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RESUMEN

Los procesos modernos buscan, en términos generales, menores costos,

menor consumo, mayor selectividad, menos subproductos, menor cantidad

de reciclo en la operacion, reacciones mas Iimpias. Hoy en dia para anticipar

problemas que se puedan suscitar en el desarrollo de un proceso se trabajan

con Ia simulacién de procesos, de este modo Ias mejoras se pueden ir

incursionando en los modelamientos que utilizan estos so}402waresde

simulacién.

Teniendo en cuenta lo mencionado antes, en esta tesis se propone un

modelo matemético para describir el proceso de esteri}401caciénpara la

obtencién de acetato de metilo. con el }401nde obtener un precedente sobre el

cual pueda ser trabajado en investigaciones con propuestas de operaciones

en reactores en semicontinuo.

El modelamientp desarrollado representa Ias distintas interacciones entre las

fases presentes y la reaccién reversible en proceso de esteri}401cacién

mientras que los datos experimentales obtenidos de ensayos en Iaboratorio

nos permitieron validar el modelamiento de| proceso de obtencién de acetato

de metilo en reactor semicontinuo. Para Ia parte experimental se trabajé con

un reactor discontinuo en condiciones controladas a 3 temperaturas de

reaccién 50, 59 y 61°C, con poroentajes de conversén 96%, 87% y 92% es

asi que se encontré que a 61°C se obtiene una conversién mayor en menor

tiempo, obteniéndose una Keq a una temperatura 61 '°C igual a 5.23052, K1

igual a 0000311860 y K2 igual a 0.0000059624, para la reaccién de

segundo orden.
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ABSTRACT

Modern processes seek, in general terms, lower costs, lower consumption,

greater selectivity, less by-products, less recycle in the operation, cleaner

reactions. Nowadays, in order to anticipate problems that can arise in the

development of a process, we work with the simulation of processes, in this

way the improvements can be penetrated in the modeling used by these

simulation software. .

. In this thesis, a mathematical model is proposed to describe the esterification

process for obtaining methyl acetate, in order to obtain a precedent on which

it can be worked on research with proposals for reactor operations In

' semicontinuous.

The model represents the different interactions between the-present phases,

in which of the own experimental data obtained from laboratory tests, in

addition to working the modeling of the reversible reaction in the esteri}401cation

process, for which a batch reactor was worked under controlled conditions

At 3 reaction temperatures 50, 59 and 61 ° C, it was thus found that at 61 "

C a greater conversion was obtained in a shorter time, obtaining a Kc at a

temperature 61 9 C equal to 5.23052, K1 equal to 0.000311860 and K2 equal

to 00000059624, for the second order reaction.

7
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I. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA K

1.1. ldenti}401caciénde| problema K

Los ésteres y procesos de obtencién de los mismos son muy conocidos

desde hace mucho tiempo. La demanda mundial de los esteres ha ido

creciendo enorrnemente; adicionalmente se empiezan a utilizar ésteres de

estructura mas compleja para casos particulares. Se vienen incluyendo

procesos de mejora que incluye el uso de materias primas antes no

utilizadas que ya han sido comprobada su e}401caciasobre Ias condiciones

tradicionales. En la b}402squedade mejorar |os procesos de esteri}401caciénpara

este caso particular ei acetato de metilo que viene a ser un éster de| cual no

se tiene mucha referencia, se preciso estudiar el proceso de obtencién de

este acetato en un reactor semicontinuo utilizando el modelamiento de dicho

proceso mediante ecuaciones diferenciales que describen su

comportamiento y poder sentar asi una base de estudio y se pueda

posterionnente seguir perfeccionando sobre este precedente.

1.2. Fonnulacién de| problema

' (;C6mo debe ser el modelamiento y simulacién del proceso de obtencibn de

acetato de metilo en un reactor semicontinuo esférico?

1.3. Objetivos de la Inves}401gacién

1.3.1 Objetivo General

Desarrollar el modelamiento y simulacién de| proceso de obtencién de

acetato de metilo en un reactor semicontinuo esférico. -

1.3.2. Objetivos Especi}401cos

a) Encontrar las constantes de velocidad especi}401cade reaccién. asi como

la constante de equilibrio para el proceso de esteri}401caciénen la obtencién

de aoetato de metilo.
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b) Determinar una con}401guraciénespeci}402cade operacién de reactor

semicontinuo para el proceso de esteri}401caciénen la obtencién de| acetato

de metilo.

1.4. Justi}401cacién

El presente trabajo se jusfr}401cabésicamente por dos motivos. ~

a) Teérica

Hay escasa informacién cinética y termodinémica del proceso de obtencién

del aoetato de metilo, por lo cual Ia informacién que se presenta en esta tesis

contribuye al conocimiento sobre los valores de los parametros cinéticos y

termodinémioos indicados.

b) Econémica

. Mostrar el bene}401ciode la operacién de reactores semicontinuos como

reactores }402exiblesque permiten desarrollar procesos controlados con el }401n

de generar menos costos a través de una mejora en los procesos de

produccién.

c) Ambiental

Buscar generar menor impacto ambiental al desarrollar el proceso de

obtencién de| aoetato de metilo, para lo cual se ha visto conveniente utilizar

un catalizador seudohomogeneo de carécter acido que brinde Ias

condiciones necesarias para que se dé Ia reaccién y nos permita obtener un

producto libre de restos de acido inorgénico.

1.5. lmportancia

La importancia de este trabajo radica en que se va a ampliar el conocimiento

primero sobre los parémetros cinéticos y termodinémicos de| proceso de

obtencién del acetato de metilo y segundo se esté haciendo un aporte teérico

-experimental sobre Ia operacién de un reactor semicontinuo para una �030

configuracién especi}401ca.

9



ll. MARCO TEORICO V

2.1. Antecedentes de estudio

A. lnvestigacién desarrollada por Miguel Angel Gomez Garcia, titulada

�034Desarrollode un catalizador solido de carécter acido 3. Actividad Clnetica�035

publicada en la revista "lngenieria e lnvestigacién No. 42 abril de 1999". En

la esteri}401caciéndel écido acético oon metanol utilizaron como catalizador

Amberlite IR-120 (10% W) todo conducido en un reactor batch, donde se

trabajé a 313 K y la alimentacién de metanol y écido acético se hizo en una

relacién de 3 a 1 (metanol: écido acético), obteniendo una constante de

equilibrio por el método no lineal igual 1.85.

B. lnvestigacién desarrollada por M. Dolors Grau Vilalta, titulada

�034Estudiode| comportamiento de reactores discontinuos y semicontinuo:

Modelizaclén y comprobacién experimental", Universitat Politecnica de

Catalunya, setiembre de 1999. Explica Ias diferencias entre los procesos

discontinuos y semicontinuos, en cuanto al modelamiento y su desarrollo

para describir |os procesos més robust:-1mente,�030deta||andoque para esto es

necesario conocer los datos cinétioos y termodinémicos. En cuanto a la

seguridad estos procesos semioontinuos han alcanzado ser considerado

més seguros que los discontinuos explicado a través de las posibles

consecuencias de una reaccién fuera de control. La mayoria de los trabajos

en esta operacién tienen por objetivo el control de la temperatura y la

optimizacién de la corriente de alimentacién.

C. En la investigacién desarrollada por Francisco J. Sanchez C.,

titulada "Esteri}401caci6n�035,Departamento de lngenieria Quimica, Universidad

Nacional de Colombia, octubre 1995. Presenta a través de este estudio que

la reaccién de esteri}401caciénentre un écido carboxllico y un alcohol es

reversible en medio écido y termodinémicamente factible dando como dato

que la mayoria de las reacciones de esteri}401caciéntienen un calor de

reaccién + 3Kca|/mol (ligeramente endotérmico), y una constante de

10



equilibrio Keq para la reaccion de esteri}401cacionentre acido acético. y

7 metanol a 155 °C sin catalizador igual a 5.24. y

y D. En el reactor semicontinuo se opera cargando un reactivo al reactor

7 I y al cual se le alimenta el otro reactivo en continuo. Para una reaccion

quimica con una constante de reaccion K, que se da. a partir de| modelo

cinético de la reacclon. El tiempo de reacclon se interrumpe cuando la

alimentacion de| segundo reactivo se termina. Se utiliza Ias ecuaciones

diferenciales de materia y energia para introducirlas en el software de

simulacicn. (Diquima. 2000).

2.2. Metanol

También llamado alcohol metilico, alcohol de madera, carbinol y alcohol de

' quemar. De estructura quimica muy similar al agua con diferencia que el

Angulo de enlace C-H-C en el metanol (109.5°) es un poco mayor que el del

agua (104.5°). '

En condiciones normales es un Iiquido incoloro, de_escasa viscosidad y de

olor y sabor frutal penetrante, miscible en agua y con la mayoria de los .

solventes orgénicos. Pese a su naturaleza toxica, el metanol es el alcohol

mas" utilizado debido a su alta reactividad y bajo�030costo; ademas |os ésteres

de metilo," presentari mejores propiedades (menor viscosidad, punto nube a

menortemperatura). Las propiedades fisicas mas relevantes de| metanol en

condiciones normales de presion y temperatura, se alistan en la siguiente

tabla: ~ '

TABLA 2.1.

