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Abreviaturas y acronimos

CEL: Certificado de energias limpias
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8.314 —Z

mol K

s: segundo, unidad de tiempo en el Sl
T: temperatura absoluta

T,: temperatura normal de ebullicion
T,: temperatura critica

T,: temperatura reducida

t: tiempo

U: energia interna total

U: energia interna molar

V: volumen total

V: volumen molar
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W trabajo, transito de energia
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BTU: Unidad térmica britanica, por sus siglas en
inglés

CC: Caballos caldera

kW — h: kilowatt — hora

MW — h: megawatt — hora
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Subindices
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i: sustanciai — ésima
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RESUMEN

Este proyecto de investigacion aplicada se propone indagar el nivel de beneficio que se obtiene de la
energia térmica en una planta mexicana de tamafio mediano, que se dedica a elaborar plastificantes
utilizados en la industria del poli(cloruro de vinilo) (PVC, por sus siglas en inglés) y resinas aplicadas en
industrias diversas, y emplea gas natural como combustible para satisfacer sus necesidades de energia
primaria.

El interés esta centrado en cuantificar la eficiencia térmica de la planta, de modo que dicho parametro
permita identificar areas de oportunidad para mejorar su desempefio en este aspecto.

La estrategia seguida para ello consiste en examinar, con el detalle que la informacion disponible lo
permite, sélo tres de sus procesos de fabricacién, nombrados aqui dependiendo del producto que se
obtiene con cada uno: (i) tereftalato de dioctilo (DOTP, por sus siglas en inglés), (ii) aceite de soya
epoxidado (ESBO, por sus siglas en inglés) y (iii) resina poliéster. Para ello es necesario conocer ciertas
propiedades termodindamicas de todas las sustancias involucradas, tanto fisicas como quimicas. Algunas
de ellas estan disponibles en la literatura especializada; sin embargo, otras no lo estan. En consecuencia
deben evaluarse.

Para realizar la evaluacion de las propiedades de interés no disponibles se recurre a métodos de
estimacion, algunos de ellos basados en contribucidon de grupos y otros en el principio de estados
correspondientes (PEC). Los métodos por contribucion de grupos (MCG) sugieren que cualquier molécula
esta formada por grupos de atomos convenientemente definidos, cada uno aportando cierta parte del
valor total de una propiedad. Por su parte, el PEC propone que una propiedad tiene el mismo valor para
todas las sustancias si éstas se encuentran en el mismo estado reducido.

El examen mencionado como parte de la estrategia para la cuantificacién de la eficiencia térmica esta
basado en un Andlisis con enfoque de Primera Ley de la Termodinamica de cada proceso, incluye: a)
determinar la magnitud de la energia suministrada por el combustible; b) cuantificar la porciéon de esa
energia que es transferida en los equipos de combustidn; vy, c) calcular la cantidad de energia térmica
requerida para fabricar un lote de producto en cada proceso, denominados en este trabajo indices de uso
de energia. La comparacioén entre estos valores permite tasar tres tipos de eficiencia térmica: A, By C. Una
para relacionar dos etapas en esta secuencia.

Las areas de oportunidad se reconocen por valores bajos de eficiencia térmica. No obstante, esta
aseveracion es relativa en virtud de que no existe definicion alguna que sea certera en afirmar qué valores
de este parametro son considerados altos o bajos. Lo que se debe recordar es que no hay eficiencias
térmicas de cien por ciento, ni siquiera valores cercanos. Pero se puede afirmar que, tanto mds cerca esté
un proceso de esta magnitud, mas eficiente serd térmicamente.

La aplicacidn de esta hipdtesis ayuda en el presente trabajo a identificar las areas de oportunidad que
tiene la planta para mejorar su grado de aprovechamiento de la energia. Ademas, se realizan algunas
recomendaciones para obtener el beneficio que ofrecen y, en donde es posible, se evaltdan los ahorros
econdmicos y de energia. Esencialmente, esas recomendaciones estan enfocadas a mejorar la eficiencia
relacionada con el empleo de la energia primaria suministrada por el combustible. Con respecto a las otras
dos eficiencias térmicas, se sugiere realizar su cuantificacion empleando conceptos de Transferencia de

12



Calor o llevar a cabo el Analisis Termodinamico aqui mostrado en un nivel superior para reconocer si es
posible encontrar posibilidades de mejora pertinentes, tanto practicas como econdmicas.

Como consecuencia natural del estudio llevado a cabo, se considera que este trabajo realiza aportaciones
importantes en cinco aspectos fundamentales para la operacidn de la planta de plastificantes y resinas:

1)

5)

los valores de las propiedades termodinamicas de interés de las especies quimicas involucradas
en los procesos analizados, que a partir de ahora estan disponibles como datos de consulta en
esta materia;

tasacion de las eficiencias térmicas de sus procesos: combustion, transferencia de energia térmica
a los fluidos de calefaccién y uso de energia en la fabricacidn de tres de los productos, resultados
que es posible utilizar para mejorar su desempefio en este aspecto;

identificacion de las etapas de los procesos, tanto operativos como de gestidn, con potencial para
la mejora en el aprovechamiento de la energia térmica que el combustible empleado suministra;
cuantificacidn de los indices de uso de energia de tres de los productos de la planta: tereftalato de
dioctilo, aceite de soya epoxidado y resina poliéster; estos indices muestran en esencia la cantidad
de energia térmica requerida para la elaboracién de cada unidad masica de alguno de los
productos, y administrativamente pueden ser empleados para la gestidn en el uso de energia;
sensibilizacion del personal directivo y operativo acerca de la importancia del aprovechamiento
eficiente de la energia en sus procesos productivos.

Finalmente y sumando los efectos de las aportaciones expuestas, se afirma que este trabajo contribuye al
uso eficiente de la energia térmica en una instalacion real de procesos quimicos, aplica como punto de

partida los conocimientos que la termodinamica aporta para la caracterizacion de los sistemas fisicos
involucrados y la determinacién de las propiedades termofisicas de las sustancias participantes, que
juegan un papel importante en la descripcion macroscépica de las transformaciones de la materia y
energia observadas. Pretende mostrar un enfoque cientifico, practico y con compromiso de caracter social
dentro de un entorno energético cambiante, tanto local como global.

13
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1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

Es evidente la valia econdmica, social y politica que actualmente tiene la energia; puede considerarse
como un recurso vital que soporta las actividades econédmicas de las naciones, y en ese sentido les ayuda
a proveer a la mayoria de los individuos de sus sociedades la serie de bienes materiales que mejoran su
nivel de vida. Es posible enlistar los motivos por los que la energia ocupa un lugar sumamente importante
en el mundo contemporaneo; a modo de ejemplo y sin pretender exhaustividad se postula que:

e Es el motor del estilo de vida presente de la sociedad: casa, oficina, escuela, transportes,
hospitales, y una lista larga de tipos de instalaciones, funcionan con alguna forma de ésta;

e Constituye un factor determinante en el desarrollo: ciencia, tecnologia, industria, comercio,
servicios, bienes y productos que suplen necesidades y comodidades, serian magros sin el uso
intensivo de energia;

e Se acepta que una de las consecuencias de su uso irracional a partir de los combustibles fdsiles
contribuye ampliamente a la alteracidon e intensificacion de los patrones climaticos del planeta,
por lo que esta presente en las discusiones de orden publico;

e Se erige como un agente de equidad social;

e Es un medio de muy alto valor econémico, el uso dispendioso provoca pérdidas o disminucién de
ganancias; por el contrario, su empleo racional genera ahorros, lo que en las empresas se traduce
en aumento de productividad y rentabilidad;

e Su aprovechamiento efectivo es uno de los elementos esenciales que aporta mejoras a la
competitividad empresarial.

Lo anterior, asi como muestra su importancia dentro del desarrollo actual, también da idea de cémo la
energia influye en los diversos sectores sociales. Ademas, exhibe las razones por las cuales es obligado su
uso con mesura y sensatez en cualquiera de ellos, no solo por lo preciado del bien sino porque se prevé
un aumento en la demanda por el crecimiento poblacional, lo que trae como consecuencia una presion
sobre las fuentes de abastecimiento y el incremento de los precios respectivos.

1.1.1. Panorama mundial de la energia

Aungque es dificil determinar con exactitud la disponibilidad de recursos energéticos en un tiempo y region
determinada del planeta, existen diversos estudios que estiman esta informacién y pretenden dar cuenta
de ello, uno es el del Consejo Mundial de Energia (WEC, por sus siglas en inglés) recopilado de
investigaciones propias y las realizadas por otros organismos, el cual indica que a nivel mundial las reservas
y la tasa de produccién de combustibles fésiles, hasta el afio 2011, son las mostradas en la tabla 1.1.1.

Estos datos motivan a los expertos a afirmar que las reservas mundiales son abundantes y que por lo tanto
duraran varias décadas. Ademas, si se tienen en cuenta los recursos petroliferos no convencionales (por
ejemplo, arenas y esquistos bituminosos y petréleo extrapesado), éstas podrian cuadruplicarse. Sin
embargo, reconocen varios retos a los que el sector energético debera enfrentarse para su desarrollo con
certidumbre: incremento de la poblacidn; disponibilidad limitada de capital para inversidon; emisiones de
carbono, cambio climatico y desarrollo sustentable; financiacion adecuada de tecnologias limpias; que el

consumidor esté dispuesto a pagar precios mas altos por la energia que lo que paga hoy.
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Tabla 1.1.1. Situacion mundial de los combustibles fésiles al afio 2011%.

Reservas RP (R) Produccién anual (P) Periodo R/P

Combustible (Mt) (Mt) Afios
Carbon 891,530 7,520 >100
Petréleo 223,454 3,973 56
Gas natural 209,742 3,509.8 55

De acuerdo con la Agencia Internacional de la Energia (IEA, por sus siglas en inglés), ademas de los
combustibles fosiles se disponen de otras fuentes de energia primaria: nuclear, hidraulica, biomasa y otras
renovables, esta Ultima engloba a la edlica, geotérmica y solar. Estas, de acuerdo con la figura 1.1.1,
abastecen en conjunto entre la sexta y la cuarta parte de la energia utilizada a nivel mundial. Asi mismo,
se aprecia la previsién que hace ese organismo acerca del cambio que experimentard la estructura de
suministro de energia primaria durante las préximas décadas. Las energias renovables en su conjunto, el
gas natural y la energia nuclear percibirdn un modesto incremento a costa de la disminucidn de las cotas
de petréleo y carbdn. No obstante, los combustibles fdsiles conservardn su hegemonia sobre las demas
fuentes.

1.1.2. Perspectiva energética en México

Durante el afio 2014 en nuestro pais?, la cantidad de energia primaria producida fue de alrededor de 8826
petajoules® (PJ), las fuentes utilizadas y la proporcion con la que cada una contribuyd son las mostradas
en la figura 1.1.2.

Se observa como aproximadamente el 88 % de la energia que se utiliza en México proviene de los
combustibles fésiles, 85 % a partir de los hidrocarburos y 3 % del carbdn, mientras que el 12 % se obtiene
de diversas fuentes: nuclear, biomasa y renovables. La biomasa comprende el bagazo de cafia, utilizado
en los ingenios azucareros, y la lefia que se emplea principalmente en las poblaciones rurales. Las fuentes
renovables de energia abarcan la hidraulica, geotérmica, edlica, solar y biogas.

Estas y otras atribuciones hacen de los combustibles fésiles recursos indispensables. De ellos, el gas natural
y el petréleo son los que participan ampliamente dentro del mercado energético de nuestro pais y
satisfacen el 84 % de las necesidades de los consumidores.

! Reservas RP = reservas recuperables probadas: cantidad del inventario comprobado en sitio que se puede recuperar
en el futuro bajo las condiciones econdmicas locales actuales y esperadas con la tecnologia existente disponible.

Mt = millones de toneladas

Periodo R/P = cantidad de afios en que el combustible se agotard al ritmo de produccién indicado.

Informacion tomada de: Recursos energéticos globales. Encuesta 2013: Resumen. World Energy Conucil,
https://www.worldenergy.org/publications/2013/world-energy-resources-2013-survey/, marzo de 2016.

2 (Sistema de Informacién Energética s.f.) http://sie.energia.gob.mx/ 20 de Febrero de 2016, extraido del
documento: http://sie.energia.gob.mx/bdiController.do?action=cuadro&cvecua=IE11C01.

31 petajoule = 1 x 105 joule
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Figura 1.1.1. Matriz energética mundial®.
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Figura 1.1.2. Fuentes de energia primaria en México.
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La oferta energética de nuestro pais es empleada por cuatro grandes sectores consumidores: (i)
transportes, (ii) industrial, (iii) residencial, comercial y publico, vy, (iv) agropecuario. De estos, el sector
transportes es el mayor usuario que en 2014 absorbié el 45.9 % de la produccidn energética nacional, le
sigue el industrial cuya captacién durante el mismo afo fue 32 %; el sector residencial, comercial y publico
es el tercer beneficiario con 18.8 %, y el agropecuario es el menor con un aprovechamiento de 3.3 %.

4 Tomado de http://www.repsol.com/es_es/corporacion/conocer-repsol/contexto-energetico/matriz-energetica-mundial/
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Durante el mismo afio, el sector industrial utilizé la cantidad de energia que ronda los 1568.44 PJ,
repartidas entre todas las ramas que integran este sector. Correspondié a la industria quimica (excluyendo
a la petroquimica) la utilizacion de alrededor de 105.81 PJ, abastecidas por cuatro fuentes principalmente:
coque (0.58 PJ), petroliferos (6.89 PJ), gas natural (gas seco) (78.48 PJ) y electricidad (19.85 PJ), como se
muestra en la figura 1.1.3.

De las cuatro fuentes, tres son proveedores de energia térmica y una de electricidad. Se aprecia la
dominancia del gas natural sobre el coque y los petroliferos como importante fuente de energia térmica,
con una participacién de 74.2 % en comparacidn con las otras tres fuentes, y 91.3 % en contraste con las
otras dos fuentes de energia térmica.

Figura 1.1.3. Consumo energético en la industria quimica por tipo de fuente®.
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El gas natural es un combustible cuyo uso ha ido en aumento dentro de la industria, de modo tal que
ahora, como se muestra en la figura 1.1.3, una gran proporcién de las empresas lo emplea como insumo
basico® para satisfacer sus necesidades de energia térmica. La oferta de esta materia prima en México es
baja, mucho de lo que se utiliza dentro del territorio nacional se importa, lo que ocasiona que su precio
sufra ajustes frecuentes, como se muestra en la figura 1.1.4, afectando la productividad y el beneficio de
las compafiias consumidoras.

Aunque la figura 1.1.4 muestra ajustes anuales en el precio del gas natural, éstos son estimados; en
realidad, los ajustes los realiza mensualmente la Comisién Reguladora de Energia (CRE) conforme a los
precios internacionales. Se puede observar que en el periodo comprendido de los afios 2000 al 2015, ha
habido periodos de ascenso y descenso en las tarifas establecidas de este combustible; sin embargo, el
resultado neto de estas modificaciones en ese lapso es un aumento de la tarifa real.

> Grafica construida con datos del Sistema de Informacion Energética, tomados del sitio

http://sie.energia.gob.mx/bdiController.do?action=cuadro&cvecua=IE7C04, (28 de febrero de 2016).

6 (gob.mx Tu gobierno en un solo punto s.f.) gob.mx Tu gobierno en un solo punto. http://www.gob.mx/ 20 de
Febrero de 2016, documento ubicado en: http://www.gob.mx/sener/documentos/balance-nacional-de-energia.
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Figura 1.1.4. Estimacién de la variacion media del precio de gas natural en México para el sector
industrial’.
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Con base en lo expuesto hasta aqui, es racional pensar que las empresas consumidoras de esta materia
prima, con el fin de disminuir la incertidumbre sobre sus operaciones causada por el comportamiento del
precio, deben emprender diversas acciones que les permita controlar y estabilizar sus resultados, por
ejemplo: determinar en qué forma se utiliza la energia en sus instalaciones, descubrir si existe un empleo
inconveniente de la misma, detectar areas de oportunidad para el ahorro y la mejora de la eficiencia, entre
otras. Estas acciones requieren del apoyo que brinda el conocimiento técnico al respecto, por lo que éste
debe estar disponible.

1.2. Planteamiento y Justificacion

Considerando lo anterior como una base sélida es posible instalar sobre ella la justificacion del desarrollo
del presente trabajo, argumentando las dos razones elementales que lo motivan:

1. Aprovechar uno de los mecanismos que la academia adopta para acercar el conocimiento a las
empresas que lo necesitan, y participar asi en el sector industrial con la finalidad de proponer
soluciones a problemas especificos, que consiste en la realizacidén de investigacion cientifica con
miras a elaborar |a tesis respectiva, en este caso, en materia de energia térmica;

2. Determinar en forma técnica y con el nivel de detalle que la informacidn disponible lo permita, el
grado de aprovechamiento que actualmente se hace de la energia térmica principalmente, dentro
de las instalaciones industriales de una empresa mexicana de tamafo mediano que se dedica a
fabricar productos quimicos empleados como materia prima en ramas como la del plastico, la de
los recubrimientos, entre otras.

7 Gréfica construida con datos del Sistema de Informacién Energética, tomados del sitio

http://sie.energia.gob.mx/bdiController.do?action=cuadro&subAction=applyOptions, 28 de febrero de 2016.
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La Empresay su planta productora, de interés en este proyecto, se dedica a fabricar plastificantes y resinas
empleados como materia prima en la industria del PVC y otras industrias afines. Pone a disposicién para
este ejercicio de evaluacién del uso de energia térmica, sus resultados de operacién del periodo
correspondiente al afio 2015. La capacidad nominal de la planta es de 2300 toneladas mensuales,
alrededor de las tres cuartas partes de ésta, en el periodo de evaluacidn, fue aplicada para fabricar dos de
sus productos, siendo ambos plastificantes, uno primario y uno secundario; el resto de la capacidad se
utilizé para elaborar los demas plastificantes y las resinas.

Para la fabricacion, la instalacion cuenta principalmente con reactores, agitadores, condensadores,
equipos de calentamiento y produccién de fluido térmico, bombas, compresor, bombas de vacio, filtros,
torres de enfriamiento, tanques de almacenamiento, tuberias y sistema basico de control de procesos. A
fines del afio 2015, contaba con diez reactores tipo batch de tanque agitado de diferentes capacidades,
fabricados en acero inoxidable, cada uno con chaqueta y serpentines internos para intercambio térmico;
siete estan equipados en el domo con columna de rectificacion de tipo empacada con anillos raschig y tres
no.

Los reactores con columna de rectificacion se utilizan para llevar a cabo procesos endotérmicos, que son
mayoria en la planta; para elevar la temperatura de estos equipos cuando se encuentran en periodo de
produccidn, esta en funcionamiento un circuito de aceite térmico que es calentado en tres hornos de
diferentes tamafios. Los reactores que no poseen columna de separacion se destinan a realizar procesos
con varias etapas exotérmicas pero con una endotérmica; durante ésta, la elevacién de la temperatura de
los reactores se logra con vapor saturado que es producido en una caldera. Tanto los hornos como la
caldera de vapor, emplean como combustible el gas natural.

En este contexto, el proyecto actual pretende realizar un examen meticuloso acerca de la utilizacién de la
energia que proporciona el combustible en las actividades de las instalaciones antes descritas, cuyos
procesos en la mayoria de los casos son endotérmicos, razén por la que se considera, y atendiendo a su
tamafio, un usuario intensivo de energia térmica.

En nuestro pais, las grandes empresas nacionales o multinacionales, generalmente cuentan con la
capacidad econdmica y el interés de someterse a una evaluacién como la que se lleva a cabo en este
trabajo. Sin embargo, las empresas medianas, como es el caso de interés, por diversas razones no
desarrollan esas capacidades, o no lo hacen con la misma prioridad. No obstante, aunque eso no les impide
mantenerse en su cometido de generar riqueza, si las limita o ralentiza en el logro de sus objetivos con la
consecuencia de quedarse a la zaga en su desarrollo y en la contribucidon que realizan al desarrollo
nacional.

Se halla la relevancia de este proyecto en la medida que se espera que los resultados obtenidos de Ia
investigacion sirvan para que esta organizacion industrial:

1. Cuente con informacién bdsica acerca de su desempeiio en el empleo de energia, tan importante
en vista del entorno dentro del cual se desenvuelve, descrito antes en la seccion 1.1;

2. Comprenda la importancia de conocer los datos de operacion relacionados con la energia,
mantenerlos actualizados se transforma en una herramienta administrativa poderosa;

3. Adquiera la nocidn del uso racional de la misma, esto repercute favorablemente en el medio
ambiente al emitir menos gases de efecto invernadero;

4. Entienda que las fugas de energia representan pérdidas de distintos tipos de recursos, ademas de
gue el impacto ambiental es negativo al emitir mayor cantidad de gases;
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Visualice que el uso eficiente de este recurso es una estrategia empresarial que produce resultados
como: ahorros econémicos, aumento de productividad, mejora de competitividad, incremento de
la rentabilidad, integrarse a la tendencia de la sustentabilidad que se exige actualmente a todas
las organizaciones, incluso la certificacion de su sistema de administracién de energia, hecho que
puede posicionarla muy bien en su mercado;

Cumpla con las encomiendas sociales que le son inherentes al conocer escrupulosamente su
rendimiento energético: crear y mantener fuentes de empleo con remuneracién digna generando
el bienestar de la gente que labora para ella y la sociedad en su conjunto, aumentar la derrama
econdmica regional, impactar favorablemente en la demarcacidn de las instalaciones.

En sintesis, la importancia de este proyecto estriba en que procura aportar el conocimiento bdsico que
ayude a una empresa a identificar sus habitos actuales de uso de energia y reconocer sus areas de
oportunidad en esta materia, de forma que cumpla asi con sus propdsitos sociales y econémicos.

1.3. Hipétesis de trabajo

El nivel de utilizacidn de la energia térmica, suministrada a la instalacién industrial de interés mediante gas
natural, se encuentra por debajo de los valores aceptados en la practica como adecuados.

1.4. Objetivo general

Cuantificar el aprovechamiento actual de la energia en una instalacién industrial mediana de la industria
quimica, con el propdsito de valorar la eficiencia con que aquella es utilizada, y sugerir y evaluar opciones
que coadyuven a incrementar el nivel de rendimiento encontrado para este pardmetro.

1.5. Objetivos especificos

Determinar la cantidad de energia térmica suministrada por el combustible, aquella transportada
por los fluidos y la que es requerida por los procesos de produccién mas frecuentes de la planta,
para evaluar el grado de aprovechamiento de este insumo.

Calcular la eficiencia térmica de los procesos de la planta para Identificar las operaciones y/o
equipos que representen areas de oportunidad para el incremento del beneficio obtenido por el
uso de energia térmica, con la finalidad de proponer y evaluar algunas opciones de mejora.

Evaluar el potencial de ahorro de cada una de las propuestas realizadas que pretendan aumentar
la eficiencia térmica de la planta.

1.6. Estrategia general para lograr los objetivos

Con el propdsito de lograr el cumplimiento de los objetivos, se plantea y ejecuta la siguiente estrategia:

1.

Elegir los procesos a analizar: la Empresa para la que se realiza este proyecto tiene un catalogo de
productos amplio, mds de 30, cada uno con un proceso particular de elaboracién. Esta variedad
exige un tiempo igualmente extenso para analizar el uso que cada uno hace de la energia térmica,
tema que motiva este estudio. Sin embargo, para evitar esta dificultad sin sacrificar el nivel de
aproximacién a los resultados reales, se opta por enfocar los esfuerzos en aquellos que sean
representativos, tomando como criterio la cantidad de produccién. Es asi que se llega a la
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conclusién de examinar Unicamente tres de esos procesos y/o productos, que juntos representan
alrededor del 80 % de la produccion anual.

Reunidn de la informacién disponible: consiste, por un lado, en acopiar y organizar los datos que
la Empresa pone a disposicion para llevar a cabo el presente proyecto, correspondiente al afo
2015; por el otro, en investigar y obtener de la literatura especializada la informacién disponible
relacionada con las propiedades termodinamicas de las especies quimicas involucradas en los
procesos analizados. La informacidn facilitada por la Empresa se encuentra en el capitulo 5.

Observacion de los procesos de interés directamente en la planta de produccidn: se trata de mirar
con detenimiento en las dreas fisicas de la planta, los procedimientos operativos realizados para
la elaboracion de los productos, y entenderlos para averiguar su efecto sobre el uso de energia
térmica. Se realizan varias visitas a las dreas de produccion.

Estimacién de las propiedades termodindmicas necesarias y no disponibles en la literatura:
aungue hay valores publicados para algunas propiedades de las especies quimicas participantes
en los procesos de interés, por ejemplo (Santacesaria y col., 2011), (Green y Perry, 2008), (Poling
y col., 2001), (Reid y col., 1977), mucho de ese conocimiento necesario para el desarrollo de este
trabajo no esta disponible en las publicaciones cientificas; por lo tanto, es necesario generarlo
utilizando los métodos apropiados. Esto ocurre tanto con las propiedades termodinamicas de
interés, como con las entalpias de reaccion implicadas. Los resultados se presentan en el capitulo
6.

Balances de materia: a partir de la informacion proporcionada por la Empresa se lleva a cabo la
evaluacion de la cantidad de materia que participa en las diferentes etapas de los procesos de
fabricacion.

Balances de energia: tomando como referencia la informacion proporcionada por la Empresa
junto con los balances de materia efectuados, se lleva a cabo la cuantificacion de la energia térmica
necesaria para ejecutar cada etapa de los procesos productivos estudiados. Estos balances ayudan
a determinar la cantidad de energia térmica necesaria para fabricar una unidad masica de cada
producto, aqui llamados indices de uso de energia, que en seguida es utilizada para evaluar cuanta
energia térmica se usa por periodos mensuales para fabricarlos. Los resultados de los incisos 5y 6
se muestran en el capitulo 7.

Determinacién de la eficiencia térmica para los procesos de interés: en la planta se reconocen dos
usos importantes de la energia térmica suministrada por el combustible: a) calentamiento de
aceite mineral (llamado aceite térmico); y, b) generacidon de vapor de agua saturado; ambos
utilizados como medios de calefaccidn en los procesos de produccién. Para cada uso se distinguen
tres tipos de eficiencia térmica relacionadas con: A) combustidn del gas natural para el
calentamiento de los fluidos de calefaccion; B) suministro de energia térmica a los procesos de
fabricacion de los productos, por parte de los fluidos de calefaccién que la transportan desde los
equipos de calentamiento; C) porcién de la energia del combustible que utilizan los procesos de
produccidn, o eficiencia global. Estas son las que se determinan en esta fase de la estrategia. Se
afirma que con esto se da el cumplimiento a la parte medular del objetivo general. Se ilustra en la
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figura 1.6.1 la relacidn entre las eficiencias térmicas determinadas. El capitulo 8 contiene las
soluciones.

Figura 1.6.1. Eficiencias térmicas determinadas en este proyecto.

Eficiencia C
Combustion | Eficiencia A | Transferencia | Eficiencia B Suministro
del gas natural » deenergiaa » deenergiaa
los fluidos los procesos

8. Reconocimiento de las areas operativas y de gestién con potencial de mejora: utilizando las
eficiencias térmicas encontradas, se establece en qué etapas de los procesos se puede mejorar el
aprovechamiento de la energia, y se ofrecen algunas recomendaciones. En el capitulo 10 se
presentan los hallazgos.

1.7. Alcance

Se sabe que para realizar la determinacién del nivel de aprovechamiento de energia térmica en
instalaciones industriales, en la literatura técnica se nombran varios métodos o enfoques disponibles
(Demirel, 2013), cada uno con sus particularidades, ventajas y limitaciones; de acuerdo con el método
elegido sera el alcance del desarrollo y los resultados obtenidos.

En este trabajo el enfoque utilizado considera como elemento central a la Primera Ley de la
Termodinamica, se apoya en los balances de materia y energia correspondientes, y espera encontrar la
eficiencia térmica del uso de energia en la planta.
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2. CONSERVACION DE LA MATERIA

Se expone en este capitulo los conceptos necesarios acerca de la conservacién de la materia®y su relacién
con el presente proyecto, incluyendo las reacciones quimicas. Los tres procesos de produccion de interés
de la planta analizados aqui, incluyen reaccidn quimica como etapa de transformacion.

La historia reconoce a Antoine — Laurent de Lavoisier®, cientifico francés del siglo XVIII, como el fundador
de la quimica moderna, entre otras razones, por su conclusiéon contundente sobre una de las leyes
naturales que ahora se conoce como el principio de conservacion de la materia. Este principio establece
gue durante una reaccién quimica, la masa total de los reactantes es igual a la masa total de los productos;
los 4&tomos participantes no se transforman Unicamente se reorganizan en nuevas estructuras distintas a
las que tenian en los reactantes. Aunque esta ley natural estd explicitamente formulada para la materia
gue interviene en las reacciones quimicas, también se observa su cumplimiento en aquellos procesos en
los que la materia experimenta cambios fisicos Unicamente. En el desarrollo de este proyecto se aplica
para determinar la cantidad de materia participante en la fabricacién de los productos, y de su influjo en
el uso de la energia.

2.1. Balances de materia sin reaccion quimica

Balances de materia es una ciencia especifica de Ingenieria Quimica que establece las estrategias para
cuantificar la materia participante en las operaciones de los procesos donde ocurre la transformacion de
ésta. La ley natural en la que se apoya es el principio de conservacién de la masa, utilizando como premisa
basica que para un proceso la entrada total de masa es igual a |a salida total de masa. Emplea operaciones
matematicas para establecer las expresiones llamadas ecuaciones de balance de materia. Para escribir el
balance de materia de un proceso o sistema es necesario saber a cudl de las siguientes categorias
pertenece:

1. Proceso intermitente, por lotes o batch. La alimentacidon se carga a un recipiente al comienzo del
proceso y, transcurrido cierto tiempo, se retira el contenido de dicho recipiente. No hay
transferencia de masa mas alla de los limites del sistema desde el momento en que se carga la
alimentacién hasta que se retira el producto.

2. Proceso continuo. Las corrientes de alimentacion y descarga fluyen de manera continua durante
todo el proceso.

3. Proceso semincontinuo. Cualquier proceso que no sea intermitente ni continuo.

Por su naturaleza, los procesos por lotes y semicontinuos son operaciones transitorias o de estado no
estacionario, mientras que los procesos continuos pueden ser de estado estacionario o transitorios.

Siempre que se realiza el balance de materia de un sistema o proceso se debe tomar en consideracion si
los siguientes acontecimientos tienen presencia:

e Entramateria através de las fronteras del sistema: sucede en procesos continuos o semicontinuos,
en los procesos intermitentes, por definicidn, se asume que la carga o alimentacidon de materia
sucede sdlo una vez, al principio del mismo.

8 Felder y Rousseau (2004)
9 http://www.biografiasyvidas.com/biografia/l/lavoisier.htm, 22 de abril de 2016.
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e Seproduce materia dentro del sistema: cuando hay reaccién quimica en el proceso, en un principio
no hay productos de la misma y conforme transcurre se dice que éstos se producen o generan.

e Sale materia a través de las fronteras del sistema: similar al caso de entrada, sucede en procesos
continuos o semicontinuos, en los procesos intermitentes, por definicion, se entiende que la carga
o producto se retira sélo una vez, al final del mismo.

e Se consume materia dentro del sistema: cuando hay reaccién quimica en el proceso, conforme
avanza, los reactivos se consumen o agotan.

e Ocurre acumulacién dentro del sistema: es el resultado neto debido a los cuatro hechos
anteriores.

Puede escribirse una ecuacion que considere la contribucién de cada uno de acuerdo con la siguiente
convencién esencial:

La entrada de materia y la produccion interna aumentan el contenido masico del sistema, por lo tanto su
contribucidn es positiva; la salida de materia y el consumo interno decrementan el contenido masico del
sistema, por lo tanto, su contribucién es negativa.

En consecuencia, la ecuacion queda de la siguiente forma, donde todos los términos hacen referencia a la
materia:

entrada + generacion — salida — consumo = acumulacion 21-1)

Esta es la ecuacién general de balance de materia, o simplemente ecuacidén de balance; se puede aplicar
a todo un proceso o Unicamente a uno de sus sistemas o etapas. Es posible escribir dos tipos de balances:

1. Balances diferenciales: indican lo que ocurre en un sistema en un instante determinado. Cada
término de la ecuacién de balance es una velocidad y se da en la unidad de masa dividida entre la
unidad de tiempo. Este es el tipo de balance que comUnmente se aplica a los procesos continuos.

2. Balances integrales: describen lo que ocurre entre dos instantes determinados. Cada término de
la ecuacion de balance es una porcion de la masa y tiene la unidad correspondiente. Este tipo de
balance suele aplicarse a procesos intermitentes o por lotes y los dos instantes determinados son:
el momento después de que se realiza la alimentacién y el momento anterior al que se retire el
producto.

Por la naturaleza de los procesos analizados en este proyecto, en su mayoria procesos por lotes o
semicontinuos, son utilizados los balances integrales entre sus estados inicial y final.

Las siguientes reglas se aplican para simplificar la ecuacién de balance de materia:
Al balancear la masa total del sistema, establecer que
generacion = 0 21-2)
consumo =0 (21-3)

2.1.1. Balances de materia para procesos intermitentes o por lotes

Por la definicidn dada en la seccidn 2.1, en procesos intermitentes o por lotes no hay entrada ni salida de
materia mientras se ejecuta, por lo tanto se cumple que:

entrada =0 (21-4)

salida =0 (21-5)
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Al sustituir estas restricciones en la ecuacion general de balance de materia (2.1 — 1), se obtiene la
expresion reducida mostrada a continuacién:

generacion — consumo = acumulacion (21-06)

Por el principio de conservacion de la materia se puede establecer que, la acumulacién de materia en un
proceso por lotes o intermitente, se determina como la diferencia entre la cantidad de materia que se
tiene al final del proceso (estado final) llamada salida final, y la cantidad de materia que se coloca como
carga para iniciar el proceso (estado inicial) denominada entrada inicial. Escrito en forma simbdlica
queda como:

acumulacion = salida final — entrada inicial 21-7)

Las expresiones (2.1 — 6) y (2.1 — 7) pueden igualarse porque ambas establecen el célculo de la misma
cantidad; el resultado indica que:

generacion — consumo = salida final — entrada inicial (21-98)

Esta es la ecuacidn del balance de materia para un proceso por lotes o intermitente; al reordenar los
términos se observa que:

entrada inicial + generaciéon = salida final + consumo (21-9)

2.2. Conceptos de reaccion quimica

Cuando tiene lugar una reaccidn quimica, los enlaces de las moléculas de los reactivos se rompen, y los
atomos y electrones se reagrupan para formar los productos (Moran y Shapiro, 2012). El balance de
materia de una sustancia reactiva debe incluir un término de generacién o uno de consumo, o ambos.

2.2.1 Estequiometria

Es el estudio de las proporciones en las que los reactantes y los productos en una reaccion quimica se
combinan. Para que sea valida, una ecuacién estequiométrica debe estar balanceada; es decir, el nUmero
de dtomos de cada especie debe ser el mismo en ambos lados de la ecuacion.

2.2.2 Tipos de reactivos

Se dice que dos reactantes, Ay B, estan en proporciones estequiométricas cuando la relacidon (moles de A
presentes)/(moles de B presentes) es igual a la razén estequiométrica obtenida de la ecuacidon balanceada
de la reaccioén.

Cuando se alimenta un reactor quimico con reactantes en proporciones estequiométricas y la reaccién
procede hasta su terminacién, se consumen todos los reactantes. En cambio, un reactante que se agota
cuando una reaccidon procede hasta completarse se llama reactivo limitante, y los demdas se llaman
reactivos en exceso. La cantidad en que los reactivos en exceso superan el requerimiento estequiométrico
puede expresarse como una relacién llamada fraccidon de exceso, que se define como el cociente entre la
cantidad en exceso y el requerimiento estequiométrico, donde la cantidad en exceso es la diferencia entre
la cantidad real alimentada y el requerimiento estequiométrico. Asi:
moles A alimentado — moles A estequiométrico

Fraccion en exceso de A = — 22-1)
moles A estequiométrico

El porcentaje de exceso de un reactante es su fraccién en exceso multiplicada por 100.
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2.3. Balances de materia con reaccién quimica

Las ecuaciones obtenidas para realizar el balance de materia de procesos continuos o intermitentes sin
reaccion quimica de la seccién 2.1, siguen siendo aplicables para los procesos con reaccidon quimica, con la
condicién de que sea considerada la conversion de reactantes en productos. Hay diversas formas de incluir
esta condicidén en las ecuaciones indicadas, la que se utiliza aqui es la basada en el grado de avance de la
reaccion, &, que se define como en la ecuacién (2.3 — 1) y tiene unidad de mol:

F=—t N (23-1)

Con, n; = cantidad de moles de la i — ésima sustancia en un instante determinado después de que la
reaccion comienza, en unidad de mol; n;, = cantidad de moles de la i — ésima sustancia en el instante
inicial de la reaccion, en unidad de mol; v; = coeficiente estequiométrico de la i — ésima especie en la
ecuacion balanceada que representa a la reaccidn quimica, siendo negativo para reactantes y positivo para
productos, no tiene unidad.

Por ejemplo, para un proceso intermitente con reaccidon quimica durante el cual el reactivo limitante se
agota, n; = 0, el grado de avance de la reaccion se determina como:

| —" (23 -2)

También, para ese mismo proceso y cualquier producto de la reaccién que inicialmente no esta presente

en el sistema, n;, = 0, el grado de avance de la reaccion se evalia como:
n;
§=— (23-3)
Vi

Esta Ultima ecuacion en realidad se utiliza para determinar la cantidad de producto generado durante una
reaccion en lugar de aplicarla para evaluar el grado de avance de la reaccion, porque es mas facil
determinar éste con la ecuacion (2.3 — 2) por los datos disponibles. Entonces, la cantidad de moles del
i — ésimo producto, n;, correspondientes a un valor del grado de avance de la reaccion es:

n; =v;§ (23-4)

Que de acuerdo con la ecuacién (2.1 — 7), corresponderia al término de acumulaciéon. Si ademas se
considera la suposicion de que entrada inicial = 0 = n; para ese producto, se tiene que:

acumulacion = salida final — 0
acumulacion = salida final = n; (23 -15)

Si es cierto que el producto i — ésimo formado no se consume o reacciona durante el proceso, entonces
se cumple la ecuacién (2.1 — 3). Sustituyendo estas consideraciones en la ecuacién (2.1 — 9) se observa
que:

generacion = salida final = n; (23-6)

Es decir, la generacion del producto i — ésimo es igual a su cantidad de moles n; cuando el grado de
avance de la reaccién tiene un valor de £. Este procedimiento es valido para realizar el balance de materia
de los productos de procesos intermitentes, empleando balances integrales.
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3. FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA

El actual apartado bosqueja las nociones relacionadas con los principios de la termodinamica, las
reacciones quimicas y con las propiedades termodinamicas de las sustancias, aplicados para la ejecucion
de esta investigacion. Se incluyen con la intencion de enmarcar la idea central que la subyace: diagndstico
del grado de aprovechamiento de la energia térmica en una planta quimica. Es claro que si la energia en
sus diferentes formas participa en los procesos industriales que estan relacionados con la transformacion
de la materia, la termodinamica y sus conceptos no sélo son utiles para entenderlos y mejorarlos, sino que
constituyen materia obligada desde la cual deben abordarse para su analisis y comprension.

3.1. Conceptos basicos
3.1.1. Energia

Es algo capaz de producir cambios. Su definicidn precisa no es facil de dar (si es que existe). Generalmente
se busca un marco de referencia para intentar dar una aproximacion. La definicién convencional en Fisica
establece que energia es la capacidad para realizar un trabajo. En otros ambitos se proponen explicaciones
similares. En el contexto de este proyecto se entiende por energia ese poder o vigor que se obtiene de un
combustible al ser combustionado, que empleado en los procesos practicos u operativos de la planta
estudiada aqui, promueve el incremento de temperatura de las sustancias para fines como calentamiento,
provocar un cambio de fase, promover una reaccién quimica, llevar a cabo el secado, operaciones
aplicadas para la elaboracion de sus productos. Para identificarla se le denomina energia térmica.

De acuerdo con Cengel y Boles (2003) hay diversos tipos de energia, y de manera general se identifican en
dos grupos: energia macroscopica y energia microscopica. Las formas macroscépicas de la energia son las
gue un sistema como un todo posee en relacidon con cierto marco de referencia externo, como son la
energia cinética y potencial que en conjunto son llamadas energia mecdnica. El segundo grupo constituye
la energia interna de un sistema, definido en la seccién 3.2.1.2 y responde a la suma de las energias a nivel
microscépico.

3.1.2. Sistema y nociones relacionadas

a) Sistema termodinamico o simplemente sistema: sustancia, objeto o porcién macroscépica del
universo que es sometido a escrutinio desde el enfoque de la termodinamica; puede ser abierto,
cerrado o aislado. En este proyecto, sistemas frecuentes son: el contenido de un reactor, la mezcla
de reactivos, la mezcla sometida a destilaciéon, entre otros.

b) Sistema en equilibrio: Un sistema aislado estd en equilibrio cuando sus propiedades
macroscépicas permanecen constantes a lo largo del tiempo. Un sistema no aislado esta en
equilibrio si se cumplen las dos condiciones siguientes: a) sus propiedades macroscépicas
permanecen constantes con el tiempo; b) cuando se suprime el contacto entre el sistema y sus
alrededores las propiedades macroscépicas del primero permanecen inalteradas. Si se cumple la
condicién a) pero no la b), el sistema se encuentra en estado estacionario (Levine, 2004).

c) Propiedad termodindmica: paradmetro o magnitud que utiliza la termodinamica para caracterizar
un sistema en equilibrio (Levine, 2004).

d) Estado de un sistema: expresa la condicién de un sistema termodindmico definida por el conjunto
de sus propiedades (Moran y Shapiro, 2012).
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e) Proceso: transformacion que experimenta un sistema termodinamico en el que una o varias de
sus propiedades cambia. Puede distinguirse un estado del sistema antes del proceso, llamado
estado inicial, y un estado después del proceso denominado estado final. Entonces, todo proceso
origina un cambio de estado en el sistema.

f) Fase: regién homogénea dentro de un sistema cuyas propiedades son uniformes.

g) Sistema Internacional (Sl): grupo de unidades de medida estandar, tomada como referencia para
expresar el tamafio de las magnitudes en el desarrollo de este proyecto.

3.2. Tipos de propiedades termodinamicas

De acuerdo con la definicion dada arriba, son los atributos que ayudan a describir a un sistema e identificar
su estado. Se reconocen muchas de ellas y pueden ser agrupadas atendiendo ciertos criterios:

e Propiedades intensivas y extensivas
e Propiedades de estado y de trayectoria

3.2.1. Propiedades intensivas y extensivas

Esta clasificacidn atiende el criterio formulado con la siguiente pregunta: éla magnitud de las propiedades
depende de la cantidad de materia que conforma el sistema? Si la respuesta es afirmativa, la propiedad se
llama propiedad extensiva. Por el contrario, si la respuesta es negativa y no hay dependencia respecto del
tamafio del sistema, la propiedad se llama propiedad intensiva.

3.2.1.1. Propiedades intensivas

a) Temperatura: es dificil definir cuantitativamente la temperatura sin referirse a las sensaciones
cualitativas del tacto identificadas como frio, tibio o caliente, porque no hay conceptos mas
facilmente asequibles para ese propdsito (Cengel y Boles, 2003). No obstante, la termodinamica
en uno de sus principios reconoce que la temperatura es la propiedad que faculta establecer la
existencia de equilibrio térmico entre dos sistemas. Para ello se apoya en la observacion de otras
propiedades mas facilmente medibles, por ejemplo el volumen, si durante la interaccidn térmica
entre dos cuerpos formando un sistema aislado, el volumen no cambia con el tiempo en ninguno
de los dos sistemas, entonces ambos estan en equilibrio térmico porque la interaccion térmica es
nula y ambos poseen una propiedad que tiene la misma intensidad en uno que en otro, esta
propiedad es llamada temperatura. El simbolo empleado para representar a esta propiedad es T.

b) Presidn: se define como la fuerza normal ejercida por un fluido por unidad de area de superficie
(Cengel y Boles, 2003); se expresa mediante la siguiente ecuacion:

F

7 (32-1)

P

donde: F = fuerza normal ejercida por el fluido; A = area superficial sobre la que se ejerce la fuerza; P =
presion del sistema, en el Sl se expresa en newton/m? = N /m?. Otras unidades son kgf/cm2 oatm.

