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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 limpias. Hoy en dia para anticipar
problemas que se puedan suscitar en el desarrollo de un proceso se trabajan
con la simulaciéon de procesos, de este modo las mejoras se pueden ir
incursionando en los modelamientos que Utilizan estos softwares de
simulacion.

Teniendo en cuenta lo mencionado antes, en esta tesis se propone un
modelo matematico para describir el proceso de esterificacion para la
obtencién de acetato de metilo, con el fin de obtener un precedente sobre el
cual pueda ser trabajado en investigaciones con propuestas de operaciones
en reactores en semicontinuo.

El modelamiento desarrollado representa las distintas interacciones entre las
fases presentes y la reaccién reversible en proceso de esterificacion
mientras que los datos experimentales obtenidos de ensayos en laboratorio
nos permitieron validar el modelamiento del proceso de obtencion de acetato
de metilo en reactor semicontinuo. Para la parte experimental se trabajé con
un reactor discontinuo en condiciones controladas a 3 temperaturas de
reaccion 50, 59 y 61°C, con porcentajes de converson 96%, 87% y 92% es
asi que se encontr6 que a 61°C se obtiene una conversion mayor en menor
tiempo, obteniéndose una Keq a una temperatura 61 °C igual a 5.23052, K1
igual a 0.000311860 y K2 igual a 0.0000059624, para la reaccién de
segundo orden.



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 esterification
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 ° C equal to 5.23052, K1 equal to 0.000311860 and K2 equal
to 0.0000059624, for the second order reaction.



. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Identificacion del problema

Los ésteres y procesos de obtencion de los mismos son muy conocidos
desde hace mucho tiempo. La demanda mundial de los esteres ha ido
creciendo enormemente; 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 eficacia sobre las condiciones
tradicionales. En la busqueda de mejorar los procesos de esterificacion para
este caso particular el acetato de metilo que viene a ser un éster del cual no
se tiene mucha referencia, se precisé estudiar el proceso de obtencion de
este acetato en un reactor semicontinuo utilizando el modelamiento de dicho
procesc mediante ecuaciones diferenciales que describan su
comportamiento y poder sentar asi una base de estudio y se pueda
posteriormente seguir perfeccionando sobre este precedente.

1.2. Formulacién del problema

¢ Cémo debe ser el modelamiento y simulacion del proceso de obtencion de
acetato de metilo en un reactor semicontinuo esférico?

1.3. Objetivos de la Investigacion

1.3.1 Objetivo General

Desarrollar el modelamiento y simulacion del proceso de obtencion de
acetato de metilo en un reactor semicontinuo esférico.

1.3.2. Objetivos Especificos

a) Encontrar las constantes de velocidad especifica de reaccion, asi como
la constante de equilibrio para el proceso de esterificacion en la obtencién
de acetato de metilo.



b) Determinar una configuracién especifica de operacién de reactor
semicontinuo para el proceso de esterificacion en la obtencion del acetato
de metilo.

1.4. Justificacion

El presente trabajo se justifica basicamente por dos motivos.

a) Tedrica

Hay escasa informacién cinética y termodinamica del proceso de obtencién
del acetato de metilo, por lo cual la informacion que se presenta en esta tesis
contribuye al conocimiento sobre los valores de los parametros cinéticos y
termodinamicos indicados.

b) Econémica

Mostrar el beneficio de la operacion de reactores semicontinuos como
reactores flexibles que permiten desarrollar procesos controlados con el fin
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 del acetato de metilo, para lo cual se ha visto conveniente utilizar
un catalizador seudohomogeneo de caracter acido que brinde las
condiciones necesarias para que se dé la reaccién y nos permita obtener un
producto libre de restos de acido inorganico.

1.5. Importancia

L.a importancia de este trabajo radica en q'u'e se va a ampliar el conocimiento
primero sobre los parametros cinéticos y termodinamicos del proceso de
obtencién del acetato de metilo y segundo se esta haciendo un aporte tedrico
-experimental sobre la operacién de un reactor semicontinuo para una

configuracion especifica.



I MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de estudio

A. Investigacion desarrollada por Miguel Angel Gomez Garcia, titulada
“Desarrollo de un catalizador solido de caracter acido 3. Actividad Cinetica”
publicada en la revista “Ingenieria e Investigacion No. 42 abril de 1999”. En
la esterificacion del acido acético con metanol utilizaron como catalizador
Amberlite IR-120 (10% W) todo conducido en un reactor batch, donde se
trabajo a 313 K y la alimentacion de metanol y acido acético se hizo en una
relacion de 3 a 1 (metanol: acido acético), obteniendo una constante de

equilibrio por el método no lineal igual 1.85.

B. Investigacion desarrollada por M. Dolors Grau Vilalta, titulada
“Estudio del comportamiento de reactores discontinuos y semicontinuo:
Modelizacion y comprobacion experimental”, Universitat Politecnica de
Catalunya, setiembre de 1999. Explica las diferencias entre los procesos
discontinuos y semicontinuos, en cuanto al modelamiento y su desarrollo
para describir los procesos mas robustamente, detallando que para esto es
necesario conocer los datos cinéticos y termodinamicos. En cuanto a la
seguridad estos procesos semicontinuos han alcanzado ser considerado
mas seguros que los discontinuos explicado a través de las posibles
consecuencias de una reaccion fuera de control. La mayoria de los trabajos
en esta operacion tienen por objetivo el control de la temperatura y la

optimizacion de la corriente de alimentacion.

C. En la investigacion desarrollada por Francisco J. Sanchez C.,
titutada “Esterificacion”, Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad
Nacional de Colombia, octubre 1995. Presenta a través de este estudio que
fa reaccion de esterificacion entre un acido carboxilico y un alcoho! es
reversible en medio acido y termodinamicamente factible dando como dato
que la mayoria de las reacciones de esterificacion tienen un calor de
reaccion + 3Kcal/mol (ligeramente endotérmico), y una constante de

10



equilibrio Keq para la reaccion de esterificacion entre acido acético.y

metanol a 155 °C sin catalizador igual a 5.24.

D. En el reactor semicontinuo se opera cargando un reactivo al reactor
y al cual se le alimenta el ofro reactivo en cohtinuo. Para una reaccion
quimica con una cbnstante de reaccién K, que se da a partir del modelo
cinético de la reaccién. El tiempo de reaccion se interrumpe  cuando la
alimentaciéon del segundo reactivo se termina. Se- utiliza las ecuaciones
diferenciales de materia y energia para introducirlas en el software de

simulacion. (Diquima. 2000).

2.2, Metanol

También llamado alcohol metilico, alcoho! 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 liquido incoloro, de escasa viscosidad y de
olor y sabor frutal penetrante, miscible en agua y con la mayoria de los
solventes organicos. Pese a su naturaleza toxica, el metanol es el alcohol
mas utilizado debidb a su alta reactividad y bajo costd; ademas los ésteres
de metilo, presentan mejores propiedades (menor viscosidad, punto nube a
menor temperatura). Las propiedades fisicas mas relevantes del metanol en
condiciones normales de presién y temperatura, se alistan en la siguiente
tabla: '

TABLA 2.1.
PROPIEDADES FISICAS DEL METANOL

Propiedades fisicas del

Datos

metanol

es Moleular 32. g/mol
Densidad - 079kgh "t
Punto de fusion - - 97°c
Punto'de ebullicion ’ ' 845°C

Fuente: http:Ifwww.thtbscientiﬁcos.comlquimicalmetanol
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2.3. Acido acético

Es un &cido de tipo natural y se encuentra en la mayoria de las frutas. Su
principal forma de produccion es la fennéntacién bacteriana.

El acido aoétfco glacial se refiere al acido anhidro, es decir sin presencia de
agua.

Entre sus propiedades fisicas tenemos.

‘TABLA 2.2. |
PROPIEDADES FISICAS DEL ACIDO ACETICO

. Propiedades fisicas del acido acético

Peso Molecular | ~ |60.05 gimol

Dénsidad - =~ -« .- "~ |1.05g/cm3
Punto de fusion A7°C

Punto de-ebullicion . * - " ' f1181°C
Aspecto Liquido‘inédléro
Solubilidad - =~ - - .t ret o [Miscible en agua -

Fuente: hitps://www.quiminet.com/articulos/acido-acetico-glacial-usos-y-
aplicaciones-2587611.htm

2.4. Acetato de Metilo

Liquido inflamable con un olor no desagradable parecido al de ciertas colas
0 quitaesmalte de ufias.

