvente.

P T Q CO, CO; +6% CO, +10%
(bar) (K) (L/min) puro tolueno Tolueno
x10* solubilidad

150 368 1 8.1 21.1 19.8
150 368 2 8.1 21.1 19.8
150 368 4 8.1 21.1 19.8
200 358 1 9.9 21.2 23.5
200 368 1 12.2 28.2 28.8

x10° coeficiente de transferencia de materia (k)

150 368 1 1.81 2.03 3.30
150 368 2 3.25 4.40 1.77
150 368 4 4.79 6.02 9.30
200 358 1 1.51 1.46 1.62
200 368 1 1.77 1.88 2.17
x10° difusividad efectiva (De)
150 368 1 0.10 1.38 2.69
150 368 2 0.10 1.38 2.88
150 368 4 0.10 1.44 2.53
200 358 1 (0.14) 0.37 0.41
200 368 1 (0.40) 0.48 0.49
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Figura. 32. Efecto del cosolvente a diferentes caudales (P=150 bar, T= 368 K,

particulas pequefias, flujo ascendente). a/ CO, puro, b/ CO; + 10% tolueno.
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3. 1.4. Efecto del caudal

En la figura (33) se estudia el efecto del caudal manipulando a presion constante (150
bar), a temperatura constante (95°C) y a tres diferentes caudales (1L/min, 2L/min,

4L/min) usando CO; puro, CO; + 6% tolueno y CO; + 10% tolueno como solventes.

En estas pruebas, se ha mantenido casi constante el nimero de Schmidt (2.55 - 2.7), el
numero de Péclet (2.8-3.3967), mientras que el nimero de Reynolds(20.5 - 87.5) y el

numero de Grashof (2.2 10°- 5.13 10%) varian ampliamente.

El efecto de aumentar el caudal de 1L/min a 2L/min a 4L/min es aumentar la fraccion

extraida tanto en el caso de CO; puro como en el caso de la mezcla.

El aumento de la fraccion extraida con el caudal se explica gracias al aumento del
coeficiente de transferencia de materia con el caudal debido al aumento del niimero de
Reynolds mientras que la difusividad efectiva y la solubilidad no cambian con el
caudal. Este fenémeno ha sido observado por varios autores (stiiber et al., 1996;

Puiggené et al., 1996).

El aumento del caudal afecta mucho los primeros puntos de las curvas de extraccion
donde domina la transferencia externa y es mas importante cuando se trata de un
aumento de 1L/min a 2L/min por lo cual se eligié trabajar preferiblemente con un

caudal de 2L/min.
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Figura. 33. Efecto del caudal para los diferentes porcentajes del cosolvente ((P=150
bar, T= 368 K, particulas pequeiias, flujo ascendente). a) 0%, b) 6%, c) 10%.
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3. 1. 5. Efecto del tamaiio de las piezas.

El efecto del tamafio de particulas sobre las curvas de extraccion de B-naftol de las
piezas metdlicas porosas también se ha estudiado utilizando particulas grandes, CO;
puro y CO; + 6% tolueno como solventes (figura 34). En estas pruebas se ha mantenido
casi constante el numero de Reynolds (18.3-25.8), el nimero de Schmidt (2.55-3.389),
el numero de Péclet (2.93-3.42) mientras que el nimero de Ghrashof varia (4.35 10° -

7.33 10).

A P= 150 bar, T= 95 °C, Q=1 L/min, CO, + 6% tolueno, el afecto de aumentar el
tamafio de particulas es disminuer la fraccion extraida (80.13 %), como en la férmula de
Biot interviene el radio de la particula y se produce un alargamiento del camino de
difusion dentro de la particula, esto permite que el nimero de Biot aumente y entonces
ocurre una dominacion de la transferencia interna en la extraccion lo cual se observa en
una disminucion de la fraccion extraida con el tamaiio de particulas.

Lo mismo ha sido observado en el caso de CO; puro a P= 200bar, T= 95°C, Q=
1L/min.
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Figura. 34. Efecto del tamafio de particula sobre la extraccion. Lineas continuas, CO,

puro. Lineas discontinuas, CO; + 6% tolueno.
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3. 1. 6. Efecto del sentido del flujo y influencia del flujo de conveccion libre.

En este parte, se intenta ver el efecto de la gravedad sobre las curvas de extraccion de p-

naftol de las piezas usando CO, puro y CO; + 10% como solventes (figura 35).

