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Equipo de analisis de sorcién de gases y/o vapores
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de isotermas de sorcién de gases y/o vapores multi-
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de adsorcion total y cada una de las isotermas de los
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extraccion (19) que permite la extraccion de una parte
del gas a analizar para su analisis y obtencién de
dichas isotermas de sorcion.
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ES 2456 775 B2

DESCRIPCION

EQUIPO DE SORCION DE GASES Y/O VAPORES MULTI-COMPONENTE

La presente invencién se refiere a un equipo para la medida de isotermas de sorcién (adsorcion-desorcién) de
gases y/o vapores multi-componente, obteniendo simultaneamente la isoterma de adsorcion total y cada una de
las isotermas de los diferentes compuestos que forman el gas y/o vapor a analizar.

ESTADO DE LA TECNICA ANTERIOR

El interés de realizar isotermas de sorcion de gases y/o vapores multi-componente surge, no sélo desde un punto
de vista fundamental del estudio de la adsorcion competitiva entre diferentes gases, sino también, desde un
punto de vista aplicado a la utilizacion de solidos porosos como sistema de captura, almacenamiento y
separacion de mezclas de gases y vapores. El interés en la obtencion de resultados de adsorcion multi-
componente puede observarse en el alto numero de publicaciones cientificas que tratan sobre adsorcién,
almacenamiento de gases, separacion de gases, etc. Los equipos de caracterizacion de materiales mediante
adsorcion utilizando gases puros son ampliamente conocidos y objeto de numerosas patentes como se describe,
por ejemplo, en los documentos US3850040, US4566326, US4972730 o GB2161607. Sin embargo, actualmente
no se conocen equipos que trabajen con gases y vapores formados por mezclas multi-componente que sean
capaces de obtener, de forma precisa, la isoterma de adsorcion total y las isotermas de adsorcion individuales de
cada uno de los componentes que forman el gas o el vapor compuesto de forma simultanea. Del estado de la
técnica solo se conoce un equipo que es capaz de realizar las isotermas de una mezcla pero solo permite
trabajar con mezclas con dos componentes con pesos moleculares bien diferenciados.

Para obtener los resultados mencionados, actualmente deben realizarse las isotermas de adsorcion mediante el
uso de gases puros, para cada uno de los componentes que forman la mezcla real a estudiar y, posteriormente,
mediante el uso de diferentes teorias de adsorciéon de mezclas, calcular como se comporta el adsorbente sobre
una determinada mezcla de dichos componentes. Con los equipos actuales puede realizarse un estudio de
adsorcién con una mezcla de gases pero solo se puede obtener la isoterma de adsorcién total, sin poder
discernir qué componentes se han adsorbido, cuales no y en qué proporcion.

Ademas de requerir un gran esfuerzo para realizar cada uno de los analisis para cada uno de los componentes
que forman la mezcla de gases, esfuerzo que crece con el nimero de componentes que forman la mezcla, los
resultados calculados a partir de los resultados obtenidos para cada componente individual raramente son
acertados, puesto que los solidos porosos practicamente nunca retienen los diferentes compuestos de forma
equitativa, sino que suele producirse una adsorcion competitiva entre los diferentes compuestos que forman la
mezcla de gases. Por este mismo motivo, también resulta muy interesante poder realizar analisis de adsorcion
utilizando mezclas de gases y obtener tanto la isoterma total como la isoterma individual de cada uno de los
componentes utilizando una determinada mezcla de gases y/o vapores, ya que de esta manera se puede
conocer la competencia de una determinada mezcla real en el proceso de adsorcion.

EXPLICACION DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un equipo para la medida de isotermas de sorcion (adsorcion-desorcion) de
gases y/o vapores multi-componente, obteniendo simultaneamente la isoterma de adsorcion total y cada una de
las isotermas de los diferentes compuestos que forman el gas y/o vapor a analizar. Este equipo puede aplicarse
a cualquier mezcla de gases y/o vapores, con ilimitado nimero de componentes y en cualquier intervalo de
presiones y temperaturas.

Para poder obtener simultaneamente las isotermas de adsorcion total de una mezcla multi-componente de gases
y/o vapores y las isotermas de adsorcion individuales de cada uno de los componentes que forman la mezcla, en
las condiciones de composicién en la que se encuentra, se realiza una modificacion de los equipos de adsorcion
convencionales para gases puros, afiadiendo al conjunto un sistema de extraccion de una parte del gas/vapor
multi-componente en equilibrio con la muestra objeto de analisis. La cantidad total de gas extraido asi como la
cantidad de cada uno de los componentes en la mezcla extraida se puede determinar con gran precision
conectando dicho gas a un sistema de analisis de la composicion.

Asi pues, el equipo de la presente invencién comprende un distribuidor, al menos un sensor de presién en el
distribuidor, al menos una celda de analisis en el interior de la que se aloja la muestra objeto de analisis, que
incorpora al menos un sensor de presion de la celda de analisis. El distribuidor y la celda de andlisis estan unidos
mediante unas conducciones a través de una valvula de celda de andlisis. El distribuidor puede tener una
entrada de gas de analisis que tiene una valvula de entrada del gas y/o vapor a analizar, tiene una entrada de
gas de calibrado unida a través de una valvula de gas de calibrado y tiene una linea de vacio unida al distribuidor
a través de una valvula de purga. El sistema de extraccion esta conectado a la celda de analisis. La celda de
andlisis en la que esta la muestra objeto de analisis se conecta mediante una valvula de expansion al sistema de
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extraccion. Este sistema de extraccion permite extraer una parte del gas/vapor multi-componente en equilibrio
con la muestra objeto de anlisis.