PROPIEDADES FISICAS DEL METANOL

Pl�0310pledr:�030de(::rf:)S|IC3Sde| Datos 1

J  

�030

7 ~ Fuen'te: http://wwwjextoscienti}401cos.com/quimica/metanol
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2.3. Acido acético

Es un écido de tipo_ natural y se encuentra en la mayoria de las frutas. Su

�030 principalforma de produccién es la fermentacibn bactériana.

El écido acético glacial se re}401ereal acido anhidro, gs decir sin presencia de

agua.

Entre sus propiedades fisicas tenemos. '

V v �030TABLA2.2.

" PROPIEDADES FlSl_CAS DEL ACIDOVACETICO

_ __ Propiedades fisicas del écidlo acético Datos �031 ,

_ Pso Molecule} I 60.05 g/mol A

105 slams. :
�035 Puntodefusién

' Pun_to de' ebullicién �034. ' ._ _" 1; �030_1 118.1�031:0" ;' 'i;.:

% Ucauidoincoioro
 _' 1 �030SolubilidadV _ " . v _ Miscible en agua M

'_ Fuente: https:/lwvvw�030.quiminetcomlarticuloslacido-acetico-g|acial-usos-y-

�030- aplicaciones�0242587611 .htm �030

�030 2.4. Acetate de Metilo b

> Liquido in}402amablecon un olor no desagradable parecido al de ciertas colas

__ o quitaesmalte de u}401as.

El acetato de metilo de alta pureza es usado. en grancjes cantidades, como

intermediario en la manyfactura de gran variedades poliésteres, como base

' para peliculas fotqgré}401cas,como materia prima _par_a Ia produocibn de

.. acetato de celulosa, pléstiéos de celulosa, }401ltrosde cigarrillo y,

. principalmente, en la produccién de solventes; colorantes y otros productos

anélogos.

12



TABLA 2.3.

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE ACETATO DE METILO

V I Propiedades fisicas y V

quimicas del acetate de metilo - Datos�031 '

 
A A

Liquido incoloro de olor

V  
. .~ . .-, agua . �030

. Fuente: https://www4cosmos.com.mx/wiki/cwp3/acetato-de-metilo

2.5. Reaccién de Esteri}402cacién.

Las reacciones de esteri}401caciéncuentan con un ataque de tipo nucleo}401lico

entre el oxigeno de| metanol y el carbono perteneciente a_I grupo carboxilico.

El protén va hacia al grupo hidroxilo que tiene el acido, el cual Iuego seré

eliminado a modo de agua. El catalizador e_ri estas reacciones se utiliza para

incrementar la carga parcial positiva existente sobre el carbono a través de

�031protonacién de un oxigeno de la sustancia acida.

Entre Ias regularidades que se han observado en diversas reacciones de

Esteri}401caciénse destacan (Sanchez et al., 1996): la actividad de los

alcoholes, que disminuye�030desde |os primarios hacia los terciarios y se ve

M afectada por el sustituyente en el carbono con el, grupo hidroxilo; la

estructura, peso molecular, ubicacion y tipos de sustituyentes en la cadena,

que afectan el carécter acido del grupo carboxilo, Io cual in}402uyeen la

. reactividad del écido y ta velocidadlde la reaocibn.

RCOOH +AR'OH �024L�030�024>Rco0R'+H20 (1,
(-
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2.6. catalizador - Resinas de intercambio iénico

Las resinas de intercambio iénico estén formadas por una matriz

tridimensional irregular hecha de un polimero entrecruzado que porta grupos

funcionales }401jos,los cuales estén compensados por contraiones (ionés de

carga contraria) méviles que mantienen el balance de carga y pueden

intercambiarse de un modo estequiométrioo. Las resinas de intercambio

presentan actividad catalitica en una amplia lista de reacciones de

orgénicas, destacéndose Ias reacciones de esteri}401cacién.

_ Muchas resinas comerciales de naturaleza cationica, entre ellas Ia llamada

Ambertlite lR�024120,son esferas fabricadas por polimerizacion de adicién de|

es}401renocon un contenido de divinilbenceno a modo de agente

entrecruzante, donde Ia matriz polimérica es sulfonada casi completamente

mediante acido tratamiento con acido sulf}402ricoo clorosulfonico. Ya que el

poliestireno puro tiene una con}401guraciénlineal es oomfm expresar el grado

de entrecruzamiento mediante porcentaje; en caso de la resina Amberlite IR-

120 el oopolimero tiene un porcentaje de 8% de divinilbenceno, donde mayor

seré Ia rigidez de| polimero y menor su porosidad.

2.7. Procedimiento de Re}402ujo

Los vapores supuestos de| mismo ascienden por el cuello del reactor hasta

el refrigerante, donde se condensa (por accién del agua que circula por la

camisa exterior). volviendo de nuevo al matraz. Esto establece un re}402ujo

continuo de disolventes que contienen el volumen de la reaccién constante.

2.8. Reactor Semicontinuo %

El reactor semicontinuo se usa con frecuencia debido a sus propias�030

caracteristicas especiales. Por ejemplo, algunas veces es ventajoso a}401adir

inicialmente Ia totalidad de un reactante y seguir después con la introduccion

de los otros en forma en continua.

Esta fonna de operacién semicontinuo pennite también cierto grado de

�030 control de la concentracibn de la mezcla reaccionante y, por tanto, de la

velocidad de la reacoién, lo cual no es posible en reactores continues 0 por

14



Iotes. Otro ejemplo es aquel en que los reactantes se encuentran todos

inicialmente en el recipiente, pero uno de los productos debe eliminarse

continuamente como en la eliminacién de agua, mediante ebullicién en las

reacciones de esteri}401cacién.

2.9. Balance de materia

Las ecuaciones de balance de masa para las operaciones en semicontinuo

pueden incluir Ios cuatro términos del balance general. Las corrientes de

alimentacién y extraccién de| reactor causan cambios en la composicién y el

volumen de la mezcla reaccionante, ademas de las variaciones debidas a la

propia reaccién. Existen muchas alternativas de operacibn. Uno de los

reactantes puede estar presente en la carga inicial del reactor, mientras que

el otro reactante se a}401adecon régimen continuo en forma periédica o a una

velocidad continuamente variable.

La concentracién es el }402nicofactor responsable de los cambios en la

cantidad de reactante.

Entrada + generacién = salida

�024<f}Sci(g*Iz)dA + mRAdV = �024aa7_m'CidV (2)

Ecuacién de balance de }402ujos(molls)

2.10. cinética de la reaccién

En condiciones de equilibrio la velocidad neta de una reaccibn quimica debe

ser cero en el punto de equilibrio. Por lo tanto. una gré}401cade la velocidad de

reaccibn en funcién de| tiempo se aproximaré siempre a cero a medida que

el tiempo se aproxime al infinito.

La constante de velocidad no es verdaderamente una constante solo es

independiente de las concentraciones y presenta una marcada dependencia

de la temperatura.

La dependencia de la velocidad de reaccién respecto a las concentraciones

de las especies presentes se detennina précticamente en todos los casos

de manera experimental�030
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K

CH3C00H + CH30H�024�034�024*(T.CH3C00CH3 +H20 (3)
1

�031 Para una velocidad de formacién de CHaCOOCH3

rR, directa = KICCHJCOOCHCHZO (4)

Para la velocidad de desaparicibn de CH3CO0CH3

rR, inversa = K2CC,,3C00CHC,,20 (5)

- Calor de reaccién

El calor de la reaccién se de}401necomo la energla absorbida por un sistema

cuando |os productos de una reaccién se Ilevan a la misma temperatura de

los reactantes.

AH0r =AH0r,productm _AH0r,rwcmntes (6)

T T

AH0r = (AH0f + ITO Cpdt)praductox �024(AH0f + [T0 Cpdt)reacmntes

(7)
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Ill. VARIABLES E HIPOTESIS

3.1. Variables de la lnvestigacién

3.1.1 Variables independientes

a) Parémetros cinéticos y termodinémicos de| proceso de esteri}401cacion

de| aoetato de metilo.

b) Configuracion especi}401cade la operacion de un reactor semicontinuo

para la esteri}401caciénde| acetato de metilo.

3.1.2. Variables dependientes

Modelamiento matematico para el proceso de obtencién de acetato de

metilo en reactor semicontinuo.

3.2. Operacionalizacién de Variables _

Ver TABA N°3.1.

3.3. Hipétesis General e Hipétesis especi}401ca

3.3.1. Hipétesis General

Es posible adaptar el modelamiento matemético de| proceso de

esteri}401caciénde| acetato de metilo a una con}401guraciénespeci}401cade un

reactor semicontinuo.

3.3.2. Hipétesis Especi}401ca

a) Las constantes de velocidad de reaccién y las propiedades

termodinémicas de| proceso de obtencién del .acetato de metilo se

encuentran operando con un reactor batch bajo condiciones

controladas. r

b) Hay muchas con}401guracionesde una operacién de un reactor

semicontinuo para la produccion de acetato de metilo, sin embargo,

es posible escoger una de estas con}401guracionesque consiste en
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adicionar todo el alcohol al reactor e ir adicionando paulatinamente el

écido acético en un }402ujocontrolado.

TABLA N° 3.1.