Se observa que la presion en el Sl se mide en newton por metro cuadrado, unidad llamada pascal (Pa).

¢) Volumen especifico: es el volumen que ocupa un sistema por unidad de masa, representado por
la ecuacion:

14
v=— (3.2-2)
m
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Donde: v = volumen especifico, m3/kg; V = volumen total del sistema, m3; m = masa del sistema, kg.

Esta propiedad es el reciproco de la densidad del sistema, p, expresada y medida en kg/m3. En la
expresiones (3.2 — 2), en lugar de la masa del sistema se puede utilizar la cantidad de sustancia (mol); en
esa circunstancia la propiedad resultante se llama volumen molar o densidad molar, que es el volumen del
sistema por unidad de mol. Por ejemplo:

V= (3.2-3)

SI<

Donde la sobrebarra sefiala que la propiedad es por unidad de mol y n es la cantidad de sustancia del
sistema expresada en moles.

3.2.1.2. Propiedades extensivas

a) Volumen: es la magnitud que representa la extension de un sistema termodinamico dando idea
clara del espacio que ocupa, se simboliza por V y su unidad de medida en el Sl es el metro cubico
(m3). Para no confundirlo con el volumen especifico o molar, cuando es necesario clarificar de
cual se trata, se habla de volumen total porque no se da por unidad de masa o mol.

b) Energia interna: es la suma de las energias a nivel microscépico identificadas como: energia
cinética molecular (energia sensible, asociada a la actividad molecular), energia potencial
molecular (energia latente, relacionada con la estructura molecular y las fuerzas de unién entre
las moléculas), energia quimica (vinculada con las uniones quimicas o enlaces entre atomos) y
energia nuclear (ligada a las intensas fuerzas de unién entre las particulas del ndcleo atémico). Por
su definicién, se infiere que todos los sistemas (sustancias y objetos) contienen energia interna
porque todos estan formados por materia y con ésta se asocia la existencia de energia interna.

Las energias sensible y latente se unen en lo que se llama energia térmica. Durante los procesos de adicion
o retiro de energia a un sistema el contenido de energia térmica es lo primero que se afecta. La energia
interna junto con la energia térmica, ésta formando parte de la primera, constituyen las herramientas
valiosas para encarar el tema en torno al cual se realiza esta investigacion.

La energia interna se simboliza por U y se dice que es una propiedad primitiva que no se puede definir a
partir de otra; en el Sl se mide en unidad de joule (J). El contenido de energia interna de un sistema no es
posible conocerlo (Cengel y Boles, 2003). No obstante, lo que resulta mas Util y practico es saber la
variacion de esta propiedad durante un cambio de estado cuando el sistema es sometido a un proceso.
Este cambio en la energia interna se representa por:

AU =U, — U, (3.2 —4)

Donde la letra griega A, delta mayuscula, denota el cambio en la propiedad y los subindices 1 y 2 hacen
referencia a los estados inicial y final del sistema.

AU = variacién de energia interna del sistema por el proceso al que es sometido, J; U, = energia interna
del sistema en el estado final, /; U; = energia interna del sistema en el estado inicial, J.

Esta variacidn de la energia interna puede calcularse, la primera ley de la termodinamica establece cdémo
hacerlo. En los calculos que deben realizarse es posible notar que es mas practico utilizar el valor de la
energiainterna, o su variacion, por unidad de mol del sistema, es decir, como energia interna molar, similar
al volumen molar antes explicado. Esto implica que la energia interna total del sistema se divide por la
cantidad de sustancia, en mol, para obtener esta propiedad molar:
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U=

Sl

(3.2-5)

Donde, U = energia interna molar del sistema expresada en J/mol; U = energia interna total del sistema,
J; n = cantidad de sustancia en el sistema expresada en mol.

Por lo tanto, la ecuacion (3.2 — 4) puede transformarse en:

Que denota el cambio de energia interna molar a partir de la diferencia de la energia interna molar en los
estados final e inicial.

c) Entalpia: es una propiedad compuesta o combinada expresada por la siguiente identidad, donde
H es la entalpia del sistema medida en la unidad de joule, (J):

H=U+PV (32-7)

No es una propiedad primitiva como la energia. Su importancia radica en que es muy util en los cdlculos
relacionados con la primera ley de la termodinamica, tanto para sistemas cerrados como para sistemas
abiertos. De hecho, los balances de energia regularmente se escriben en términos de esta propiedad.

Es mas util determinar los valores de las variaciones de entalpia en lugar de encontrar sus valores
absolutos. En este sentido y tomando la ecuacién (3.2 — 7) como basica, se puede escribir una expresion
para el cambio de entalpia de un sistema, de la siguiente forma:

H, —Hy = (Uy — Uy) + (PV, — P Vy)

Esta ecuacion es la expresidn general para evaluar el cambio de entalpia que soporta un sistema cuando
es sometido a un proceso cuyos estados inicial y final estan indicados por los subindices 1 y 2,
respectivamente. Similar a la energia interna, también es posible definir y utilizar una entalpia por unidad
de mol (entalpia molar), expresada como:

I
Il
S|l=

(3.2-9)

Donde, H = entalpia molar del sistema expresada en J/mol; H = entalpia total del sistema, J; n =
cantidad de sustancia en el sistema expresada en mol.

Al sustituir las ecuaciones (3.2 -7), (3.2 -6) y (3.2 —-9) en la ecuacién (3.2 — 8) se obtiene la expresién para
el cambio de la entalpia molar:

Para una aplicacidn en la que el proceso por el que atraviesa el sistema se cumplen las hipoétesis: presion
constante y sustancia incompresible, V = constante, esta ecuacion puede ser simplificada como sigue:

AH = AU (3.2 -11)

Esta igualdad sefiala que en un proceso a presidn constante y donde el volumen molar (o la densidad) del
sistema permanece constante, el cambio de la entalpia molar del sistema es igual al cambio de su energia
interna molar, o viceversa, lo que permite afirmar que basta conocer uno de estos cambios, y el otro queda
especificado porla ecuacion (3.2 —11). Hay en la literatura formas para determinar la variacién de entalpia,

32



algunas de ellas se aplican en secciones posteriores debido a que los procesos analizados aqui cumplen las
hipotesis que sustentan esta ecuacion.

3.2.2. Propiedades de estado y de trayectoria
3.2.2.1. Propiedades de estado

Todas las propiedades expuestas en la seccidon 3.2.1 entran en la categoria de propiedades de estado,
también llamadas funciones de estado. Estas se definen como las propiedades de un sistema cuyos valores
no dependen del proceso o de la trayectoria que sigue el sistema para alcanzar el estado de interés. Los
valores de las funciones de estado dependen Unicamente del estado actual del sistema y no de los
procesos previos por los que éste haya pasado para alcanzar ese estado. Asi, son propiedades de estado:
temperatura, presion, volumen (especifico, molar o total), densidad, energia interna y entalpia.

3.2.2.2. Propiedades de trayectoria

Para los propdsitos de esta seccidn, se discuten Unicamente dos propiedades de trayectoria: calor y
trabajo. Se llaman propiedades de trayectoria porque el valor numérico que alcanza cada una durante un
proceso o cambio de estado, depende de la trayectoria que siga el sistema para evolucionar desde el
estado inicial hasta el estado final.

a) Calor: se llama asi a la transmisién de energia desde un sistema hacia su entorno, o el revés (o
entre dos sistemas), cuando ambos se encuentran a diferentes temperaturas. Se dice que esta es
una interaccién térmica entre sistema y entorno porque es energia térmica lo que se transmite.
Debe tenerse en cuenta que la direccién en la que ocurre ese paso de energia es desde el sistema
de mayor temperatura hacia el de menor temperatura, y no cesa hasta que ambas temperaturas
son iguales. Se dice entonces que el conjunto que interacciona estd en equilibrio térmico.

La energia transferida por el mecanismo llamado calor es la energia térmica, se simboliza por Q, y en el Sl
se mide en la unidad de joule (J).

Como se puede inferir de la definicién, el calor afecta el contenido de energia del sistema, puede
incrementarlo si la energia es transferida hacia el sistema o disminuirlo si es transferida desde el sistema.
Por esta razén existe un convenio de signos para el calor:

Q > 0: transferencia de energia hacia el sistema
Q < 0: transferencia de energia desde el sistema

Es decir, si la energia entra al sistema el calor es positivo (+); por el contrario, si la energia abandona el
sistema el calor es negativo (—). El tipo de energia que estd implicada durante la transferencia de energia
por calor es la energia térmica.

b) Trabajo: se anota arriba que el trabajo es una propiedad de trayectoria. La definicion de trabajo
en termodindmica guarda similitud con la definicidon de calor. El trabajo es la transferencia de
energia asociada con una fuerza que actua a lo largo de una distancia. Esta definicién tiene su
origen en la que proporciona la Fisica y posiblemente no es tan clara en la aplicacion
termodinamica al implicar la fuerza y la distancia. Sin embargo, los siguientes ejemplos pueden
ayudar a clarificar la idea subyacente o servir de guia para alguna aplicacion: la elevacién de un
émbolo, un eje que gira y un alambre eléctrico que cruza las fronteras del sistema son casos que
se asocian con interacciones de trabajo.
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La energia transferida por el mecanismo llamado trabajo se simboliza por W, y como el calor, en el Sl se
mide en la unidad de joule (J).

Analogo al calor, el trabajo afecta el contenido de energia del sistema, puede incrementarlo si la energia
es transferida hacia el sistema lo que significa que el entorno realiza trabajo sobre el sistema, o disminuirlo
si es transferida desde el sistema, lo que implica que el sistema es el que realiza trabajo sobre el entorno.
Por esta razén el convenio de signos para el trabajo es el siguiente:

W > 0: transferencia de energia hacia el sistema por trabajo realizado sobre el sistema
W < 0: transferencia de energia desde el sistema por trabajo realizado por el sistema

Es decir, si la energia entra al sistema el trabajo es positivo (+); por el contrario, si la energia abandona el
sistema el trabajo es negativo (—). La convencidn referida arriba se conoce como convencidn de la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés) para el trabajo.

Para el caso practico hallado en el desarrollo de esta investigacion, que es la accion de un agitador sobre
el sistema durante un tiempo especificado, el cdlculo de la energia transferida hacia el sistema por el
trabajo que el agitador realiza sobre éste se realiza a partir de la potencia consumida por el motor eléctrico
que acciona el agitador y el tiempo en que se ejecuta esta operacion, mediante la definicién de potencia:
N 4
W = - (3.2-12)
Con, W = potencia del motor eléctrico, en la unidad de kilowatt (kW) equivalente a kilojoule por segundo
(kJ/s); W = trabajo realizado por el agitador sobre el sistema, en unidad de kJ; t = tiempo que dura la
agitacion sobre el sistema, en unidad de segundo (s).

La cantidad de interés en la ecuacién (3.2 — 12) es el trabajo, por lo tanto se despeja, resultando lo
siguiente:

W=Wxt (3.2-13)
La potencia y el tiempo son datos proporcionados en la planta para los procesos analizados aqui.

El calor y el trabajo son mecanismos de transferencia de energia entre un sistema y sus alrededores y
existen muchas similitudes entre ellas, algunas de las cuales son (Cengel y Boles, 2003):

Los sistemas poseen energia, pero no calor o trabajo.
Ambos se asocian con un proceso, no con un estado. A diferencia de las propiedades de estado, el
calor ni el trabajo tienen significado en un estado.

3.3. Capacidad calorifica y cambios de entalpia
3.3.1. Capacidad calorifica, C, Cy Cp

Cuando un sistema interactua con su entorno mediante la absorcion o la eliminacidn de energia térmica,
estd implicito el supuesto de que se encuentran a diferentes temperaturas. La cantidad intercambiada
depende de tres factores principalmente: magnitud de la diferencia de temperaturas entre el sistema y el
entorno, la naturaleza de la sustancia involucrada y la masa de la misma. La diferencia de temperaturas es
un parametro del conjunto interactuante sistema — entorno, y es importante porque es el potencial que
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motiva el transporte de energia desde alguno de los elementos hasta el otro. La proporcién de esa
diferencia de temperaturas tiene efecto sobre la cantidad transferida de uno a otro.

Por su parte, la naturaleza de la sustancia en este intercambio de energia es recogida por su propiedad
llamada capacidad calorifica. Distinguir en qué forma se realiza la transferencia de energia, a volumen
constante o a presion constante, proporciona las bases para que la capacidad calorifica se defina como
una funcién de estado en términos de dos propiedades de estado, una a la vez, energia interna y entalpia,
expresadas por unidad de mol, como lo muestran las ecuaciones (3.3 -1) y (3.3 -2):

_ ou

'—<ﬁ> (33-2)
P=\ar , '

Donde, para el sistema de interés:

~ . ree ou e ,
Cy = capacidad calorifica molar a volumen constante; (5) = variacién infinitesimal de la energia
v

interna molar con respecto a la temperatura, a volumen constante; Cp = capacidad calorifica molar a

.. 0H N ,
presidon constante; 57 ), = variacion infinitesimal de la entalpia molar con respecto a la temperatura, a
P

presidn constante. La sobrebarra indica que la propiedad es molar.

La distincidon entre capacidad calorifica molar a volumen constante y capacidad calorifica a presién
constante es muy importante cuando se trabaja con la fase vapor o gas llamada fase compresible, porque
se prevé que durante la transferencia de energia a presidon constante parte de ella pueda utilizarse por el
vapor o gas para expandirse y por lo tanto, para lograr el aumento de temperatura se necesita mas energia.
En cambio, cuando la transferencia se realiza a volumen constante toda la energia es usada por el sistema
Unicamente para elevar su temperatura. En consecuencia, se reconoce que Cp > Cy.

En cambio, en las operaciones con las fases sélida o liquida llamadas fases incompresibles, para las que las
expansiones son menos significativas, practicamente nulas, es razonable aceptar que toda la energia
térmica que se les proporcione es utilizada para el calentamiento y nada en la expansion. Por lo tanto, los
valores de capacidad calorifica a volumen constante y a presién constante, adquieren valores similares y
por lo tanto, la expresidn (3.3 — 3) es una aproximacion valida en tales casos:

Cy = Cp (33-3)

En lugar de indicar la condicién de volumen o presidon constante, se refiere a la capacidad calorifica
solamente como calor especifico, y en este trabajo se prefiere el simbolo Cp.

La importancia de esta propiedad en el trabajo desarrollado estriba en que los procesos analizados se
verifican en presencia de la adicion de energia térmica, por lo tanto, para determinar las cantidades
involucradas debe hacerse uso de los valores de calor especifico adecuados.

Para las sustancias mds utilizadas a nivel industrial existen valores tabulados de su calor especifico en las
fuentes especializadas, o en su defecto, la experimentacién es una opcién para determinarlos. Una
alternativa para conocer valores de calor especifico de las sustancias que no estan incluidas en las tablas
mencionadas es utilizar métodos de prediccidon o estimacién, pueden ser empiricos o correlaciones, o
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métodos de contribucién de grupos. Este es el caso para varias de las sustancias con las que estd
relacionada esta investigacidn; los que se emplean se describen en el capitulo 4.

Los valores de calor especifico para las sustancias pueden ser proporcionados mediante una sola constante
0 a través de una funcion con respecto a la temperatura, y las mas frecuentes son las polinomiales de la
forma:

Cp=a+bT +cT?+dT3 + - (3.3—-4)

Con: C_P = capacidad calorifica molar; a, b, ¢, d, ... = constantes particulares para la sustancia de interés,
proporcionadas por las referencias de consulta; T = temperatura, absoluta o empirica, a la que se desea
saber el valor de la capacidad calorifica.

3.3.2. Variacion de entalpia, AH

De acuerdo con Levine (2004), se puede demostrar que:
dq, = dH (3.3-5)

Es decir, el calor a presién constante se asocia con el cambio de entalpia de ese proceso a presién
constante. Entonces, se puede calcular el calor de un proceso a presidn constante conociendo la variacién
de entalpia del proceso debido a la variacién de la temperatura. Esta, puede cuantificarse mediante las
ecuaciones (3.3 — 2), que al separar variables se tiene:

dH = C,dT (3.3.-6)

Al integrar el primer miembro con respecto a la entalpia entre los estados inicial y final del sistema, H; y
H,, respectivamente, y el segundo miembro con respecto a la temperatura entre los estados inicial y final
del proceso, T, y T,, respectivamente, considerando que el cambio de estado se realiza a presidn
constante, se obtiene:

H, T,
J dH = j C,dT (33-7)
Hy Ty
T;
AT = f C,dr (33-8)
Ty

Esta ultima es la ecuacidn general para determinar la variacion de entalpia de un proceso a presion
constante y en el que no existe cambio de estado de agregacion. El segundo miembro se integra hasta
establecer la dependencia del calor especifico molar respecto de la temperatura, si ésta es considerada
significativa se debe contar con la expresion que relacione dicha dependencia, y una de las formas esta
dada por la ecuacién (3.3 — 4), que al colocarla en la ecuacion (3.3 — 8) se obtiene:

T;
AH=f(a+bT+cT2+dT3+---)dT (3.3-9)
T,
Para evaluar la cantidad total de la variacion de entalpia que provoca un proceso en un sistema, el
resultado dado por la ecuacién (3.3 — 9) se debe multiplicar por el tamafio del sistema expresado en mol,

consistente con las unidades del calor especifico.
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3.3.3. Entalpia de transicion de fase, AH

Aunque los cambios de estado de agregacidon o cambios de fase de una sustancia suceden a presion y
temperatura constantes, si estdn acompafiados de cambios en otras propiedades de estado, entre ellos el
cambio de entalpia, llamado entalpia de transicidn de fases. Algunos de estos son:

Entalpia de suinmacién,AHs(T, P): esta asociada al cambio de fase llamada sublimacién de la sustancia;
o, diferencia de entalpia molar entra las formas gas y sélida de una sustanciaa T y P.

Entalpia de vaporizacién, AH, (T, P): aquella asociada con el proceso de ebullicién de la sustancia; o,
diferencia de entalpia entre las formas vapor y liquida de una sustanciaa T y P.

Los cambios de entalpia definidos arriba son positivos porque precisan la adicién de energia y se realizan
en la direccién en que el estado final contiene mas energia que el estado inicial. Sin embargo, como los
procesos inversos también son posibles, sus cambios de entalpia son negativos. Para el desarrollo de este
trabajo es necesario conocer los valores de cambio de entalpia para ciertas transiciones para varias
sustancias. Aquellas que no se encuentran en las tablas de las fuentes de consulta utilizadas deben ser
estimadas mediante algin método a propdsito. El que se usa se describe en el capitulo 4.

3.3.4. Entalpia de formacion, AH

Es el cambio de entalpia que estd asociado con la formacidn de 1 mol de un compuesto a ciertas
condiciones de temperatura y presion (Felder y Rousseau, 2004) a partir de sus constituyentes
elementales. Las condiciones de temperatura y presion mencionadas se llaman cominmente estado de
referencia, y por lo general es de 25 °C (298.15 K) y 1 atm, aunque es posible establecer otras condiciones
como estado de referencia.

Pueden distinguirse dos tipos de entalpia de formacidn: entalpia de formacion de gas ideal, Aﬁ}?, y entalpia
de formacién estandar, AH}f. La entalpia de formacién de gas ideal es aquella en la que, en el estado de
referencia establecido, el compuesto formado se encuentra en el estado de gas ideal. La entalpia de
formacion estandar es aquella en la que, en el estado de referencia fijado, el compuesto formado se
encuentra en el estado de agregacién mas estable. Cuando se emplean tablas de propiedades publicadas
en la literatura especializada para saber el valor de esta propiedad, debe tomarse en cuenta las
definiciones anteriores con tal de fijar claramente de cual de los dos se trata y darles el tratamiento
adecuado.

En este trabajo se emplea un método de contribucion de grupos para determinar la entalpia de formacion
de gas ideal de varios de los compuestos con los que esta relacionado, debido a que son necesarios para
ciertos calculos y cuyo valor no esta disponible en la bibliografia de consulta.

3.3.5. Entalpia de reaccién, AH,.

La entalpia de reaccién, AH,.(T, P), o calor de reaccién, es el cambio de entalpia para un proceso en el cual
las cantidades estequiométricas de reactivos a temperatura T y presidon P reaccionan en su totalidad en
una reaccién Unica, para formar productos a la misma temperatura y presion (Felder y Rousseau, 2004).
Para las reacciones incluidas en este proyecto y a las condiciones reales de planta, no estan disponibles.
Por lo tanto, se deben calcular acorde a las necesidades. El procedimiento empleado se detalla en el
capitulo 6 seccién 6.6.
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3.4. Principio de conservacion de la energia y Primera ley de la termodinamica

Para acotar el ambito de la energia que se discute en esta seccion, las energias macroscdpicas son omitidas
por considerar que su contribucién es insignificante sobre los procesos estudiados. En cambio, se
consideran importantes y definitivos los efectos de las energias microscdpicas agrupadas en la energia
interna de los sistemas.

Se identifican los dos mecanismos basicos por medio de los cuales es posible alterar la energia interna de
un sistema cerrado, ambos involucran la transferencia de energia Unicamente: calor y trabajo. Para los
sistemas abiertos, ademas, se reconoce una tercera forma: la transferencia de materia, que siempre tiene
asociada una cantidad de energia. Por la naturaleza de los sistemas analizados, en este proyecto son de
mayor interés los sistemas cerrados.

Considerar que la cantidad de energia interna contenida en un sistema de interés esta representada por
U;, su energia interna de estado inicial. Si se le somete a interaccidn térmica con su entorno asumiendo
que éste se encuentra a una temperatura mayor, habra transferencia de energia hacia el sistema por el
mecanismo llamado calor, Q. Si de manera simultdnea experimenta otro influjo energético desde el
entorno, que no es causado por una diferencia de temperaturas, por ejemplo un agitador actuando sobre
el sistema, se acepta que es trabajo, lo que definitivamente afecta su energia interna. De acuerdo con la
convencidn de signos establecida en la definicidn de ambos mecanismos de transferencia de energia, éstos
deben ser positivos para el sistema porque es energia que se le entrega o afiade, es decir, el sistema
aceptard la energia proveniente del entorno de forma que al final del proceso posee una cantidad de
energia interna llamada U,, su energia interna de estado final, con el resultado neto dado por U, > U;.
En consecuencia, esa energia aumenta la energia interna del sistema, lo que queda representada por la
ecuacion (3.4 -1):

AU=Q+W (34-1)

Que establece que el cambio en la energia interna del sistema es igual a la transferencia neta de energia
al sistema dada por la suma de calor y trabajo. La ecuacién (3.4 — 1) es una de las formas para representar
matematicamente lo que se conoce como Principio de conservacién de la energia para sistemas cerrados.

Una consecuencia fundamental de esta ecuacion es aquella que se observa en un sistema cerrado cuando
se somete a un proceso adiabatico afectado por alguna forma de trabajo. Durante este proceso, la
interaccion térmica entre el sistema cerrado y su entorno es nula, por lo tanto la cantidad de calor es cero
pero la cantidad de trabajo es no nulo. La consecuencia se hace evidente al sustituir estas restricciones en
la expresion (3.4 — 1), la que se reduce a:

AU =W (3.4 —2)

Es decir, la energia interna del sistema cerrado se ve afectado Unicamente por el efecto del trabajo. Las
evidencias experimentales demuestran que cualquiera que sea el tipo de proceso adiabatico que se siga,
el valor del trabajo neto involucrado es el mismo para todos entre los mismos dos estados.

El hecho anterior constituye un principio fundamental, llamado Primera ley de la termodindmica, y es
valido independientemente del tipo de trabajo o de la naturaleza del sistema cerrado (Moran y Shapiro,
2012). Esta ley declara que, el trabajo involucrado durante el proceso adiabatico en un sistema cerrado
define el cambio de alguna propiedad de estado de ese sistema, porque su valor Unicamente depende de
los estados inicial y final y no del proceso seguido; esa propiedad es la energia interna del sistema.
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Este primer principio se basa en gran medida en los experimentos de James P. Joule realizados durante la
primera mitad del siglo XIX, no puede extraerse a partir de ningln otro principio fisico conocido y se
reconoce como principio fundamental (Cengel y Boles, 2003)

3.5. Balances de energia en sistemas cerrados sin reaccién quimica

Mediante los balances de energia se establecen las estrategias para cuantificar la energia participante en
las operaciones de los procesos donde ocurre la transformacién de ésta. Las leyes naturales en las que se
apoya es la ley de conservacién de la energia y el Primer principio de la termodindmica. Emplea
operaciones matematicas para establecer las expresiones llamadas ecuaciones de balance de energia.

Se puede plantear el balance de energia integral para un sistema cerrado entre dos estados especificos,
llamados estado inicial y estado final. El procedimiento se basa en aquel que se plantea en la seccion de
balance de materia, con algunas diferencias, considerando si tienen lugar los siguientes eventos durante
el balance de energia:

e Entra energia con corriente de materia a través de las fronteras del sistema: sucede en procesos
continuos o semicontinuos, en los procesos intermitentes, por definicion, se asume que la carga o
alimentacién de materia sucede sdélo una vez, al principio del mismo.

e Sale energia con corriente de materia a través de las fronteras del sistema: similar al caso de
entrada, sucede en procesos continuos o semicontinuos, en los procesos intermitentes, por
definicidn, se entiende que la carga o producto se retira sélo una vez, al final del mismo.

e Elsistema interacciona con el entorno a través de sus fronteras mediante calor: hay diferencia de
temperaturas entre el sistema y su entorno, ya sea que motive entrada o salida de energia del
sistema.

e Elsistema interacciona con el entorno a través de sus fronteras mediante trabajo: hay una fuerza
impulsora que no es la diferencia de temperaturas y que estimula la entrada o salida de energia al
sistema.

e Ocurre acumulaciéon dentro del sistema: es el resultado neto debido a todos los sucesos anteriores.

Cada hecho proporciona un término para la construccidon del balance de energia. Por lo tanto, puede
escribirse una ecuacién que considere la contribucidn de cada uno de acuerdo con la siguiente convencién:

La entrada de energia con materia, y la interaccion del sistema con el entorno mediante calor y trabajo en
la que se identifica que ingresa energia, aumentan el contenido de energia del sistema, por lo tanto su
contribucidn es positiva; la salida de energia con materia y la interaccidon del sistema con el entorno
mediante calor y trabajo en la que se identifica que se desecha energia, disminuyen el contenido de
energia del sistema, por lo tanto, su contribucién es negativa.

En consecuencia, la ecuacién queda de la siguiente forma, donde los términos hacen referencia a la
energia:

acumulacion = entrada — salida * calor + trabajo (35-1)

Esta es la ecuacion general del balance de energia, es posible emplearlo para todo un proceso o
Unicamente a uno de sus sistemas o etapas. Su aplicacién a sistemas cerrados, sin corrientes de materia y
su energia asociada entrando y saliendo, conduce a la siguiente simplificacion:

acumulaciéon = tcalor + trabajo (35-2)
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El primer miembro de esta ecuacidn establece la acumulacion en el sistema cerrado de la cantidad
balanceada, energia interna, que durante un proceso posee una energia interna de estado inicial, Uy, y la
correspondiente del estado final, U,. Atendiendo el principio de conservacién de energia, esta
acumulacién se determina mediante la diferencia entre la energia interna del estado final y la energia
interna del estado inicial, como se indica en la ecuacion (3.2 — 6). Sustituyendo esta expresion en la
ecuacion (3.5 — 2) junto con los simbolos respectivos de calor y trabajo, se llega a:

AU=+Q+W (3.5 -3)

Que representa el balance de energia para un sistema cerrado, con las interacciones de calor y trabajo
como agentes externos que son capaces de modificar su contenido de energia interna. Para evitar el
manejo de los signos que anteceden a los simbolos de calor y trabajo es mejor considerar que estas
propiedades se refieren a sus cantidades netas alcanzadas durante el cambio de estado del sistema, cuyos
valores respectivos se determinan como sumas algebraicas en concordancia con la convencidn de signos
definidas en la seccidn 3.2.2.2. Asi, la ecuacién (3.5 — 3) para el balance de energia interna en sistemas
cerrados toma la forma dada por la siguiente:

AU = Qneto + Wheto (3-5 - 4’)

Como se observa, es idéntica a la ecuacion (3.4 — 1) del principio de conservacién de la energia; es decir,
el balance de energia no es mas que la aplicacién del principio de conservacién de la energia a los sistemas
sometidos a un proceso.

La energia interna de un sistema depende de su composicion quimica, su estado de agregacion y su
temperatura. Es independiente de la presidon para los gases ideales y casi independiente de ésta para
liquidos y sdlidos (Felder y Rousseau, 2004).

Para sistemas cerrados que cumplen con las hipdtesis restrictivas que sustentan la ecuacion (3.2 — 11), la
ecuacioén del balance de energia se puede escribir como:

AH = Qneto + Wheto (35-15)

Esta es la ecuacién de balance de energia para sistemas cerrados que implican Unicamente interacciones
de calor y trabajo con su entorno, aplicada en la mayoria de los procesos relacionados con el presente
proyecto por incluir las condiciones de operacion observadas en las practicas de la planta.

3.6. Balances de energia en sistemas cerrados con reaccion quimica

La ecuacion (3.5 —5) es aplicable a cualquier sistema cerrado, incluyendo aquellos que presentan reaccion
guimica. Para este caso, el primer miembro debe involucrar la entalpia de la reaccion.

La presencia de reaccién quimica en un proceso impone mayor complejidad al balance de energia, no solo
debe calcularse la variacién de entalpia de las sustancias presentes, reactantes y productos, también debe
determinarse la variacion de entalpia involucrada en la reaccién misma, denominada entalpia de reaccion.
El valor de esta propiedad depende de las condiciones de la reacciéon y se cuantifica mediante:

AHF = Z vi(AHF), (B6—1)
i

Con: AHS = entalpia estandar molar de la reaccién, en unidad de energia por mol; v; = coeficiente
estequiométrico de la especie i — ésima de acuerdo con la ecuacién quimica balanceada, negativo para
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reactantes y positivo para productos, no tiene unidad; (Aﬁ;)i = entalpia estandar molar de formacién

de la especie i — ésima en la reaccion, en unidad de energia por mol.

La ecuacidén (3.6 — 1) considera que todas las sustancias participantes en la reaccidn quimica se encuentran
en su estado de agregacidon mas estable para el estado termodinamico establecido como referencia en las
tablas de propiedades de las sustancias, que es de 25 °C de temperatura y 1 atm de presién. Por lo tanto,
la entalpia de reaccidn asi calculada corresponde a este estado de referencia. Sin embargo, las reacciones
no siempre se llevan a cabo bajo este supuesto estado de referencia, si no en un estado distinto y que aqui
se llama condiciones reales de reaccion. Para este caso, la forma de la ecuacidn anterior sigue siendo util:

AH, = Z vi(AHf)i (3.6 —2)

con la salvedad de que AH, = entalpia de reaccién molar a las condiciones reales de reaccién, en unidad
de energia por mol; (Aﬁf)i = entalpia de formacién molar de la especie i — ésima alas condiciones reales

de reaccion, en unidad de energia por mol; esta propiedad se cuantifica como la suma de los cambios de
entalpia al llevar a la sustancia de interés, mediante una trayectoria hipotética, desde su estado estandar
a 25 °Cy 1 atm hasta las condiciones reales de la reaccion.

Ademads, como en el caso del balance de materia, es necesario saber el valor del grado de avance de la
reaccién, &, calculado como se indica en la ecuacién (2.3 - 1).

Para este proyecto, la forma de calcular los valores de las entalpias de reaccion molar a las condiciones
reales y el grado de avance de la reaccidn correspondiente se describen en el capitulo 6.

3.7. Combustion

Se presentan en esta seccién los conceptos necesarios relacionados con la reaccién de combustion, muy
importante en este proyecto por vincularse con al aprovechamiento de la energia térmica proveniente de
la quema de un combustible fésil: gas natural.

3.7.1. Conceptos

Combustible: cualquier material que puede quemarse para liberar energia.

Combustidn: la reaccién quimica rapida de un combustible con el oxigeno, liberando gran cantidad de
energia en forma de calor y/o luz.

Comburente: sustancia que favorece la combustion.

Productos de la combustidn: los compuestos producidos durante el proceso de combustién, generalmente
en estado gaseoso, por eso también llamados a nivel industrial como gases de combustién o gases de
chimenea.

Los tres elementos activos mds importantes en los combustibles habituales son el carbono, el hidrégeno
y el azufre. En general, el azufre contribuye poco a la energia liberada pero es la causa de problemas
importantes de contaminacién y corrosién. Se dice que el proceso de la combustidn es completa si: todo
el carbono en el combustible se transforma en C0O,, todo el hidrégeno se transforma en H,0 y todo el
azufre (si lo hay) se transforma en S0,. Todos los componentes combustibles del combustible se queman
por completo. Un proceso de combustion es incompleto si los productos de combustion contienen algo
de combustible o componentes no quemados, como C, H,, CO u OH (Cengel y Boles, 2003).
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3.7.2. Aire de combustion

El comburente empleado con mayor frecuencia en los procesos de combustidn es el oxigeno contenido en
el aire, por dos poderosas razones: es gratis y se consigue facilmente. El oxigeno puro se emplea sdélo en
algunas aplicaciones especializadas, como el corte y la soldadura, donde no se puede utilizar aire; o en los
procesos de combustion donde se desea eliminar el efecto refrigerante del nitrogeno contenido en el aire
si éste fuera empleado como fuente de oxigeno. Si es el aire el que proporciona el oxigeno necesario en la
mayoria de las aplicaciones de la combustion, es importante conocer su composicidon quimica. La tabla
3.7.1 indica la composicién de una muestra tipica de aire seco.

Tabla 3.7.1. Composicidn aproximada del aire seco (Moran y Shapiro, 2012).

Componente Base molar (%)
Nitrégeno 78.08
Oxigeno 20.95
Argén 0.93
Didxido de carbono 0.03

Demas gases nobles,

hidrégeno, metano, otros 0.01

Para los cdlculos de combustion realizados en este proyecto, se consideran las siguientes dos
simplificaciones:

1. Todos los componentes del aire distintos del oxigeno y del nitrégeno se incluyen junto a este ultimo.

Por lo tanto, se asume que el aire seco esta compuesto de 21 % de oxigeno y 79 % de nitrégeno en base

molar. Asi, cada mol de oxigeno del aire que entra a una cdmara de combustion es acompafiado por:
0.79 mol N,

1mol 0y X ~—————2 — 3762 mol N 3.7—1
Mot Y2 %6 21 mol 0, mot iz ( )

En consecuencia, para alimentar un kmol de oxigeno se requiere:
1 kmol 0, + 3.762 kmol N, = 4.762 kmol aire (3.7-2)

2. Todo el nitrégeno presente en el aire utilizado en la combustién no reacciona, permanece inerte.
Aungue a temperaturas altas el nitrégeno reacciona con el oxigeno para formar pequefias cantidades de
Oxidos de nitrégeno.

Si bien el efecto del nitrégeno sobre la reaccidn es insignificante de acuerdo con la segunda hipodtesis, no
lo es hacia la energia liberada en la combustién. Por el contrario, su impacto es grande debido a que tiene
un efecto refrigerante, esto significa que absorbe una buena parte de esa energia llevandola consigo
cuando abandona la cdmara de combustion. Es una energia que no puede utilizarse para otros fines. Por
lo tanto, es una causa de disminucién del rendimiento en el aprovechamiento de la energia que se
desprende durante la quema de un combustible.

Siendo la combustién una reaccién quimica, la participacién de los reactantes guarda una proporcién para
gue pueda llevarse a cabo. Una cantidad dada de combustible quemado durante esta trasformacion
requiere una cantidad minima de aire que proporcione el oxigeno suficiente para la combustién completa.
Esta cantidad minima de aire se llama cantidad tedrica o estequiométrica de aire. Junto con los productos
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de la combustion se obtiene el nitrégeno que acompafia al oxigeno en el aire, ademads de cualquier
nitrégeno contenido en el combustible. En los productos no aparecera oxigeno libre.

En las aplicaciones industriales y comerciales generalmente la cantidad de aire suministrado no coincide
con la tedrica, es alimentado en una cantidad mayor. La cantidad real de aire que se proporciona a los
procesos de combustion se expresa habitualmente en alguna de dos formas: a) en términos del porcentaje
de aire tedrico o estequiométrico; por ejemplo, 150 % de aire tedrico significa que el aire realmente
proporcionado es 1.5 veces la cantidad tedrica; b) alternativamente, la cantidad real de aire utilizado se
puede expresar como porcentaje de exceso de aire; por ejemplo, 0 % de exceso indica el uso de la cantidad
tedrica, 20 % de exceso implica que la cantidad suministrada excede en 20 % la cantidad tedrica de aire.

3.7.3. Entalpia de combustion

En los procesos de combustidn a la entalpia de reaccion normalmente se le lama entalpia de combustién,
gue representa la cantidad de energia liberada durante la combustion cuando 1 kmol (o 1 kg) de
combustible se quema completamente a una temperatura y presion especificadas (Cengel y Boles, 2003).
Se define, de forma general, como la diferencia entre la entalpia total de los productos y la de los
reactantes para una combustién completa a temperatura y presidén dadas. Asi:

Hcomb = Z |Vi|Hi - 2 |Vi|Hi = zviﬁi (3.7-3)
i

i,productos i,reactantes

Con, H,omp = entalpia de combustidn relativa a un estado determinado (a la temperatura de los
productos, por ejemplo), unidad de energia molar, /] /mol; v; = coeficiente estequiométrico del i — ésimo
producto o reactante en la ecuacidon quimica balanceada de la reaccion de combustion, positivo para
productos y negativo para reactantes; H; = entalpia del i — ésimo producto o reactante de la combustién,
relativa al estado de referencia estandar, unidad de energia, J/mol.

Si el valor de la entalpia de combustién se calcula a partir de la entalpia estandar de formacién de los
reactantes y productos mediante la ecuacién (3.7 — 3), se llama entalpia estdndar de combustion, 3.y,
y esta ecuacion se reescribe como:

o = Y WD), = Y wl(@), = ) v [(#)) (3.7-4)

i,productos i,reactantes i

Donde, (17;)1_ = entalpia estandar de formacién del i — ésimo reactante o producto de la combustion, a

la temperatura y presion del estado de referencia, que en la mayoria de las tablas de propiedades se
especifica en 25 °Cy 1 atm, respectivamente.

Cuando es necesario determinar la entalpia de combustidn para unas condiciones diferentes al estado de
referencia, la expresidon adecuada es la ecuacion (3.7 — 3) porque la ecuacion (3.7 — 4) es exclusiva para
aquellos casos en que los reactantes y productos de la combustidn, ambos, se encuentran a 25 °Cy 1 atm.
Por ejemplo, en un proceso de combustion industrial en el que los reactantes (combustible y aire de
combustién) no ingresan a 25 °Cy 1 atm a la camara de combustidn, y los productos (gases de combustidn)
tampoco salen de ésta en similares condiciones, la abandonan a una temperatura mayor. En ese caso la
ecuacién (3.7 — 4) no es directamente aplicable, en todo caso se combina con la ecuaciéon (3.7 — 3). La
adecuacion se realiza de la siguiente forma:

La entalpiadel i — ésimo producto o reactante de la combustion, relativa al estado de referencia estandar,
contenida en la ecuacion (3.7 — 3) se puede expresar como:
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Hy = (A7) + 0, = () + [, - (F7) | (37 -5)

Donde AH; representa el cambio de entalpia del i — ésimo reactante o producto que experimenta un
cambio de estado; si es reactante pasa de las condiciones de entrada a la recdmara de combustion a las
condiciones del estado de referencia, si es producto pasa del estado de referencia a las condiciones de
salida de los gases de combustién; los demas simbolos representan a las mismas propiedades que en las
ecuaciones anteriores. Al sustituir la ecuacién (3.7 — 5) en la segunda igualdad de la ecuacién (3.7 — 3) se
observa que:

Hcomb = Z Vi [(ﬁfg)l] + 2 Vl'AHi (37 - 6)
i i
Al comparar el primer término del segundo miembro de la ecuacidn (3.7 — 6) con la dltima igualdad de la
ecuacioén (3.7 — 4), se nota que son iguales. Por lo tanto, la ecuacién (3.7 — 6) se convierte a:

Hcomb = Hgomb + Z ViAHi 3.7-7)
i

Es decir, la entalpia de combustidén a unas condiciones diferentes a las del estado de referencia se puede
determinar mediante la entalpia de combustidn en el estado de referencia, Hg,,,,, mas la variacién total
de entalpia que experimentan reactantes y productos, AH;.

La ecuacidn (3.7 — 7) se emplea en este proyecto para cuantificar el calor de combustién aprovechado en
los procesos de la planta industrial. Los detalles de aplicacion se presentan en la seccidén correspondiente
a la energia aportada por el combustible en el capitulo 7.

El valor de calentamiento de un material combustible es el negativo de su entalpia estandar de
combustién. El valor superior de calentamiento, también llamado poder calorifico superior (PCS), es

—H$,.p, considerando al agua producto de la combustion en su fase liquida; y el valor inferior de
calentamiento, también llamado poder calorifico inferior (PCl), es el valor —H,,,.,, considerando al agua
producto de la combustién en su fase vapor. Como HZ,,,,;, siempre es negativo, el valor de calentamiento

es positivo (Felder y Rousseau, 2004).

3.8. Rendimiento o eficiencia térmica,

Toda la energia que se suministra a un sistema o proceso, de acuerdo con el principio de conservacion,
puede ser almacenada, transformada o desechada, pero no puede ser destruida. La cantidad que se
almacena modifica el contenido de energia del sistema segun la Primera ley de la termodinamica, por lo
tanto, se dice que es utilizada o aprovechada por el sistema; la energia que es desechada, se dice que el
sistema no la utiliza o la desaprovecha, pero sigue siendo parte de la energia proporcionada; y, la que es
transformada, en estos términos tiene alguno de los dos posibles destinos, ser aprovechada por el sistema
o ser desechada del sistema. Por lo tanto, en un sentido simplista, la energia total que se provee a un
sistema o proceso: la aprovecha o la desecha.

Es de interés practico cuantificar la energia que es aprovechada por el sistema y la cantidad que es
suministrada, ambas incluidas en un parametro adimensional llamado eficiencia térmica, eficiencia
energética o eficiencia de primera ley. Se define como:

energia aprovechada por el sistema

eficiencia térmica = v — (3.8—-1)
energia total suministrada
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Donde:

energia aprovechada por el sistema
= energia total suministrada — energia desechada (3.8 — 2)

Al sustituir la ecuaciéon anterior en la (3.8 — 1), la eficiencia térmica también se expresa como:

energia desechada
(3.8-3)

eficiencia térmica = 1 — - —

energia total suministrada
Ecuacidon que muestra en forma explicita que le eficiencia térmica de un sistema o proceso es un
parametro cuyo valor es menor que uno, considerando que no toda la energia proveida es aprovechada,
siempre hay una cantidad de energia que se desecha. En la medida que este valor se encuentre cerca de
uno, tanto mds cerca estd el sistema de un mejor aprovechamiento de la energia que se le suministra. Para
una apreciacién mas clara de su significado, también se expresa en forma porcentual. La energia que es
aprovechada por el sistema la utiliza para elevar su temperatura, propiciar una reaccion quimica, lograr la
separacién de especies, mantener la agitacion, entre otros efectos. La energia que desecha, por lo regular,
es mediante calor.

Con las expresiones (3.8 — 1) o (3.8 — 3) es posible saber el nivel de aprovechamiento que un proceso tiene
de la energia que se le suministra para que funcione; sencillas en apariencia, aunque robustas en las
conjeturas que se pueden derivar de ellas. Se utilizan en la seccién de eficiencia térmica de este proyecto
para evaluar, precisamente, este pardmetro en los procesos de produccion de la planta de interés. Los
términos relacionados con las cantidades de energia que se incluyen en la ecuacidn anterior se determinan
en forma particular para cada proceso.
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4. METODOS PARA ESTIMACION DE PROPIEDADES

No todos los valores de las propiedades de las sustancias involucradas en el desarrollo de esta
investigacion se encuentran disponibles en las fuentes bibliograficas de consulta. Las que si estan
publicadas se utilizan sin objecidn, las que no lo estan pero que son necesarias, se determinan mediante
algin método de estimacidn que se encuentra recomendado en la literatura.