En una primera realizacién de la invencion, el sistema de extraccién comprende al menos una celda de
expansién de volumen conocido que se une mediante la valvula de expansién a la celda de andlisis. Dicha celda
de expansion puede comprender un sensor de presion de la celda expansion y estd conectada a una linea de
vacio mediante una valvula de vacio y esta conectada también a una valvula de anélisis de composicion para
conectarla con un sistema de analisis de composicion

En una segunda realizacién de la invencion, el sistema de extraccion comprende al menos una segunda celda de
expansion que se une a la celda de andlisis mediante una valvula de expansion, y comprende al menos un
medidor de caudal unido a la segunda celda de expansion para conectarla con un sistema de analisis de la
composicion.

Dos configuraciones basicas del equipo, resultado de conectar un sistema de extraccion del gas/vapor multi-
componente en equilibrio con la muestra a analizar, a la celda de andlisis de forma que se conozca
perfectamente la cantidad total del gas/vapor y de cada uno de los componentes de esta mezcla extraidos de
forma precisa. En la configuracién de una sola celda de analisis y sin presencia de sensor de presion en la celda
de andlisis, el conjunto distribuidor-celda de andlisis cuando la valvula que los conecta esta abierta también se
denomina celda de andlisis.

En cualquiera de las configuraciones, el proceso de trabajo y calculo es analogo al descrito a continuacion, si
bien, atendiendo a las caracteristicas concretas de cada configuracién, el orden de los pasos puede ser
modificado, variando, por consiguiente, el orden de los calculos a realizar, si bien siempre se basaran en el
balance de masas obtenido a partir del andlisis de la porcién de gas extraida del sistema en equilibrio con la
muestra.

En el ejemplo de realizacion en el que el equipo comprende un sistema de extraccion con una celda de
expansion de volumen conocido con un sensor de presion conectado a dicha celda de expansién con volumen
conocido y con un sistema de control de la temperatura de la celda de expansion de volumen conocido se
obtienen las isotermas de adsorcion simultaneas de los diferentes compuestos que forman la mezcla de gases
de analisis, asi como la isoterma total. En este caso, en la celda de expansién de volumen conocido se conocen
también la presion y la temperatura gracias a los sensores que incluye el equipo. Asi pues, aplicando la ecuacién
de los gases reales se obtiene la cantidad de gas:

P-V=n-Z-R-T

Donde: P es la presion; V es el volumen; n son los moles de gas; Z es el factor de compresibilidad del gas; R
es la constante universal de los gases y T es la temperatura.

Cuando se trabaja con un sistema de n componentes, con una fraccién molar de X; de cada uno de ellos se
tiene:

Yy T A+t x, =1

El factor de compresibilidad de un gas con varios componentes depende de la composicién, de la presion y la
temperatura de la siguiente forma:

Z= (P, T, % %y o Ay )

Siguiendo el esquema clasico de funcionamiento de un equipo de adsorcion volumétrico para la determinacién
de la isoterma de adsorcion de un componente puro, se inicia el analisis teniendo los volimenes del distribuidor y
del volumen de la celda de andlisis en vacio, donde Vu es el volumen del distribuidor y Vs es el volumen de la
celda de andlisis. Ambos volimenes han sido obtenidos previamente de la misma manera que se realiza en un
equipo volumétrico de un componente puro.

Sea X/, la fraccion molar del i-componente del gas de andlisis. La fraccion molar de cada uno de los
componentes de la mezcla que forman el gas de andlisis es conocida. Este gas de andlisis puede provenir de
una fuente ya mezclada, con cantidades conocidas de cada uno de los componentes o puede ser preparada en
el propio equipo mediante cualquier sistema de preparacion de mezclas.

Estando todas las valvulas cerradas iniciaimente, se afiade una determinada cantidad de gas de andlisis al
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distribuidor. Cuando la presion y temperatura del gas de andlisis se estabiliza, la cantidad total de gas de analisis
en el distribuidor se obtiene aplicando:

1,1
1,1 _ PM VM

n = ———
M 1,1 1,1
ZM R T

Donde: nv*’ son los moles del gas de analisis en el distribuidor.

El superindice x, obtiene los valores:
1: para denotar los moles presentes en el distribuidor antes de expandirlo a la celda de andlisis.
2: para denotar los moles presentes en el distribuidor después de expandirlo a la celda de analisis.

El superindice y denomina la etapa en la que se obtiene este valor.
Pw*¥ es la presion del gas de andlisis en el distribuidor.

El superindice x, obtiene los valores:
1: para denotar la presién leida en el distribuidor antes de expandirlo a la celda de andlisis.
2: para denotar la presion leida en el distribuidor después de expandirio a la celda de andlisis.

El superindice y denomina la etapa en la que se obtiene este valor.
Zw™ es el factor de compresibilidad del gas de analisis en el distribuidor.

El superindice x, obtiene los valores:

1: para denotar el factor de compresibilidad del gas en el distribuidor antes de expandirlo a la celda de analisis.

2: para denotar el factor de compresibilidad del gas en el distribuidor después de expandirlo a la celda de
andlisis.

El superindice y denomina la etapa en la que se obtiene este valor
Tw™ es la temperatura del gas de andlisis en el distribuidor.

El superindice x, obtiene los valores:
1: para denotar la temperatura del gas en el distribuidor antes de expandirlo a la celda de analisis.
2: para denotar la temperatura del gas en el distribuidor después de expandirlo a la celda de analisis.

El superindice y denomina la etapa en la que se obtiene este valor

A continuacién se abre la valvula que conecta el distribuidor con la celda de analisis, durante un breve periodo de
tiempo, y se vuelve a cerrar. Esta apertura y cierre debe realizarse en un tiempo corto para evitar que la
composicion del gas de andlisis en el distribuidor cambie como consecuencia de Ia adsorcion que ocurre en la
muestra. De este modo, la composicién del gas en el distribuidor tras cerrar la valvula es idéntica a la
composicion del gas de analisis que se suministra.