En estas pruebas, se ha mantenido casi constante el namero de Reynolds (7.87-11.1), el
ntimero de Schmidt (2.7-3.78), mientras que el niumero de Grashof cambia un poco
(2.24 10° - 8.27 10%). Se ha trabajado a caudal bajo para intentar obtener el efecto de la

conveccion natural.

A P=200 bar y a T= 95°C, se ha observado que el efecto de cambiar el sentido del flujo
de ascendente a descendente aumenta la fraccion extraida tanto en el caso de CO; puro

como la mezcla.

A P=150bar y a T= 85°C, se ha observado que el efecto de cambiar el sentido del flujo
de ascendente a descendente aumenta la fraccion extraida en el caso de CO; puro y

disminuye la fraccion extraida en el caso de CO; + 10% tolueno.

Segun estos datos, se puede deducir que se esta en una zona en donde la gravedad afecta
tanto a la conveccion natural como al tipo de flujo de manera que existe una
competencia entre la conveccion natural y el tipo del flujo y esto hace que a veces la

curva del flujo ascendente esta encima de la curva del flujo descendente y viceversa.

En la figura (36-a) se presenta una comparacion entre los valores de Grashof obtenidos
y los valores de otros autores y en la figura (36-b) se presenta el porcentaje de la
conveccién natural en la conveccion total en funcién del numero del Reynolds. Segin
estas curvas, se observa que en nuestro caso, existe una contribucién pequefia de la
conveccion natural y que nuestros valores de Grashof (10°-10 ®) son dos a tres 6rdenes
menores que los valores de otros autores debido a la baja solubilidad tanto en el caso de
CO, como en el caso de la mezcla (baja diferencia entre la densidad del (fluido +
soluto) a saturacién y la densidad del fluido puro), por lo cual el sentido del flujo afecta
muy poco las curvas de extraccién. El mismo fenémeno se ha observado por Knaff et
al., (1987) en la extraccion de la cafeina con CO; puro (baja solubilidad). El efecto del

sentido del flujo sobre las curvas de extraccion de liquidos o sélidos con CO:
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supercritico se ha estudiado por muchos autores (Debenedetti y Reid, 1986; Lim et al.,
1990, 1994; Lee y i—Iolder, 1995; Puiggené et al., 1996; Stiiber et al., 1996) y todos han
encontrado que existe una gran contribucion de la conveccion natural debido al
considerable valor del numero de Grashof (gran diferencia entre la densidad de la
mezcla a saturacion y la densidad de CO; puro) (ver figura 36-a).

La curva del flujo ascendente aparece encima de la curva del flujo descendente se
explica con el efecto que la inestabilidad del flujo afecta mas que la conveccion natural
de manera que se encuentra con un reactor tipo CSTR en el caso del flujo descendente
que produce una gran dispersion axial y donde no existe un gran gradiente de
concentracion y con un reactor tipo piston para el caso del flujo ascendente que produce
una pequefia dispersion axial y donde existe menos dispersion axial y un gran gradiente
de concentracion. Este fendmeno se ha estudiado recientemente por Benneker et al.,
(1996, 1998). Los valores del numero de Péclet sacados a partir del ajuste de los puntos
experimentales con el modelo no cambian mucho con las condiciones experimentales y
con el porcentaje del cosolvente por lo cual se puede concluir que con este modelo no es

conveniente estudiar la dispersion.
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Figura. 35. Efecto de la gravedad sobre la extraccion manteniendo la presion, la
temperatura y el caudal constantes. FA: flujo ascendente. FD: flujo descendente. Lineas

continuas: CO; puro. Lineas discontinuas: CO; + 10% tolueno.
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3. 2. Correlaciones de los parametros del transporte.

Los valores experimentales de la extraccion supercritica de [-naftol de las piezas
metalicas porosas se han comparado con los datos del modelo con el objeto de
determinar los coeficientes del transporte. El estudio se ha hecho a diferentes presiones,
temperaturas, caudales y fluidos supercriticos con el proposito de estudiar la

dependencia de estos parametros sobre dichas variables.

Una vez se han obtenido estos parametros, se ha intentado comparar los datos
encontrados con los valores calculados usando las correlaciones existentes en la
literatura. Esto se ha hecho con el fin de estudiar la fiabilidad de las correlaciones y ver

si son aplicables para el caso del CO; modificado.