CUADRO DE OPERACIONALIZACION

, Y: '�030'Memiento �031r>ér}401lé§l"dew. �030Repreeentacaionl7' Simuiondel

Modelamiento Matemélico. comportamiento mas cercana al modelamiento

matematioo en el que opera modelo real. en

para el el reactor POLYMATH

proceso de semicontinuo en 6.0 Profesional

obtencion de la reaccién de Release

acetato de Esteri}401cacion.

metilo en

reactor

semicontinuo.

a) X1: Variables a.1. Temper a. Tiempo a. Ajuste

~ Parametros experimentale atura de de reaccion No Linea! y

clnétioos y sde Reacclbn en mlnimo para un mlnimos

termodinamic Operacion reactor grado de cuadrados a

os del disoontinuo. conversion los datos

proceso de a.2. Constan mayor. experimental

esteri}401cacion tes de es.

del aoetato de velocidad

metilo. especl}401ca. b. El tiempo

de caida mas b. Ajuste

b. X2: b. Caudal representa}401vo: No lineal a los

Con}401guracion de Mayor al 30% del datos

especi}401cade alimenlacion tiempo , que experimental

Ia operacion de del Acido empleo la es.

un reactor acético al reaocion para

semioonljnuo reactor. llegar al

para la equilibrio.

esteri}401cacion '

de| aoetato de

' metilo.

Fuente: Elaboracién propia
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IV. METODOLOGiA

4.1. Tipo de la investigacién

I Se realizé una investigacién experimental. Las pruebas y corridas

experimentales se llevaron a cabo en el Laboratorio de lnvestigacién de Pre

Grado de la Facultad de lngenieria Quimica de la Universidad Nacional del

Callao.

4.2. Dise}401ode la investigacién

Para llevar a cabo el desarrollo de esta Tesis se siguié Ia siguiente

secuencia:

o Idea del Proyecto

En base a los conocimientos obtenidos de las referencias bibliogré}401casy a

las sugerencias de diversos temas de investigacion, se esoogié este tema

debido a su caracter teérico �024experimental.

o Revisién bibliogré}401ca

Para el desarrollo de esta tesis previamente se tuvo que hacer una revision

sobre antecedentes para el marco teérico sobre cinética de reacciones

homogéneas, reacciones de esteri}401cacién,balance de materia y

validaciones de modelamiento de procesos en reactores semicontinuos.

- Modelamiento Matemético

Con la informacién recopilada de la revisibn bibliogré}401case desarrollé el

�031 planteamiento de las ecuaciones de| modelo matematioo que mejor se

ajustaron a la cinética de la reaccién y al comportamiento de| reactor

semicontinuo.

o Seleccién de catalizador

Para Ia reaccién de esteri}401caciénse necesita de un catalizador tipo acido,y

para el desarrollo de esta investigacién se recurrié a revisar bibliogra}401asy
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consultar con expenos comerciales acerca de las variedades de productos

y caracteristicas, y a partir de entonces decidir la que mejor ayude a cumplir

Ios objetivos }401jadosen esta investigacién.

. TABLA 4.1.

_ PROPIEDADES DE LA RESINA DE INTERCAMBIO AMBERLITE IR-120

- .2 1.8 Ea/UH form)

Fuente: LENNTECH

. - Desarrollo Experimental

A. Operacién en el reactor Batch _

TABLA 4.2. .

REACTIVOS Y MATERIALES

v 1�031Réactios �031PM�030:!5ur_eTa:Densidd:'Pto de

I __ __, __ f _ __ ebuilicibn
Acido 60.05 g/mol 99.50% 1.05 glcm�0311181 °C

" acético ' �031

- IEEEJEI 32-04 9/m°' 0-792 9'°m�031
Hidréxido 39.997 g/mol 99% 2.13 glcm�0311.388 °C

de Sodio

0.1N 9

9 Reactor de 500 ml enchaquetado -

Equipo de calentamiento agitacién magnética '

Bureta de 50 ml

Fuente: Laboratorio Merck Peruana

Se utilizé un reactor batch para los experimentos que permitieron encontrar

las coristantes cinéticas y la constante de equilibrio. El reactor de vidrio

enchaquetado. con una capacidad de 500 ml contenia una pastilla agitadora

que era accionada por el equipo de calentamiento - agitacién magnética. El
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calor necesario para la reaocion fue suministrado por un enchaquetamiento

de vidrio el cual contenia interionnente un }402uidoaceite vegetal. permitiendo

controlar Ia Temperatura entre un rango + - 1 °C.

Se inicio la experimentacion alimentando primero el metanol al reactor y

Iuego elevando a la temperatura de reaccion 330 K, se adicioné Iuego el

catalizador en 10 % Peso de la mezcla, posteriormente se adicioné el acido

acético a igual temperatura de reaccién. El momento de adicién del acido

acético se considero el inicio de la reaccién. Segun la revision bibliogré}401ca

se trabajo con un exceso de metanol trabajéndose asi en una relacién molar

metanol: acido acético de 3:1.

Las muestras que se tomaron fue de 0.5 ml de la mezcla reaccionante cada

10 minutos durante Ios primeros 40 minutos y de ahi cada 20 minutos hasta

terminar la reaccién. Todos los ensayos se hicleron por triplicado.

Los tiempos de reaccién empleado por corrida para determinar Ias

constantes de equilibrio fueron 4hr, 3hr con 40 minutos y 3 hr.

8. Con}401guraciéndel reactor semicontinuo

Se dispuso de un reactor semicontinuo, en donde inicialmente se cargo can

212 ml de metanol. llevéndose el reactor a la temperatura de operacién de

61 °C en su interior a través de la camisa de enchaquetamiento,

posteriormente fue alimentado en }402ujocontinuo acido acético a la misma

temperatura desde un tanque cilindrioo con regulacién de velocidad de

salida de masa. La cantidad de acido a}401adidofue 100 ml y }401nalizadoel

proceso de alimentacion se cerré la vélvula y se dio por concluido el tiempo

de reaccién. Se trabajé ademés con un sistema de re}402ujocontinuo que

ayudé a evitar el escape de los vapores fonnados y permita asi mantener el

volumen de la reaccion inalterable por dichas causas. Puesto que los

cambios de densidad suelen ser peque}401osdurante la reaccion para mezclas

Iiquidas, se trabajo con una densidad constante,

Se trabajo con una concentracion inicial de acido acético de 17.459 Kmol/m3

y con 24.7051 Kmollm3 de metanol. En la relacion molar metanol: acido
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acétioo de 3 a 1. Exceso de alcohol fue necesario para llevar el proceso

hacia Ia derecha empleando el principio de Le Chatelier. Una vez alcanzada

Ia temperatura de reaccién, se comenzo a alimentar el acido acético. En el

momento en que se corta Ia alimentacién de| acido también se corta Ia

alimentacién de refrigeracion para mantener la temperatura de reaccién.

La temperatura de reaccion fue cercana al punto de ebullicién del metanol

61°C +-1°C y la agitacién pennanecio constante a 400 rpm.

Para determinar el caudal de alimentacion de| acido acético se probo

diferentes aberturas con la llave de regulacion de| mismo recipiente que

contenia al écido acético hasta encontrar un caudal que describa un flujo de

alimentacién a un tiempo cercano de aproximadamente una hora.

El seguimiento de la reaccién se Ilevo a cabo detenninando Ia concentracién

de acidez en el tiempo. Los ensayos se realizaron por triplicado.

Para obtener el volumen gastado de hidréxido de sodio de 0.1 N se titulé una

muestra de 0.5 ml de la mezcla resultante. cada 5 minutos segun el tiempo

del cronometro iniciado desde el momento que cayo la primera gota de acido

al reactor.

4.2.2. Desarrollo del modelamiento matemético

Para este trabajo se desarrollo un conjunto de ecuaciones y relaciones que

representaban de forma adecuada el sistema de| reactor semicontinuo en el

cual se llevé a cabo Ia reaccion de esteri}401caciénpara obtener acetato de

metilo.

En primer Iugar, se detennino la con}401guracionmas idénea para el reactor

semicontinuo. Un recipiente cilindrico alimentando al reactor esférico, el cual

seria calentado por el equipo de calentamiento y agitacion magnética.
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Se plantearon la ecuacibn cinética de| proceso de esteri}401caciénde| acetato

de metilo, la cual esta dado por:

CH,C00H+CH30H�024�030�024%CH3C00CH3+1120 Ec. (3)

Se considera una reaocién homogénea reversible de primer orden respecto

a cada uno de los reactantes.

r = �024K1*[CH,C00H]*[CH30H]+K2 *[CH,C00CH3] *[H20] Ec, (9)

Ec. (1) muestra Ia velocidad de desaparicién del acido acético, entonces

para los demés componentes de la reaccién tendremos:

rCH3C00H = rCH30H Ec. (10)

7CH3C0oH : _rCH300CH3 Ec. (11)

rCH3CO0H = _rH20 33- (12)

Se planteé el balance de masa para cada uno de los componentes:

Balance de masa en el tanque cilindrico:

En este caso se plantea Ia ecuacién de conservacién de masa de| acido

acético contenido en el tanque cilindrico.