Cuando la presién y temperatura del gas de andlisis se estabiliza (el término “estable” aqui referido a la medida
de un sensor se refiere a que la variacion de la sefal de éste cumple unos determinados requisitos
preestablecidos sobre su variacion), la cantidad total de gas de andlisis presente ahora en el distribuidor es:

21,
2,1 PM VM

Se determina la cantidad de gas que se ha afiadido a la celda de anélisis mediante:

1 _ 11 21
Any = ny — ny

Donde An{,l es la cantidad de gas de andlisis afiadida a la celda de andlisis en la etapa y.
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Cuando se alcanza el equilibrio en la celda de analisis se registra una presion menor que la esperada si no
hubiese habido adsorcién. La cantidad de gas de andlisis que no ha sido adsorbida se obtiene de la siguiente
ecuacion:

Ps - Vs

1
Ng = 73 1
ZS M R * TS
Donde: ns’ denomina la cantidad de gas no adsorbido en la celda de analisis después de y equilibrios; y P’ T4
¢ denominan la presion, temperatura y factor de compresibilidad, respectivamente, del gas de analisis después
de alcanzado el y equilibrio.

La cantidad de gas de analisis adsorbida por la muestra después de esta etapa se obtiene de:

1 — 1 1
Nags = Al'1M — g

y

Donde: N, 4s

denomina la cantidad de gas adsorbido en la celda de analisis después de y equilibrios.

Todos los valores, excepto Z¢¥ son leidos o pueden ser calculados. Zs¥ no puede ser calculado ya que, después
de la adsorcién, debido a que ésta puede ser selectiva a los diferentes compuestos, la composicion del gas no
adsorbido en equilibrio con la muestra puede haber variado y, debido a que el factor de compresibilidad depende
de la composicién del gas y ésta no se conoce, en este momento no se conoce este valor.

Realizando un balance de masas para cada uno de los i-componentes del gas de analisis se obtiene:

11 _ . 11
rlM,i - Xi nM

21 _ . f. .21
Ngi =% "M

1 — o f. ARl
Any; = y; - Any

X, . .. P
Donde: nMyi son los moles del i-componente del gas de analisis en el distribuidor.

El superindice x, obtiene los valores:

1: para denotar los moles del i-componente presentes en el distribuidor antes de expandirlo a la celda de analisis.
2: para denotar los moles del i-componente presentes en el distribuidor después de expandirlo a la celda de
andlisis.

El superindice y denomina la etapa en la que se obtiene este valor.
An{d,i es la cantidad del i-componente del gas de analisis afiadida a la celda de andlisis en la etapa y.
La cantidad de i-componente en la celda de andlisis se puede expresar mediante:
né,i = Xll -ng
Donde: ng.i denomina la cantidad de i-componente del gas no adsorbido en la celda de andlisis después de y

equilibrios; y x?’ denomina la fraccién molar de i-componente del gas no adsorbido en la celda de andlisis

después de y equilibrios. En esta ecuacion no se conoce X?'

La cantidad adsorbida en la celda de analisis del i-componente puede expresarse:

1 — 1 1
Nagsi = Any; — Ngj
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Donde, nz’dsi denomina la cantidad de i-componente del gas adsorbida en la celda de andlisis después de y
equilibrios.

Como se ha visto, Xi’ no es conocido, por lo que no puede realizarse el calculo de esta ecuacién y, por lo tanto,
todavia no puede conocerse la isoterma individual de cada i-componente.

Para ello, partiendo de la celda de expansién de volumen conocido en vacio, donde Vg es el volumen de la celda
de expansion, el cual ha sido calculado previamente, se realiza a continuacion la apertura de la valvula que
conecta la celda de expansion de volumen conocido con la celda de andlisis durante un breve periodo de tiempo,
volviéndola a cerrar. Cuando la presién y temperatura del gas en la celda de expansion se estabiliza, la cantidad
total de gas en este volumen es:

1
1 PE-VE
Ng =

CZ1-R-TR

Donde: n% denomina la cantidad de gas en la celda de expansion de volumen conocido después de la y

expansion; y Pe' Te Ze¥ denominan la presion, temperatura y factor de compresibilidad, respectivamente, del
gas en la celda de expansion después de la y expansion.

La cantidad de cada uno de los i-componentes en la celda de expansion se puede expresar por:

1 — .1 .l
NE; = Xg; " DE

Donde n’éi denomina la cantidad de i-componente del gas en la celda de expansion después de la y expansién;

y xi i denomina la fraccion molar de i-componente del gas en la celda de expansién después de la y expansion.

Si la apertura y posterior cierre de la valvula que conecta la celda de expansion con la celda de analisis es lo
suficientemente rapida en relacion a la cinética de adsorcion, la composicion del gas en la celda de expansién es
idéntica a la composicion del gas en equilibrio con la muestra, y por lo tanto:

vy o_ .
Xgi = %

El gas presente en la celda de expansiéon puede llevarse a cualquier sistema de andlisis de composicién,
obteniéndose los valores de Xf para cada uno de los i-componentes.

Dependiendo de la mezcla que constituya el gas de andlisis se emplea un sistema de andlisis de composicién
diferente. Asi pues, pueden emplearse sistemas que, haciendo uso de propiedades particulares de la mezcla
obtengan su composicion como por ejemplo medidas de densidad, de propiedades opticas, de absorcion de
diferentes longitudes de onda, de conductividad, de emisién por llama... Asimismo pueden emplearse sistemas
mas complejos que evallien una gama mas amplia de componentes como por ejemplo espectroscopia de masas,
cromatografia de gases....

En ofras realizaciones, el gas presente en la celda de expansion puede ser llevado a un sistema externo de
andlisis de composicion, el sistema de analisis de composiciéon puede ser acoplado a la celda de expansion e,
incluso, puede instalarse un propio sistema de anélisis de composicién dentro del equipo.

Obteniéndose la composicién del gas de la celda de expansion, se puede conocer la fraccion molar de cada uno
de los i-componentes en el gas presente en la celda de analisis después del y equilibrio y, por lo tanto, se conoce
la cantidad adsorbida de cada uno de los i-componentes.

