Carlos Alberto, Duran Huamani
@ﬁ Christian Kenyi, Tamara Luna

UNIVERSIDAD NACIONAL DEL CALLAO

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA QUiMICA

“MODELADO Y SIMULACION DE LA SINTESIS DE
ACETATO DE BUTILO EN UN REACTOR

SEMICONTINUO ESFERICO”
TESIS PARA OPTAR EL TITULO PROFESIONAL DE

INGENIERO QUIMICO

CALLAO, 2021

- ﬁ






PROLOGO DEL JURADO

La presente tesis fue sustentada por el sefior bachiller DURAN HUAMANI CARLOS
ALBERTO vy el sefior bachiller TAMARA LUNA CHRISTIAN KENYI, ante el
JURADO DE SUSTENTACION DE TESIS conformado por los siguientes

Profesores Ordinarios:

ING® CARLOS ALEJANDRO ANCIETA DEXTRE PRESIDENTE
LIC. SALVADOR APOLINAR TRUJILLO PEREZ SECRETARIO
ING°® GLADIS ENITH REYNA MENDOZA VOCAL

ING® CARLOS ERNESTO ANGELES QUEIROLO ASESOR

Tal como esta asentado en el Libro de Actas N° 008-2021-JS-FIQ de fecha ONCE
DE JULIO DE 2021, para optar el Titulo Profesional de Ingeniero Quimico en la
Modalidad de Titulacion de Tesis con Ciclo de Tesis, de conformidad establecido
por el Reglamento de Grados y Titulos aprobado por Resolucién N° 245-2018-CU

de fecha 30 de octubre de 2018.



DEDICATORIA

Este trabajo es dedicado a nuestros padres
guienes nos apoyaron de manera abnegada
en nuestro camino de formacion, Alberto
Duran y Sabina Huamani, Alejandro Tamara y
Marcelina Luna. A todos nuestros familiares y
amigos de la universidad por su apoyo y

motivacion constante.



AGRADECIMIENTO

A nuestros profesores de la facultad de
Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional
del Callao, y de manera muy especial a los
Ingenieros: Carlos Angeles Queirolo, Luis
Carrasco Venegas y Bernardino Ramirez
Durand, quienes nos apoyaron de manera
voluntaria con su tiempo, conocimiento y

consejos para culminar el presente trabajo.



INDICE

TABLAS DE CONTENIDO

RESUMEN

ABSTRACT

INTRODUCCION

I. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1 Descripcion de la realidad problematica
1.2 Formulacion del problema

1.2.1 Problema general

1.2.2 Problemas especificos

1.3 Objetivos de la investigacion

1.3.1 Objetivo General

1.3.2 Objetivos Especificos

1.4 Limitantes de la investigacion

1.4.1 Limitante Teorica

1.4.2 Limitante Temporal

1.4.3 Limitante Espacial

Il. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes del estudio

10

11

13

13

14

14

14

14

14

15

15

15

15

16

17

17



2.1.1 Antecedentes Internacionales

2.1.2 Antecedentes nacionales

2.2 Bases Teoricas

2.2.1 Acido Acético

2.2.2 n-Butanol

2.2.3 Acetato de Butilo

2.2.4 Resinas de intercambio idnico

2.2.5 Clasificacion de los reactores

2.2.6 Reactores Semicontinuos

2.2.7 Etapas del proceso heterogéneo catalitico
2.2.8 Modelado y simulacion de procesos quimicos
2.3 Conceptual

2.4 Definicion de términos béasicos

ll. HIPOTESIS Y VARIABLES

3.1 Hipotesis

3.1.1 Hipétesis general

3.1.2 Hipdtesis especificas

3.2 Definicion conceptual de variables

3.2.1 Operacionalizacion de variables

17

21

25

25

26

28

30

33

36

39

41

45

a7

49

49

49

49

50

50



IV. DISENO METODOLOGICO

4.1 Tipo y disefio de investigacion

4.1.1 Tipo de investigacion

4.1.2 Disefio de investigacion

4.2 Método de investigacion

4.3 Poblacion y muestra

4.3.1 Poblacion

4.3.2 Muestra

4.4 Lugar de estudio y periodo desarrollado
4.5 Técnicas e instrumentos para la recoleccién de la informacién
4.5.1 Reactor Batch

4.5.2 Reactor Semicontinuo

4.5.3 Modelado y simulacién

4.6 Analisis y procesamiento de datos

V. RESULTADOS

5.1 Resultados descriptivos

5.2 Resultados inferenciales

52

52

52

52

56

56

56

56

57

57

57

61

62

69

70

70

70

5.3 Otro tipo de resultados estadisticos, de acuerdo a la naturaleza del problema y

la hipétesis

70



5.3.1 Sintesis de acetato de butilo en el Reactor batch 70

5.3.2 Sintesis de acetato de butilo en el Reactor semicontinuo esférico 85
5.3.3 Modelado y simulacion 88
VI. DISCUSION DE RESULTADOS 92
6.1 Contrastacion y demostracion de la hipétesis con los resultados 92
6.1.1 Respecto a las hipoétesis especificas 92
6.1.2 Respecto a la hipotesis general 94
6.2 Contrastacion de los resultados con otros estudios similares 95
6.3 Responsabilidad ética de acuerdo a los reglamentos vigentes 97
CONCLUSIONES 98
RECOMENDACIONES 99
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICA 100
ANEXOS 106



TABLAS DE CONTENIDO

INDICE DE TABLAS

Tabla 1 Propiedades del acido acético 26
Tabla 2 Propiedades del n-butanol 27
Tabla 3 Propiedades del acetato de butilo 28
Tabla 4 Principales caracteristicas de la resina Amberlite IR120 33
Tabla 5 Clasificacion de reactores 34
Tabla 6 Tipos de reactores quimicos y su uso en la industria 35
Tabla 7 Operacionalizacion de variables 51
Tabla 8 Variables y niveles para el disefio experimental en reactor Batch 54
Tabla 9 Disefio experimental 3! 55
Tabla 10 Gasto de NaOH a temperatura de 80 °C, 90 °C y 95 °C 71
Tabla 11 Matriz de datos experimentales en el reactor Batch 72

Tabla 12 Concentracién de reactantes y productos con respecto al tiempo para cada

temperatura de reaccion 76
Tabla 13 Analisis estadistico a la temperatura de 80 °C 82
Tabla 14 Analisis estadistico a la temperatura de 90 °C 83
Tabla 15 Analisis estadistico a la temperatura de 95 °C 84

Tabla 16 Volumen y caudal de reactante con respecto al tiempo a la temperatura
de 95 °C 86
Tabla 17 Grados de conversion en el reactor semicontinuo esférico a temperatura

de 95°C 88



Tabla 18 Grados de conversion obtenidos por simulacién en el programa Polymath
6.0 89
Tabla 19 Comparacion de grados de conversién en el reactor semicontinuo esférico
a temperatura de 95°C 90
Tabla 20 Determinacion de diferencias entre los datos de conversidén simulada y la

conversion experimental 91



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 Sintesis de acetato de n-butilo 29
Figura 2 Mecanismo de reaccion de esterificacion 29

Figura 3 Tipos de configuraciones de trabajo de los reactores semicontinuos 37

Figura 4 Etapas del proceso heterogéneo catalitico 40
Figura 5 Disefio del reactor batch 58
Figura 6 Configuracion del reactor semicontinuo esférico 61
Figura 7 Variacion de moles de acido acético y acetato de butilo a 80 °C 73
Figura 8 Variacion de moles de acido acético y acetato de butilo a 90 °C 74
Figura 9 Variacion de moles de acido acético y acetato de butilo a 95 °C 74

Figura 10 Conversién de acetato de butilo con respecto al tiempo a distintas

temperaturas 75
Figura 11 Concentracion de reactantes y productos vs tiempo a 80 °C 77
Figura 12 Concentracion de reactantes y productos vs tiempo a 90 °C 78
Figura 13 Concentracion de reactantes y productos vs tiempo a 95 °C 78

Figura 14 Ajuste no lineal de la disminucion de la concentracion de &cido acético
con respecto al tiempo a temperatura de 80 °C 79
Figura 15 Ajuste no lineal de la disminucion de la concentracion de &cido acético
con respecto al tiempo a temperatura de 90 °C 80
Figura 16 Ajuste no lineal de la disminucién de la concentracion de &cido acético

con respecto al tiempo a temperatura de 95 °C 81



Figura 17 Volumen de ingreso de n-butanol al reactor respecto al tiempo a

temperatura de 95 °C 85

Figura 18 Caudal de ingreso de n-butanol al reactor respecto al tiempo a

temperatura de 95 °C 87



RESUMEN

En este trabajo de investigacién se realizé el estudio del modelado y simulacion de
la sintesis del acetato de butilo en un reactor semicontinuo esférico, utilizando como
catalizador la resina de intercambio cationico Amberlite IR-120.

Se determind experimentalmente en un reactor Batch, que la temperatura de 95°C
era la mas adecuada para la sintesis del acetato de butilo, obteniéndose un grado
de conversion del 56.8%. Asi mismo se determinaron las constantes de velocidad
de la reaccion ki igual a 5.5498E-06 (L/mol)s™! y k2 igual a 2.32 E-06 (L/mol)s™1;y
la constante de equilibrio Keq igual a 2.392.

Los ensayos en el reactor semicontinuo esférico a la temperatura de 95° C se
realizaron a una relacién molar de alimentacién de 1/1 (acido/alcohol) y a una
velocidad de agitacion de 450 rpm para asegurar la ausencia de la influencia de la
difusividad externa sobre la velocidad de reaccién; donde se obtuvo un tiempo de
reaccion de 5.6 horas.

El modelo matematico obtenido mediante ecuaciones de balance de materia y
cinética quimica de la reaccion permiti6 una simulacién utilizando el programa
Polymath 6.0. Los resultados de conversion obtenidos en la simulacion, al ser
comparados con los datos obtenidos experimentalmente nos permitié concluir que
el modelo matematico obtenido permite hacer una adecuada simulacién de la
sintesis del acetato de bultilo.

Palabras claves: Acetato de butilo, sintesis, modelado y simulacion.



ABSTRACT

In this research work, the study of the modeling and simulation of the synthesis of
butyl acetate was carried out in a spherical semi-continuous reactor, using the cation
exchange resin Amberlite IR-120 as a catalyst.

It was determined experimentally in a Batch reactor, that the temperature of 95 ° C
was the most suitable for the synthesis of butyl acetate, obtaining a degree of
conversion of 56.8%. Likewise, the reaction rate constants ki equal to 5.5498E-06
(L/mol)s~* and k2 equal to 2.32 E-06 (L/mol)s~* were determined; and the equilibrium
constant Keq equal to 2.392.

The tests in the spherical semi-continuous reactor at a temperature of 95 ° C were
carried out with a feed molar ratio of 1/1 (acid / alcohol) and at a stirring speed of
450 rpm to ensure the absence of the influence of external diffusivity on the reaction
rate; where a reaction time of 5.6 hours was obtained.

The mathematical model obtained by means of mass balance equations and
chemical kinetics of the reaction arrived at a simulation using the Polymath 6.0
program. The conversion results obtained in the simulation, when compared with the
data obtained experimentally, we conclude that the mathematical model obtained
allows an adequate simulation of the synthesis of butyl acetate.

Keywords: Butyl acetate, synthesis, modeling and simulation.
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INTRODUCCION

Actualmente se tiene muy pocos antecedentes de modelados mateméaticos y
simulaciones en reactores semicontinuos debido a la complejidad que se maneja en
el analisis y desarrollo experimental en estos tipos de reactores, sin embargo, el uso
de estos reactores es muy importante en la industria quimica ya que pueden
obtenerse mejores resultados en cuanto a la conversion de productos. Unos de
estos casos son en las reacciones de esterificacion, por ende, en la presente
investigacién se trabaja con este tipo de reactores para la sintesis de acetato de
butilo.

El uso del acetato de butilo en diversas industrias, tales como la Industria de
pinturas, tintes y barnices, Industria farmacéutica, Industria alimentaria, industria de
fabricacion y transformacion de cuero, etc. Brindan a este producto una destacada
importancia.

La presente investigacion tiene un nivel de interés tanto para estudiantes de
ingenieria como base y fundamento teérico para posteriores estudios de similares
procesos, asi como para las industrias que requieran revisar estudios para realizarlo
a mayor escala y optimizar procesos donde involucre un sistema semicontinuo.
Estos estudios a nivel industrial serviran para mejorar las condiciones de operacion,
logrando minimizar el desarrollo experimental, disminucién de costos, equipos y

reactivos.
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Esta investigacion del modelado y simulacién de la sintesis de acetato de butilo en
un reactor semicontinuo esférico esta orientado a desarrollar un modelo matematico
para su posterior simulacion donde se pueda expresar el comportamiento de la
reaccion de la sintesis del acetato de butilo en un reactor semicontinuo esférico con
una configuracion especifica. Para el modelado se usé ecuaciones diferenciales
proveniente de los balances de materia, balance estequiométrico y cinética quimica,
dichas ecuaciones fueron resueltas a través del programa computacional Polymath

6.0.
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. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Descripcion de larealidad problematica

Dentro de los insumos importados por el Pert encontramos al acetato de butilo, los
gastos que se generan por la importacion necesaria de este insumo elevan el costo
del producto final. El obtener este producto a nivel local con una conversion
adecuada y un bajo costo de produccién, seria muy conveniente en estas
circunstancias, ya que la demanda en el mercado es grande por su amplia
aplicacion.

El reactor semicontinuo es usado en una gran variedad de procesos ya que en este
tipo de reactores se tiene un mejor control de las variables involucradas en las
reacciones.

Actualmente se tiene una escasez de estudios de modelado y simulacion de
reactores semicontinuos, siendo estos sin lugar a dudas una de las premisas mas
importantes en la futura produccion de este insumo a escala industrial, debido a que
es de gran importancia tener una adecuada comprension de las influencias de las
variables y parametros del proceso en cuestion.

El modelado matematico y simulacion en un sistema semicontinuo sirve para
minimizar el desarrollo experimental de diferentes variables antes de obtener los
datos de disefio requeridos para realizarlo a mayor escala, optimizando asi las
condiciones de operacidon. Por todo ello, esta investigacion busca desarrollar un

modelo matematico que permita la correcta simulaciéon de la sintesis de acetato de
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butilo en un reactor semicontinuo esférico, asi como también que sirva como base

tedrica para posteriores estudios de proceso similares.

1.2 Formulacién del problema

1.2.1 Problema general
¢, Cual es el modelo matematico que permita simular la sintesis de acetato de butilo

en un reactor semicontinuo esférico?

1.2.2 Problemas especificos

¢, Como determinar experimentalmente las constantes cinéticas de la reaccién?

¢, Cudles son las condiciones favorables de operacion para la sintesis de acetato de
butilo en un reactor semicontinuo esférico?

¢ Como se desarrollard el modelo matematico que permita la simulacion de la

sintesis de acetato de butilo en un reactor semicontinuo esférico?

1.3 Objetivos de la investigacion

1.3.1 Objetivo General

Definir el modelo matematico que permita la simulacion de la sintesis de acetato de

butilo en un reactor semicontinuo esférico.
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1.3.2 Objetivos Especificos

v' Determinar las constantes cinéticas de la reaccion de esterificacion.

v" Determinar las condiciones favorables de operacion para la sintesis de acetato
de butilo en un reactor semicontinuo esférico.

v Desarrollar el modelo matematico que permita la simulacion de la sintesis de

acetato de butilo en un reactor semicontinuo esférico.

1.4 Limitantes de la investigacion

1.4.1 Limitante Teorica

La informacidn tedrica necesaria que se requiere para la presente investigacion son
ecuaciones de transferencia de materia y cinética quimica, y los fundamentos del
disefio de reactores semicontinuos.

También se utilizan los fundamentos de modelado matemético y simulacién, y la
aplicacion del programa Polymath 6.0, asi como también antecedentes de
modelado y simulacién de reactores semicontinuos, informacién que se encuentra

escasa en los articulos cientificos.

1.4.2 Limitante Temporal
El desarrollo de la presente investigacion tuvo un periodo de 1 afio, comprendiendo
desde la revision de la teoria de ecuaciones y modelos matematicos vinculada a la

investigacion, la experimentacion en el reactor Batch y en el reactor semicontinuo
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esférico, hasta el desarrollo del modelo matematico y la posterior simulacién del

proceso.

1.4.3 Limitante Espacial

Los experimentos aplicados en esta investigacion fueron desarrolladas a nivel de
laboratorio utilizando un reactor esférico de 500 ml de volumen. Por lo tanto, este
estudio y sus conclusiones se consideran para el nivel mencionado, a condiciones

de 1 atmosfera de presion.
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. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes del estudio
Se han revisado referencias bibliograficas sobre la sintesis de acetato de butilo, y
se ha considerado los estudios mas importantes que nos ayudd como base tedrica

para nuestra investigacion.