Uno de los procedimientos aqui empleados para este fin es lo que se conoce como método de contribucién
de grupos (MCG). De acuerdo con Poling y col. (2001), un MCG asigna a ciertos arreglos arbitrarios de
atomos que se encuentran con frecuencia en las estructuras moleculares de los compuestos, una
contribuciéon numérica particular para una propiedad dada, por ejemplo —CH;, —NH,, —COOH, las cuales
simplemente se adicionan para obtener el valor de la propiedad en cuestion de acuerdo con su frecuencia
en el compuesto de interés, o si acaso utiliza una ecuacién diferente de una simple suma ponderada.

En seguida se resefia cada método empleado en este proyecto.

4.1. Por Contribucién de grupos
4.1.1. Método de Goodman (MG): capacidad calorifica de sélidos

Un método que proporciona la dependencia de la capacidad calorifica molar de la fase sélida con la
temperatura es el de Goodman?’, que de acuerdo con Green y Perry (2008) se clasifica como un método
de contribucidn de grupos, es aplicable a compuestos organicos que contienen los grupos estructurales
definidos y tiene una incertidumbre de 10%. Las ecuaciones son las siguientes:

~ 0.79267
b _ A (Z) (4.1-1)
J/(mol K) ~ 1000 \K
N N
A=exp [6.7796 + Z n;a; + Z n%ﬁi] (41-2)
i=1 i=1

Donde:

C_'g = capacidad calorifica molar del sélido; T = temperatura absoluta, K; n; = nimero de ocurrencias del
grupo i — ésimo en el compuesto; a; = contribucién individual del grupo i — ésimo a la propiedad del
compuesto; B; = término de correccién no lineal para cadena y carbono aromdticos; N = nimero total
de grupos estructurales diferentes, predefinidos por el método.

Los valores de n; resultan de descomponer a la molécula de interés en los grupos predeterminados por
este método.

4.1.2. Método de Ruzicka y Domalski (MRD): capacidad calorifica de liquidos

La capacidad calorifica de los liquidos aumenta con el incremento de temperatura, si bien es posible
encontrar un minimo cerca del punto triple para muchos compuestos. Frecuentemente, la capacidad

10 para la descripcién general de este MCG consultar Green y Perry (2008), los valores de los pardmetros a; y B; se
reproducen de la tabla 2 — 349.
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calorifica molar de los liquidos es correlacionada en funcién de la temperatura mediante ecuaciones
polinomiales.

Un método que proporciona la dependencia de la capacidad calorifica molar de la fase liquida con la
temperatura es el de Ruzicka y Domalski'!, que de acuerdo con Green y Perry (2008) se clasifica como un
método de contribucidn de grupos, es aplicable a compuestos orgadnicos que contienen los grupos
estructurales definidos y cuyos valores estan disponibles, y tiene una incertidumbre de 4%. Las ecuaciones
son las siguientes:

2

D T
F:A+B(100K)+D(W) (41-3)
N N N
A= z n;a; B = Z Tlibl’ D = Z Tlidi (41 - 4)
i=1 i=1 i=1

Donde:

C_pL = capacidad calorifica molar del liquido, en unidades J/(mol K); R = constante universal del estado
gaseoso; T = temperatura absoluta, K; n; = nimero de ocurrencias del grupo i —ésimo en el
compuesto; a;, b;, d; = contribucidn individual del grupo i — ésimo a la propiedad del compuesto; N =
numero total de grupos estructurales diferentes, predefinidos por el método.

Los valores de n; resultan de descomponer a la molécula de interés en los grupos predeterminados por
este método.

La expresion para la capacidad calorifica molar del liquido construida con las ecuaciones (4.1 —3) y (4.1 —
4), puede ser usada desde el punto de fusion y hasta el punto de ebulliciéon (Poling y col., 2001). Sin
embargo, a temperaturas altas subestima el valor de esta propiedad y presenta desviaciones negativas.

4.1.3. Método de Benson (MB): entalpia de formacion de gas ideal y capacidad calorifica de gas
ideal

Un método que ayuda a determinar la capacidad calorifica de un gas ideal a diferentes temperaturas es el
de Benson'?, que de acuerdo con Poling y col. (2001) se clasifica como un método de contribucién de
grupos, es aplicable a compuestos orgdnicos que contienen los grupos estructurales definidos y cuyos
valores estan disponibles, tiene una incertidumbre de 4%. La ecuacidn es la siguiente:

N
c3m =) n[(c),] ™ (41-5)
i=1

Donde:

C_',(,’(T) = capacidad calorifica molar del gas ideal a la temperatura T, en unidad de J/(molK); T =
temperatura absoluta, K; n; = numero de ocurrencias del grupo i —ésimo en el compuesto;

[(C_{,’)i] (T) = contribucién del grupo i — ésimo al valor de |la capacidad calorifica del gas a la temperatura

11 para la descripcién general de este MCG consultar Green y Perry (2008), los valores de los pardmetros a;, b; y d;
se reproducen de la tabla 2 — 348.

12 para la descripcién general de este MCG consultar Poling y col. (2001), los valores de [(C_‘,‘})i] M),y [(Aﬁ}’)i] se

reproducen de la tabla 3 — 4.
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absoluta T, en unidad de J/(mol K); N = nimero total de grupos estructurales diferentes, predefinidos
por el método.

La ejecucién del método arroja un valor de capacidad calorifica a la temperatura T. Si se desea construir
la ecuacién polinomial que muestre la funcionalidad de esta propiedad con respecto a la temperatura,
debe repetirse el método las veces que sean necesarias, una vez a cada temperatura de interés. Al final se
tienen varios pares ordenados de temperatura — calor especifico que se correlacionan para generar la
funcién adecuada.

Otra aplicacién del método de Benson es el calculo de la entalpia de formacidén de gas ideal para una
sustancia. El estado de referencia que utiliza es la temperatura de 298.15 K (25 °C), y es aplicable a los
compuestos organicos que contienen los grupos estructurales predeterminados por éste y cuyos valores
estdn disponibles. La ecuacién que se emplea es la siguiente:

N
AHQ(298.15 K) = Z n; [(Aﬁ}))i] (4.1—6)
i=1

Con:

AHJ?(298.15 K) = entalpia molar de formacién del gas ideal a 298.15 K, en unidad de kJ/mol; n; =
numero de ocurrencias del grupo i — ésimo en el compuesto; [(AH}’)J = contribucién del grupo i —

ésimo al valor de la entalpia de formacién del gas, en unidad de kJ/mol; N = ndmero total de grupos
estructurales diferentes, predefinidos por el método.

Los valores de n; resultan de descomponer a la molécula de interés en los grupos predeterminados por
este método.

Este método genera una exactitud alta en los valores de las propiedades que predice en comparacién con
otros métodos. No obstante, la cantidad grande de grupos que utiliza lo pueden volver impractico para
ciertas aplicaciones (Poling y col., 2001).

4.1.4. Método de Joback (MJ): entalpia de vaporizacion de liquidos a su temperatura normal de
ebullicion

Como se describe en el capitulo 3, la entalpia de vaporizacion es la diferencia entre la entalpia del vapor
saturado y la entalpia del liquido saturado, coexistiendo ambas fases a la misma temperatura y presion.
Debido a que en la fase vapor las moléculas no tienen la energia de atraccién que tienen en el liquido,
debe suministrarse energia para que la vaporizacion ocurra.

La cantidad de energia por adicionar depende principalmente de la temperatura a la que la vaporizacién
sucede, si ésta se lleva a cabo a la temperatura normal de ebullicién del liquido el valor de la energia es
determinado, y si la vaporizacién se verifica a una temperatura diferente el valor de la energia es distinto
del primero; en ocasiones esta diferencia puede ser significativa.
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Los valores requeridos en este proyecto para dicha propiedad, correspondiente a las diversas sustancias,
son aquellos que se observan a la temperatura normal de ebullicién. Uno de los MCG que estd enfocado
en ello es el método de Joback®?, que emplea la siguiente expresién:

N

Z nk(hvk)] x 0.004184 41-7)
k=1

AH, = 15.30 +

Con, AH, = entalpia de vaporizacién del liquido de interés a su temperatura normal de ebullicién, en
unidad de kJ/mol; n; = nimero de ocurrencias del grupo k — ésimo en el compuesto; (hvk) =
contribucién individual del k — ésimo grupo al valor de la entalpia de vaporizacion del liquido, en unidad
de cal/mol; N = nimero total de grupos estructurales diferentes, predefinidos por el método.

Los valores de ny, resultan de descomponer a la molécula de interés en los grupos predeterminados por
este método.

4.1.5. Método de Constantinou y Gani (MCG): temperatura critica, factor acéntrico y temperatura
normal de ebullicién

Las propiedades del punto critico de las sustancias son de interés porque sirven de apoyo para el calculo
de otras propiedades. Aqui la que se utiliza es la temperatura critica Unicamente. Otros pardmetros de
interés son el factor acéntrico y la temperatura normal de ebullicion. Estas tres propiedades se estiman
para este trabajo de investigacidn con el MCG de Constantinou y Gani'* (CG).

Este método es una buena opcion para determinar las propiedades criticas, sus resultados son altamente
confiables, aunque para moléculas muy pequefias y para moléculas muy grandes Poling y col. (2001)
indican que presenta errores significativos, alrededor del 10 % en promedio, especialmente las fluoradas
y compuestos con anillos grandes.

Las ecuaciones que este método propone para calcular las propiedades contienen dos grupos de términos,
uno llamado de primer orden indicado por k, y el otro de segundo orden identificado por j. Para una
molécula con ny, grupos de primer orden y m; grupos de segundo orden, las propiedades de interés estan
dadas por las ecuaciones siguientes, reproducidas de Poling y col. (2001). Si se realizan cdlculos sélo con
los grupos de primer orden, se asigna W = 0; para incluir a los grupos de segundo orden se fija W = 1.

Temperatura critica, T,, en unidad K:

N

M
T, = 181.128 In Z ng(tclk) + Wz m;(tc2j) (41-28)
k=1 =1

Factor acéntrico, w, sin unidad:

13 para la descripcién general de este MCG consultar Poling y col. (2001), los valores de hvk se reproducen de la tabla
c-1
14 para la descripcién general de este MCG consultar Poling y col. (2001), los valores de los parametros individuales
se reproducen de las tablasC—-2y C—3.
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N u (1/0.5050)
w = 0.4085{ n [Z n (wlk) + Wzmj(wzj) +1.1507 (4.1-9)
k=1 =1

Temperatura normal de ebullicidn, T}, en unidad K:

N

M
T, = 204.359 In Z e (th1k) + WZ m; (th2)) (41— 10)
k=1 =1

Con, n = ndmero de repeticiones del k — ésimo grupo estructural de primer orden; m; = nimero de
repeticiones del j — ésimo grupo estructural de segundo orden; (tc1k) = contribucién individual del k —
ésimo grupo de primer orden al valor de la temperatura critica del compuesto, en unidad K; (tc2j) =
contribucién individual del j — ésimo grupo de segundo orden al valor de la temperatura critica del
compuesto, en unidad K; (wlk) = contribucion individual del k — ésimo grupo de primer orden al valor
del factor acéntrico del compuesto, sin unidad; (w2j) = contribucion individual del j — ésimo grupo de
segundo orden al valor del factor acéntrico del compuesto; (tb1k) = contribucién individual del k —
ésimo grupo de primer orden al valor de la temperatura normal de ebullicién del compuesto, en unidad
K; (tb2j) = contribucion individual del j — ésimo grupo de segundo orden al valor de la temperatura
normal de ebullicion del compuesto, en unidad K.

4.2. Por Principio de estados correspondientes (PEC)
4.2.1. Ecuacion tipo PEC: calor especifico de liquidos

La diversidad de sustancias usadas en la industria quimica plantea fuertes retos para la determinacién de
las propiedades que se requieren para el disefio y analisis de los procesos. Sin embargo, cuando se trata
de sustancias fluidas, se puede echar mano de una regla conocida como principio de estados
correspondientes (PEC) para enfrentar ese desafio. Se basa fundamentalmente en las propiedades del
punto critico de las sustancias, ya sea determinadas experimentalmente o estimadas empleando métodos
de contribucién de grupos, como el método de Constantinou y Gani mostrado antes.

Este principio establece que ciertas variables adimensionales de todas las sustancias siguen un
comportamiento muy parecido, cuando éstas (las sustancias) se someten a valores idénticos de
propiedades de estado adimensionales. Las variables adimensionales aludidas son diversas, aunque los
mas usados son el factor de compresibilidad y el factor acéntrico, y las propiedades de estado
adimensionales referidas son la presion reducida y la temperatura reducida.

El principio de estados correspondientes, propuesto por Johannes D. Van der Waals en 1873 en su tesis
de doctorado, contiene dos propiedades adimensionales y se le conoce como PEC de dos parametros; se
representa de la siguiente forma:

Z=f(T.,hB) (42-1)

Donde, Z = factor de compresibilidad de la sustancia, no tiene dimensiones; f (T}, B.) = dependencia del
factor de compresibilidad respecto de la temperatura reducida, T;., y presién reducida, B, de la sustancia.

Las propiedades adimensionales, llamadas propiedades reducidas, estan definidas como sigue:

T

T =—
T TC

(4.2 -2)
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P = (4.2 —3)

~v| ©

Las propiedades contenidas en estas ecuaciones se refieren a las de la sustancia de interés: T =
temperatura absoluta, K; T, = temperatura critica, K; P = presion absoluta, kPa; P, = presion critica, kPa.

Considerando estas definiciones, se observa que el PEC de dos pardmetros establece que el factor de
compresibilidad de un fluido se calcula a partir de sus propiedades en el punto critico, T, y P.. Esto se
puede realizar mediante las graficas de Nelson y Obert, o mediante ecuaciones de estado.

Una versidon modificada de este principio, propuesta para mejorar la aproximacion al valor real del factor
de compresibilidad, emplea tres propiedades adimensionales: las dos ya consideradas en la version de Van
der Waals, mas el factor acéntrico, w. El principio asi modificado se conoce como PEC de tres parametros,
y se expresa como en seguida:

Z = f(T,, P, w) (42— 4)

Indicando que el factor de compresibilidad depende de las propiedades del punto critico, temperatura y
presion, y del factor acéntrico. El cdlculo se puede realizar utilizando datos de las tablas generalizadas de
Lee y Kesler (1975), o mediante ecuaciones de estado.

El interés por el PEC estriba en que proporciona una ecuacién que relaciona la capacidad calorifica de la
fase liquida con la temperatura. La relacién entre estas propiedades para la fase liquida no es tan marcada,
excepto para temperaturas reducidas por encima de 0.7, donde esta dependencia es muy fuerte (Poling y
col., 2001). Se pueden usar métodos de contribucidén de grupos o métodos de estados correspondientes
para estimar la capacidad calorifica de los liquidos. Uno de los métodos de contribucién de grupos se
expone en la seccién 4.1.2.

Una de las varias ecuaciones que se deducen a partir del PEC y que es util para determinar el valor de la
capacidad calorifica molar de un liquido es la siguiente, que es una forma renovada de |la ecuacién de Bondi
dada por Poling y col. (2001) para mejorar la descripcion del comportamiento de la fase liquida del argén,
y es la que se aplica en este estudio:

65—63_1586+ 049 42775+6.3(1—Tr)1/3+0.4355 42—5)
R -1, ¢ T, 1-T, '

Donde, (pr = capacidad calorifica molar de la sustancia liquida; C_g = capacidad calorifica molar de gas
ideal de la sustancia; R = constante universal del estado gaseoso; w = factor acéntrico de la sustancia;
T, = temperatura reducida a la que se desea calcular el valor de la capacidad calorifica del liquido.

Debe observarse que la ecuacién anterior es adimensional; esto significa que los valores de capacidad
calorifica y de la constante universal deben tener unidades congruentes.

La evaluacién de la ecuacidn (4.2 — 5) proporciona un valor de capacidad calorifica de la sustancia liquida
a la temperatura T. Si se desea construir la ecuacién polinomial que muestre la funcionalidad de esta
propiedad con respecto a la temperatura, debe repetirse el método las veces que sean necesarias, una vez
a cada temperatura de interés. Al final se tienen varios pares ordenados de temperatura — calor especifico
gue se correlacionan para generar la funcion adecuada.
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5. DESCRIPCION GENERAL DE LA PLANTA DE PLASTIFICANTES Y RESINAS

Se presenta en este capitulo la informacion general proporcionada por la Empresa fabricante de
plastificantes y resinas relacionada con su planta: productos principales, equipos instalados y procesos
empleados. Ademads, aquella reunida durante las visitas de observacion y reconocimiento, considerada
importantes para este proyecto.

5.1. Datos generales

La Empresa sujeto de este estudio es mexicana y fue fundada en 1975, puede considerarse que es de
tamafio mediana. Actualmente su planta productora se encuentra asentada en el Municipio de Tultitlan
de Mariano Escobedo, Estado de México, en los Estados Unidos Mexicanos. Durante el afio 2015 produjo
alrededor de 24,700 toneladas de plastificantes diversos y resinas varias. La capacidad nominal de la planta
es de alrededor de 2300 toneladas mensuales, de la cual aproximadamente las tres cuartas partes, en
dicho periodo, fue utilizada para fabricar dos de sus productos, siendo ambos plastificantes, uno primario
y uno secundario; el resto de la capacidad se utilizé para elaborar los demas plastificantes y las resinas (ver
tabla 5.5.1).

En materia de energia térmica, esta organizacion industrial estd interesada en conocer cudl es el
rendimiento de uso de este insumo dentro de sus procesos de produccién en la planta, de modo que para
determinarla opta por facilitar los resultados correspondientes a sus operaciones del afio 2015.

5.2. Productos principales

Los principales productos de esta empresa y de su planta productora son los plastificantes y las resinas,
los primeros ocupan una mayor proporcion de la capacidad instalada.

Los plastificantes se clasifican en primarios y secundarios. Los primarios pueden ser monoméricos o
poliméricos; los elaborados por esta organizacion industrial estan basados en tereftalatos obtenidos a
partir de acidos policarboxilicos y alcoholes alifaticos lineales o ramificados de cadena moderadamente
largas, se emplean como aditivos en el PVCy otros productos para inducir cierta flexibilidad, elasticidad o
resiliencia, y suavidad, tanto en el procesamiento como en el producto final. La funcién de los plastificantes
primarios es atenuar la intensidad de los enlaces entre moléculas del polimero de modo que se disminuya
la rigidez que lo caracteriza. El plastificante secundario que se fabrica es el aceite de soya epoxidado
partiendo de aceite vegetal, acidos carboxilicos y un perdxido. El plastificante secundario confiere al
producto estabilidad térmica, estabilidad a la luz y a la hidrdlisis acida.

Las resinas sintéticas son sustancias que experimentan polimerizacion o secado cuando son expuestas a la
intemperie, similar a lo que ocurre con las resinas naturales, y las hay de diversos tipos. Las resinas
fabricadas por la empresa estudiada son de tipo poliéster, empleadas como materia prima en una gran
gama de aplicaciones: recubrimientos, adhesivos, barnices, pinturas, laminados, moldeo de piezas, entre
otras. Se obtienen al usar anhidridos de acido, acidos carboxilicos y dioles como sustancias de partida.

El catalogo de productos de la empresa es amplio, cuenta con mas de 30 que son vigentes. Sin embargo,
no todos tienen la misma demanda en el mercado, dos de ellos tienen muy alta, uno de demanda mediana
y los demas muy poca.
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La denominacién comun de los tres productos de mayor demanda y la proporcion de la produccion anual
de la planta que ocuparon durante el periodo de evaluacion, se muestran en la tabla 5.2.1.

Tabla 5.2.1. Nombre comun de los tres productos principales de la empresa y su proporcién en la
produccidn anual.

Nombre de los productos Proporcion en la produccién anual, %

Tereftalato de dioctilo 52
Aceite de soya epoxidado 25
Resina poliéster 3
Total 80

Como se observa, estos tres productos representan una mayoria contundente, el 80 % de la capacidad
anual de produccién. La proporcidn para cada uno mostrado en la tabla 5.2.1 justifica la razéon de elegir los
procesos que los producen como esenciales para determinar el aprovechamiento de energia térmica enla
planta. Asi, el presente estudio se centra en el analisis de éstos y constituyen la base de los resultados
logrados.

5.3. Equipos instalados

Para llevar a cabo la elaboracién de sus productos, la Empresa cuenta en su planta con diversos equipos
instalados, los que son de interés se describen a continuacidon y son mostrados en bloques en la figura
5.3.1.

Tres calentadores de aceite mineral, lamado aceite térmico, cuyas capacidades nominales son: dos de 4
millones BTU/h (horno 1 y horno 2) y uno de 8 millones BTU/h (horno 3), sumando una potencia total
instalada de 16 millones BTU/h para el fluido de calefaccion. El intervalo de temperatura de operacién de
estos equipos es entre 250 °C y 280 °C. Cada equipo pequefio cuenta con una bomba centrifuga para
impulsar el fluido calefactor, y el equipo grande tiene dos bombas, una en operacién y la otra en estado
de espera; los tres calentadores integran el equipo de calentamiento del circuito de aceite térmico, como
se presenta en la figura 5.3.2.

Una caldera para produccién de vapor de agua con capacidad nominal de 60 caballos caldera (CC),
aproximadamente 2 millones BTU/h. El vapor de agua se genera en condiciones de saturacién a 7
kgf/cm2 de presion manométrica y 170 °C de temperatura. Cuenta con el equipo necesario para el
tratamiento quimico del agua que entra al proceso de producciéon de vapor, ademas de la bomba
centrifuga que la alimenta. Ver figura 5.3.3.

El combustible que usan actualmente tanto los calentadores como la caldera, es gas natural.

Diez reactores verticales por lotes de diferentes capacidades, fabricados en acero inoxidable. Siete
cuentan con camisa externa de calentamiento tipo medias caias y serpentines helicoidales internos para
enfriamiento; equipados con columna de rectificacion empacada con anillos raschig, enfriador tipo dedo
frio, condensador de tubos y coraza, y tanque de balance para separacién de fases liquidas. Los tres
restantes Unicamente tienen camisa externa para enfriamiento tipo medias cafias y serpentines
helicoidales internos para calentamiento. Los diez cuentan con un agitador eléctrico tipo paletas o turbina.
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Tres torres de enfriamiento para el tratamiento del agua que se utiliza en los reactores para retirar el calor
de desecho. El intervalo de temperatura de operacién esta entre 15 y 25 °C. Dos torres pequefias tienen
una bomba centrifuga cada una para el movimiento del liquido, la mayor cuenta con dos bombas, una en
operacion y la otra en estado de espera. Los tres equipos forman el circuito de enfriamiento de la planta.

Otros aparatos como bombas de vacio, filtros, compresor de aire, tanques de almacenamiento,
subestacion eléctrica con la instalacion adecuada para la distribucion de electricidad a los equipos
usuarios, y lared de tuberia propia que permite el movimiento de los fluidos, ya sean de servicios, materias
primas o productos.

Sistema para el monitoreo y control bdsico de los procesos de reaccidn: valvulas neumaticas para controlar
el flujo de aceite térmico hacia los reactores, indicadores digitales y registradores de las temperaturas de
reaccion y de la columna de separacion, indicadores digitales de presién positiva y de vacio, y equipo
central de registro y monitoreo de temperatura, presion de los reactores, presidon del aceite térmico,
integrado por pantalla y unidad central de procesamiento.

5.4. Procesos empleados

La elaboracién de todos los productos se lleva a cabo mediante procesos por lotes dentro de los reactores
descritos en la seccion 5.3. Todos los procedimientos para la fabricacion de los productos implican varias
etapas, dentro de las que figuran principalmente: calentamiento, reaccion quimica, separacion,
enfriamiento y deshidratacion. La integracion de estas etapas en la secuencia apropiada formando
procesos, permite obtener los productos. Aunque no todas estas etapas estdn presentes en todos los
procesos de fabricacidn, y tampoco en la misma secuencia, si son representativas de los utilizados en la
planta para lograr sus propdsitos.

Si se consideran las etapas de los procedimientos productivos enumerados en el parrafo anterior, se
entiende que varias de ellas necesitan energia térmica para realizarse, es decir, son etapas endotérmicas.
Esta energia térmica es proporcionada en los reactores a través de la chaqueta por la circulacién en su
interior de aceite de calefaccion cuya temperatura estad entre 250 °Cy 280 °C, como se ve en la figura 5.4.1,
gue es calentado dentro de los hornos del circuito de fluido térmico. La tabla 5.4.1 muestra las etapas de
elaboracion representativas de cada uno de los tres productos que requieren de la adicién de energia
térmica.

Por otro lado, en los mismos procesos también hay etapas en los que se debe retirar energia térmica para
mantenerlas bajo control tanto por seguridad como por calidad, y que los productos, intermedios o finales,
alcancen las caracteristicas técnicas que le son requeridas. Esto se realiza empleando agua como medio
refrigerante, la cual es enfriada en las torres que forman parte del circuito de enfriamiento descrito en la
seccion equipo.

Tabla 5.4.1. Etapas de produccion de los principales productos relacionados con la energia térmica.

Producto Tereftalatode Aceite desoya Resina

Etapa dioctilo epoxidado poliéster
Calentamiento Si Sin Si
Reaccién Si No Si
Destilacion Si Sin Sin
Deshidratacion Si Si Sin
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Figura 5.3.1. Diagrama de bloques de equipos de procesos:
H: horno; R: reactor; GV: generador de vapor o caldera; TE: torre de enfriamiento.

Equipos de calentamiento

A 4

Zona Norte de Reactores

v

Zona Sur de Reactores




Hornos para calentar
aceite térmico

Figura 5.3.2. Calentamiento de aceite térmico y reactores usuarios.

| Zona Norte de Reactores |

| Zona Sur de Reactores |
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Figura 5.3.3. Generacion de vapor de agua saturado y reactores usuarios.

| Generador de vapor |

Zona Norte de Reactores

| Zona Sur de Reactores |
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Figura 5.4.1. Circuito para el calentamiento y uso de aceite de calefaccion, donde Horno representa a
cualquiera de los tres hornos que lo calientan, y Reactor agrupa a los siete reactores que lo utilizan para
calentar el proceso.

Gases de combustion

o chimenea

Aceite térmico de retorno, @

Aire para combustién

Aceite térmico caliente,
@ ~ 280°C

Gas natural

Figura 5.4.2. Proceso para la generacion y uso del vapor saturado, donde GV representa a la caldera que
lo produce, y Reactor agrupa a los tres reactores que lo utilizan para calentar el proceso.

Gases de
combustiéon o

Aire para

Vapor saturado,
@7 kgp/cm?

v

Vapor
himedo,

En la tabla 5.4.2 se indican qué etapas de los procesos se llevan a cabo retirando energia térmica.

Tabla 5.4.2. Etapas de produccidn de los principales productos que requieren enfriamiento con agua.

Producto Tereftalato de Aceite desoya Resina

Etapa dioctilo epoxidado poliéster
Calentamiento No Sin No
Reaccidn Si Si Si
Destilacion Si Sin Sin
Deshidratacion Si No Sin
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Al comparar las tablas 5.4.1 y 5.4.2 se observa que hay etapas en los procesos que se verifican con la
adicion y retiro simultaneo de energia térmica, es decir, calentar y enfriar a la vez diferentes partes de una
etapa dentro de un proceso.

Una vez identificadas de esta manera las fases para la fabricacidn de los productos de interés, es propdsito
del presente andlisis indagar cuanta energia térmica se adiciona o se retira en cada una con el fin de saber
el gasto de energia por cada proceso de fabricacién o producto elaborado.

La descripcidn técnica para cada proceso con el detalle requerido se realiza en el capitulo 7.

5.5. Datos de operacion durante el periodo de evaluacion: aifio 2015

Los datos proporcionados por La Empresa son los siguientes:

e Cantidades mensuales elaboradas por tipo de producto (tabla 5.5.1);

e Proporcidn de cada producto en la produccidn total (tabla 5.5.1);

e Consumo mensual de combustible por tipo de equipo (tabla 5.5.3 y 5.5.4);

e Tamaiio de lote por tipo de producto y tamafio de reactor;

e Descripcion de los procesos de elaboracion de cada producto incluido (etapas, servicios);
e Condiciones de operacién para cada etapa de los procesos;

e Temperatura promedio de salida de gases de combustion (tabla 5.5.5);

e Cantidad de exceso de aire de combustion (%) (tabla 5.5.5);

e Temperatura de suministro de gas natural y aire de combustion: T ambiente (15 °C promedio);
e Temperatura de salida de aceite térmico de hornos: ~280 °C;

e Condiciones de vapor de agua generado: vapor saturado a 7 kgi/cm? manométrico;

e Condiciones de vapor de agua agotado: T = 135 °Cy porcentaje de humedad,;

e Procesos usuarios de aceite de calefaccion y hornos;

e Procesos usuarios de vapor de agua y caldera.

Las tablas 5.5.1, 5.5.3, 5.5.4 y 5.5.5 contienen los datos correspondientes a la operacidn de la planta
durante el afio 2015. La primera muestra la cantidad elaborada por producto, en toneladas, y la proporcién
que cada uno aporta al total; las primeras filas tienen los datos para los tres productos representativos
tomados como base para este estudio y que en conjunto integran la proporcidn anual de 80%, y en el
producto nombrado “Los demas” se incluyen al resto de ellos que aportan alrededor del 20%. La segunda
y tercera exhiben los volumenes de gas natural consumido, en m3, por tipo de equipo de calentamiento,
hornos y caldera. La ultima indica los datos de funcionamiento de estos equipos de calefaccién, llamados
condiciones de combustién: temperatura de entrada del aire al proceso de combustién, porcentaje de
exceso de ese aire y temperatura de salida de gases de chimenea; de esta informacidn la empresa dispone
por periodos trimestrales en virtud de que asi realiza la verificacidn de su funcionamiento, establecido por
la norma oficial mexicana (NOM) 085, relacionada con equipos de combustion.

5.6. Informacion recabada durante la observacidn fisica en dreas de produccidn de la planta

Los datos reunidos al realizar las visitas de reconocimiento y observacién en el area de produccién son los
siguientes:
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e Configuracién de los equipos de reaccidn: tanque, chaqueta, serpentin, agitador;

e Equipos complementarios de los reactores: columna de rectificacion, enfriador, condensador;

e Ubicacién de los equipos de calefaccidon: hornos para aceite con sus bombas y generador de vapor,
y las tuberias de distribucién;

e Salida de los gases de combustion;

e Linea de suministro de combustible y distribucidn;

e Sistema para el manejo de agua de enfriamiento: torres, bombas;

e Sistema de control y registro de temperatura dentro de los reactores a partir del aceite de
calentamiento (monitor);

e Sistema para inspeccion y registro de la temperatura dentro de los reactores a partir del agua de
enfriamiento (monitor);

e Sistema para inspeccién de vacio de los reactores;

e Seguimiento a las actividades de los procesos de elaboracidn de los productos elegidos;

e Lectura de temperaturas de los reactores y de las columnas;

e Lectura de temperatura del aceite térmico que sale de los hornos;

mismos que son aplicados en donde se requieren en el proceso de realizacion de los calculos.

La informacion técnica no incluida aqui que se utiliza para la realizacion de los calculos requeridos, y que
estd disponible en la literatura especializada, se compendia en el Apéndice. La que no se encuentra en las
publicaciones pero que es indispensable para llevar a cabo este trabajo de investigacidn, se estima con los
métodos descritos en el capitulo 4 y se desarrollan en el capitulo 6.
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Cantidad

Proporcién

Tabla 5.5.1. Cantidad mensual elaborada por producto y la proporcién que aporta a la produccidn total.

Producto
Enero
Tere'ftal.'?\to 1,096.1
de dioctilo
Acelt.e de soya 498.2
epoxidado
Resina poliéster 60.4
Los demas 233.6
Total 1,888.3
Tereftalato
0,
de dioctilo, A >8.0%
Aceite de soya
26.49
epoxidado, B %

Resina poliéster,C = 3.2%
Parcial A, B, C 87.6%

Los demas 12.4%

Febrero

1,207.1

481.2

20.1

276.6

Marzo

1,250.4

618.3

20.5

384.5

1,984.9 2,273.8

60.8%

24.2%

1.0%

86.1%

13.9%

55.0%

27.2%

0.9%

83.1%

16.9%

Abril

1,009.4

440.0

324

345.1

1,826.8 2,339.9 2,092.2

55.3%

24.1%

1.8%

81.1%

18.9%

Fabricacion mensual durante el afio 2015, toneladas

Mayo

1,160.2

608.1

69.7

501.9

49.6%

26.0%

3.0%

78.5%

21.5%

Junio

1,142.2

514.2

35.3

400.5

54.6%

24.6%

1.7%

80.9%

19.1%

Julio

1,222.3

591.7

44.6

461.5

2,320.1

52.7%

25.5%

1.9%

80.1%

19.9%

Agosto

1,061.1
589.7
59.5
404.4

2,114.7

50.2%
27.9%
2.8%
80.9%

19.1%

Septiembre Octubre

1,090.7

569.2

82.0

358.6

2,100.5

51.9%

27.1%

3.9%

82.9%

17.1%

1,028.6

414.6

90.3

646.2

2,179.7

47.2%

19.0%

4.1%

70.4%

29.6%

Noviembre

860.5

494.9

70.7

455.3

1,881.4

45.7%

26.3%

3.8%

75.8%

24.2%

Diciembre

806.5

355.9

84.9

495.3

1,742.7

46.3%

20.4%

4.9%

71.6%

28.4%

Total

12,935.1

6,176.0

670.4

4,963.5

24,745.0

52.3%

25.0%

2.7%

79.9%

20.1%
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Tabla 5.5.2. Fabricacion mensual de productos que utilizan aceite mineral como fluido de calefaccién y la proporcidn que representan entre este grupo.

Producto

Tereftalato
de dioctilo
Resina
poliéster

Los demas

Total

Producto

Tereftalato
de dioctilo
Resina
poliéster

Los demas

Total

Enero

1,096,137

60,360

233,641

1,390,138

78.9%

4.3%

16.8%

100.0%

Febrero

1,207,060

20,050

276,592

1,503,702

80.3%

1.3%

18.4%

100.0%

Marzo

1,250,445

20,530

384,549

1,655,524

75.5%

1.2%

23.2%

100.0%

Abril

1,009,372

32,380

345,060

1,386,812

72.8%

2.3%

24.9%

100.0%

Fabricacion mensual durante el afio 2015, kg

Mayo

1,160,160

69,697

501,918

1,731,775

67.0%

4.0%

29.0%

100.0%

Junio

1,142,220

35,262

400,535

1,578,017

72.4%

2.2%

25.4%

100.0%

Julio Agosto

1,222,330 1,061,140
44,630 59,530
461,466 404,373

1,728,426 1,525,043

Proporcion

70.7% 69.6%
2.6% 3.9%
26.7% 26.5%

100.0% 100.0%

Septiembre

1,090,655

82,000

358,584

1,531,239

71.2%

5.4%

23.4%

100.0%

Octubre

1,028,595

90,305

646,193

1,765,093

58.3%

5.1%

36.6%

100.0%

Noviembre

860,455

70,716

455,293

1,386,464

62.1%

5.1%

32.8%

100.0%

Diciembre

806,525

84,920

495,331

1,386,776

58.2%

6.1%

35.7%

100.0%

Total

12,935,094

670,380

4,963,535

18,569,009

69.7%

3.6%

26.7%

100.0%
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Tabla 5.5.3. Consumo mensual de gas natural por tipo de equipo y su proporcién con respecto al consumo total.

Consumo mensual de Gas Natural durante el aifio 2015, m3
Equipo
Enero Febrero Marzo Abril Mayo Junio Julio Agosto | Septiembre Octubre Noviembre Diciembre Total

Hornos 151,888 137,451 137,518 126,472 159,658 151,441 226,895 189,942 163,922 128,763 119,478 117,738 1,811,166

©
5]
©
¥ Caldera 12,758 7,107 9,086 9,560 10,329 7,556 7,830 10,417 9,735 14,531 10,687 11,819 121,415
©
o
Total 164,646 144,558 146,604 136,032 169,987 158,997 234,725 200,359 173,657 143,294 130,165 129,557 1,932,581
[=
:g Hornos 92.3% 95.1% 93.8% 93.0% 93.9% 95.2% 96.7% 94.8% 94.4% 89.9% 91.8% 90.9% 93.7%
]
Q
2 Caldera 7.7% 4.9% 6.2% 7.0% 6.1% 4.8% 3.3% 5.2% 5.6% 10.1% 8.2% 9.1% 6.3%
Tabla 5.5.4. Consumo mensual de gas natural en cada equipo de calentamiento.
Consumo mensual de Gas Natural durante el afio 2015, m3
Equipo
Enero Febrero Marzo Abril Mayo Junio Julio Agosto  Septiembre  Octubre Noviembre Diciembre Total
Horno 1 62,783 55,964 49,888 43,983 48,163 47,006 61,221 53,285 45,572 25,425 26,815 31,111 551,216
Horno 2 25,541 28,625 22,995 17,087 28,271 19,963 36,955 32,978 35,643 27,768 26,550 28,697 331,073
Horno 3 63,564 52,862 64,635 65,402 83,224 84,472 128,719 103,679 82,707 75,570 66,113 57,930 928,877
Caldera 12,758 7,107 9,086 9,560 10,329 7,556 7,830 10,417 9,735 14,531 10,687 11,819 121,415
Total 164,646 144,558 146,604 136,032 169,987 158,997 234,725 200,359 173,657 143,294 130,165 129,557 1,932,581
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Mes

Marzo

Junio

Septiembre
Diciembre (promedio)

Promedio

Tabla 5.5.5. Principales parametros de las condiciones de combustién de los equipos de calefaccion

T aire
(K)
288.15
288.15
288.15

288.15

Horno 1

%
Exceso
aire

17.8%
44.6%
40.9%
34.4%

34.4%

T gases
comb

(K)
550.85
642.75
642.70

612.10

T aire
(K)
288.15
288.15
288.15

288.15

Horno 2

%
Exceso
aire

16.7%
49.3%
49.0%
38.3%

38.3%

T gases
comb

(K)
563.65
642.75
631.35

612.58

T aire (K)

288.15
288.15
288.15

288.15

Horno 3

% Exceso
aire
30.0%
30.0%
32.9%
31.0%

31.0%

T gases
comb (K)

635.15
635.15
646.60

638.97

Generador de vapor

T aire
(K)
288.15
288.15
288.15

288.15

%
Exceso
aire

16.8%

87.9%

83.3%

62.7%

62.7%

T gases
comb

(K)
512.75
545.35
518.90

525.67
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6. ESTIMACION DE PROPIEDADES QUE NO ESTAN DISPONIBLES EN LA
LITERATURA TECNICA

En este capitulo se determinan los datos necesarios para el desarrollo del proyecto, aquellos que en la
bibliografia especializada no se encuentran disponibles. Se emplean los métodos presentados en el
capitulo 4, éstos exigen especificar las sustancias involucradas en los procesos elegidos como basicos para
este estudio de acuerdo con la seccién 5.2, y qué propiedades son las que deben calcularse para cada una.

Las sustancias involucradas con cada uno de los procesos de interés se exhiben en la tabla 6.1.

Tabla 6.1. Los procesos de interés en este estudio y las sustancias involucradas.

Tereftalato de Aceite de soya Resina
Proceso dioctilo epoxidado poliéster
. 1) Acido tereftalico = 1) Aceite de soya 1) Mezcla de glicoles
Sustancias 2) 2 — Etilhexanol 2) Acido férmico 2) Anhidrido ftalico
Involucradas - I - o
3) Agua 3) Perdxido de hidrogeno = 3) Acido tereftalico

6.1. Identificacion de las propiedades faltantes
6.1.1. Proceso Tereftalato de dioctilo

Para la sustancia (1) se determinan el calor especifico de gas ideal y el calor especifico de fase sdlida. Para
la sustancia (2) se evalua el calor especifico de fase liquida. Para el tereftalato de dioctilo, se estiman las
siguientes propiedades: entalpia de formacién y calor especifico, ambos de gas ideal; temperatura normal
de ebullicién, temperatura critica, factor acéntrico; entalpia de vaporizacion; y, calor especifico de liquido.
Para la reaccion de obtencidn del tereftalato de dioctilo se realiza aqui la estimacion correspondiente de
la cantidad de entalpia involucrada.

6.1.2. Proceso Aceite de soya epoxidado

Para el aceite de soya epoxidado se estima la expresién del calor especifico de liquido en funcién de la
temperatura. Para la reaccion de epoxidacion se realiza la correccidn por temperatura del valor de entalpia
de reaccion.

6.1.3. Proceso Resina poliéster

Para la mayoria de las sustancias incluidas en este proceso la publicacién de propiedades termodindmicas
y de reaccién es parcial, las faltantes se calculan aqui; incluso todas estas propiedades de algunos de los
productos intermedios y productos finales se deben determinar especificamente para este trabajo porque
en la bibliografia consultada no se halla. Se realiza la estimacidn de las entalpias de reaccidn, se identifican
nueve y no una como en los dos procesos anteriores.

6.2. Secuencia para estimacion de propiedades mediante métodos de contribucion de grupos (MCG)

Para determinar cualquier propiedad de interés empleando un MCG, se procede como sigue:

1) identificar a la molécula de la especie quimica en cuestion;
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5)

6.3.

reconocer en ella los grupos estructurales de atomos que el MCG emplea para el calculo de la
propiedad y descomponerla de acuerdo con ello;

establecer la frecuencia (niUmero de repeticiones) con la que cada grupo de atomos participa en
la molécula;

para cada grupo de dtomos en que se descompone la molécula, consultar en la literatura publicada
al respecto el valor numérico de su contribucion a la propiedad de interés;

evaluar la propiedad resolviendo la ecuacién que el método sefala.

Secuencia para estimacidon de la expresion de calor especifico de liquido en funcién de la
temperatura por el método de Principio de Estados Correspondientes (PEC)

Para algunas de las especies quimicas se aplica el método de PEC para determinar la expresién del calor
especifico de la fase liquida en funcidén de la temperatura. Se ejecuta la secuencia descrita en seguida:

1)

recabar los valores de las propiedades de la sustancia de interés: expresidn del calor especifico de
gas ideal como dependiente de la temperatura, temperatura critica, factor acéntrico; éstas
pueden ser estimadas o reproducidas de la literatura;

elegir el intervalo de temperatura absoluta para el que interesan los valores del calor especifico
de liquido;

dividir este intervalo en intervalos mas pequenos;

para cada pequefia division de temperatura determinar la temperatura reducida, también el calor
especifico de gas ideal mediante la expresion adecuada establecida en el inciso (1);

con estos resultados calcular el valor del calor especifico de liquido para cada temperatura
reducida aplicando la ecuacién (4.2 — 5) y el valor de la constante R = 8.314 J/(mol K);

los resultados del inciso (5) muestran que para cada temperatura dentro del intervalo establecido
en el inciso (2) hay un valor de calor especifico de fase liquida; construir una correlacion entre
ambos conjuntos de datos de manera que la expresién resultante reproduzca adecuadamente los
valores del calor especifico de liquido en funcidn de la temperatura.

Se repite la secuencia tantas veces como numero de intervalos en que se divida el intervalo de
temperaturas de interés elegido en el inciso (2).

Se expone en forma detallada la estimacidn de las propiedades faltantes para las sustancias participantes
en el proceso tereftalato de dioctilo, de acuerdo con la identificacion realizada en la seccién 6.1.1. Para los
procesos aceite de soya epoxidado y resina poliéster Unicamente se muestran los resultados, después de
proceder en forma similar al anterior y tomando en cuenta la identificacion de las propiedades faltantes
de las secciones 6.1.2 y 6.1.3, respectivamente.

6.4.

Proceso Tereftalato de dioctilo

6.4.1. Acido tereftalico (ATF)
6.4.1.1. Calor especifico de gas ideal en funcién de la temperatura

Green y Perry (2008)%° reportan la siguiente expresiéon que demuestra cémo se comporta el calor
especifico de gas ideal del acido tereftalico en términos de la temperatura:

5 Tabla 2 — 156, p. 2 — 181.
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2 2

829/T
senh(829/T)

2010/T

cosh(2010/T) 64=1)

Cp = 94500 + 252600 [ + 50000 [

Donde, T = temperatura absoluta, en K 51(9) = calor especifico de gas ideal expresado en J/(kmol K).