3. 2.1 Correlacion de De

En la tabla (29) se presentan los valores de la difusividad efectiva y de la tortuosidad a
diferentes condiciones usando CO, puro y modificado como solventes. El estudio de la
variacion de la difusividad efectiva y de la tortuosidad con la presion y la temperatura
usando CO, puro como solvente ha sido hecho por varios autores (Knaff y Shliinder,
1987; Recasens et al., 1989; Erkey y Akgerman, 1990; Lai y Tan, 1993; Madras et al.,
1994; Stiiber et al., 1997; Chou et al., 1997), mientras que en el caso de CO; modificado
no existe ningun estudio disponible en la literatura. En la tabla 30 se presentan los
valores de tortuosidad encontrados por estos autores junto con las condiciones
experimentales, las caracteristicas de las piezas y el tipo soluto usado. Segin esta tabla,
se observa que los factores de tortuosidad encontrados por estos autores varian de un
autor a otro y no siguen la misma dependencia en funcién de la presion y la
temperatura. Por lo cual, se concluye que todavia es muy dificil dar un valor de la

tortuosidad para determinar la difusividad efectiva.
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Tabla. 29. Difusividad efectiva de B-naftol en los diferentes fluidos supercriticos (puro

y modificado) y el factor de tortuosidad en los poros de las piezas metalicas.

P(bar) T (K) x10° D, (m*/s) D/D. T
CO; puro

120 348 0.02792 > 35 >10

150 358 0.02459 > 35 >10

150 368 0.10110 32.34 8.09

200 358 0.14036 12.68 3.17

200 368 0.39996 5.30 1.32
CO; + 6%tolueno

150 368 1.44340 2.32 0.58

200 358 0.37159 517 1.29

200 368 0.47856 4.70 1.17
CO; + 10%tolueno

150 358 0.12141 22.07 5.52

150 368 2.68800 1.20 0.30

200 358 0.41168 4.54 1.13

200 368 0.49188 4.43 1.11

D estimada a partir de la correlacion de Catchpole-King (1994).

Los valores de la tortuosidad encontrados en este trabajo disminuyen con la

temperatura, aumentan con la presion (este fendomeno se ha observado por Chou et al.

(1997)), disminuyen al pasar del CO, puro al CO; + 6% tolueno y permanecen casi

constantes al pasar del 6% al 10% de tolueno debido al aumento de la difusividad con el

porcentaje del cosolvente.

En el caso de CO; puro, los valores de la difusividad efectiva aumentan con la

temperatura y cambian muy poco al pasar del 150 a 200 bar mientras que en el caso de

CO, modificado, los valores encontrados disminuyen considerablemente al pasar de 150

a 200 bar.
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Tabla. 30. Los valores del factor de tortuosidad para la adsorcién o la desorcién o la

extraccion de s6lidos porosos con el CO; supercritico.

Autor Condiciones Naturaleza sélido T
Knaff'y Disolucién del Bronce, macroporos T independiente de
Schliinder (1987)  naftaleno desde los g =03 didmetro de la
poros de una barrade  tamafio del poro particula y de la
metal. 8-20 um presion.
T=308-328K 1=0.40-0.54
P =120 - 226 bar
Recasens et al., Modelizacion de los Carbén activo t=4
(1989) datos experimentales  Difusion interna y
de Tan et al. 1988. externa
Extraccion de acetato
de etilo.
T=300-338K
P <130 bar
Erkey y Adsorcion del Alumina 1 independiente de
Akgerman (1990) naftaleno. Micro y macro poros  |a temperatura y de
T=298-318K la presion.
P =78 -304 bar. (T)med = 3.49
Laiy Tan Adsorcion del Carbon activo. 1 depende de la
(1993). tolueno en un reactor Micro y macro poros presion y de la
en forma de una cesta concentracion.
agitada. 1=0.18 - 0.60
T=308-328K

P =77 - 163 bar.
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Tabla. 30. Los valores del factor de tortuosidad para la adsorcion o la desorcion o la

extraccion de sélidos porosos con el CO; supercritico.