También, al conocerse la composicion del gas en equilibrio con la muestra se puede calcular Z¢¥ , por lo que
también se conoce la cantidad adsorbida total de la mezcla y también Zg¥ , conociendo la cantidad de gas total
extraido del sistema distribuidor-celda de analisis, asi como la cantidad de cada uno de los i-componentes
extraidos.

El andlisis de adsorcién puede continuar, a pesar de haber extraido parte del gas a analizar, pues se conocen las
cantidades totales y de cada uno de los i-componentes en el sistema.



10

15

20

25

30

35

ES 2456775 B2

De esta manera, se podria repetir el procedimiento anterior. En el caso de la segunda dosis se obtendria, de
forma analoga a la ya explicada:

1,2
1,2 _ PM VM

n = —————
M 1,2 1,2
72 R-TE

2,2
nz,z _ PM VM
M — 522 2,2
Zy? - R- Ty

2 _ 12 _ 22

P¢ - Vs

2
STZZR-TZ

La cantidad total adsorbida por la muestra después de alcanzarse el equilibrio en la celda de andlisis se obtiene
aplicando:

2 _ 1 2 2 1
n;4s = Any + Anyy — ng — ng
Para cada uno de los i-componentes tendriamos:

12 _ f. .12
Ny = % Nm

22 _ f. .22
Nvi = % " v

2 o f A2
Anyy; = ¥4 - Any

2 2 Rl
Ng; =% - Ds
La cantidad de i-componente adsorbida por la muestra después de alcanzar el equilibrio en la celda de analisis

se obtiene a partir de:

2 — 1 2 2 1
Nggsi = Any; + Any; — ng; — ng;

De nuevo, para conocer ng y xlz se procede a realizar una nueva expansion a la celda de expansion de

volumen conocido. Para simplificar los célculos, previamente a la expansion a este volumen, se procedera a
realizar vacio en el mismo. De esta manera se obtiene:

2
n%= PE - Vg
Z%'R'Té

2 _ 2 a2
nE,i—xE‘i ng

2 _ .2
Xei = X

Volviendo a analizar la composicion del gas en la celda de expansién, se pueden conocer las cantidades
adsorbidas totales y de cada uno de los i-componentes después del equilibrio.
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Generalizando, y debido a que puede ser conveniente, en algunos casos, realizar mas de una expansion desde
el distribuidor a la celda de analisis para un mismo equilibrio, la cantidad total adsorbida por la muestra después
de realizar k dosis desde el distribuidor a la celda de anélisis y w extracciones desde la celda de analisis a la
celda de expansion, se obtiene a partir de:

k w-1
W k w w
Nags = ZAnM —Ng — z Ng
k=1 w=1

Donde: n‘;ﬁs es la cantidad total de gas adsorbida antes de la extraccion w, Zﬁﬂ An',f,l es la cantidad total de
gas afiadida desde el distribuidor a la celda de andlisis después de k dosis, n‘é" es la cantidad total de gas en la

celda de analisis antes de la extraccion w y x;i ny es la cantidad total de gas extraida del sistema para
realizar la medicién de la composicion hasta antes de la extraccién w.

Para cada uno de los i-componentes, la cantidad adsorbida por la muestra después de realizar k dosis desde el
distribuidor a la celda de analisis, y w extracciones desde la celda de andlisis a la celda de expansion, se obtiene
de:

k w-1
w — k w w
Nagsi = Z Any; — ng; — Z Ng;
k=1 w=1

Donde: n;’ﬁsli es la cantidad de i-componente del gas adsorbida antes de la extraccion w, le§=1 An‘,\‘,[,i esla
cantidad de i-componente del gas afiadida desde el distribuidor a la celda de analisis después de k dosis; n‘s""i

es la cantidad de i-componente del gas en la celda de anilisis antes de la extraccién w y ZW;% n‘gi es la

cantidad de i-componente del gas extraida del sistema para realizar la medicién de la composicion hasta antes
de la extraccién w.

Con la extraccion w se conoce la composicién del gas en equilibrio en la celda de analisis en el equilibrio w vy,
por lo tanto, se conoce n}s"’i .

El método descrito es valido para cualquier mezcla de gases y/o vapores en cualquier intervalo de temperatura y
presion. En el caso de que las condiciones del andlisis de adsorcion y la composicion del gas de anélisis
permitiesen que su estado se pudiera describir mediante la ecuacion de los gases ideales, el factor de
compresibilidad involucrado en cualquiera de los célculos seria la unidad, por lo que los calculos quedarian
simplificados.

Es practica comun que la temperatura, tanto del distribuidor como de la celda de andlisis, se mantenga constante
durante todo el analisis de adsorcién. En este caso, los calculos también se simplificarian siendo:

Ty = cte
Ty = cte

En este caso, también seria buena practica mantener constante la temperatura de la celda de expansion,
obteniendo:

Y —

De una forma andloga a la descrita, se puede realizar el andlisis de desorcién, obteniéndose las curvas
adsorcién-desorcion para cada uno de los i-componentes y para el total.

Para que las extracciones de gas desde la celda de analisis a la celda de expansion no afecten
considerablemente a la duracion del andlisis completo, es buena practica que el volumen de la celda de
expansion sea considerablemente menor que el volumen de la celda de anélisis.
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Este procedimiento puede realizarse en un equipo de analisis de adsorcion con una o mas celdas de andlisis. En
este caso, es practica comun en los equipos de andlisis de adsorcién de gases puros, instalar medidores de
presién en cada una de las celdas de analisis para reducir el tiempo total de analisis en todas las celdas,
aprovechando el tiempo de espera para llegar al equilibrio en una de las celdas de analisis y utilizandolo para
realizar dosis a otras. En el caso de equipos con mas de una celda de analisis, la celda de expansion puede ser
unica y compartida por las diferentes celdas de analisis. Cada celda de analisis puede estar conectada a una
celda de expansion diferente, o puede darse cualquier combinacién entre estas opciones.