Para homogeneizar la forma de las expresiones para este tipo de propiedad, se realiza un ajuste de la
ecuaciéon (6.4 — 1) y se genera el siguiente polinomio, valido para el intervalo de temperatura de la
aplicacion real:

Cp = 84301 — 241.02T + 1.7088T?* — 0.0015T3 (6.4—2)

Con las propiedades en las mismas unidades dadas para la ecuacién (6.4 — 1). Los resultados que ambas
ecuaciones arrojan son muy parecidos. En las siguientes secciones donde se requiere saber el valor de
calor especifico de gas ideal para el 4cido tereftdlico se emplea la ecuacion (6.4 — 2).

6.4.1.2. Calor especifico del sélido en funcién de la temperatura

Se utiliza el método de contribucién de grupos de Goodman expuesto en la seccion 4.1.1 para formar la
ecuacién que muestre el comportamiento del calor especifico en funcién de la temperatura de esta
sustancia en su fase solida. Se aplica de la secuencia descrita en la seccion 6.2. La estructura molecular del
acido tereftdlico se presenta en la figura 6.4.1.

Figura 6.4.1. Estructura molecular del acido tereftalico.

HO i:::: fQ
o OH
En términos del método Goodman consultado en Green y Perry (2008) 6, los grupos de dtomos que

constituyen esta molécula y contribuyen al valor de su calor especifico se muestran en la tabla 6.4.1.

Tabla 6.4.1. Grupos de atomos que integran la estructura molecular del 4cido tereftdlico, método
Goodman.

Grupo i Significado

Ar—CH= Carbono aromatico unido a &tomo de hidrégeno

Ar>C= Carbono aromatico unido a atomo diferente al hidrégeno
—COOH | Grupo 4cido carboxilico

La tabla 6.4.2 indica cuantas veces ocurre cada grupo en la molécula; las contribuciones individuales y las
correcciones no lineales son reproducidas de Green y Perry (2008). Ademas, se muestran los productos y
sumas que se necesitan para sustituirlos en la ecuacion (4.1 — 2), y con el resultado construir la expresion
requerida a partir de la ecuacion (4.1 - 1).

Asi, el valor de A = 1901.75, lo que produce la ecuacién (6.4 -3) para el calor especifico del acido
tereftalico sélido en funcidon de |la temperatura absoluta:

16 Tabla 2 — 349, p. 2 — 498.
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Tabla 6.4.2. Datos para usarse en la ecuacion (4.1 - 2).

Grupo i Frecuencia, n; a; n;a; Bi n?ﬁi
Ar—CH= 4 0.082478 0.329912 *E *E
Ar>C= 2 0.012958 0.025916 *E *E
- COOH 2 0.21019 0.42038 ok ok
Ar—CH= 4 *x *x -0.00033 -0.00528

Yma;, = 0776208 Yn?!B; =  -0.00528

Cp = 1.90175T 079267 [=] J/(mol K) (6.4 —3)

Esta es la expresidn buscada y que se puede utilizar en las siguientes secciones para la determinacién de
otras propiedades. Sin embargo, para homogeneizar la forma de las expresiones para este tipo de
propiedad como en el caso del calor especifico de gas ideal, se realiza un ajuste de la ecuaciéon (6.4 —3) y
se genera el siguiente polinomio, valido para el intervalo de temperatura de la aplicacion real:

Cy = 42.199 + 0.4428T (6.4 —4)

Con las propiedades en las mismas unidades dadas para la ecuacion (6.4 — 3). Los resultados que ambas
ecuaciones generan son iguales. En las siguientes secciones donde se requiere saber el valor de calor
especifico del sélido para el acido tereftalico se emplea la ecuacién (6.4 —4).

6.4.2. 2 -Etilhexanol: calor especifico del liquido en funcién de la temperatura

Se recurre el método de contribucién de grupos de Ruzicka y Domalski (RD), presentado en la seccién
4.1.2, para formar la ecuacidon que muestre el comportamiento del calor especifico con la temperatura de
esta sustancia en su fase liquida. Se ejecuta la secuencia explicada en la seccién 6.2. La estructura
molecular del 2 — etilhexanol se presenta en la figura 6.4.2.

Figura 6.42. Estructura molecular del 2 — etilhexanol.

HO

SO

Conforme al método RD, consultado en Green y Perry (2008) 7, los grupos de 4tomos que constituyen esta
molécula y que contribuyen al valor de su calor especifico se muestran en la tabla 6.4.3.

La tabla 6.4.4 indica cuantas veces ocurre cada grupo en la molécula asi como sus contribuciones
individuales a;, b;, c;, requeridos en las ecuaciones (4. 1 —4), estas Ultimas reproducidas de Green y Perry
(2008), y dependen de la estructura molecular de la sustancia.

Al realizar los productos y sumas indicadas en las ecuaciones (4.1 — 4) se obtienen los siguientes valores:

A=

N
i=

N N
n;a; = 32.86213 B= Znibi = -864106 D= Znidi = 3.17459
i=1 i=1

1 2 3

7 Tabla 2 — 348, p. 2 — 496.
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Tabla 6.4.3. Grupos de atomos que forman la estructura molecular de 2 — etilhexanol, método Ruzicka —

Domalski.
Grupo i Significado
C—(3H,0Q) Carbono unido a tres 4tomos de hidrégeno y uno de carbono

C—(2H, 2C) Carbono unido a dos atomos de hidrégeno y dos de carbono

C—(H,3Q) Carbono unido a un dtomo de hidrégeno y tres de carbono

C—(2H,C, 0) Carbono unido a dos atomos de hidrégeno, uno de carbono y uno de oxigeno
O0—(H,CQC) Oxigeno unido a un atomo de hidrégeno y uno de carbono

Tabla 6.4.4. Valores para usarse en le ecuacion 4.1 — 4.

Grupo i Frecuencia, n; a; b; d;
C—(3H,C) 2 3.8452 -0.33997 0.19489
C —(2H, 2C) 4 2.7972 -0.054967 0.10679
C—(H, 30) 1 -0.42867 0.93805 0.0029498
C—(2H,C, 0) 1 1.4596 1.4657 -0.2714
O0—(H,Q) 1 12.952 -10.145 2.6261

Utilizando estos valores en la ecuacidn (4.1 — 3) junto con el de la constante R, y realizando las
simplificaciones pertinentes se llega a la siguiente ecuacién para el calor especifico del 2 — etilhexanol
liquido en funcion de la temperatura absoluta:

Ck = 273.21575 — 0.71842T + 0.00264T>  [=] J/(mol K) (6.4 —5)

Esta es la expresion buscada y se utiliza en las siguientes secciones para la determinacion de otras
propiedades.

6.4.3. Tereftalato de dioctilo (DOTP)

Esta sustancia es uno de los productos que se fabrican en la planta. Al buscar en la literatura cientifica
datos relacionados con las propiedades termodinamicas que aqui interesan se concluye que no estan
disponibles, salvo su temperatura normal de ebullicién contenida en publicaciones comerciales y otras que
no son Utiles para los propdsitos perseguidos. Por lo tanto, se toma la alternativa de estimarlos.

Las propiedades de interés para este desarrollo son: entalpia de formacidn y calor especifico ambos como
gas ideal, temperatura normal de ebullicién, temperatura critica, factor acéntrico, entalpia de vaporizacién
y calor especifico para liquido. Cada una de estas se estima como se describe en seguida utilizando los
métodos indicados en el capitulo 4.

6.4.3.1. Entalpia de formacidn y calor especifico de gas ideal

Para determinar estas propiedades se utiliza el método de contribucion de grupos de Benson y es
indispensable saber la estructura molecular de la sustancia, esta se muestra en la figura 6.4.3. Se aplica la
secuencia establecida en la seccién 6.2.
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Figura 6.4.3. Estructura molecular del tereftalato de dioctilo.
0] OW
De acuerdo con el método Benson, consultado en Poling, Prausnitz y O’Connell (2001)*8, esta sustancia la

conforman los grupos de atomos presentados en la tabla 6.4.5.

Tabla 6.4.5. Grupos de atomos que forman la molécula de tereftalato de dioctilo, método Benson.

Grupo i Significado
CHsz — (C) Grupo metilo enlazado a un atomo de carbono
CH2 — (2Q) Grupo metilideno unido a dos atomos de carbono

CH2 — (C,0)  Grupo metilideno unido a un atomo de carbono y uno de oxigeno

CH — (3C) Grupo metilidino unido a tres atomos de carbono

0 —(C,CO)  Atomo de oxigeno unido a uno de carbono y a un grupo carbonilo

CO — (0, Cb)  Grupo carbonilo unido a un atomo de oxigeno y un carbono bencénico

Cb — (CO) Carbono bencénico unido a un grupo carbonilo
Cb — (Cb) Unién formada por dos dtomos de carbono bencénicos
CbH Carbono bencénico unido a un atomo de hidrégeno

El valor que cada grupo de atomos aporta al valor de la propiedad de la sustancia junto con la cantidad de
veces que ocurre en la molécula, estdn dados en la tabla 6.4.6, reproducidos de la referencia citada. Se
muestran valores tanto para la entalpia de formacién como para el calor especifico.

Las expresiones que establece este método para calcular la entalpia de formacién y el calor especifico de
gas ideal son la ecuaciones (4.1 — 6y (4.1 — 5), respectivamente. Al sustituir los valores en la ecuacion (4.1
—6) se halla el valor de la entalpia de formacidn de gas ideal a 298.15 K, que es: —839.73 kJ /mol.

El uso de los valores de la tabla 6.4.6 sobre la ecuacidén (4.1 — 5) produce los siguientes resultados:

Temperatura c Temperatura c
K J/(mol K) K J/(mol K)
298.15 569.36 500 878.14
400 732.92 600 994.44

que se ajustan a un polinomio para obtener la expresién que muestre la variacién del calor especifico del
tereftalato de dioctilo con respecto a la temperatura:

CI(T) = —49.313 + 2.4007T — 0.0011T> (6.4 —6)

Esta funcién es vdlida para el intervalo de temperatura mostrado, y se emplea mas adelante para
determinar otras propiedades requeridas en el andlisis.

8 Tablas3—3y3 -4, pp.3.14a3.39
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Tabla 6.4.6. Valor que cada grupo de 4tomos aporta al valor de las propiedades.

AH}@T Cj@T (Cp@T Cp@T Cy@T

Grupo i Frecuencia,
n; 298.15 K 298.15 K 400 K 500 K 600 K
kJ /mol J/(molK) J/(molK) J/(molK) J/(molK)
CHs — (C) 4 -42.19 25.91 32.82 39.35 45.17
CH2 — (2C) 8 -20.64 23.02 29.09 34.53 39.14
CH2 — (C, O) 2 -33.91 20.89 28.67 34.74 39.47
CH — (3C) 2 -7.95 19 25.12 30.01 33.7
0 — (C, CO) 2 -180.41 11.64 15.86 18.33 19.8
CO — (O, Cb) 2 -136.045 9.13 11.51 16.66 21.06
Cb — (CO) 2 15.49 11.18 13.14 15.4 17.37
Cb — (Cb) 6 20.76 13.94 17.66 20.47 22.06
CbH 4 13.81 13.56 18.59 22.85 26.37
3 n(8H), En{Cy(r)),
-839.73 569.36 732.92 878.14 994.44

6.4.3.2. Temperatura normal de ebullicién, temperatura critica y factor acéntrico

Estas propiedades se estiman aplicando el método de Constantinou y Gani mostrado en la seccién 4.1.5.
La aplicacion de la secuencia establecida en la seccion 6.2 ofrece los resultados que se indican enseguida.

En la tabla 6.4.7 se indican los grupos de atomos que constituyen la molécula de tereftalato de dioctilo
seguin este MCG (Poling y col., 2001)*°, de acuerdo con la figura 6.4.3.

Tabla 6.4.7. Grupos que integran la molécula de tereftalato de dioctilo, método de Constantinou/Gani.

Grupo Significado

k De primer orden

CHs3 (1) Grupo metilo unido a un grupo de atomos

CH2 (2) Grupo metilideno enlazado a dos grupos de d&tomos

CH (3) Grupo metillidino unido a tres grupos de atomos

CH20 (2) Grupo metilideno enlazado a un atomo de oxigeno, en conjunto se unen a dos grupos de atomos

C00 (2) Grupo éster enlazado a otros dos grupos

AC (3) Carbono aromadtico unido a tres grupos de atomos

ACH (2) Carbono aromatico unido a un dtomo de hidrégeno y a otros dos grupos
j De segundo orden

ACCOO Carbono aromatico unido a un grupo éster

La frecuencia de cada grupo asi como los valores con que cada uno contribuye a los de las propiedades de
interés se indican sobre la tabla 6.4.8, estas ultimas reproducidas de la referencia citada.

®TablasC—2aC—-4; pp.C.6aC.11.
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Tabla 6.4.8. Valor que cada grupo aporta a la propiedad de interés.

Grupo  Frecuencia, L1k L1k W1x
k ny K K
CHs (1) 4 0.8894 1.6781 0.296
CH2 (2) 8 0.9225 3.492 0.147
CH (3) 2 0.6033 4.033 -0.071
CH20 (2) 2 1.6249 6.0723 0.218
COO0 (2) 2 2.6446 12.1084 0
AC (3) 2 1.6254 14.6409 0.334
ACH (2) 4 0.9297 3.7337 0.027
27.6528 123.2924 3.43
Grupo  Frecuencia, Lh2j 293} Wy;
J m; K K
ACCOO 2 0.0835 -3.4235 0
0.167 -6.847 0

Al realizar las operaciones indicadas por las ecuaciones (4.1 — 8) a (4.1 — 10) se obtienen los siguientes
valores:

Ny Mj
Z nk(tblk) = 27.6528 Z m](tsz) = 0.167
k=1 j=1
Ny Mj
Z Ny (terr) = 123.2924 Z m;(tej) = —6.847
k=1 j=1
Ny Mj
2 ny(wyy) = 3.43 Z m;(w2)) = 0
k=1 j=1

Sustituyendo estos resultados en las ecuaciones correspondientes y realizando las operaciones indicadas,
se producen los valores buscados para las propiedades del tereftalato de dioctilo:

temperatura normal de ebullicién T, = 679.65 K
temperatura critica T, = 861.70 K
factor acéntrico w = 0.938

Dichos valores se emplean en las siguientes secciones para determinar otras propiedades.

6.4.3.3. Entalpia de vaporizacion a la temperatura normal de ebullicion

La aplicacidn de la secuencia establecida en la seccidén 6.2 para estimar esta propiedad con el MCG de
Joback (Poling y col., 2001)® produce los siguientes resultados.. La tabla 6.4.9 indica cudles son los grupos

20 TablaC-1, pp. C.2y C.3.
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de atomos que conforman la molécula del tereftalato de dioctilo de acuerdo con este método y la figura
6.4.3.

Tabla 6.4.9. Grupos de atomos de la molécula de tereftalato de dioctilo, método de Joback.

Grupo k Significado
CHs (1) Grupo metilo enlazado a un grupo diferente de atomos
CH2z (2) Grupo metilideno unido a dos grupos de dtomos
CH (3) Grupo metilidino enlazados a tres grupos de atomos
C0O0 (2) Grupo éster enlazado a otros dos grupos

=CH (ds) (2) Carbono aromatico unido a un 4tomo de hidrégeno y a dos grupos mas
=C(ds) (3) Carbono aromatico enlazado a tres grupos de atomos

En la tabla 6.4.10 se indican la cantidad de cada grupo y los valores que aportan a la propiedad de la
sustancia, tomados de la referencia citada.

La expresion que establece este método para calcular la entalpia de vaporizacién se muestra en la seccién
4.1.4.

Tabla 6.4.10. Valores de entalpia de vaporizacidn por grupo, método de Joback.

hvk hvk
Grupo k Frecuencia, ny
cal/mol kJ/mol

CHs (1) 4 567 2.372328
CHa (2) 10 532 2.225888
CH (3) 2 404 1.690336
€00 (2) 2 2302 9.631568
=CH (ds) (2) 4 608 2.543872
=C(ds) (3) 2 731 3.058504

Multiplicando las celdas sobre una misma fila y realizando la suma entre los productos resultantes se
produce el valor del término de sumatoria de la ecuacién (4.1 - 7):

N

Z le(hyk) = 16894

k=1

Sustituyendo este resultado en la ecuacidn (4.1 — 7) y realizando las operaciones restantes se llega al
siguiente valor de la entalpia de vaporizacion del tereftalato de dioctilo, y es empleado mas adelante:

AH, = 85.985 kJ/mol

6.4.3.4. Calor especifico del liquido en funcion de la temperatura

Se recurre al método del Principio de Estados Correspondientes (PEC) para estimar el calor especifico del
tereftalato de dioctilo liquido. Se aplica la secuencia explicada en la seccidn 6.3 cuyos resultados se exhiben
en la tabla 6.4.11. El intervalo de temperaturas utilizado va de la temperatura ambiente (288.25 K) a la
temperatura maxima para la que la expresion del calor especifico del gas ideal elegida es aplicable (600 K),
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que se toma de la seccién 6.4.3.1. Puede cambiarse el limite superior de este intervalo por el de la
temperatura maxima del proceso que ronda los 520 K, los resultados son muy parecidos.

Tabla 6.4.11. Resultados de la ejecucidn de la secuencia de la seccidn 6.3 para determinar la expresién
del calor especifico del tereftalato de dioctilo liquido en funcidn de la temperatura.

T e C}, PEC
T, 1-T, (Ec. 4.2-5)
K J/(mol K) J/(mol K)
288.15 551.12 0.334 0.666 737.21
298.15 568.67 0.346 0.654 749.94
300.15 572.16 0.348 0.652 752.50
325.15 614.98 0.377 0.623 784.75
350.15 656.43 0.406 0.594 817.21
375.15 696.50 0.435 0.565 849.58
400.15 735.20 0.464 0.536 881.64
425.15 772.52 0.493 0.507 913.22
450.15 808.46 0.522 0.478 944.20
475.15 843.04 0.551 0.449 974.47
500.15 876.23 0.580 0.420 1003.98
525.15 908.05 0.609 0.391 1032.68
550.15 938.50 0.638 0.362 1060.56
575.15 967.57 0.667 0.333 1087.60
600.15 995.27 0.696 0.304 1113.86

La correlacién entre los valores de la primera y ultima columnas produce la ecuacién (6.4 — 7), que
relaciona el calor especifico de tereftalato de dioctilo liquido con la temperatura, y se usa en secciones
subsecuentes para el célculo de otras propiedades:

CL = 389.22 + 1.2216T [=] J/(mol K) (6.4 —7)

6.5. Proceso Aceite de soya epoxidado (ESBO)
6.5.1.  Calor especifico del liquido

Para estimar esta propiedad se recurre al método de PEC. Morad y col. (2000), recomiendan su aplicacion
para trialgliceroles. Aunque el aceite epoxidado de soya no es, precisamente, un compuesto de este tipo,
por su estructura molecular y similitud con los trialgliceroles se supone que sus propiedades pueden
calcularse considerandolo como tal.

Aun cuando la composicién quimica del aceite de soya indica que contiene cantidades pequefias de acidos
grasos saturados palmitico y estearico, los mas abundantes son los insaturados: linoleico, oleico y
linolénico, en este orden desciende la proporcién (entre los tres suman 82 % a 85 %). En los sitios no
saturados de estos acidos es donde se lleva a cabo la reaccidon de epoxidacidn para formar el aceite de
soya epoxidado. La estructura molecular de este liquido que sirve de modelo para los propdsitos de calculo
aqui realizados se muestra en la figura 6.5.1, despreciando la participacidn de los 4cidos saturados.
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Figura 6.5.1. Estructura modelo para el aceite de soya epoxidado.
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La determinacién del calor especifico de liquidos con el método de PEC exige conocer tres propiedades de
la sustancia de interés, como lo establece la secuencia presentada en la seccién 6.3: calor especifico de
gas ideal, temperatura critica y factor acéntrico. Se emplean MCG para estimar estas propiedades
individuales de cada acido graso: el de Benson para el calor especifico de gas ideal y el de Constantinou y
Gani para la temperatura critica y el factor acéntrico. Para cada uno se aplica la secuencia establecida en
laseccidn 6.2. Las tablas consultadas para determinar la contribucion de los grupos que forman la molécula
a las propiedades de interés, son las mismas que se citan en la aplicaciéon de cada método en la seccién
6.4.

El procedimiento empleado es el sugerido por Morad y col. (2000), que hacen notar que se cuantifica el
calor especifico de liquido de cada 4acido graso por separado, o su similar epoxidado en este caso, y en
seguida se suman estos valores individuales para evaluar el que corresponde al trialglicerol. Los resultados
estan contenidos en la tabla 6.5.1, de donde se obtiene la siguiente ecuacidon que muestra la dependencia
del calor especifico del aceite de soya epoxidado liquido con la temperatura:

CL = 13742 + 2.4772T [=]]/(mol K) (65— 4)

Y es la expresidon buscada para los propésitos de este proyecto.

6.6. Proceso Resina poliéster

Se estiman algunas propiedades de los glicoles y del anhidrido ftalico, que son materias primas de este
proceso. También son utilizados los MCG expuestos en el capitulo 4 y los procedimientos establecidos en
las secciones 6.2 y 6.3. Los resultados son presentados en la tabla 6.6.1

La resina poliéster, producto principal de este proceso, es una mezcla de compuestos que resulta de la
reaccion entre los glicoles (MEG, DEG, TEG), el anhidrido ftalico (AF) y el 4cido tereftalico (ATF). Se asume,
para simplificar el andlisis y limitar el nimero de propiedades por calcular, que sélo hay tres compuestos
intermedios y que la mezcla final contiene seis productos. Para cada uno se estiman siete propiedades que
son las que interesan para calculos posteriores: entalpia de formacidn y calor especifico ambos como gas
ideal, temperatura normal de ebullicién, temperatura critica, factor acéntrico, entalpia de vaporizacidony
calor especifico de liquido. Los métodos a utilizar son: Benson para las dos primeras propiedades,
Constantinou y Gani para la tercera, cuarta y quinta propiedades, Joback para la sexta, y el principio de
estados correspondientes para la ultima; métodos expuestos en el capitulo 4.

Para estimar las primeras seis propiedades de cada sustancia, mencionadas en el parrafo anterior, se aplica
la secuencia explicada en la seccién 6.2, y para la ultima se sigue el procedimiento expuesto en la seccidn
6.3, tal como se demuestra en la seccidn 6.4 para ambas.
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Tabla 6.5.1. Resultados de la aplicacion de las secuencias de las secciones 6.2 y 6.3 para el calculo de las propiedades de los acidos grasos epoxidados
gue conforman al aceite de soya epoxidado.

Acido graso Calor especifico de gas ideal T, » Calor especifico de liquido
epoxidado J/(mol K) (K) J/(mol K)

Linoleico €9 =126.92 + 1.1636T 784.58 1.384 CL =474.26+ 0.7914T (6.5-1)
Oleico Cp =3.6041 4 1.7835T —8x 107*T? 783.24 1139  C} =408.0 4 0.86T (6.5-2)
Linolénico Cp = —42.49 4+ 2.0851T — 0.0011T%  790.60 1.483 C; = 49191+ 0.8258T (6.5—-3)

Tabla 6.6.1. Propiedades de algunos compuestos del proceso Resina poliéster.

Calor especifico de liquido, AITI?, Calor especifico
Compuesto J/(mol K) kj/ gmol J/(mol K)
MCG Ruzicka y Domalski MCG Benson
. . C_j =111.238 — 0.0078T + 0.0004T2
Etilenglicol (MEG) (66— 1)
_ . C_j = 177.338 + 0.1053T + 0.0003T2
Dietilenglicol (DEG) (6.6 — 2)
CL =243.438 + 0.2183T + 0.0002T? C2 = —4.7011 + 0.7774T — 0.0004T?>
. . . p _ p
Trietilenglicol (TEG) (6.6 —3) 714.8 (6.6 — 4)
CL =170.75+ 0.2494T + 2 x 1075T? Cs =37.186 + 0.4094T
Anhidrido ftalico (AF) P p
nhidrido ftalico (AF) (6.6 — 5) (6.6 — 6)

Z‘g = calor especifico de gas ideal, MCG Benson; Z‘i = calor especifico de sélido, MCG Goodman

77



Las tablas consultadas para determinar la contribucidn de los grupos que forman las moléculas a las
propiedades de interés, son las mismas que se citan en las aplicaciones de cada método en las secciones
6.4y 6.5. Los resultados se muestran en las tablas 6.6.2 y 6.6.3

Tabla 6.6.2. Expresiones para el calor especifico de los compuestos de este proceso.

Calor especifico de gas ideal Calor especifico de liquido
Compuesto J/(mol K) J/(mol K)
MCG Benson Método PEC
AFMEG 00 = —34.092+ 1.1798T — 6 X 107*T2 (k= 249.96 + 0.5072T
(6.6 —7) (6.6 —10)
AFDEG Cp = —45.732 + 1.4564T — 8 x 107*T*? Cy =307.8+0.5718T
(6.6 —8) (6.6 —11)
AETEG (73 = —57.371+ 1.7329T — 9 x 1074T? (f,% = 348.29 4+ 0.7231T
(6.6 —9) (6.6 —12)
79 = —37.588+ 1.4131T — 7 x 107*T?  Ck =305.19+ 0.6103T
ATFMEG p p
(6.6 —13) (6.6 —16)
70 = —60.867 + 1.9662T — 0.001T? CL = 402.79 + 0.8266T
ATFDEG P P
(6.6 —14) (6.6 —17)
70 = _84.146 4+ 2.5193T — 0.0014T? CL =515.12 4+ 0.9598T
ATFTEG p P
(6.6 —15) (6.6 —18)

Tabla 6.6.3. Valores de las propiedades de los compuestos de este proceso.

—o _
Compuesto AHy AH, T T w
kj/gmol kJ/gmol K K

AFMEG -711.30 82.067 638.771 842.379 0.687
AFDEG -876.23 88.930 666.028 862.264 0.809
AFTEG -1041.16 95.797 690.074 880.180 0.928
ATFMEG -874.89 93.444 660.694 843.538 0.855
ATFDEG -1204.75 107.17 707.329 881.121 1.085
ATFTEG -1534.61 120.904 745.274 912.23  1.300

6.7. Entalpias de reaccién

Los procesos de produccion analizados contienen etapas de reaccion, es necesario entonces conocer cual
es la cantidad de entalpia involucrada en cada una. Esta seccidn se dedica a cubrir esa necesidad para cada
uno de los tres procesos analizados. Se emplea la informacidn de los capitulos 5, 6 y del Apéndice.

6.7.1. Proceso Tereftalato de dioctilo

La estequiometria de la reaccion en la que se obtiene como producto principal el tereftalato de dioctilo se
muestra en la ecuacién (6.7 — 1) junto con los estados de agregacién de las sustancias participantes,
sefialando ademads las condiciones de presion y temperatura empleadas en la planta para producirlo:

2CgH,g0(1) + CgHg04(s) = Cy4H350, (1) + 2H,0(g) @ 183°C, P atmosférica (6.7—-1)
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Como se observa, intervienen como reactantes las especies quimicas: 2 — etilhexanol y acido tereftalico;
como uno de los productos el agua, y por supuesto, como producto principal el tereftalato de dioctilo.

La entalpia de esta reaccidn no esta disponible en las publicaciones cientificas que abordan el tema, por
lo tanto, en este proyecto se determina porque se requiere para cdlculos subsecuentes.

Ademas de la informacion presentada en la ecuacion (6.7 — 1), para cuantificar la entalpia de esta reaccion
se debe contar con la relacionada con entalpias de formacién de gas ideal o las entalpias de formacién
estandar de las sustancias involucradas. La tabla 6.7.1 apunta los valores de entalpia de formacién de gas
ideal de las sustancias involucradas en esta reaccion, todos los valores son dados para 25 °C (298.15 K). Se
indica si es reproducida de alguna fuente bibliogréfica o si es estimada especificamente para el desarrollo
de este proyecto, en este ultimo caso se indica entre paréntesis el método empleado y se describe en este
capitulo en las secciones anteriores.

Si los valores de la tabla 6.7.1 se usaran directamente para determinar la entalpia de la reaccién dada por
la ecuacién (6.7 — 1), el resultado seria util Unicamente si la reaccién se realizara a 25 °C y todos los
compuestos participantes estuvieran en estado gaseoso. Sin embargo, esas no son las condiciones del
proceso real. En consecuencia, debe optarse por el siguiente procedimiento para cuantificar el valor real
de esta propiedad, AH,:

Tabla 6.7.1. Entalpia de formacidn de los compuestos del proceso de tereftalato de dioctilo.

Sustancia Entalpia de formacion de gas ideal, (Aﬁ?)i Fuente
kJ/mol kcal/mol
CgH4g0 -87.31 Reid y col. (1977)
CgHg0, -717.9 Green y Perry (2008)
Cy4H350, -839.73 Estimado (Benson)
H,0 -241.814 Green y Perry (2008)

l. Usar los valores de entalpia dadas en la tabla 6.7.1, (Aﬁ}’)i, para determinar las entalpias de
formacion en estado estandar de cada compuesto a 25 °C, (Aﬁ}f)i;

1. Con los resultados del inciso (I) cuantificar la entalpia de reaccion empleando la ecuacién (6.7 — 2)
(Felder y Rousseau, 2004), misma que es la entalpia de |a reaccién estdndar a 25 °C, AHS;

Il. Realizar la correccion de la entalpia obtenida en el inciso (1) por ser su temperatura de referencia,
25 °C, diferente a la temperatura real de la reaccién, 183 °C, mediante la ecuacion (6.7 —3) que es
la ley de Kirchhoff (Levine, 2004).

ARz = ) wi(aHR), = ) ml(aHR), = > Iwl(aRp), (6.7 —2)

i productos reactivos
T;
AH, = AH$ + f AC, dT (6.7 -3)
T

Donde:
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v; = coeficiente estequiométrico de la i — ésima sustancia, es positivo para productos y negativo para
reactantes; (Aﬁfs)i = entalpia de formacidn de estado estandar de la sustancia i — ésima, a 25 °C; Aﬁﬁ =

entalpia de reaccién estandar referida a 25 °C; AH, = entalpia de reaccién corregida a la temperatura real;
AC_p = variacion del calor especifico de la reaccién, se determina como la variacion de calores especificos
de productos menos reactantes, cada uno multiplicado por su coeficiente estequiométrico y el signo
correspondiente, como en la ecuacion (6.7 — 4):

a6 = Y wil(G),- ) |v|i(c'p)i=zvi(c‘p)i (6.7 — 4)

productos reactivos

Si el calor especifico de reactivos y productos esta expresado como un polinomio del tipo de la ecuacién
(6.7-5)

(c‘p)i =a; + b;T +¢;T? + - (6.7 —5)
se puede demostrar que
AC, = Aa+ TAb 4+ T?Ac + - (6.7 —6)

Cuya expresion equivalente es:

AC_'p sziai-l_TZvibi+T22vici+"' (67—7)
i i

i
donde el subindice i recorre tanto reactantes como productos y los coeficientes estequiométricos v;
tienen signo algebraico conforme se indica arriba.

El valor obtenido de la ecuacién (6.7 — 3) para AH, es la entalpia de la reaccién para producir el tereftalato
de dioctilo, en las condiciones que lo establece la ecuacion (6.7 — 1), y debe entenderse que corresponde
a cada mol de reaccidén. Para evaluar la cantidad total de entalpia durante la reaccién debe conocerse el
grado de avance de reaccioén, &, que se obtiene al aplicar la ecuacién (2.3 - 1).

6.7.2. Entalpia de formacidén en estado estandar a partir de entalpia de formacidn de gas ideal

Como se establece en la seccidn anterior, el primer paso para determinar la entalpia de reaccion de este
proceso a las condiciones de la planta mostradas en la ecuacion (6.7 — 1) es

l. usar los valores de entalpia dadas en la tabla 6.7.1, (Aﬁ}))i, para determinar las entalpias de

formacion en estado estdndar de cada compuesto a 25 °C, (Aﬁf)i.

Para ello se proponen trayectorias hipotéticas individuales para cada sustancia como se describe en
seguida, para pasar de su fase de gas ideal a 25 °C a su estado estandar a esta misma temperatura. Para
cada etapa o cambio de estado se debe hallar la variacién de entalpia respectiva, durante el calentamiento
o enfriamiento se utiliza la expresion del calor especifico de la fase en cuestidn para integrarla entre los
limites de temperatura del cambio; si se trata de una transicidn entre fases el dato a emplear es la entalpia
para esa transicion con el signo algebraico adecuado, vaporizacién o sublimacién con signo (4+) vy
condensacién o solidificacion con signo (—).

Este procedimiento permite calcular la entalpia de formacién de estado estandar como la suma de los
cambios de entalpia de las etapas por las que pasa la sustancia en esa trayectoria hipotética, mas la
entalpia de formacidn de gas ideal. Los calculos implicados exigen disponer de las funciones de calores
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especificos con respecto a la temperatura de las cuatro sustancias para sus diferentes fases, y las entalpias
de transicidn entre éstas. Estos datos se encuentran en la seccién 6.4.3 o en el Apéndice.

6.7.2.1. Trayectoria hipotética del 2 — etilhexanol

En esta secuencia de cambios, la especie quimica en cuestién pasa de su estado de gas ideal a 25 °Ca su
estado estandar a 25 °C que es un liquido. Interesa cuantificar la variacion total de entalpia de esta
secuencia como la suma de las variaciones de entalpia para cada cambio particular, en seguida sumarle el
valor de la entalpia de formacion de gas ideal a 25 °C para obtener la entalpia de formacidn de estado
estandar a 25 °C. El trayecto esta dado por:

a) Calentar el CgH,g0 en fase vapor desde la temperatura de referencia o temperatura inicial, T; =
298.15 K, hasta la temperatura final Tr = 456 K (que es su temperatura normal de ebullicion o
condensacion a la presion de 1 atm; no se hace la correccidn por presidn atmosférica en vista de que no
se estd en posibilidad de conocer la presidon de saturacién en funcién de la temperatura ni de las
interacciones de éste con los otros compuestos; para el proceso resina poliéster se hace la misma
consideracion). El calculo de la variacidon de entalpia para este calentamiento se realiza integrando la
ecuacion (3.3 — 9) entre la temperatura inicial y final del cambio, T; y Tf, respectivamente, en la que se
sustituye la ecuacidn (A.2 — 1) del Apéndice. El resultado se muestra en la ecuacién (6.7 — 8):

456

AH = f (—3.581 + 0.2067T — 1.261 X 1074T? + 3.068 X 107873 )dT

298.15
= 38,248.7 kJ/kmol (6.7 —8)

b) Condensar el vapor a la temperatura final del cambio anterior, que es la temperatura de equilibrio entre
las fases liquido y vapor a la presion de 1 atm. La variacién de entalpia para este cambio se determina con
el valor de la entalpia de vaporizacidén de esta sustancia dada en la tabla A.2.1 del Apéndice mediante la
ecuacion (6.7 - 9):

AH, = —AH, = —(11130 cal/mol) = —46,590.2 kJ/kmol (6.7 —9)

c) Finalmente, enfriar el liquido desde la temperatura de condensacion o temperatura inicial T; = 456 K,
hasta la temperatura final o de estado estandar, Tr = 298.15 K. El calculo de la variacién de entalpia para
este enfriamiento se realiza integrando la ecuacidén (3.3 — 9) entre las temperaturas inicial y final de este
cambio, T; y Ty, respectivamente en la que se sustituye la ecuacion (6.4 — 5). El resultado se indica en Ia
ecuacion (6.7 — 10):

298.15
AH = f (273.21575 — 0.71842T + 0.00264T2)dT = —60,483.3 kJ/kmol (6.7 —10)

456

Esta es la secuencia de cambios que conforman la trayectoria hipotética usada para el CgH,g0. La tabla
6.7.2 contiene el sumario de los resultados de las operaciones. El tltimo renglén indica el valor buscado
para la entalpia de formacidon en estado estdndar de esta sustancia, se determina sumando los valores de
la dltima columna y se emplea mas adelante para determinar la entalpia de la reaccidn.

El valor de la entalpia de formacion de gas ideal se muestra en la tabla A.2.1 del Apéndice.
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Tabla 6.7.2. Trayectoria hipotética para calcular la entalpia de formacidn estandar del CgH,g0

Resultado
Etapa Intervalo de temperatura
kJ/kmol
Formacién de gas ideal, (AH}’)i —365,479.7
Calentamiento de vapor De 298.15 a 456 K 38,248.7
Condensacion de vapor = A 456 K —46,590.2
Enfriamiento de liquido = De 456 a 298.15 K —60,483.3
Entalpia de formacion de estado estandar, (Aﬁf) p
i —434,304.5

liquido
6.7.2.2. Trayectoria hipotética del acido tereftalico

La idea subyacente es la misma que para el 2 — etilhexanol, llevar el acido tereftalico de su estado de gas
ideal a 25 °C a su estado estandar a 25 °C que es un sdlido, realizando los cambios de estado apropiados.
La suma de las variaciones de entalpia de cada cambio de esta trayectoria mas la entalpia de formacién de
gas ideal a 25 °C para esta sustancia, constituye su entalpia de formacién de estado estandar a 25 °C. El
trayecto se forma con los siguientes cambios de estado:

a) Calentar el CgHg0, en fase vapor desde la temperatura de referencia o inicial T; = 298.15 K, hasta la
temperatura final T; = 675.15 K (que es su temperatura de sublimacion, 402 °C). El calculo de la variacion
de entalpia para este calentamiento se realiza integrando la ecuacion (3.3 — 9) entre la temperatura inicial
y final del cambio, T; y Ty, respectivamente, en la que se sustituye la ecuacion (6.4 — 2). El resultado se
muestra en la ecuacién (6.7 — 11):

675.15

AH = j (84301 — 241.02T + 1.7088T2% — 0.0015T3)dT = 72,807.6 kJ/kmol (6.7-11)
298.15

b) Solidificar el vapor a la temperatura del cambio anterior (observar que esta sustancia se sublima antes
de fundir), que es la temperatura de equilibrio entre las fases gas — sélido a 1 atm. La variacion de entalpia
para esta transicién se determina con el valor de la entalpia de sublimacién dada en la tabla A.2.2 en el
Apéndice mediante la ecuacion (6.7 — 12):

Aﬁsolidificacién = _Aﬁsublimaci(’m = —(1466 k]/mol) = —146,6000 k]/kmol (67 - 12)

c) Enseguida enfriar el sélido desde la temperatura de solidificacién o inicial T; = 675.15 K, hasta la
temperatura de referencia de estado estandar o final Ty = 298.15 K. El célculo de la variacion de entalpia
para este enfriamiento se realiza integrando la ecuacidn (3.3 — 9) entre las temperaturas inicial y final de
este cambio, T; y T, respectivamente en la que se sustituye la ecuacion (6.4 — 4). El resultado se indica en
la ecuacion (6.7 —13):

298.15

AH = f (42.199 + 0.4428T)dT = —96,326.3 kJ/kmol (6.7 — 13)
675.15

Esta es la secuencia de cambios propuesta para la trayectoria hipotética del CgHg0, al pasar de su estado
de gas ideal a su estado de referencia. La tabla 6.7.3 contiene el compendio de los resultados de las
operaciones ejecutadas. El Ultimo rengldén indica el valor buscado para la entalpia de formacién en estado
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estandar de esta sustancia, se determina sumando los valores de la Ultima columna y se emplea mas
adelante para determinar la entalpia de la reaccion.

Tabla 6.7.3. Trayectoria hipotética para calcular la entalpia de formacidn estandar del CgHgO,

Resultado
Etapa Intervalo de temperatura
k] /kmol
Formacién de gas ideal, (Aﬁ}))i —717,900.0
Calentamiento de vapor De 298.15a 675.15K 72,807.6
Solidificacion A 675.15K —146,600.0
Enfriamiento de sdlido De 675.15 2 298.15 K —96,326.3
Entalpia de formacion de estado estandar, (Aﬁfs),
i —888,018.7

solido
El valor de la entalpia de formacion de gas ideal se muestra en la tabla A.2.2 del Apéndice.

6.7.2.3. Trayectoria hipotética del tereftalato de dioctilo

La trayectoria propuesta es muy similar al caso de 2 — etilhexanol porque ambos pasan por los mismos
cambios. El tereftalato de dioctilo pasa de su estado de gas ideal a 25 °C a su estado estandar a 25 °C que
es un liquido. La variacion total de entalpia de esta trayectoria se suma al valor de la entalpia de formacién
de gas ideal a 25 °C para obtener la entalpia de formacidén de estado estandar a 25 °C. El trayecto esta
dado por:

a) Calentar el C,4H350, en fase vapor desde su temperatura de referencia de gas ideal o inicial T; =
298.15 K, hasta la temperatura de condensacién o final Tr = 679.65 K (que es su temperatura de
ebullicién normal a la presion de 1 atm; no se hace la correccidn por presion atmosférica por la misma
razoén que el caso del CgH;g0). El calculo de la variacién de entalpia para este calentamiento se realiza
integrando la ecuacion (3.3 — 9) entre la temperatura inicial y final del cambio, T; y Ty, respectivamente,
en la que se sustituye la ecuacion (6.4 — 6). El resultado se muestra en la ecuacion (6.7 — 14):

679.65

AH = f (—49.313 + 2.4007T — 0.0011T2)dT = 323,558.7 kJ/kmol (6.7 — 14)
298.15

b) Condensar el vapor a 679.65 K, que es la temperatura de equilibrio entre las fases vapor y liquido a la
presion de 1 atm. La variacidon de entalpia para este cambio se determina con el valor de la entalpia de
vaporizacién de esta sustancia estimada en la seccidn 6.4.3.3, mediante la ecuacién (6.7 — 15):

AH, = —AH, = —(85.985 kJ/mol) = —85,985.0 kJ/kmol (6.7 —15)

c) Finalmente, enfriar el liquido desde la temperatura de condensacidon o temperatura inicial T; =
679.65 K, hasta la temperatura final o de estado estandar, Tf = 298.15 K. El célculo de la variacién de
entalpia para este enfriamiento se realiza integrando la ecuacién (3.3 — 9) entre las temperaturas inicial y
final de este cambio, T; y Ty, respectivamente en la que se sustituye la ecuacién (6.4 — 7). El resultado se
indica en la ecuacién (6.7 — 16):

298.15

AH = f (389.22 + 1.2216T)dT = —376,334.6 kJ/kmol (6.7 —16)

679.65
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Esta es la secuencia de cambios que conforman la trayectoria hipotética usada para el C;4H350,. La tabla
6.7.4 contiene una sintesis de los resultados de las operaciones. El ultimo renglén indica el valor buscado
para la entalpia de formacion en estado estdndar de esta sustancia, se determina sumando los valores de
la ultima columna y se emplea mas adelante para determinar la entalpia de la reaccion.

Tabla 6.7.4. Trayectoria hipotética para calcular la entalpia de formacidn estandar del C,4,H350,

Etapa Intervalo de temperatura Resultado
kJ/kmol
Formacién de gas ideal, (Aﬁ}))i —839,730
Calentamiento de vapor De 298.15 a 679.65 K 323,558.7
Condensacion de vapor A 679.65K —85,985
Enfriamiento de liquido = De 679.65 a 298.15 K —376,334.6
Entalpia de formacion de estado estandar, (Aﬁf),
L —978,490.9

liquido
El valor de la entalpia de formacion de gas ideal se replica de la seccién 6.4.3.1.

6.7.2.4. Trayectoria hipotética del agua

El H,0 no pasa por ninguna trayectoria hipotética aunque a 298.15 K es liquido, esto es debido a que en
la reaccion participa en fase vapor (gas ideal), por lo tanto la Gnica modificacidn que se debe hacer es por
el aumento de temperatura al pasar de su estado de referencia al de la temperatura de reaccién real, lo
gue se contempla precisamente en la ecuacion (6.7 — 3). La entalpia de formacidn de gas ideal se encuentra
en el compendio del Apéndice.

6.7.3. Calculo de la entalpia de reaccion estandar

Una vez determinados los valores de entalpia de formacién en estado estandar a 298.15 K (25 °C) de las
sustancias que participan en la reaccidén de produccién del tereftalato de dioctilo, o para el caso del agua
su entalpia de formacidn en la fase que se encuentra en la reaccién real, es posible evaluar la entalpia de
reaccion estandar a esa temperatura. Se aplica para ello la ecuacion (6.7 — 2).