El acetato de metilo de alta pureza es usado, en grandes cantidades, como
intermediario en la man,ufactura de gran variedades péliésteres, como base
para peliculas fotograficas, como materia prima para la produccién de
acetato de celulosa, pléstiéos de celulosa, filtros de cigarrillo v,
principalmente, en la produccién de solventes, colorantes y otros productos
analogos. |
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TABLA 2.3.
PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE ACETATO DE METILO

. Propiedades fisicas y

quimicas del acetato de metilo . Dato_s._
Peso Molecular 74.08 g/mol
Densidad - ' - © . |10sgfem3 .
Punto de fusién -98 °C
Punto de ebullicion - 187 %€*
Liquido incoloro de olor
As 0
jroree caracteristico.
Solubilidad . _ - |Parcialmente spluplg en.
S Vo ' agua.

Fuehte: httbs:'llwww.c'.osmos.'com.mxfwikilcwp3/acetato—de-metilo

25.  Reaccion de Esterificacion |

Las reacciones de esterificacion cuentan con un ataque de tipo nucleofilico
entre el 6xigeno del metanol y el carbono perteneciente al grupo carboxilico.
El proton va hacia al grupo hidroxilo que tiene el acido, el cual luego sera
eliminado a modo de agua. El catalizador e_ri estas reao‘cionesrse utiliza para
incrementar la carga parcial positiva existente sobre el carbono a través de
protonacién de un oxigeno de fa sustancia abida.

Entre las regularidades -que se han observado en diversas reacciones de
Esterificacion se destacan (Sanchez et al., 1996):\ la actividad de los
alcoholes, que disminuye desde los primarios hacia los terciarios y se ve
afectada por el sustituyente en el carbono con el, grupo hidroxilo; la
estructura, peso molecular, ubicacion y tipos de sustituyehtes en la cadena,
que afectan el caracter acido del grupd carboxilo, lo cual influye en la
reactividad del 4cido y la velocidad de la reaccién.

RCOOH + R'OH—~-—-RCOOR+ H,0 (1)
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2.6. Catalizador - Resinas de intercambio iénico

Las resinas de intercambio i6nico estdan formadas por una matriz
tridimensional irregular hecha de un polimero entrecruzado que porta grupos
funcionales fijos, los cuales estan compensados por contraiones (ionés de
carga contraria) moéviles que mantienen el balance de carga y pueden
intercambiarse de un modo estequiométrico. Las resinas de intercambio
presentan actividad catalitica en una amplia lista de reacciones de
organicas, destacandose las reacciones de esterificacion.

Muchas resinas comerciales de naturaleza cationica, entre ellas la ilamada
Ambertlite IR-120, son esferas fabricadas por polimerizacion de adicion del
estireno con un contenido de divinilbenceno a modo de agente
entrecruzante, donde la matriz polimérica es sulfonada casi completamente
mediante acido tratamiento con acido sulfarico o clorosulfonico. Ya que el
poliestireno puro tiene una configuracion lineal es comun expresar el grado
de entrecruzamiento mediante porcentaje; en caso de la resina Amberlite IR-
120 el copolimero tiene un porcentaje de 8% de divinilbenceno, donde mayor
sera la rigidez del polimero y menor su porosidad.

2.7. Procedimiento de Reflujo

Los vapores supuestos del mismo ascienden por el cuello del reactor hasta
el refrigerante, donde se condensa (por accion del agua que circula por la
camisa exterior), volviendo de nuevo al matraz. Esto establece un reflujo
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’
caracteristicas especiales. Por ejemplo, algunas veces es ventajoso afiadir
inicialmente la totalidad de un reactante y seguir después con la introduccion
de los otros en forma en continua.

Esta forma de operacién semicontinuo permite también cierto grado de
control de la concentracién de la mezcla reaccionante y, por tanto, de la
velocidad de la reaccion, lo cual no es posible en reactores continuos o por

14



lotes. Otro ejemplo es aquel en que los reactantes se encuentran todos
iniciaimente en el recipiente, pero uno de los productos debe eliminarse
continuamente como en la eliminacién de agua, mediante ebullicién en las
reacciones de esterificacion.

2.9. Balance de materia

Las ecuaciones de balance de masa para las operaciones en semicontinuo
pueden incluir los cuatro términos del balance general. Las corrientes de
alimentacion y extraccion del reactor causan cambios en la composicién y el
volumen de la mezcla reaccionante, ademas de las variaciones debidas a la
propia reaccion. Existen muchas alternativas de operaciéon. Uno de los
reactantes puede estar presente en la carga inicial del reactor, mientras que
el otro reactante se afiade con régimen continuo en forma periddica o a una
velocidad continuamente variable.

La concentraciéon es el Gnico factor responsable de los cambios en la
cantidad de reactante.

Entrada + generacion = salida

_ﬁ;a(y*;)d;;ﬂﬂRAdV=§%J‘HCidV ()

Ecuacion de balance de flujos (mol/s)

2.10. Cinética de la reaccion

En condiciones de equilibrio la velocidad neta de una reaccién quimica debe
ser cero en el punto de equilibrio. Por lo tanto, una grafica de la velocidad de
reaccion en funcion del tiempo se aproximara 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 reaccion respecto a las concentraciones
de las especies presentes se determina practicamente en todos los casos
de manera experimental.

15



K,
CH,COOH +CH,OH Kﬁ CH,COOCH,+H,0 (3)
Para una velocidad de formacion de CHsCOOCHs
rR, directa = K,CoycoocnChao (4)
Para la velocidad de desapariciéon de CHsCOOCH;3

rR,inversa = K,Ceyy coocCrrzo (5)

e Calor de reaccion
El calor de la reaccion sé define como la energia absorbida por un sistema
cuando los productos de una reaccion se llevan a la misma temperatura de
los reactantes.

AH Or =AH Or, productos _AHO

r,reactantes (6)

T T
A'f{()r = (AHOf + ITO det)praduc:o.s - (AHOf + ITO det)reactantes
(7)

16



lll. VARIABLES E HIPOTESIS

3.1.  Variables de la Investigacion
3.1.1 Variables independientes

a) Parametros cinéticos y termodinamicos del proceso de esterificacion
del acetato de metilo.

b) Configuracion especifica de la operacién de un reactor semicontinuo
para la esterificacion del acetato de metilo.

3.1.2. Variables dependientes

Modelamiento matematico para el proceso de obtencién de acetato de
metilo en reactor semicontinuo.

3.2. Operacionalizacion de Variables

Ver TABA N°3.1.

3.3. Hipotesis General e Hipétesis especifica
3.3.1. Hipdtesis General

Es posible adaptar el modelamiento matematico del proceso de
esterificacién del acetato de metilo a una configuracién especifica de un
reactor semicontinuo.

3.3.2. Hipotesis Especifica

a) Las constantes de velocidad de reaccibn y las propiedades
termodinamicas del proceso de obtencion del acetato de metilo se
encuentran operando con un reactor batch bajo condiciones
controladas.

b) Hay muchas configuraciones de una operacidbn de un reactor

semicontinuo para la produccion de acetato de metilo, sin embargo,
es posible escoger una de estas configuraciones que consiste en

17



adicionar todo el alcohol al reactor e ir adicionando paulatinamente el

acido aceético en un flujo controlado.

TABLA N° 3.1.
CUADRO DE OPERACIONALIZACION

_VARIABLES " DEFINICION ” " DIMENSION ™ INDICADORES ™ METODO
Y |Modelamiento | Perfies  de | Representacion | Simulacion del
Modelamiento | Matematico. comportamiento mas cercana al modelamiento
matematico en el que opera modelo real. en
para el el reactor POLYMATH
proceso de semicontinuo en 6.0 Profesional
obtencién de la reaccion de Release
acetato  de Esterificacion.
metilo en
reactor
semicontinuo.
a) X1: Vaﬁables al. Temper a. Tiempo a. Ajuste
Parametros experimentale | atura de | de reaccion | No Lineal y
cinéticos vy sde Reaccibn en | minimo para un | minimos
termodinamic Operacion reactor grado de | cuadrados a
0s del discontinuo. conversif:n los datos
proceso de a.2. Constan | mayor. experimental
esterificacion tes de es.
del acetato de velocidad
metilo. especifica. b. El tiempo
de caida mas| b Ajuste
b. X2: b. Caudal representativo: No lineal a los
Configuracion de Mayor al 30% del | datos
especiﬁcé de alimentacion tiempo que | experimental
la operacion de del Acido | empled la| es.
un reactor aceético al ;{ reaccion para
semicontinuo reactor. legar al
para la equilibrio.
esterificacion
del acetato de
metilo.