En el caso de que el equipo tenga una sola celda de analisis, es practica comun en los equipos de andlisis de
adsorcién de gases puros, no instalar un medidor de presion en la celda de analisis, de manera que tras la dosis
de gas de analisis al distribuidor y tras la expansion de éste a la celda de andlisis, la valvula que conecta ambos
permanezca abierta, utilizando el medidor de presién instalado en el distribuidor para registrar la presion de
equilibrio. En este caso, la celda de expansion puede conectarse tanto al distribuidor como a la celda de analisis,
puesto que ambos volimenes se convierten en uno solo durante la espera del equilibrio de adsorcion.
Extrayendo una parte del gas de analisis, después de haber alcanzado el equilibrio en la celda de expansion, se
puede especificar, de un modo analogo al descrito, un procedimiento de calculo, obteniéndose los mismos
resultados.

Es practica comun en los equipos de andlisis de adsorcion de gases puros que trabajan en amplios rangos de
presiones, instalar mas de un sensor de presién tanto en el distribuidor como en la celda de andlisis, ya sea
directamente, o aislados a través de valvulas para evitar dafios en intervalos de presiones no admisibles.

La valvula de expansion, en lugar de estar cerrada mientras se alcanza el equilibrio en la celda de analisis y,
posteriormente, ser abierta durante un corto periodo de tiempo para obtener una alicuota del gas de la celda de
analisis para ser analizado, puede mantenerse abierta mientras se alcanza el equilibrio en la celda de andlisis y,
cuando éste se alcance, ser cerrada para analizar el gas en la celda de expansion.

Hacer o no vacio en la celda de expansion previamente a la toma de la alicuota del gas de la celda de analisis no
es critico (podria no vaciarse por completo antes de volver a tomar una alicuota). Sin embargo, esto resulta en
una mayor complejidad a la hora de realizar los balances de masa y, aunque es posible trabajar de esta manera,
no resulta muy recomendable.

En cualquiera de las diferentes combinaciones descritas de los equipos de andlisis de adsorcién de gases puros,
se puede aplicar el método descrito para que sea capaz de determinar la isoterma de adsorcion de gases multi-
componente.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes no pretenden excluir
otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos,
ventajas y caracteristicas de la invencién se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de
la invencion. Los siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende que sean
limitativos de la presente invencion. Ademas, la presente invencién cubre todas las posibles combinaciones de
realizaciones particulares y preferidas aqui indicadas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

FIG. 1 muestra una realizacién de la invencion en la que el sistema de extraccién comprende una celda de
expansion de volumen conocido.

FIG. 2 muestra una realizacién de la invencion en la que el sistema de extraccién comprende una segunda celda
de expansion y un medidor de caudal de precision.

Referencias:

1:Distribuidor; 2:Celda de analisis; 3:Celda de expansion de volumen conocido; 4:Sensor de presiéon en el
distribuidor; 5:Sensor de presion de la celda de analisis; 6:Sensor de presion de la celda de expansion; 7:Valvula
de entrada de gas y/o vapor a analizar; 8:Valvula de gas de calibrado; 9:Valvula de purga; 10:Valvula de celda de
analisis; 11:Valvula de expansion; 12:Valvula de vacio; 13:Valvula de analisis de composicion; 14:Sensor de
temperatura del distribuidor; 15:Sensor de temperatura en la celda de andlisis, 16:Sensor de temperatura en una
celda de expansion, 17:Medidor de caudal, 18:Segunda celda de expansién; 19:Sistema de extraccién
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EXPOSICION DETALLADA DE MODOS DE REALIZACION

El equipo de la presente invencion permite la medida de isotermas de sorcion de gases y/o vapores muliti-
componente, obteniendo simultaneamente la isoterma de adsorcién total y cada una de las isotermas de los
diferentes compuestos que forman el gas y/o vapor a analizar.

El equipo comprende un distribuidor (1), al menos un sensor de presién en el distribuidor (4), al menos una celda
de analisis (2) en el interior de la que se aloja la muestra objeto de analisis, que incorpora al menos un sensor de
presion de la celda de andlisis (5), estando el distribuidor (1) y la celda de analisis (2) unidos mediante unas
conducciones a través de una vélvula de celda de analisis (10). La celda de analisis (2) en la que esta la muestra
objeto de andlisis se conecta a un sistema de extraccion (19) mediante una valvula de expansién (11) que forma
parte de dicho sistema de extraccién (19). Este sistema de extraccién (19) permite extraer una parte del
gas/vapor multi-componente en equilibrio con la muestra objeto de analisis, y estd conectado a un sistema de
analisis de la composicion. El distribuidor (1) tiene una entrada de gas de andlisis que tiene una valvula de
entrada gas y/o vapor a analizar (7), tiene una entrada de gas de calibrado unida a través de una valvula de gas
de calibrado (8) y tiene una linea de vacio unida al distribuidor (1) a través de una valvula de purga (9).

En una realizacion de la invencion, el equipo puede comprender un sistema de preparacion de mezclas para
generar el gas y/o vapor multi-componente a analizar, estando dicho sistema de preparacién de mezclas unido a
la valvula de entrada (7).

En un primer ejemplo de realizacién de la presente invencion, que se observa en la figura 1, el sistema de
extraccion (19) comprende al menos una celda de expansion de volumen conocido (3) que se une mediante la
valvula de expansion (11) a la celda de analisis. Dicha celda de expansion (3) puede comprender un sensor de
presion de la celda expansion (6) y esta conectada también a una valvula de analisis de composicion (13) para
conectarla con un sistema de analisis de composicion.

En una realizacién preferente de la invencion, la celda de expansion de volumen conocido (3) esta conectada a
una linea de vacio mediante una vaivula de vacio (12).

El equipo puede comprender también un sensor de temperatura en el distribuidor (14), un sensor de temperatura
en la celda de analisis (15) y en el caso de que el sistema de extraccion (19) tenga una celda de expansion (3),
un sensor de temperatura en la celda de expansion (16).