En la tabla 6.7.5 se anotan los valores de entalpia de formacién estandar de las sustancias participantes
en la reaccion mencionada junto con los valores de sus coeficientes estequiométricos, se realizan las
operaciones indicadas por la ecuacién (6.7 — 2). La ultima fila contiene el resultado para la propiedad de
interés.

Tabla 6.7.5. Determinacién de la entalpia de reaccion estandar para el proceso de tereftalato de dioctilo.

Sustancia  Participacion (Aﬁf«)i, kj/kmol v, Vi (AH;)I.. kj/kmol
CgH150(D) Reactivo —434,304.5 -2 868,608.8
CgHg0,4(s) Reactivo —888,018.7 -1 888,018.7
Cy4H350,(1) Producto —978,490.9 +1 —978,490.9
H,0(g) Producto —241,814.0 +2 —483,628.0
Entalpfa de reaccion estandar: AHp = Z Vi(AHJE)L- =294,508.6 kJ/kmol

4
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6.7.4. Correccion de la entalpia de reaccion por temperatura

Como se menciona arriba, el valor mostrado en la tabla 6.7.5 para la entalpia de reaccién corresponde a
la temperatura del estado estandar de 298.15 K. Sin embargo, debe corregirse al valor real de la
temperatura que es de 456.15 K (183 °C). Se aplica para ello la ecuacién (6.7 — 3), cuyo primer término del
segundo miembro se conoce ya a partir del resultado anterior, y el segundo término se determina
mediante la ecuacidn (6.7 — 7) y las expresiones para el calor especifico de cada sustancia en la fase
correcta.

La tabla 6.7.6 contiene las ecuaciones para la propiedad de calor especifico de cada una de las sustancias
gue participan en la reaccién mostrada por la ecuacién (6.7 — 1). Corresponden a las fases en las que éstas
se encuentran durante la reaccién y se indica si es tomada de alguna fuente de consulta o si es estimada,
para este Ultimo caso se coloca entre paréntesis el método empleado y se describe en este capitulo.

Tabla 6.7.6. Ecuaciones para calor especifico del proceso de tereftalato de dioctilo.

Sustancia Ecuacién para Cp, J/(mol K) Fuente
CgH.50(1) 273.21575 — 0.71842T + 0.00264T? Estimado (RD)
CgHg0,4(s) 42.199 + 0.4428T Estimado (Goodman)

H,0(g) 32.240 4+ 1.923 X 1073T + 1.055 X 107°T2 — 3.6 x 107°T3 Reidy col. (1977)

En la tabla 6.7.7 se anotan las constantes a;, ... d;, de las ecuaciones de calor especifico contenidas en la
tabla anterior y los valores de los coeficientes estequiométricos, v;, mostrados en la ecuacién (6.7 — 1), de
forma que se pueda obtener los términos para la ecuacién (6.7 — 7). En la dltima fila se muestran las sumas
de los productos del coeficiente estequiométrico respectivo por la constante adecuada de la ecuacién del
calor especifico. Estos resultados constituyen los términos de la ecuacién (6.7 — 7), misma que es usada
para integrar el segundo término del miembro derecho de la ecuacion (6.7 — 3) entre los limites de
temperatura de 298.15 y 456.15 K, para determinar la entalpia de la reaccién dada por la ecuacién (6.7 —
1). La ejecucion de la integracion a partir de los datos indicados produce:

T;

f AC, dT = —9,040.8 kJ/kmol (6.7 —17)
Ty
Tabla 6.7.7. Constantes y operaciones para la ecuacién (6.7 — 7).

Sustancia V; a; b; Ci d;
CsHigO(D) 2 273.21575 —0.71842 0.00264 0
CeHg0,(s)  —1 42.199 0.4428 0 0
CoaHzg0,(D) 1 389.22 1.2216 0 0
H,0(g) 2 32.240 1.923 x 1073 1.055 x 107> —-3.6 x107°
Suma de los Yvia; = Y v;b; = Y vic; = —5.26 X Yvid; = =72 X
productos —134.931 2.2195 1073 107°

Esta es la cantidad que representa la correccion a la entalpia de reaccidn estandar a 298.15 K mostrada en
la tabla 6.7.5. Al sustituir el resultado de la ecuacién (6.7 — 17) y el valor de entalpia de reaccién estandar
en la ecuacién (6.7 — 3), se obtiene el valor de la entalpia de la reaccién que produce el tereftalato de

85



dioctilo a las condiciones de operacion empleadas en la planta, que es la propiedad de interés en este
procedimiento y se muestra como resultado en la ecuacion (6.7 — 18).

Tz

AH, = AHS + f AC, dT = 294,508.6 + (—9,040.8) = 285,467.8 kJ/kmol (6.7 —18)
T
Es la entalpia involucrada en la reaccién o calor de reaccién, por cada mol de reaccidn; se observa que es
una reaccién endotérmica.

6.8.Proceso Aceite de soya epoxidado

La ecuacién quimica que muestra la estequiometria de la reaccién de epoxidacion del aceite de soya
realizado en la planta, junto con las fases correspondientes de reactantes y productos y las condiciones de
presidon y temperatura empleadas, es la ecuacion (6.8 — 1):

6H,0,(1) + 6H;C0;5(1) + C57HogO06(D)
— C57Hog012(l) + 6H,CO,(1) + 6H,0(l) @ 323 K,P atmosférica (6.8—1)

Se observa que participan como reactantes las especies quimicas: peréxido de hidrégeno, dcido metanoico
y, desde luego, aceite de soya. Los productos formados son dcido metanoico, agua y, como producto
principal, el aceite de soya epoxidado. La entalpia involucrada en esta reaccidn esta reportada por
Santacesariay col. (2011). Las condiciones utilizadas en ese reporte difieren un poco de las que se emplean
en la produccidn real en la planta de interés; en ésta la temperatura a la que se realiza la reaccién es de
50 °C (323.15 K), mientras que la temperatura documentada en la referencia es de 60 °C (333.15 K) y su
entalpia de reaccion es:

AH, = =55 kcal/mol = —230,230 kJ/kmol (6.8—2)

Este valor contempla que todas las sustancias participantes en la reaccion estan en su estado estandary,
ademas, es por cada kmol de doble enlace disponible para epoxidar en el aceite de soya. Por lo tanto, es
necesario realizar la correccidon por temperatura mediante las ecuaciones (6.7 — 3) a (6.7 — 7). Esta
adecuacion debe incluir la disminucién de la temperatura, desde la temperatura de referencia hasta la real
en planta (60 °C a 50 °C), y la inclusion de la cantidad de dobles enlaces en el aceite de soya disponibles
para la epoxidacidn. El efecto de la temperatura se cuantifica mediante los valores de calores especificos,
o sus expresiones en funcién de la temperatura para cada sustancia participante en la reaccién segun su
fase o estado de agregacion.

La cantidad de dobles enlaces se determina experimentalmente para cada aplicacién y tipo de aceite de
soya utilizado. En un proyecto aparte, en el Laboratorio E212 de la Facultad de Quimica de la Universidad
Nacional Auténoma de México, se han hecho las determinaciones correspondientes mediante el indice de
yodo; éstas muestran que la cantidad de dobles enlaces contenidos en el aceite de soya dispuestos para
la epoxidacion es de 4.5 por mol, valor que se utiliza aqui para los propdsitos buscados.

6.8.1. Correccion de la entalpia de reaccion por temperatura

Se aplica para ello la ecuacidn (6.7 — 3), cuyo primer término del segundo miembro se conoce ya por la
referencia citada arriba, y el segundo término se determina mediante la ecuacién (6.7 — 7). Para ello se
procede en forma semejante como en la seccién 6.7.4, y las expresiones requeridas de calor especifico
para las sustancias participantes en sus estados de agregacién correctos se toman del capitulo 6 (si son
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estimadas) o del Apéndice (si es informacion disponible en la bibliografia consultada). La integracién de la
ecuacioén (6.7 — 7) a partir de los datos indicados produce:

T,

f AC, dT = —2,808.44 kj/kmol (6.8—3)
T
Esta es la cantidad que representa la correccidén a la entalpia de reaccién de referencia a 333.15 K
(Santacesariay col., 2011). Al sustituir el resultado de la ecuacidon (6.8 — 3) y el valor de entalpia de reaccion
de referencia en la ecuacién (6.7 — 3), se obtiene el valor de la entalpia de la reaccién que produce el aceite
de soya epoxidado, que es la propiedad de interés en este procedimiento y se muestra como resultado en
la ecuacion (6.8 — 4).
T;
AH, = AHS + f AC, dT = —230,230 + (—2808.44) = —233,038.44 k//kmol (6.8—4)
T,
Esta es la cantidad de entalpia involucrada en la reaccidon o calor de reacciéon por cada kmol de doble

enlace. Por lo tanto, para conocer el valor definitivo de la entalpia de reaccion de este proceso, el valor de
la ecuacion (6.8 —4) se debe multiplicar por 4.5, que produce el resultado dado en la ecuacion (6.8 — 5):

AH, = —233,038.44 x 4.5 = —1,048,672.98 kJ/kmol (6.8—=15)

Que representa la cantidad de calor que desprende el proceso de epoxidacion del aceite de soya, y que se
debe retirar mediante un fluido de refrigeracion para mantener bajo control la temperatura del sistema.

6.8.2. Entalpia de reaccion para las dos neutralizaciones: catalizador y remanente de reactivo 2

Una vez concluida la reaccién de epoxidacion del aceite de soya, procede la neutralizacién del catalizador
y el remanente del reactivo 2. Las reacciones se muestran en las ecuaciones (6.8 —6) y (6.8 — 8), y las
entalpias de reaccién correspondiente se determinan como en la secciéon 6.8 y 6.8.1, obteniendo los
resultados mostrados en las expresiones (6.8 —7) y (6.8 —9):

H,S50,(1) + 2NaOH(s) » Na,S0,(s) + 2H,0(1) @ 333.15K,P atmosférica (6.8 —6)

Tz 333.15
AH, = AH$ + j AC, dT = —296,060 + f 24.013 dT = —295,219.6 kJ/kmol (6.8—-7)
T, 298.15

Este es el valor de la entalpia de reaccién de la neutralizacion 1 (neutralizacion de catalizador).

CH,0,(l) + NaOH(s) » NaCOOH(s) + H,0(l) @ 333.15 K, P atmosférica (6.8 —8)

T; 333.15
Aﬁr = Aﬁﬁ + f ACp dT = —83,765.6 + f 5.227 dT = —83,582.7 kJ/kmol (6.8—9)
Ty 298.15

Este es el valor de la entalpia de reaccion de la neutralizacidn 2. (neutralizacidn de reactivo 2 remanente).

6.9.Proceso Resina poliéster

El producto llamado resina poliéster es una mezcla de compuestos obtenidos a partir de las reacciones
entre el anhidrido ftalico (AF), el acido tereftdlico (ATF) y una mezcla de glicoles (MEG, DEG, TEG). El
proceso ocurre en dos etapas reactivas. En la primera suceden dos tipos de reacciones, uno entre el
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anhidrido ftdlico y la mezcla de glicoles para dar origen a compuestos intermedios denominados ésteres
acidos del anhidrido ftalico; y el segundo tipo de reaccidn en esta etapa se efectia entre el acido tereftalico
y la mezcla de glicoles que forman diésteres del acido tereftalico. En la segunda etapa se lleva a cabo la
reaccion entre los compuestos intermedios o ésteres acidos del anhidrido ftalico producidos en la primera
etapa y la mezcla de glicoles, esto produce diésteres del anhidrido ftdlico. El producto final del proceso de
resina poliéster lo constituye la mezcla de diésteres, tanto del anhidrido ftalico como del acido tereftalico.

El procedimiento seguido para determinar las entalpias de reaccion es muy similar, aunque no
exactamente, al descrito en la seccién 6.7 para la reaccidon de obtencién del tereftalato de dioctilo. Los
valores de las entalpias de reaccién a los que se llega se muestran en la tabla 6.9.1 para cada reaccion.

Tabla 6.9.1. Entalpia de cada reaccion identificada en el proceso de resina poliéster insaturada.

Reaccidén Entalpia de reaccién
Primera etapa AH,
Anhidrido ftélico con glicoles kj/kmol
Ecuacién (AFMEG) 87,148.4
Ecuacién (AFDEG) 91,464.4
Ecuacién (AFTEG) 70,345.3
Acido tereftalico con glicoles
Ecuacién (ATFMEG) 331,997.8
Ecuacion (ATFDEG) 341,286.1
Ecuacién (ATFTEG) 292,512.2

Segunda etapa
Esteres acidos del anhidrido ftalico con glicoles:

Ecuacién (AFMEG — MEG) 36,623.4
Ecuacién (AFDEG — DEG) 42,1749
Ecuacion (AFTEG — TEG) 13,748.2

Como se deduce de la tabla 6.9.1, todas las reacciones de este proceso son endotérmicas, energia que es
suministrada en el proceso por el fluido térmico.
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7. USO DE ENERGIA

Este apartado esta dedicado a cuantificar la cantidad de energia térmica involucrada en cada etapa de los
procesos a estudiar, tanto la que se debe suministrar a partir de alguno de los medios de calentamiento
como aquella que es preciso retirar por conducto del agua de enfriamiento. El propdsito es determinar el
total de energia térmica necesaria para cada uno de esos procesos, dato que posibilita saber cuanta
energia de este tipo se emplea para fabricar, por ejemplo, un kilogramo de producto en cada proceso. Este
pardmetro es muy importante en los cdlculos aqui efectuados, pero simultdneamente demuestra que
puede ser un indice versatil para la gestidon administrativa de la energia térmica.

Para cumplir con tales propdsitos se divide este capitulo en seis secciones. La primera plantea las
restricciones vy justificaciones de los procedimientos utilizados para realizar los balances de materia y
energia; las siguientes tres contienen, cada una, el analisis de un proceso de fabricacién o producto elegido
como significativo: tereftalato de dioctilo, aceite de soya epoxidado y resina poliéster, por considerar que
sus productos representan cuando menos el 80% de la produccién de la planta, y por ende, usuarios de la
energia térmica en proporcién similar. Se realiza con detalle el andlisis del primer proceso dividiéndolo en
las siguientes partes:

l. Descripcion del proceso;
. Balances de materia;
1. Balances de energia;
V. Calculo de los requerimientos energéticos.

para los otros dos se muestran solo los resultados debido a que los procedimientos son similares al
anterior. En capitulos precedentes se establece que los procesos de la planta son todos de tipo batch y en
su mayoria endotérmicos.

La quinta seccion utiliza los resultados de las tres secciones que le anteceden para mostrar cdmo se calcula
la cantidad total de energia térmica requerida mensualmente por los procesos de la planta, a partir de la
energia utilizada por cada uno de los tres procesos analizados aqui. La ultima seccién presenta la
cuantificacion de la energia suministrada a la planta mediante el combustible y los costos asociados.

7.1. Alcances de los balances de materia y energia: restricciones y justificaciones

Se aclara en seguida los alcances de los balances de materia y energia llevados a cabo para cada proceso,
y la justificacién de ello por las restricciones impuestas.

e Aunque los procesos de fabricacidon son por lotes, los balances de materia y energia realizados

para cada uno son de tipo global o integral y no del tipo diferencial, por las siguientes razones:

= Nosedispone de lacinética de las reacciones quimicas, cuando es necesario, se usa en su lugar
el grado de avance de la reaccién;

= El alcance de la aproximaciéon propuesta en este estudio es de tipo global, por lo tanto, los
detalles del proceso dentro de las etapas se omiten y los balances resultantes son del tipo
estado inicial y estado final;

= No es un andlisis de tipo dindmico, en consecuencia, la dependencia con respeto al tiempo no
es considerada relevante.
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e En la mayoria de las etapas que constituyen los procesos elegidos como importantes en este
proyecto se manipulan mezclas de sustancias; no obstante, los analisis realizados estan basados
en el calculo de propiedades de sustancias puras. Las razones son las siguientes:

Se desprecian los efectos de interaccién entre componentes de mezclas por carecer de los
valores numéricos de los parametros de interaccion de algin modelo empirico o
termodindmico para las fases liquido — liquido o sdlido — liquido, y para simplificar los
procedimientos de célculo;

El equilibrio de fases, en cualquiera de sus modalidades, aunque importante en este andlisis,
no se toma en consideracién por falta de datos que permitan cuantificar su efecto en donde
se presentan;

Aungque las reacciones quimicas constituyen propiamente etapas determinantes en cada uno
delos procesos, el equilibrio quimico no es incluido en el presente estudio debido a la ausencia
de datos relacionados con las transformaciones de este tipo realizadas en la planta.

e No obstante que la transferencia de calor juega un rol significativo al ser el mecanismo para el
calentamiento y enfriamiento entre las mezclas a tratar térmicamente a partir de los fluidos de
calefaccion o refrigeracion, se sustituye su uso por enfoques simples de calentamiento y
enfriamiento con los conceptos termodindmicos debido a que:

Se desconocen los coeficientes individuales y globales de transferencia de calor de los equipos
usados en planta para estos fines;

No se dispone de las dreas reales de intercambio de calor de los equipos involucrados, debido
a que éstos fueron comprados a otras empresas y sus datos de superficie de chaquetas vy
serpentines no estan disponibles;

Hay incertidumbre en la configuracién entre agitador, dimensiones de reactor, posicidon de
serpentines, lo que dificulta el tratamiento.

Lo anterior conduce a afirmar que en este proyecto se emplea un enfoque de procesos para realizar la
determinacion de sus necesidades energéticas. Es decir, cada etapa de cualquier proceso manifiesta las
necesidades de energia térmica a partir de la transformacién que realiza el sistema que lo conforma, sin

considerar qué cantidad recibe realmente del entorno.

7.2. Proceso Tereftalato de dioctilo

7.2.1.

Descripcién

La figura 7.2.1 es el esquema general de los siete reactores empleados en planta para la manufacturacion
de este compuesto. El proceso de elaboracidn es por lotes y se lleva a cabo en varias operaciones o etapas;
desde el principio y hasta su culminacidn, todas las transformaciones se realizan dentro del mismo sistema.

Las de mayor interés en esta investigacidn son las que se sefialan en la tabla 7.2.1 por su relaciéon con el
aprovechamiento de energia térmica.

Tabla 7.2.1. Etapas en la fabricacion de tereftalato de dioctilo.

Etapas de proceso Uso de energia térmica

Calentamiento Adicién
Reaccidn Adicién
Destilacion Adicién
Enfriamiento Retiro
Deshidratacion Adicién
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Figura 7.2.1. Sistema para la produccién de tereftalato de dioctilo.
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Integrado por reactor batch (R) para proceso de tereftalato de dioctilo con chaqueta de medias cafas para
calentamiento y serpentin helicoidal para enfriamiento, agitador eléctrico (A), columna de rectificacién
empacada con anillos raschig (CR), enfriador tipo dedo frio (E), condensador horizontal de tubos y coraza
(CD), tanque de balance y separacién de fases liquidas (TB); tuberia para la alimentacion de reactivos y
para los servicios de agua de enfriamiento y aceite térmico para calefaccion. Los reactores 2,3,5,6,7,9y
10 (R2, R3, R5, R6, R7, R9y R10), estan conformados de esta forma. Dependiendo del proceso y sus etapas,
puede ser un sistema de calentamiento, de reaccidn, de destilacidn, de secado o de enfriamiento.

En este proceso de fabricacion participan cuatro sustancias, identificadas aqui con los indices 1 a 4 para
facilitar la nomenclatura: 2 — etilhexanol (1), acido tereftalico (2), tereftalato de dioctilo (3), agua (4).

Se inicia con la alimentacion de los reactantes a un sistema de reaccién particular de los siete que dispone
la planta, en la cantidad especificada de acuerdo con la capacidad del sistema; esta alimentacidn se realiza
a temperatura ambiente. En seguida se activa el sistema de calentamiento del reactor, que debe elevar la
temperatura de la mezcla de reactivos desde la temperatura ambiente, hasta una temperatura muy
cercana a la de ebullicion de la fase liquida. Esto se logra haciendo circular fluido de calefaccidn a través
de la chaqueta del reactor, que ha sido calentado a una temperatura cercana a 280 °C en los hornos (ver
figura 5.4.1). Alcanzada esta condicion, dentro del sistema comienza la reaccidén quimica que genera el
producto de interés de este proceso, que es el tereftalato de dioctilo; esta transformacion ocurre también
con adicion de energia térmica. Mientras ocurre la reaccidn se debe retirar calor desde el sistema formado
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por el enfriador — condensador, porque el agua que se genera se elimina via condensacién, y el alcohol de
exceso que se evapora y abandona el reactor junto con el agua se retorna en fase liquida al reactor.

Cuando todo el acido se convierte a productos concluye la reaccién quimica dentro del sistema. Sin
embargo, el producto de interés que permanece dentro del reactor, debe tratarse de modo que alcance
el grado de purificacion especificado. Esto se inicia extrayendo el alcohol de exceso utilizado en la reaccién,
que al final de la misma permanece en el reactor junto con el tereftalato de dioctilo formando una mezcla.
Esta etapa se realiza mediante destilacidn isotérmica. El siguiente paso en el proceso de purificacién es el
enfriamiento del contenido del destilador. La ultima etapa del mismo que utiliza energia térmica para su
realizacidn es la deshidratacidn. El propdsito de la misma es eliminar la humedad del producto terminado
El agua extraida se condensa a su paso por el enfriador y condensador del sistema, de modo que
simultdneamente se le adiciona y retira energia térmica, similar a la etapa de reaccién. Esto deja al
producto terminado en condiciones de ser almacenado.

La estequiometria de la reaccion junto con las condiciones de temperatura y presidon a la que ocurre estan
dadas en la ecuacion (7.2 - 1):

2CgH150(1) + CgHg0,4(s) = CpuHsg0,(D) + 2H,0(g) @ 183°C, P atmosférica (7.2 —1)

7.2.2. Balances de materia

Los balances de materia estan relacionados directamente con las etapas descritas en la seccién 7.2.1, que
se sintetizan sobre la tabla 7.2.1; aunque en la practica hay algunas otras, no se incluyen por su nula
relacion con el uso de energia térmica. Los planteamientos estan basados en el esquema de la figura 7.2.1,
desde luego, con sus correspondientes adecuaciones segun la etapa que se trate. Se toman en cuenta las
observaciones planteadas en la seccidon 7.1. Se utiliza como base la ecuacidn general del balance de
materia dada por la ecuacion (2.1 — 1), y se adecua a la etapa de interés a la que se esta aplicando.

7.2.2.1. Etapa de calentamiento

Se realizan alrededor del reactor que funciona como calentador, identificado como R3 en la figura 7.2.1.
Las observaciones para esta etapa son: se efectla en un sistema cerrado por lo tanto no hay entrada ni
salida de materia, tampoco existe consumo ni generacién de materia, en consecuencia, el balance global
de materia dado por la ecuacidén (2.1 — 1) durante esta etapa queda descrito por la ecuacién (7.2 — 2):

acumulacion = 0 (7.2 -2)

Si se realiza el balance aludiendo a los estados inicial y final de este cambio, la acumulacién de materia
puede determinarse mediante la ecuacién (2.1 — 7), lo que implica que el balance total de materia para el
calentamiento queda expresado como en la ecuacion (7.2 — 3):

MasQiniciqr = MASAfing = M (7.2-3)

Donde la masa m esta dada por la suma de las masas respectivas de los reactantes como en la ecuacién
(7.2 - 4). Los subindices numéricos hacen alusidn a las sustancias identificadas en la seccién 7.2.1.

m=my; +m, (7.2 -4)

La tabla 7.2.2 muestra los resultados para los equipos o sistemas de reaccién de la planta, similares al
mostrado en la figura 7.2.1, en los que este proceso se lleva a cabo.
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Tabla 7.2.2. Balance de materia para la etapa de calentamiento del proceso tereftalato de dioctilo.

2

Sistema Reactantes <= Ninicial = Nfinal =N
de ] m, m, ny n, n= Z n;
reaccion kg kg kmol kmol i=1 kmol
3 17,620 9,000 135.3 54.2 189.5 189.5
5 17,620 9,000 135.3 54.2 189.5 189.5
6 11,747 6,000 90.2 36.1 126.3 126.3
7 11,747 6,000 90.2 36.1 126.3 126.3
9 10,380 5,500 79.7 33.1 112.8 112.8
10 17,300 9,000 132.8 54.2 187.0 187.0

7.2.2.2. Etapa de reaccion

Se realiza el balance de materia alrededor de dos sistemas diferentes por convenir asi a los balances de
energia. El primero se lleva acabo alrededor de todo el sistema de reaccién mostrado en la figura 7.2.1, y
el segundo, alrededor del sistema formado por el enfriador — condensador — tanque de separacion,
identificados como E, CDy TB en la figura 7.2.1.

a) Se efectuan alrededor del sistema completo de reaccién mostrado en la figura 7.2.1.

Es posible escribir balances de materia globales, tanto total como por componentes. El balance total
considera que el sistema es abierto, aunque no hay entrada de materia si hay salida de la misma vy es el
agua subproducto de la reaccidn; no hay generacidn ni consumo de materia. Por lo tanto, simplificando la
ecuacién (2.1 — 1) el balance total queda como se indica en la ecuacidn (7.2 — 5):

acumulacion = —salida (7.2-5)

Lo que implica que la variacion en el contenido masico del reactor se debe Unicamente a la eliminacion del
subproducto. Por lo tanto:

acumulacion = —salida = —m, (7.2 —-6)

También se sabe que en forma global para un proceso de transformacién, la acumulacién de materia esta
representada por la ecuacién (2. 1- 7) y escrita aqui como en la ecuacion (7.2 - 7):

acumulacion = masa final — masa inicial (7.2-7)

La cantidad de materia que hay dentro del reactor al iniciar el proceso de reaccion estd dada por la
ecuacioén (7.2 — 4), que es la misma cantidad de materia durante el calentamiento. La cantidad de materia
gue se tiene al finalizar la reaccion, es:

Mping = Mz + my*e (7.2-18)

el producto principal y el exceso de reactivo ( m$*¢ indica que el reactivo 1 estd en exceso). Sustituyendo

la masa inicial y la masa final en la ecuacion (7.2 — 7), resulta la ecuacion (7.2 - 9):
(m3 +m{*) — (my + my) = —my (7.2-9)

Que es el balance de materia global para la etapa de reaccion del proceso.
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Los balances individuales o por componente son los siguientes, recurriendo de nueva cuenta al sistema
abierto por la eliminacién del subproducto.

Para los reactivos, la ecuacién (2.1 — 1) se reduce a:
acumulacion = —consumo (7.2 -10)

Para el reactivo 1, se puede demostrar mediante la ecuacién (7.2 — 7) que la ecuacién (7.2 — 10) se
transforma en:

mfxc = (ml)inicial - (ml)reacciona (7-2 - 11)

Por el mismo razonamiento, el balance de materia para el reactivo 2 queda como en la ecuacién (7.2 — 12):
(M2 iniciat = (M2)reacciona (7.2 -12)
Para los productos, la ecuacién (2.1 — 1) se reduce a:
acumulacion = generacion — salida (7.2 -13)

Para el producto de interés, producto 3, al colocar la ecuacién (7.2 — 7) en la ecuacidon (7.2 — 13) y tener en
cuenta la consideracién de que nada de este compuesto abandona el sistema de reaccién y al inicio de la
reaccidon no se tiene de este producto, se observa que:

(mS)final = (mS)producido (7.2 -14)

Para el producto secundario, producto 4, al colocar la ecuacion (7.2 — 7) en la ecuacion (7.2 — 13) y tener
en cuenta que éste si se elimina del sistema de reaccién, al inicio de la reaccion hay una masa igual a cero
en el reactor y nada de este compuesto es retenido, se obtiene la siguiente expresidn para el balance:

(m4)pr0ducido = (M4)sate (7.2 -15)

En sintesis, el balance de materia por componente estd dado por las ecuaciones (7.2 —11), (7.2 -12), (7.2
—14) y (7.2 - 15). Los resultados se muestran sobre la tabla 7.2.3 para los sistemas de reaccion.

b) Se efectiian alrededor del sistema formado por, enfriador, condensador y tanque de balance,
identificados en la figura 7.2.1 como E, CD y TB, respectivamente.

Durante la reaccién se produce vapor de agua como subproducto y debe eliminarse del sistema. Por otra
parte, conforme la temperatura aumenta durante el transcurso de la reaccion el alcohol se vaporiza, como
éste se requiere en fase liquida para continuar con la reaccién, debe condensarse y retornarlo a la mezcla
en reaccion en esa fase. Por lo tanto y recordando lo que se establece en la seccién de descripcidn, la fase
vapor dentro del reactor es una mezcla de estos dos compuestos, que se retira continuamente para
condensarlo haciéndolo pasar por el sistema integrado por enfriador — condensador, uno de esos dos
compuestos debe eliminarse y el otro debe retornarse en fase liquida.

El balance de materia se efectiia como en los casos anteriores, en forma total y también por componentes.
Se considera al sistema como abierto, con una corriente de entrada y dos corrientes de salida. La corriente
de entrada la forma la mezcla de los dos compuestos en fase vapor, y las dos corrientes de salida la
constituyen, por un lado el retiro del agua de reaccién que se ha condensado, y por otro lado el alcohol de
exceso condensado que retorna a la reaccion.

Al aplicar la ecuacion (2.1 — 1) a este sistema, considerando que no existe consumo y generacion de
materia, el balance total queda expresado como en la ecuacién (7.2 — 16):
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Tabla 7.2.3. Balances de materia para la etapa de reaccidn de produccion del tereftalato de dioctilo,
basado en la ecuacién quimica (7.2 — 1), realizado alrededor de todo el sistema de reaccion.

Reactantes Productos
Sistema de my m, m3 my
reaccion Inicial Reacciona Exceso Reacciona  Producido Producido
kg kg kg kg kg kg
3 17,620 14,110.0 3,510.0 9,000 21,158.5 1,951.9
5 17,620 14,110.0 3,510.0 9,000 21,158.5 1,951.9
6 11,747 9,406.7 2,340.3 6,000 14,105.7 1,301.3
7 11,747 9,406.7 2,340.3 6,000 14,105.7 1,301.3
9 10,380 8,622.8 1,757.2 5,500 12,930.2 1,192.8
10 17,300 14,110.0 3,190.0 9,000 21,158.5 1,951.9
acumulacion = entrada — salida (7.2 - 16)

Si se sustituye la ecuacidn (7.2 = 7) en (7.2 — 16) se obtiene:
Mfinat — Minicial = entrada — salida (7.2-17)

Dentro de este sistema no existe acumulacion, la cantidad de materia que entra como mezcla en fase
vapor es la misma que sale pero en fase liquida, y se separa porque en esta fase ambos compuestos son
inmiscibles. Por lo tanto, el balance global de materia queda expresado mediante la ecuacion (7.2 — 18):

Mentrada = Msalida = M (7.2 -18)
Siendo:
m=m$ +my, (7.2 -19)
el balance global de materia para este sistema.

El balance de materia por componente se deduce de un andlisis analogo al realizado para el balance total
y que da como resultado las ecuaciones (7.2 — 16) a (7.2 — 18), de modo que las ecuaciones resultantes
son similares a esta ultima, con la salvedad de que es para cada compuesto. Asi, para el alcohol de exceso
que ingresa al sistema como vapor y que emigra de éste como un condensado se tiene:

(mfxc)vapor = (mlexc)liquido (7.2 - 20)

Y para el agua de reaccion, que entra al sistema en su fase vapor y emerge como condensado, el balance
de materia se da por la siguiente ecuacion:

(m4)vapor = (m4)liquido (7.2 -21)
Los resultados se incluyen en la tabla 7.2.3.

7.2.2.3. Etapa de destilacion

Como en el caso de la etapa de reaccién, es necesario escribir los balances de materia total y por
componente para la etapa de destilacion porque se realiza la separacion de productos.
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El balance total requiere la consideracién de que el sistema de destilacidn es abierto; no existe entrada de
materia, tampoco generacién ni consumo, por lo que la ecuacioén (2.1 — 1) queda simplificada como en la
ecuacioén (7.2 — 5); donde el término de acumulacién es sustituido por la ecuacion (7.2 — 7) y el de salida
por una masa que sale, esto ultimo se muestra en la expresion (7.2 — 22):

Mginal — Minicial = ~Msale (7.2 -22)

La salida del sistema de destilaciéon la representa la eliminacidon del alcohol de exceso del producto
principal, éste Gltimo permanece en el destilador y corresponde a la masa final que se representa por ms,
mientras que el primero abandona el sistema para ser recuperado y darle uso posterior, y se simboliza por
m$*¢. Sustituyendo estas consideraciones en la ecuacidn (7.2 — 22), esta ultima se reescribe como:

M3 — Mipjciqt = —M7° (7.2 —23)

gue es una forma de la ecuacién del balance de materia total para el proceso de destilacion, donde la
Minicial €S 13 suma de las masas de alcohol y del producto principal al inicio de la destilacién.

Los balances por componentes corresponden al del alcohol en exceso y al del producto principal del
proceso.

Como el alcohol abandona el destilador, y no entra nada de este compuesto al sistema y tampoco hay
generacion ni consumo, la ecuacion (2.1 — 1) se reduce a la ecuacion (7.2 — 22) al aplicarla a este material.
Si se toma en cuenta que dentro del destilador no debe haber nada de alcohol al final de la destilacidn, es
decir, su mgipq; = 0, entonces la ecuacion del balance de materia para este compuesto durante la
destilacién queda establecido por la ecuacién (7.2 — 24):

= Mgestilado (7.2 —24)

El tereftalato de dioctilo permanece dentro de destilador durante todo el proceso de destilacion, nada de
este material entra y sale del sistema, tampoco hay generaciéon ni consumo, por lo tanto, al aplicar la
ecuacién (2.1-1) a esta sustancia, se produce la simplificacion mostrada en la ecuacién (7.2 —2). Al colocar
laecuacion (7.2—7) enla ecuacién (7.2 —2) y simplificar se produce la siguiente expresidn, que proporciona
el balance de materia para este compuesto durante la destilacién:

— . eXC
Minicial = My

Mginal = Minicial (7.2 = 25)
Los resultados estan contenidos en la tabla 7.2.4.

7.2.2.4. Etapa de enfriamiento

Se realiza alrededor del reactor identificado en la figura 7.2.1 como R3. Después de que la etapa de
destilacién posibilita la separaciéon del reactivo 1 en exceso del producto final, en el equipo de reaccién
(enfriador en este caso) Unicamente queda la sustancia 3 en la cantidad que se produce durante la
reaccion. Esta es la masa que se somete a enfriamiento, y durante éste no experimenta modificacion
alguna, por lo tanto la masa es constante e igual a la cantidad que se obtiene en la reaccion:

(mS)enfriada = (mS)producido (7.2 - 26)

Que representa el balance de materia durante la etapa de enfriamiento, y los resultados ya estan
contenidos en la tabla 7.2.4.
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Tabla 7.2.4. Balance de materia para la etapa de destilacion en el proceso de produccion de tereftalato
de dioctilo, se presenta en masa y en moles.

Sistema Mnjcial m7* mg Ninicial ni* n3

de. . mé*¢ + my Exceso Producido n$*c + ng Exceso Producido
reaccion

kg kg kg kmol kmol kmol

3 24,668.5 3,510.0 21,158.5 81.1 27.0 54.2

5 24,668.5 3,510.0 21,158.5 81.1 27.0 54.2

6 16,446.0 2,340.3 14,105.7 54.1 18.0 36.1

7 16,446.0 2,340.3 14,105.7 54.1 18.0 36.1

9 14,687.4 1,757.2 12,930.2 46.6 13.5 33.1

10 24,348.5 3,190.0 21,158.5 78.7 24.5 54.2

7.2.2.5. Etapa de deshidratacion

El andlisis que se realiza en esta etapa es muy similar al efectuado en la etapa de destilacion, los
razonamientos son los mismos; el agua en esta etapa sustituye al alcohol de la anterior y el producto
principal sigue siendo el mismo producto 3. Los procesos involucrados en una y en otra son diferentes, sin
embargo, las ecuaciones para los balances de materia que se generan son de la misma forma. Asi, el
balance de materia total para el proceso de deshidratacidn queda representado por la ecuacion (7.2 — 22),
que escrita para esta etapa queda como:

mz = Miniciat — MHu,0 (7.2 -27)

Donde la Mjpicia; €S la suma de la masa de agua que da el contenido de humedad y la del producto
principal al inicio de la deshidratacidn. Se establece que el contenido de humedad no rebasa el 3 % p/p de
la masa total en la etapa de deshidratacion y su valor al final de esta operacién debe estar muy cerca de
cero, por simplicidad se fija en este valor el contenido de humedad final.

En este mismo orden de ideas, la ecuacién del balance de materia para el agua de deshidratacién queda
establecido por la ecuacion (7.2 — 24), que escrita para esta etapa es:

Minicial = Mu,0 = Myetirada (7.2 —-128)

En forma analoga para el producto principal, el balance de materia durante la deshidratacién esta dado
por la ecuacién (7.2 — 25), con los respectivos valores numéricos que corresponde a esta etapa. La tabla
7.2.5 muestra los resultados para esta etapa.

La masa de agua mostrada corresponde al 3 % de la masa total dentro del secador y no a la masa del
producto principal. Idealmente toda esta agua se elimina en la deshidratacidn, y los calculos estan basados
sobre este supuesto.

7.2.3. Balances de energia

Como en el caso de los balances de materia, los balances de energia se realizan para las etapas de este
proceso que emplean energia térmica que se describen en la seccién 7.2.1y sintetizan sobre la tabla 7.2.1.
Los planteamientos estdn basados en el esquema de la figura 7.2.1 y se toman en cuenta las observaciones
planteadas en la seccidn 7.1. Son datos necesarios para realizar los balances de energia, los siguientes:
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Tabla 7.2.5. Balance de materia durante la etapa de deshidratacion del producto final, tereftalato de

dioctilo.

Sistema ns ms My, o ny,o
de

- kmol kg kg kmol
3 54.2 21,158.5 654.4 36.3
5 54.2 21,158.5 654.4 36.3
6 36.1 14,105.7 436.3 24.2
7 36.1 14,105.7 436.3 24.2
9 33.1 12,930.2 399.9 22.2
10 54.2 21,158.5 654.4 36.3

e Los balances de materia descritos y realizados en la seccidn anterior;

e Las propiedades termofisicas de las sustancias participantes en cada etapa: calor especifico por
sustancia y de los estados de agregacién involucrados, temperaturas de transicion entre estados
de agregacion, entalpias de transicion;

e Las propiedades termoquimicas: entalpias de formacién y entalpias de reaccion.

Los dos ultimos conjuntos de informacién mencionada se encuentran en el capitulo 6 y en el Apéndice.

Se utiliza como base la ecuacién general del balance de energia para sistemas cerrados porque la mayoria
de las etapas de los procesos son de este tipo, y se adecua a la etapa de interés a la que se estd aplicando.
La ecuacion de interés es la (3.5 — 5), escrita abajo como la ecuacion (7.2 — 29):

AH = Qneto + Wheto (7.2 -29)

porque cumple con las suposiciones y restricciones para los procesos de la planta. Como nuestro interés
es determinar la energia térmica, Qy,.to, aprovechada en la planta, se despeja de la ecuacion anterior para
dejarla en forma explicita:

Qneto = AH — Wheto (7-2 - 30)

En términos de la ecuacién (7.2 — 30), los balances de energia para cualquiera de las operaciones o etapas
de los procesos, de manera general, se reducen a dos pasos:

1. Cuantificar la variacién de entalpia de la etapa, AH; se realiza de diversas formas dependiendo
de la transformacion llevada a cabo;

2. Evaluar la cantidad de trabajo, W, que para cualquier etapa esta dado por el que realiza el
agitador que forma parte del sistema de reaccidon sobre la mezcla dentro del reactor,
identificado como A en la figura 7.2.1. Se calcula con la ecuacidn (3.2 — 13), en esta seccion
identificada como ecuacidn (7.2 — 31). Se omite el subindice porque no hay otro término igual.

W=Wxt (7.2 -31)
7.2.3.1. Etapa de calentamiento

Se realizan alrededor del reactor identificado como R3 del sistema mostrado en la figura 7.2.1, que en esta
etapa funciona como calentador. El calculo esta enfocado en determinar la cantidad de energia térmica
necesaria para realizar el calentamiento de la mezcla de reactivos, como se menciona en la seccién 7.2.1,
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desde la temperatura ambiente, 15 °C, hasta la temperatura de inicio de la reaccién, 183°C. Estad formada
por dos sustancias, 2 — etilhexanol y acido tereftalico. Se aplican los dos pasos indicados en la seccién 7.2.3.

La variacidon de entalpia de la mezcla requerida en el paso (1), se determina con la ecuacién (7.2 — 32):
AH = n,;(AH), + n,(AH), (7.2 -32)

Siendo, n; = cantidad de moles del componente i — ésimo de la mezcla; (AH); = variacién molar de
entalpia del i — ésimo componente durante el calentamiento, y se determina mediante la ecuacién (3.3
—9), llamada aqui ecuacién (7.2 — 33), empleando los limites adecuados de temperatura y las funciones
de calor especifico del capitulo 6 (si son estimados) o del Apéndice (si es un dato disponible en la
literatura):

T, T,
AH = f [C,(D]dT = f (a+bT + cT? +dT3 + ) dT (7.2 - 33)
T; T;

El término de trabajo, W, se calcula como se indica en el paso 2, aplicando la ecuacién (7.2 — 31).

Conocidos los valores de variacion de entalpia y la cantidad de trabajo por las ecuaciones (7.2 —32) y (7.2
—31), respectivamente, se sustituyen en la expresion (7.2 —30) para evaluar la cantidad de energia térmica,
Qneto, que se debe suministrar a la mezcla de reactivos en la etapa de calentamiento. Los resultados se
muestran en las tablas 7.2.6 y 7.2.7 para los sistemas o equipos usados en planta.

Tabla 7.2.6. Variacién de entalpia de los reactivos durante la etapa de calentamiento, de 288.15 K a
456.15 K, en el proceso de tereftalato de dioctilo.

Sistema Reactivos Variacién de entalpia
de ny n, @, (A, A
reaccion kmol kmol kJ/kmol kJ/kmol kJ
3 135.3 54.2 63,452.5 34,800.3 10,470,488.0
5 135.3 54.2 63,452.5 34,800.3 10,470,488.0
6 90.2 36.1 63,452.5 34,800.3 6,980,487.8
7 90.2 36.1 63,452.5 34,800.3 6,980,487.8
9 79.7 33.1 63,452.5 34,800.3 6,209,689.8
10 132.8 54.2 63,452.5 34,800.3 10,314,570.5

7.2.3.2. Etapa de reaccion

a) Se efectuan para el sistema de reaccidn, integrado en este proceso por el reactor, columna de
rectificacion, enfriador, condensador y tanque de separacion, mostrado esquematicamente en
la figura 7.2.1.

El propdsito es determinar la cantidad de energia térmica que se debe proporcionar a la mezcla de
reactivos para que la reaccién pueda efectuarse, una vez que durante el calentamiento alcanzan la
temperatura adecuada. La reaccién comienza cerca de la temperatura de ebullicidn normal del reactivo
liguido y concluye con el agotamiento del reactivo sdélido que es el reactivo limitante; para propdsitos de
calculo se establece que la reaccidn se lleva a cabo entre 456.15 Ky 518.15 K (183 °Cy 245 °C).
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Tabla 7.2.7. Calor o energia térmica requerida, Q,.¢,, Para la etapa de calentamiento de reactivos del
proceso de tereftalato de dioctilo.

. Agitacién Q
Sl;tae::iaé:e Potencia Tiempo w AH =AH-W
kw s kJ kJ kJ
3 25 14,400 360,000 10,470,488.0 10,110,488.0
5 25 14,400 360,000 10,470,488.0 10,110,488.0
6 25 14,400 360,000 6,980,487.8 6,620,487.8
7 25 14,400 360,000 6,980,487.8 6,620,487.8
9 25 14,400 360,000 6,209,689.8 5,849,689.8
10 25 14,400 360,000 10,314,570.5 9,954,570.5

La reaccién da comienzo a la temperatura menor del rango establecido, mientras transcurre, la
temperatura se incrementa. Por la magnitud de la temperatura a la que sucede la reaccion, parte del
reactivo en exceso se vaporiza y emerge de la mezcla reactiva abandonandola junto con el subproducto;
esta mezcla en fase vapor se lleva a condensacion y después a enfriamiento a una temperatura supuesta
de 70 °C, el subproducto abandona el proceso y el reactivo liquido se retorna al reactor. Una vez que
termina la conversion de reactivos a productos y se alcanza la temperatura mayor, dentro del reactor
gueda el reactivo en exceso con el producto principal formando una mezcla en fase liquida, y nada del
subproducto.