Fuente: Elaboracion propia
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IV. METODOLOGIA

4.1. Tipo de la investigacion

Se realiz6 una investigacion experimental. Las pruebas y corridas
experimentales se llevaron a cabo en el Laboratorio de Investigacion de Pre
Grado de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del
Callao.

4.2. Disefio de la investigacion

Para llevar a cabo el desarrollo de esta Tesis se siguid la siguiente
secuencia:

. Idea del Proyecto

En base a los conocimientos obtenidos de las referencias bibliograficas y a
las sugerencias de diversos temas de investigacion, se escogid este tema
debido a su caracter tedrico — experimental.

® Revision bibliografica

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 esterificacion, balance de materia y
validaciones de modelamiento de procesos en reactores semicontinuos.

. Modelamiento Matematico

Con la informacion recopilada de la revision bibliografica se desarroll6 el
planteamiento de las ecuaciones del modelo matematico que mejor se
ajustaron a la cinética de la reaccion y al comportamiento del reactor

semicontinuo.

. Seleccion de catalizador
Para la reaccién de esterificacion se necesita de un catalizador tipo acido,y
para el desarrollo de esta investigacion se recurrié a revisar bibliografias y
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consultar con expertos comerciales acerca de las variedades de productos
y caracteristicas, y a partir de entonces decidir la que mejor ayude a cumplir
los objetivos fijados en esta investigacion.

TABLA 4.1.
PROPIEDADES DE LA RESINA DE INTERCAMBIO AMBERLITE IR-120

Forma fisica Perlas esféricas color ambar

' Matriz o | Copolimero de estireno-divinilbenceno
Grupo funcional Acido Sulfénico T

| Formadelionaentregar . | H+ B = o
Capacidad de intercambio total 21.8Eqg/L (H“}orm)

‘Capacidad de retencién de humedad | 53-58% (FormH)
Peso al empacar o 800 g/L

[ Maxima temperaturaasoportar | 135°C - B

Fuente: LENNTECH

 Desarrollo Experimental

A. Operacion en el reactor Batch

"TABLA 4.2
REACTIVOS Y MATERIALES
~Reactivos _ PM Pureza __ Densidad Plode |
o ) ) ebullicién
Acido | 60.05g/mol | 99.50% | 1.05g/cm® [ 118.1°C

acético
Metanol 32.04 g/mol 98% 0.792 g/lcm*®*| 64.7 °C
Hidréxido | 39.997 g/mol 99% 2.13 g/lcm?® 1,388 °C
de Sodio :
0.1N

Materiales

Reactor de 500 ml enchaquetado
Equipo de calentamiento agitacion magnética
Bureta de 50 mi
Termémetro
Fuente: Laboratorio Merck Peruana

Se utilizé un reactor batch para los experimentos que permitieron encontrar
las constantes cinéticas y la constante de equilibrio. El reactor de vidrio
enchaquetado, con una capacidad de 500 mi contenia una pastilla agitadora
que era accionada por el equipo de calentamiento — agitacién magnética. El
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calor necesario para la reaccién fue suministrado por un enchaguetamiento
de vidrio el cual contenia interiormente un fluido aceite vegetal, permitiendo
controlar la Temperatura entre un rango + - 1 °C.

Se ihicié la experimentacion alimentando primero el metanol al reactor y
luego elevando a la temperatura de reaccion 330 K, se adicioné luego el
catalizador en 10 % Peso de la mezcla, posteriormente se adicioné el acido
acético a igual temperatura de reaccion. EIl momento de adicion del acido
acético se consider6 el inicio de la reaccion. Segun la revision bibliografica
se trabajé con un exceso de metanol trabajandose asi en una relacién molar
metanotl: acido acético de 3:1.

Las muestras que se tomaron fue de 0.5 ml de la mezcla reaccionante cada
10 minutos durante los primeros 40 minutos y de ahi cada 20 minutos hasta
terminar la reaccion. Todos los ensayos se hicieron por triplicado.

Los tiempos de reaccion empleado por corrida para determinar las
constantes de equilibrio fueron 4hr, 3hr con 40 minutos y 3 hr.

B. Configuracion del reactor semicontinuo

Se dispuso de un reactor semicontinuo, en donde inicialmente se cargd con
212 ml de metanol, llevandose el reactor a la temperatura de operaciéon de
61 °C en su interior a través de la camisa de enchaquetamiento,
posteriormente fue alimentado en flujo continuo acido acético a la misma
temperatura desde un tanque cilindrico con regulacion de velocidad de
salida de masa. La cantidad de acido afiadido fue 100 ml y finalizado el
proceso de alimentacion se cerr6 la valvula y se dio por concluido el tiempo
de reaccion. Se trabajé ademas con un sistema de reflujo continuo que
ayudé a evitar el escape de los vapores formados y permita asi mantener el
volumen de la reaccién inalterable por dichas causas. Puesto que los
cambios de densidad suelen ser pequefios durante la reaccidon para mezclas
liquidas, se trabajé con una densidad constante.

Se trabaj6 con una concentracion inicial de acido acético de 17.459 Kmol/m3
y con 24.7051 Kmol/m3 de metanol. En la relacion molar metanol: acido
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acético de 3 a 1. Exceso de alcohol fue necesario para llevar el proceso
hacia la derecha empleando el principio de Le Chatelier. Una vez alcanzada
la temperatura de reaccién, se comenzé a alimentar el acido acético. En el
momento en que se corta la alimentacion del acido también se corta la
alimentacién de refrigeracion para mantener la temperatura de reaccién.

La temperatura de reaccién fue cercana al punto de ebullicion del metanol
61°C +-1°C y la agitacion permanecié constante a 400 rpm.

Para determinar el caudal de alimentaciébn del acido acético se probd
diferentes aberturas con la llave de regulaciéon del mismo recipiente que
contenia al acido 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 llevé a cabo determinando la concentracion
de acidez en el tiempo. Los ensayos se realizaron por triplicado.

Para obtener el volumen gastado de hidroxido de sodio de 0.1N se titul6é una
muestra de 0.5 ml de la mezcla resultante, cada 5 minutos segun el tiempo
del cronometro iniciado desde el momento que cayd la primera gota de acido
al reactor.

4.2.2. Desarrollo del modelamiento matematico

Para este trabajo se desarrollé un conjunto de ecuaciones y relaciones que
representaban de forma adecuada el sistema del reactor semicontinuo en el
cual se llevoé a cabo la reaccién de esterificacion para obtener acetato de
metilo.

En primer lugar, se determiné la configuracién mas idénea para el reactor

semicontinuo. Un recipiente cilindrico alimentando al reactor esférico, el cual
seria calentado por el equipo de calentamiento y agitacién magnética.
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Se plantearon la ecuacion cinética del proceso de esterificacion del acetato
de metilo, la cual esta dado por:

CH,COOH +CH,0H === CH,COOCH, + H,0 Ec. (8)

Se considera una reaccion homogénea reversible de primer orden respecto
a cada uno de los reactantes.

r=—K, *|CH,COOH|*|CH,0H|+ K, *|CH,COOCH,|*[H,0]  Ec. (9)

Ec. (1) muestra la velocidad de desaparicion del acido acético, entonces
para los demas componentes de la reaccion tendremos:

Ver,coon = Yeron Ec. (10)
Ver,coon = ~Yem,oocH, Ec. (11)
Yerscoornr = ~Vaoo Ec. (12)

Se plante6 el balance de masa para cada uno de los componentes:

Balance de masa en el tanque cilindrico:

En este caso se plantea la ecuacién de conservacion de masa del acido
aceético contenido en el tanque cilindrico.