Ec_(13)

�024 - 61

6V

,0*Qs-0+P*�024=0 Ec.(14)
at

El caudal de salida de| acido acético fue determinado experimentalmente

(m3/s)

_ Qs(t)=1.37537*10�030�034*t+1.1635*10�0303Ec, (15)

23



M j Balance do masa del acido acético en el reactor

I Entrada �024salida + generaci6n_ = acumulacién

' �030 6

"435 CA*(Y*")�034�031A+mRA�030�034�031r=5mCA"�035�031n Ec. <16)

Q *CA 0+RA*V - 6 CA*VL s E�030 1-E( 1) Ec,(17)

V ' dV dCA \

b CA*;+V:*7t"=Qs*CAz+RA'W; Ec.(18)

�030 CA*Qs+�0351*£1�030(%=Qs*CAE+RA*V1 Ec. (19)

dCA L A

I V:*7=Qs*(C/15-CA)+RA*�0351 Ec.(20)

dCA _ Q *.(CA �024CA)

j 7 - �024S*'I,lL*"+ RA Ec. (21)

Balance do masa de metanol en el reactor:

Entrada �024Salida + Generanucion = ActvJmu�030|aci6n

. " . 6

�024<}402>CB*(1_;*n)dA+_mRBdV,=é7_mCBdV} EH22)

a ' V
0+ I}402RBdV,=(79;_mCBdI/, Ec. (23,

6

a R3*V. =5(CB*V1) Ec.(24)
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dV dCB
�030 CB�024i+ V �024= RB * V E 2dt 1 dt 1 C. ( 5)

dCB

V17iE�030*RB*V1�030Qs*CB . Ec.<26>

. dCB Q
A �024=RB-�024s*CB Ec. (27)

. dt V,

V Balance de masa total de acetato de metilo en el reactor

dCR Q

�024=RR�024�024S*CR E . 28
ab: K c ( )

Balance de masa de agua en el reactor

dCS Q

-- = RS -�024�030*CS E . 29
dt V, ° �030)

4.3. Poblacién y muestra

I Para determinar Ias constantes cinéticas y la constante de equilibrio se

consideré como poblacibn el volumen de la ' reaccién en el reactor

. semicontinuo, el cual no es un volumen constante debido"a| caudal de acido

acético que ingresa continuamente al reactor. -

Para Ia eleccién de| tama}401ode la muestra se tuvo en consideracién Ia

cantidad de volumen minimo que no pueda alterar el volumen inicial

contenido en el reactor, para asi evitar alteraciones en la concentracién

medida hasta ese tiempo. Es asi "que la cantidad de muestra estuvo dada

por 0.5 ml con triple replica en 13 mediciones, lo que fue un total de 19.5 ml

Ia muestra.
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4.4. Técnicas e inslrumentos de recoleccién de datos

Se Ilevaron a cabo ensayos en Iaboratorio para evaluar el comportamiento

de| reactor semicontinuo, para ello se inicio con la determinacién de las

constantes cinéticas que fueron halladas operando desde un reactor

discontinuo, que permitié trabajar a volumen constante, hasta llegar al

equilibrio. Se trabajé una corrida experimental por dia, recogiéndose los

datos en una plantilla en Exoel para los calculos correspondientes y

posteriormente ser llevados a Minitab para las graficas respectivas, para

visualizar Ias tendencias y haoer los ajustes necesarios.

4.5. Procedimientos de recoleccién de datos

a) Los datos de }402ujoen los tanques y en el reactor, se toman directamente

midiendo Ias dimensiones fisicas de| recipiente y los }402ujosmidiendo el

volumen por el caudal del tiempo.

b) Los datos de concentracion de| acido acético en la mezcla reaccionante

vs tiempo, se detenninb por titulacién con hidréxido de sodio 0.1N.

c) Se repitié el proceso a otras condiciones de temperatura y por triplicado

en cada caso.

4.6. Procedimiento estadistico y anélisis do datos

a) Como los datos de conoentracién de| acido acético vs tiempo se tomaron

por triplicado. los datos representados son los valores medios.

b) Con los datos de concentracién del acido en funcién de| tiempo, se

calcula Ia conversion de este reactivo y a su vez posible calcular la

concentracion de| metanol, del acetato de metilo y el agua usando Ia

estequiometria.
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c) La reaccién quimica se Ileva a cabo en tiempo grande con lo cual. en el

conocimiento previo de las concentraciones, se consigue Ia constante de

' equilibrio.

d) De las concentraciones determinadas experimentalmente, por regresién

no lineal se obtiene Ias constantes especi}401casde velocidad de

reacciones.

e) Los datos de concentraciones de cada uno de los componentes del

sistema reaccionante en funcién al tiempo durante el proceso de

modelamiento y simulacibn se obtienen por titulacién del acido acético

con hidréxido de sodio O.1N.

f) Los datos cinéticos y termodinémicos son usados para el modelamiento

que pennite encontrar mediante las ecuaciones de balance de materia,

Ias concentraciones de cada uno de los componentes en funcion del

' tiempo.

g) Finalmente, los datos simulados y experimentales son comparados para

validar el modelamiento.

27



V. RESULTADOS

5.1. constantes cinéticas de equilibrio

Para determinar la conoentracién del acido acético y su conversién en la

reaccibn de esteri}401caciénhasta el tiempo de equilibrio, se realizaron tres

corridas experimenta|es cada una a una distinta temperatura.

Los datos experimenta|es que se recogieron de| reactor discontinuo fueron

Ios vol}402menesgastados en la titulacién del acido acético con hidréxido de

sodio 0.1 N.

corrida Experimental I

- Velocidad de agitaciénz 400 RPM

o Temperatura de reaociénz 50°C +�0241°C.

A) Determinacién de vol}402menesgastados de NaoH en la titulacién de

una alicuota de 0.5 ml de muestra.

TABLA 5.1

VOLUMEN GASTADO DE NAOH 0.1045 N

Vgastado1 (ml) vgastadoz (ml) Vgastado3 (m1) Vprom (ml)

75.6 1 26.3 5 26.2 �030 26.3 . 26.3

1275.6 17.4 I 17.2 17.3 ' 17.3

. 18756 XEXZI1
2475.6 13.6 I 13.4 - 13.6 : 13.5

T1111
3675.6 11 11.3 2 11.1 �030F �03111.1

4275-6jiiji
4875.6 1 9.4 1 9.3 7 I 9.3 1, 9.3

5475-5
7875.6 1 6.2 �0306.1 ~ 6.3 6.2 �030

9075.6 6316
10275.6 . 5 1 5.2 �030 - 5.1 1 5.1 �031

11475.6 .6111
12675.6 5 4.4 9 4.3 i 4.2 �031 » 4.3

12685.6 jijijl
15075.6 4.1 4 v 4.2 �031 4.1 V

16275.6 jlijiji
T 17475.6 1 3.7 1 3.6 . 3.8 » 3.7

. 18675.6 66
19875.6 1

Fuente: Elaboracién propia
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B) Determinacién de las concentraciones de écido aoético en la mezcla

[CH3CO0H ]0 = 5.5575KmoI / m3

[cH3oH] = 16.726Kmol / m3 [NaOH] = 0.1045Kmol / m3

Con el volumen gastado de NaOH obtenido determinamos |os valores de

concentracién de acidez median te Ia siguiente fonnulaz

[CH3CO0H] =4/"�034""�034�034"�034"°�031*[Na0H]
, VCHSCOOH

TABLA N° 5.2

CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO Y CONVERSION A T= 50°C

11L
�02475.6 -�031Wm_

T
°-39

�030
%

�024875.6 ' " ' �031�035" Am '

�030
%

11-23-
j
TL

%
%

Fuente: Elaboracién propia
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GRAFICA N° 5.1

CONCENTRACION DE ACIDO ACENTICO vs. TIEMPO A T = 50°C

�030 ' Gréfica de linéa ajustada I }

' -[cH3cooHJ = 0.92921 + 727714e�024O26' (�030c(s)' - 19875.6) A 6 -
, . g

5 I

9 o [
�030 s

n

I

E�030�030 .
- - O 0

o
u I V

- E 3 i
9_ .

. . f
2. 0 .

. . §
�030 .0 O O 1�030

o 5000 ' ' ' 19000" 15000 zoooo g

~ . t (s) -

Fuente: Elaboracién propia

C) concentraciones de reactantes y productos

Hallamos Ias concentraciones de los reactantes y productos

[CH30H]l = [CH30H]0 �024([CH3C00H]H�024[CH3CO0H]l)
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TABLA N° 5.3

CONCENTRACIONES DE REACTANTES Y PRODUCTOS A T= 50°C

T 1°"5°°°"1 @1°�0343°°°°"°1Iii}401l
It 5-5575 = 15-725 E}402}402m

THEE

' 515-5 52-4 15-51 *5
1275-5 E1
1875.6 �031 3.4�031. 14.53 5�0312.15 2.15

2575-5 23 11-55
3075.6 �030 2.4�031- 3.57 �0343.15 1 3.15

5515-5 1555 }401x
4275.6 ' 2.2 13.40 3.33 3.33 �031

4575-5 it
�0305475.6 1.7 �030-1 12.92 3.81 3.81

7575-5 2%
9075.6 1 �0301.3.12.44 5 4.28 4.28

152155 12-25
11475.6 W 1.0 ,5 12.14 5 "459 " '1 4.59

12575-5 E1 12-57 11
7138756 ' 0.9 12.07 ' 4.65 1 4.65 �030

15575-5 T 12-55
f 16275.6 �030 12.02 5 4.71 '_ 4.71

17475-5 E1
3' 18675.6 0.8 �031�03511.93 4.80 4.80 "