Tomando en cuenta las consideraciones del parrafo anterior y los alcances y las limitaciones establecidas
en la seccion 7.1, se postula aqui la siguiente forma de cuantificar esa cantidad de energia térmica que la
etapa reactiva requiere: los reactivos empiezan la reaccion a la temperatura menor del rango establecido,
y se considera que éste es el estado inicial de la etapa reactiva; cuando la reaccidn finaliza, el subproducto
es retirado y llevado a condensacién mientras que la mezcla liquida de reactivo en exceso y producto
principal se calienta hasta la temperatura mayor; esto constituye el estado final de dicha etapa. La energia
gue se necesita para realizar estos cambios es lo que constituye la energia térmica de la etapa de reaccién,
y se determina mediante la ecuacion (7.2 — 30) aplicando la secuencia de dos pasos de la seccién 7.2.3.

El valor de la variacion de entalpia que debe utilizarse en esa expresion se cuantifica como en la ecuacion
(7.2-34):

AH = &(AH,) 4 AHpyoc (7.2 — 34)

Siendo:

AH = variacién de entalpia de la etapa de reaccién; & = grado de avance de la reaccién, unidad de mol,
calculado como en la ecuacion (2.3 — 1); (AHT) = entalpia de reaccidn, calculada en la seccion 6.7.4 ;
AH,o = variacion de entalpia del proceso reactivo, causada por llevar a los reactivos desde sus
condiciones de entrada a sus estados de referencia (que son las condiciones de reaccion), y llevar los
productos de sus estados de referencia (las condiciones de reaccién) hasta sus condiciones de salida.

El segundo término del miembro derecho de la ecuacién (7.2 — 34) se evalua de la siguiente forma:

3,4 2
AHproc = Z(niﬁi)salida - Z(niﬁi)entrada (7-2 - 35)
i=1 i=1
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Siendo:

n; = cantidad de moles del i — ésimo compuesto (productos o reactivos); H; = entalpia molar del i —
ésimo compuesto (productos o reactivos) con respecto a un estado de referencia; se elige en este caso
como estado de referencia la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion, 456.15 K, en vista de que a
esta condicién se conoce la entalpia de reaccién que es estimada en el capitulo 6.

Las condiciones de entrada son aquellas establecidas como el estado inicial de la etapa de reaccion: los
dos reactivos a la temperatura menor del intervalo de reaccidn, el reactivo 1 es liquido saturado y el
reactivo 2 es sélido; las condiciones de salida son aquellas fijadas para el estado final de la reaccion:
reactivo 1 y producto 3 formando una mezcla liquida saturada a la temperatura final de la reaccién y
producto 4 como liquido subenfriado a la temperatura supuesta de 70°C.

Cada término del segundo miembro de la ecuacién (7.2 — 35) es evaluado como sigue:

Z n;H; = Z n;AH; (7.2 — 36)
i i

Siendo:

AH; = variacién de la entalpia del i — ésimo compuesto al transitar de las condiciones de entrada al
estado de referencia, o de éste a las condiciones de salida, segun se trate del estado inicial o final de la
reaccion. Esta transicién puede incluir cambio de fase como en el caso del subproducto, que al ir del estado
de referencia a las condiciones de salida debe ser condensado a 373.15 K antes de alcanzar el estado final
de 343.15 K (70 °C). Esta variacion se determina mediante la ecuacién (7.2 — 33) considerando:

[fp(T)] = capacidad calorifica molar o calor especifico molar de la i — ésima sustancia en funcién de la
temperatura, en la fase o estado de agregacidn adecuada; Tiniciq; = €S la temperatura del estado inicial
cuando se trata de sustancias que se encuentran al comienzo de la reaccion, o la temperatura del estado
de referencia cuando se trata de sustancias halladas al final de la reaccion; T4, = es la temperatura del
estado de referencia cuando se trata de sustancias que se encuentran al comienzo de la reaccién, o la
temperatura del estado final cuando se trata de sustancias que se hallan al final de la reaccion, K.

El procedimiento para hallar el valor de la variacién de entalpia durante la reaccidn utilizando las
ecuaciones propuestas puede empezar con la ecuacion (7.2 — 33), evaluando el cambio de entalpia de cada
compuesto participante al recorrer una trayectoria que lo lleve del estado inicial de la reaccién al estado
de referencia si se trata de un compuesto que esté al empezar la reaccidn, o al ir de su estado de referencia
al estado final si se trata de uno que se halla al finalizar la reaccidén, en esta transformacion debe
considerarse que el subproducto cambia de fase al ir del estado de referencia al estado final. A
continuacién se encuentra la cantidad de moles de cada sustancia utilizando el balance de materia dado
por las ecuaciones (7.2 — 11), (7.2 - 12), (7.2 — 14) y (7.2 — 15) o tabla 7.2.3. Con estos resultados ya es
posible obtener el cambio de entalpia del proceso reactivo utilizando la ecuacion (7.2 — 35), tabla 7.2.10,
previa evaluacion de cada término con la ecuacién (7.2 — 36), tablas 7.2.8 y 7.2.9. Esto genera el segundo
término del segundo miembro de la ecuacion (7.2 — 34).

La evaluacion del primer término precisa saber el grado de avance de la reaccidn, pardmetro que se calcula
con la ecuacién (2.3 — 1) de la seccidn 2.3. Con este resultado y el valor de la entalpia de reaccién, (AH,.),
replicado de la seccidn 6.7.4 ecuacion (6.7 — 18) para esta transformacion especifica, junto con la solucidn
de la ecuacidn (7.2 — 35) descrito en el parrafo anterior, se evalla la variacién de entalpia de la etapa de
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reaccién, AH, resolviendo la ecuacion (7.2 — 34), hecho con el que culmina la busqueda de esta propiedad
del proceso reactivo, tabla 7.2.10, y el paso (1) de la secuencia dada en la seccién 7.2.3.

Finalmente, la cantidad de calor neto, Q,,.t,, determinado para el sistema de reaccidn integrado como se
describe antes, que precisa la etapa de reaccidn se calcula con la ecuacion (7.2 — 30), no sin antes
determinar el trabajo suministrado en esta etapa, como se indica por la ecuacion (7.2 — 31). Se muestran
los resultados en la tabla 7.2.11.

Tabla 7.2.8. Muestra el contenido de entalpia en el estado inicial de la etapa de reaccion, cuando el
balance de energia es alrededor del sistema total de reaccién.

c=2
Sls;eema - iHIT;l n i, n, in;Z n,H, iZl(niHi)e
reaccion
kmol kJ/kmol kJ kmol kJ/kmol kJ kJ
3 135.3 0 0 54.2 0 0 0
5 135.3 0 0 54.2 0 0 0
6 90.2 0 0 36.1 0 0 0
7 90.2 0 0 36.1 0 0 0
9 79.7 0 0 33.1 0 0 0
10 132.8 0 0 54.2 0 0 0

b) Se efectuan alrededor del sistema de separacion y enfriamiento que consta de la columna de
rectificacion, enfriador, condensador y tanque de balance y separacion de liquidos, identificados
como CR, E,CDy TB en la figura 7.2.1.

El interés de este cOmputo es saber cudnta energia térmica se retira en el proceso de condensar los
vapores provenientes del reactor y separar el subproducto del reactivo en exceso, de modo que el primero
se elimine y el segundo se retorne en fase liquida al reactor. Se utiliza el enfoque de estados inicial y final,
cada estado se define como sigue: el estado inicial estd especificado por la temperatura mas alta del
intervalo de reaccion y los dos componentes en fase vapor formando una mezcla que emerge del reactor
y entra al sistema de enfriamiento y separacién; el estado final lo constituye la temperatura de supuesta
de 70 °C y cada componente en su fase liquida después de ser separados; se llama supuesta en virtud de
gue sobre el tanque de separacién y balance no hay un indicador de temperatura que muestre el valor
real de esta propiedad.

Sin embargo, para completar el calculo y para una disposicién adecuada del subproducto liquido y que el
retorno del reactivo en exceso no sea a una temperatura muy baja para no afectar significativamente la
reaccion, se opta por este valor. En estos términos, la variacion de entalpia que se necesita sustituir en la
ecuacioén (7.2 — 30) se puede calcular como:

AH = n®*AH, + n,AH, (7.2 = 37)

Donde la cantidad de moles para cada sustancia se determina con el balance de materia para esta parte,
y el cambio de entalpia para cada compuesto esta dado por la suma de los cambios al pasar del estado
inicial al estado final siguiendo la trayectoria: enfriamiento del vapor desde la temperatura del estado
inicial, condensacién a la temperatura normal de ebullicién y enfriamiento del condensado hasta la
temperatura supuesta de separacion (70 °C):
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AH; = (MHengr),, ., + AHeona + (AHensr) (7.2 - 38)

liq
Cada cambio de entalpia por enfriamiento necesaria en esta expresion es calculada con la ecuacion (7.2 —
33), sustituyendo los valores o las relaciones adecuadas para el calor especifico y los limites apropiados de
temperaturas. El cambio de entalpia por condensacion es simplemente la variacién de entalpia de
vaporizacién con el signo algebraico correcto. Los resultados para las ecuaciones (7.2 —37) y (7.2 — 38) se
muestran en la tabla 7.2.12.

Conocido el resultado dado por la ecuacién (7.2 — 37) es posible utilizar la ecuacién (7.2 — 30) para
determinar la energia térmica que se retira del sistema de rectificacion — enfriamiento — condensacién —
separacion, Q.onq, Sustituyendo la cantidad de trabajo igual a cero debido a que ningun tipo de esta
propiedad es aplicada a través de las fronteras del sistema como en la ecuacién (7.2 — 44) (tabla 7.2 — 12).
De esta manera, el calor requerido y que aporta el aceite térmico durante la etapa de reaccién, Q 4, esta
contenido en el balance de calores mostrado en la ecuacién (7.2 — 39):

Qneto = Qar + Qcona (7-2 - 39)
De donde se despeja el valor de la cantidad de energia térmica cedida por el aceite térmico a la reaccidn:
Qar = Qneto — Qcond (7-2 - 4‘0)

Los resultados para la ecuacién (7.2 — 40) se presentan en la tabla 7.2.13.

Tabla 7.2.10. Calculo de la variacion de entalpia, AH, de |la etapa de reaccidn del proceso de fabricacién
de tereftalato de dioctilo.

c=3 c=2
Sistema £ AR, £(AH,) Z(niH,-)s Z(niHi)e AH,po AH
de i=1 i=1
reaccion
kmol kJ/kmol kJ kJ k) k) kJ
3 54.2 285,531.6 15,468,442.8 @ -735,961.0 0 -735,961.0 14,732,481.8
5 54.2 285,531.6 15,468,442.8 @ -735,961.0 0 -735,961.0 14,732,481.8
6 36.1 285,531.6 10,312,295.2 | -490,553.3 0 -490,553.3 9,821,741.9
7 36.1 285,531.6 10,312,295.2  -490,553.3 0 -490,553.3 9,821,741.9
9 331 285,531.6 9,452,937.3 -551,403.0 0 -551,403.0 8,901,534.3
10 54.2 285,531.6 15,468,442.8 @ -819,843.3 0 -819,843.3 14,648,599.5
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Tabla 7.2.9. Muestra el contenido de entalpia en el estado final de la etapa de reaccidn, cuando el balance de energia es alrededor del sistema total de

reaccion.
c=3
Sls:c;zma ngxe in;l ng*H, ns iHF;B nsfs n, in; nyH, iZl(niHi)s
reacciéon
kmol kJ/kmol kJ kmol kJ/kmol kJ kmol kJ/kmol kJ kJ

3 27.0 34,136.9 920,088.9 54.2 61,028.0 3,306,141.4 108.3 -45,798.5 -4,962,191.4 -735,961.0

5 27.0 34,136.9 920,088.9 54.2 61,028.0 3,306,141.4 108.3 -45,798.5 -4,962,191.4 -735,961.0

6 18.0 34,136.9 613,480.0 36.1 61,028.0 2,204,094.3 72.2 -45,798.5 -3,308,127.6 -490,553.3

7 18.0 34,136.9 613,480.0 36.1 61,028.0 2,204,094.3 72.2 -45,798.5 -3,308,127.6 -490,553.3

9 13.5 34,136.9 460,627.6 33.1 61,028.0 2,020,419.8 66.2 -45,798.5 -3,032,450.3 -551,403.0

10 24.5 34,136.9 836,206.6 54.2 61,028.0 3,306,141.4 108.3 -45,798.5 -4,962,191.4 -819,843.3

Se basa en el contenido de entalpia de los productos en el estado final de la reaccion.

Tabla 7.2.11. Célculo de la energia térmica o calor neto, Q...+, Para la etapa de reaccidn en el proceso de tereftalato de dioctilo, calculado alrededor
del sistema completo de reaccion.

) Agitacion Queto
Sistema de w AH =~
reaccién Potencia Tiempo =AH-W
kw S kJ kJ kJ

3 25 57,600 1,440,000 @ 14,732,481.8 13,292,481.8
5 25 57,600 1,440,000 @ 14,732,481.8 13,292,481.8
6 25 57,600 1,440,000 9,821,741.9 8,381,741.9
7 25 57,600 1,440,000 9,821,741.9 8,381,741.9
9 25 57,600 1,440,000 8,901,534.3 7,461,534.3
10 25 57,600 1,440,000 @ 14,648,599.5 13,208,599.5
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Tabla 7.2.12. Determinacidn de la cantidad de energia térmica que se retira del condensador, Q;ong4, €N
la etapa de reaccidn del proceso de tereftalato de dioctilo.

Istema exc I7 — cond

de Exceso Al Producido A, = 2 ni(AHi) = AH
reaccion i=1
kmol kJ/kmol kmol kJ/kmol kJ kJ

3 27.0 -111,335.6 108.3 -47,984.8 -8,199,897.9 -8,199,897.9
5 27.0 -111,335.6 108.3 -47,984.8 -8,199,897.9 -8,199,897.9
6 18.0 -111,335.6 72.2 -47,984.8 -5,466,883.6 -5,466,883.6
7 18.0 -111,335.6 72.2 -47,984.8 -5,466,883.6 -5,466,883.6
9 13.5 -111,335.6 66.2 -47,984.8 -4,679,526.2 -4,679,526.2
10 24.5 -111,335.6 108.3 -47,984.8 -7,926,320.6 -7,926,320.6

Tabla 7.2.13. Energia térmica requerida por la etapa de reaccion para la produccion de tereftalato de
dioctilo, Q47, y que es aportada por el aceite térmico.

Sistema Qreto 0 — AH g“‘é
de =AH-W cond neto
reaccion ~ Qeona
k] k] kJ
3 13,292,481.8 -8,199,897.9 21,492,379.7
5 13,292,481.8 -8,199,897.9 21,492,379.7
6 8,381,741.9 -5,466,883.6 13,848,625.5
7 8,381,741.9 -5,466,883.6 13,848,625.5
9 7,461,534.3 -4,679,526.2 12,141,060.5
10 13,208,599.5 -7,926,320.6 21,134,920.1

7.2.3.3. Etapa de destilacion

a) Se llevan a cabo alrededor del sistema de destilacion, formado por el reactor (destilador),
columna de rectificacion, enfriador, condensador y tanque de separacion, mostrado
esquematicamente en la figura 7.2.1.

Interesa realizar este balance para saber cudnta energia térmica es utilizada durante la etapa de
destilacién, que se lleva a cabo a temperatura constante de 508.15 K. Se hace notar que para ello debe
aplicarse vacio al sistema. Como en el caso de la etapa de reaccidn, el balance de energia para la destilacion
se secciona en dos: la primera, alrededor de todo el sistema de destilacion y presentada en esta seccion.

En ésta, el estado inicial esta especificado por la condicién de la mezcla dentro del destilador que incluye
la masa o moles de las sustancias participantes (exceso del reactivo 1y producto 3) y la temperatura que
se fija como aquella a la que finaliza la reaccidn; en tanto, el estado final se define por el contenido del
destilador que es el producto principal purificado a la temperatura de destilacién, y el reactivo 1 en exceso
ya separado del producto principal, a una temperatura cercana a la ambiente, que por observacion directa
en el proceso y a falta de un instrumento indicador de temperatura en el tanque colector se asume que es
de 50 °C.
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El valor de cambio de entalpia para esta primera parte de la etapa de destilacidon que se debe sustituir en
la ecuacion (7.2 — 30) se calcula como:

AH = n$*°AH; + n3AH, (7.2 —41)

Donde el cambio de entalpia para cada compuesto esta dado por la suma de los cambios al pasar del
estado inicial al estado final siguiendo la trayectoria: enfriamiento del liquido desde la temperatura del
estado inicial, hasta la temperatura final establecida para cada uno, 508.15 K para el contenido del
destilador y 323.15 K para el tanque separador:

AH; = (MHppr) . (7.2 — 42)

liq
El cambio de entalpia necesaria en esta expresion es calculada con la ecuacion (7.2 — 33), sustituyendo los
valores o las relaciones adecuadas para el calor especifico y los limites apropiados de temperaturas. Los
resultados se observan sobre la tabla 7.2.14.

La cantidad de trabajo que se debe considerar en esta primera seccion se calcula con la ecuacién (7.2 —
31). Este resultado y el ofrecido por la ecuacién (7.2 — 41) se sustituyen en la ecuacién (7.2 — 30) para
obtener la cantidad de energia térmica de esta primera parte, que aqui se llama calor neto, Qeto- Se
tienen los resultados en la tabla 7.2.15.

b) Balance de energia para el sistema de separaciéon formado por la columna de rectificaciéon (CR),
enfriador (E), condensador (CD) y tanque de separacién (TB).

La segunda seccion de este balance, presentada aqui, se realiza alrededor del sistema de rectificacion —
enfriamiento — condensacidon — separacion; el estado inicial se especifica por la cantidad de alcohol en
exceso en fase vapor y a la temperatura final de la reaccidén; mientras tanto, el estado final es el mismo
gue se define en la primera seccién para este compuesto. Por lo tanto, la Unica sustancia que esta presente
es el alcohol en exceso (reactivo 1), sigue la transformacién que lo lleva de su fase vapor sobrecalentado
a la temperatura mas alta de la reaccion, 518.15 K, hasta su fase liquida subenfriada a 323.15 K, pasando
por la condensacién a su temperatura normal de ebullicidn, 456.15 K. Esto ocurre en el sistema descrito y
es para lo que se realiza el balance de energia. El cambio de entalpia es entonces:

AH =n, [(Aﬁenfr)vap + AH,ppg + (Aﬁenfr)liq] (7.2 — 43)

Tabla 7.2.14. Variacién de entalpia durante la etapa de destilacién en la produccién de tereftalato de
dioctilo, se determina alrededor del sistema completo de destilacion.

Sistema nf* AH, =H, né*“H, ng AH3 n3H, AH
de = Hj

reaccion  kmol kJ/kmol kJ kmol kJ/kmol k] k]
3 27.0 -87,070.8 -2,346,809.9 54.2 -10,160.8 -550,455.2 -2,897,265.1
5 27.0 -87,070.8 -2,346,809.9 54.2 -10,160.8 -550,455.2 -2,897,265.1
6 18.0 -87,070.8 -1,564,762.8 36.1 -10,160.8 -366,970.1 -1,931,732.9
7 18.0 -87,070.8 -1,564,762.8 36.1 -10,160.8 -366,970.1 -1,931,732.9
9 13.5 -87,070.8 -1,174,892.2 33.1 -10,160.8 -336,389.3 -1,511,281.5
10 24.5 -87,070.8 -2,132,856.9 54.2 -10,160.8 -550,455.2 -2,683,312.1
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Cada cambio de entalpia por enfriamiento necesaria en esta expresion es calculada con la ecuacion (7.2 —
33), sustituyendo los valores o las relaciones adecuadas para el calor especifico y los limites apropiados de
temperaturas.

El resultado de la ecuacién anterior se sustituye en la ecuacién (7.2 — 30) para cuantificar la cantidad de
energia térmica para esta segunda parte de la etapa en consideracion. La cantidad de trabajo es igual a
cero debido a que no hay agitador ni otro tipo de dispositivo que lo transfiera hacia o desde el sistema
delimitado. Asi, la energia térmica retirada en el condensador es:

Qcona = AH (7.2 —44)

Tabla 7.2.15. Cdlculo de energia térmica, Qpet0, que se retira en la etapa de destilacion durante la
produccidn del tereftalato de dioctilo, realizado alrededor del sistema completo de destilacidn.

Sistema Agitacion W AH Queto
de Potencia Tiempo =AH-W
reaccion kW s k] k] k]
3 25 19,800 495,000 -2,897,265.1 -3,392,265.1
5 25 19,800 495,000 -2,897,265.1 -3,392,265.1
6 25 19,800 495,000 -1,931,732.9 -2,426,732.9
7 25 19,800 495,000 -1,931,732.9 -2,426,732.9
9 25 19,800 495,000 -1,511,281.5 -2,006,281.5
10 25 19,800 495,000 -2,683,312.1 -3,178,312.1

Los resultados se resumen sobre la tabla 7.2.16. La cantidad total de calor que debe aportar el medio de
calefaccion para la destilacion se determina con la expresion (7.2 — 40), y los resultados se muestran en la
tabla 7.2.17.

Tabla 7.2.16. Variacion de la entalpia y energia térmica en el enfriamiento y condensacién del reactivo 1
en exceso durante la destilacidon, balance alrededor del enfriador — condensador.

exc

Sistema ny — AH
de Exceso AH4 — nichITII Qcona = AH
reaccién kmol kJ/kmol k] k]
3 27.0 -117,875.1  -3,177,076.2 -3,177,076.2
5 27.0 -117,875.1  -3,177,076.2 -3,177,076.2
6 18.0 -117,875.1  -2,118,352.5 -2,118,352.5
7 18.0 -117,875.1  -2,118,352.5 -2,118,352.5
9 13.5 -117,875.1  -1,590,551.6 -1,590,551.6
10 24.5 -117,875.1  -2,887,429.9 -2,887,429.9

Se observa que es negativo, lo que indica que debe retirarse calor, no suministrarse. Esta etapa en realidad
no utiliza la energia del fluido térmico. Esto es razonable porque la destilacion se realiza en forma
isotérmica, disminuye la presion, por lo tanto, segln este calculo, el contenido energético de la mezcla en
el destilador es suficiente para vaporizar todo el reactivo 1 en exceso.
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Tabla 7.2.17. Determinacion de la cantidad de energia térmica, Q 47, que requiere la etapa de destilacion
en la produccion de tereftalato de dioctilo, y que supone aporta el fluido térmico.

Sistema Qar

de Qneto Qcond — Qneto _ Qcond
reaccion KkJ k] k]

3 -3,392,265.1 -3,177,076.2 -215,188.8

5 -3,392,265.1 -3,177,076.2 -215,188.8

6 -2,426,732.9 -2,118,352.5 -308,380.4

7 -2,426,732.9 -2,118,352.5 -308,380.4

9 -2,006,281.5 -1,590,551.6 -415,729.9

10 -3,178,312.1 -2,887,429.9 -290,882.2

7.2.3.4. Etapa de enfriamiento

Se efectua el balance de energia para la etapa de enfriamiento con la finalidad de evaluar cudnta energia
térmica debe retirarse del producto final al llevarlo de la temperatura de destilacion a la temperatura de
la siguiente etapa de acondicionamiento, que es de 378.15 K. Esta operacidén se realiza dentro del reactor
identificado como R3 en la figura 7.2.1, que en esta ocasién funciona como un intercambiador de calor, el
producto final del proceso es el fluido caliente y el agua utilizada para la refrigeracion es el fluido frio.

El valor de esta energia térmica se determina con la ecuacion (7.2 — 30), donde el término del trabajo
considera la aportacion de energia que hace el agitador sobre el fluido caliente y se cuantifica con la
expresion (7.2 — 31). El cambio de entalpia por enfriamiento necesaria en esta expresion es calculada con
la ecuacién (7.2 — 33), sustituyendo el valor o la relacidon adecuada para el calor especifico del producto
final y los limites apropiados de temperaturas, considerando que el enfriamiento comienza a 508.15 Ky
termina a 378.15 K. La tabla 7.2.18 muestra los resultados.

7.2.3.5. Etapa de deshidratacion

Se llevan a cabo alrededor del sistema de secado formado por el reactor o secador, columna de
rectificacidn, enfriador, condensador, tanque de separacién, como se muestra en la figura 7.2.1.

La deshidratacion o secado es la penultima operacion del proceso de fabricacion de tereftalato de dioctilo.
Al producto final se le retira la humedad que adquiere en las etapas comprendidas entre el enfriamiento
y ésta. Se realiza a vacio a 383.15 K en el reactor que funciona como secador, calentandose desde 358.15
K. La finalidad del calculo es encontrar la cantidad de energia térmica que se requiere para llevar a cabo
esta etapa.

Como en el caso de la etapa de destilacidn, el balance de energia para la deshidratacién se separa en dos
partes: la primera, alrededor de todo el sistema de secado. En ésta, el estado inicial esta especificado por
la condicién del producto hiumedo, 3 % de humedad en peso, (producto 3 y producto 4) y la temperatura
gue se fija como aquella a la que inicia el calentamiento durante esta operacidn, 358.15 K; mientras tanto,
el estado final se define por el contenido del secador que es el producto principal seco a la temperatura
de secado, y el agua en fase liquida ya separada del producto final, a una temperatura cercana a la
ambiente, que por observacion directa en el proceso y a falta de un instrumento indicador de temperatura
en el tanque colector se asume que es de 50 °C.

108



Tabla 7.2.18. Balance de energia de la etapa de enfriamiento del proceso de tereftalato de dioctilo. La
cantidad de energia térmica a retirar esta dada en la columna Qp,¢¢0-

Sistema . AH3 AH Agitacidn W Q
de Potencia = Tiempo =AH -W
reaccion 01 kJ/kmol k] kW s K k]
3 54.2 -120,974.4  -6,553,687.1 25 3600 90,000 -6,643,687.1
5 54.2 -120,974.4  -6,553,687.1 25 3600 90,000 -6,643,687.1
6 36.1 -120,974.4  -4,369,124.8 25 3600 90,000 -4,459,124.8
7 36.1 -120,974.4  -4,369,124.8 25 3600 90,000 -4,459,124.8
9 33.1 -120,974.4  -4,005,031.0 25 3600 90,000 -4,095,031.0
10 54.2 -120,974.4  -6,553,687.1 25 3600 90,000 -6,643,687.1

La segunda parte de este balance se realiza alrededor del sistema de rectificacion — enfriamiento —
condensacién — separacion; en ésta, el estado inicial se especifica por la cantidad de agua que se retira en
fase vapor y a la temperatura de secado; en tanto, el estado final es el mismo que se define en la primera
seccidén para esta sustancia.

a) Balance de energia para todo el sistema de secado, figura 7.2.1.

El valor de cambio de entalpia para esta primera parte de la etapa de deshidratacidn que se debe sustituir
en la ecuacién (7.2 — 30) se calcula con la siguiente versidn de la ecuacién (7.2 — 41):

Donde el cambio de entalpia para cada compuesto esta dado por la suma de los cambios al pasar del
estado inicial al estado final siguiendo cada uno trayectorias particulares: calentamiento del producto final
liguido desde la temperatura del estado inicial hasta la temperatura final establecida para la
deshidratacidn; enfriamiento del agua desde la temperatura del estado inicial hasta la temperatura a la
gue es eliminada del proceso, 323.15 K, en el tanque separador. Se calculan con la ecuacion (7.2 — 33),
sustituyendo los valores o las relaciones adecuadas para el calor especifico y los limites apropiados de
temperaturas. Ver los resultados en la tabla 7.2.19.

La cantidad de trabajo que se debe considerar se calcula con la ecuacion (7.2 — 31). Este resultado y el
ofrecido por la ecuacién (7.2 — 41) se sustituyen en la ecuacidn (7.2 — 30) para obtener la cantidad de
energia térmica de esta primera parte, que aqui se llama calor neto, Q,,.¢,- LOs resultados estdn en la tabla
7.2.20.

b) Balance de energia para el sistema de separacion formado por la columna de rectificacion,
enfriador, condensador y tanque de separacion, etiquetados como CR, E, CD y TB en la figura
7.2.1.

En esta seccidn la Unica sustancia que esta presente es el agua que da la humedad (producto 4), sigue la
transformacion que lo lleva de su fase vapor sobrecalentado a la temperatura de la deshidratacion, hasta
su fase liquida subenfriada a 323.15 K, pasando por la condensacidon a su temperatura normal de
ebullicién, 373.15 K. Esto ocurre en el sistema descrito y es para lo que se realiza el balance de energia. El
cambio de entalpia es entonces:
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Tabla 7.2.19. Variacién de entalpia durante la etapa de deshidratacion, se calcula alrededor de todo el
sistema de deshidratacidn.

Sistema ns AH,4 nzAH; L) AHy,0  Mu,0AHp,o AH
de

reaccion kmol kJ/kmol kJ kmol kJ/kmol kJ kJ
3 54.2 21,050.2 1,140,374.7 36.3 -2,639.6 -95,883.3 1,044,491.4
5 54.2 21,050.2 1,140,374.7 36.3 -2,639.6 -95,883.3 1,044,491.4
6 36.1 21,050.2 760,249.8 24.2 -2,639.6 -63,922.2 696,327.6
7 36.1 21,050.2 760,249.8 24.2 -2,639.6 -63,922.2 696,327.6
9 33.1 21,050.2 696,895.6 22.2 -2,639.6 -58,595.3 638,300.3
10 54.2 21,050.2 1,140,374.7 36.3 -2,639.6 -95,883.3 1,044,491.4

AH = n, [(Aﬁenﬁ)mp + AH,ppg + (Aﬁenfr)liq] (7.2 45)

Cada cambio de entalpia por enfriamiento necesaria en esta expresion es calculada con la ecuacién (7.2 -
33), sustituyendo los valores o las relaciones adecuadas para el calor especifico y los limites apropiados de
temperaturas. El resultado dado por esta expresidn se sustituye en la ecuacidn (7.2 — 30) para cuantificar
la energia térmica para esta segunda parte de la etapa en consideracion.

Tabla 7.2.20. Energia térmica neta, Q,¢¢,, de la etapa de deshidratacion.

Sistema Agitacion W AH Qneto
de Potencia Tiempo =AH-W
reaccion kW s kJ kJ kJ
3 25 14,400 360,000 1,044,491.4 684,491.4
5 25 14,400 360,000 1,044,491.4 684,491.4
6 25 14,400 360,000 696,327.6 336,327.6
7 25 14,400 360,000 696,327.6 336,327.6
9 25 14,400 360,000 638,300.3 278,300.3
10 25 14,400 360,000 1,044,491.4 684,491.4

La cantidad de trabajo es igual a cero debido a que no hay agitador ni otro tipo de dispositivo que lo
transfiera hacia o desde el sistema delimitado. Asi, la energia térmica retirada en el condensador se
determina con la ecuacién (7.2 — 44). Los resultados que proporciona la ecuacion (7.2 — 45) se hallan en la
tabla 7.2.21.

La cantidad total de calor que debe aportar el medio de calefaccidn para la deshidratacién se determina
con la ecuacién (7.2 — 40). Se presentan los resultados en la tabla 7.2.22.

7.2.4. Calculo de los requerimientos energéticos para el proceso Tereftalato de dioctilo

La suma de los valores de energia térmica calculados para cada etapa como se describe en la seccion 7.2.3,
permite determinar la cantidad de energia térmica que necesita el proceso de elaboracién de tereftalato
de dioctilo para una cantidad dada de reactivos y con la conversién del 100% del reactivo limitante. Este
procedimiento se realiza para todos los reactores con la intencién de cuantificar la energia térmica
necesaria por lote en un equipo particular; los resultados se emplean para calcular un valor promedio de
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energia térmica requerida por cada kilogramo fabricado de este producto. De igual forma y con los datos
generados en la seccidon anterior, se calcula la energia térmica desechada en cada etapa. Los resimenes
de estos dos conceptos se exhiben sobre las tablas 7.2.23 y 7.2.24.

Tabla 7.2.21. Variacién de entalpia y calor retirado en el condensador durante la deshidratacién, se
calcula alrededor del enfriador — condensador — tanque de separacion.

Sistema de Ny,o0 AHy,o  ny,0AHy,0 AH = Qona
reaccion kmol kJ/kmol kJ kj

3 36.3 -44,776.2 -1,626,475.5 -1,626,475.5
5 36.3 -44,776.2 -1,626,475.5 -1,626,475.5
6 24.2 -44,776.2 -1,084,317.0 -1,084,317.0
7 24.2 -44,776.2 -1,084,317.0 -1,084,317.0
9 22.2 -44,776.2 -993,957.3 -993,957.3
10 36.3 -44,776.2 -1,626,475.5 -1,626,475.5

Tabla 7.2.22. Energia térmica que requiere la etapa de deshidratacion, proporcionada por el fluido
térmico, Qyur.

Tabla 7.2.23. Requerimiento térmico del proceso de tereftalato de dioctilo.

Sistema

de Qneto
reaccion k]
3 684,491.4
5 684,491.4
6 336,327.6
7 336,327.6
9 278,300.3
10 684,491.4

Sistema Tereftalato
de de dioctilo
reaccion kg
3 20933
5 20933
6 14000
7 14000
9 12930
10 20933

Qar
Qcona = AH = Queto
- Qcond
kJ kJ
-1,626,475.5 2,310,966.9
-1,626,475.5 2,310,966.9
-1,084,317.0 1,420,644.6
-1,084,317.0 1,420,644.6
-993,957.3 1,272,257.6
-1,626,475.5 2,310,966.9

Qcalentamiento Qreaccién Qdeshidratacién QTotal
kJ kJ kJ kj
10,110,488.0 21,492,379.7 2,310,966.9 33,913,834.6
10,110,488.0 21,492,379.7 2,310,966.9 33,913,834.6
6,620,487.8 13,848,625.5 1,420,644.6 21,889,757.8
6,620,487.8 13,848,625.5 1,420,644.6 21,889,757.8
5,849,689.8 12,141,060.5 1,272,257.6 19,263,007.9
9,954,570.5 21,134,920.1 2,310,966.9 33,400,457.5

Energia

por unidad
de masa

k/kg
1620.11
1620.11
1563.55
1563.55
1489.79
1595.59

Se muestra el resumen de la cantidad de energia térmica requerida por el proceso de fabricacidén de
tereftalato de dioctilo en cada sistema de reaccion. Los valores son tomados de las tablas 7.2.7, 7.2.13 y
7.2.22 que son las que muestran los valores correspondientes de calor requerido para las etapas de
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calentamiento, reaccidn y deshidratacién, usuarios intensivos de la energia térmica transportada por el
aceite térmico; sumados estos valores se determina la cantidad total de calor del proceso. La ultima
columna muestra la energia térmica que se utiliza por cada unidad, kilogramo, de producto elaborado de
acuerdo con las condiciones del proceso y los alcances y limitaciones de este proyecto; se obtiene al dividir
la cantidad total de calor entre el tamano de lote producido en cierto sistema de reaccidén. Este tamafiio
de lote es el que en la practica se utiliza en los procesos administrativos de la empresa, no el que da la
estequiometria de la reaccion contenidos en las tablas 7.2.3 a 7.2.5. EL valor promedio de la ultima
columna es 1,575.5 kJ/kg, que es el utilizado en los célculos posteriores para determinar otros
parametros operativos o administrativos.
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Sistema Tereftalato
de de dioctilo
reaccion
kg
20933
20933
14000
14000
12930
10 20933

O N OO U1 W

Qreacci()n

kj
-8,199,897.9
-8,199,897.9
-5,466,883.6
-5,466,883.6
-4,679,526.2
-7,926,320.6

Qdestilaci(’)n

kj
-3,177,076.2
-3,177,076.2
-2,118,352.5
-2,118,352.5
-1,590,551.6
-2,887,429.9

Qenfriamiento

kj
-6,643,687.1
-6,643,687.1
-4,459,124.8
-4,459,124.8
-4,095,031.0
-6,643,687.1

Qdeshidrutaci(m

kj
-1,626,475.5
-1,626,475.5
-1,084,317.0
-1,084,317.0
-993,957.3
-1,626,475.5

Tabla 7.2.24. Energia desechada en el proceso de tereftalato de dioctilo.

QTotal

kj
-19,647,136.8
-19,647,136.8
-13,128,677.9
-13,128,677.9
-11,359,066.1
-19,083,913.2

Energia
por
unidad de
masa
kj/kg
-938.6
-938.6
-937.8
-937.8
-878.5
-911.7

La cantidad de calor desechado que se muestra en esta tabla se toma de las tablas 7.2.12, 7.2.16, 7.2.18, 7.2.21 que muestran los valores de energia
térmica desechada en reactores o condensadores en las etapas respectivas del proceso de fabricacion de tereftalato de dioctilo. La energia térmica es
removida con agua de refrigeracidon y conducida a la torre de enfriamiento. Esta caracteristica es propia de las etapas de reaccion, destilacion,
enfriamiento y deshidratacién, y al sumar los valores que aportan producen el total mostrado. La ultima columna muestra la energia térmica que se retira
por cada unidad, kilogramo, de producto elaborado de acuerdo con las condiciones del proceso y los alcances y limitaciones de este proyecto; se obtiene
al dividir la cantidad total de calor entre el tamafio de lote producido en cierto sistema de reaccidn. Este tamafio de lote es el que en la practica se utiliza
en los procesos administrativos de la empresa, no el que da la estequiometria de la reaccién contenidos en las tablas 7.2.3 a 7.2.5. EL valor promedio de

la dltima columna es —923.8 kJ /kg.
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7.3.Proceso Aceite de soya epoxidado

7.3.1. Descripcion

Procediendo en forma similar como se describe en la seccion 7.2 para el proceso Tereftalato de dioctilo, y

considerando las reservas correspondientes debido a la diferencia entre procesos, se obtienen los
resultados mostrados en las tablas 7.3.2 y 7.3.3 correspondientes al proceso Aceite de soya epoxidado.

Estan basados en las operaciones o etapas sefialadas en la tabla 7.3.1, el esquema del sistema de reaccién
de la figura 7.3.1, y en la estequiometria de la reaccidn principal indicada por la ecuacidn (7.3 — 1).

Tabla 7.3.1. Etapas para la manufacturacion de aceite de soya epoxidado.

Etapas de proceso Uso de energia térmica

Calentamiento
Reaccion
Neutralizacion
Deshidratacion

Adicion
Eliminacion
Eliminacion

Adicion

Figura 7.3.1. Sistema para la produccidn de aceite de soya epoxidado.

Reactantes
A
v
\ _/
«— >
<
] >
\
Agua para ——— HRI——
enfriamiento |  |——— g Vapor para
g — calentamiento

»
»

Productos

6H,0,(1) + 6CH,0,(1) + C57Hog04(1)
- Co7HogO15(D) + 6CH,0,() + 6H,0(1) @ 333K,Patm (7.3 —1)

Integrado por reactor batch (R) para
proceso de aceite de soya epoxidado con
chaqueta enfriamiento y serpentin para
calentamiento, y agitador eléctrico (A);
reactores 1, 4, y 8 (R1, R4, y RS).
Dependiendo del proceso y sus etapas,
puede ser un sistema de calentamiento, de
reaccion, o de secado.

Las sustancias que toman parte son varias y se les asigna un indice identificador para simplificar y facilitar

la nomenclatura, de acuerdo con lo siguiente: perdxido de hidrégeno (1), 4cido metanoico (2), aceite de
soya (3), aceite de soya epoxidado (4), agua (5). Los primeros tres son reactivos, el aceite de soya es el
reactivo limitante; los Ultimos dos son productos, el aceite de soya epoxidado es el producto principal o
producto final y el agua es un subproducto.
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7.3.2. Calculo de los requerimientos energéticos del proceso aceite de soya epoxidado

Se muestran en las tablas 7.3.2 y 7.3.3 los requerimientos térmicos del proceso de fabricacién de aceite
de soya epoxidado.

Tabla 7.3.2. Requerimiento térmico del proceso de Aceite de soya epoxidado.

) Aceite de Etapa Calor a suministrar
Sls’;eema SO.va Deshidratacion Total Por unidad de
reaccion epoxidado Qdesn Qar producto

kg kj kJ k] /kg
1 12,105.2 2,408,114.0 2,408,114.0 198.9
4 21,346.2 4,555,625.2 4,555,625.2 213.4
8 12,105.2 2,408,114.0 2,408,114.0 198.9

Se muestra el resumen de la cantidad de energia térmica requerida por el proceso de fabricacién de aceite
de soya epoxidado en cada sistema de reaccién. Son los valores correspondientes para la etapa de
deshidratacién, Unica etapa que utiliza la energia térmica transportada por el vapor saturado. La ultima
columna muestra la energia térmica que se utiliza por cada unidad, kilogramo, de producto elaborado de
acuerdo con las condiciones del proceso; se obtiene al dividir la cantidad total de calor entre el tamafio de
lote producido en cierto sistema de reaccion. Este tamafio de lote es el que da la estequiometria de la
reaccion. El valor promedio de la udltima columna es 203.8 kJ/kg, que es el utilizado en los célculos
posteriores para determinar otros parametros operativos o administrativos.

Tabla 7.3.3. Energia desechada en el proceso de aceite de soya epoxidado.

' Aceite de Etapa Calor a retirar
Sls:;zma soya Reaccién Neutralizacién Total Por unidad
reaccion epoxidado Q. Qreutr Quz de producto

kg kJ kJ kJ ki/kg
1 12,105.2 -14,110,302.0 -381,233.1 -14,491,535.1 -1,197.1
4 21,346.2 -23,368,807.5 -672,487.5 -24,041,294.9 -1,126.3
8 12,105.2 -14,110,302.0 -381,233.1 -14,491,535.1 -1,197.1

La cantidad de calor desechado que se muestra en esta tabla pertenece a los valores de energia térmica
desechada en los reactores en las etapas respectivas del proceso de fabricaciéon de aceite de soya
epoxidado. La energia térmica es removida con agua de refrigeracion y conducida a la torre de
enfriamiento. Esta caracteristica es propia de las etapas de reaccidn y neutralizacién, y al sumar los valores
gue aportan producen el total mostrado. La ultima columna muestra la energia térmica que se retira por
cada unidad, kilogramo, de producto elaborado de acuerdo con las condiciones del proceso; se obtiene al
dividir la cantidad total de calor entre el tamafio de lote producido en cierto sistema de reaccién. Este
tamafio de lote es el que da la estequiometria de la reaccion. El valor promedio de la ultima columna es
—1,173.5 kJ /kg.
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7.4.Proceso Resina poliéster
7.4.1. Descripcion

Procediendo en forma similar como se describe en la seccidn 7.2 para el proceso Tereftalato de dioctilo,
se obtienen los resultados mostrados en las tablas 7.4.2 y 7.4.3 correspondientes al proceso Resina
poliéster. Estan basados en las operaciones o etapas sefaladas en la tabla 7.4.1 y el esquema del sistema
de reaccion de la figura 7.2.1, los mismos que se emplean en planta para el Tereftalato de dioctilo.

Tabla 7.4.1. Etapas para la manufacturacion de resina poliéster insaturada.

Etapas de proceso Uso de energia térmica

Calentamiento Adicidn
Primera reaccion Adicion
Segunda reaccion Adicién
Enfriamiento Retiro

7.4.2. Calculo de los requerimientos energéticos para el proceso Resina poliéster

Se muestran en las tablas 7.4.2 y 7.4.3 los requerimientos térmicos del proceso de fabricacién de resina
poliéster.

Tabla 7.4.2. Requerimiento térmico del proceso de fabricacidon de Resina poliéster.