2.1.1 Antecedentes Internacionales

Dhanuka, Malshe y Chandalia (1977), en su investigacion “Cinética de la
esterificacion en fase liquida de acidos carboxilicos con alcoholes en presencia de
catalizadores acidos: reinterpretacion de datos publicados”, analizaron los datos
publicados sobre la cinética de esterificacion en fase liquida de varios acidos
carboxilicos con diferentes alcoholes en presencia de acido sulfarico como
catalizador han reinterpretado a partir del acido alquilsulfirico como catalizador. Las
ecuaciones empiricas publicadas en la literatura asumen que la reaccion es
esencialmente irreversible y de segundo orden con respecto al acido y de primer
orden con respecto al alcohol. Los autores por reinterpretacion, muestran que la
reaccion bien podria ser una reaccion reversible, que es de primer orden con
respecto al acido y al alcohol en la direccion de avance y de primer orden con
respecto al éster y al agua en sentido inverso. realizaron algunos experimentos
tipicos utilizando &cido butil sulfarico como catalizador para el sistema butanol-acido

acético y los resultados obtenidos confirmaron la base de la reinterpretacion.
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Citak y Altiokka (2003), en su investigacion “Estudio cinético de esterificacion de
acido acético con isobutanol en presencia de catalizador de amberlita”, estudiaron
la reaccion de esterificacion del acido acético con isobutanol a partir de reacciones
catalizadas heterogéneamente y sin catalizar utilizando un reactor discontinuo
agitado en dioxano. Obtuvieron como resultado que la constante de equilibrio es
cuatro y demostraron que la reaccion no catalizada es reversible de segundo orden.
Por otro lado, en presencia del catalizador, encontraron que la reaccion ocurre entre
una molécula de alcohol adsorbida y una molécula de acido en el fluido a granel
(modelo de Eley-Rideal). También determinaron que la velocidad de reaccién inicial
disminuye con las concentraciones de alcohol y agua y aumenta linealmente con la

del &cido.

Orjuela, Leiva, Boyaca, Rodriguez, y Carballo (2005), en el trabajo “Estudio de la
sintesis de acetato de butilo — 2. Analisis de las condiciones de equilibrio quimico”,
estudiaron la reaccién de esterificacion del &cido acético y n-butanol en fase liquida
a la presién de 560 mm Hg, utilizando una resina de intercambio i6nico (Lewatit K-
2431) como catalizador. Respecto a la metodologia, efectuaron ensayos para
determinar la influencia de la carga del catalizador, la temperatura y la relacion molar
de alimentacion (acido/alcohol), sobre la constante de equilibrio quimico. Como
resultado pudieron reconocer el fenomeno de adsorcion selectiva de los
componentes sobre la matriz de la resina, y comprobaron su efecto sobre las

condiciones de equilibrio quimico, para diferentes relaciones iniciales de acido y

18



alcohol. Utilizaron un modelo no ideal (UNIQUAC) para evaluar las actividades de
los componentes, realizaron el calculo de la energia libre y las entalpias estandares
de la esterificacion (AG°= -1.874 Kcal/mol, AH°= -5.335 Kcal/mol). Finalmente se
concluye que obtuvieron una expresion que permite evaluar la constante de
equilibrio quimico, de caracter aparente, donde se toman en cuenta los efectos

térmicos y los asociados al equilibrio de fases liquido-polimero.

Orjuela, Leiva, Boyacd, Rodriguez y Carballo (2006), en el trabajo “Estudio de la
sintesis de acetato de butilo - 3. Analisis de adsorcién sobre el catalizador”
realizaron un estudio de la adsorcion del sistema reactivo: acido acético - n-butanol
- acetato de butilo - agua, en fase liquida y presién de 0.76 Bar, sobre una resina de
intercambio catidnico (Bayer® Lewatit K-2431). Respecto a su metodologia
verificaron la distribucion de tamafio de particula del sélido y observaron baja
dispersion con un 86% de la masa entre mallas 20 y 30. El s6lido seco presenta una
distribucion binodal con un 40% por encima de la malla 25 y un 45% entre las mallas
25 y 40. Desarrollaron pruebas de hinchamiento de la resina en los componentes
puros y en mezclas binarias no reactivas, y observaron un aumento en el volumen
de la matriz (2.2 a 3 veces mayor). Como resultado notaron una adsorcion selectiva
en el sistema reactivo en el orden: agua > n-butanol = acido > acetato. Evaluaron
dos modelos de tipo ideal y no-ideal para cuantificar la adsorcion a través de una
isoterma compuesta, demostrando la debilidad de los modelos tedricos para representar
la adsorcion en matrices poliméricas idnicas. Finalmente, desarrollaron ensayos de

caracterizacion calorimétrica del catalizador hinchado, y se reconoci6 a traves del
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analisis del espectro IR un cambio en la estructura del sélido debido al tratamiento
térmico.

Determinaron las limitantes del modelo de adsorcién compuesta para ajustar los
datos obtenidos experimentalmente en el sistema en estudio, lo que sugiere la
imposibilidad de correlacionar el fenomeno de absorcion en sistemas altamente no
ideales, a través de modelos tedricos simples. La existencia de interacciones entre
el sdlido y los componentes adsorbidos, asi como entre estos Ultimos, se
demostraron a través de los ensayos de DSC, lo que confirma que buena parte de
las suposiciones sobre las que se fundamentan los modelos tedéricos no son validas
para sistemas como el estudiado. Finalmente, lograron demostrar la imposibilidad
de obtener parametros de adsorcion a través de andlisis calorimétrico, debido no
solo a las interacciones fisicoquimicas en el medio, sino también a la inestabilidad
térmica de la estructura polimérica (pérdida de grupos sulfénicos), reconocida a

través del analisis infrarrojo del sdlido.

Orjuela, Leiva, Boyacda, Rodriguez y Carballo (2006), en el trabajo “Estudio de la
sintesis de acetato de butilo 4- cinética de reaccion”, tuvieron como objetivo un
estudio de la reaccion de esterificacion de acido acético y n-butanol en fase liquida
a la presion de 0,76 bar, utilizando unas resinas de intercambio catidnico (Lewatit
K-2431) como catalizador. Respecto a la metodologia establecieron la ausencia de
efectos de transferencia de masa dentro y fuera de las particulas de catalizador en
las condiciones estudiadas. Efectuaron ensayos para determinar la influencia de la

carga del catalizador (0.5 %,1%,2% p/p), la temperatura (73°C, 80°C, 87°C) y la
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relacion molar de alimentacion (acido/alcohol 1:2, 1:1, 2:1) sobre la velocidad de
reaccion, y como resultado obtuvieron dos expresiones cinéticas de tipo LHHW y
pseudo-homogéneo que representaron adecuadamente los datos experimentales,
atil para su introduccion en modelos computacionales dirigidos a la simulacién de

operaciones de destilacién reactiva.

2.1.2 Antecedentes nacionales

Cajahuanca y LLacsa (2009) realizaron la investigacion “Estudio de la influencia de
la temperatura del reactor batch en la esterificacion del acetato de etilo empleando
el sistema de control secuencial en el laboratorio de operaciones y procesos
unitarios”. Tuvieron como objetivo evaluar la influencia de la temperatura en la
esterificacion. El instrumento utilizado para la evaluacion consistié en un sistema de
control secuencial elaborado en el lenguaje LADDER PL7 MICRO que permitio un

adecuado control de tempertatura en el interior del reactor.
Respecto a la metodologia, trabajaron con una relacién Non/Nacido igual a 1.242,

referida al nimero de moles de etanol y al nimero de moles del acido acético;
empleando &cido sulfarico como catalizador al 0.05% del volumen total.

Como resultado en el analisis termodinamico encontraron que la reaccion en estado
liquido se hace endotérmica y espontanea entre los 52°C y 72°C, por eso para la
comprobacion experimental tomaron muestras a 60°C y 69°C. La constante de
equilibrio obtenida fue de K = 3.92 a 60°C y K =10.34 a 69°C, que indica que, para

el rango de temperaturas estudiados en fase liquida, la reaccion tiende en el sentido
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directo favoreciendo a la formacion de productos; y del andlisis cinético
determinaron que a las temperaturas de 60°C y 69°C se alcanza el equilibrio a los
52 min y 42 min respectivamente.

Concluyeron que las composiciones finales del acetato de etilo obtenidos en la
teoria y en la practica muestran una pequefa diferencia, demostrando que los
calculos tedricos y experimentales concuerdan y que la temperatura influye en la
conversion del acetato de etilo ya que a mayor temperatura obtuvieron mayor

conversion del acetato de etilo.

Ramirez (2011) , en su trabajo de investigacion “Evaluacién del Factor de
Efectividad en el Proceso de Obtencion de Lactato de Etilo Catalizado con Amberlite
IR 1207, el autor tuvo como objetivo el estudio de la influencia del factor de
efectividad sobre la reaccion de esterificacion de acido lactico con etanol catalizado
por la resina de intercambio i6bnico Amberlite IR 120. Respecto a la metododologia
empleada, el efecto del tipo de catalizador, la velocidad de agitacion, el tamafio del
catalizador, la proporcién de reactante inicial y la temperatura de reaccion fueron
evaluadas, aproximando a una reaccion pseudo-homogénea de primer orden.

Como resultado de la investigacion determind que el médulo de Thiele encontrado
fue de 0,02 y el factor de efectividad igual a 1. El autor concluy6 que este valor bajo
de Thiele y un alto valor del factor de efectividad, indica que el efecto de la difusion
externa en la velocidad de reaccion puede ser ignorada razonablemente. Basada

en esta discusion, los datos experimentales pueden considerarse para reflejar la
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cinética intrinseca en la reaccion de esterificacion catalizada con resina de

intercambio catidnico.

Ramirez (2013), en su trabajo de investigacion “Esterificacion-Destilacion de acido
Acético y metanol catalizado con resina de intercambio cationico: Amberlyst 15",
tuvo como objetivo el estudio de manera comparativa la esterificacion de acido
acético con metanol utilizando como catalizador la resina de intercambio catiénico
el Amberlyst 15. En referencia a la metodologia, el autor empled un reactor batch
de laboratorio operado de manera tradicional y un equipo de destilacion-reactiva, en
ambos casos realizo corridas experimentales a las mismas condiciones de
operacion. trabajé a presion atmosférica y a la temperatura de reaccion de 341.15
K en el reactor, con una relacion molar de alimentaciéon metanol a &cido acético igual
a unoy con agitacion magnética constante de 400 rpm. La cantidad de &cido
acético en las muestras lo determino por titulacién con una solucion estandar de
hidroxido de sodio usando fenolftaleina como indicador. Como resultado la
conversion experimental encontrada en el equilibrio en el reactor batch es de
0,6402 y por destilacion reactiva es de 0,7204, y las constantes de equilibrio
experimentales fueron de 3,1660 (L/mol)t™! y 7,6385 (L/mol)t™! respectivamente.
Se concluyd en la investigacion que el acetato de metilo producido por destilacién

reactiva es de alta pureza.

Chuquihuamani y Tineo (2019), realizaron la investigacion “Modelamiento vy

simulacion del proceso de obtencion de formiato de etilo en un reactor semicontinuo
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de geometria esférica. Tuvieron como objetivo encontrar el modelo matematico que
permita predecir el comportamiento de la reaccion de esterificacion del acido férmico
y y alcohol etilico para la obtencién del formiato de etilo en un reactor semicontinuo
de geometria esférica. En este trabajo de investigacion se busc6 ampliar y explorar
sobre la obtencion de un éster y la relacion con las ecuaciones involucradas para el
modelamiento matematico con la finalidad de analizar el grado de aceptabilidad del
modelo. Se compararon los resultados de la simulacién a través de un programa
libre (Polymath), con la parte experimental del proceso. En la primera etapa, los
autores realizaron la esterificacion de acido formico y alcohol etilico en un sistema
batch para obtener formiato de etilo con temperaturas de 32, 40 y 50°C. En la
segunda etapa, realizaron la esterificacion en el mismo reactor de geometria
esférica, pero en un sistema semicontinuo con temperaturas de 30 y 45 °C. En la
tercera etapa, desarrollaron y simularon un modelo matematico a partir del balance
de materia en el sistema semicontinuo de configuracion especifica, siendo capaz de
describir el comportamiento del proceso de obtencion del formiato de etilo con grado
de precision aceptable. Respecto a los resultados obtuvieron que la conversién en
la simulacion del modelo matematico en el proceso de obtencion del formiato de
etilo en un reactor semicontinuo esférico, fueron aceptables con respecto a los

resultados experimentales.

Carrasco y Castafieda (2020), en el trabajo de investigacion “Modelamiento y
simulacion del proceso de esterificacion del acido acetico con metanol en una

configuracion compleja”. realizaron la investigacion de la dinamica de la
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esterificacion del acido acético con metanol para la obtencién de acetato de metilo,
considerando el flujo de acido acético desde un tanque cénico y el de metanol desde
un tanque cilindrico. Los reactivos se descargan a un reactor esférico, donde se
realiza la reaccion de esterificacion, y las condiciones de volumen, temperatura y
concentracién son dependientes del tiempo. La constante especifica de velocidad
de reaccion y la constante de equilibrio en funcién a la temperatura, que usaron
fueron datos reportados de literatura especializada. Establecieron los balances de
masa global, balance de masa por cada componente y los balances de energia en
cada uno de los tanques. Las ecuaciones diferenciales ordinarias fueron resueltas
a través del software Polymath y se obtuvieron los perfiles de temperatura y
concentracién en cada uno de los tanques y el reactor. Asimismo determinaron la
altura y volumen de fluido en cada uno de los tanques. concluyeron que los
resultados dependen de las condiciones de alimentacién de la mezcla reaccionante

y de las condiciones mantenidas en el reactor.

2.2 Bases Tedricas

2.2.1 Acido acético

El 4cido acético, también llamado acido metilcarboxilico o 4cido etanoico, es una
sustancia organica presente en la composicion del vinagre, siendo responsable de
su tipico olor y sabor agrio. Es un acido débil, resultado frecuente de diversos
procesos de fermentacién, como los que tienen lugar en el vino cuando se avinagra

0 en ciertas frutas. El acido acético, de férmula quimica semi desarrollada CH;COOH,
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no es mas que una molécula de metilo (CH;) con un grupo carboxilo (-COOH)
adherido al &tomo de carbono por enlace simple. Sus propiedades de muestran en

la tabla 1.

Tabla 1

Propiedades del acido acético

Propiedades

Estado de agregaciéon Liguido
Apariencia Liquido incoloro o cristales
Densidad 1049 kg/m3
Punto de fusion 289,9 K (16,7 °C)
Punto de ebullicién 391,2 K (118, 1 °C)
Punto de descomposicion -273,15 °C
Temperatura critica -273,15 °C
Acidez (pKa) 4.76

Fuente: Perry (2001)

2.2.2 n-Butanol
El n —butanol, n-alcohol-butil o butanol normal, es un alcohol de férmula quimica Ca4
Ho OH. Los isomeros de este compuesto son el butan-2-ol, el metilpropan-1-ol y el

metilpropan-2-ol.
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El n-butanol es uno de los " alcoholes de fusel " (del aleman "licor malo"), que tienen
mas de dos atomos de carbono y tienen una solubilidad significativa en agua. Sus

propiedades se presentan en la tabla 2.

Tabla 2

Propiedades del n-butanol

Propiedades

Formula quimica
Masa molar
Apariencia

Olor

Densidad

Punto de fusion
Punto de ebullicion
Solubilidad
Solubilidad
Presion de vapor
Viscosidad

Cs4H 100
74.123 g - mol 1
Liquido refractario incoloro
tipo banana, aspero,
0,81g/cm?
-89.8° C (-129.6 ° F; 183.3
117.7 ° C (243.9 ° F; 390.8 K)
73g/La25°C
muy soluble en acetona
6 mm Hg (20 ° C)
2573 mPa-s (a25°C)

Fuente: Perry (2001)

El n- butanol ocurre naturalmente como un producto menor de la fermentacion de
azucares y otros carbohidratos, y esta presente en muchos alimentos y bebidas.
También es un saborizante artificial permitido en los Estados Unidos, utilizado en
mantequilla, crema, fruta, ron, whisky, helados y helados, dulces, productos

horneados y cordiales. También se utiliza en una amplia gama de productos de
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consumo. ElI mayor uso de n -butanol es como un intermedio industrial,
particularmente para la fabricacion de acetato de butilo (en si mismo un saborizante

artificial y disolvente industrial).