19575-5 E1 11-95
Fuente: Elaboracién propia

corrida Experimental II

o Velocidad de agitaciénz 400 RPM

- Temperatura de reacciénz 59°C +- 1°C

A) Determinacién de volamenes gastados de NaoH en la titulacién de

una alicuota de 0.5 ml de muestra.
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TABLA N° 5.4

VOLUMEN GASTADO DE NAOH 0.1045 N

%

IE�030

$213

EE!IZ1Z1
it

EEEIJT

T,
Ti

Fuente: Elaboracién propia '

B) Detenninacién de las concentraciones de écido acético en la -

mezcla dentro el reactor discontinuo

[CH3CO0H]o = 5.5687Kmol/m3

[CH30H] = 16.7061Kmol / m3 A

[NaoH] = 0.1045Kmal / m3

Con el volumen gastado de NaoH obtenido determinamos |os valores de

concentracién de acidez median te Ia siguiente formula:

I [CH3c00H] =_j.._V~«0H<za='adv>*[N"0H]
VCHSCOOH
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TABLA N°5.5

CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO Y CONVERSION A T = 59°C

T1 [°�0343°°°�035"""°""�030°3
E3 %

TE
T

Zij

%

33
f 9420 '   .' -0.79�030= *

1oaoo %
�034 12000 ~*
Fuente: Elaboracibn propia V

GRAFICA N�0315.2

CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO Y CONVERSION A T = 59°C

' Gré}401cade |ir;ea ajustada �030 �030

. [cH3coo�030H}(Kmol/m3) = 0.312395 + 8.47921e-025 ~ (1 (s)' 513200) A 5 3

.- 6 ' - ' �030 �030 - < ,_a

. A 5 }

E
�030 TE) 4 �030k

I 5

4 - CT 2 ' §
0 k .
.3 '*

_ if ' S
. 1

. 1 _

�030 o.2oooaooo.1oooo 1zouo'

. ' �031 �030 ((5) . . j:

1 .,-,..:. �030<.»_--.�024__,,;,_-. J2.;':i;;:;;.;.,g::,L_;;;;;;A§;;,g:i

Fuente: Elaboracién propia
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C) concentraciones de reactantes yproductos

Hallamos las concentraciones de los reactantes y productos V

[CH3011], = [CH30H]0 �024([CH3C00H]H -[CH3CO0H]')

TABLA N�0345.6 '

CONCENTRACIONES DE REACTANTES Y PRODUCTOS A T= 59°C

}402 �030°�034�034�031°°°°�034""lii}401il
IJJQT

T11
T

E 
2%

TEE
f}401i}402lw

TIT

E£}402l�024EE
EE�254iE 

10800 KHZ

13200
Fuente: Elaboracibn propia

corrida Experimental III

0 Velocidad de agitacions 400 RPM

o Temperatura de reacciénz 61°C +- 1°C.

A) Determinacién de vol}401menesgastados de NaoH en la titulacién de una

alicuota de 0.5 ml de muestra.
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TABLA 5.7

VOLUMEN GASTADO DE NaOH 0.09910 N

13321
�030HT?
EEEEZ
EH11
TEX
EETZZ
EH
EEZZT
E}402jjj.
E}402jji

EFT
Fuente: Elaboracibn propia

B) Determinacién de las concentraciones de écido acético en la mezcla

dentro el reactor discontinuo

[CH3C00H]0 = 5.57795Kmol /m3

[cH30H]=16.7339Kmo1/m3

i

[NaOH] = 0,099] 0Kmol / m3 3

Con el volumen gastado de NaoH obtenido determinamos los valores de

concentracién de acidez median te Ia siguiente fonnulaz

V * NaOH
= Na0H(ga:Inda) I: :|

VCI-l,C00H

35



Las GRAF|CAS 5.1, 5.2 y 5.3 muestran el comportamiento de la concentracién

de| écido acético en el tiempo, mediante un ajuste mediante Ia regresién no lineal

con la herramienta Minitab, perrnitiendo obtener Ia ecuacibn que describa.

o Obtencién del valor de la constante de equilibrio (Keq)

CH COOCH �030H 0K°,=____I= :1 I 2 I (23,
[cH,CO0H]*[CH,oH]

TABLA 5.10

DETERMINACION DE CONSTANTES CINETICAS Y DE EQUILIBRIO

Y=d¢Ndt
u000234177 _-000291097 0.00056920 3.23992E-07:-

�034-0.00227744 000196415 000031329 9.81497E�02408:-

600 -000175965 -0.00126588 0100049377 2.43809E�024O7W 00000311865�030

1200 -000129951 -000080688 0.00049264 2.42691E�02407 0.0000059624

_ 1800 �030 �0240.0009411 000052201 000041910 1175641507 -�024

A 0 -000068653 -0.00040615 0.00026038 6.77972E-08 5230524062 1

W 0.00030838 -0.00022855 000007983 6.3723E�02409-�030-

�0240.000123930.00012007 0.o0000386 1.48907E-11

5000 -4.061E-05 �0246.6902E-05 - 6.91274E-10 �030

' 0.000o2629

7200 -9.6369E-06 -2.8945E�02405 - 3.72789E-10

0.00001931

8400 -1.2691E-O6 -1.1551E-05 - - 1.05727E-10

. , . 0.00001028

9800 -3.9658E-08n0.00000004 1.57276E-15:-

10800 '�0245.7713E-06 - 3.33081E-11 �030

000000577

Fuente: Elaboracién propia

En donde Kc en el equilibrio a partir de los datos experimenta|es es:

. Keq=2.50985 a T= 50°C

Keq=2.S44l6 a T= 59°C .

Keq=5.23052 a T = 61°C
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Con un ajuste de minimos cuadrados se obtuvo |os valores de las

Constantes de Equilibrio K1 y K2, para la temperatura igual a 61°C,

temperatura elegida para trabajar en el reactor semicontinuo.

De- }402=rAy la Ec. (1):

dt

Los valores de K1 y K2 son:

K1=0.000311860

K2=0.0()()0059624

5.2. Operacién en reactor Semicontinuo

5.2.1. Caudal de alimentacién desde el Tanque Cilindrico al reactor

Para la obtencién de la con}401guracién_se trabajé en el caudal de

alimentacién De los datos obtenidos de volumen vs tiempo de écido

acético descargado al reactor se hizo un ajuste no lineal a y Iuego se

derivé a la expresion de volumen respecto al tiempo.

FIGURA N�0345.1

TANQUE CILINDRICO QUE CONTIENE AL ACIDO ACETICO

|�024_':%�030J-"' " \ �034'�034�031 '

M»: I 1%
T; ' A " �030Wi I. �030 -.5�031, Li

1 ; .',v=,;�030."�0311 gt.�030(�030:3.
_~.:;�030-Ii-_-�030_�030�024_.'~_;:.i�030_.;.�254V/�030-_,. .�030

e}401}401-*s§1=�034. y .

1:�030 .: ...?.~- 1 « i
-1*, M. . ~ »~ r.,

I.�031�034L1.1, 2

; -.i-_' 5�030 , �030. ., 5

�030.4;3 ' »

Fuente: Elaboracién propia
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FIGURA N° 5.2

CONFIGURACION DEL REACTOR SEMICONTINUO

gs,
" �030_ T; I �031i.-| -, _ 1" �030ix

- \ -v S�031* » :_ I.- is
- �024! . . _ E w.
-' "" �034*4.1 -_- fl�030,

}401gs�030eg, _..~_:L..,
B. T3 �034F�031 ; \ V ,�030 �034 .

~~ -. �024- :; r>. ~ - ' 4

V E; C �030-�030z."7 �030/2v ,',�030y':1':j-23?.

If gA=_,,,,�031;)j'

2 ;�031_l5y.._L;\
�030\ \ -,}402. �034L�035

V 6 ~._ » ' W

#7�030 - '

/A I M 53

Fuente: Elaboracion propia

GRAFICA N° 5.7

VOLUMEN DE CAIDA DEL ACIDO ACETICO AL REACTOR VS TIEMPO

'' . Volumen�030vs.tiempo . �030 ' �030

- ' v = 7322669012 �030_I" 2 o Q.S6535e~O09 ' I s 6349689010 ,

o.ooo1o 7 7 '

I K.�030
- g wow I}

33 ~ �031 vs
2 V»
8 0.411306 1�030

_ § aunooa 3�030:3i

'3, , �030 �030 13:3
> 0.001112

I amoné 31�030

> . "D > �030I000.' 600 �0312IDO-�024 �0303�254D0�030_

Fuente. Elaboracién propia

De la expresibn del volumen respecto al tiempo obtenemos la expresién

para el caudal de alimentacién (Ver la Ec. 15).
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V TABLA N° 5.11

CAUDAL DE ALIMENTACION DEL TANQUE CILINDRICO CON ACIDO

ACETICO ALREACTOR VS. EL TIEMPOHA T= 61 °C

11
' T1

�030199�034"�031~ �034-
$1 2-�034°E'°" %
ii

�030 T

A ET J ' -65�034
A X

Fuente: Elaboracion propia

5.2.2. Cohcenuaciones de reactantt}401y productos

El tiempo de duracién de la reaccién fue el tiempo en que demoré en caer

M |os 100 ml de Acido acético. .

Para la determinacibn de la conversion de x fue la relacién de moles de acido

_ que ha- reaccionada respecto a las moles ag-regadas totales hasta el

momento agregadas. Es asi que vamos calculando Ias concentraciones de

cada uno de los reactantes y productos.