Energia
Sls;eema pI:)TIZI:taer Qcalentamiento Qreaccién 1 Qreaccién 2 Qdestilaci(m Qtatal ur::l;d
reaccion de masa
kg kJ k] kj kj kJ kj/kg
10 24,480.5 8,557,241.3 13,392,036.7 3,607,570.6 887,979.5 26,444,828.1 1,080.2
2 6,120.1 1,869,310.3 2,200,509.2 226,892.6 221,994.9 4,518,707.0 738.3

Se muestra el resumen de la cantidad de energia térmica requerida por el proceso de fabricacidon de resina
poliéster en cada sistema de reaccion. Son los valores correspondientes de calor requerido para las etapas
de calentamiento, reaccién y destilacidén, usuarios intensivos de la energia térmica transportada por el
aceite térmico; sumados estos valores se determina la cantidad total de calor del proceso. La ultima
columna muestra la energia térmica que se utiliza por cada unidad, kilogramo, de producto elaborado de
acuerdo con las condiciones del proceso; se obtiene al dividir la cantidad total de calor entre el tamafio de
lote producido en cierto sistema de reaccién. Este tamafio de lote es el que da la estequiometria de las
reacciones. El valor promedio de la dltima columna es 909.3 kJ/kg. Sin embargo, el valor para el reactor
2 es pequeiio en comparacion con el del reactor 10. Esto se atribuye a que la potencia del agitador del
reactor 2 es muy grande para el tamafio de lote que se produce. El valor de 25 kW como potencia del
agitador no debe ser correcto. Se elige el valor mayor para calculos posteriores, 1,080.2 kJ/kg.
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Tabla 7.4.3. Energia desechada en el proceso de Resina poliéster.

Energia
Sls;eema piﬁsélsntaer Qreaccién 1 Qreaccién 2 Qdestilacién Qenfriamiento Qtotal u:i?i;d
reaccion de masa
kg kj kj kJ kJ kj kj/kg
10 24,480.5 -2,736,579.3 -2,120,113.9 -980,776.3 -8,388,163.9 -14,225,633.4 -581.1
2 6,120.1 -684,144.8 -530,028.5 -245,194.1 -2,434,541.0 -3,893,908.3 -636.2

La cantidad de calor desechado que se muestra en esta tabla corresponde a los valores de energia térmica
desechada en reactores o condensadores en las etapas respectivas del proceso de fabricacién de resina
poliéster insaturada. La energia térmica es removida con agua de refrigeracion y conducida a la torre de
enfriamiento. Esta caracteristica es propia de las etapas de reaccion, destilacién y enfriamiento, y al sumar
los valores que aportan producen el total mostrado. La Ultima columna muestra la energia térmica que se
retira por cada unidad, kilogramo, de producto elaborado de acuerdo con las condiciones del proceso; se
obtiene al dividir la cantidad total de calor entre el tamafio de lote producido en cierto sistema de reaccidn.
Este tamafio de lote es el que da la estequiometria de las reacciones. El valor promedio de la ultima
columnaes —608.7 kJ /kg.

7.5.Cantidad mensual de energia térmica requerida por los procesos de fabricaciéon
7.5.1. Resumen de las secciones 7.2.4,7.3.2y 7.4.2

Como se observa en el desarrollo de los balances de materia y energia para cada proceso, el resultado
significativo es aquel que indica cuanta energia térmica se necesita para elaborar una unidad de masa de
producto, para cualquiera de los tres analizados. La tabla 7.5.1 es una sintesis de esos resultados, contiene
lo que puede llamarse indices de uso de energia de los procesos estudiados, evidencian la magnitud de la
energia térmica necesaria que se debe agregar al proceso para lograr fabricar una masa unitaria del
producto correspondiente. En las siguientes secciones se emplean para determinar la cantidad de energia
térmica que cada producto o proceso utiliza durante periodos mensuales y su efecto en la operacién de la
planta.

Tabla 7.5.1. Energia térmica requerida por unidad de producto.

Producto o proceso  Energia requerida, kJ/kg

Tereftalato de dioctilo 1,575.5
Aceite de soya epoxidado 203.8
Resina poliéster 1,080.2

La tabla 7.5.2 complementa a la tabla anterior, muestra un resumen de los resultados de los calculos
relacionados con la cantidad de energia térmica que se debe retirar de los procesos de elaboracién
mientras se efectlan, energia que actualmente la planta desecha al ambiente. Observar que el signo
negativo se debe a que la energia es desechada por el proceso.

7.5.2. Energia necesaria por producto fabricado utilizando aceite térmico

En esta seccidn se utilizan los valores presentados en la tabla 7.5.1 para tasar la energia que se necesita
en los procesos relacionados durante un cierto periodo de tiempo, el resultado que se logra es empleado
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para evaluar el grado de aprovechamiento que alcanzan estos procesos de la energia que se les suministra
a través de los fluidos térmicos. Se considera para ello la producciéon mensual de los productos
involucrados como la base de cdlculo y el periodo de interés.

Tabla 7.5.2. Energia térmica que se retira de los procesos por unidad de producto.

Producto o proceso  Energia retirada, kJ /kg

Tereftalato de dioctilo —923.8
Aceite de soya epoxidado —1,173.5
Resina poliéster —608.7

Aunque esa determinacién se realiza para todos los meses del afio 2015, intervalo de tiempo sujeto de
este estudio, se desarrolla el ejemplo para un mes en particular, y para los demdas meses se muestran los
resultados en las tablas correspondientes. Se realizan en primer lugar los calculos relacionados con los
productos o procesos que emplean el aceite mineral calentado en los tres hornos como fluido de
calefaccion, que son tereftalato de dioctilo y resina poliéster insaturada, y a continuacion se hace lo propio
para el producto/proceso de reaccidén de epoxidacidén del aceite de soya que utiliza el vapor de agua
saturado que se genera en la caldera como fluido de calentamiento.

7.5.2.1. Energia necesaria para la fabricacion de tereftalato de dioctilo, resina poliéster y los demas

En la tabla 7.5.3 (tomada de la tabla 5.5.2) se muestran las cantidades mensuales elaboradas de cada
producto que demanda energia del aceite térmico. A partir de estos datos se realiza la cuantificacion de la
energia térmica que se debe proporcionar a cada proceso para lograr elaborar el producto
correspondiente en la cantidad indicada. Se desarrollan los cdlculos tomando como ejemplo los datos del
mes de enero.

Cantidad de tereftalato de dioctilo producido, tomada de la tabla 7.5.3: 1,096,137 kg,
Energia requerida por unidad de producto, tomada de la tabla 7.5.1: g = 1,575.5 kJ/kg,

Total de energia térmica requerida para la fabricacién de tereftalato de dioctilo en el mes de enero, Qg

k
Qrer = 1,096,137 kg x 1,575.5 é = 1,726,963,843.5 kJ

GJ
Qrer = 1,726,963 843.5 k] X 7507

=1,727.0GJ
Este ultimo es el valor buscado en unidades de gigajoule.

Se procede en forma similar para el producto resina poliéster insaturada.
Cantidad de resina poliéster producido: 60,360 kg,

Energia requerida por unidad de producto: gz = 1,080.2 kJ/kg,

Total de energia térmica requerida para la fabricacidn de resina poliéster insaturada en el mes de enero,

Qrer:

k
Qrer = 60,360 kg x 1,080.2 é = 65,200,872 kJ
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GJ

Qrgr = 65,200,872 kJ X m

= 65.2GJ

Este es el valor buscado.

Se determina la cantidad total de energia térmica necesaria en el mes de enero, Qg,,para la elaboracién
de estos dos productos sumando sus respectivos valores:

Qer = Qrer + Qrer
0pr = 1,727.0 G + 65.2 G = 1,792.2 GJ

Este valor representa una proporcion de la cantidad total de energia que se usa en la planta proveniente
del aceite térmico, que la transporta desde los hornos en que se calienta hasta los sistemas de reaccién
gue la requieren (ver figura 5.4.1). Ese valor total se determina con la ayuda del resultado de la suma
anterior, y ademads se necesita la proporcién con la que los dos productos participan en la produccién total
lograda utilizando aceite para calentamiento. La informacidn mostrada en la tabla 7.5.3 indica que el
tereftalato de dioctilo posee una proporcion de 78.9% vy la resina poliéster insaturada aporta el 4.3%, al
sumar estos valores resulta:

La porcion faltante para completar 100% de los que usan aceite térmico para su elaboracion, se distribuye
en un catdlogo amplio de productos (entre 30 y 40 posiblemente) cuya manufacturacion es ocasional, y
por lo tanto suimpacto en el presente estudio es pequefio. Para fines de este estudio esa porcion se agrupa
en un producto que se denomina aqui como “Los demas”.

Conocidos los valores de energia térmica para la elaboracién de estos dos productos durante el mes vy la
respectiva proporcidn de los mismos en la produccidn total, es posible evaluar la cantidad de energia total
proveida por el aceite térmico durante el mes de enero. Pera ello se recurre a la siguiente hipdtesis: existe
una relacion lineal o directa entre la cantidad de produccidn lograda con la cantidad de energia necesaria
para alcanzarla, de modo que la proporcion que los dos productos representan en la produccién es la
misma con que participan en el uso de energia; es decir, se prorratea la cantidad total de energia entre
tres productos: tereftalato de dioctilo, resina poliéster y los demas, de acuerdo con la porcion que cada
uno tiene en la producciéon. Con el apoyo de este supuesto se determina la cantidad total de energia
térmica utilizada durante el mes de enero mediante la siguiente relacion:

QEr

QETtotal - Prr

Y al sustituir en ella los valores antes determinados se obtiene:

1792.2 GJ

brioa = g3 59, = 215426

y representa la cantidad total de calor que en el mes de enero es usado por las etapas endotérmicas de
los procesos de la planta dedicados a producir tereftalato de dioctilo, resina poliéster y los demas, y la
debe aportar el aceite térmico como medio de calefaccidn.

Es posible cuantificar la energia térmica que se destina a la elaboracion del grupo de productos
denominado “Los demas”, Q.gr,simplemente se resta de Qgy,,,,, € valor de Qg;:

Qrer = QErtoml — Qgr
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Quer = 2,154.2G] — 1,792.2 G] = 362.1GJ]

Con este resultado se evalua la energia requerida por unidad de producto “Los demas” elaborado, q; g,
se divide entre la cantidad producida durante el mes:

Cantidad elaborada de los demas: 233,641 kg

_ 36216 1X10°K o
Wer =533 eaikg < 1G] 10Kk

Idealmente ésta es la cantidad de energia térmica invertida en la fabricacién de los demas productos. La
tabla 7.5.4 contiene los resultados de este procedimiento.

Tabla 7.5.4. Datos y resultados del calculo de la cantidad de energia requerida del aceite térmico en

enero.
. .. Energia , Energia
Cantidad Proporcién f Energia total
Producto k % requerida W total
& ° k)/kg GJ
Tereftalato ) 06 137 78.9% 1575.5  1,726,963,843.5  1,727.0
de dioctilo
Resi
esina 60,360 4.3% 1080.2 65,200,872.0 65.2
poliéster
Los demas 233,641 16.8% 1549.6 362,061,601.8 362.1
Total 1,390,138 100.0% 2,154,226,317.3 2,154.2

Hasta aqui concluye el desarrollo del ejemplo de como calcular la cantidad total de energia que se debe
obtener del aceite térmico para el mes de enero.

Esta secuencia se puede resumir en los siguientes pasos:

1) Elegir el mes de interés.

2) Calcular la energia requerida para elaborar los productos de interés: multiplicar la energia
requerida por unidad de producto del tereftalato de dioctilo por la cantidad fabricada, en kg, en
ese mes; repetir el clculo para la resina poliéster con los datos correspondientes.

3) Obtener la energia total para la fabricacién de esos dos productos durante el mes: sumar los dos
resultados del inciso (2).

4) Determinar la energia total requerida para la fabricacion de todos los productos durante el mes:
dividir el total del inciso (3) entre la suma de las proporciones de los dos productos, tereftalato de
dioctilo y resina poliéster, del mes en cuestidn.

5) Calcularla energia total para elaborar el producto Ilamado Los demas: A la energia total del inciso
4 restar la suma obtenida en el inciso (3).

6) Calcular la energia por unidad de producto para Los demas: dividir el resultado del inciso (3) entre
la cantidad fabricada, en kg , de Los demas.

La aplicacion repetida para los demas meses del afio produce los resultados contenidos en la tabla 7.5.5.
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Tabla 7.5.3. Fabricacidn mensual de productos que utilizan aceite mineral como fluido de calefaccidn y la proporcién que representan entre este grupo.

Producto

Tereftalato
de dioctilo
Resina
poliéster

Los demas

Total

Tereftalato
de dioctilo
Resina
poliéster

Los demas

Total

Enero

1,096,137

60,360

233,641

1,390,138

78.9%

4.3%

16.8%

100.0%

Febrero

1,207,060

20,050

276,592

1,503,702

80.3%

1.3%

18.4%

100.0%

Marzo

1,250,445

20,530

384,549

1,655,524

75.5%

1.2%

23.2%

100.0%

Abril

1,009,372

32,380

345,060

1,386,812

72.8%

2.3%

24.9%

100.0%

Fabricacién mensual durante el afio 2015, kg

Mayo

1,160,160

69,697

501,918

1,731,775

67.0%

4.0%

29.0%

100.0%

Junio

1,142,220

35,262

400,535

1,578,017

72.4%

2.2%

25.4%

100.0%

Julio Agosto
1,222,330 = 1,061,140
44,630 59,530
461,466 404,373
1,728,426 1,525,043

Proporcion
70.7% 69.6%
2.6% 3.9%
26.7% 26.5%
100.0% 100.0%

Septiembre

1,090,655

82,000

358,584

1,531,239

71.2%

5.4%

23.4%

100.0%

Octubre

1,028,595

90,305

646,193

1,765,093

58.3%

5.1%

36.6%

100.0%

Noviembre

860,455

70,716

455,293

1,386,464

62.1%

5.1%

32.8%

100.0%

Diciembre

806,525

84,920

495,331

1,386,776

58.2%

6.1%

35.7%

100.0%

Total

12,935,094

670,380

4,963,535

18,569,009

69.7%

3.6%

26.7%

100.0%
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7.5.3. Energia necesaria para la fabricacion de aceite de soya epoxidado usando vapor saturado

Se muestra en seguida la cuantificacion de la energia térmica total que es necesario disponer para la
fabricacion del dnico producto que utiliza el vapor de agua saturado como medio de calefaccion, aceite de
soya epoxidado. El procedimiento es similar al presentado en la seccién anterior para el tereftalato de
dioctilo y los demas que utilizan aceite térmico. Sin embargo, es mas sencillo y se limita a los dos primeros
pasos porgue no hay otros usuarios del vapor. Queda como se indica a continuacién:

1) Elegir el mes de interés.

2) Calcular la cantidad energia requerida para elaborar el aceite de soya epoxidado: multiplicar la
energia requerida por unidad de este producto por la cantidad fabricada, en kg, en ese mes. El
valor resultante es precisamente la cantidad de calor que se debe suministrar con el vapor de agua
para lograr la produccién indicada.

Por ejemplo, para el mes de enero:
Cantidad de aceite de soya epoxidado producido, tomado de la tabla 7.5.6: 498,210 kg,
Energia requerida por unidad de producto tomada de la tabla 7.5.1: g5 = 203.8 kJ/kg,

Total de energia térmica requerida para la fabricacion de aceite de soya epoxidado en el mes de enero,

Qskr:
k]
Osgr = 498,210 kg X 2038 -~ = 101,535,198 kJ
= 101,535,198 k] x o =1015G
Qser = 035, ] T 105K ~ 5GJ

Este ultimo es la cantidad de calor necesaria para el proceso epoxidacién del aceite de soya para el mes
de enero.

Para los demas meses este procedimiento se repite con los datos respectivos. Los resultados estan
contenidos en la tabla 7.5.6.

Sobre la tabla 7.5.7 se muestra en resumen la cantidad de energia térmica requerida en los procesos,
indicando cual de los dos fluidos de calentamiento lo debe aportar. Los valores se toman de las tablas 7.5.5
y 7.5.6.
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Tabla 7.5.7. Energia térmica requerida en los procesos.

Qp, Aceite  Q,, Vapor  Q,, Total

Mes
GJ GJ GJ
Enero 2,154.2 101.5 2,255.8
Febrero 2,356.9 98.1 2,455.0
Marzo 2,595.0 126.0 2,721.0
Abril 2,163.6 89.7 2,253.2
Mayo 2,679.8 123.9 2,803.7
Junio 2,462.8 104.8 2,567.6
Julio 2,693.0 120.6 2,813.6
Agosto 2,362.6 120.2 2,482.8
Septiembre 2,359.4 116.0 2,475.4
Octubre 2,710.3 84.5 2,794.8
Noviembre 2,132.2 100.9 2,233.1
Diciembre 2,119.4 72.5 2,192.0
Total 28,789.3 1,258.7 30,048.0
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Tabla 7.5.5. Cantidad mensual de energia térmica que es necesaria suministrar a las etapas endotérmicas de los procesos de fabricacidn que utilizan
aceite de calentamiento para poder efectuarlos.

Producto

Tereftalato
de dioctilo
Resina
poliéster

Los demas

Energia
Total GJ
Energia
requerida
“Los demas”
(kJ/Kg)

Enero

1,727.0

65.2

362.1

2,154.2

1,549.6

Energia requerida por producto y fabricacion mensual durante el aiio 2015, GJ

Febrero Marzo Abril Mayo

1,901.7 1,970.1 1,590.3 1,827.8
21.7 22.2 35.0 75.3
433.5 602.8 538.3 776.7

2,356.9 2,595.0 2,163.6 2,679.8

1,567.4 1,567.5 1,560.1 1,547.4

Junio Julio Agosto

1,799.6 1,925.8 1,671.8
38.1 48.2 64.3
625.1 719.0 626.5

2,462.8 2,693.0 2,362.6

1,560.7 1,558.1 1,549.2

Septiembre Octubre Noviembre Diciembre Total

1,718.3 1,620.6 1,355.6 1,270.7 20,379.2
88.6 97.5 76.4 91.7 724.1
552.5 992.2 700.2 757.0 7,685.9

2,359.4 2,710.3 2,132.2 2,119.4 28,789.3

1,540.9 1,535.5 1,537.9 1,528.3 1,548.5

Tabla 7.5.6. Cantidad mensual de energia térmica que es necesaria suministrar a la etapa endotérmica del proceso de fabricacion de aceite de soya
epoxidado que utiliza vapor de agua saturado como medio de calefaccion.

Producto

Aceite de
soya
epoxidado

Aceite de
soya
epoxidado

Enero

498,210

101.5

Fabricacién mensual durante el afio 2015, kg

Febrero Marzo Abril Mayo

481,155 618,250 439,990 608,095

Junio Julio Agosto

514,205 591,685 589,700

Septiembre = Octubre @ Noviembre Diciembre Total

569,225 414,645 494,890 355,925 6,175,975

Energia requerida por la fabricacion mensual durante el afio 2015, GJ

98.1 126.0 89.7 123.9

104.8 120.6 120.2

116.0 84.5 100.9 72,5 1,258.7
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7.6.Energia suministrada a los procesos: Gas natural

Los procesos de transformacion llevados a cabo en la planta son en su mayoria endotérmicos. Esas
necesidades de energia térmica se suplen aprovechando la energia desprendida, o calor, durante la quema
de combustibles fésiles. En el periodo que comprende este proyecto se usa gas natural.

El gas natural proveido a la planta es la fuente de energia primaria, combustiona en equipos apropiados
con el fin de calentar los fluidos que transportan esa energia a los lugares de los procesos donde se
requiere. La seccion 5.3 describe en forma general los equipos instalados en la planta para este propdsito,
y las figuras 5.3.2 y 5.3.3 muestran cdmo se relacionan con los procesos o usuarios que necesitan la energia
térmica.

7.6.1. Poder calorifico del gas natural

La cantidad de energia térmica que se desprende en la reaccién de oxidacion completa de un combustible
a temperatura y presion constantes se llama calor de combustién; cuando se calcula de acuerdo con los
principios de la termodindmica resulta un valor negativo. No obstante, en el uso practico de las
aplicaciones térmicas se le da el nombre de poder calorifico por esa capacidad que posee de calentar lo
gue lo rodea, y se dice que el poder calorifico de un combustible es el negativo de su calor de combustion,
por lo que es un valor positivo, y esta referido a la unidad de masa o volumen del combustible.

Si se utiliza el calor latente de condensacidn del vapor de agua que se produce en la quema del combustible
para calentar el medio circundante del fendmeno, al calor desprendido se le lama poder calorifico superior
(PCS) e implica que esa sustancia se licuard; en caso contrario, se denomina poder calorifico inferior (PClI)
lo que significa que el agua se desecha en fase vapor junto con los demds gases y escapa llevandose su
calor latente sin ser aprovechado. El PCS es mayor que el PCI.

El gas natural usado como combustible no es una sustancia pura y su composicidon quimica depende de la
fuente de la que se extrae; sin embargo, predomina el metano, seguido por el etano, propano y algunas
otras especies quimicas. La particularidad de ser una mezcla de gases con el contenido de cada uno
variando de acuerdo con su origen, impide tener un valor preciso y Unico de poder calorifico; en las fuentes
de consulta se observan diversos valores. Para el desarrollo de este proyecto es indispensable conocer
esta informacién, misma que es proporcionada por la Empresa para el gas natural usado en la planta,
inicialmente se elige utilizarlo para los calculos. No obstante, se corrobora el valor conocido y se realizan
los calculos pertinentes, de modo tal que se cuentan con dos valores de poder calorifico del gas natural,
ambos muy parecidos entre si, para realizar las evaluaciones necesarias que conduzcan al cumplimiento
de los objetivos del presente trabajo de aplicacidn. Estos valores se muestran en la tabla 7.6.1.

Tabla 7.6.1. Poder calorifico del gas natural.

Poder calorifico inferior (PCI1), GJ/m3 ™) 0.03608442

Poder calorifico inferior (PCI2), GJ/m3? 0.03693067
M) Dado por proveedor  ? Calculado para este proyecto

Existe una diferencia de aproximadamente 2.3% de uno con respecto al otro, lo que introduce una
magnitud similar en los resultados de los célculos que se realicen utilizando estos valores.
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7.6.2. Cantidad de energia térmica que se introduce a los procesos de la planta

Junto con la informacién proporcionada por la Empresa correspondiente al consumo de gas natural, el
poder calorifico de este combustible que se elija de entre los mostrados en la tabla 7.6.1, es utilizado para
determinar cual es la cantidad de energia térmica que ingresa a los procesos de fabricacidn de la planta a
través de la quema de este recurso en sus instalaciones. Los calculos y resultados mostrados aqui estdn
basados en el valor determinado para este proyecto, que la tabla 7.6.1 indica como PCI2.

El procedimiento de cuantificacion de esa cantidad de energia es sencillo, basta multiplicar el consumo
volumétrico mensual de gas natural en la planta por el poder calorifico elegido, como se muestra en la
ecuacion (7.6 - 1):

Energia térmica (GJ)

G
= consumo volumétrico mensual (m3) x poder calorifico (m_]3) (7.6 —-1)

Por ejemplo, el consumo de gas natural del horno 1 en el mes de enero es de 62,783 m?3, leido en la tabla
5.5.4, y el poder calorifico del combustible calculado en este trabajo es de 0.03693067 GJ/m?3, leido en la
tabla 7.6.1; al sustituirlos en la ecuacién (7.6 — 1) y realizar la multiplicacién se obtiene el valor de la
cantidad de energia térmica que entra al proceso a través de dicho equipo en el mencionado periodo:

Qcy = 62,783 m3 X 0.03693067 GJ/m3 = 2,318.6 GJ

Este procedimiento se repite utilizando los datos correspondientes al resto de los equipos durante el mes
de enero, y para todos los equipos aplicando la informacién de consumo para cada uno el resto del periodo
de analisis. Los datos necesarios de consumo de gas natural se muestran en la tabla 5.5.4 en el capitulo 5.
La tabla 7.6.2 contiene el resumen de los resultados. Muestra el valor mensual de la energia que entra a
los procesos de la planta con el combustible; se desglosa para cada equipo.

7.6.3. Energia térmica aportada a los fluidos de calefaccion por la combustion de gas natural:
pérdidas por combustion y pérdidas por radiacion y conveccion

Esta seccidn tiene como propdsito tasar la energia que aporta el gas natural durante su combustion a los
dos tipos de fluidos térmicos que se utilizan en la planta, aceite mineral y vapor de agua. Cuando éstos
pasan a través de los equipos de calentamiento donde se combustiona el gas (hornos y caldera) como se
observa en las figuras 5.4.1 y 5.4.2, absorben una parte de la energia que se desprende, entonces la
transportan hasta los sitios de los procesos de produccién y la transfieren a los equipos — sistemas que lo
requieren y conforme lo demanden las etapas correspondientes en su evolucion.

7.6.3.1. Condiciones de combustion

Es importante para esta tasacion conocer las condiciones de operacién en las que se lleva a cabo la
combustién del gas natural, mismas que se especifican mediante los siguientes parametros: temperaturas
de alimentacion del combustible y del aire, temperatura de salida de los gases de combustidn o chimenea,
cantidad de aire de exceso para la combustion expresado aqui como un porcentaje adicional de la cantidad
estequiométrica de aire.

Los valores de operacidn en planta para estos parametros se muestran en la tabla 7.6.3. Como se observa,
alo largo del periodo que comprende este proyecto, dichos valores presentan variaciones, con excepcién
de la temperatura de alimentacién del aire de combustién y del combustible, que tiene valor constante en
todo el afio en los equipos de calefaccidn, con la siguiente justificacion: Se especifica un valor Unico para
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los cuatro equipos de calentamiento porque todos estan sujetos a las mismas condiciones de suministro
de insumos, y se elige el valor promedio anual de la temperatura de la localidad, 15 °C (288.15 K).

Tabla 7.6.2. Energia suministrada a los procesos de la planta.

Consumo de Gas natural, Energia liberada durante su combustion, Qqy

Mes Hornos Total Gran total
Hornol  Horno2  Horno3 Total Caldera
GJ GJ GJ GJ G G

Enero 2,318.6 943.2 2,347.5 5,609.3 471.2 6,080.5
Febrero 2,066.8 1,057.1 1,952.2 5,076.2 262.5 5,338.6
Marzo 1,842.4 849.2 2,387.0 5,078.6 335.6 5,414.2
Abril 1,624.3 631.0 2,415.3 4,670.7 353.1 5,023.8
Mayo 1,778.7 1,044.1 3,073.5 5,896.3 381.5 6,277.7
Junio 1,736.0 737.2 3,119.6 5,592.8 279.0 5,871.9
Julio 2,260.9 1,364.8 4,753.7 8,379.4 289.2 8,668.6
Agosto 1,967.9 1,217.9 3,828.9 7,014.7 384.7 7,399.4
Septiembre 1,683.0 1,316.3 3,054.4 6,053.7 359.5 6,413.3
Octubre 939.0 1,025.5 2,790.9 4,755.3 536.6 5,291.9
Noviembre 990.3 980.5 2,441.6 4,412.4 394.7 4,807.1
Diciembre 1,149.0 1,059.8 2,139.4 4,348.1 436.5 4,784.6
Total 20,356.8 12,226.7 34,304.0 66,887.6 4,483.9 71,371.5

Por lo que respecta a los otros dos pardmetros, los valores que se exhiben en la tabla 7.6.3 tienen cierto
comportamiento periddico, aunque no sea precisamente asi como se presenten en los equipos de
combustién. Son justificados principalmente por la siguiente razén: estan contenidos en los resultados de
las mediciones que un proveedor acreditado de servicios realiza por solicitud de la Empresa, con la
finalidad de verificar el cumplimiento de la NOM-085-SEMANAT-2011 (NOM 085) en los equipos de
combustién. En ésta se especifica la periodicidad con la que cada equipo, segin su capacidad térmica
nominal, debe ser sometido a verificacién y por lo tanto medirse los parametros establecidos, entre ellos
la temperatura de salida de los gases de combustién y el porcentaje de exceso de aire de combustién.

De acuerdo con lo anterior, la variacion de los valores de las condiciones de operacién de temperatura de
gases de combustién y porcentaje de exceso de aire, es trimestral en los hornos 1y 2 y la caldera, y
semestral en el caso del horno 3, por establecer asi los periodos de medicién la NOM 085 para cada equipo.
Los meses en que se determinaron estos parametros durante el periodo sujeto a este estudio son marzo,
junio, septiembre y diciembre. Los valores para la temperatura de gases de combustidn y porcentaje de
exceso de aire para los meses intermedios se utilizaron los correspondientes al mes de fin de trimestre,
por ejemplo, los valores requeridos para febrero son los respectivos de marzo, los valores requeridos para
abril son los correspondientes a junio, y asi sucesivamente. Todos los valores para diciembre corresponden
al promedio de los trimestres anteriores en virtud de que al cierre de este proyecto los valores medidos
por el proveedor aun no estaban disponibles.

7.6.3.2. Combustion del gas natural

Para determinar la cantidad de calor que el gas natural cede en una combustion de acuerdo con las
condiciones dadas en la tabla 7.6.3, en este trabajo se hace uso de la composicion tipica mostrada en la

127



tabla A.1.1 del Apéndice, y de las reacciones de combustion de sus tres componentes principales: metano,
etano y propano, mostradas en las ecuaciones quimicas (7.6 —2) a (7.6 — 4):

Reacciéon de combustidn del metano, CHy:

CH,(g) + 2x0,(g) + (2x X 3.762)N,(g)
- C0,(g) + 2H,0(g) + (2x — 2)0,(g) + (2x X 3.762)N,(g) (7.6 —2)

Incluye x que es la cantidad de exceso de aire de combustidn, estd dado como un factor de la cantidad
estequiométrica; por ejemplo, para aire estequiométrico x = 1, para 25% de exceso de aire x = 1.25.

Reaccion de combustion del etano, C;Hg:

2C,Hg(g) + 7x05(g) + (7x X 3.762)N,(g)
- 4C0,(g) + 6H,0(g) + (7x —7)0,(g) + (7x x 3.762)N,(g) (7.6 —3)

Incluye x de exceso de aire de combustién, como en el caso de metano.
Reaccién de combustidn del propano, C;Hg:

CsHg(g) + 5x0,(g) + (5x x 3.762)N,(g)
- 3C0,(g) + 4H,0(g) + (5x —5)0,(g) + (5x x 3.762)N,(g) (7.6 —4)

Incluye x de exceso de aire de combustién, como en los casos anteriores.

Como la combustién se efectla con aire, cada reaccidn incluye al nitrégeno que acompafia al oxigeno en
la proporcidn indicada por la ecuacidn (3.7 — 1), esto significa que por cada mol de oxigeno que ingresa a
la reacciéon de combustion de cualquiera de los tres componentes del gas natural, lo siguen
aproximadamente 3.762 mol de nitrégeno. Atendiendo la informacién dada por cada ecuacidn, se supone
que el nitrégeno permanece inerte. Sin embargo, su intervencién no es completamente inocua, en la
realidad si forma algunos éxidos, aunque en cantidades infimas. Ademas, lo mas significativo para este
trabajo, absorbe parte de la energia liberada por la combustién, lo que afecta la eficiencia de
aprovechamiento de la energia térmica al disminuir la cantidad que se transfiere al proceso de interés, en
este caso el calentamiento de fluido térmico. Esta es la razén por la que se debe mantener la cantidad de
exceso de aire en un nivel adecuado, y tampoco es recomendable operar los sistemas de combustidn con
la cantidad estequiométrica de aire, la combustién puede ser incompleta, lo que también tiene
repercusiones en la eficiencia.

7.6.3.3. Energia aportada por el gas natural a los fluidos térmicos

Una vez que se establecen las condiciones de la combustién del gas natural dentro de los equipos de
calefaccion y considerar las observaciones expuestas al respecto en los parrafos anteriores, es posible
calcular cuanta energia térmica cedera a los fluidos que circulan por dichos equipos. Esta determinacién
se realiza ejecutando la secuencia descrita a continuacion:

1. Establecer un estado termodinamico de referencia que apoye el desarrollo de los cdlculos. Por
conveniencia y simplicidad se utiliza aqui el estado definido por la temperaturay presion indicadas
por: Trer = 298.15 K, Pr.r = 1 atm, por ser éste el que se utiliza en las tablas de datos que
contienen las propiedades termodinamicas de las sustancias, entalpias de formacién en este caso,
requeridas para determinar la cantidad de energia.
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2. Definir los pardmetros de operacidn de la combustidn del gas natural de acuerdo con el mesy el
equipo que se trate (ver tabla 7.6.3): temperatura de entrada de aire y combustible al proceso y
porcentaje de exceso de aire, éstos constituyen las condiciones de entrada; temperatura de salida
de los gases de combustidn, ésta constituye las condiciones de salida; también se debe especificar
el consumo de gas natural para el mes de interés (ver tabla 5.5.4), como este consumo estd
expresado en unidades de volumen, debe ser convertido a unidades de masa o mol.

3. Para cada sustancia que conforma al gas natural, metano, etano y propano en este estudio segun
la composicién tipica mostrada en la tabla A.1.1 del Apéndice, determinar la cantidad de energia
térmica que tiene disponible para proporcionar segln las condiciones establecidas en el inciso
anterior. Se emplea la siguiente ecuacion:

c
Qdisp =AHeomp = Z[n(ﬁfo + Aﬁtrans)]i (7.6 —5)

i=1
Donde:

Qaisp = AHcomp = calor disponible para ceder en el proceso que aporta el componente de interés del gas
natural, basado en su variacidén de entalpia durante la reaccidon de combustidn; esto se cumple por ser la
combustién un proceso a presidn constante; i = i — ésima sustancia que participa en la reaccion de
combustién del componente de gas natural de interés: metano, etano o propano segun de cual se trate, y
oxigeno, nitrégeno, didxido de carbono, agua; ¢ = total de sustancias o componentes que participan en la
reaccion de combustidn de interés; n = cantidad de moles que cada componente tiene en la reaccién de
combustidn, tiene signo negativo para reactivos y signo positivo para productos; es parte de la informacién
que la planta proporciona indirectamente y se determina a partir de la cantidad de gas natural usado en
un periodo dado, la composicion tipica de gas natural, el porcentaje de exceso de aire y la ecuacion de
combustién respectiva (7.6 —2) a (7.6 — 4); HJQ = entalpia molar de formacion del componente i — ésimo
de la reaccién a las condiciones del estado de referencia; se halla tabulado en la literatura técnica de
consulta, aqui se emplean los datos registrados en la tabla A.1.4 del Apéndice; AH,,4,s = variacién molar
de entalpia del componente i — ésimo de la reaccidn al transitar de las condiciones de entrada hasta el
estado de referencia si se trata de un reactante, o de las condiciones del estado de referencia hasta las
condiciones de salida si se trata de un producto de la combustidn; se debe calcular utilizando las relaciones
o valores apropiados de calor especifico, contenidos en la tabla A.1.4 del Apéndice, y los limites de
temperatura correctos, junto con la ecuacion (3.3 - 9).

4. Sumar el valor de Qg;sp, de los tres componentes del gas natural para cuantificar el valor total de
la energia térmica que esta disponible para la transferencia al fluido térmico.
5. Repetir la secuencia de calculo para cada equipo en cada mes del periodo de avaluacién, aifio 2015.
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Tabla 7.6.3. Condiciones de combustidn del gas natural en los equipos de calefaccién.

Horno 1 Horno 2 Horno 3 Generador de vapor
Mes T aire % Exceso | Tgases T aire % Exceso | T gases T aire % Exceso | T gases T aire % Exceso | T gases
(K) aire (K) (K) aire (K) (K) aire (K) (K) aire (K)

Enero 288.15 17.8% 550.85 288.15 16.7% 563.65 288.15 30.0% 635.15 288.15 16.8% 512.75
Febrero 288.15 17.8% 550.85 288.15 16.7% 563.65 288.15 30.0% 635.15 288.15 16.8% 512.75
Marzo 288.15 17.8% 550.85 288.15 16.7% 563.65 288.15 30.0% 635.15 288.15 16.8% 512.75
Abril 288.15 44.6% 642.75 288.15 49.3% 642.75 288.15 30.0% 635.15 288.15 87.9% 545.35
Mayo 288.15 44.6% 642.75 288.15 49.3% 642.75 288.15 30.0% 635.15 288.15 87.9% 545.35
Junio 288.15 44.6% 642.75 288.15 49.3% 642.75 288.15 30.0% 635.15 288.15 87.9% 545.35
Julio 288.15 40.9% 642.70 288.15 49.0% 631.35 288.15 32.9% 646.60 288.15 83.3% 518.90
Agosto 288.15 40.9% 642.70 288.15 49.0% 631.35 288.15 32.9% 646.60 288.15 83.3% 518.90
Septiembre 288.15 40.9% 642.70 288.15 49.0% 631.35 288.15 32.9% 646.60 288.15 83.3% 518.90
Octubre 288.15 34.4% 612.10 288.15 38.3% 612.58 288.15 31.0% 638.97 288.15 62.7% 525.67
Noviembre 288.15 34.4% 612.10 288.15 38.3% 612.58 288.15 31.0% 638.97 288.15 62.7% 525.67
?;:;e"':;:rii) 288.15 | 34.4% | 612.10 | 288.15 | 38.3% | 612.58 | 288.15 | 31.0% | 638.97 | 288.15 | 62.7% | 525.67
Promedio 34.4% 38.3% 31.0% 62.7%

T aire es la temperatura de suministro del aire de combustién y del combustible
T gases es la temperatura a la que los gases de combustion abandonan el equipo de calentamiento

Datos tomados de informes de verificacion de la NOM - 085 para los equipos de
combustidn, realizada por parte del proveedor acreditado de estos servicios

Datos obtenidos por promedios de los existentes
Datos establecidos por la sugerencia del Gerente de produccidn, por su experiencia
Dato tomado por similitud al trimestre anterior
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Los resultados de esta secuencia indican la cantidad de energia disponible en los equipos de combustion
durante la quema del gas natural, descontando Unicamente aquella que se pierde por los gases de
chimenea. Sin embargo, no reflejan las perdidas por radiacidon y conveccién observadas en los equipos.
Estas se deben restar de la primera para determinar la cantidad neta de energia que se transfiere a los
fluidos que se calientan en los equipos de combustion. Lo anterior significa que los fluidos que circulan por
los equipos de calentamiento adquieren la energia de la combustidn del gas natural, disminuida por dos
pérdidas: la que representan los gases de escape y aquella que son dadas por la radiacidon y conveccién
por las paredes, piso y béveda de los equipos. En este trabajo las pérdidas por radiacidon y conveccidn estan
dadas como un porcentaje de la energia disponible especificada por las condiciones de combustién: 10 %
para cada uno de los hornos 1y 2, 6 % para el horno 3y 8 % para la caldera, factores estimados a partir de
la literatura consultada, de la informacidn verbal captada en planta y de las observaciones realizadas por
el estado de conservacion y mantenimiento de los equipos.

La tabla 7.6.4 es un resumen de los resultados considerando todo lo anterior. Esta tabla muestra el valor
mensual de la energia adquirida por los fluidos, basado en el PCI2 de la tabla 7.6.1; se desglosa para cada
equipo, por hornos y total de hornos, generador de vapor o caldera, y gran total; el total de hornos es la
suma de los valores correspondientes a los tres equipos de este tipo y el gran total representa la suma del
total de hornos con el de la caldera. La tabla 7.6.4 es andloga a la 7.6.2, con la diferencia de que la primera
representa la energia adquirida por los fluidos, y la segunda la energia suministrada por el combustible.

Tabla 7.6.4. Energia adquirida por los fluidos térmicos en los equipos de calentamiento.

Energia adquirida por los fluidos térmicos, Q@

Mes Hornos Total Gran total
Hornol Horno2  Horno3 Total Caldera
GJ GJ GJ GJ GJ GJ

Enero 1,845.6 746.3 1,828.4 4,420.3 391.7 4,812.0
Febrero 1,645.1 836.4 1,520.5 4,002.1 218.2 4,220.3
Marzo 1,466.5 671.9 1,859.2 3,997.6 279.0 4,276.6
Abril 1,180.0 455.2 1,881.2 3,516.5 269.1 3,785.6
Mayo 1,292.1 753.2 2,393.9 4,439.2 290.8 4,730.0
Junio 1,261.1 531.8 2,429.8 4,222.7 212.7 4,435.4
Julio 1,651.3 993.5 3,659.1 6,304.0 226.5 6,530.5
Agosto 1,437.3 886.6 2,947.3 5,271.2 301.4 5,572.5
Septiembre 1,229.2 958.3 2,351.1 4,538.6 281.6 4,820.3
Octubre 706.8 767.7 2,165.3 3,639.8 425.8 4,065.6
Noviembre 745.4 734.1 1,894.3 3,373.8 313.1 3,687.0
Diciembre 864.8 793.4 1,659.9 3,318.1 346.3 3,664.4
Total 15,325.2 9,128.5 26,590.0 51,043.8 3,556.4 54,600.1

7.6.4. Costos de energia térmica

Para mostrar los efectos econédmicos sobre los costos de operacién, del uso de energia térmica en los
procesos productivos de la planta, se incluye en esta seccién algunos calculos al respecto. Para ello es
necesario conocer cual es el precio del combustible, gas natural en este caso, y su variacién mensual. En
la tabla 7.6.5 se muestran los precios unitarios, sin impuestos, de gas natural a los usuarios industriales,
mismos que se cobrd a la planta por parte de su proveedor de este insumo durante el periodo de
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evaluacion. Los datos de enero a junio y de septiembre son reales y proporcionados por la planta, mientras
que los de julio y agosto, y octubre a diciembre, son datos estimados que la Comisién Reguladora de
Energia (CRE)?! del pais publica para cada proveedor.

Tabla 7.6.5. Precios de gas natural durante 2015.

Precio
Mes Gas natural

$/GJ
Enero 59.75
Febrero 78.00
Marzo 67.05
Abril 73.69
Mayo 50.35
Junio 65.28
Julio 62.60
Agosto 65.97
Septiembre 59.46
Octubre 63.16
Noviembre 54.46
Diciembre 57.36

Para determinar el precio pagado mensualmente por el combustible se multiplica el precio unitario
mostrado en la tabla anterior por la cantidad de gas utilizado, en unidades de GJ, que se muestra sobre la
tabla 7.6.2 en las columnas encabezadas como Total Hornos y Total Caldera. Los resultados se presentan
en la tabla 7.6.6.

La fila con la entrada Total en la tabla 7.6.6, indica la cantidad que la planta pagd en el afio 2015 por
concepto de consumo de combustible, desglosado por tipo de equipo y el gran total. Estos valores pueden
diferir levemente con respecto a los reales debido a que algunos de los precios unitarios son estimados,
como se comenta arriba.

Como se explica en las secciones anteriores, no toda la energia que se suministra con el combustible es
absorbida por los fluidos que circulan a través de los cuatro equipos de calentamiento, una fraccion se
pierde con el escape de los gases de combustidn y otra por radiaciéon y conveccion. Esto significa que en
términos monetarios también habra pérdidas. Se puede cuantificar en qué magnitud a partir de los costos
unitarios dados en la tabla 7.6.5 y los valores de la cantidad de energia absorbida por los fluidos mostrados
en la tabla 7.6.4, en las columnas encabezadas como Total Hornos y Total Caldera. Los resultados se
presentan en la tabla 7.6.7.

21 http://www.cre.gob.mx/articulo.aspx?id=169, archivo Excel 1265, 24 de mayo de 2016.
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Tabla 7.6.6. Costo total del combustible usado en equipos de calentamiento.

Costo Gas Costo Gas

Costo Total
Mes natural natural Gas natural
Hornos Caldera
$ $ $
Enero 335,181 28,154 363,335
Febrero 395,965 20,474 416,438
Marzo 340,528 22,499 363,027
Abril 344,174 26,016 370,190
Mayo 296,899 19,208 316,106
Junio 365,076 18,215 383,291
Julio 524,549 18,102 542,651
Agosto 462,759 25,379 488,138
Septiembre 359,928 21,375 381,304
Octubre 300,345 33,894 334,239
Noviembre 240,299 21,494 261,794
Diciembre 249,409 25,037 274,446
Total 4,215,112 279,847 4,494,959

Tabla 7.6.7. Costo total de la energia transferida a los fluidos en los equipos de calentamiento.

Costo Energia  Costo Energia = Costo Total

Fluido térmico Vapor saturado Energia
Mes Hornos Caldera Fluidos
$ $ S
Enero 264,129 23,408 287,537
Febrero 312,181 17,022 329,204
Marzo 268,044 18,706 286,751
Abril 259,120 19,832 278,952
Mayo 223,529 14,642 238,171
Junio 275,641 13,885 289,526
Julio 394,628 14,181 408,809
Agosto 347,739 19,882 367,621
Septiembre 269,845 16,745 286,590
Octubre 229,890 26,893 256,783
Noviembre 183,737 17,054 200,791
Diciembre 190,327 19,865 210,192
Total 3,218,811 222,115 3,440,926

La fila con la entrada Total en la tabla 7.6.7, indica el contenido econdmico que hipotéticamente cada
fluido posee en virtud de la cantidad de energia térmica que transporta hacia los procesos. La diferencia
entre estos valores y los respectivos totales dados en la tabla 7.6.6, constituyen las pérdidas econdmicas
debidas a los gases de escape y a la radiacién y conveccion en los equipos.