, |

gpor o maa+—{[f pav =0 Ec. (13)
ov

P*Qs—0+P*E=0 Ec. (14)

El caudal de salida del acido acético fue determinado experimentalmente
(m3/s)

O, (1)=1.37537*107"" *£+1.1635*10"* Ec. (15)

23



Balance de masa del acido acético en'el reactor

Entrada - salida + generacion = acumulacion

~qpca*(v*nyda + [[[ RAaY, = g [[[ c4ar,

0, *Cay =0+ RA*Y, = 2 (CA*P)

car 4 4CA

dt + dt =0 *CA4; + RA™Y,
CA*QS+K*dgA=QS*CAE+RA*K
V*dCA

=, *(CA4; —CA)+ RA*Y,

dt

dCA _ O *(C4; = C4) |
dt v,

RA

Balance de masa de nietan‘ol en el reactor:

Entrada — Salida + Generaubiér_l = Acurnujlacién
-@CB*(Y*,})dmmﬁde =§ﬂjcstl

0+[ff RBav, = = [f cBan

RB*Y, =2 (CB*)

Ec. (16)

Ec. (17)

Ec. (18)

Ec. (19)

Ec. (20)

Ec. (21)

Ec. (22)

Ec. (23)

Ec. (24)
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dv, ., ,, dCB

CB &7 —RB*V,
dt dt
9B _ rp*v -0, *CB
dt
4B _pp Osuc
dt v

Balance de masa total de acetato de metilo en el reactor

AR _rr-Lexcr

dt v

Balance de masa de agua en el reactor

iqL?-:RS—%*CS
dt |4

4.3. Poblacion y muestra

Ec. (25)

Ec. (26)

Ec. (27)

Ec. (28)

Ec. (29)

Para determinar las constantes cinéticas y la constante de equilibrio se

consider6 como poblacién el volumen de la reaccidn en el reactor

semicontinuo, el cual no es un volumen constante debido al caudal de acido

acético que ingresa continuamente al reactor.

Para la eleccion del tamafio de la muestra se tuvo en consideracion la

cantidad de volumen minimo que no pueda alterar el volumen inicial

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

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

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

la muestra.
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4.4, Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

Se llevaron a cabo ensayos en laboratorio para evaluar el comportamiento
del reactor semicontinuo, para ello se inicid con la determinacion de las
constantes cinéticas que fueron halladas operando desde un reactor
discontinuo, que permitié trabajar a volumen constante, hasta llegar al
equilibrio. Se trabajo una corrida experimental por dia, recogiéndose los
datos en una plantila en Excel para los calculos correspondientes y
posteriormente ser llevados a Minitab para las graficas respectivas, para
visualizar las tendencias y hacer los ajustes necesarios.

4.5, Procedimientos de recoleccion de datos

a) Los datos de flujo en los tanques y en el reactor, se toman directamente
midiendo las dimensiones fisicas del recipiente y los flujos midiendo el
volumen por el caudal del tiempo.

b) Los datos de concentracion del acido acético en la mezcla reaccionante
VS tiefnpo, se determindé por titulacion con hidroxido 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 analisis de datos

| a) Como los datos de concentracion del acido acético vs tiempo se tomaron
por triplicado, los datos representados son los valores medios.

b) Con los datos de concentracion del acido en funcién del tiempo, se
calcula la conversion de este reactivo y a su vez posible calcular la
concentracion del metanol, del acetato de metilo y el agua usando la
estequiometria.
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c)

d)

La reaccién quimica se lleva a cabo en tiempo grande con lo cual, en el
conocimiento previo de las concentraciones, se consigue la constante de

equilibrio.

De las concentraciones determinadas experimentalmente, por regresion
no lineal se obtiene las constantes especificas de velocidad de
reacciones.

Los datos de concentraciones de cada uno de los componentes del
sistema reaccionante en funcion al tiempo durante el proceso de
modelamiento y simulaciéon se obtienen por titulacion del acido acético
con hidroxido de sodio 0.1N.

Los datos cinéticos y termodinamicos son usados para el modeiamiento
que permite encontrar mediante las ecuaciones de balance de materia,
las concentraciones de cada uno de los componentes en funcién del

- tiempo.

9)

Finalmente, los datos simulados y experimentales son comparados para
validar el modelamiento.
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5.1.

V. RESULTADOS

Constantes cinéticas de equilibrio

Para determinar la concentracién del acido acético y su conversion en la

reaccion de esterificacion hasta el tiempo de equilibrio, se realizaron tres

corridas experimentales cada una a una distinta temperatura.

Los datos experimentales que se recogieron del reactor discontinuo fueron

los volimenes gastados en la titulacién del 4cido acético con hidréxido de

sodio

0.1N.

Corrida Experimental |

Velocidad de agitacion: 400 RPM

e Temperatura de reaccion: 50°C +- 1°C.

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

una alicuota de 0.5 ml de muestra.

TABLA 5.1
VOLUMEN GASTADO DE NAOH 0.1045 N

t(s) Vgastado1 (ml) | Vgastado2 (ml) | Vgastado3 (mi) | Vprom (mi)
756 26.3 : 26.2 26.3 26.3
675.6 214 | 21 21.1 21.1
1275.6 17.4 17.2 17.3 7.3
1875.6 16.4 16.2 16.3 16.3
2475.6 13.6 [ 13.4 13.6 13.5
3075.6 11.6 11.5 11.4 11.5
t 3675.6 11 11.3 111 11.1
4275.6 10.8 10.7 10.5 10.7
4875.6 9.4 9.3 8.3 9.3
5475.6 8.5 8.4 8.2 8.4
7875.6 6.2 6.1 6.3 6.2
9075.6 6.2 6.1 6 6.1
10275.6 - 5 5.2 5.1 5.1
11475.6 | 4.7 4.6 4.6 4.6
12675.6 | 4.4 ~ 43 4.2 4.3
12685.6 4.4 4.3 4.3 4.3
15075.6 4.1 4 42 4.1
16275.6 4.1 4.1 4 4.1
17475.6 | 3.7 36 3.8 3.7
18675.6 3.7 35 3.7 3.6

19875.6 | 3.7 ] 3.6 3.7 3.7

Fuente: Elaboracién propia
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B) Determinacion de las concentraciones de acido acético en la mezcla

[CH3COOH |, =5.5575Kmol | m3

[CH30H]=16.726Kmol | m3

[NaOH]=0.1045Kmol / m3

Con el volumen gastado de NaOH obtenido determinamos los valores de

concentracion de acidez median te la siguiente formula:

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

[CH3COOH] =

VNaOH(gastnda) *[NaOH]

CH3COOH

TABLA N° 5.2

t(s) [CH3COOH] Kmol/m® X
g 0 53 o
| 75.6 4.2 001
6756 a4 021
12756 35 "0.35
18756 33 ~ 0.39
34756 57 0.49
3075.6 23 057
3675.6 23 058
| 42756 s 0.60.
48756 1.9 0.65
54756 1.7 0.69
78756 1.2 077
9075.6 — 12 0.77
10275.6 1.0 0.81
[~ 11475.6 0.9 " 0.83
126756 | 09 - 0.4
13875.6 09 0.84
15075.6 08 085
§““‘""16275.6 0.8 - 085
T 174756 07 086
~ 186756 0.7 086 |
198756 0.7 0.86

Fuente: Elaboracién propia
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GRAFICA N° 5.1
CONCENTRACION DE ACIDO ACENTICO VS. TIEMPO A T = 50°C

, ~ Grafica de linea ajustada
{CH3COOH]) = 0.92921 + 7.27714e-026 * ('t (s)' - 19875.6) * 6

T
(o]
o
O
m
- X
=

Fuente: Elaboracién propia

C) Concentraciones de reactantes y productos
Hallamos las concentraciones de los reactantes y productos

[CH30H], =[CH30H], - ((CH3COOH| _, -[CH3COOH]))
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TABLA N° 5.3
CONCENTRACIONES DE REACTANTES Y PRODUCTOS A T=50°C

t(s) [CH3COOH] | [CH3OH] | [CH3COOCH3] | [H20]
0 55575 . 16.726 - 0.00 0.00
75.6 55 16.66 0.07 0.07
| 6756 44 15.57 115 115 |
1275.6 36 14.78 1.94 1.94
. 1875.6 34 ] 1458 | 215 215
24756 28 14.00 273 2.73
3075.6 24§ 1357 | 315 3.15
3675.6 23 13.50 3.23 3.23
42756 2.2 13.40 - 3.33 333
4875.6 2.0 13.12 3.61 3.61
54756 17 ¢ 1282 3.81 381
78756 1.3 12.46 4.26 4.26
- 90756 1.3 i 12.44 428 428
10275.6 1.1 12.23 4.49 4.49
11475.6 1.0 1 1214 459 17459
12675.6 0.9 12.07 4.66 4.66
13875.6 0.9 1207 | 465 465
15075.6 0.9 12.03 470 470
. 162756 | 0.8 12.02 471 4.71
174756 0.8 11.94 478 478
| 18675.6 0.8 11.93 4.80 4.80
" 19875.6 08 11.93 479 479