En un segundo ejemplo de realizacion de la presente invencion, que se observa en la figura 2, el sistema de
extraccion (19) comprende al menos una segunda celda de expansion (18) que se une a la celda de anélisis (2)
mediante una valvula de expansioén (11), y comprende al menos un medidor de caudal (17) unido a la segunda
celda de expansion (18) para conectarla con un sistema de analisis de la composicion.

La celda de andlisis (2) aloja la muestra objeto de andlisis. El volumen interno de dicha celda de andlisis (2),
descontando el volumen que ocupa la muestra a analizar es conocido o puede ser calculado utilizando métodos
conocidos por cualquier experto en la materia. La temperatura de la celda de andlisis se mantiene a la
temperatura a la que se quiere realizar el analisis.

Para realizar el analisis para obtener las isotermas de sorcién total e individuales de cada componente con el
equipo descrito en el primer ejemplo de realizacion, se extrae de la celda de andlisis (2) una determinada
cantidad de gas que esta en equilibrio en dicha celda de analisis (2). Este gas extraido pasa a la celda de
expansion de volumen conocido (3) donde se expande. Esta expansion puede realizarse partiendo de una
configuracién en la que durante la espera del equilibrio, a valvula de expansiéon (11) esta cerrada, se abre
durante un breve periodo de tiempo y se vuelve a cerrar, obteniendo una porcion del gas que esta en equilibrio
para analizar su composicion.

Otra posibilidad es tener abierta la valvula de expansion (11) mientras se espera a tener en equilibrio el gas en la
celda de andlisis (2) y en el momento en que se alcanza dicho equilibrio, se cierra la valvula de expansion (11) y
se puede analizar el gas que ha quedado en la celda de expansion de volumen conocido (3).

En los dos casos descritos, el gas encerrado en la celda de expansion de volumen conocido (3) tiene la misma
composicién que el gas en equilibrio de la muestra.

Una vez que el gas esta contenido en la celda de expansién de volumen conocido (3) y la presién es estable, se
miden la presion y la temperatura de dicha celda (3), se analiza la composicion del gas encerrado en esta celda
con un sistema de analisis de la composicién y mediante una ecuacién de gas real, la que sea mas oportuna en
cada caso, se calcula la cantidad total del gas y de cada uno de los componentes que forman la mezcla extraida.
En caso de que las condiciones de presion y temperatura lo permitan, se podrian utilizar las ecuaciones de gas
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ideal. Asi se conoce la composicion del gas que hay la celda de expansion (3), se utiliza en los calculos de
adsorcion y se corrige la cantidad de gas total y de cada uno de los componentes del gas.

El equipo segun la primera realizacion, puede no llevar un sensor de presién en la celda de expansion de
volumen conocido (6) en cuyo caso se utiliza la medida del sensor de presion de la celda de analisis (5) o del
sensor de presion en el distribuidor (4) para medir la presion final alcanzada cuando se expande el gas a la celda
de expansion de volumen conocido (3). Otra realizacion posible es una que incluya méas de un sensor de presion
en la celda de expansion del volumen conocido (6) en caso de que se considere que pueden alcanzarse
presiones dentro de un intervalo muy amplio, o incluso se pueden colocar valvulas que permitan aislar dichos
sensores de presion (6) en caso de que las presiones alcancen valores que puedan dafiar los propios sensores.
La celda de expansion de volumen conocido (3) puede comprender una valvula de aislamiento por cada sensor
de presion de la celda de expansion (6) que permite dicho aislamiento de los sensores de presion (6) si la
presion alcanza valores que los puedan dafar.También es posible afiadir en el equipo un control de temperatura
en la celda de expansion de volumen conocido (3) para aumentar la precision de medida. También se puede
instalar mas de una celda de expansion de volumen conocido (3) dependiendo de las caracteristicas concretas
del gas a analizar, de su presion, de su temperatura y del sistema de analisis de composicién utilizado, para
poder extraer mayor o menor cantidad de gas de la celda de analisis (2). En el caso de que el equipo tenga mas
de una celda de analisis (2), puede resultar interesante instalar uno o mas volimenes de expansién de volumen
conocido (3) conectados a cada una de las celdas de analisis (2). Otra opcién posible es conectar un mayor
namero de valvulas a la celda de expansion del volumen conocido (3), esto permite desmontar la celda de
expansion de volumen conocido (3) y llevarla a otro lugar para analizar la composicion del gas contenido, extraer
el gas contenido en la celda de expansion de volumen conocido (3) mediante una fuente de vacio, extraer el gas
contenido en la celda de expansion de volumen conocido (3) mediante la entrada de un gas de dilucién o de
arrastre, conectar la celda de expansioén de volumen conocido (3) con otros elementos del equipo, conectar la
celda de expansion de volumen conocido (3) a otras celdas de anlisis (2) en el caso de que el equipo dispusiera
de mas de una y se utilizara la celda de expansion de volumen conocido (3) de forma compartida. Cualquier
combinacién de las anteriores también queda enmarcada dentro de la presente invencion.

En el segundo ejemplo de realizacion del equipo el sistema de extraccion (19) tiene al menos una segunda celda
de expansion (18). La extraccion del gas que hay en la celda de analisis (2) se realiza igual que en el primer
ejemplo de realizacién. En este caso sin embargo no es necesario conocer el volumen de la segunda celda de
expansion (18) ni tampoco la presion del gas en dicha celda ya que el equipo tiene un medidor de caudal de
precision (17) conectado a la segunda celda de expansién (18). En este caso, la segunda celda de expansién
(18) se puede limitar al volumen interno contenido entre la valvula de expansion (11) y el medidor de caudal de
precision (17).