2.2.3 Acetato de butilo

El acetato de butilo se define como un compuesto organico en estado liquido,
ligeramente soluble en agua y es conocido con los siguientes nombres: acetato de
butilo, butil acetato, éster butilico o etanoato de butilo y se le identifica en la industria
con las siglas BAC. Posee la siguiente formula molecular, Cs H1202 y sus

propiedades fisicas y quimicas se muestran en la tabla 3.

Tabla 3

Propiedades del acetato de butilo

Propiedades

Formula quimica: CeH1202
Peso molecular: 116.16 g/mol
Color

Liquido incoloro

Punto de fusién:

-76.3 °C
Punto de ebullicion: 125 °C
Densidad (20°C): 0.882 g/cm3

Fuente: Perry (2001)
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La principal forma de sintetizar acetato de butilo es mediante la esterificacién de

Fischer, esterificacion directa mediante acido acético y butanol en presencia de un

acido fuerte, como el acido sulfarico. En las figuras 1 y 2 se muestran la sintesis de

acetato de butilo y el mecanismo de reaccion de la esterificacion propuesta.

Figura 1

Sintesis de acetato de n-butilo

CH=COOH + CHzx(CH2z2)2CHz20O0H ——
Acido Acético n-Butanol
(AcAc) (BuOH)

CHzCOOHCHz(CH2)z2CHz + H=20
Acetato de n-Butilo Agua
(BuAuc)

Fuente: Orjuela, A.; Leiva, F.; Boyaca, A.; Rodriguez, G. y Carballo, L. (2005)

Figura 2

Mecanismo de reaccion de esterificacion.

Fuente: Orjuela, A.; Leiva, F.; Boyacd, A.; Rodriguez, G. y Carballo, L. (2005)
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Segun la teoria, la esterificacion es un proceso activado por la auto-protolisis del
acido carboxilico, esta reaccidn se caracteriza por ser del tipo reversible y de ser
muy lenta. Es por ello que se debe promover la esterificacion con el uso de
catalizadores acidos homogéneos como acido sulfarico, acido clorhidrico, acido p-
tolueno- sulfénico. En estos ultimos afos, para este tipo de reaccion, también se ha
logrado promover con catalizadores heterogéneos; algunos de estos catalizadores
son resinas de intercambio cationico, zeolitas u 6xidos metdlicos. Para mejorar las
limitaciones del equilibrio quimico se recurre a modificar las variables de trabajo:
exceso de reactantes, remocion selectiva de productos, aumento de la temperatura,

etc. (Orjuela, A.; Leiva, F.; Boyaca, L.; Rodriguez, G. y Carballo, L.; 2006).

2.2.4 Resinas de intercambio iénico

Las resinas de intercambio idénico son materiales sintéticos, normalmente esferas

de 0,5-1 mm de diametro, destinadas al tratamiento de aguas residuales

industriales. Estan formadas por una matriz polimérica a la que se le han unido una

gran cantidad de radicales polares, acidos o bases. Cuando el agua pasa a través

de la resina, ésta toma iones del agua (sodio, cloruro, calcio, magnesio, etc.) y cede

una cantidad equivalente en cuanto a carga de protones o de hidroxilos.

Las resinas de intercambio i6nico pueden ser de los siguientes tipos:

v' Resinas cationicas de acido fuerte: eliminan los cationes intercambiando sodios
0 protones.

v' Resinas cationicas de acido débil: eliminan los cationes asociados con

bicarbonatos.
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v" Resinas anibénicas de base fuerte: eliminan todos los aniones. Se utilizan para
eliminar carbonatos y silicatos.
v" Resinas anidnicas de base débil: eliminan con gran eficiencia los aniones de

acidos fuertes (sulfatos, nitratos y cloruros)

El fenbmeno de reaccion se lleva a cabo cuando los reactantes son transportados
desde la fase fluida hasta el interior de la resina, donde se encuentran en contacto
con los grupos cataliticamente activos de la resina. Cuando se emplea como
catalizador, las resinas de intercambio fuertemente &cidas, el grupo iénico esta
unido a la matriz polimérica de divinilbenceno — estireno, de manera que el contraion
(grupo intercambiable) es H*, que es el grupo movil en el interior de la estructura de
la resina y que actda como catalizador para reacciones acidas en las cuales se
requiere de la presencia de iones H+ para acelerar la reaccion, por medio de la

siguiente reaccién de disociacion.

Res —SO;HY < Res—S0; + H*

Donde Res, representa la matriz polimérica. Esta disociacion ocurre al interior de la
resina y por consiguiente las moléculas de reactantes deben de transportarse hasta
el interior de la estructura para que ocurra el encuentro con el grupo o sitio activo

del catalizador) y generar asi los productos de la reaccion.

Las resinas pueden ser divididas en dos grupos teniendo las mayores diferencias

estructurales: geles y resinas macro reticulares.

31



El transporte de la molécula de reactante desde el seno del fluido hasta el interior
de la estructura de la resina porosa, se efectla a través de una delgada capa de
fluido que rodea la particula de resina conocida como capa de Nernst; de manera
gue el transporte a través de esta pelicula ocurre Unicamente por difusion. Una vez
atravesada la pelicula, las moléculas de reactantes se difunden al interior de la
resina, hinchada por la solucion (H *, para resinas de intercambio catiénico) y ocurre
entonces la reaccion mediante un mecanismo anélogo a la catalisis homogénea.

Asi el grado de entrecruzamiento hace que varie inversamente el hinchamiento y
con este la accesibilidad de las moléculas reactantes. Cuando se tienen grados de
entrecruzamiento bajos. la matriz polimérica se hincha significantemente,
permitiendo la rapida entrada de las moléculas de reactantes y difusion a través de

la matriz (Ramirez, 2011).

A continuacién se mencionan en la tabla 4, las principales caracteristicas
fisicoquimicas de la resina Amberlite IR 120, resina de intercambio cationico
utilizada en este trabajo de investigacion como catalizador en la sintesis de acetato
de butilo. El catalizado utilizado fue adquirida en su forma acida, en caso sea

adquirida en su forma sédica debe ser pasado a su forma acida antes de su uso.
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Tabla 4

Principales caracteristicas de la resina Amberlite IR 120

Caracteristicas

Forma de grano Esférico
Tamafo de grano, mm 0,3-15
Estructura Macroreticular
Grupos activos -SOs3

lon activo H+

L, - Copolimero: estireno + 8%
Composicion quimica

DVB
Acidez (meq H+/g) 4,50+0,2
Area superficial (m2/g) 49,1

Fuente: Ramirez, B. (2011)

2.2.5 Clasificacién de los reactores

La clasificacion de reactores esta sujeta a diversos criterios, entre estos tenemos:

modo de operacién, sistema de fases en reaccion, tipo de mezcla y calor de

reaccion, tal como se muestra en la tabla 5.
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Tabla 5

Clasificacion de reactores

Criterios

Tipo de reactores

Modo de operacion

Sistema de fases en
reaccion

Tipo de mezcla

Tipo de calor en reaccién

Continuo (SCTR, PBR)
Discontinuo (BATCH)
Semi-continuo
Homogéneo
Heterogéneo
Ideal
Turbulenta
Endotérmica

Exotérmica

En la Tabla 6 se presentan algunos tipos de reactores y su utilizacion en los

procesos de sintesis.
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Tabla 6

Tipos de reactores quimicos y su uso en la industria

Reaccion Aspectos de
Proceso Reactor o C
quimica disefo
Rendimiento
Horno tubular Reacciones de producto,
Craqueo de . e
nafta en fase gasy consecutl_vas rapldp
homogéneo endotérmicas calentamiento
y enfriamiento.
Lecho fi R _ Balance de
echo fijo, eacciones
Reformado de 5 \ calor,
Vanor heterogéneo reversibles _
b solido-gas endotérmicas flujo de calor,

Produccion de
epoxi-resinas

Hidrotratamiento

Reactor tanque
agitado en fase
liqguida

Lecho fijo,
heterogéneo
liquido-gas

Lecho fluidizado

Reaccion de
polimerizacion
exotérmica.

Reaccion
exotérmica a

elevada presion.

catalizador.

Eliminacién de
calor, control
de la
polimerizacion.

Consumo de
hidrogeno,
eliminacion de
calor,
catalizador.

Distribucion de

continuo, Reacciones producto,
Craqueo . . S
”y heterogéneo consecutivas regeneracion
catalitico o . .
liquido-gas- endotérmicas. de catalizador
sélido en continuo.
Tanque de .
d Transferencia
i borboteo, o .
Desulfuracion . Reaccion acido- de materia y
heterogéneo
de gas seco o base. ahorro de
liquido-gas- .
- energia.
sélido

Fuente: Tejero, J. (2010)

35



2.2.6 Reactores semi-continuos

Este tipo de reactor es una variacion de un reactor discontinuo. En la industria existe
una gran variedad de circunstancias en donde se puede observar su uso, las
distintas configuraciones en que se puede montar el reactor radican en el modo de
operaciéon de los elementos de reaccién, en donde estos pueden estar trabajando
en forma continua o discontinua. Estos reactores trabajan en sistema homogéneo o
heterogéneo, en pocas palabras, el reactor puede soportar las reacciones en una
sola fase como multifasico.

Algunos ejemplos en donde podamos observar su uso son: en un fermentador, para
este proceso se carga un reactante que produce por reaccion de dioxido de carbono
el cual se retira continuamente; otros ejemplos son en las reacciones de cloracion,
reaccion gas-liquido, en este caso el gas burbujea de manera continua sobre un
liquido cargado.

Un reactor se considera semicontinuo en una gran diversidad de circunstancias,
puede tener algunos elementos en continuo y otros en discontinuo. En este tipo de
reactores un reactante se afiade de forma intermitente o de forma continua, mientras
que el otro se encuentra en el reactor, ya que este fue afiadido en la carga inicial.
Por esta diversidad de configuraciones, montajes, este reactor no puede tener una
ecuacion de disefio generalizada.

En la figura 3 se observa las distintas configuraciones en el que puede ser disefiado

este reactor (Tejero, J. 2010).
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Figura 3

Tipo de configuraciones de trabajo de los reactores semicontinuos

Lecho
catalitico /

(e) “ik

)

Fuente: Montserrat Iborra. (1998)

La configuracion (a) muestra un reactor semidiscontinuo en el que se lleva a cabo
una reaccion homogeénea del tipo A+B— Productos. Inicialmente el reactante A se
ha cargado en el reactor y el reactante B se afiade con un caudal determinado.
Pueden darse situaciones en las que se retire un producto y en las que no.

La configuracion (b) muestra un reactor semidiscontinuo en el que se lleva a cabo
una reaccion heterogénea gas-liquido (G-L) en la que se forma un producto gaseoso

que se retira a medida que la reaccion evoluciona, un ejemplo es la eliminacion del
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vapor de agua en la reaccion de esterificacion. La configuracion (¢ o d) muestra una

combinacion de los dos casos anteriores.

Corresponde a un reactor gas-liquido, como por ejemplo la fermentacion anaerébica

en la que se alimenta Oz o0 aire continuamente al substrato liquido (produccién de

penicilina).

La configuracidén (e) muestra un lecho fijo catalitico en el que el sélido catalitico

opera en discontinuo mientras que la fase fluida lo hace en continuo.

La configuracion (f) muestra dos lechos fijos en paralelo que operan de forma

alternada combinando reaccion y regeneracion.

Un reactor se considera semicontinuo en una gran diversidad de circunstancias,

puede tener algunos elementos en continuo y otros en discontinuo. En este tipo de

reactores un reactante se afiade de forma intermitente o de forma continua, mientras

que el otro se encuentra en el reactor, ya que este fue afiadido en la carga inicial.

Por esta diversidad de configuraciones, montajes, este reactor no puede tener una

ecuacion de disefio generalizada.

Como se puede observar este tipo de reactores es muy utilizado en la industria

quimica, los motivos por los que son recomendados, son los siguientes:

v' Permiten controlar las concentraciones y con ello mejor la selectividad del
sistema de reacciones.

v' El control de la temperatura, sobre todo en reacciones exotérmicas.

v Evitar la toxicidad de sustratos para producir organismo o enzimas aislados.

v' Eliminar el producto permite aumentar la conversién y la selectividad.

v' Evitar la acumulacion de reactantes propensos a la descomposicion térmica.
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v" Simular la produccién continua especialmente para pequefia escala.

Entre sus desventajas podemos sefialar: la produccién se ve limitada por la
naturaleza ciclica., el costo de operacion puede ser elevado y tanto el disefio como
el analisis de operacidon es complicado por ser estado no estacionario.

A pesar de sus diversos usos en la industria, la descripcién de la operacion del
reactor semicontinuo es la menos cubierta. La razén principal de esta falta de
descripcion es por la dificultad en obtener soluciones analiticas de las ecuaciones
diferenciales que la describen, ya que en este reactor por trabajar en estado no
estacionario los parametros como: concentracion, temperatura y volumen, que

normalmente son variables en estos tipos de equipos. (Tejero, 2010).

2.2.7 Etapas del proceso heterogéneo catalitico

En una reaccion catalitica heterogénea utilizando un catalizador sélido (Machaca,
2011), se presentan las siguientes etapas de analisis, las que son mostradas en la
figura 4.

1° Etapa: Transporte del reactante A desde el seno del fluido hacia la superficie del
catalizador.

2° Etapa: Transporte del reactante desde la superficie del catalizador hacia el
interior del poro catalitico.

3° Etapa: Adsorcion del reactante A en el sitio activo.

4° Etapa: Reaccion quimica en el sitio activo.

5° Etapa: Desorcion de los productos del sitio activo.
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6° Etapa: Transporte de los productos desde el interior del poro catalitico hacia la
superficie del catalizador.
7° Etapa: Transporte de los productos desde la superficie del catalizador hacia el

seno del fluido.

Figura 4

Etapas del proceso heterogéneo catalitico

/ PORO CATALITICO \

CATALIZADOR

SIMIOS ACTIVOS

N

Fuente: Machaca, L. (2011)

La velocidad total del proceso, 41, queda como sigue:

TYAT =TT Mreac + 17 Mprod + Tadsorcion + Trx T Tdesorcion
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En donde las velocidades se dividen en:

En el analisis de estas velocidades se sabe que la velocidad predominante, y por la

cual el proceso es controlado, sera la velocidad mas lenta.

2.2.8 Modelado y simulacién de procesos quimicos

Es sabido que el procedimiento metodologico fundamental para resolver un
problema en ingenieria consiste en representarlo de una manera adecuada, de tal
forma de lograr una sustitucion del sistema real (equipo, proceso, etc.) por uno mas
adecuado para el tratamiento formal. Por lo general, las herramientas légico
matematicas nos brindan un marco util para representar mediante un sistema de

simbolos y reglas, el comportamiento de los sistemas reales (Scenna, 2000).

2.2.8.1 Métodos numéricos como herramienta para modelado de procesos en
Ingenieria Quimica

La simulacion digital constituye una poderosa herramienta para la resolucién de las

ecuaciones que describen a los sistemas en ingenieria quimica. Las principales

dificultades que se plantean son principalmente:
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a) Encontrar la solucion de un sistema de ecuaciones algebraicas no lineales que
usualmente se efectia mediante un método iterativo.

b) Efectuar la integracion numérica de ecuaciones diferenciales ordinarias y en
derivadas parciales mediante ecuaciones discretizadas en diferencias finitas que
aproximan a las soluciones de las ecuaciones diferenciales continuas.

Los métodos numéricos son una clase de algoritmos para resolver una amplia
variedad de problemas matematicos. Unicamente se emplean operaciones légicas
y aritméticas; por consiguiente, pueden implementarse facilmente sobre
computadoras digitales.

La combinacion de métodos numéricos y computadoras digitales constituye una
poderosa herramienta para el analisis matematico. Por ejemplo, los métodos
numeéricos son capaces de manejar no linealidades, modelos asociados a
geometrias complejas y sistemas de ecuaciones acopladas que son necesarios
para el modelado eficiente de muchos sistemas fisicoquimicos que se presentan en
ingenieria.