Fuente: Elaboracion propia
Corrida Experimental Il
* Velocidad de agitacién: 400 RPM

e Temperatura de reaccion: 59°C +- 1°C

A) Determinacién de voliimenes gastados de NaoH en la titulacién de
una alicuota de 0.5 ml de muestra.
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TABLAN° 54
VOLUMEN GASTADO DE NAOH 0.1045 N

t(s) Vgastado1 | Vgastado2 | Vgastado3 Vprom (ml)
993 - | 148 | . 152 14.9 15.0
1620 135 14.2 13.8 13.8
2220 | 109 | 112 11 11.0
2820 9 8.9 9.1 9.0
[ 3420 77 | . 75 78 7.7
4620 L 5.5 5.6 56
5820 5 48 | 49 1 49
7020 45 47 48 47
8220 | 46 "1 44 45 . 45
9420 3.9 3.7 4 3.9
10800 . | 3.7 |’ 36 - 37 | 37
412000 36 36 3.7 36
13800 - 37 36 36

Fuente: Elaboracion propia

B) Determinacion de las concentraciones de acido acético en la

mezcla dentro el reactor discontinuo

[CH3COOH ], =5.5687Kmol | m3

[CH30H]=16.7061Kmol / m3

[NaOH | = 0.1045Kmol | m3

Con el volumen gastado de NaoH obtenido determinamos los valores de

concentracion de acidez median te la siguiente formula:

[CH3COOH] =

VNaOH(ga.rtado) *[NaOH]

CH3COOH
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TABLA N°5.5

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

t(s) [CH3COOH] Kmol/m? X
0 1-7 587 0.46
993 3.14 e
1620 289 0.60
2220 2.31 u.08
2820 187 0.73
3420 1.59 o
4620 147 - 0.82
5820 1.02 0.83
7020 " 0.96 0.84
8220 0.94 0.86
9420 - 079 0.87
10800 0.76 0.5
12000 | o075 0.87

Fuente: Elaboracién propia

CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO Y CONVERSION AT = 59°C

GRAFICA N° 5.2

‘Gréfica de linea ajustada
* [CH3COOH] (Kmol/m3) = 0.812395 + 8.47921e-025 * ('t (s)' - 13200) » 6

6
L

 [CH3COOH] (Kmol/m3)
3 "
[ ]

e 153

P 7S Y o e M RN TR P

Ak, s o Y

Fuente: Elaboracion propia
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C) Concentraciones de reactantes y productos

Hallamos las concentraciones de los reactantes y productos
[CH30H] =[CH30H], - (CH3COOH] _, -[CH3COOH))

TABLA N° 5.6
CONCENTRACIONES DE REACTANTES Y PRODUCTOS A T=59°C

t(s) |[[CH3COOH]| [CH3OH [[CH3COOCH3]| [H20]
0 | 557 167061113 0 0
993 3.14 14.27 243 2.43
- 1620 | 289 | 1403 | 267 = | 267
2220 2.31 13.45 3.26 3.26
. 2820 | - 1.87 1301 | ° 370 | 370
3420 1.59 12.73 3.98 3.98
4620 1 117 | 1231 440 4.40.
5820 1.02 12.16 4.54 4.54

7020 '}, 096 12.10 461 | 461
8220 0.94 12.08 4.63 4.63

. 9420} 079 | 1193 | 477 . | 477
10800 0.76 11.90 4.81 4.81

b 12000 | 075 | 1189 | = 482 I 482
13200 0.76 11.90 4.81 4.81

Fuente: Elaboracion propia
Corrida Experimental i

¢ Velocidad de agitacion: 400 RPM

e Temperatura de reaccion: 61°C +- 1°C.

A) Determinaciéon de volimenes gastados 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

t(s) Vgastado1 Vgastado2 Vgastado3 Vgastado prom (mi)
X 209 202 - 216 20.900
10 15.1 146 15.2 14.967
~20 109 106 - 106 . 10.700
30 79 77 8 7867
40 6.7 66 6.7 T 6.667
80 48 48 47 4767
80 34 37 36 3.567
100 3 29 3 2.967
120 25 26 25 2533
140 24 23 23 2333
160 23 21 22 3.200
180 23 T 22 2.267

Fuente: Elaboracién propia

B) Determinacién de fas concentraciones de acido acético en la mezcla

dentro el reactor discontinuo

[CH3COOH |, =5.57795Kmol | m3

[CH30H]=16.7339Kmol / m3

[ NaOH=0.09910Kmol / m3

Con el volumen gastado de NaoH obtenido determinamos los valores de

concentracién de acidez median te la siguiente formula:

(CH.COOH = Voot g “[NaOH]
3 -

VCH,COOH
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Las GRAFICAS 5.1, 5.2 y 5.3 muestran el comportamiento de la concentracién

del acido acético en el tiempo, mediante un ajuste mediante la regresiéon no lineal

con la herramienta Minitab, permitiendo obtener Ia_ ecuacion que describa.

_ [cH,co0CH,]*[H,0]

“  [CH,COOH|*[CH,0H]

TABLA 5.10

e Obtencion del valor de la constante de equilibrio (Keq)

Ec. (23)

DETERMINACION DE CONSTANTES CINETICAS Y DE EQUILIBRIO

t(s) | Y=dCA/t Yest Yesr-Y (Yesr-Y)? Constantes
0 -0.00234177 . -0.00291097 | 0.00056920 | 3.23992€-07
60 -0.00227744 | -0.00196415 | 0.00031329 | 9.81497E-08
600 | -0.00175965 | -0.00126588 { 0.00049377 | 2.43809E-07 | K, 0.0000311865
1200 | -0.00129951 | -0.00080688 | 0.00049264 | 2.42691E-07 | K2 0.0000059624
: 1800 | -0.0009411 | -0.00052201 0.00041910 | 1.75641E-07 )
2400 | -0.00066653 | -0.00040615 0'.00026038 6.77972E-08 | Ky/Ko= | 5.230524062
3600 | -0.00030838 | -0.00022855 | 0.00007983 | 6.3723E-09 - | o
4800 | -0.00012393 | -0.00012007 | 0.00000386 | 1.48907E-11
6000 | -4.061E-05 | -6.6902E-05 - 6.91274E-10 |
1 0.00002629
7200 | -9.6369E-06 | -2.8945E-05 - 3.72789E-10
0.00001931
8400 | -1.2691E-06 | -1.1551E-05 - 1.05727E-10
- L 0.00001028
9600 | -3.9658E-08 0 0.00000004 | 1.57276E-15
10800 0 -5.7713E-06 - 1 3.33081E-11
; 0.00000577

Fuente: Elaboracion propia

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

Keq=2.50985 a T=50°C

Keq=2.54416 a T=59°C

Keq=523052 aT =61°C
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Con un ajuste de minimos cuadrados se obtuvo los 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 - %=rA y laEc. (1):

Los valores de K1 y K2 son:
K1=0.000311860
K2=0.0000059624

5.2. Operacion en reactor Semicontinuo

5.2.1. Caudal de alimentacion desde el Tanque Cilindrico al reactor
Para la obtencion de la configuracion, se trabajé en el caudal de
alimentacion De los datos obtenidos de volumen vs tiempo de acido
acético descargado al reactor se hizo un ajuste no lineal a y luego se
derivo a la expresion de volumen respecto al tiempo.

FIGURA N° 5.1
TANQUE CILINDRICO QUE CONTIENE AL ACIDO ACETICO

Fuente: Elaboracién propia
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FIGURA N° 5.2
CONFIGURACION DEL REACTOR SEMICONTINUO

Fuente: Elaboracion propia

GRAFICAN° 5.7
VOLUMEN DE CAIDA DEL ACIDO ACETICO AL REACTOR VS TIEMPO

. Volumen vs. tiempo
T v=792266e-0124t A 2 + 9.56535e-009 * t + 6.94968e-010

v (m3) de Acido Acetico

Fuente. Elaboracién propia
De la expresion del volumen respecto al tiempo obtenemos la expresién
para el caudal de alimentacion (Ver la Ec. 15).
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TABLA N° 5.11
CAUDAL DE ALIMENTACION DEL TANQUE CILINDRICO CON ACIDO
ACETICO AL REACTOR VS. EL TIEMPO A T= 61°C

t(s) Qs (m3/s)

—0 1.16E-08

300 ‘ 158E-08

600 71 99E-08

900 2.40E-08
2000 281E-08

1620 339E-08
1800 il ~364E08
- -

2400 4.46E-08
2700 | . 488E-08 .
3000 T 5.29E-08

Fuente: Elaboracién propia
5.2.2. Concentraciones de reactantes y productos

El tiempo de duracién de la reaccién fue el tiempo en que demord en caer
los 100 ml de Acido acético.