Autor Condiciones Naturaleza sélido T
Lee y Holder, Adsorcion del Silica gel 7 independiente de
(1995) naftaleno y del la temperatura y de
tolueno. la presion.
T=301-318K (T)mea = 3.49
P =55 - 130 bar.
Madras et al., (1994) Desorcion de Suelo, &, =0.12 7 independiente de
compuestos Carboén activo, g, = la temperatura y de
organicos pesados 0.39. la presion.
T=298-328K  Micro y macro poros (Dmea=3.0
P=100- 113 bar
Chou et al., (1997) Adsorcion del Carboén activo 7 depende de la
benceno. presion, de la
T=308-318K temperatura y de la
P =62 - 163 bar. concentracion.
t=0.61- 15.8
Stiiber et al. (1997) Extraccionde4  Bronce, macroporos 1t independiente de

liquidos organicos
desde metales
Pporosos.
P =80 — 200 bar.
T=305-330K

g =0.20 - 0.25
tamafio del poro
15 pm

la presion y varia
con la temperatura.

1=0.22-0.62
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En la figura (37) se presenta la variaciéon de la difusividad efectiva respecto a la
difusividad efectiva de referencia debido a la utilizacién del modificador con el
porcentaje del cosolvente, hemos tomado la difusividad efectiva en el caso de CO; puro
como la difusividad efectiva de referencia. A presion y temperatura constantes, se ha
observado que el aumento de la difusividad permanece casi constante con el caudal
(figura 37-a), esto se explica con el efecto de que el caudal afecta la transferencia
externa y que la difusividad efectiva es un parametro que caracteriza la transferencia
interna. A presién de 150 bar (cerca de la presion critica de la mezcla), la utilizacién del
cosolvente permite un aumento muy importante de la difusividad efectiva (27 veces en
el caso de CO; + 10% tolueno), mientras que a presiéon de 200 bar (mas lejos de la
presion critica de la mezcla) la difusividad efectiva permanece casi constante tanto en el
caso de CO, puro como en el caso de CO, modificado como solvente (figura 37-b). A
presién y caudal constantes, se ha observado que el aumento de la difusividad efectiva

disminuye poco con la temperatura.
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30
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Q= 1L/min, T=368 K
25 A
20 ’
H 150 bar /
% 15
a
10 / g
5
200 bar
= B
0
0% 4% 8% 12%
%b del tolueno

Figura. 37. El aumento de la difusividad efectiva debido a la presencia del cosolvente

3.2. 2. Correlacion de k,

En la figura (38) se presenta la variacion del coeficiente de transferencia de materia
respecto al coeficiente de transferencia de materia de referencia debido a la utilizacion
del modificador con el porcentaje del cosolvente, se ha tomado el coeficiente de
transferencia de materia en el caso de CO; puro como el coeficiente de transferencia de
materia de referencia. A presion y temperatura constantes, la utilizacion del cosolvente
permite un aumento del coeficiente de transferencia de materia, este aumento se
produce con el aumento del caudal (figura 38-a). A presion de 150 bar, la utilizacion del
cosolvente permite un aumento pequeiio del coeficiente de transferencia de materia en
el caso de CO, + 6% tolueno (1.12 veces), este aumento alcanza 1.8 veces cuando se
trabaja con CO; + 10% tolueno (figura 38-b), mientras que a presion de 200 bar, se ha
observado que el aumento es menor y se comporta de la misma manera que en el caso
de 150 bar. A presion y caudal constantes, se ha observado que el aumento del

coeficiente de transferencia de materia sube un poco con la temperatura.
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Figura. 38. El aumento del coeficiente de transferencia de materia debido a la presencia

del cosolvente.
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Tan et al., 1988 han determinado experimentalmente el coeficiente de transferencia de
materia para el sistema B-naftol-CO, y han dado una correlacién sencilla en funcion del
numero de Reynolds y Schmidt (Sh = 0.38 Re ®* Sc %**). En este trabajo como se
ha obtenido un numero de Grashof bajo (una baja contribucién de la conveccion
natural), se ha utilizado una correlacién similar a la correlacién de Tan (Sh=a Re *®
Sc ) en donde se tiene en cuenta solo el término de la conveccion forzada y se

desprecia de la correlacion la parte debida a la conveccion libre.

Se ha estudiado la variacion del parametro a en funcion del porcentaje del cosolvente y
se ha observado que dicho parametro aumenta desde 0.29 hasta 0.58 al pasar desde 0%

a 10% del cosolvente.