Es sabido que, si un problema no puede resolverse analiticamente, lo mejor es
programarlo en una computadora (mediante un algoritmo adecuado). Este punto de
vista se debe, sin lugar a dudas, al enorme poder de céalculo de los métodos
numericos. Sin embargo, también es cierto que existen muchos problemas que son
imposibles de resolver utilizando métodos numéricos. Para diversos problemas no
se ha encontrado todavia un modelo matematico completo y seguro, de manera que
resulta obvio que es imposible encontrarles una solucidon numérica. La dimension

de otros problemas es tan grande que su solucidn estd mas alla de los limites

42



practicos en términos de la tecnologia computacional disponible. Por ejemplo, en
problemas fluido-dinamicos que involucran flujos turbulentos, en estimaciones
meteoroldgicas o climaticas (campos de vientos, presiones, temperaturas, etc.), en
diversos problemas que se plantean en el area de la ingenieria quimica, existen
serias limitaciones en el area de disefio y de optimizacién en tiempo real, etc. En los
altimos afos se han desarrollado grandes programas computacionales comerciales
para simular el comportamiento de sistemas de ingenieria de todo tipo. Usualmente,
estos programas se disefian para que sean utilizados por aquellos profesionales de
la ingenieria sin un conocimiento intensivo de su funcionamiento interno (Scenna,

2000).

2.2.8.2 Simulacién de procesos quimicos

La simulacién de procesos es definida como una técnica para evaluar en forma

rapida un proceso con base en una representacion del mismo, mediante modelos

matematicos. La solucién de estos se lleva a cabo por medio de programas de

computadora y permite tener un mejor conocimiento del comportamiento de dicho

proceso. La simulacion de procesos quimicos permite efectuar el analisis de plantas

quimicas en operacién y llevar a cabo tareas que son comunes en la industria

quimica:

v Deteccion de cuellos de botella en la produccion.

v' Prediccién de los efectos de cambios en las condiciones de operacion y
capacidad de la planta.

v" Optimizacion de las variables de operacion.
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v' Optimizacion del proceso cuando cambian las caracteristicas de los insumos y/o
condiciones econdmicas del mercado.

v"Analisis de nuevos procesos para nuevos productos.

v' Evaluacién de alternativas de proceso para reducir el consumo de energia.

v Andlisis de condiciones criticas de operacion.

v Transformacion de un proceso para desarrollar otras materias primas.

v Andlisis de factibilidad y viabilidad de nuevos procesos.

v' Optimizacién del proceso para minimizar la produccion de desechos y
contaminantes.

v' Entrenamiento de operadores e ingenieros de proceso.

v" Investigacion de la factibilidad de automatizacion de un proceso.

En principio, la simulacion de procesos puede ser Util en todas las etapas del
desarrollo de un producto industrial. En las diferentes etapas de un proyecto, puede
haber necesidad de realizar simulaciones con diferentes niveles de sofisticacion. La
simulacién de procesos puede usarse en las siguientes etapas de desarrollo de un

proyecto industrial:

v Investigacion y desarrollo. Una simulacion sencilla se puede usar para probar la
factibilidad técnica y econdémica del proyecto.

v/ Etapa critica en la toma de decisiones. se prueban diferentes alternativas de
proceso y condiciones de operacion y se toman decisiones. Cuando un proceso

es econOmicamente atractivo, se deben probar diferentes alternativas de
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tamafo y localizacion de la planta y determinar condiciones de operacién
Optimas.

v" Planta piloto. Simulacién con modelos mas sofisticados para obtener mejores
estimulaciones de las condiciones de operacién a escala industrial.

v Disefio. La simulacién proporciona todos los datos de proceso requeridos para
el disefio detallado de los diferentes equipos.

v' Simulacién de plantas existentes. puede ser muy util cuando es necesario
cambiar las condiciones de operacién, o cuando se quieren sustituir materias

primas. (Martinez, 2000).

2.3 Conceptual

La simulacion de procesos es definida por algunos autores como una técnica para
evaluar de forma rapida un proceso con base en una representacion del mismo,
mediante modelos matematicos. Estos modelos matematicos son solucionados por
medio de programas computacionales, los cuales facilitan el trabajo del investigador
para la discretizacion o resoluciones de modelos mateméaticos complejos.

El uso de los programas computacionales para la simulacién de procesos hace esta
tarea menos dificultosa, ya que es muy Util no solo para la solucion de modelos
matematicos sino también permite estudiar los efectos interactivos de los

componentes individuales en relacion a variables determinadas.

La reaccion de esterificacion es una sintesis quimica en donde se hace reaccionar

un acido carboxilico con un alcohol dando como producto un éster y agua, esta

45



sintesis quimica es catalizada por medio de acidos homogéneos como &cido
sulfarico, &cido clorhidrico o acido p-tolueno-sulfénico.

Sin embargo, en los ultimos afios se han usado catalizadores heterogéneos como
resinas de intercambio catiénico, las cuales mejoran el proceso en cuanto a la
remocion de productos dentro del reactor y la reutilizacion de los mismos.

Esta sintesis quimica se puede llevar a cabo mediante reactores discontinuos y
semicontinuos, estos ultimos son preferidos en la industria por su amplia variedad
de configuraciones de trabajo y por soportar reacciones monofasicas como
multifasicas. Por su amplia variedad de configuraciones y la variacion en el tiempo
del flujo de reactantes hacen que la sintesis quimica en este tipo de reactores sea

un tanto dificil de simular.

Si se conocen las propiedades fisicoquimicas del butanol, acido acético, acetato de
butilo y del catalizador que en este caso es la resina de intercambio ibnico Amberlite
IR 120, se pueden determinar los parametros de trabajo de la esterificacion del
acetato de butilo, tales como el tiempo de reaccidn, la velocidad de agitacion, el
porcentaje en peso de resina catalizadora y las temperaturas de reaccion.

Se puede utilizar un reactor semicontinuo esférico, el cual presenta una
configuracion especifica de disefio, y donde un reactante es afadido de forma
continua y el otro junto con el catalizador es afiadido en la carga inicial.

Esta sintesis del acetato de butilo se puede modelar aplicando los balances de

materia y la cinética quimica, lo cual permitira una simulacion mediante el desarrollo
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de ecuaciones diferenciales que pueden ser solucionadas mediante un programa

como Polymath 6.0.

2.4 Definicién de términos béasicos

Sintesis quimica: Es el proceso por el cual se producen compuestos quimicos a
partir de compuestos simples. Se genera una transformacion de enlaces y
estructura molecular de las sustancias implicadas en el proceso, llamadas
reactantes, a productos. El objetivo principal de la sintesis quimica, ademas de
producir nuevas sustancias quimicas, es el desarrollo de métodos mas econdmicos

y eficientes para sintetizar sustancias naturales ya conocidas.

Esterificacién: Se denomina esterificacion al proceso por el cual se sintetiza un
éster. Un éster es un compuesto derivado formalmente de la reaccién quimica entre

un acido carboxilico y un alcohol.

Equilibrio quimico: Es el estado en el que las actividades quimicas o las
concentraciones de los reactivos y los productos no tienen ningln cambio neto en

el tiempo.

Reactor quimico: Un reactor quimico es un equipo en cuyo interior tiene lugar una
reaccion quimica, disefiado para maximizar la conversion y la selectividad de esa

reaccion con el menor coste posible.
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Reactor semicontinuo: Es donde una fase del reactor se comporta de forma
continua mientras que otra lo hace de forma discontinua., es decir inicialmente se
realiza la carga de la mezcla reaccionante y se tiene un flujo continuo de entrada

y/o de salida.

Resina sintética: Sustancia organica producida por la polimerizacion de
mondmeros no saturados y cuyas propiedades son semejantes a las de las resinas

naturales.

Catalizadores: Es una clase de sustancia que, durante la catalisis, altera el
desarrollo de una reaccion. Los catalizadores que incrementan la velocidad de la
reaccion reciben el nombre de catalizador positivo, mientras que aquellos que
ocasionan una disminucion de la velocidad se califican como catalizadores

negativos.

Simulacion: Es aquella técnica para evaluar de forma rapida un proceso con base

en una representacion del mismo, mediante modelos matematicos.

Modelado: Representacion grafica o esquematica de una realidad, la cual sirve
para organizar y comunicar de forma clara los elementos involucrados en el
fendmeno expuesto. Estos modelos utilizan las teorias cientificas como herramienta

principal en su desarrollo.
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IIl. HIPOTESIS Y VARIABLES

3.1 Hipétesis

3.1.1 Hipotesis general
El modelo matematico y simulacion de la sintesis del acetato de butilo en un reactor
semicontinuo esférico, depende de las ecuaciones de conservacién de materia,

cinética quimica y de las condiciones favorables de operacion.

3.1.2 Hipotesis especificas

a) Las constantes cinéticas de reaccion se determinan experimentalmente,

realizando la reaccidn de esterificacion en un reactor del tipo Batch.

b) El disefio experimental permite determinar las condiciones favorables de

operacion para el modelado y simulacion de la sintesis del acetato de butilo.

c) El fundamento de ecuaciones cinéticas de reaccion y balance de materia,

permite desarrollar el modelado y simulacion de la sintesis del acetato de butilo

en un reactor semicontinuo esférico.
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3.2 Definicién conceptual de variables

La definicion conceptual de variables hace referencia a las variables independientes

y a la variable dependiente.

Se han identificado las siguientes variables:

Variables independientes

X1: Constantes cinéticas de la reaccion de la sintesis del acetato de butilo ki, k2 y

Keq .

X2: Condiciones de operacion: temperatura y tiempo de reaccion.

X3: Modelado y simulacion de la sintesis de acetato de butilo.

Variable dependiente

Y: Modelo matemético que permita la simulacion de la sintesis de acetato de butilo

en un reactor semicontinuo esférico

3.2.1 Operacionalizacion de variables

La operacionalizacion de variables se presenta en la tabla 7.
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Tabla 7

Operacionalizacion de variables

Variable
dependiente

Dimensiones Indicadores

Métodos

Y = Modelo
matematico que
permita la simulacion
de la sintesis de
acetato de butilo en
un reactor
semicontinuo esférico

Y1: velocidad de

reaccion de

mol/L*t

acetato de butilo

Y2: variacion de

la conversion

X =

con respecto al conversion

tiempo

Analisis
numeéerico de
datos por
programa
computacional

Variables
independientes

Dimensiones

Indicadores

Métodos

X1= Constantes
cinéticas de la
reaccion de la

sintesis del acetato
de butilo

X2= Condiciones de
operacion:
temperatura y tiempo
de reaccion

X3= Modelado y
simulacion de la
sintesis de acetato
de butilo

X1.1: constante

de velocidad de

reaccion

X1.2: constante

de equilibrio

X2.1:
Temperatura
del proceso

X2.2: Tiempo
de reaccion

X3.1:
Ecuaciones
cinéticas de

reaccion y
de balances
de materia

ki (L/mol*t)

Keq = (kl/ kZ)

°C

N: Ecuaciones
diferenciales
necesarias para
el modelado

Método
analitico,
observacional
y experimental
por medio de un
reactor Batch.

Método
analitico,
observacional
y experimental

Método tedrico
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V. DISENO METODOLOGICO

4.1 Tipoy disefio de investigacion

4.1.1 Tipo de investigacion

El presente trabajo de investigacion tiene un enfoque cuantitativo, definiendo
claramente por su naturaleza un alcance descriptivo en sus inicios de la
investigacion, y finaliza con un alcance correlacional, ya que se asocian conceptos
y variables permitiendo el modelado y simulacion de la sintesis de acetato de butilo
en reactor semicontinuo esférico (Hernandez, Fernandez, y Baptista, 2014).

La investigacion desarrollada ademas es de tipo mixta (experimental y no
experimental), y segun la linea de investigacion de la Facultad de Ingenieria
Quimica de la Universidad Nacional del Callao, se ubica en la linea de investigacion

modelado y simulacion de procesos quimicos industriales.

4.1.2 Disefio de investigacion

La investigacion se desarrolld en los laboratorios de Investigacion, Desarrollo e
Innovacion de la Facultad de Ingenieria Quimica, en la Universidad Nacional del
Callao. A continuacién, se expone de manera breve las cuatro etapas de la

investigacion:
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Etapa 1.

Esta etapa comprende la revisiébn de la teoria de ecuaciones vinculadas a las
variables de investigacién, de las cuales se defini6 de manera tedrica el modelo
matematico que permite la simulacién de la sintesis de acetato de butilo en un
reactor semicontinuo esférico. Ademas, en esta etapa se investigo y se determiné
los parametros de trabajo de la sintesis de esterificacion en un reactor de tipo Batch.
Etapa 2.

Se realiz6 la experimentacion de la sintesis de acetato de butilo en un reactor tipo
Batch de forma esférica. Al término de esta etapa se determiné las constantes de
equilibrio quimico y las constantes de velocidad de reaccion.

Etapa 3.

En esta etapa se determiné la temperatura mas adecuada de operacién y se realizd
la experimentacion de la sintesis de acetato de butilo en un reactor semicontinuo
esférico, el cual tiene una configuracion especifica.

Etapa 4.

En esta etapa se realizé la simulacién en el programa Polymath 6.0, relacionando
las ecuaciones de balance de materia y cinética quimica involucradas. Los datos
resultantes de la simulacion fueron comparados con los datos experimentales
obtenidos de la experimentacion en el reactor semicontinuo esférico a la misma

temperatura de operacion.

Por ser una investigacion del tipo mixta, se us6 metodologias experimentales y no

experimentales, gracias a estas se obtuvo la relacion entre las variables
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independientes sobre la variable dependiente, todas estas variables son medidas

por sus respectivos indicadores.

a). Para este trabajo todas las experiencias en reactor Batch se tomé el tiempo de
8 horas, quedando solo como variable independiente la temperatura de operacion,
por tanto, el disefio factorial queda de 3! con la variable independiente temperatura.
Las variables y niveles para el disefio experimental en el reactor Batch son
presentadas en la tabla 8, mientras que el disefio experimental donde se identifican

los vectores de respuestas son presentados en la tabla 9.

Tabla 8

Variables y niveles para el disefio experimental en reactor Batch.

Niveles
Variables
- 0 +
Temperatura de
operacion, 80 90 95
°C)
Tiempo de reaccion, 28800 28800 28800

()
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Tabla 9

Disefio experimental 31

, Notacion
NUimero de de
Experiencias :
variables
1 -
2 0
3 +

Vector de respuestas

N4: moles
finales de
reactante

N A1)
N A2,1)

N A3,1)

X: grado de Keq:
conversion  Constante

de la de

reaccion equilibrio
X(1,2) Kf—‘(1(1,3)
X(2,2) Keqz3)
X3,2) Keqs3)

k1:
constante
cinética de
reaccion

b). Para la sintesis quimica en el reactor semicontinuo, se opera a la temperatura

con la cual se obtuvo un mayor grado de conversion de producto, segun las pruebas

realizadas en el reactor Batch, y a un tiempo de operacién determinado por la caida

final del reactante n-butanol.

Se desarrollaron tres pruebas experimentales para evaluar el grado de conversion,

utilizando iguales cantidades estequiométrica de reactantes, para obtener un valor

promedio de la conversion.
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c). Para el caso del modelado y simulacién se utilizO6 metodologias no
experimentales del tipo tedrico el cual relaciona ecuaciones de conservacion de
materia, cinética quimica y caudal de ingreso del reactante.

Para el modelado de la sintesis de acetato de butilo en un reactor semicontinuo
esférico se uso el programa Polymath 6.0 para simular la reaccién con los datos de

las ecuaciones de modelado y los parametros de trabajo seleccionados.

4.2 Método de investigacion

La presente investigacion se desarrolld6 bajo el método de modelacion,
observacional, experimental y analitico; debido a que la investigacion se realiza
mediante la busqueda de ecuaciones tedricas involucradas en dicho caso de
estudio, la experimentacién, el registro y andlisis de los datos y variables del
proceso, asi también la comprobacion de los datos tedricos resultantes contra los

datos experimentales.

4.3 Poblacién y muestra

4.3.1 Poblaciéon

El criterio poblacidon no es aplicable en el presente trabajo de investigacion.

4.3.2 Muestra
Para la sintesis del éster, previamente el recipiente dosificador cilindrico de vidrio,

se cargd con un volumen de 96.6 ml. de butanol, el cual es dosificado hacia el
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reactor esférico. En el interior del reactor esférico se coloc6 60.4 ml. de &cido
acético, mas 3.5 g. de resina Amberlite IR 120. Para la evaluacién del grado de
conversiéon se tomaron alicuotas de 0.5 ml en funcién del tiempo de reaccion para

su analisis quimico correspondiente.

4.4 Lugar de estudio y periodo desarrollado
Esta investigacion se llevd acabo en el laboratorio de Investigacidén, Disefio e
Innovacién de la Facultad de Ingenieria Quimica, en la Universidad Nacional del

Callao. Esta investigacion fue desarrollada en un periodo de un afio.

4.5 Técnicas e instrumentos para larecoleccion de lainformacién
En este trabajo de investigacién se presentan técnicas de recoleccion de datos de

tipo tedricos, experimental, observacional y de analisis estadisticos.