Para la determinacién de la conversion de x fue la relacién de moles de acido
que ha reaccionado respecto a las moles agregadas totales hasta el
momento agregadas. Es asi que vamos calcutando las concentraciones de
cada uno de los reactantes y productos.

Conociendo las concentraciones iniciales de los reactantes y de NaOH,
determinamos las demds concentraciones:

[CH3COOH ), =17.459Kmol | m’
[CH30H|=24.7052Kmol | m’

[ NaOH | =0.09910Kmol / m®
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TABLA N° 5.12
VOLUMEN GASTADO DE HIDROXIDO DE SODIO EN PROCESO

SEMICONTINUO
t(s) V1 (ml) V2(ml) V3(ml) Vprom(ml)
0 0 0 0 0
300 22 2 2 207
600 | 28 | 28 | 28 | 280
900 3 | 3 3 3.00
1200 R 37 | 300
1620 39 | 39 39 3.90
1800 74 | 72 73 | 730
2400 12.6 12,6 12.9 12.70
2700 14.7 138 | 133 | 1393
3000 141 145 143 14.30

Fuente: Elaboracion propia

TABLA N° 5.13
CONCENTRACIONES DE REACTANTES Y PRODUCTOS EN PROCESO
SEMICONTINUO
t(s) | [CH3COOH] | [CH30H] | [CH3COOCH3] | [H20]
0 0 24.7061 0 0
300 0.4006 | 24.1671 0.4092 0.4092
600 0555 | 233807 | 05529 0.5529
900 05946 | 22.4205 0.5902 0.5902
1200 05046 | 213116 | 05878 05878
1620 0773 | 19.621 0.7542 0.7542
1800 14469 | 18.8743 1.3684 1.3684
2400 25172 | 16.4117 21284 21284
2700 .| 2.7617 | 152401 |  2.1865 | 2.1865
3000 28344 | 141297 2.1042 21042

Fuente: Elaboracion propia
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GRAFICA N° 5.8
CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO VS TIEMPO EN PROCESO
SEMICONTINUO

Grafica de dispersion de CA vs. t(s)
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Fuente: Elaboracién propia

En la grafica N° 5.8 se muestra el comportamiento de la concentracién del
acido acético en el reactor semicontinuo durante el tiempo de reaccion

5.3. Calor de reaccion

Determinamos el calor de la reaccion que nos permitié conocer cuanto
calor es que necesito la reaccion para formar los productos deseados. Y
lo calculamos a la temperatura de reaccion 334 K, a lo que se obtuvo
188.58 Kcal/mol, una reacciéon endotérmica.

aH, =aH, aH,

r, productos r,reactantes

T T
A}IOr = (AHOJ‘ + J.TO det)produclos - (AHOf + -“TO det)reactantes .

oH =—285.84K1/moz+]'::: 276370+ -2090.1T +8.125T*

Or, productos
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+=0.0141167" +9.3701*10° 74T + 0+ [ 3:61260+ 270.97

A =~486.18KJ /mol + | 139650+ -320.87 + 0.8985T24T
Cr,reactantes 208k ;

H, =788.256K7 | mol
H,, =188.578KCal / mol
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V. DISCUSION Y RESULTADOS

6.1. Contrastacion de hipotesis con los resultados

6.1.1. Contraste con Hipotesis Principal
La hipétesis principal que nos refiere al desarrollo de un fnodelo matematico
que se basa en las ecuaciones de balance de masa y de la reaccién quimica,
para describir el comportamiento del reactor semicontinuo de la manera mas
realistica a los datos experimentales.

La utilizacién del software permitié6 simular las distintas condiciones del
reactor ingresando las ecuaciones y datos iniciales a través de una sintaxis
sencilla, con el fin de permitir la interpretacion mas clara para comprender la
dinamica del funcionamiento de este reactor.

De la Ec. (8) se reemplazo las expresiones de los reactantes y productos por
letras para facilitar el lenguaje de tipeo en el simulador, asi tenemos:

A+Be2R+S

Comparacién de graficas de concentracién de acido acético obtenidas por
simulacién y el método experimental entre Grafica 6.1 y Grafica N° 5.8

GRAFICA N° 6.1
CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO VS TIEMPO A 61°C POR
SIMULACION

Fuente: Elaboracién propia- POLYMATH 6.0 Profesional Release
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, GRAFICA N° 5.8
CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO VS TIEMPO A61°C POR METODO
EXPERIMENTAL

B : Gﬁfica dt.; disﬁersién de CA vs. t(s)- .

- N oW
o w Y0
a

CA(Kmolm3) < 5T
®

= e
i s

Fuente: Elaboracién propia

Se muestra la curva de aumento de la concentracién de 4cido acético en
funcién al tiempo y comparada con la Gréfica 5.7 obtenida de los datos
experimentales se obtuvo lo que se esperaba. Calculamos el error relativo
para ambos casos entre los. datos experimentales y de la simulacion
obteniéndose 0.578%, considerado un valor muy aceptable, muy por debajo
del limite de error relativo 5%. | |

TABLA N° 6.1
CONCENTRACION FINAL DE ACIDO ACETICO EN REACTOR
SEMICONTINUO

Resultados de concentraciones de Acido acético

Método experimental Método por simulacion
0 Kmol/ m? 0 Kmol/m?
2.8344 Kmol/ m? 2.850804 Kmol/m?
Fuente. Elaboracion propia.
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GRAFICAN° 6.2
COMPARACION DE DATOS EXPERIMENTALES Y SIMULACION DE
LA CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO VS. TIEMPO

Concentracion de acido acético vs. tiempo
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Fuente: Elaboracion propia

GRAFICA N° 6.2
CONCENTRACION DE ACIDO ACETICO, ESTER Y AGUA
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Fuente: Elaboracién propia
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6.1.2. Contraste con Hipétesis Secundaria

La hipétesis que nos habla de las condiciones de operacion eficaces
para la obtencién de las constantes de Equilibrio en reactor batch
menciona que la temperatura de reaccion optima en cuanto a
conversion es la mas cercana a la T° de ebullicion del metanol
(64.5°C), y después de trabajar las tres Corridas a las mismas
condiciones solo modificando la temperaﬁ:ra se llegd a encontrar lo
siguiente:
TABLA N° 6.2
CONVERSION DE ACIDO ACETICO EN EL TIEMPO DE EQUILIBRIO

. =3 ] Resultados de concentraciones de Acido '
S ___acético .
s 3 Tiempo de . Aaida
KSR :_reacelén 7 Com,ersu:m del acido * -
Corrida l a T = 50°C +-1. 331.26 0.96
Corrida Il a T= 58°C +-1 220 0.87
Qornda 0l a1T=- 61°C a 180 0.92

Fuente: Elaboracién propia.

Observamos que se obtuvo una alta conversion (X= 0.92) en un
tiempo menor (180 minutos) frente a las dos primeras corridas,

ademas se comprueba que la temperatura a la cual se obtuvo los
datos mas eficaces fue la temperatura mas préxima a la temperatura
de ebullicion del metanol (64.5°C), como se estimé por antecedentes
encontrados para esta investigacion. |

La hipétesis que trata sobre la configuracion del reactor semicontinuo
tiene incidencia en el disefio de alimen'tadién al reactor, en el que se
precisd que para el proceso de obtencién'dell acetato de metilo en el
reactor semicontinuo, este tendria que contar con un tanque desde
donde permita alimentar con un flujo cdntinuq al reactor y graduar su

velocidad de alimentacién.

49



GRAFICA N° 6.3
VOLUMEN DE ALIMENTACION DE ACIDO ACETICO VS. TIEMPO

VOLURLEN OF ALBSERTACKON OF ACTOO ACETICO ¥S TIETPO E

Fuente: Elaboracién propia

Comparando con la GRAFICA 5.7 se pudo observar que la velocidad de
alimentacién no es constante en el tiempo en ambas graficas, pero se
pudo encontrar su comportamiento a través del tiempo.