En la tabla (31) se presentan las relaciones mds usadas para correlacionar los
coeficientes de transferencia de materia entre el soluto y el fluido supercritico. Segun
esta tabla, se observa que Tan et al., (1988) son los unicos autores que han dado una
correlacion tipo Sh = f(Re, Sc) para el caso de los fluidos supercriticos en un lecho fijo.
Lim et al., (1990) y mas recientemente Holder et al., (1995) han tenido en cuenta la
transferencia debido a la conveccion natural durante la extraccion del naftaleno con el
CO; supercritico en un lecho fijo, sus correlaciones se han obtenido a partir de la
modificacion de la antigua correlacion de Lim et al., (1989). Otros autores han
propuesto una correlacion empirica en forma de la velocidad intersticial para la
extraccion de aceites vegetales (Lee et al., 1986) con un exponente 0.54. Sovova et al.
(1994 a, b) han sugerido una ecuacion similar que depende de la velocidad, sin

embargo, estos autores no han dado informacion explicita.

Knaff y Schliinder (1987) han intentado separar la contribucion de la transferencia de
materia debida a la conveccion forzada de la contribucion de la transferencia de materia
debida a la conveccién natural en el caso de la transferencia de calor haciendo
experimentos con caudales de arriba a abajo y de abajo a arriba. En este sentido, Lim et
al., (1994) y mas recientemente Stiiber et al., (1996) han intentado hacer lo mismo para
el caso de la transferencia de materia de manera que Stiiber et al., (1996) han aplicado
las mismas correlaciones que han hecho Knaff y Schliinder (1987) en el caso de la

transferencia de calor.
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Tabla. 31. Las relaciones mas usadas para correlacionar el coeficiente de transferencia

de materia en lechos fijos a las condiciones supercriticas y a baja presion.

Autores Aplicacion  Rango de valides Correlacion
Dwivedi Gases y Re=0.01-15000 0.765 0.365
8D =582 T 0386
Upadhyah  liquidos a baja Sc=1-1000 Re™ Re™
(1977) presion
Wakao Sélidos, Re=3-3000 06 %
Kaguei liquidos y gases  Sc=0.5-10000 Sh=2+1.1Re™"Sc
(1982) a baja presion.
Lee et al., Aceites / SCF = 0.54
. o PSCE kga = 1.55(*/ )
(1986) 41075 -2.8.107 § €
2
m
/)
Tan et al., Soélidos / SCF Re=2-40 %
(1988) So=72 - 20 Sh = 0.38Re%%3 ¢
Limetal., Sélidos / SCF Re=2-70 Sh Re 0.356
7 ——se=1.692 ——
(1989) Gr=78-3.25 10 s c(}1_)0.25 (Gr°'5 )
Limetal., Sdlidos/SCF, Re=4-140 1/3
B Sh o 1g14 RE“S!?
(1990) Conveccion Sc=2-11 (_Sc_Gr—)O—Es- =4 T
natural

3/4
2a.1/3
5"’—8"—] —0.0165

Re%3Scl/3)3/4 112149
1/3

Gr
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Tabla. 31. Las relaciones mas usadas para correlacionar el coeficiente de transferencia

de materia en lechos fijos a las condiciones supercriticas y a baja presion (cont).

Autores Aplicacion  Rango de valides Correlacion

Zehnder Substancias Re=100-2000 Sh =0.13 Re0.5 (SC)0632 (dh /L)O.3
Trepp. (1993) naturales / SCF Sc=1-10

Lim et al., Lechos fijos, Re=100-2000 Flujo contra la gravedad
(1994) SCF/naftaleno Sc=1-10 Sh B
y acido (ScGr)®?
. 1/3
benzeoico. RS gcl/3 3
Conv.natural 0.0833(26.3 ———=| -1
(ScGr)™

Flujo a favor de la gravedad

Sh
050.1/3) 13
0.1067]16.17 B;ngs- 1
(ScGr)*
L Tol Re=0.3-135
ee olueno y e= ShO25 — 0.5265
Holder naftaleno desde (ScGr)™
(1995) silica gel /SCF (Re¥ Scl/3)!-6808 548
(SeG025) te
N 2S U3 0.6439 1/0.6439
(%—J —0.8768
Stiiber et al., Sélidos y Re=8-90 Shy = Shg +0.001(S cGr)0’33S 0-244
(1996) liquidos/SCF Sc=1.5-10 Shy = 0.269Re"88 503
Gr.Sc=3.5 10-
0 Sht —Shg =|Shg + (Shy —Shy)|

+ Flujo abajo, - flujo arriba
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En la figura (39) se presenta la variacion del nimero de Sherwood calculado a partir de
la correlacién en funcién del nimero de Sherwood experimental. Segun esta curva, se
muestra que la mayoria de los puntos estan alrededor de la linea diagonal y que dichas
correlaciones son suficientemente validas para la prediccion del coeficiente de

transferencia de materia.