Conociendo Ias concentraciones iniciales de los reactantes y de NaOH,

determinamos Ias demés concentraciones:

_ [CH3CO0H]° =17.459KmoI/m�031

[CH30H] = 24.7052Kmol / m�031

[NaOH] = 0.099l0KmoI / m3
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A TABLA N�0345.12

VOLUMEN GASTADO DE HIDROXIDO DE SODIO EN PROCESO

SEMICONTINUO

11
$
KNEE

j
 %%-
E 

Eiil

WWI
Fuente: Eiaboracién propia

TABLA N�0345.13

CONCENTRACIONES DE REACTANTES Y PRODUCTOS EN PROCESO

SEMICONTINUO

Iljfj}402}401
T
E 
ED@
IRE
@

A  E}401l}402}401}402
E

SW
Fuente: Elaboracibn propia
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GRAFICA N° 5.8

CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO VS TIEMPO EN PROCESO

SEMICONTINUO

_ Gréfica de dispersién de CA vs. t(s) �030 D

�030 �0303.o�031 ' '

�031 zs '

_ 2.0

E 6
TE: [5 �030L

as . A 1
5 1.0 �030u I

�031 o.s �030

do �031

' 0 son iboo 1soo zooo " zsoo sooo

V ((5) . V _ 3:�030,

- -._�024_�024,r_�024;�024,:�024.~.7r::.:%;-;.;; M, .. ,_�030�024,-__*_T_�024�024�024�024T-�031»»;;�024¥,,�024,~�024:v.., .,,_.,_?�034!}

Fuente: Elaboracién propia

En la gra}401caN° 5.8 se muestra el comportamiento de la concentracién de|

acido acético en» el reactor semicontinuo durante el tiempo de reaccibn

5.3. Calor de reaccién �030

. Determinamos el calor de la reaccién que nos pennitié conocer cuanto

calor es que necesito la reaccibn para formar los productos deseados. Y

lo calculamos a la temperatura de reaccién 334 K, a lo que se obtuvo

188.58 Kcal/mol, una reaccién endotérmica.

AH0r :AH0r,produaos _AH0r,reacmntes

T 7�030

AH0r = (AH0f + ITO Cpdt)produclo: _ (AH0f + J-To Cpdt)reactantes

334K �0302
AHOWMMW = �024285.84K.I/ mol + L9�034276370 + -2090. IT + 8. 125T
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% + �0240.0141 1_6T3 + 9.3701 *l0�034T�030dT+0+ I::61260+ 27092�031

�030i AHo,,mm, = ~486.18KI/mol+ [$139650 + -320.87 + 0.�0248985T�031dT

0 » HO, = 788.256KI/mol .

H0, = l88.578KCal / mol

�030. 45
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VI. DISCUSION Y RESULTADOS

6.1. Contrastacién Ide hipétesls con los resultados

6.1.1, Contraste con Hipétesis Principal

La hipétesis principal que nos re}401ereal desarrollo de un modelo matemético

que se basa en las ecuaciones de balance de masa y de la reaccién quimica,

para describir el comportamiento de| reactor semicontinuo de la manera mas

reallstica a los datos experimenta|es.

La utilizacién de| software pennitié simular las distintas condiciones del

reactor ingresando Ias ecuaciones y datos iniciales a través de una sintaxis

sencilla, con el }401nde perrnitir la interpretacién mas clara para comprender la

' dinémica del funcionamiento de este reactor.

De la Ec. (8) se reemplazo Ias expresiones de los reactanles y productos por

Ietras para facilitar el Ienguaje de tipeo en el simulador, asi tenemos:

A+B$R+S I

Comparacibn de graflcas de concentraclén de acido acético obtenidas por

simulacién y el método experimental entre Gra}401ca6.1 y Gra}402caN�0305.8 �030

GRAFICA N�0306.1

CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO VS TIEMPO A 61°C POR

SIMULACION

Fuente: Elaboracién propia- POLYMATH 6.0 Profesional Release
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' E GRAFICA N�0345.8

CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO VS TlEMPO_ A161°C POR METODO

. EXPERIMENTAL

' ' . �030- " 1 3 I Gréfica dé diséersién _de CA vs.t(s)- . �030V

. .~"' yi

�035.;�031~° : v >

r. 315 �031

:& - ' 1
R 6 , 3

�030-'goIs

I. .3, - �030 H

- . b.o

' . �030ro ' �034tsqo �030xboo " I500" '25oo"_ �034_3ooo__"'£.

Fuente: Elaboracién propia E

Se muestra la curva de aumento de la conoentracién de acido acético en

funcion al tiempo y -comparada con la Gré}401ca5.7 obtenida �030delos datos

experimenta|es se obtuvo lo que se esperaba. Calculamos el error relativo

para ambos casos entre los. datos experimenta|es y_ de la simulacién

obteniéndose 0.578%, considerado un valor muy aceptabie; muy por debajo

' de| Iimite de error relativo 5%. V

TABLA _N° 6.1

' CONCENTRACION FINAL DE ACIDO ACETICO EN REACTOR

E SEMICONTINUO _

A . i Resu'ta.d9s ¢<a99t=se9tra=I.=»1es.deéweecétiso. .-

Fuente. Elaboracién propia.
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GRAFICA N�0356.2

M COMPARACION DE DATOS EXPERIMENTALES Y S|MULACION DE

LA CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO VS. TIEMPO

Concentracién de écido acético vs. tiempo
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�030 5 K "N I �030 i �030I

1.5 ~-�024~»- ~�0241-+vA~m�024»-�024«.~3L~�024�030�024~-~�024w~L�024~--§�024u~+m�024-�024�024~�024-�024�024§§�024~_�024W
§ �030 2

1 �024-~____iL_._.._.i§_L__.-......l._..-A~._.§r..w.-.____L.._.._...,._..,§{.....m...W.§

\ ' i
()5 .._..:§;.4*§.--_w§Q;.i!___.-,_..-«.\[.V v.....y..._..it.__.,.m__#._.E._... .__k..___:.M. _f._..§
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Fuente: Elaboracién propia

�030 GRAFICA N�0306.2

CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO, ESTER Y AGUA

H �030 W f 5�035�030.

, :1 "E . E
�030i £�254fvtZ}402£uJ:w0liII£I}402o«Id')}402.é3_r¢hi&mn V,

w �030 . ' r

V " �034.:»_' Q :9 5,.

" Fuente: Elaboracién propia
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> 6.1.2. Contraste con Hipétesis Secundaria

' V a. La hipétesis que nos habla de las condiciones deoperacion e}401caces

�031�030_ para la obtencién de las constantes de Equilibrio en reactor batch

_ menciona que la temperatura de reaction optima en cuanto a

I conversion es la més cercana a la T° de ébullicién de| metanol

' (64.5°C), y después de trabajar Ias tres corridas a las mismas

" condiciones solo modi}401carrdoIa temperatrrra se llego a encontrar lo

siguiente:

TABLA N° 6.2

. - CONVERSION DE Acloo ACETICO EN EL TIEMPO DE EQUILIBRIO

- �031 » ,~ - ' _ �030 acético. .

331.26 0.96

t 11

 ET
Fuente: Elaboracion propia.

Observamos que se obtuvo una alta conversion (X= 0.92) en un

�030 tiempo menor (180 minutos) frente a las '_dos primeras corridas,

ademés se corrrprueba que la temperatura 5 la cual se obtuvo los

datos mas e}401cacesfue Ia ternperétura mas proxima a la temperatura

de ebullicion de| metanol (64.5°C), como se estimo por antecedentes

encontradas para esta investigacion.

b. La hipotesis que trata sobre la con}401guraciondel reactor semicontinuo

tiene incidencia en el dise}401ode alimentacion al reactor. en el que se

�030 preciso que para el proceso de obtencibn de| acetato de metilo en el

. reactor semicontinuo, este tendria que contar con un tanque desde

donde permita alimentar con un }402ujocontinuo al reactor y graduar su

velocidad de alimentacion. v�030
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~ GRAFICA N° 6.3

_ VOLUMEN DE ALIMENTACION DE ACIDO ACETICO vs. TIEMPO

'_ ' "' nummmauuaounuamunmvsmmn B

-- 13

. -- �030 Wr]

-- ~I�030
HI

- M 3:1�030
. �034"�031

- �030E! H B 3 �25451 3 3 1' "' �030"5 I�030

. Fuente: E|aboraci6n propia V

_ Comparandocon la GRAFICA 5.7 se pudo observar que la velocidad de I

- alimentacién no es constante en el tiempo en ambas gra}401cas,pero se

~ pudo encontrar su comportamiento a través de| tiempo.

TABLA N° 6.3

M VOLUMEN DE DESCARGA DEL ACIDO ACETICO DESDE EL TANQUE

_. CILINDRICO

vaIordesimuIaci<'>n «mn..
Ta

_
Fuente. Elaboracién propia

. En el tiempo 0 no existe el vaciado de| acido desde el tanque pilindrico hacia

» el reactor y al cabo de 51 minutos se termina vaciandd los 100 ml deseados

�030_ para la reaccion de esteri}401cacion.
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GRAFICA N° 6.4

' 5' CAUDAL DE ALIMENTACION DEL ACIDO ACETICO

. ,5, �031 I Z

- ,...
E

, lm cmuu1u1naIl:cxIInsLA<1noAcmco \'

4... s._

�030 ""�034. n n m rm Ifl}402 am in 11:: mm :51

» Fuente. Elaboracién propia

6.2. Contraste de resultados con otros estudios similares.

V El valor de la constante de equilibrio se_ da por la razén de las

concentraciones de los productos entre las concentraciones de los

reactantes. En esta investigacién se obtuvo un.va|or de Kc igual a 5.23052.