Asimismo, el equipo del segundo ejemplo de realizacién puede ser modificado para dar mayor o menor
flexibilidad. En la segunda celda de expansion (18) se puede conectar mas de un medidor de caudal de precision
(17) que puede resultar interesante cuando, a lo largo de un andlisis, las cantidades extraidas tengan un amplio
intervalo, por lo que puede ser conveniente tener diferentes medidores de caudal de precisién (17), utilizando en
cada momento aquel que se ajuste mejor en sus caracteristicas de medida a la naturaleza del gas a analizar, a la
cantidad de gas a medir y/o a su presién y temperatura. También se puede instalar un nimero variable de
valvulas conectadas a la segunda celda de expansion (18) y/o al medidor de caudal de precisién (17).
Dependiendo del tipo de analisis de composicidon que se vaya a realizar al gas contenido en la segunda celda de
expansion (18), puede ser interesante conectar mas valvulas a la celda de expansién (18) y/o al medidor de
caudal de precision (17) para poder desmontar la segunda celda de expansién (18) y llevarlo a otro lugar para
analizar la composicidon del gas contenido, extraer el gas contenido en la segunda celda de expansién (18)
mediante una fuente de vacio, extraer el gas contenido en la segunda celda de expansién (18) mediante la
entrada de un gas de dilucién o de arrastre, conectar la segunda celda de expansion (18) con otras partes del
equipo, conectar la segunda celda de expansion (18) a otras celdas de analisis (2) en el caso de que el equipo
dispusiera de mas de una y se utilizara la segunda celda de expansion (18) de forma compartida, instalaciéon de
un controlador de caudal. Otra opcidn posible es la instalacion de un controlador de caudal en vez de un medidor
de caudal de precision (17) o junto a éste. De esta manera, puede controlarse con mayor precision la salida del
gas contenido en la celda de expansion (18), pudiendo fijar el caudal a un determinado valor constante y, por lo
tanto, conocer con mayor precision la cantidad total de gas extraida del sistema.

El sistema de extraccién (19) se puede separar del resto del equipo de forma que se puede transportar. Esto es
especialmente (til por ejemplo cuando el sistema de analisis de la composicion del equipo esta situado fuera de
éste tal que se puede trasladar el sistema de extraccion (19) hasta donde esta el sistema de analisis y conectarlo
a él. En las realizaciones del equipo en las que el sistema de extraccion (19) se puede separar del resto del
equipo, dicho sistema de extraccion (19) comprende unas vélvulas que permiten cerrar el paso de la muestra
desde la celda de analisis (2) hasta el sistema de extraccion (19) y que permiten el aislamiento de dicha celda de
expansion (19) para poder transportarla y unirla al sistema de analisis de la composicion. Es decir, el sistema de

1"
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extraccion (19) comprende unas valvulas entre la celda de analisis (2) y el sistema de extraccion (19) que
permiten el aislamiento de dicha celda de expansion (19) para poder transportarla.
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REIVINDICACIONES

1- Equipo de andlisis de sorciéon de gases y/o vapores multi-componente que comprende un distribuidor (1), al
menos un sensor de presion en el distribuidor (4), al menos una celda de analisis (2) en el interior de la que se
aloja la muestra objeto del analisis, estando el distribuidor (1) y la celda de analisis (2) unidos mediante unas
conducciones a través de una valvula de celda de analisis (10), el distribuidor (1) tiene una entrada de analisis
que tiene una valvula de entrada de gas y/o vapor a analizar (7), tiene una entrada de gas de calibrado unida a
través de una valvula de gas de calibrado (8) y tiene una linea de vacio unida al distribuidor (1) a través de una
vélvula de purga (9) y el equipo se caracteriza porque comprende un sistema de extraccion (19) que comprende
una valvula de expansion (11) mediante la que se conecta a la celda de analisis (2) que permite extraer una parte
del gas/vapor multi-componente en equilibrio con la muestra objeto de anélisis, y dicho sistema de extraccién
(19) se conecta a un sistema de analisis de composicion.

2-Equipo segun la reivindicacion 1 que incluye al menos un sensor de presion de la celda de anilisis (5).

3-Equipo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2 que comprende un sensor de temperatura en el
distribuidor (14).

4-Equipo segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 que comprende un sensor de temperatura en la
celda de anélisis (15).

5-Equipo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en e! que el sistema de extraccion (19) comprende
al menos una celda de expansién de volumen conocido (3) que se une mediante la valvula de expansion (11) ala
celda de andlisis (2), y esta conectada también a una valvula de analisis de composicién (13).

6-Equipo segun la reivindicacion 5 en el que la celda de expansion de volumen conocido (3) comprende al
menos un sensor de presion de la celda de expansion (6).

7-Equipo segun la reivindicacion 6 en el que la celda de expansion de volumen conocido (3) comprende al
menos una valvula de aislamiento en al menos uno de los sensores de presion de la celda de expansion (6).

8-Equipo segun una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7 en el que la celda de expansién de volumen
conocido (3) esta conectada a una linea de vacio mediante una valvula de vacio (12).

9-Equipo segln una cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8 en el que se conecta un sistema de control de
temperatura de una celda de expansion (16) a la celda de expansion de volumen conocido (3).

10- Equipo seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el que el sistema de extraccioén (19) comprende
al menos una segunda celda de expansion (18) que se une a la celda de andlisis (2) mediante una valvula de
expansion (11), y comprende al menos un medidor de caudal (17) unido a la segunda celda de expansion (18).

11-Equipo segun la reivindicacion 10 en el que se conecta un sistema de control de temperatura de una celda de
expansion (16) a la segunda celda de expansién (18).

12-Equipo segln una cualquiera de las reivindicaciones 10 a 11 que comprende un controlador de caudal en la
segunda celda de expansion (18).

13-Equipo segun una de las reivindicaciones anteriores que incorpora un sistema de preparacion de mezclas
para generar el gas y/o vapor multi-componente a analizar, estando dicho sistema de preparacion de mezclas
unido a la valvula de entrada (7).