30 I | I
B CO2 Puro

0002 +10% tolueno

N
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(=

Sh(calc)
O
|

Sy
o

0 5 10 20 25 30

15
Sh(exp)

Figura. 39. Comparacion entre el nimero de Sherwood y el niimero de Sherwood

calculado usando la correlacion de Tan et al. (1988).
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En la figura (40) se presenta una comparacion entre la correlacién hecha en este trabajo
y las correlaciones existentes en la literatura. Segln este grafico, se observa que

nuestras correlaciones son casi paralelas a las de Tan et al., (1988) y de Stiiber et al,,

(1996).

1000
(b) Sc=2.61, Gr= 4.2 10°
Wakao and Kaguei, 1982
100 Este trabajo,
10% tolueno
Limet al, 1989 Stiiber et al, 1996
]
“ - //n
7 Este trabajo] CO, puro
/ Tan et al 1988
0,1
1 10 100 1000

Re

Figura. 40. Variacion del nimero de Sherwood vs el nimero de Reynolds a presién y
temperatura constantes para el coeficiente de transferencia de materia del B-naftol en el

CO;, supercritico puro y modificado con el tolueno.
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3. 2. 4. Correlacion del nimero de Péclet axial.

Se ha estudiado también la dispersion axial en forma del nimero de Péclet sacado a
partir de resolucién de la ecuacion (40). Se ha observado que dicho numero varié6 muy
poco con la presion, temperatura, el caudal y el sentido del flujo. El nimero de Péclet es
poco sensible a la presencia del cosolvente excepto en el caso de CO, + 10% donde se
ha observado que el aumento del nimero de Péclet respecto al niimero de Péclet con
CO; puro aumenta desde 0.83 hasta 1.15 con el caudal (nimero de Reynolds) a P= 150
bar y T= 95 °C (figura 41). Este resultado es inesperado porque como se sabe antes el
numero de Bodenstein debe variar considerablemente con el nimero de Reynolds en un
lecho fijo. Esto se explica con el hecho de que el modelo es poco sensible al numero de
Péclet como se ha deducido en la parte del estudio de la sensibilidad del modelo a los

parametros (figura 24 -b).

P= 150 bar, T= 95°C
1.2
Q= 4L/min —
B—
Q= 1L/min — S— Y
08 —
s
s
R
0.4
Q=2L/min
0
0% 4% 8% 12%

% del tolueno

Figura. 41. El aumento del numero de Péclet debido a la presencia del cosolvente.
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En la figura (42) se presenta una comparacién entre los niimeros de Bodenstein sacados
a partir del ajuste, los numeros de Bodenstein de los gases a diferentes numeros de
Schmidt (Levenspiel y Bischoff, 1963), los ntmeros de Bodenstein para los liquidos
(Levenspiel y Bishoff, 1963) y los ntmeros de Bodenstein sacados a partir de las
correlaciones de Gunn (1987). Segun este grafico, se observa que nuestros puntos estan

entre los liquidos y los gases.

Al principio, se ha intentado correlacionar los datos obtenidos con la correlacion dada
por Catchpole et al., (1996), sin embargo, es imposible correlacionar los con dicha
correlacién debido a que la correlacion de Catchpole et al., (1996) esta hecha para
particulas que tienen un diametro inferior a 1 mm. La utilizacién de la ecuacion de
Gunn (1987) ha permitido correlacionar bien los datos obtenidos (figura 42). Esto
confirma lo que ha dicho Catchpole et al., (1996) que cuando se trata de particulas que
tienen un diametro superior a 1 mm, se recomienda la utilizacion de las otras

correlaciones existentes en la literatura.

Como en la formula de Gunn (1987) interviene el niimero de Schmidt, se ha aplicado la
férmula a Sh= 2.09 y a Sh= 4.46 (los extremos del nimero de Schmidt usado en este
trabajo) y se ha observado que la mayoria de los puntos caen entre las dos lineas (figura

42).

Finalmente, como se observa en la figura (42), en la zona central (Re = 10 —100), el
numero de Bodenstein permanece constante con respecto al numero de Reynolds para

ambos casos del liquido y del gas.
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Figura. 42. Los datos del nlimero de Péclet en el CO, supercritico puro y modificado

con tolueno en un lecho fijo.
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