�030 Seg}402notros resultados (Francisco J. Sanchez C, Departamento de

lngenieria Quimica, Universidad Nacional de Colombia) para la reaccién de

metanol con écido acético a una temperatura igual a 155°C, sin catalizador

durante 1 hora y con un porcentaje de conversién de 55.59 % se obtuvo un

Kc= 5.24. Con el antecedente encontrado podemos decir que nuestra

hipétesis es a}401nnativa.ya que nos permitié trabajar desde un reacior batch

a condiciones controladas y determinadas.
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VII. CONCLUSIONES

a) El modelamiento desarrollado para e| proceso de obtencion de acetato

de metilo en un reactor semicontinuo mostro que los resultados de la

simulacion en Polymath alcanzaron resultados muy similares a los datos

experimenta|es, |os cuales fueron también determinados a partir de las

hipétesis planteadas. En tanto que permitio contar con una alternativa

mas de operacion e}401cazya que pennitié encontrar una conversion alta

de reactantes en un menor tiempo, espacio y generar ademés menor

contaminacion usando como catalizador una resina de intercambio ionico

fuertemente acida que le proporcioné las condiciones suficientes para la

reaocién de esterr}401cacion.

b) Los resultados de la simulacion se obtuvieron utilizando las constantes

cinéticas encontradas a partir de los ensayos en el Iaboratorio, mostraron

que los valores observados experimentalmente de las concentraciones

}401nalesde a'cido acético se ajustan a las predicciones del modelo.

c) Se caracterizé el }402ujode alimentacion al reactor, como proceso

transitorio el cual fue factible gracias a la con}401guraciénque tuvo el reactor

semicontinuo. Un tanque cilindrico para la alimentacion fue lo que

I conformo la con}401guraciondel reactor y que permitié regular Ia velocidad

de salida de| acido y controlar su comportamiento en el tiempo.
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VIII. RECOMENDACIONES

a) A efectos de mejorar Ia obtencién de las constantes cinéticas se _ 1

recomienda trabajar con intervalo de temperaturas més separados para

ver el efecto de conversién y tiempo de reaccién.

b) Con el }401nde evitar |os gastos de més de los reactivos, se recomienda

realizar desde un inicio Ias pruebas de alimentacién en el mismo reactor,

ya que asi permite considerar todas las condiciones de operacién cuando

se de}401ne|os resultados, el método y se tiene todo preparado para dar

' inicio a (a reaccién.

c) Se recomienda detallar més a fondo conceptos y fundamentos de la

' esteri}401caciénpara poder mejorar el proceso de esteri}401caciény asi poder

representar un proceso més e}401cienteen la simulacién.
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l x. �030 ANEXOS

10.1. Matriz de Consistencia
l

, 10.2. Sintaxis para la Simulacion en Polymath 6.0 Profesional
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A TABLA A.1. MATRIZ DE CONSISTENCIA

t e HIWS a!$�030é�030~'31�031e�030~�030re@
I énmntrar Ias _ Y: Modelamiento Per}401les de

d be I . . .
�030c°m°.5 ser 2 constantes de Es posrble rmplementar el matemétlco para el °°mP°}4023m|E|'�034° 51 | '5 d]

m°de'Em'em° de '3 veloddad es ci}401cade ' ' �030 | ' ' - en elqueoperael mu am n S

wnversi}401nde Aoetato reaccidn as�031|)ecomoIa m°de.a"-"em°- mmeméuco de pm°e~s° proceso de obtenclén reactor Representacion m°de'amiem° 9�035
de Metilo en un reactor ' .. . de esten}401cacrondel acetate de metilo de acetato de metilo . .

. . constante de equrlrbno . semrcontrnuo en mas cercana al POLYMATH 6.0
semlcontrnuo catalrzado l d para .una can}401guracronespeci}402cade en reactor I .6

- - Dara�0308 proceso e . . . . a N_3a°CI_}402de modelo real. Profesional
P0�031resinas Ambe}402}401e|R esten}401cacjbn de| un reactor semroontlnuo. semrcontrnuo. Esgen}401cauon

' 120? acetate de metilo �030 Release

- _ PROBLEMAS ' oa.re11vos _. �031' I ~. . - :�030VAR|ABLES, ; . ' �030 .- �030 . ~ . '
, I .Es,~,EclFIc°s _. H Especi}401cos, ' .. HIPOTESIS ESPECIFICAS > V . mDE,,END,Em.Es ormeuslones�030morcAnonEs_ �030vMETODO .

a_ Enmmrar Ias I 9. X1: a.1. Temper _ �034em a. Ajuste Na .

consumes de a. Las constantes de velocnriad de Parémetros atura de :5 reamii}402z |_jnea|ymlnimos

a.LCdmoseob1iene|as velocidad especi}401cade 'ea°d§" .y ~ ldasl promedades cmétms . y Rewcibn en minimo paraun °�035ad�034'd°s3 '°s
wmames de velocidad reaodonl as�030como la tennqdrnamrcas e proceso de termodlnémrcos del reactor. grado de dams

espec"-�034ydeequi}401brjoconsume de equilibrio obtenclon del acetato da metilo se proceso de drscontrnuo. .6 expe,imem3|e5_

para el proceso de para el proceso as encuentran operando con un reactor esteri}401caclonen la a2. consta °°""°'5' �035

esteri}401cacion en la estermcacion B ammo batch hajo condiciones controladas. obtenclon del mas de '�034aY°"-

°b�030°"°i°"59 3°9�0309�030°49 acetato de metilo. velocidad .

�031�035�030°'"°7 . de memo�031 b Hay muchas con}401guracionesde una especi}401ca b. El tiempo de b�030 Aluste N°
' . . _ �030 lineal a los datos '

b�030 como es la b_ Determinar una operacron de un reactor serrrlcontrnuo b. X?. caida _mas experimenta|es-

con}401guraciandelreador con}402guracion para la oroduccron de .aoetato.de Confrguracrbn b. Caudal representatrvo.

semreominuo para er Especi}401cade operacmn metrlo. srn embargo. es posrble especi}401ca de la dealimentacion Mayor al 30% .

proceso de esteri}401cadonde manor escoger una de estas con}401guracionesoperacion de un de| Acido de| tiempo que

en la obtencién de . t. | que consiste en adicionar todo el reactor semicontinuo acético al emp|e}401 |a

9°e""° �030*9""e�034'° semmonmuo para de alcohol al reactor a ir adiclonando para la esteri}401cacibn reactor ,-eaocmn paw
proceso e . . . ' , '

::,:':*;::::";:"*°é"°°°"�034�034:;::..,°:;°..".::?.: 3'
acetate de metilo. ' ' eQ|1"ibY'i°

Y: Modelamiento matemético para irnplernentar para el proceso da obtenclon de acetato de metilo en reactor semicontinuo.

X1: Pararnetros dnétioos y termodinamlcos de| proceso de esteri}401caclonde la obtencion en acetate de metilo.

X2: Configuracion especl}401cade la operacién de un reactor semicontinuo para la esteri}401cationen la obtencibn de aoetato de metilo.
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10.2. Sintaxis para la Simulacion en Polymath 6.0 Profesional

# Sintaxis para la Simulacion de| Proceso Semicontinuo

V # Balance de Masa en el Tanque cillndrico

d(V)/d(l) = Q5 # Caudal de alimentacion del Acido Acelico al reactor�030(m3/s)

V(0) = 0.000000011635 # Volumen de| Contenido en el Tanque Cillndrico

�030 Qs=1.37537'10"-11�031t+1.1635"10"~8

1(0) = 0

t(f) = 3000

' # Balance de Masa del Acido acético en el Reactor

d(CA)/d(t) = Qs ' (CAE - CA) I V1 + RA

CA(0) = 0 # Concentracion inicial de Acido acético en el reactor. (KmoVm3)

CAE = 17.459 # Concentraclon del Acido Acético en la entrada (Kmol/m3)

V1 = 2.12 '10 " -4 + Q5 �030t # Volumen de| contenido en el reactor (m3)

R1 = 0.045 # Radio de| Reactor (m)

pi = 3.1416

# Balance de Masa de Metanol en el Reactor

_ d(CB)/d(t) = RB - Qs ' CB I V1

CB(0) = 24.59014 # Concentracion del Metanol al inicio de la reacclon (Kmol/m3)

# Balance de Masa de Acetato de Metilo en el reactor

' d(CR)/d(t) = RR - Qs ' CR I V1

CR(O) = 0 # Concentracion de| Acetato de Metilo al inicio de la reaccion (Kmol/m3)

# Balance de Masa de Agua en el reactor

d(CS)/d(t) = RS - Qs ' OS I V1

CS(0) = 0 # Concentracion del Agua al inicio de la reaccion.