TABLA N° 6.3
VOLUMEN DE DESCARGA DEL ACIDO ACETICO DESDE EL TANQUE
CILINDRICO

| Resultados de volumen de alimentacion al reactor o
Valor Experimental (mi) y Valor de Simulacién (ml) .
0 0.01164 '

100 96.81
Fuente. Elaboracién propia

En el tiempo 0 no existe el vaciado del acido desde el tanque cilindrico hacia
el reactor y al cabo de 51 minutos se termina vaciando fos 100 mi deseados
para la reaccion de esterificacion.
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GRAFICAN° 6.4 |
CAUDAL DE ALIMENTACION DEL ACIDO ACETICO

A T =

LE=2"

CAUDAL DE ALISENTACION DEL ACIDO ACETICO

Fuente. Elaboracién propia

6.2. Contraste de resultados con otros estudios similares.

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 investigacion se obtuvo un.valor de Kc igual a 5.23052.
Segun otros resultados (Francisco J. Sanchez C, Departamento de
Ingenieria Quimica, Universidad Nacional de Colombia) para la reaccién de
metanol con acido acético a una temperatura iguéi a 155°C, sin catalizador
durahte 1 hora y con un porcentaje de conversion de 55.59 % se obtuvo un
Kc= 5.24. Con el antecedergte encontrado podemos decir que nuestra
hipotesis es afimativa, ya que nos permitid trabajar desde un reactor batch
a condiciones controladas y determinadas.
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a)

b)

Vil. CONCLUSIONES

El modelamiento desarrollado para el proceso de obtenciéon de acetato
de metilo en un reactor semicontinuo mostré que los resultados de la
simulacién en Polymath alcanzaron resultados muy similares a los datos
experimentales, los cuales fueron también determinados a partir de las
hipétesis planteadas. En tanto que permitié contar con una alternativa
mas de operacion eficaz ya que permitid encontrar una conversion alta
de reactantes en un menor tiempo, espacio y generar ademas menor
contaminacion usando como catalizador una resina de intercambio idnico
fuertemente acida que le proporcioné las condiciones suficientes para la

reaccion de esterificacion.

Los resultados de la simulacién se obtuvieron utilizando las constantes
cinéticas encontradas a partir de los ensayos en el laboratorio, mostraron
que los valores observados experimentalmente de las concentraciones
finales de acido acético se ajustan a las predicciones del modelo.

Se caracterizd el flujo de alimentacion al reactor, como proceso
transitorio el cual fue factible gracias a la configuracion que tuvo el reactor
semicontinuo. Un tanque cilindrico para la alimentacion fue lo que
conformd la configuracién del reactor y que permitié regular la velocidad
de salida del acido y controlar su comportamiento en el tiempo.
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a)

b)

Vill. RECOMENDACIONES

A efectos de mejorar la obtencién de las constantes cinéticas se
recomienda trabajar con intervalo de temperaturas mas separados para
ver el efecto de conversién y tiempo de reaccion.

Con el fin de evitar los gastos de mas de los reactivos, se recomienda
realizar desde un inicio las pruebas de alimentacién en el mismo reactor,
ya que asi permite considerar todas las condiciones de operacion cuando
se define los resultados, el método y se tiene todo preparado para dar
inicio a la reaccion.

Se recomienda detallar mas a fondo conceptos y fundamentos de la

- esterificacion para poder mejorar el proceso de esterificacion y asi poder

representar un proceso mas eficiente en la simulacion.
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X.  ANEXOS

10.1. Matriz de Consistencia

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

X1

Parametros cinéticos y termodinamicos del proceso de esterificacion de la obtencién en acetato de metilo.
X2: Configuracion especifica de la operacién de un reactor semicontinuo para la esterificacion en la obtencién de acetato de metilo.

. , 2 ' ~ VARIA J : : P
PROBLEMA - ~ OBJETIVO * _ HIPOTESIS GENERAL bEPENDIBEL:TE- DIMENSIONES INDICADORES .- 'METODO
' énconlrar las — - Y: Modelamiento | Perfiles de
ﬁ-n%gr;:mi:ﬁtboe ggr ::: constantes ~de | Es posible implementar el | matemético para el | comportamiento Simulacién  del
conversién de Acetato | Yelocidad especifica de | modetamiento matematico del proceso | proceso de obtencién | @ elque operael by i6n | modelamiento en
de Metilo en un reactor reaccion, asl como !a de esterificacién de! acetato de metilo | de acetato de metilo reactor epresentacion
: . constante de equilibrio : semicontinuo en | mas cercana al | POLYMATH 8.0
semicontinuo catalizado " d para .una configuracién especifica de | en reactor | i6n d
inas Amberiyte IR para el proceso de icont " a reaccion de | modelo real. Profesional
oY Iatnae esterificacién del | un reactor semicontinuo. semicontinuo. Esterificacion. Rel
MR acetato de metilo. Soan
PROBLEMAS OBJETIVOS . g : -+ .| - VARIABLES D I R B
 ESPECIFICOS - especlFicos © .| VHIPOT:E.SIS ESPECIFICAS * | \\peppNpignTES | D'MENSIONES . | INDICADORES ' | METODO
i X1: a.1. Temper a. Ajuste No
. Encontrar Ia . A 1 Ti J
gonstantes r d: a. Las constantes de velocidad de | Pardmetros atura de :e re:;‘:; Lineal y minimos
a. ,Cémo se obtiene las | velocidad especifica de lt'eacclgn 5 LI E:sl propledad:s cmétucc;s _ y | Reaccion en} . paraun | cuadrados a los
contantes de  velocidad | reaccién, asi como la | eModinamicas  del  proceso  de termodinémicos del rgactor' grado de | datos
especifica y de equilibrio | constante de equilibrio obtencién del acetato de metilo se | proceso de | discontinuo. i experimentales.
para el proceso de | oo of proceso de | ENCueNtran operando con un reactor | esterificacidn en la | a.2.  Consta conversion
esterificacion en la Moacks batch bajo condiciones controladas. obtencién del | ntes de | mayor.
btencién de acetato de | EStenficacion a acetato i ;
| do matllo acetato de metilo. velocidad b Aliist No
metilo? ' b. Hay muchas configuraciones de una especifica. b. El tiempo de Ii:;eal . li 5.l
B, R Y Dolormiciar ‘i operacién de un (eactor semicontinuo | b. X?: caldar . mas sopdiiiiaiiialed
configuracién del reactor | configuracién para la produccion de acetato de | Configuracién b. Caudal | representativo: )
semicontinuo para el | egpecifica de operacién metilo, sin embargo, es posible | especifica de la | dealimentacién | Mayor al 30%
proceso de esterificacién de reactor | ©560898r una de estas configuraciones | operacién de un del Acido | del tiempo que
en la obtencién de iconti y | que consiste en adicionar todo el | reactor semicontinuo | acético al | empled la
acetato de metilo semicontinuo para e Lo o .
proceso de | 8lcohol al reactor e ir adicionando | para la esterificacion | reactor. reaccién  para
esteriicacion del :ay!atlna:rmrr;(e el 4cido acético en un | en :a‘ o:tenou?ln del llegar al
acetato de metilo. ujo controlaco. acetato ce metilo. equilibrio
¥: Modelamiento matematico para implementar para el proceso de obtencién de acetato de metilo en reactor semicontinuo.
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- 10.2. Sintaxis para la Simulacién en Polymath 6.0 Profesional

# Sintaxis para la Simulacion del Proceso Semicontinuo
# Balance de Masa en el Tanqué cilindrico

d(V)/d(t) = Qs # Caudal de alimentacion del Acido Acético al reactor. (m3/s)
. V(0) = 0.000000011635 # Volumen del Contenido en el Tanque Cilindrico
Qs=137537*10"-11"t+1.1635*10"-8

t0) =

t(f) = 3000

# Balance de Masa del Acido acético en el Reactor

d(CA)/d(t)=Qs * (CAE-CA)/V1+RA
CA(0) = 0 # Concentracién inicial de Acido acético en el reactor. (Kmol/m3)
CAE = 17.459 # Concentracién del Acido Acético en a entrada (Kmol/m3)

V1=212*10 "~ 4 + Qs * t # Volumen del contenido en el reactor (m3)
R1 = 0.045 # Radio del Reactor (m)

pi = 3.1416

# Balance de Masa de Metanol en el Reactor

d(CB)/d(t)=RB-Qs *CB/V1
CB(0) = 24.59014 # Concentracion del Metanol al inicio de la reaccién (Kmol/m3)

# Balance de Masa de Acetato de Metilo en el reactor

d(CR)/d(t) =RR-Qs *CR / V1
CR(0) = 0 # Concentracién del Acetato de Metilo al inicio de la reaccion (Kmol/m3)

# Balance de Masa de Agua en el reactor

d{CSyd{t)=RS-Qs*CS/W1
CS(0) = 0 # Concentracion del Agua al inicio de la reaccion.