14-Equipo seglin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el sistema de extraccion (19)

comprende unas valvulas entre la celda de analisis (2) y el sistema de extraccion (19) que permiten el
aislamiento de dicha celda de expansién (19) para poder transportarla.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201200904

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 GB 2161607 A (QUANTACHROME CORP) 15.01.1986
D02 ES 2356418 Al (UNIV ALICANTE) 08.04.2011
D03 US 4972730 A (CAMP RONNIE W et al.) 27.11.1990
D04 PATRICK S. BARCIA. Single and multicomponent sorption of

CO2, CHs y N2 in a microporous metal-organic framework.
SEPARATION SCIENCE AND TECHNOLOGY. Vol. 43, 2008,
paginas 3494-3521. Resumen y paginas 3501-3508.

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

La presente solicitud de patente, tal y como ha sido presentada, hace referencia a un equipo de analisis de sorcion de gases
ylo vapores multi-componente que comprende un distribuidor y una celda de analisis. Dicho equipo de andlisis se
caracteriza por comprender un sistema de extraccion que tiene una véalvula de expansion mediante la que se conecta a la
celda de andlisis que permite extraer una parte del gas/vapor multi-componente en equilibrio con la muestra objeto de
analisis y dicho sistema de extraccién se conecta a un sistema de andlisis de composicién (reivindicacion 1). El equipo de
analisis incluye un sensor de presion de la celda de andlisis (reivindicacion 2), un sensor de temperatura en el distribuidor
(reivindicacion 3) y en la celda de andlisis (reivindicacién 4). El sistema de extraccion comprende una celda de expansion de
volumen conocido que se une mediante la valvula de expansion a la célula de andlisis y esta conectada también a una
valvula de analisis de composicion (reivindicacion 5). Dicha celda de expansién de volumen conocido comprende un sensor
de presion de la celda de expansién (reivindicacion 6), una valvula de aislamiento en uno de los sensores de presion de la
celda de expansion (reivindicacion 7) y esté conectada a una linea de vacio mediante una véalvula de vacio (reivindicacion 8).
En dicho equipo de andlisis se conecta un sistema de control de temperatura de una celda de expansion a la celda de
expansion de volumen conocido (reivindicacion 9). El sistema de extraccion puede comprender una segunda celda de
expansion que se une a la celda de analisis mediante una véalvula de expansiéon y comprende un medidor de caudal unido a
la segunda celda de expansion (reivindicacién 10). Se conecta un sistema de control de temperatura de una celda de
expansion a la segunda celda de expansion (reivindicacion 11) y comprende un controlador de caudal en la segunda celda
de expansion (reivindicacién 12). Ademas, el equipo de andlisis incorpora un sistema de preparacion de mezclas para
generar el gas y/o vapor multi-componente a analizar, estando dicho sistema de preparacion de mezclas unido a la valvula
de entrada (reivindicacién 13). Y por ultimo, el sistema de extraccién comprende unas valvulas entre la celda de andlisis y el
sistema de extraccion que permiten el aislamiento de dicha celda de expansion para poder transportarla (reivindicacion 14).

NOVEDAD Y ACTIVIDAD INVENTIVA ARTS. 6 Y 8 DE LA LP

El documento DOlse refiere a un analizador de adsorcion y desorcidn automatico para analizar simultanea e
independientemente medidas de adsorcion y de desorcidon de una pluralidad de muestras (véase pagina 1, lineas 5-10).
Dicho analizador tiene un colector conectado, a través de una pluralidad de valvulas independientes, a una pluralidad de
celdas de muestras o cubetas. Un traductor de presiéon mide la presion del colector y una pluralidad de traductores de
presion acoplados a las distintas cubetas miden independientemente la presion de cada una de estas (pagina 1, lineas 71-
80). Dicho analizador funciona bajo el control de un microprocesador para medir el volumen de gas adsorbido sobre la
superficie del material de muestra contenido en las celdas de muestras o cubetas a una presion de equilibrio
preseleccionada (véase pagina 2, lineas 66-81). Se obtienen asi, datos sobre la presion y el volumen que se utilizan para
calcular isotermas de adsorcién o desorcion.

El documento D02 hace referencia a un equipo y método para la medida de isotermas a presiones elevadas y fluidos
supercriticos. El equipo costa de un distribuidor, al menos una celda de muestra, una fuente de gas, una fuente de vacio, un
sensor de presion para medir la presion del distribuidor y de la celda de muestra y un conjunto de conductores y valvulas de
corte que unen entre si dichas partes del equipo (véase resumen y reivindicacion 1). El proceso se realiza en todas las
celdas de muestra (4) de las que disponga el sistema y que contengan muestra a analizar (véase péagina 12, lineas 19-20 y
pagina 16, lineas 25-26).

El documento D03 trata sobre un sistema para llevar a cabo un analisis de sorcién volumétrico de materiales porosos. Dicho
sistema puede ser utilizado en conexion con un Unico analizador de muestras o con un analizador de muestras multiples
(véase columna 5, lineas 57-65).
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201200904

El documento D04 describe el estudio llevado a cabo sobre la adsorcién multi-componente e individual de CO,, CHs y N». El
equilibrio de adsorcion se midid para temperaturas y presiones parciales dadas. El modelo de isoterma de Langmuir
proporciond una buena representacion para los datos del equilibrio. Y por dltimo, se obtuvieron las isotermas de adsorcion
individuales, binarias y terciarias y se estudiaron las cinéticas de adsorcion de dichos componentes separados y en
combinacién (véase resumen y paginas 3501-3508).

Por lo tanto, a la vista de los documentos citados anteriormente, se puede decir que la presente solicitud de patente, tal y
como ha sido presentada, posee novedad y actividad inventiva, ya que no se ha encontrado ningn documento sobre equipos
de andlisis de sorcién de gases multi-componente que comprenda un sistema de extraccién que permita extraer una parte del
gas multi-componente en equilibrio con la muestra objeto de analisis y dicho sistema de extraccion se conecte a un sistema
de analisis de composicién . Ni tampoco existe ninguna evidencia en dichos documentos, solos o en combinacion, que dirija
al experto en la materia hacia la invencion definida en las reivindicaciones 1-14. Por todo ello, las reivindicaciones 1-14
cumplen los requisitos de novedad y actividad inventiva segun los articulos 6 y 8 de la LP.
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