4.5.1 Reactor Batch

En esta etapa se utiliza la técnica de recoleccion experimental y observacional. Se
utiliza un reactor de tipo esférico de 500 ml de volumen, junto con un tubo
condensador y un equipo calentador y agitador magnético.

Se hace tres corridas experimentales a temperaturas de 80, 90 y 95 grados Celsius
de temperatura. Para las tres experiencias se trabaja a una relacion molar de
reactantes de 1/1, por lo cual se carga el reactor con: 60.4 ml de acido acético, 96.6

ml de n-butanol y 3.5 gramos de resina Amberlite IR 120, la velocidad de agitacion
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se fij6 en 450 rpm en todos los experimentos para asegurar la ausencia de la

difusividad externa. La figura 5, muestra el reactor utilizado para esta etapa.

Figura 5

Disefio del reactor Batch

El muestreo de datos se hace de forma volumétrica, retirando alicuotas de 0.5 ml
de la solucion reaccionante en intervalos de tiempo que varian inicialmente entre 15
y 30 minutos, para luego variar cada 60 minutos de reaccion hasta llegar a las 8
horas, tiempo en donde segun teoria la reaccion llega a su equilibrio. El objetivo del

muestreo volumétrico es hallar el acido acético residual de la solucidon reaccionante,

58



para este propdsito se titula con una solucion de 0.1 N de NaOH. El volumen de
gasto resultante permite calcular las moles del acido acético residual mediante la

ecuacion 1y el grado de conversion mediante la ecuacion 2.

|74 ml)xN 1% l
NA — NaOH( ) NaOH total( ) (1)

Vimuestra (ml)

(2)

En donde N4 son las moles de acido acético y X es el grado de conversion.

Mediante la estequiometria de la reaccion, se obtuvieron los datos de concentracion
de reactantes y productos en los distintos tiempos de la reaccibn a cada

temperatura.

_ VNaon (mD)*NngoH
Cy

B Vimuestra (Ml) )

Cp = Cao (22— X)
B — YA0 Cao (4)
Cc = Cpo (X) )
Cp = Cp ©)
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Se encontré la funcién de concentracién de acido acético con respecto al tiempo
para las distintas experiencias. Se utilizé el programa CurveExpert profesional para
ajustar la grafica no lineal, esta funcién es derivada para hallar la variacién de la
concentracién. Con los datos de variacion de la concentracion en los distintos
puntos muestreados y con la ecuacion de velocidad de la reaccion, se halla las

constantes cinéticas ki, k2 y Keq para las distintas experiencias.

Equipos

v Agitador magnético y calentador (Marca: IKA-WERKE)

v' Balanza (Marca: METLER TOLEDO / Precision: 0.001)

v Reactor esférico (Material: Vidrio de Borosilicato)

v' Columna de condensacion (Material: Vidrio de Borosilicato)

v Dosificador cilindrico de vidrio (Material: Vidrio de Borosilicato)

Materiales

v Pipeta (volumen 0.5mly 2 ml)

v/ Bagueta

v' Matraz (volumen 250 ml)

v' Bureta (volumen 25 ml)

v' Cronémetro

v' Termdémetro (Capacidad 110 °C)

v' Soporte universal
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4.5.2 Reactor Semicontinuo

En esta etapa se utiliza la técnica de recoleccion experimental y observacional. Se
utiliza un reactor de tipo esférico de 500 ml de volumen, junto con un tubo
condensador, un dosificador cilindrico de 250 ml y un equipo calentador y agitador
magnético (Figura 6)

Figura 6

Configuracion del reactor semicontinuo esférico

Se cargo el reactor esférico de 60.4 ml de &cido acético, y 3.5 gramos de resina
catalitica, este se elevo a la temperatura 6ptima de operacién, segun los resultados

del grado de conversion y constante de equilibrio del proceso anterior. Se cargé
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96.6 ml de n-butanol a la misma temperatura en el dosificador cilindrico, el cual tiene
una apertura de valvula para ser vertido en el reactor esférico, y asi generar la
sintesis quimica requerida.

Para esta etapa se tomaron muestras de 0.5 ml de la mezcla reaccionante, con
estas muestras se obtuvieron los datos de volimenes gastados de hidréxido de
sodio a concentracion 0.1 normal.

Con estos datos se pudo hallar los valores experimentales de N4, moles finales de
reactante, y el grado de conversion de la reaccion, X, mediante las ecuaciones 1y

2.

4.5.3 Modelado y simulaciéon

Para el modelado de la reaccion de esterificacion en un reactor semicontinuo
esférico se usO ecuaciones de conservacion de materia, estequiometria de la
reaccion, variacion de volumen en el tiempo y cinética quimica con respecto a su
configuracién especifica, su temperatura 6ptima de operacién y a su relacion molar
de sus reactivos.

Para los datos tedéricos en el modelado se utilizaron técnicas que implican el analisis
de ecuaciones de conservacibn de materia y cinética quimica que estan
relacionadas con el fendmeno en estudio. Los desarrollos de estas ecuaciones se

presentan a continuacion:
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Balance de materia para todos los componentes en el reactor

En el reactor esférico se considera: el ingreso del flujo volumétrico del n-butanol
(componente B) y la reaccidn quimica en su interior, ya que este es cargado al inicio

con acido acético y la resina catalitica.

Siendo la ecuacién cinética siguiente:

A+B*T—, C+D )

Donde cada letra representan a los siguientes reactivos y productos:

A= acido acético
B= butanol
C= acetato de butilo

D= agua
Ta=-k1CaCp + kyCcCp ®)
Donde se tienen las siguientes velocidades de reaccion:

—Vpg=—"Tp=T¢c—=Tp 9)

Para el acido acético componente (A), el cual se encuentra en el reactor esférico

tenemos el balance de materia siguiente:
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Balance de materia del material (A) en la esfera.
2 IJ Cadvy = — g C4(V.72) dA + [[f r4dv, (0

Para el sistema se obtiene la siguiente expresion

o

d
dCava) _ Qs2Cag - V204 + 140, (11)

dt

Como no existe caudal de ingreso del componente A desde el cilindro dosificador
hasta el reactor esférico, se cancela este término en la ecuacién, asi también se

cancela el termino de flujo de salida del reactor esférico.

da(c
% = QSZ/CVAE '}z’d"‘ T4Uz (12)

Derivando la ecuaciéon tenemos:

d(C dv
(%) ( A)+ CA Z—TAUZ (13)
dt
Donde:
dUZ
—= =0 (14)

Se obtiene la siguiente ecuacion diferencial:

dCy

Up —— =14V, - C4 Q4 (15)
dt
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Reordenando la ecuacion anterior se obtiene la ecuacion final para la concentracion

el 4cido acético

dCx —Ca0s1
= +r 16
dt vy A (16)

Para el componente (B), reactivo que se encuentra en el dosificador cilindrico, y que

lentamente ingresara al reactor esfeérico, tenemos el balance de materia:
d -
3t JIf Cgdv, = — ¢ C (K- ”) dA + [[f rpdv, (17)

Para el sistema se obtiene la siguiente expresion

(o}

4Cpva) _ Qs1Cpg - V,Cp + 150, (18)

dt

Se cancela el termino de flujo de salida del reactor esférico.

(o]

4Covz) _ Qs1CpE -V g + 15V, (19)

dt

Derivando la ecuacion tenemos:

d(Cp) dv,
2 + Cp —~ = Q51 Cpg + 15V, (20)
dt dt
Donde:
dv,
—2 = 21
—. — Us1 (21)

Realizando los respectivos reemplazos en la ecuacion (20), se tiene:
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dc
Uy d_f=7"BU2+ CppQs1-Cp0Qs1 (22)

Factorizando Q,, y dividiendo v, en la ecuacion (22), tenemos:

dCgp _ Qs1(CBe— CB)
dt Uy

+ 15 (23)

Finalizamos con las ecuaciones de los productos, los cuales son semejantes al del

acido acético ya que no tienen caudal de entrada ni flujo de salida.

dCC _CCQsl
= +1 24
dt 1% ¢ (24)
dCD _CDQsl
= +7r 25
dt Uy D ( )

Modelado de la sintesis del acetato de butilo

Las ecuaciones propuestas para el modelado de la reaccion del acetato de butilo en
el presente trabajo son las ecuaciones de cinética quimica, las ecuaciones de
conservacion de materia y la ecuacion diferencial de volumen con respecto al
tiempo, siendo esta Ultima ecuacidon obtenida de forma experimental de acuerdo al

flujo de salida del reactante en el dosificador.

Segun lo mencionado lineas arriba se presenta la ecuacion de cinética quimica para

esta reaccion:

1
Tp=- kl(CACB -K_eqCCCD) (26)
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Sabiendo que se tiene las siguientes igualdades para los demas componentes:

TR=T1}y (27)
Tc= —T1x (28)
Tp=—T}y (29)

Las ecuaciones de transferencia de materia conllevan a las siguientes ecuaciones

diferenciales:

dCA _ —Ca0s1
dt Uy

+714 (30)

dCp _9s1 (CBeg— Cp)

+r 31

dt Uy B (31)
dCC _CCQsl

= T, 32

dt 1% + C ( )
dCD _CDQsl

= +r 33

dt Uy b (33)

Para la simulacion de la reaccion de esterificacion en un reactor semicontinuo se
uso el programa Polymath 6.0 para simular la reaccion con los datos de las
ecuaciones de modelado y los parametros de trabajo seleccionados. En este
programa se ingreso las ecuaciones diferenciales de los flujos molares de los
reactantes y productos de la reaccion, la ecuacién diferencial de la variacién del

volumen dentro del reactor esférico, la ecuacion cinética de la reaccion, junto con
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las constantes cinéticas halladas en los ensayos con el reactor Batch a la
temperatura mas adecuada encontrada. Todas estas ecuaciones se relacionan
gracias a la variable velocidad de reaccion de los componentes.

Para poder ejecutar el programa se ingresaron los datos de temperatura, tiempo de
reaccion y moles iniciales de cada componente dentro del reactor esférico.

Una vez ingresado todos los datos necesarios para la correcta ejecucion del
programa, este nos proporciond resultados de velocidad de reaccién, conversion y
concentracion de los distintos componentes del sistema mediante gréaficas y reporte
de simulacion.

Para hallar la ecuacion diferencial de variacion de volumen en el tiempo se utilizo el

programa CurveExpert profesional.

Se determind el error absoluto y relativo de la conversion simulada con respecto a

la conversion experimental.

Error absoluto =| X(sim) - Xexp) | (34)

| X(sim.) - X(exp.) |*100

Error relativo = (35)

X(exp.)
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4.6 Andlisis y procesamiento de datos

En las pruebas experimentales desarrolladas en el reactor Batch, los datos de
concentraciéon encontrados en las distintas experiencias fueron graficados y
ajustados a una funcién no lineal; esta funcién fue derivada para hallar la velocidad
de reaccion ajustada o estimada.

Se utiliz6 la técnica de prueba para muestras dependientes. Para cada experiencia
se aplicé un analisis de varianza, determinando el error estandar o desviacion tipica

y su estadistico de prueba.

En las pruebas experimentales con el reactor semicontinuo se aplicé el programa
CurveExport profesional para ajustar las curvas de las ecuaciones no lineales, la
cual una vez derivada permitié hallar la ecuacion de variacion de volumen con
respecto al tiempo dentro del reactor.

Los valores experimentales resultantes de grado de conversion fueron comparados
con los resultados de la simulacion, se calcul6 el error absoluto y relativo, asi como
también se realizé su analisis de varianza, su error estandar o desviacion tipica y
su estadistico de prueba.

En lo que respecta al modelado y simulacion, las ecuaciones diferenciales se
ingresaron al programa Polymath 6.0 para la solucién numérica de estas ecuaciones
utilizando el método Runge Kutta Felhberg.

El programa Polymath 6.0 también nos brinda resultados graficos de todas las
variables dependientes en relacion con la variable independiente, el tiempo de

reaccion.
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V. RESULTADOS

5.1 Resultados descriptivos

No es aplicable para este trabajo de investigacion, puesto que los resultados
descriptivos son aquellos resultados recopilados en unos valores numéricos al
aplicar medidas de centralizacion, medidas de dispersion, medidas de forma y

relacion entre variables.

5.2 Resultados inferenciales
No es aplicable para este caso, debido a que el criterio de poblacién no fue aplicado

dentro del disefio metodoldgico para este trabajo de investigacion.

5.3 Otro tipo de resultados de acuerdo a la naturaleza del problema y la
hipotesis.

Los resultados del presente trabajo de investigacion se han obtenido aplicando el

procedimiento de la investigacion experimental para las corridas en el reactor Batch,

y del tipo observacional para el modelado y simulacion en el reactor semicontinuo

esférico.

5.3.1 Sintesis de acetato de butilo en el Reactor Batch

Los ensayos experimentales para la sintesis del acetato de butilo en el reactor

Batch, permitieron evaluar la conversion midiendo el volumen de hidroxido de sodio
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consumido en funcién al tiempo de reaccion. Los ensayos se realizaron por

duplicado. En la tabla 10 se presentan los resultados obtenidos del gasto de NaOH

a temperaturas de 80 °C, 90 °C y 95 °C.

Tabla 10

Gasto de NaOH a temperatura de 80 °C, 90 °Cy 95 °C.

Tiempo (s)

o

1800

3600

7200

10800

14400

18000

21600

25200

28800

Temperatura 80°C

Temperatura 90°C

Temperatura 95°C

Vinaon VZ2naon Vprom Vln,onw VZ2ygonw Vprom Vly,on V2ygow Vprom

(mi)

33.9

34

33

30.9

28.1

25.9

22.3

19.8

19.6

18.8

(mi)

34.1

33.8

32.8

31.1

27.9

25.7

22.3

20.2

19.4

19.0

(mi)

34

33.9

32.9

31

28

25.8

22.3

20

19.5

18.9

(mi)

32.9

31.4

29.4

25.4

21.4

18.5

17.2

16

15.5

14.7

(mi)

33.3

31.4

29.6

25.5

21.6

18.3

17

16

154

14.9

(mi)

33.1

31.4

29.5

25.45

21.5

18.4

17.1

16

15.4

14.8

(mi)

32.9

32.5

31.4

29.4

25.4

21.4

18.5

17.2

16

14.5

(mi)

33.3

32.1

31.4

29.6

25.5

21.6

18.3

17

16

154

(mi)

34

32.2

30

24.9

20.7

18.3

16.7

15.9

15.3

14.7
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Los valores obtenidos de gasto de hidroxido de sodio han permitido determinar el

grado de conversién del acetato de butilo.

En la tabla 11 se muestra los resultados obtenidos de Moles de &cido acético

residual y la conversién del acetato de butilo a las temperaturas de 80, 90 y 95 °C.

Tabla 11

Matriz de datos experimentales en el reactor Batch.

Tiempo (s)

o

1800

3600

7200

10800

14400

18000

21600

25200

28800

Temperatura 80°C

Temperatura 90°C

Temperatura 95°C

VNaorm)

34

33.9

32.9

31

28

25.8

22.3

20

19.5

18.9

Ny

1.084
1.080
1.049
0.988
0.892
0.822
0.711
0.637
0.621

0.602

X

0.00

0.03

0.032

0.088

0.176

0.241

0.344

0.412

0.426

0.444

VNaomm)

33.1

31.4

29.5

25.45

21.5

18.4

17.1

16

15.4

14.8

Ny

1.055
1.001
0.940
0.811
0.685
0.586
0.545
0.510
0.491

0.472

X

0.00

0.051

0.109

0.231

0.350

0.444

0.483

0.517

0.535

0.553

VNaormh

34

32.2

30

24.9

20.7

18.3

16.7

15.9

15.3

14.7

Ny

1.084
1.026
0.956
0.794
0.660
0.583
0.532
0.507
0.488

0.469

0.00

0.053

0.118

0.268

0.391

0.462

0.509

0.532

0.550

0.568
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Las representaciones graficas del consumo de &cido acético y de la conversion del

acetato de butilo a diferentes temperaturas se presentan en las figuras 7, 8 y 9.

Figura 7
Variacién de moles de acido acético y acetato de butilo a 80 °C
12
1
0.8
v
3 06
04
0.2
0
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Tiempo (s)
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Figura 8

Variacion de moles de acido acético y acetato de butilo a 90 °C
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Figura 9

Variacion de moles de acido acético y acetato de butilo en el tiempo a 95 °C
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En la figura 10, se presenta un consolidado del grado de conversién de acetato de

butilo a las temperaturas de 80, 90y 95 °C.

Figura 10

Conversion de acetato de butilo con respecto al tiempo a distintas temperaturas
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Se muestra también las concentraciones de reactantes y productos con respecto al
tiempo para las diferentes temperaturas de reaccién. En la tabla 12 se puede

apreciar los resultados de estos calculos.
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Tabla 12

Concentracion de reactantes y productos con respecto al tiempo para cada

temperatura de reaccion.