# Velocidad de reaccion

RA=�024k1'CA'CB+k2"CR'CS

RB = RA

RR = -RA

RS = -RA

# constantes cinelicas de la reaccion

k1 = 00000311865

k2 = 00000059624
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calculated values of DEQ variables

| Iariablel Initial va|ue[ Minimal v3lue_ Maximal value} Final \V/Valye�031

1 [1 0 0 3000. 3000.

2 iv 1.164E�02408 1.164E-08 9.681E-05 9.681E-05

3 [CA 0 0 2.850804 2.850804

4 [CB 24.59014 15.15081 24.59014 15.15081

5 CR 0 2.252118 2.252118

6 _[cs 0 0 2.252118 2.252118

7 {as 1.164E�024O8 1.164_E�02408 5.29_E-08 5.29E-08

. 8 {CAE 17.459 17.459 17.459 17.459

9 .'V1 0.000212 0.000212 0.0003707 0.0003707

-1°1R1 0045 0-045 0
.11'_ pi 3.1416 3.1416 3.1416 3.1416

,12; k2 5.962E-06 5.962E�02406 5.962E-06 5.962E~06

.13; k1 3.119E-05 3.119E�02405 3.119E-05 3.119E�02405

,14§ RA 0 �0240.0013168 0 �0240.0013168

,15;'_ RB 0 -0.0013168 0 -0.0013168

15] RR 0 0 0.0013168 _ 00013168

«171 RS 0.0013168 0.0013168

Fuente: Polymath 6.0Profesiona|

GRAFICA A.1

PERFILES DE CONCENTRACIONES DE REACTANTES Y PRODUCTOS

~ 1: 1.

1-: - ca 1�030

_ .. is

.. 1

Fuente: Polymath 6.0 Profesional

CA: Concentracién de écido acético

CB: Concentracién de metanol
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CR: Concentracién de acetato de metilo

CS: Conoentracién de agua

GRAFICA A.2 *

PERFIL DE CONCENTRACION DE METANOL VS; TIEMPO

_ ._: . . . . . . V - A�030. . "I

I H 7�030 S

.. * :1 M

.. "' . , E3
�030~ £3

�0311 .2:

. �030 _:_v.}401..,�030:;wM~_-e-_.:_'--.-.__; W, _, W .._?�0305!

K Fuente: Polymath 6.0 Profesional

GRAFICA A.3

PERFIL DE LA CONCENTRACION DEL ACETATO DE MET|LO VS. EL �030

TIEMPO

" h 1
"  A

H u _ �030}402,�030~ 3 .

~'.�030 ; .. .. ., ., - - _g

Fuente: Polymath 6.0 Profesional
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GRAFICA A.4.

PERFIL DE LA CONCENTRACION DEL AGUA VS EL TIEMPO

. . .. i�030

r *.. I 3

;.. E] L
.2 F

L�034
1

s" %

Fuente: Elaboracién propia
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. 10.3 CUADROS DE DATOS PARA DETERMINAR EL CACOR DE REACCION

I TABLA A.2. CONSTANTESDE CAPACIDAD CALOIFICA

' jj}402jij�030

�031

EE 
. @

�031 " Fuente: P_ERRY, Man'ua| de| Ingeniero Quimico; 6ta E_dici6n.

- Valéres deconstanies para hallar la capacidad calori}401caen J/mo|*K

Cp= Cl+C2*T+C3*T�031+C4*T�031+C5*T�030

J�031 TABLA A.3. SELECCION DE DATOS DE PROPIEDADES FISICAS Y

ENTALPIAS DE FORMACION - . '

' Molecular, ' �024 ' (KJIniol _

' - §.».Acetato de.�030, C3H602 ~ -�030�024�024I .15958(|) 7 C.�034

é Emetilo" 4 �024 . ~ V A. - ,

 ciao-moo CH3<=°<>H mnimm
�031 E-T%28�0245~.8t*<0

�030 �030 32.041 -97.9 64.7 35.27 -238.6 (I "
�030 metilico - -

. Fuente: PERRY,.ManuaI de|�030lngenieroQuimico; 6ta Edicién.
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10.3 Método para la determinacién de capacidad de intercambio iénico de la

Resina catiénica \

Deoernsination of the Exchange �030Capacityof a

Cation ion-Exchange Resin

introduction I

ion exchange is a process in which.ions'attached to a niolecuier weight

polymer are exchanged for other ions in solution. The high mol-ecnlar weight

polynier is nomzaiiy in the form of small. round spheres called beads. Ion exchange

b resins are used to rleminersline water and to separate mixtures of ions. One

important characteristic of ion exchange resin is its capacity. expressed in terms of

nsilliequivaients of exchangeable ion per gram of resin.

Exchange capacity can be measured by exchanging sodium ion (Ne*] for

hydrogen form 1}!�030:ioitial1y attached on the resin]. �030Thehgrdmgen ion is then titrated

with standard sodium hydroxide soiution. The exchange reaction can he

represented as:

2�024R�024l-I�030+ 2.?éa�030[:u':�030FSOc�030*Lu}.¢:~2R-Na�030-3 2!-l*�030g;;.1+ 5O4�030?\_re;a

In the �030equation,R reoresents the ion exchange resin. The reaction is an equilibrium

process [shown by the donhleheadedan-ow. es) and can he forced to completion

by using "concentrated" sodium sulfate�031solution.

Soiu}401onsneeded for this experiment:

Solution - rearecl h the student solution so�030lied h �030theinstructor

0.5 M sodium sulfate Phenol - hthalein inclicaoor

0.1000 M sodium hydroxide

standardized b V student

instructions for preparing and �030S}401.ll}402i.l.'I']:i2i}lgsodium hydroxide solution are "

found at the end of this esiperimenn V
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Specialized equipment needed:

A Yon will be using a chromatography column (Figure 1]. The column is

assembled from three pieces; 2 iegla}401velylong glass column, a valve assembly; and a

. delivery lip. Before using the column, test itfor leaks by }401llingitwith water. If it

leaks, tell jaamrinsuuctor so tlaattlse prolilem can be correctedbefore you sta}401the

experlnaent. Place a small plug of glass wool at the bottom of the chromatography

column. The glass wool prevents heads of ion exchange resin from plugging the

valve assembly.

1

i

j
1
1

l

' i

E}401}401l}401iil}401z

T�030 me '
L! �030 =§u£�034�030�030i!'

% I ;

�030 ~ our

iv my

Figuee 1. Chromatography column assembled and loaded with ion exchange resin. '
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Eggerimental Prone-siure

fiirvdrying the resin ~

' 1. Transfer�030~1 gramof cation exchange resin to a 150 or 250 mLheaE:er. Cover

the beaker with a watch glass, and store it in yuur equipment locker

overnight.

2. DO NOT DRY TI-IE RESIN IN THE OVEN!

Leading the chromatography�030column

1. Fill the enluxrm ~ 2�024f3lullwith deionized water. Remove any airhuhbles

from the column hy gently tapping the sides witli a glass stinring rod.�030

2. Accurately weigh a sample of the air dried resin [~0.9�030-1.0 grams} on the

analytical balance. and transfer in e 50 mi. beaker.

3. Add aieuut 25 mL of deiuuized watertu the resin. and transfer the resin

slum-' to the column. Use awash bottle containing Dllwater to completely�030

transfer all resin. to the Lu-lumn.

4. ifuetessaryu a piece of rubber tuhing can be attached to the d.E1'l.VEfj}' tip.

applying iutermittentpressllre to the tubing causing the water ievelin the

column to rise and fall. expellingair bubbles. (You willofcourse have to

open the waive for this to work].

5. Once the column has been prepared, adjust the water level so that: it is N 1.

cm above the top of the resin heel. Do NOT allow the water level In fall below

the top of the resiuhed.

Ian exdsange

1. Prepare ~3-DO mL of0.5 M. sodium sulfate solution Eryclissulving 21.3 grams

ofsodium sulfate in N280 mi. DI water.

2. Add ~5 ml. of the sodium sulfate solution to the eolunm. and adjust the valve

so thatthe solution passes through the column at:a rate 0172-3 mbjminute.

3. Add fresh sodium sulfate solution to the column. in 5 m�030Ltporti-ans.just often

enough to keep the liquid level from falling below the tap ofthe resin.

4. Cnilectthe e}401}402uent[the liquid draining from the bottom ofdie column) in a

506-naL Erlenmeyer flask. when all SUD ml. crfsodium sulfate. has been

passed thzough. the eulumu, pass St} mL. ofdeiouizeci|.wate:" thmugh the

eultamn, collecting�030the deionized waterin the same }402askas }402eee}401lue-rut.
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'i�030itratian

1. Usings1anclardizedU.1000 M sodium hydmzirle selution. titrate the entire

cantents of the SUI]-ml. Erlenmeyer }402askto the phenuiphthalein endpdmt.

NOTE: yougetto perfonn thistitra}401unONCE.�030so be extremely carefui!

2. The exchange capacity, in m}402}401equirelentsfgram of resin, is calculated using

the formula:

= �034�034I�030_,-�030___...�031-;9**" MW
. ' mzssm

Lab rayon.

A sample report is found at the end of this experiment

WAETE DISPOSAI; Ali liquid wastes can be poured down the sink. Discard resin in

the trashean.
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> % mm: m}401pdm

O}402warnnisggood endpbintuiursz

Figure 1. A i:orrect pale }401inkendpoint. and examples _of other po'ss§hle [wrung] end

points. ' '
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