# Velocidad de reaccion

RA=-k1*CA*CB+Kk2*CR*CS

RB = RA
RR =-RA
RS =-RA

# Constantes cineticas de la reaccion
k1 =0.0000311865
k2 = 0.0000059624
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Calculated values of DEQ variables

| ||Variable] Initial value| Minim_al vaIue_[Maximal value|[Final value:
1 it 0 0 3000. 3000.
2 v 1.164E-08 [1.164E-08  [9.681E-05 9.681E-05
3 |lca 0 0 2.850804 2.850804
4 ||IcB 2459014 |15.15081 2459014 15.15081
5 [[CR 0 0 2.252118 2.252118
6 ||ICS 0 0 2252118 2252118
7 |las 1.164E-08 [1.164E-08  |5.29E-08 5.29E-08
8 [cAE  |17459  |17.459 17.459 17.459
9 jv1 0.000212  {0.000212 0.0003707  [0.0003707
10R1 0.045 0.045 0.045 0.045
11pi 3.1416 3.1416 31416  [3.1416
12;]k2 5.962E-06 [5.962E-06  |5.962E-06 5.962E-06
13/(k1 3.119E05 [3.119E05  [3.119E-05 3.119E-05
14 |RA 0 -0.0013168 |0 -0.0013168
15|RB |0 0.0013168 [0 -0.0013168
116][RR 0 0 |0.0013168  |0.0013168
17/RS  j0 o 0.0013168  [0.0013168
Fuente: Polymath 6.0Profesional

GRAFICA A.1

CA: Concentracién de acido acético

PERFILES DE CONCENTRACIONES DE REACTANTES Y PRODUCTOS
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Fuente: Polymath 6.0 Profesional

CB: Concentracion de metanol
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CR: Concentracion de acetato de metilo
CS: Concentracion de agua
GRAFICA A.2

PERFIL DE CONCENTRACION DE METANOL VS: TIEMPO

e LA

Fuente: Polymath 6.0 Profesional

GRAFICA A3

PERFIL DE LA CONCENTRACION DEL ACETATO DE METILO VS. EL
TIEMPO

Fuente: Polymath 6.0 Profesional
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GRAFICA A 4.
PERFIL DE LA CONCENTRACION DEL AGUA VS EL TIEMPO
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Fuente: Elaboracion propia
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10.3 CUADROS DE DATOS PARA DETERMINAR EL CALOR DE REACCION

_TAB['.A'A.Z. CONSTANTES DE CAPACIDAD CALOIFICA

Compuesto 1 Q2 a3 - a cs

. . Acidoacético ; | 139650 | -3208°[ 08985 | D - paden

"~ metanol . | 105800 | -362.23 | 0.9379 0 0
| acetatodemetilo | 61260 | 2709 | 0 | - 0 | _ — ..
Agua [ 276370 | 20901 | 8.125 | -0.014116 | 9.3701E-06

Fuente: PERRY, Manual del Ingeniero Quimico, 6ta Edicion.

Valores de-constantes para hallar la capacidad calerifica en J/mol*K

Cp= C1+C2*T+C3*T* +C4*T* +C5*T*

TABLA A.3. SELECCION DE DATOS DE PROPIEDADES FISICAS Y

ENTALPIAS DE FORMACION
Compuesto | Formula Masa Tf{°C) To (""C)- Hv Hf( KJ/mol)
R I _ Molecular = | . " { (KJ/mol) ,

- :Acetato de. | C3H602 7408 ") 989 | 571 } =~ 115958() -- !
i metilo - | o RN L T ' U
Acido acético CH3_CO_OH 60.05 16.6 1 1}8.2 24.39 | -486.18(l)
Agua . |H20 | 18016 | O | 100 | 40.65 [-28584()-
| Alcohol CH30H 32.04 - -97.9 64.7 3527 |{-2386/()
metilico

. Fuente: PERRY, Manual

delingeniero Quimico, 6ta Edici6n.
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10.3 Método para la determinacién de capacidad de intercambio i6nico de la

Resina catiénica

Determiration of the Exchange Capacity of 2.
Cation [on-Exchange Resin

Introduction

ion exchange is a process in which ions attached to a high moleculzr weight
pelymer are exchanged for other jons in solution. The high molecular weight
polymer is normally in the form of smali, round spheres called beads. lon exchange
resins 2re used to deminerzlize water and to separate mixtures of ions. One
' important characteristic of ion exchange resin is its capacity, expressed in terms of
milliequivalerss of exchzngezble ion per gram of resin,

Exchange capacity cak be measured by exchanging sodiunt ion (Nz&*) far
bydroger form (H* initially attached to the resin). The hydrogen ion is then tiirzted
with standard sodinm bydroxide solution. The exchange resction £ar be
represented as:

2R-H* + 2Na*qr # 506 g < ZR-Na* 3 2H:q + 50480
[n the equatios, R répresents the ion exchange resin, The reaction is zn equilibrium
process {shown by the double-hezded zrrosw, <2) and caxn be forced io completion

by using "concentrated” sodium sulfate selution.

Solutions needed for this experiment:

Soluton prepared by the student - | Sclufion suppliéd by the instrusior
0.5 M sodium sulfate Phenolphthalein indicator

0.1000 M sodivm hydroxids '

(standardized by student]

Enstructions for prepa.ririg_anﬂ stzndardizing sodium hydraxide solution are
found at the and of this axperiment. :



Speciaiized equipment Readed:

You will be using a chromatography celumn (Figure 1), The column is
assembled from three pieces; z relatively long glass column, a valve assembly, and a
delivery tip. Before using the cobumay, test it for leaks by flling it with water, [fit
lealss, tell your instructor so that the prodlem can be corrected before you start the
experimeni. Place a small plug of glass wool at the bottom of the chromaztography
column. The glass wool prevents beads of ion exchange resin from plugging the
valve assembly. ‘

i @y

£

Figure 1. Cheomatography column assembled znd loaded with ion exchange resin.
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Experimenial Propedure

Air-drying the resin

1

Transfer ~1 gram of cztion exchange resin to a 150 or 250 mL beaker. Cover
the beaker with & watch glass, znd store it in your equipment locker
overnight

Z. DO NOT DRY THE RESIN IN THE OVEN!

Laading the chromatography column

1!

2.

Fiil the column ~ 2/3 full t#'ith deicnized water. Remove any air bubbles
from the cohimn by gently tapping the sides with a glass stirring rod.

Arcurately weigh a sampie of the zir dried resin (~0.9 - 1.0 grams} on the
znalytical balance, and transfer to 2 5¢ mL beaker,

Add about 25 mL of deicnized water to the resin, and transfer the resin
sturry to the colummn, Use a wash botile containing DI vwrater to completely
transfer zll resin to the coluna,

ff necessary, a piece of rubber tubing can be attached to the delivery tip,
2pplying intermittent pressure to the tubing causing the water ievel in the
columa to rise and fall, expelling air bubbles. (You will of course have to
open the vaive for this to work].

Once the column has been prepzred, adjust the water level so thatitis ~ 1
cm above the top of the resin bed, Do NOT zllosw the waier lavel to fali below
the top of the resin bed.

[on exchznge

1.

3.

4I

Prepare ~300 wL of 0.5 M sodium sulfate solution by dissolving 21,3 grams
of sodium sulfate in ~280 mi DI water.

Add ~5 mL of the sodium suifate solution to the column, and adjust the vzive
so that the solution passes through the column at a rate of 2-3 mL /minute,

Add fresh sodiuny sulfate sclution to the column, in 5§ mL portions, just often
enough to keep the liquid level from faliing below the top of the resin.

Coilect the effluent (the liquid éraining from the bottom of the column) ina
500-mL Erlenmeyer flask, When zil 300 mL of sodium sulfate has been
passed through the column, pass 50 mL of deionized water through the
columm, collecting the deionized vwater in the same flask a5 the effluent.

66



Titration
1. Using standardized 0.1000 M sodium hydroxide solution, titrate the entire
contents of the 500-mL Erlenmeyer fizsk to the phenoiphthalein endpoint.
NOTE: you get to perform this titration ONCE, so be extremely careful?

2, The exchange capacity, in millieguivzlents/gram of resin, is calculated using

the formala:
Capacity= ﬂ'LL—m;%H X Mon
5 misE .
Lab reporni.

A sample report is found at the end of this experiment.

WASTE DISPOSAL: Aliliquid wastes can be poured down the sink. Distard resin in
the trzshezn,

67



Pat2 pink endpoint

Figure 1. A correct pale pink endpoint, and examples of other possible (wrong) end
points. ' '