> Temperatura (80°C) Temperatura (90°C) Temperatura (95°C)
o
Q.
5
'|: CA CB CC CA CB CC CA CB CC
0 6.902 6.720 0.000 6.719 6.720 0.000 6.902 6.720 0.000
1800 6.882 6.699 0.020 6.374 6.375 0.345 6.537 6.354 0.365
3600 6.679 6.496 0.223 5989 5989 0.731 6.090 5.908 0.812
7200 6.293 6.111 0.609 5.166 5.167 1.553 5.055 4.872 1.847
10800 5.684 5,502 1.218 4.365 4.365 2.355 4.202 4.020 2.700
14400 5.237 5.055 1.665 3.735 3.736 2984 3.715 3.533 3.187
18000 4.527 4.345 2375 3471 3472 3.248 3.390 3.208 3.512
21600 4.060 3.878 2.842 3.248 3.248 3.471 3.228 3.045 3.674
25200 3.959 3.776 2.944 3.126 3.127 3593 3.106 2.924 3.796
28800 3.837 3.654 3.065 3.004 3.005 3.715 2.984 2.802 3.918
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En las figuras 11, 12 y 13 se grafica las concentraciones de los reactantes y

productos a diferentes temperaturas de reaccion.

Figura 11

Concentracion de reactantes y productos vs tiempo a 80 °C
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Figura 12

Concentracion de reactantes y productos vs tiempo a 90 °C
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Figura 13
Concentracion de reactantes y productos vs tiempo a 95 °C
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En las figuras 14, 15 y 16 se grafica la disminucién de la concentracion de acido
acético con respecto al tiempo para cada experiencia de temperatura; de esta
grafica se obtiene la ecuacidon ajustada de concentracion, quien es derivada para
obtener la funcion de velocidad de reaccién para cada experiencia.

Las ecuaciones ajustadas a distintas temperaturas se pueden observar en el anexo
2.

Figura 14

Ajuste no lineal de la disminucién de la concentracion de acido acético con respecto

al tiempo a temperatura de 80 °C

Polynomial Regression (degree=5)
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0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
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Figura 15

Ajuste no lineal de la disminucién de la concentracion de acido acético con respecto

al tiempo a temperatura de 90 °C
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Figura 16

Ajuste no lineal de la disminucion de la concentracion de acido acético con respecto

al tiempo a temperatura de 95 °C
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A continuacién, se muestran las tablas 15, 16 y 17; en donde podemos observar los
resultados del tratamiento estadistico de datos de velocidad de reaccién a diferentes
temperaturas. Este andlisis nos permite hallar la ecuacion que mejor se ajusta a
nuestros datos experimentales; esta ecuacion final nos permitio hallar las

constantes de velocidad y por relacion de estas la constante de equilibrio.
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Tabla 13

Andlisis estadistico a la temperatura de 80 °C.

t (s) Y=dCA/dt Yeor D=Yer-Y  (Ygsr — Y)?
0 0 -0.00004757  -0.00004757 2.2629E-09
1800 -1.1278E-05 -6.308E-05 -5.18022E-05 2.68347E-09
3600 -1.1278E-04  -8.54157E-05 2.73621E-05 7.48684E-10
7200 -1.0714E-04  -0.000134067 -2.69281E-05 7.25121E-10
10800 -1.6917E-04 -0.000167663 1.50325E-06 2.25976E-12
14400 -1.2406E-04  -0.000171759 -4.77031E-05 2.27559E-09
18000 -1.9736E-04  -0.00014332  5.40407E-05 2.9204E-09
21600 -1.2969E-04 -9.07302E-05 3.89642E-05 1.51821E-09
25200 -2.8194E-05 -3.37837E-05 -5.58923E-06 3.12395E-11
28800 -3.3833E-05 -3.69043E-06 3.01429E-05 9.08594E-10
Sumatoria -2.7579E-05  1.40765E-08
Estimacion de la diferencia pareada
Error
estandar de IC de 95% para la
Media Desv.Est. la media diferencia p
0.000003 0.000039 0.000012 (-0.000025;0.000031)

diferencia_p: media de (Y=dCA/dt - Y_EST)
Prueba

Hipdtesis nula H,: diferencia_p =0
Hipétesis alterna H,: diferencia_u # 0
Valor T Valor p

0.22 0.830

Por lo tanto, se obtiene las constantes cinéticas y de equilibrio siguientes:

ki = 7.6458E-06 (L/mol)s~! k2 = 0.000009059 (L/mol)s~*

Keq = ki/k2 = 0.844
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Tabla 14

Andlisis estadistico a la temperatura de 90 °C.

t (seg) Y=dCA/dt Yest D="Ygr-Y (Yesr — Y)?

0 0 0 0 0
1800 -0.000191722 -0.000196945 -5.22309E-06 2.72807E-11
3600 -0.000214278 -0.000262306 -4.80277E-05 2.30666E-09
7200 -0.000228375 -0.000239898 -1.15233E-05 1.32786E-10
10800 -0.000222736 -0.000170499 5.22376E-05 2.72876E-09
14400 -0.000174806 -0.000115511 5.92942E-05 3.5158E-09
18000 -7.33056E-05 -7.90588E-05 -5.75325E-06 3.30999E-11
21600 -6.20278E-05 -5.55565E-05 6.47128E-06  4.18775E-11
25200 -3.38333E-05 -4.01926E-05 -6.35931E-06 4.04408E-11
28800 -3.38333E-05 -2.98857E-05 3.94759E-06  1.55835E-11
Sumatoria 4.5064E-05 8.84229E-09

Estimacion de la diferencia pareada
Error
estandar de IC de 95% para la

Media Desv.Est. la media diferencia u
-0.000005 0.000031 0.000010 (-0.000027;
0.000018)

diferencia_p: media de (Y=dCA/dt - Y_EST)

Prueba

Hipotesis nula
Hipotesis alterna

Valor T

Ho: diferencia_ p =0
H: diferencia_p # 0

Valor p

-0.46

0.656

Por lo tanto, se obtiene las constantes cinéticas y de equilibrio siguientes:

ki = 0.000010326 (L/mol)s~*

k2 = 4.48908E-06 (L/mol)s~?

Keq = ki/kz = 2.3
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Tabla 15

Andlisis estadistico a la temperatura de 95 °C.

t (seg) Y=dCA/dt Yest D=Ygr-Y (Yesr — Y)?
0 0 -0.000144849  -0.000144849 2.09812E-08
1800 -0.000203 -0.000237613 -3.4613E-05 1.19806E-09
3600 -0.000248111  -0.000280617 -3.25062E-05 1.05665E-09
7200 -0.000287583  -0.000267767 1.98159E-05  3.92669E-10
10800 -0.000236833  -0.000191046 457869E-05  2.09644E-09
14400 -0.000135333  -0.000109451 2.58821E-05 6.69882E-10
18000 -9.02222E-05 -5.62287E-05 3.39935E-05 1.15556E-09
21600 -4.51111E-05 -3.88756E-05 6.23554E-06 3.8882E-11
25200 -3.38333E-05 -3.91384E-05 -5.30504E-06  2.81434E-11
28800 -3.38333E-05 -1.30136E-05 2.08197E-05  4.33462E-10
Sumatoria -6.4740E-05 2.8051E-08
Estimacion de la diferencia pareada
Error
estandar de IC de 95% para la

Media Desv.Est. la media diferencia_p
0.000006 0.000055 0.000018 (-0.000033;
0.000046)

diferencia_p: media de (Y=dCA/dt - Y_EST)

Prueba

Hipotesis nula

Hipotesis alterna

Valor T

Ho: diferencia_ u =0

H.: diferencia_p #0

Valor p

0.37

0.720

Por lo tanto, se obtiene las constantes cinéticas y de equilibrio siguientes:

ki = 5.5498E-06 (L/mol)s~!

k2 = 0.00000232 (L/mol)s~1

Keq = ki/kz = 2.392
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5.3.2 Sintesis de acetato de butilo en el Reactor semicontinuo esférico

Para esta etapa de la investigacion se realizd ensayos a la temperatura de 95 °C.
ya que a esta temperatura se reportaron los mayores resultados de grado de
conversion dentro del reactor Batch.

En la figura 17 se grafica el volumen de ingreso del n-butanol al reactor con a la

variable independiente tiempo.

Figura 17

Volumen de ingreso de n-butanol al reactor respecto al tiempo a temperatura de 95
°C
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Esta ecuacion no lineal es derivada para hallar la ecuacion de caudal de ingreso.

AdVn—Butanol —0.3594 X(—0.5083)

dt

(34)

En la tabla 16, se muestra el volumen y caudal de ingreso del reactante n-butanol

al reactor esférico con respecto al tiempo.

Tabla 16

Volumen y caudal de reactante con respecto al tiempo a la temperatura de 95 °C.

t (seq) V(ml) dv/dt (ml/s)
0 0 0
218 6.76352384 0.023277731
690 15.21792864 0.012959585
1730 23.67233344 0.008122304
3370 40.58114304 0.005787404
4550 49.03554784 0.004968335
6530 57.48995264 0.00413483
8580 65.94435744 0.003599038
11400 74.39876224 0.003114966
15230 82.85316704 0.00268851
20160 91.30757184 0.00233134

La figura 18 muestra el caudal de ingreso del n-butanol con respecto al tiempo.
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Figura 18

Caudal de ingreso de n-butanol al reactor respecto al tiempo a temperatura de 95

°C
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En latabla 17 se observan los resultados experimentales para la sintesis de acetato

de butilo en un reactor semicontinuo esférico.
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Tabla 17

Grados de conversion en el reactor semicontinuo esférico a temperatura de 95°C

t(s) Vyaon(ml) Ny(exp) X (exp)
0 80.5 1.05607 0

900 59.7 1.04546 0.01004
3600 46 1.00789 0.04562
7200 37 0.94443 0.10572
10800 31 0.87687 0.16969
12600 28.2 0.83159 0.21256
14400 26.5 0.81109 0.23197
16200 25.1 0.79458 0.24761
18000 21.3 0.69540 0.34152
20160 20.5 0.69235 0.34441

5.3.3 Modelado y simulacién

Segun las ecuaciones de modelado, ecuaciones de trasferencias de materia,

velocidad de reaccion y caudal de ingreso de reactante n-butanol. Se muestran los

resultados de moles de &cido acético residual y grado de conversion de la

simulacién ejecutada en el programa Polymath 6.0.
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La tabla 18 muestra los resultados obtenidos en el programa computacional.

Tabla 18

Grados de conversién obtenidos por simulacién en el programa Polymath 6.0

% Temperatura 95 °C
Q.
E’ Nasim.) X(sim.)
=
0 1.056 0
900 1.04622 0.00815
3600 0.99535 0.05585
7200 0.91983 0.12736
10800 0.84783 0.19566
12600 0.81402 0.22775
14400 0.78697 0.25342
16200 0.75158 0.28702
18000 0.72273 0.31441
20160 0.69028 0.34597

Los resultados experimentales y simulados son comparados mediante error
absoluto y relativo. En la tabla 19 se muestran los valores de estos errores a

diferentes intervalos de tiempo.
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Tabla 19

Comparaciéon de grados de conversion en el reactor semicontinuo esférico a

temperatura de 95°C

t(s) X(sim) X (exp) Error absoluto  %Error relativo

900 0.00815 0.01004 0.00189 18.83711
3600 0.05585 0.04562 0.01023 22.41791
7200 0.12736 0.10572 0.02165 20.47629
10800 0.19566 0.16969 0.02597 15.30731
12600 0.22775 0.21256 0.01518 7.14335
14400 0.25342 0.23197 0.02145 9.24713
16200 0.28702 0.24761 0.03941 15.91772
18000 0.31441 0.34152 0.02711 7.93781
20160 0.34597 0.34441 0.00156 0.45415

En la tabla 20 se muestran los resultados del andlisis de varianza entre los

resultados de grados de conversion experimentales y simulados.
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Tabla 20

Determinacién de diferencias entre los datos de conversion simulada y la conversiéon

experimental

X(sim)- X(si

te) X(Sim') X(exp-) X((exp)) (_ EZZ))Z
900 0.00815 0.01004 -0.00189 0.0000036
3600 0.05585 0.04562 0.01023 0.0001046
7200 0.12736 0.10572 0.02165 0.0004686
10800 0.19566 0.16969 0.02597 0.0006747
12600 0.22775 0.21256 0.01518 0.0002306
14400 0.25342 0.23197 0.02145 0.0004601
16200 0.28702 0.24761 0.03941 0.0015534
18000 0.31441 0.34152 -0.02711 0.0007349
20160 0.34597 0.34441 0.00156 0.0000024
Sumatoria 0.10646 0.0042329

Estimacion de la diferencia pareada

Error
estandar de IC de 95% para la
Media Desv.Est. la media diferencia _p
0.01183 0.01928 0.00643 (-0.00299; 0.02665)

diferencia_p: media de (X_((sim.)) - X_((exp.)))

Prueba
Hipotesis nula Ho: diferencia_u =0
Hipotesis alterna H: diferencia_ p #0
Valor T Valor p
1.84 0.103
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Contrastacion y demostracion de la hipotesis con los resultados

6.1.1 Respecto a las hipotesis especificas

Los ensayos experimentales en el reactor Batch permitieron encontrar las
constantes cinéticas y de equilibrio a distintas temperaturas, considerando que la
reaccion quimica se llevé a cabo en fase homogénea. Bajo esta consideracién no
se tomo en cuenta la naturaleza del catalizador y solamente se realiz6 la evaluaciéon
en la fase liquida.

Se realiz6 un ajuste no lineal a las velocidades de reaccion experimentales en el
reactor Batch, para las temperaturas de 80°C, 90°C y 95°C, mediante el programa
CurveExpert Professional 2.6.5. Estas ecuaciones de ajuste fueron evaluadas
mediante la estadistica de comparacion de medias de dos tratamientos para
muestras dependientes en el programa Minitab 19, obteniéndose los valores p
iguales a 0.83, 0.656 y 0.72 para los ajustes de ecuaciones no lineales, a las
temperaturas de 80, 90 y 95 °C respectivamente. Los modelos obtenidos por ese
ajuste son aceptables en todas las distintas experimentaciones a diferentes
temperaturas, con un nivel de significancia de 5%.

Se seleccioné la temperatura de 95 °C como la mas adecuada para llevar a cabo la
reaccion, ya que a esta temperatura se logré alcanzar un mayor grado de

conversion.
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Los valores de las constantes cinéticas ki= 5.5498x107¢ (L/mol)s~1, k2=2.32 107
(L/mol)s~1) y de equilibrio Keq = 2.392 a la temperatura de 95 °C fueron utilizadas
en el modelo desarrollado para la simulacion de la sintesis.

Aceptandose por lo tanto la hipétesis nula, Hy : Se podria llegar a la conclusiéon de
que no existe una diferencia significativa entre los datos experimentales de

velocidad de reaccion y la ecuacion ajustada.

El disefio experimental permitié determinar las condiciones favorables en cuanto a
la temperatura y tiempo de reaccion de la sintesis del acetato de butilo en un reactor
semicontinuo esférico. Para la temperatura de 95 °C se obtuvo un mayor grado de
conversion (56.8%) en comparacion con las otras temperaturas evaluadas, 80 °C
(44.4%) y 90 °C (55.3%).

La variable tiempo de reaccion se obtuvo mediante la medicion de la dosificacion
del reactante n-butanol hasta lograr el ingreso total del reactante al reactor esférico,
resultando un valor de 5.6 horas. La variable velocidad de agitaciéon se fijo a 450
rpm en todos los experimentos para asegurar la ausencia de resistencia de la
transferencia de masa externa.

Se pudo hallar la ecuacion de flujo de ingreso del reactante mediante la medicion
de volumen de caida del reactante a distintos tiempos, estos datos fueron tratados
en el programa CurveExpert Professional 2.6.5, el cual nos dio una ecuacién no
lineal que permitid calcular el flujo, que se utiliz6 en el modelado de la sintesis del

acetato de butilo.
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v' La aplicacion de las ecuaciones cinéticas de reaccion conjuntamente con los
balances de materia permitié desarrollar el modelo a utilizar en la simulacién de la
sintesis del acetato de butilo en un reactor semicontinuo esférico. Se utilizaron las
ecuaciones cinéticas considerando una reaccién homogénea en fase liquida sobre
el catalizador Amberlite IR-120 y los balances de materia para cada uno de sus
componentes.

Para la simulacion de la sintesis en base al modelo desarrollado se utilizé el
programa Polymath 6.0 aplicando el modelo Runge Kutta Fehlberg para la obtencion

de los grados de conversion.

6.1.2 Respecto a la hipotesis general

Mediante el modelado matematico se ha podido hacer la simulacion de la sintesis
del acetato de butilo en un reactor semicontinuo esférico, utilizando las ecuaciones
de conservacion de materia y las leyes de la cinética quimica.

Los resultados obtenidos en la simulacién referidos al grado de conversion, al ser
comparados con los datos obtenidos experimentalmente, muestran un porcentaje
de error absoluto y relativo bajo. Esta comparacion nos permite inferir que el modelo
matematico obtenido permite hacer una adecuada simulacion de la sintesis del
acetato de buitilo.

En ese sentido, el modelo obtenido simula adecuadamente la sintesis estudiada, ya
que se obtuvieron valores pequefios de errores en cada intervalo de tiempo, los
cuales fueron disminuyendo hasta el tiempo final de la reaccion, alcanzandose un

0.45% de error.
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Esto pudo ser demostrado también con un analisis estadistico, que consistio en la
aplicacion de la prueba estadistica de comparacién de medias de dos tratamientos
en el programa Minitab 19. Se obtuvieron los siguientes parametros estadisticos:
una media aritmética igual a 0.01183 y una desviacion estandar de 0.01928 para un
intervalo de confianza de (-0.0029; 0.02665) a un 95%, un valor probabilidad (p)
igual a 0.103 y un valor T de prueba estadistica igual a 1.84, que indica que la
hip6tesis nula planteada se encuentra dentro de la zona de aceptacion.

Esta prueba indica que los valores de grado de conversion del acetato de butilo
reportados por el programa Polymath 6.0 y la parte experimental de la sintesis de
esterificacion tienen una similitud aceptable con un nivel de significancia de 5%.

En consecuencia, se acepta la hipotesis nula, Hy : Se podria llegar a la conclusion
de que no existe una diferencia significativa entre los valores de conversion
simulada y experimental.

Por lo tanto, existe una dependencia de la simulacién de la sintesis del acetato

de butilo con respecto a las ecuaciones de conservacion de materia, cinética

guimica y las condiciones de operacion.

6.2 Contrastacion de los resultados con otros estudios similares

Los resultados obtenidos de las constantes de velocidad de reacciéon y de equilibrio,
asumiendo una reaccion quimica homogénea en el reactor Batch, es similar a los
resultados obtenidos por Dhanuka (1976). en donde se reportan valores de 2.7- 2.87

para la constante de equilibrio en presencia de catalizadores acidos a la temperatura
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de 100 °C. Estos valores son concordantes con los obtenidos en el presente trabajo

de investigacion donde la constante de equilibrio Keq es igual a 2.392.

Los resultados obtenidos para el grado de conversién en el presente estudio son
comparados a los resultados de otros autores.

Citak, Ay Altiokka, M. (2003), en su estudio de la cinética de esterificacion de &cido
acético con isobutanol en presencia del catalizador Amberlite utilizando un reactor
discontinuo agitado en dioxano, obtuvo un grado de conversion de
aproximadamente 44% en condiciones de 45 °C a 75 °C de temperatura, 600 rpm
de velocidad de agitacion, relacion molar de 1/1. Este resultado se asemeja con los
obtenidos en este trabajo de investigacion en el cual se obtuvo una conversion
44.4% a similares condiciones, temperatura de 80 °C, 450 rpm de velocidad de
agitacion y relaciéon molar de 1/1. Mientras que en las otras temperaturas evaluadas
por ser mayores se obtienen un mayor grado de conversion.

Orjuela, Leiva, Boyacd, Rodriguez, y Carballo (2005), en su estudio sobre el analisis
de las condiciones de equilibrio de la sintesis de acetato de butilo en un reactor
Batch, obtiene un valor aproximado entre 60%-63% de conversion, obtuvo una
conversién mayor a nuestro trabajo debido que en este estudio el catalizador usado
es la resina Lewatit K-2431 a diferentes cantidades (0.5%,1%,2% p/p), 800 rpm de
velocidad de agitacion, condiciones de operacion de (73°C,80°C,87°C) de
temperatura y relacion molar de alimentacion (acido/alcohol 1:2, 1:1, 2:1,). Ademas,

uso destilacion reactiva o catalitica (DR), tecnologia que retne simultaneamente y
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en una sola unidad, la reaccidon quimica y la separaciéon, por lo cual obtiene

conversiones muy superiores a las del equilibrio.

6.3 Responsabilidad ética

Los autores de la investigacion se responsabilizan por la informacion emitida en el

presente informe final de investigacién, de acuerdo al Reglamento del Cddigo de

Etica de la investigacion de la UNAC, Resolucion del consejo Universitario N° 260-

2019-CU.
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CONCLUSIONES

v' Se determin6 experimentalmente en un reactor Batch, que la temperatura de
95°C era la mas adecuada para la sintesis del acetato de butilo obteniéndose un
grado de conversién del 56.8%. Asi mismo se determinaron las constantes de
velocidad de la reaccion ki igual a 5.5498E-06 (L/mol)s~! y ko igual a 2.32 E-06

(L/mol)s~1;y la constante de equilibrio Keq igual a 2.392.

v' Se pudo determinar en el reactor semicontinuo esférico experimental, que
utilizando cantidades estequiométricas de los reactantes se alcanzé una

conversion de 34% en un tiempo de 5.6 horas.

v' El modelo matematico desarrollado para la sintesis del acetato de butilo permitié
una simulacion adecuada de la reaccion, lo que se verifica mediante la prueba
de comparacion de medias con un resultado de (T) igual a 1.84, y con una
probabilidad igual a 0.103; indicativo de que los grados de conversion

comparados son similares para un nivel de significancia del 5%.
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RECOMENDACIONES

v' Ampliar el estudio de la sintesis del acetato de butilo, utilizando los reactantes
en diferentes relaciones molares, para un andlisis de la eficiencia de reaccion en

este tipo de reactores.

v' Realizar estudios de la esterificacion con diferentes tipos de catalizadores de

intercambio catidnico para determinar su influencia en la reaccion.

v' Realizar estudios con diferentes configuraciones de dosificado de reactantes,

para evaluar su eficiencia de la sintesis en los distintos casos.
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Matriz de consistencia

ANEXO 1

Modelado y simulacion de acetato de butilo en un reactor semicontinuo esférico

PROBLEMA
GENERAL

OBJETIVO
GENERAL

HIPOTESIS
GENERAL

VARIABLE
DEPENDIENTE

DIMENSIONES

INDICADOR

METODO

¢Cual es el modelo
matematico que
permita  simular la
sintesis de acetato de
butilo en un reactor
semicontinuo esférico?

Definir el  modelo
matematico que
permita la simulacion
de la sintesis de
acetato de butilo en un
reactor semicontinuo
esférico.

El modelo matematico y
simulacion de la sintesis de
Acetato de Butilo en un
reactor semicontinuo
esférico, depende de las
ecuaciones de conservacion
de materia, cinética quimicay
de las condiciones favorables
de operacion.

Y: Modelo matematico que
permita la simulacién de la
sintesis de acetato de
butilo en un reactor
semicontinuo esférico.

Y1: velocidad de

reaccion

del acetato de butilo

Y2: variacion de la
conversién con

respecto al tiempo

mol/L*t

X = conversién

-Andlisis numérico de datos
por programa computacional.

PROBLEMAS OBJETIVOS p VARIABLE c
ESPECIFICOS ESPECIFICOS HIPOTESIS INDEPENDIENTE DIMENSIONES INDICADOR METODO
ESPECIFICA
- Las constantes X1.1: constante
. cinéti(‘:,as de X,:Constantes de ve!qcidad de ki (L/mol*t)
a) ¢Coémo reaccion se cinéticas de reaccion
determinar determinan -Método analitico,

experimentalmen
te las constantes
cinéticas de la
reaccion?

Determinar las constantes
cinéticas de la reaccion de
esterificacion.

experimentalme
nte, realizando
la reaccién de
esterificacion en
un reactor del
tipo Batch.

reaccion

de la sintesis
de acetato de
butilo ky,k, y

Keq-

X1.2: constante
de equilibrio

Keq = (ki/kz)

observacional y experimental
por medio de un reactor

Batch.
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VARIABLE

PROBLEMA BJETIV P .
ESSECIFICOSS E%PJECIHSOSS HIPOTESIS INDEPENDIE DIMENSIONES INDICADOR METODO
ESPECIFICA NTE
b) ¢Cual_e_s son X2.1:
las condiciones . - .
favorables de Determlnar las El cjlseno exp_erlmental X, Condiciones Temperatura del oc
” condiciones favorables de  permite determinar las 2 o proceso
operacion para - . ) L de operacion: . .
. ; operacion para la sintesis  condiciones favorables de Método analitico,
la sintesis de d d i . f temperatura y b ional
Acetato de Butilo e Acetato de Butilo enun  operacion  para e tiempo de observacional 'y
reactor semicontinuo  modelado y simulacién de - experimental.
en un reactor esférico la sintesis de acetato de reaccion X2.2: Tiempo de
semicontinuo ’ butilo - p S
esférico? ' reaccion.
-El fundamento
s de ecuaciones
c) ¢Como se N
> cinéticas de
desarrollara el . i
reaccion y X3.1:
modelo
- Desarrollar el modelo balance de .
matematico que matematico que permita la materia, permite Ecuaciones
permita la . Hico que perr ) P X3: modelado y S N: Ecuaciones
) i simulacién de la sintesis desarrollar el ) - cinéticas de . . . -
simulacién de la . simulacion de la diferenciales -Método tedrico.
sintesis de de acetato de butilo en un modelado y sintesis de reaccion y necesarias para el
. reactor semicontinuo simulacion de la .
acetato de butilo - . . acetato de butilo. modelado
esférico. sintesis de balances de
en un reactor -
) ; acetato de butilo .
semicontinuo materia

esférico?

en un reactor
semicontinuo
esférico.
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ANEXO 2

Ecuaciones de ajuste no lineal para la velocidad de reaccion a distintas temperaturas

Ecuacién ajustada de velocidad de reaccién a 80 °C

Overview

Name

Kind

Family

Equation

# of Indep. Vars

Weighting

Standard Error

Correlation Coeff (r)

Coeff. of Determination (1*2)

DOF
AICC
Parameters

Value Std Err
a 6.926990E+00 80.326052E-03
b -47.574043E-06 69.962108E-06
¢ -2912420E-09 17.042424E-09
d  -606.080881E-15 1.597047E-12
e 38.385276E-18 62.941530E-18
f  -566.347882E-24 877 655004E-24

Polynomial Regression (degree=5)
Regression

Linear Regressions
y=a+bx+cw2+ .
1

Default
0.083658886339
999.004680E-03
0998010351294

4

-33.783060E+00

Range (95% confidence)
6.703969E+00 to 7.150011E+00
-241.819996E-06 to 146.671909E-06
-60.229773E-09 to 44 404934E-09
-5.040193E-12 to 3.828031E-12
-136.368426E-18 to 213.138979E-18
-3.003109E-21 to 1.870413E-21

Ecuacién ajustada de velocidad de reaccién a 90 °C

Overview

Name

Kind

Family

Equation

# of Indep. Vars

Weighting

Standard Error

Correlation Coeff. (r)

Coeff. of Determination (r*2)

DOF
AICC
Parameters

Value Std Err
a 6.900261E+00 20.627140E-03
b -144 849229E-06 17.965756E-06
¢ -33.995265E-09 4.376369E-09
d  3.304650E-12 410.109819E-15
e -110.178815E-18 16.162923E-18
f 1.27757T9E-21 225.375363E-24

Polynomial Regression (degree=5)
Regression

Linear Regressions
y=a+bx+cx2+..
1

Default
0.0214829879139
999.955074E-03
0.99991014928

4

-60.972786E+00

Range (95% confidence)
6.842990E+00 to 6.957531E+00
-194.730164E-06 to -94.968295E-06
-46.146014E-09 to -21.844516E-09
2.166002E-12 to 4.443297E-12
-155.054283E-18 to -65.303347E-18
651.837085E-24 to 1.903322E-21
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Ecuacion ajustada de velocidad de reaccion a la temperatura de 95 °C

Overview

Name

Kind

Family

Equation

# of Indep. Vars

Weighting

Standard Error

Correlation Coeff. (r)

Coeff. of Determination (r*2)

DOF

AICC

Parameters

Value Std Err

a 6.900261E+00 20 627140E-03
b -144 849229E-06 17.965756E-06
¢ -33.995265E-09 4 376369E-09
d 3.304650E-12 410.109819€-15
e -110.178815E-18 16.162923E-18
f1277579€E-21 225 375363€-24

Polynomial Regression (degree=5)
Regression

Linear Regressions
y=a+bx+cw2+ ..
1

Default
0.0214829879139
999.955074E-03
0.99991014928

4

-60.972786E+00

Range (5% confidence)
6.842990E+00 to 6.957531E+00
-194.730164E-06 to -94.966295E-06
46.146014E-09 to -21 844516E-09
2.166002E-12 to 4.443297E-12
-155.054283E-18 to -65.303347E-18
651.837085E-24 to 1.903322€-21
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ANEXO 3

Comparacion de medias de dos tratamientos para muestras dependientes a las distintas temperaturas

reaccion operada en el reactor Batch.

Frecuencia

Histograma de diferencias de las ecuaciones de velocidades de reaccidén experimental y ajustada a la temperatura de 80 °C
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Frecuencia

Histograma de diferencias de las ecuaciones de velocidades de reaccion experimental y ajustada a la temperatura de 90 °C

Histograma de Diferencias
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

Gréfica de valores individuales de Diferencias
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

8
7
L3
54
e
L J L J *® & =& @ L J
3
2
x
H | D |
Ho

0 -

I X o

I +—r
4 Ho

-0.000050 -0.000025 0.000000 0.000025 0.000050 -0.000075 -0.000050 -0.000025 0.000000 0.000025 0.000050

Diferencias

Gréfica de caja de Diferencias
(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)

Diferencias

-0.000075

-0.000050 -0.000025 0.000000 0.000025
Diferencias

0.000050

111



Frecuencia

Histograma de diferencias de las ecuaciones de velocidades de reaccién experimental y ajustada a la temperatura de 95 °C

Histograma de Diferencias

(con Ho e intervalo de confianza t de 95% para la media)
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ANEXO 4
Programacién del modelo para la sintesis de acetato de butilo en

Polymath 6.0

Ecuaciones de modelado para la sintesis del acetato de butilo en un reactor
semicontinuo esférico ingresadas en el programa para su simulacibn a una

temperatura de 95 °C.

# Reactor semicontinuo

d(NA)/d(t) =rA*V

d(NB)/d(t) = rB *V + FBE

d(ND)/d(t) =rD *V

d(NC)/d(t) =rC *V

d(V)/d(t) = QB

V(0) = 0.0604 # L, Volumen inicial de acido acético en el reactor
VO_I=NAO *60.05/ 1050 # L, Volumen inicial de acido acético en el reactor
NAO = 1.056 # mol-g, moles iniciales del acido acético en el reactor
k1l = 5.5498* 1E-6 # Constante de velocidad de reaccion

Keqg = 2.392 # Constante de equilibrio

rA =-k1* ((CA*CB) - ((CC *CD) / Keq)) # Velocidad de reaccion referido
al acido aceético

B =rA
rC = -rA
rD = -rA
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FBE = CBE * QB

CBE = 10.92 # mol/L, concentracion inicial de n-butanol en el tanque
dosificador

QB = (0.3594 * t ~ (-0.5083)) * 1E-3 # L/s, Caudal de ingreso del reactante
n-butanol

CA=NA/V

CB=NB/V

CC=NC/V

CD=ND/V

NT =NA + NB + NC + ND
YA =NA/NT

YB =NB/NT

YC =NC/NT

YD =ND/NT

X = (NAO - NA) / NAO
NB(0) =0

NA(0) = 1.056 # mol-g, moles iniciales de acido acético en el reactor
NC(0) =0

ND(0) =0

t(0) = 1 # s, tiempo inicial

t(f) = 20160 # s, tiempo final
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ANEXO 5

Resultados de las variables dependientes del programa Polymath 6.0 para la sintesis del acetato

de butilo en un reactor semicontinuo a 95 °C.

Tiempo NA NB ND NC Vv (ml) CD CA CB CcC FBE X

(i) 1.056 0 0 0 0.0604 0 17.48344 0 0 0.0039246 0
421.3696 1.052667 0.1445139 0.0033331 0.0033331 0.0739391 0.0398209 14.36487 1.88314 0.0398209 0.0001905 0.0027644
621.8388 1.050185 0.1748944 0.0058152 0.0058152 0.0769485 0.0669224 13.79546 2.194759 0.0669224 0.0001564 0.0048276
917.9995 1.045961 0.2105028 0.0100386 0.0100386 0.0805961 0.1109035 13.1436 2.530451 0.1109035 0.0001283 0.0083672
1079.272 1.043451 0.2269208 0.0125494 0.0125494 0.0823295 0.1384255 12.82172 2.686783 0.1384255 0.0001173 0.0106809
1240.544 1.040821 0.2418293 0.015179 0.015179 0.0839356 0.166589 12.53386 2.820829 0.166589 0.0001087 0.0131168
1563.088 1.035271 0.2681698 0.0207292 0.0207292 0.086856 0.2241257 12.03256 3.040458 0.2241257 9.59E-05 0.018286
1724.36  1.032375 0.2799597 0.0236248 0.0236248 0.0882008 0.2532482 11.81026 3.131996 0.2532482 9.10E-05 0.0209929
1885.632 1.029413 0.2909995 0.0265874 0.0265874 0.0894831 0.2824856 11.60282 3.214059 0.2824856 8.68E-05 0.0237676
2046.904 1.026391 0.3013839 0.0296089 0.0296089 0.0907107 0.3117705 11.40812 3.288095 0.3117705 8.31E-05 0.0266018
2369.448 1.020198 0.320479 0.0358017 0.0358017 0.0930264 0.3702754 11.05047 3.416433 0.3702754 7.69E-05 0.0324213
2530.72 1.017038 0.3293057 0.0389617 0.0389617 0.0941241 0.3994148 10.88506 3.472403 0.3994148 7.43E-05 0.0353951
2691.992 1.013842 0.3377141 0.0421577 0.0421577 0.0951868 0.4284368 10.72732 3.523777 0.4284368 7.20E-05  0.038405
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Tiempo NA NB ND NC Vv (ml) CD CA CB CcC FBE X
285(;)264 1.010615 0.3457425 0.0453853 0.0453853 0.0962176 0.4573165 10.57648 3.571077 0.4573165 6.98E-05 0.0414469
3175.808 1.004079 0.3607869 0.0519214 0.0519214 0.0981938 0.5145697 10.29296 3.655148 0.5145697 6.60E-05 0.0476122

3337.08 1.000777 0.3678569 0.0552234 0.0552234 0.0991436 0.5429114 10.15925 3.692619 0.5429114 6.43E-05 0.0507292
3498.352 0.9974556 0.3746562 0.0585444 0.0585444 0.1000704 0.5710463 10.03032 3.727435 0.5710463 6.28E-05 0.0538653
3659.624 0.9941182 0.3812046 0.0618818 0.0618818 0.1009757 0.5989644 9.90582 3.759843 0.5989644 6.13E-05 0.0570182
3982.168 0.9874029 0.3936175 0.0685971 0.0685971 0.1027273 0.6541179 09.668826 3.818265 0.6541179 5.87E-05 0.0633654

4143.44 0.984029 0.3995123 0.071971 0.071971 0.1035761 0.6813407 9.555793 3.844639 0.6813407 5.75E-05 0.0665558
4304.712 0.9806466 0.4052169 0.0753534 0.0753534 0.1044083 0.7083211 9.44609 3.869326 0.7083211 5.63E-05 0.069755
4465.984 0.9772573 0.4107431 0.0787427 0.0787427 0.1052247 0.7350554 9.339512 3.892461 0.7350554 5.53E-05 0.0729615
4788.528 0.9704639 0.4213026 0.0855361 0.0855361 0.1068138 0.7877745 9.135008 3.934546 0.7877745 5.33E-05 0.0793905

4949.8 0.9670624 0.4263547 0.0889376 0.0889376 0.1075879 0.8137555 9.036761 3.953701 0.8137555 5.24E-05 0.0826104
5111.072 0.9636592 0.4312663 0.0923408 0.0923408 0.1083494 0.8394825 8.940994 3.971721 0.8394825 5.16E-05 0.0858325
5272.344 0.9602555 0.436045 0.0957445 0.0957445 0.1090987 0.8649549 8.847579 3.988685 0.8649549 5.07E-05 0.0890555
5594.888 0.9534505 0.4452316 0.1025495 0.1025495 0.1105631 0.9151349 8.667346 4.019735 0.9151349 4.92E-05 0.0955008

5756.16  0.9500509 0.449652 0.1059491 0.1059491 0.1112792 0.9398431 8.580321 4.033949 0.9398431 4.85E-05 0.0987213
5917.432 0.9466543 0.4539649 0.1093457 0.1093457 0.1119852 0.9642975 8.495232 4.047367 0.9642975 4.78E-05 0.1019393
6078.704 0.9432616 0.4581756 0.1127384 0.1127384 0.1126815 0.988499 8.411993 4.060039 0.988499 4.72E-05 0.105154
6401.248 0.9364903 0.4663094 0.1195097 0.1195097 0.1140464 1.036148 8.250753 4.083338 1.036148 4.59E-05 0.1115709
6723.792 0.929742 0.4740891 0.126258 0.126258 0.1153768 1.082801 8.09603 4.104185 1.082801 4.48E-05 0.1179672
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Tiempo NA NB ND NC Vv (ml) CD CA CB CcC FBE X
688(55.)064 0.9263779 0.4778562 0.1296221 0.1296221 0.1160299 1.105757 8.020953 4.113782 1.105757 4.42E-05 0.1211562
7207.608 0.9196722 0.4851625 0.1363278 0.1363278 0.117313 1.150941 7.875085 4.131486 1.150941 4.32E-05 0.1275136
7368.88 0.9163315 0.4887082 0.1396685 0.1396685 0.1179437 1.173171 7.80419 4.139651 1.173171 4.27E-05 0.130681
7530.152 0.9129995 0.4921864 0.1430005 0.1430005 0.1185673 1.195163 7.734591 4.147394 1.195163 4.22E-05 0.1338405
7691.424 0.9096765 0.4955999 0.1463235 0.1463235 0.1191842 1.216919 7.666244 4.154738 1.216919 4.18E-05 0.1369916
8013.968 0.9030589 0.5022433 0.1529411 0.1529411 0.1203986 1.259731 7.533136 4.168324 1.259731 4.09E-05 0.1432674
8175.24 0.899765 0.5054781 0.156235 0.156235 0.1209964 1.280792 7.468299 4.174606 1.280792 4.05E-05 0.1463914
8336.512 0.8964814 0.5086581 0.1595186 0.1595186 0.1215883 1.301625 7.404557 4.180573 1.301625 4.01E-05 0.1495058
8497.784 0.8932083 0.5117854 0.1627917 0.1627917 0.1221745 1.322233 7.341877 4.186243 1.322233 3.97E-05 0.1526103
8820.328 0.8866949 0.51789 0.1693051 0.1693051 0.12333 1.362782 7.219575 4.196756 1.362782  3.89E-05 0.1587888
8981.6  0.8834549 0.5208711 0.1725451 0.1725451 0.1238997 1.382728 7.159893 4.201629 1.382728 3.86E-05 0.1618623
9142.872 0.8802264 0.5238072 0.1757736 0.1757736 0.1244642 1.402458 7.101152 4.206265 1.402458 3.82E-05  0.164925
9304.144 0.8770096 0.5266999 0.1789904 0.1789904 0.1250237 1.421974 7.043327 4.210676 1.421974  3.79E-05 0.1679767
9626.688 0.8706116 0.5323615 0.1853884 0.1853884 0.126128 1.460373 6.930321 4.218875 1.460373 3.72E-05 0.1740468
9787.96 0.8674307 0.5351334 0.1885693 0.1885693 0.1266731 1.479262 6.875092 4.222685 1.479262 3.69E-05 0.1770648
9949.232 0.8642621 0.5378679 0.1917379 0.1917379 0.1272137 1.497945 6.820684 4.226315 1.497945 3.66E-05 0.1800712
1.01E+04 0.8611059 0.5405664 0.1948941 0.1948941 0.1277499 1516426 6.767074 4.229775 1.516426 3.63E-05 0.1830659
1.06E+04 0.8517127 0.5484582 0.2042873 0.2042873 0.1293327 1.570677 6.610834 4.239225 1.570677 3.54E-05 0.1919789
1.08E+04 0.8486072 0.5510247 0.2073928 0.2073928 0.1298522 1.588371 6.560221 4.242093 1.588371  3.52E-05 0.1949258

117



Tiempo NA NB ND NC Vv (ml) CD CA CB CcC FBE X
1.OE§SI’E)+O4 0.8455146 0.5535611 0.2104854 0.2104854 0.1303676 1.605873 6.510313 4.244831 1.605873 3.49E-05 0.1978605
1.12E+04 0.8393683 0.5585475 0.2166317 0.2166317 0.1313871 1.640311 6.412542 4.24995 1.640311 3.44E-05 0.2036932
1.14E+04 0.8363148 0.5609995 0.2196852 0.2196852 0.1318913 1.657252 6.364647 4.252342 1.657252 3.41E-05 0.206591
1.16E+04 0.8332745 0.5634251 0.2227255 0.2227255 0.1323918 1.67401 6.317394 4.254632 1.67401 3.39E-05 0.2094763
1.17E+04 0.8302473 0.5658254 0.2257527 0.2257527 0.1328888 1.690587 6.270767 4.256824 1.690587 3.37E-05 0.2123492
1.21E+04 0.8242329 0.5705529 0.2317671 0.2317671 0.1338725 1.723207 6.179336 4.260937 1.723207 3.32E-05 0.2180573
1.22E+04 0.8212456 0.5728819 0.2347544 0.2347544 0.1343594 1.739254 6.134506 4.262867 1.739254 3.30E-05 0.2208924
1.24E+04 0.8182717 0.5751886 0.2377283 0.2377283 0.1348429 1.755128 6.090249 4.26472 1.755128 3.27E-05 0.223715
1.25E+04 0.8153112 0.5774738 0.2406888 0.2406888 0.1353233 1.770832 6.046554  4.2665 1.770832  3.25E-05 0.2265248
1.29E+04 0.8094304 0.5819825 0.2465696 0.2465696 0.1362747 1.801735 5.960801 4.269856 1.801735 3.21E-05 0.2321065
1.30E+04 0.8065101 0.5842072 0.2494899 0.2494899 0.1367459 1.816938 5.91872 4.27144 1.816938 3.19E-05 0.2348783
1.32E+04 0.8036032 0.5864131 0.2523968 0.2523968 0.1372141 1.831978 5.877156 4.272967 1.831978 3.17E-05 0.2376373
1.33E+04 0.8007098 0.5886007 0.2552902 0.2552902 0.1376794 1.846857 5.836099 4.274439 1.846857 3.15E-05 0.2403837
1.37E+04 0.7949633 0.5929234 0.2610367 0.2610367 0.1386015 1.876139 5.755463 4.277232 1.876139 3.11E-05 0.2458382
1.38E+04 0.7921102 0.5950595 0.2638898 0.2638898 0.1390584 1.890546 5.715865 4.278559 1.890546  3.09E-05 0.2485463
1.40E+04 0.7892705 0.5971796 0.2667295 0.2667295 0.1395126 1.904798 5.676736 4.279845 1.904798 3.08E-05 0.2512418
1.45E+04 0.7808318 0.6034482 0.2751682 0.2751682 0.1408594 1.94665 5.562068 4.283472  1.94665 3.02E-05  0.259252
1.46E+04 0.7780456 0.6055087 0.2779544 0.2779544 0.1413032 1.960305 5.524725 4.284614 1.960305 3.01E-05 0.2618968
1.48E+04 0.7752728 0.6075555 0.2807272 0.2807272 0.1417446 1.973814 5.487807 4.285725 1.973814 2.99E-05 0.2645289
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Tiempo NA NB ND NC Vv (ml) CD CA CB CcC FBE X
1.5(§SI’E)+O4 0.7725133 0.609589 0.2834867 0.2834867 0.1421835 1.98718 5.451308 4.286808 1.98718 2.97E-05 0.2671483
1.53E+04 0.7670341 0.6136175 0.2889659 0.2889659 0.1430542 2.013486 5.379537 4.288899 2.013486 2.94E-05 0.2723495
1.54E+04 0.7643144 0.6156134 0.2916856 0.2916856 0.143486 2.02643 5.34425 4.28991 2.02643 2.92E-05 0.2749313
1.56E+04 0.7616078 0.6175974 0.2943922 0.2943922 0.1439155 2.039237 5.309352 4.2909 2.039237 2.91E-05 0.2775005
1.58E+04 0.7589145 0.6195701 0.2970855 0.2970855 0.1443428 2.051909 5.274838 4.291872 2.051909 2.89E-05 0.2800573
1.61E+04 0.7535671 0.6234825 0.3024329 0.3024329 0.1451908 2.07685 5.206933 4.293765 2.07685 2.86E-05 0.2851335
1.62E+04 0.7509131 0.6254229 0.3050869 0.3050869 0.1456115 2.089123 5.173529 4.29469 2.089123 2.85E-05 0.287653
1.64E+04 0.748272 0.6273532 0.307728 0.307728 0.1460301 2.101267 5.140483 4.295601 2.101267 2.84E-05 0.2901601
1.66E+04 0.745644 0.6292737 0.310356 0.310356 0.1464467 2.113282 5.10779 4.296502 2.113282 2.82E-05 0.2926549
1.69E+04 0.7404267 0.6330865 0.3155733 0.3155733 0.1472736 2.136934 5.043436 4.298272 2.136934 2.79E-05 0.2976078
1.71E+04 0.7378374 0.6349793 0.3181626 0.3181626 0.1476841 2.148573 5.011765 4.299145 2.148573 2.78E-05 0.3000658
1.72E+04 0.7352609 0.6368634 0.3207391 0.3207391 0.1480925 2.160089 4.980424 4.300011 2.160089 2.77E-05 0.3025118
1.74E+04 0.7326972 0.6387391 0.3233028 0.3233028 0.1484991 2.171484 4.949407 4.300872 2.171484 2.75E-05 0.3049456
1.77E+04 0.7276079 0.6424662 0.3283921 0.3283921 0.1493064 2.193916 4.888327 4.302579 2.193916 2.73E-05  0.309777
1.79E+04 0.7250822 0.6443181 0.3309178 0.3309178 0.1497073 2.204956 4.858254 4.303428 2.204956 2.71E-05 0.3121747
1.82E+04 0.7200686 0.6479997 0.3359314 0.3359314 0.1505036 2.226687 4.799018 4.305121 2.226687 2.69E-05 0.3169344
1.85E+04 0.715105 0.6516533 0.340895 0.340895 0.1512927 2.247966 4.740965 4.306812 2.247966 2.67E-05 0.3216466
1.87E+04 0.7126418 0.65347 0.3433582 0.3433582 0.1516846 2.258437 4.712371 4.307659 2.258437 2.65E-05  0.323985
1.88E+04 0.7101909 0.6552803 0.3458091 0.3458091 0.1520749 2.2688 4.68406 4.308508 2.2688 2.64E-05 0.3263117
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Tiempo NA NB ND NC Vv (ml) CD CA CB CcC FBE X

1.9(§SI’E)+O4 0.7077524 0.6570844 0.3482476 0.3482476 0.1524634 2.279053 4.656027 4.309359 2.279053 2.63E-05 0.3286268
1.93E+04 0.7029119 0.6606746 0.3530881 0.3530881 0.1532354 2.299239 4.600781 4.311071 2.299239 2.61E-05 0.3332221
1.95E+04 0.7005099 0.6624611 0.3554901 0.3554901 0.153619 2.309174 4.57356 4.311933 2.309174 2.60E-05 0.3355025
1.96E+04 0.69812 0.6642421 0.35788 0.35788 0.1540009 2.319005 4.546602 4.312799 2.319005 2.59E-05 0.3377713
1.98E+04 0.6957421 0.6660178 0.3602579 0.3602579 0.1543813 2.328733 4.519902 4.313671 2.328733 2.58E-05 0.3400288
2.01E+04 0.6910223 0.6695536 0.3649777 0.3649777 0.1551373 2.347885 4.467266 4.315433 2.347885 2.55E-05 0.3445097
2.02E+04 0.6902857 0.6701068 0.3657143 0.3657143 0.1552554 2.354089 4.450193 4.316018 2.354089 2.55E-05 0.3459717
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ANEXO 6

Resultados Graficos de la simulacion en el reactor semicontinuo.

Grafica de concentracion molar de reactantes y productos respecto

al tiempo de reaccion, en el reactor semicontinuo a 95 °C

Grafica de conversion respecto al tiempo de reaccion en el reactor

semicontinuo
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ANEXO 7

Evaluacion estadistica de comparacion de medias de dos tratamientos entre los grados de conversion

simulada y experimental a distintos tiempos.
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