Para el aceite térmico la diferencia es de: $4,215,112 — $3,218,811 = $996,301
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Para el vapor la diferenciaes: $279,847 — $222,115 = $57,732
La diferencia total es: $4,494,959 — $3,440,926 = $1,054,033

Esto es, al realizar la quema de gas natural en el afio 2015 para calentar los fluidos térmicos de acuerdo
con las condiciones de combustion sefialadas, de los aproximadamente 4.5 millones de pesos pagados en
este periodo, poco mas de 1 millén se perdié debido a la energia arrastrada por los gases de chimenea y
por radiacién y conveccion.

En forma similar, es posible evaluar en unidades econdmicas la energia que es suministrada a los procesos,
aceptando que no toda la energia que se le transfiere a los fluidos en los equipos de calentamiento es
usada para la produccién. Se usan nuevamente los datos de la tabla 7.6.5 junto con los de la tabla 7.5.7.
Los resultados se presentan en la tabla 7.6.8.

Tabla 7.6.8. Costo total de la energia utilizada en procesos.

Costo Costo
. Costo

Energia , Total

. Energia .
Mes Aceite Energia

L Vapor
térmico Procesos
S S S
Enero 128,724 6,067 134,791
Febrero 183,851 7,649 191,500
Marzo 174,000 8,448 182,448
Abril 159,429 6,608 166,037
Mayo 134,938 6,240 141,178
Junio 160,759 6,841 167,599
Julio 168,580 7,549 176,129
Agosto 155,859 7,928 163,788
Septiembre 140,281 6,897 147,178
Octubre 171,185 5,337 176,523
Noviembre 116,121 5,493 121,614
Diciembre 121,571 4,161 125,731
Total 1,815,298 79,218 1,894,516

La fila con la entrada Total en la tabla 7.6.8, muestra en unidades econdmicas la cantidad de energia que
requieren los procesos de produccién segun el tipo de fluido térmico que emplean. La diferencia entre
estos valores y los respectivos totales dados en la tabla 7.6.7, representan las pérdidas econdmicas debidas
al transporte de la energia desde los equipos de calentamiento hasta los equipos usuarios y a otros tipos
de pérdidas como la radiacién y la conveccién.

Para los procesos calentados con el aceite térmico la diferencia es de:

$3,218,811 — $1,815,298 = $1,403,513
Para el proceso calentado con el vapor la diferencia es: $222,115 — $79,218 = $142,897
La diferencia total es: $3,440,926 — $1,894,516 = $1,546,410

Es decir, al acarrear la energia térmica desde los equipos de calentamiento hasta los equipos usuarios en
los procesos en el afio 2015, de acuerdo con las condiciones de proceso y que se usaron en los cdlculos
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para determinar la energia requerida en los procesos de produccién, de los aproximadamente 3.5 millones
de pesos contenidos hipotéticamente en los fluidos térmicos, poco mas de 1.5 millones se perdié debido
al transporte entre equipos y por radiacién y conveccion.

Debe recordarse que la cantidad de energia utilizada en los procesos se determina exclusivamente a partir
del sistema correspondiente, sin considerar el entorno que en cada caso esta esencialmente constituido
por alguno de los fluidos térmicos, lo que posiblemente esté introduciendo algunas omisiones y cause
valores bajos en las cantidades de energia aprovechada.

Un resumen de los resultados de las tablas anteriores se muestra en la tabla 7.6.9 y las graficas 7.6. 1 y
7.6.2.

Tabla 7.6.9. Resumen de la energia usada y los costos asociados.

Concepto de Valor Valor .
. . Porcentaje

Energia GJ miles $

Total 71,371.5 4,495.0 100%

Pérdida en 16,771.4  1,054.0 23%

calentamiento

Transportada o) <01 34409 77%

en Fluidos

Pérdida en 24552.2  1,546.4 34%

transporte

Usada en 30,0480  1,894.5 42%

Proceso

Gréfica 7.6.1. Distribucion de la energia térmica.

Energia Térmica

Total,
71,371.5

80,000 Transportada en

Fluidos,

70,000 54,600.1

60,000

Pérdida en
transporte,
40,000 24,552.2

50,000 Usada en Proceso,

Energia, 30,048.0

GJ
30,000

20,000
10,000

0
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Gréfica 7.6.2. Costo de la energia.

Costo de Energia
Total,
4,495.0

-

Transportada en
Fluidos,
3,440.9

4,500
4,000

3,500

Pérdida en
3,000 transporte, Usadaen Proceso,
1,546.4 1,894.5
Miles 2500
de$ 3000
1,500
1,000

500

La grafica 7.6.3 muestra sobre un diagrama de Sankey la distribucién de la energia térmica en la planta,
indicando especificamente el destino de cierta cantidad de energia. Se incluyen los costos asociados.

Gréfica 7.6.3. Diagrama de Sankey de la distribucion de energia térmica y sus costos relacionados.

Pérdidas en

Gases de transporte
combustion y otras pérdidas
y otras pérdidas 24,552 GJ
16,771 GJ $1,546,410

$1,054,033

Agua de enfriamiento,
Condensados y otras

Combustidn Fluido
71,371 GJ térmico
$ 4,494,959 54 600 GJ Procesos

$3,440,926 [NSUIAEACH
$1,894,516

Gas
Natural
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8. DIAGNOSTICO DEL APROVECHAMIENTO DE ENERGIA TERMICA

Este capitulo conjunta la informacién generada en los capitulos anteriores para dar cumplimiento al
propodsito central de esta investigacion: el diagndstico del aprovechamiento de la energia térmica en una
planta que produce plastificantes y resinas.

Este diagndstico se lleva a cabo recurriendo al principio basico de conservacion de la energia. Aunque en
la literatura técnica especializada se dan cuenta de diversas metodologias para llevar a cabo un examen
del nivel de utilizacién o beneficio obtenido de cierta cantidad de energia entregada a un proceso (Demirel,
2013), llamado analisis termodinamico, la mayoria siguiendo un enfoque vinculado con el segundo
principio de la termodinamica, aqui se adopta uno relacionado con el primer principio de la termodinamica
y establecido como eficiencia térmica.

Este tipo de eficiencia cuantifica la cantidad de energia térmica que se suministra a un proceso de
transformacidn y la cantidad que emplea realmente en su evolucidn, el cociente porcentual de la segunda
entre la primera arroja un valor numérico que se debe encontrar en el intervalo de 0 a 100, la cercania de
ese valor con uno u otro limite indica el grado de utilizacién de la energia térmica proveida al proceso, un
valor mas cercano al limite superior siempre es preferible por que indica que el beneficio recibido por la
cantidad de energia es mayor.

8.1. Eficiencia térmica

La determinacion de la eficiencia térmica de los procesos emplea de manera general la siguiente ecuacion:

L Energia utilizada por el proceso
Eficiencia térmica = - * 100 (81-1)
Energia entregada al proceso

En este caso se identifican dos usos principales para la energia térmica que es entregada al proceso de
produccidn en su conjunto: calentamiento de aceite térmico dentro de los tres hornos, y, produccién de
vapor saturado dentro de la caldera. Cada uno, a su vez, tiene asociados otros usos: el aceite térmico es
portador de energia que se usa en la fabricacidn de varios productos entre ellos el tereftalato de dioctilo
y la resina poliéster; el vapor saturado por su parte es un servicio indispensable para la elaboracion del
producto aceite de soya epoxidado.

La fuente primaria de energia es el gas natural empleado como combustible. Por lo tanto, las eficiencias
térmicas que se calculan estan enfocadas en determinar cdmo se usa la energia que éste aporta al
calentamiento del aceite térmico y a la produccién de vapor, eficiencia A; también la forma en que la
energia que transportan estos fluidos es utilizada en los procesos que la requieren, eficiencia B. Una
tercera eficiencia, C, es la que relaciona la cantidad de energia utilizada en el proceso con la que aporta el
combustible. Cada una utiliza la forma de la ecuacién (8.1 — 1), adaptada al tipo particular de datos como
se muestra a continuacioén:
Calor en el fluido térmico

Eficiencia A — x 100 8.1-2
ficiencia Calor del gas natural ( )

Efict w B = Calor en el proceso % 100 (8.1-13)
ficiencia B = Calor en el fluido térmico :
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o Calor en el proceso
Eficiencia C = x 100 (81—-4)
Calor del gas natural

Donde:

Eficiencia A = n4 = evalla el nivel de utilizacidon que se hace de la energia que se desprende durante la
combustién del gas natural para el calentamiento de los fluidos térmicos;

Eficiencia B = ng = cuantifica el grado de beneficio obtenido en los procesos de fabricacién debido el
aporte de energia que realizan los fluidos térmicos;

Eficiencia C = n, = eficiencia térmica global que determina la fraccién de aprovechamiento de la
energia térmica que aporta el gas natural a todo el proceso.

En términos de los simbolos empleados en las secciones 7.5.3, 7.6.2 y 7.6.3, las ecuaciones (8.1 - 2) a (8.1
—4) quedan como en seguida:

na = 9n 100 (8.1-15)
GN

ng = % o 100 (8.1-16)
Qn

ne = % 100 (8.1-7)
GN

Todos los valores de @Q se calculan en el capitulo 7, para los diferentes equipos, procesos y periodos.

8.2. Ejemplo de calculo, eficiencias térmicas para el mes de enero

A manera de ejemplo se desarrollan los calculos para las eficiencias correspondientes al mes de enero, y
para los demas meses se presentan los resultados resumidos en las tablas respectivas.

Eficiencia A para los cuatro equipos de calentamiento:

Datos

Calor adquirido por el fluido térmico dentro del horno 1, tomado de la tabla 7.6.4: @, = 1845.6 GJ,
Calor adquirido por el fluido térmico dentro del horno 2, tomado de la tabla 7.6.4: Qp, = 746.3 GJ,
Calor adquirido por el fluido térmico dentro del horno 3, tomado de la tabla7.6.4: Qp, = 1,828.4 GJ
Calor adquirido por el fluido térmico dentro de la caldera, tomado de la tabla7.6.4: Qp,, = 391.7 GJ,
Calor por la combustion del gas natural en el horno 1, tomado de la tabla 7.6.2: Qgy, = 2,318.6 GJ,
Calor por la combustion del gas natural en el horno 2, tomado de la tabla 7.6.2: Q¢gy, = 943.2 GJ,
Calor por la combustion del gas natural en el horno 3, tomado de la tabla 7.6.2: Q¢gn, = 2,347.5 GJ,
Calor por la combustion del gas natural en la caldera, tomado de la tabla 7.6.2: Qgn, = 471.2 GJ,

Célculo mediante la ecuacion (8.1 —5):
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_ 1,845.6 GJ
"~ 2,318.6 GJ

_ 7463 G]
9432 GJ

1,8284G]
234756

_391.7GJ]
T 471.2G)

Na, x 100 = 79.6 %

Ta, x 100 = 79.1 %

Na, x 100 = 77.9 %

Ma, x 100 = 83.1 %

Eficiencia B

De acuerdo con la definicidon dada arriba para esta eficiencia, toma en cuenta el aporte de energia a los
procesos de fabricacion realizada por los fluidos térmicos. Como existe en la planta una caldera que
produce vapor de agua y éste es empleado por un solo proceso, la eficiencia B para esta interrelacion
requiere un paso para su determinacion:

Calor cedido al proceso calentado por vapor durante el mes de enero, tomado de la tabla 7.5.6: @, =
101.5 GJ,

Calor adquirido por el fluido térmico dentro del generador de vapor y transportado al proceso que lo
utiliza, tomado de la tabla 7.6.4 (se usa también para le eficiencia A): Qp, = 391.7 GJ,

Calculo con la ecuacion (8.1 - 6):

_ 101.56J

=% 100 = 25.99
3917 ¢y < 100=259%

B,
En cambio, existen tres hornos para calentamiento de aceite mineral que transporta calor a los procesos
que lo requieren. Aunque puede pensarse inicialmente calcular la eficiencia B para cada proceso o
producto fabricado que utiliza el aceite térmico de algun horno particular, no es posible hacerlo asi porque
no se conoce especificamente la cantidad de aceite que proviene de cada horno durante la realizacién del
proceso en cuestion, porque éstos se encuentran interconectados, asi que todos los usuarios de aceite
térmico utilizan dicho fluido de todos los hornos, como se observa en la figura 5.3.2. Por lo tanto, lo que
se hace es sumar la cantidad de energia requerida por todos los procesos endotérmicos usuarios de aceite
térmico durante el mes, también sumar las cantidades de calor que adquiere el aceite en los tres hornos
en ese mismo mes, y entonces utilizar la ecuacion (8.1 — 6) para determinar la eficiencia térmica de los
procesos usuarios de aceite de calefaccion.

Datos

Necesidad energética de los procesos durante el mes proveida por aceite de calentamiento, se toma de la
tabla 7.5.5: @, = 2,154.2 GJ,

Cantidad de calor adquirido por el aceite térmico a su paso por los tres hornos que forman el circuito de
calentamiento, se toma de la tabla 7.6.4: Q;, = 4,420.3 GJ.

Calculo

Se sustituyen los valores en la ecuacidn (8.1 - 6):
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 2,154.2G]

= —X = . 0,
Mo = 34203 G 100 = 48.7 %

Eficiencia C

Es el indice que tasa la relacion de la energia que requieren los procesos en comparacion con la que se
alimenta con el combustible, es decir, cuantifica el porcentaje de la energia proporcionada a la que se le
saca provecho durante los procesos de fabricacién. Hay dos tipos de eficiencia C, una especifica para cada
tipo de fluido térmico (o equipo de calentamiento): aceite mineral y vapor de agua saturado, y para el mes
de enero se determinan de la siguiente forma utilizando los datos previamente aplicados para las
eficiencias Ay B.

Datos

Necesidad energética de los procesos durante el mes proveida por aceite de calentamiento, se toma de la
tabla7.5.5: Q, = 2,154.2 GJ, y se usa en la cuantificacidn de la eficiencia B del aceite térmico,

Cantidad de energia térmica en ese mes que el gas natural desprende en la combustién dentro de los
hornos de calentamiento, se suman las correspondientes a los tres equipos y que se usan también para el
calculo de la eficiencia A de los hornos: Qgy, = 2,318.6 GJ, Qgn, = 943.2 G] y Qgn, = 2,347.5 G], se leen
de la tabla 7.6.2:

Qgny, = 2,318.6 G] + 943.2 GJ + 2,347.5 G] = 5,609.3 G
Cdlculo de la eficiencia C para el aceite térmico:

Sustituir los datos en la ecuacién (8.1 - 7)

2,15426G]

=227 100 = 38.4 9
ch = 5,609.3 GJ o

Esta es la eficiencia de aprovechamiento de la energia que el combustible suministra a los procesos que
emplean aceite térmico como medio de calefaccion.

Datos

Calor cedido al proceso calentado por vapor durante el mes de enero, replicado de la tabla 7.5.6: @, =
101.5 GJ, y se emplea en el calculo de la eficiencia B del vapor de agua,

Calor desprendido por el gas natural durante su combustion en el generador de vapor, se lee de la tabla
7.6.2: Qgn, = 471.2 GJ, y es usado también para la cuantificacion de la eficiencia A en la generacion de
vapor.

Cdlculo de la eficiencia C para el vapor de agua:

Sustituir los datos en la ecuacion (8.1 - 7)

_101.5GJ

=—" 2 x100=2159
4712 GJ o

Ne,

Esta es la eficiencia de aprovechamiento de la energia que el combustible suministra al proceso que
emplea vapor de agua saturado como medio de calentamiento.

Hasta aqui culmina el desarrollo del ejemplo para cuantificar las eficiencias térmicas del mes de enero.
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8.3.Secuencia de calculo de las eficiencias térmicas

La secuencia usada en la seccidn anterior para calcular las eficiencias térmicas del mes de enero se puede
sintetizar de la siguiente forma y aplicarse para las determinaciones faltantes:

1) Elegir el mes de interés.

2) Obtener los valores que indican la cantidad de energia térmica que cada tipo de fluido de
calefaccion adquiere a su paso por los equipos respectivos, estos valores se encuentra en la tabla
7.6.4.

3) Leerdelatabla7.6.2 lainformacién correspondiente a la cantidad de calor desprendido por el gas
natural durante su combustién en los equipos de calentamiento.

4) Determinar la eficiencia térmica A para cada equipo de calentamiento mediante la ecuacién (8.1
-5).

5) De la tabla 7.5.5 tomar el valor de energia térmica proveida por el aceite térmico a los procesos
que corresponda al mes de interés, y de la tabla 7.5.6 el valor de calor cedido al proceso calentado
por vapor de agua al proceso de ese mes.

6) De latabla 7.6.4 copiar el valor que indica la cantidad de calor adquirido por el aceite térmico que
fluye por el circuito a su paso por los tres hornos, y la cantidad de calor adquirido por el vapor en
la caldera.

7) Cuantificar la eficiencia térmica B para cada fluido de calentamiento con la ecuacion (8.1 — 6).

8) Con el dato delinciso (5) correspondiente al aceite térmico, y con el valor de la cantidad de energia
térmica que se desprende de la combustién del gas natural en los tres hornos en el mes de interés
leido de latabla 7.6.2, determinar la eficiencia C para el combustible que calienta el aceite térmico;
utilizar la ecuacién (8.1 - 7).

9) Con el dato delinciso (5) correspondiente al vapor de agua, y con el valor de la cantidad de energia
térmica que se desprende de la combustion del gas natural en el generador de vapor en el mes de
interés leido de la tabla 7.6.2, determinar la eficiencia C para el combustible que genera el vapor
de agua saturado; utilizar la ecuacion (8.1 - 7).

Se presenta el resumen de los resultados sobre las tablas siguientes.

8.4.Resultados de las eficiencias térmicas

La tabla 8.4.1 muestra el resumen de los resultados de las eficiencias térmicas A mensuales y anual para
los hornos 1 a 3 y el generador de vapor, asi como los valores globales. La grafica 8.4.1 muestra
esquematicamente el resumen del comportamiento de la eficiencia térmica A de los cuatro equipos de
calentamiento durante el afio; ademas, contiene la eficiencia térmica A global.

La tabla 8.4.2 contiene los resultados para las eficiencias térmicas B mensuales y anual para el aceite
mineral y el vapor de agua saturado, asi como los valores globales. La grafica 8.4.2 muestra
esquematicamente el resumen del comportamiento de la eficiencia térmica B de los dos fluidos; ademas,
contiene la eficiencia térmica B global.

La tabla 8.4.3 contiene los resultados para las eficiencias térmicas C mensuales y anual para el aceite
mineral y el vapor de agua saturado, asi como los valores globales. La grafica 8.4.3 muestra
esquematicamente el resumen del comportamiento de la eficiencia térmica C de los dos fluidos; ademas,
contiene la eficiencia térmica C global.
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Tabla 8.4.1. Eficiencia térmica A individual y global.

EFICIENCIA TERMICA A

Horno 2

Na,
%
79.1%
79.1%
79.1%
72.1%
72.1%
72.1%
72.8%
72.8%
72.8%
74.9%
74.9%
74.9%
74.7%

Eficiencia A, 14

Horno 3

Na;
%
77.9%
77.9%
77.9%
77.9%
77.9%
77.9%
77.0%
77.0%
77.0%
77.6%
77.6%
77.6%
77.5%

Grafica 8.4.1. Eficiencia térmica A.

Mes Horno 1
Na,
%

Enero 79.6%
Febrero 79.6%
Marzo 79.6%
Abril 72.6%
Mayo 72.6%
Junio 72.6%
Julio 73.0%
Agosto 73.0%
Septiembre 73.0%
Octubre 75.3%
Noviembre 75.3%
Diciembre 75.3%
Anual 75.3%

84%

82%

80%

78%

EFICIENCIA

76%

74%

72%

70%

—e—Horno 1

ENERO
FEBRERO

Tabla 8.4.2. Eficiencia térmica B por tipo de fluido y global.

MARZO

ABRIL

MAYO

JUNIO

JULIO

MES

AGOSTO

—o—Horno2 —e—Horno3 —e—Caldera

Caldera Global
Na, nAglobal
% %
83.1% 79.1%
83.1% 79.1%
83.1% 79.0%
76.2% 75.4%
76.2% 75.3%
76.2% 75.5%
78.3% 75.3%
78.3% 75.3%
78.3% 75.2%
79.3% 76.8%
79.3% 76.7%
79.3% 76.6%
79.3% 76.5%
z = oo
o o [aa]
- o >
i 2
—e— Global

DICIEMBRE
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EFICIENCIA

Aceite -
Mes Hornos
Mg,
%
Enero 48.7%
Febrero 58.9%
Marzo 64.9%
Abril 61.5%
Mayo 60.4%
Junio 58.3%
Julio 42.7%
Agosto 44.8%
Septiembre 52.0%
Octubre 74.5%
Noviembre 63.2%
Diciembre 63.9%
Anual 56.4%

Eficiencia B, np

Vapor -
Caldera
N,
%
25.9%
44.9%
45.2%
33.3%
42.6%
49.3%
53.2%
39.9%
41.2%
19.8%
32.2%
20.9%
35.4%

Global

ntlabal

%
46.9%
58.2%
63.6%
59.5%
59.3%
57.9%
43.1%
44.6%
51.4%
68.7%
60.6%
59.8%
55.0%

Griafica 8.4.2. Eficiencia térmica B.

EFICIENCIA TERMICA B

80%
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—e— Vapor de agua

—eo— Global
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Tabla 8.4.3. Eficiencia térmica C por tipo de fluido y global.

Aceite -
Mes Hornos
Ncy,
%
Enero 38.4%
Febrero 46.4%
Marzo 51.1%
Abril 46.3%
Mayo 45.4%
Junio 44.0%
Julio 32.1%
Agosto 33.7%
Septiembre 39.0%
Octubre 57.0%
Noviembre 48.3%
Diciembre 48.7%
Anual 43.0%

Eficiencia C, 1,

Vapor -
Caldera

Nc,
%
21.5%
37.4%
37.5%
25.4%
32.5%
37.6%
41.7%
31.2%
32.3%
15.7%
25.6%
16.6%
28.1%

Global

ncglobal

%
37.1%
46.0%
50.3%
44.9%
44.7%
43.7%
32.5%
33.6%
38.6%
52.8%
46.5%
45.8%
42.1%

Grafica 8.4.3. Eficiencia térmica C.

EFICIENCIA TERMICA C

60%
50%
40%
EFICIENCIA
30%
20%
10%
Q~O %O 2O Q}V
so & Ny L
< (((9% Q

—e— Aceite térmico

—e— Vapor de agua

MES

—eo— Global

La grafica 8.4.4 muestra un resumen esquematico de los datos que contienen las tablas 8.4.1 a 8.4.3,

acerca del comportamiento de las eficiencias globales.
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Grafica 8.4.4. Eficiencias globales.

EFICIENCIA TERMICA GLOBAL

._._\o—o-—-o—o—o—./’_H

o o o - o o o o w x s w
e e > g Z =z - = o ) o @
=4 o < < s 2 2 o = = = =
[ 2] S - U] w = w w
w < = 8} = =
w - o > O
a (@) 5

a =

MES

—e—EficienciaA —e—EficienciaB —e—Eficiencia C

145



9. RESULTADOS Y SU ANALISIS

Este capitulo tiene por objeto recuperar los resultados sobresalientes de los capitulos precedentes, y
colocarlos en la perspectiva adecuada para su analisis. Se hace notar que muchos de los resultados se
examinan vy justifican en el cuerpo del trabajo conforme se alcanzan, por lo que aqui se enfatizan
principalmente los decisivos. El andlisis pretende explicar o apuntalar la validez de esos resultados
logrados, o en su caso justificar su uso cuando parece ser débil o inseguro.

9.1. Del capitulo 6 Estimacion de propiedades que no estan disponibles en la literatura técnica

Aungue no se propone como un objetivo explicito de este proyecto, la determinacion de las propiedades
termodinamicas desconocidas de las sustancias que participan en los diferentes procesos debe realizarse.
Esto es fundamental en virtud de que la ausencia de esa informacién no permite avanzar a las siguientes
etapas. Aunque se cuantifican las propiedades necesarias de: tereftalato de dioctilo, aceite de soya
epoxidado, acido tereftdlico, 2 — etilhexanol, y otros como se muestra en las secciones 6.4 a 6.6 del capitulo
6, la discusidn se realiza en torno a los resultados para el tereftalato de dioctilo por ser su proceso el mayor

usuario de energia térmica en la planta. Las conclusiones obtenidas para éste pueden extenderse a las
propiedades de las demas sustancias.

9.1.1. Tereftalato de dioctilo

Esta sustancia es uno de los productos que fabrica la planta industrial analizada. Las propiedades
necesarias en este proyecto no se encuentran publicadas en las referencias de consulta, por lo tanto, se
deben calcular mediante los métodos del capitulo 4. Se determinan los valores, o las expresiones en
funcidn de la temperatura, para: entalpia de formacién y calor especifico de gas ideal por el método de
Benson; temperatura de ebullicién normal, temperatura critica y factor acéntrico mediante el método de
Constantinou y Gani; entalpia de vaporizacién a la temperatura normal de ebullicién por el método de
Joback; y, calor especifico de liquido por el método de PEC.

Para tener una idea acerca de la aproximacion de la entalpia de formacidn de gas ideal estimada al valor
real de esta propiedad, se compara el valor estimado con la entalpia de formacién de una sustancia que
se asemeje estructuralmente a este compuesto. Aunque se investigd sobre los valores de entalpia de
formacion de sus isdmeros, no se halld. El Unico valor disponible es el de uno de los compuestos del cual
procede, el acido tereftélico; éste tiene un valor de entalpia de formacién de -717.9 klJ/mol, y el valor
encontrado para el tereftalato de dioctilo es de -839.73 kJ/mol. Estos valores no tienen por qué ser iguales,
sin embargo, debido a su similitud estructural se espera que sus entalpias de formacidn presenten cercania
entre si. Al comparar los valores se aprecia que se cumple la suposicidon realizada, el orden de magnitud
mostrado para los dos es afin, lo que permite aseverar que el resultado logrado es confiable.

La ecuacién del calor especifico de gas ideal en funcion de la temperatura para el tereftalato de dioctilo
no tiene punto de comparacion debido a que no hay en la literatura de referencia valores de propiedades
de esta sustancia. No obstante, se afirma que la funcidn presentada en este trabajo para el calculo del
calor especifico del tereftalato de dioctilo es confiable en virtud de que se utilizan los mismos grupos de
atomos que para la entalpia de formacién de gas ideal y el mismo método, el de Benson. Poling y col.
(2001) indican que éste es el que mayor exactitud produce en las predicciones, y establece una
incertidumbre del 4 % (Green y Perry, 2008).
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Con respecto a la temperatura normal de ebullicién, aunque en la literatura técnica consultada no se halla
el valor experimental, se tiene un valor reportado en una publicacién comercial?> de 400 °C. Este
pardmetro es Util para determinar la aproximacion que hace el método utilizado al valor real. El valor de
la temperatura normal de ebullicion estimada con el método es de 679.65 K, comparada con el valor
encontrado en la publicacidn de 400 °C=673.15 K, se observa una diferencia de 6.5 unidades entre ambas,
la que se determina con el método es 0.97 % mayor que el valor de la publicacién. Esta diferencia es
practicamente insignificante lo que permite aseverar que los resultados obtenidos al usar el valor
calculado de la temperatura normal de ebullicion son fiables.

En relacién con los valores de factor acéntrico y temperatura critica se afirma con alta certidumbre que
son creibles por las siguientes dos razones: a) son determinados con el mismo método que la temperatura
normal de ebullicion explicada en el parrafo anterior, Constantinou y Gani, que de acuerdo con la literatura
(Poling y col., 2001), proporciona resultados confiables para estas propiedades; b) los grupos estructurales
definidos por este método, empleados para la determinacion tanto de la temperatura normal de ebullicion
como para el factor acéntrico y la temperatura critica, son exactamente los mismos, lo que asegura, por
analogia con la temperatura normal de ebullicién, que son adecuados; es decir, si el valor de la
temperatura normal de ebullicién es altamente fiable, lo son también los valores del factor acéntrico y de
la temperatura critica porque son el resultado del mismo método con los mismos elementos basicos. Asi,
la temperatura critica es de 861.7 K, y el factor acéntrico de 0.938.

La entalpia de vaporizacion a la temperatura normal de ebullicion calculada con el método de Joback no
posee precedente con el cual compararlo. No obstante, aprovechando los datos proporcionados por el
método de Constantinou y Gani al calcular las propiedades descritas en el parrafo anterior, se determina
por este método un valor para la entalpia de vaporizacién del tereftalato de dioctilo con la observacion de
gue el resultado corresponde a la temperatura de 298.15 K por establecerlo asi el método. El valor que asi
se genera es de 122.5 kl/mol; para acercarlo al valor real a la temperatura normal de ebullicidn se utiliza
la relacion de Watson (Felder y Rousseau, 2004) que contempla la dependencia de la entalpia de
vaporizacién con la temperatura, esta relacidén necesita el valor de la temperatura critica para hacer esa
evaluacion, misma que se cuantifica antes como se explica en el parrafo anterior. Aplicando la relacién de
Watson al valor de la entalpia de vaporizacidon obtenido con el método de Constantinou y Gani el resultado
es de 80.2 kJ/mol. En cambio, el valor que se obtiene directamente con el método de Joback es de 85.98
kJ/mol. Este ultimo valor se utiliza para los calculos posteriores por considerarse el mas préximo al valor
real teniendo en cuenta su complejidad estructural y masa molar, aunque la diferencia entre estos valores
es alrededor de 7 %.

En el caso del calor especifico para la fase liquida, se emplea el método PEC para asentar la funcién
necesaria. Se emplean la temperatura critica y el factor acéntrico determinados como se explica en
parrafos anteriores. Sin embargo, al momento, no se cuenta con valores experimentales o reportados en
literatura de estas propiedades para el tereftalato de dioctilo frente a los que se cotejen los resultados
logrados. El Unico dato disponible con el que se puede confrontar la funcidn del calor especifico de liquido
es la informacidn tipo regla de dedo, contenida en (Poling y col., 2001, p. 6.18), que indica que para la
mayoria de los liquidos organicos cerca de su punto de ebullicidn su calor especifico se encuentra entre
1.2y 2J/(g K). Al sustituir el valor de la temperatura de ebullicidn del tereftalato de dioctilo en la ecuaciéon

22 http://www.npc.com.tw/english/Petrochemicals_1st Div/21 12 DOTP%20(Di-2-
%20Ethylhexyl%20TerePhthalate.htm#1, visitado el 6 de agosto de 2015; http://es.chinayaruichem.com/dioctyl-
terephthalate-dotp-55.html, visitado el 28 de abril de 2016; la enciclopedia electrénica
https://en.wikipedia.org/wiki/Dioctyl terephthalate, recuperado el 28 de abril de 2016.
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para su calor especifico el resultado es 3.13 J/(g K). Se observa que el valor predicho se encuentra por
encima del rango. Sin embargo, la funcidn para el calor especifico de esta sustancia construida con el
método PEC se usa en cdlculos posteriores debido a que el método de Ruzicka y Domalski se observa
inestable para esta sustancia.

En sintesis, los resultados para los valores estimados de las propiedades de interés se encuentran en un
grado aceptable de aproximacion. En términos cuantitativos la incertidumbre ronda entre 5 % y 10 %.

9.1.2. Aceite de soya epoxidado

Se construye para esta sustancia la expresidon que relacione su calor especifico de liquido con Ia
temperatura absoluta, se emplea el método de PEC. Para alcanzar este propdsito se requieren de otras
propiedades que a su vez son estimadas mediante los métodos apropiados y descritos en la seccidon
correspondiente. Para determinar el grado de acercamiento de los resultados a los valores reales de las
propiedades sdlo se evalua la expresidn del calor especifico de liquido tomando en cuenta que es en esta
donde se reiinen todas las propiedades estimadas. Como punto de comparacién se toma el calor especifico
de aceite de soya que se encuentra reportada en una publicacion (E. Santacesaria et. al., 2011) y la regla
de dedo descrita antes relacionado con los calores especificos de los compuestos orgdnicos liquidos (Poling
y col., 2001).

Si el calor especifico del aceite de soya se evalia con la ecuacién de la referencia, a 50 °C que es la
temperatura de reaccion en planta, se obtiene el valor de 2.1 J/(g K) (ecuacién 8.3 — 9 del capitulo 8);
mientras que para el aceite de soya epoxidado, aplicando la expresion obtenida con el método de PEC, se
obtiene su calor especifico de 2.3 J/(g K). Al comparar ambos resultados, se aprecia la similitud, lo que
permite afirmar que la expresidén aqui determinada es apropiada para los cdlculos por realizar. La segunda
referencia, basada en la regla practica dice que la mayoria de los liquidos orgdnicos poseen un valor de
calor especifico de 1.2 a 2 J/(g K) cercanos a su punto de ebullicion, al realizar la confrontacién con los
valores de arriba se establece que hay una cercania con lo que dice esta regla, por lo que basado en este
criterio se afirma que la expresién determinada para el calor especifico del aceite de soya epoxidado es
adecuada. Aunque esos valores no estan evaluados a una temperatura cercana a la de ebullicién
correspondiente, no obstante, se considera que esto no tiene una relevancia mayor en virtud de que estas
sustancias nunca se llevan a su punto de ebullicion durante los procesos de la planta.

9.2.Del capitulo 6 Entalpias de reaccion

Un segundo objetivo implicito de este proyecto es la cuantificacién de la entalpia de reaccién. Esta es una
propiedad de la reaccién particular y no de las sustancias participantes, aunque se obtiene empleando las
propiedades de éstas. La entalpia de reaccién es una informacién de interés primordial en este proyecto
debido a que esta enfocado en el uso de energia térmica, misma que esta relacionada con la entalpia de
reaccion cuando hay transformaciones quimicas de por medio. La ausencia de esa informacidon no permite
avanzar a las siguientes etapas.

9.2.1. Reaccion para obtener el tereftalato de dioctilo

La produccion de este compuesto implica sélo una reaccidn quimica, representada por la ecuacion (6.7 —
1). De acuerdo con las condiciones mostradas en ésta, que son las condiciones observadas en la planta, el
calculo de la variacién de entalpia involucrada o entalpia de reaccidn, proporciona el siguiente resultado:
_ kJ
AH, = 285,467.8 ——— 92-1)
kgmol
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El signo positivo claramente indica que es una reaccidon endotérmica, esto se comprueba efectivamente
en la planta porque hay que suministrar esta cantidad de energia a los reactores en los que se lleva a cabo
el proceso por cada kmol de reaccién.

Como se puede apreciar en la seccién 6.7.1, para determinar este valor es necesario tener disponibles los
valores de varias propiedades de los compuestos que participan. El Unico compuesto del que no se estiman
las propiedades en este trabajo es el agua, para los demads si es necesario realizar estimaciones. En la
seccidn anterior se analiza el nivel de aproximacién de estos valores a los reales y se hacen las acotaciones
pertinentes, en general poseen un grado alto de credibilidad.

En cuanto al procedimiento de cdlculo, se puede mencionar que el que aqui se aplica es resultado de la
combinacion de lo que proponen publicaciones reconocidas en el tema, (Reklaitis, 1989), (Levine, 2004).
Esto permite afirmar que el resultado mostrado por la igualdad (9.2 — 1) para la entalpia de reaccion de
este proceso posee un nivel alto de fiabilidad, y por ello se emplea en cdlculos posteriores.

9.2.2. Reaccidn para obtener el aceite de soya epoxidado

La reaccion principal es la reaccidn de epoxidacién, mostrada en la ecuacion (6.8 — 1). Cuando es realizada
a las condiciones indicadas en esa ecuacidn, posee el siguiente valor de entalpia de reaccién:

AH, = —1,048,672.98 kJ/kmol 9.2-2)

Es evidente que esta reaccién es exotérmica, como se comprueba efectivamente la ejecucidn en la planta,
y es la cantidad de energia que se debe retirar por cada kmol de reaccion. Es importante hacer notar que
este valor de entalpia de reaccién no se calcula en este trabajo, como si se hace para los otros procesos.
Este valor es resultado de la correccidn por temperatura que se hace de un valor reportado en la literatura
de consulta (E. Santacesaria, 2011). Sin embargo, para ello se requiere de la expresion para el calor
especifico en funcién de la temperatura del aceite de soya epoxidado, que si se determina especialmente
para este proyecto, y como se afirma en la seccién de andlisis de los resultados de las propiedades, es
adecuada.

En cuanto al método empleado para la correccidén por temperatura, la anotacién que se hace es idéntico
al que se hace en el analisis del resultado para la entalpia de reaccién del tereftalato de dioctilo. En
consecuencia, el valor de entalpia de reaccion para el proceso de epoxidacién de aceite de soya posee un
alto nivel de credibilidad, por eso se emplea en célculos posteriores.

9.3.Del capitulo 7 Uso de energia

Son importantes los resultados del capitulo 7 que se refieren a los balances de materia y energia, pero se
analizan aquellos que aqui se llaman indices de uso de energia y se obtienen a partir de los primeros, que
informan cuanta energia térmica se utiliza para fabricar una unidad de producto. Estos se encuentran en
las tablas 7.5.1y 7.5.2 del capitulo 7, indican tanto la cantidad de energia térmica que se debe suministrar
a los procesos de fabricacién como la que se debe retirar.

Acerca de estos resultados o indices de uso de energia, se hace el siguiente andlisis, basado en tres
observaciones:

1. Laestimacion de las propiedades empleadas para determinarlos;
2. La omisién deliberada de las propiedades de los fluidos térmicos y de refrigeracion;
3. Lasimplificacidn del enfoque de los procesos.
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9.3.1. Laestimacion de las propiedades empleadas para determinar estos resultados

Los valores mostrados en las tablas 7.5.1 y 7.5.2 son hallados utilizando las magnitudes de las propiedades
de las sustancias participantes en los procesos de fabricacion, que en su mayoria son estimados por los
métodos descritos. Estos indices de uso de energia reflejan la operacién real de los procesos de la planta
en la misma magnitud en que: a) los pardmetros de entrada para su determinacién son ciertos; b) los
métodos empleados para la estimacidon de las propiedades faltantes sean confiables y se apliquen
adecuadamente; c) se tengan en cuenta los alcances y las restricciones enunciados en la seccion 7.1.

a) Con respecto a los valores de los parametros de entrada, la mayoria son proporcionados por la planta,
excepto algunos que se asumen como supuestos bajo las consideraciones de justificaciéon enunciados en
donde se utilizan; por lo tanto, se establecen que son ciertos completamente. b) La idoneidad de los
métodos y su confiabilidad, asi como las caracteristicas de los resultados, se discuten en secciones previas,
de donde se desprende que desde esa perspectiva éstos son apropiados. c) Los supuestos o restricciones
ayudan a avanzar en el logro de los propésitos de este proyecto, y se encuentran justificados empleando
los argumentos normalmente aceptados por la comunidad cientifica e ingenieril en las areas
correspondientes; por lo tanto, son validos, valiosos y muy utiles. En sintesis y desde las perspectivas
mencionadas, los valores mostrados en las tablas 7.5.1 y 7.5.2, llamados indices de uso de energia, son
confiables.

9.3.2. La omisidn deliberada de las propiedades de los fluidos térmicos y de refrigeracion en este
estudio

Debe notarse que los valores indicadores de energia térmica utilizada por unidad de producto fabricado,
o indices de uso de energia se obtienen a partir de las transformaciones por las que atraviesan las
sustancias, identificando que la variacién de la temperatura es en este caso la que principalmente
promueve esos cambios. Siempre que cierta cantidad de sustancia pasa por una transformacion se le
identifica como sistema. Se reconoce que el presente proyecto estd centrado en el analisis de esos
sistemas y es de ahi desde donde se toman las propiedades utilizadas en los calculos que determinan el
uso de energia, y el entorno o exterior estd minimamente involucrado; sdélo se incluye a la combustion
como proceso adicional que tiene efecto sobre los fluidos térmicos, y éstos a su vez, como un todo ejercen
influencia en la realizacion de los procesos; algo similar ocurre con el agua de enfriamiento, se le adopta
como un todo que afecta a los sistemas pero no se examina con detalle acerca de lo que le ocurre durante
su influjo.

Cuando se aclara que tanto los fluidos térmicos, aceite mineral y vapor, como el agua de refrigeracién son
vistos y tratados como un todo, utilizando solamente los efectos que provocan sobre los sistemas de
interés a través de los cambios de temperatura que les causan, se hace notar que no se consideran
relevantes sus propiedades ni aquellas que surgen de la combinacion de éstas con los elementos a través
de los cuales circulan, por ejemplo, los flujos masicos individuales, variaciones de temperatura propias de
estos flujos, cambio de entalpia y la transferencia de calor lograda, los coeficientes de transferencia de
calor tanto individuales como globales, area de transferencia de calor de serpentines y chaquetas, entre
otras. Por lo tanto, desde esta dptica los indices mostrados en las tablas 7.5.1 y 7.5.2 posiblemente sean
insuficientes, pero no se conoce esa incertidumbre hasta realizar un analisis de mayor nivel que incluya
alguna o todas las observaciones mencionadas.
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9.3.3. Lasimplificacion del enfoque de los procesos para su analisis en este proyecto

Otra observacion al respecto versa sobre la simplificaciéon del analisis de los procesos de transformacion,
las reacciones quimicas y las operaciones de separacion. Aunque todos los procesos examinados contienen
etapas de reaccidn quimica, no se incluye en los balances de materia y energia la cinética quimica de las
reacciones y tampoco los fendmenos de equilibrio de fases y equilibrio quimico, ni los efectos de
interaccion entre las sustancias al formar mezclas, sobre todo las entalpias de mezclado o solucién por
requerirse en los balances de energia.

El hecho de despreciar la cinética quimica de las reacciones restringe el estudio y sus resultados a mostrar
solamente el inicio y el final de la reaccién, lo enfoca a no depender del tiempo y a desechar los detalles
de las concentraciones de reactantes y productos y de las necesidades de energia conforme transcurre la
reaccion.

No incluir los fendmenos de equilibrio de fases limita los resultados relacionados con las composiciones o
concentraciones, no es posible saber en qué forma varian a lo largo del proceso en cada fase presente y
Unicamente se pueden conocer las concentraciones de inicio y final de la operacion mediante el balance
de materia, como se muestra en la seccion de calculos.

Prescindir del estudio de los procesos desde la perspectiva del equilibrio quimico de las reacciones tiene
un efecto similar a los dos anteriores, no se conocen las composiciones de las especies participantes
durante la reaccion, pero ademas, impide definir el efecto de las propiedades que intervienen.

Descartar los fendmenos de interaccion entre los componentes de las mezclas obliga a despreciar las
entalpias de mezclado y las entalpias de solucién, lo que impide evaluar adecuadamente las necesidades
energéticas de las operaciones.

Por lo tanto, desde la visiéon de la observacién 3, los indices mostrados en la tabla 7.5.1 y 7.5.2
posiblemente sean deficientes, y como en el caso de la observacién 2, no se sabe en qué magnitud hasta
modificar al andlisis e incluir algunas o todas las observaciones mencionadas aqui.

En resumen, la inclusidn en el presente estudio de las observaciones 2 y 3 en su versién modificada hacia
el sentido opuesto, posiblemente modifique los resultados aqui presentados.

El hecho de no incorporar los aspectos mencionados en las observaciones 2 y 3 en el presente analisis
tiene dos efectos importantes: simplifica relativamente las operaciones durante el desarrollo, pero los
resultados encontrados posiblemente tengan un grado de incertidumbre. Sin embargo, se tiene la certeza
de que tanto el desarrollo como los resultados mismos representan un inicio seguro y auténtico del estudio
de los procesos mas importantes de la planta analizada, desde la perspectiva del uso de la energia térmica.

9.4.Del capitulo 7 Energia suministrada a los procesos: Gas natural
9.4.1. Nivel de utilizacion de los equipos de calentamiento

En la seccion 5.3 se presenta la descripcion de los equipos de calentamiento instalados y utilizados en la
planta. Si se realiza la suma de la potencia nominal de cada equipo se obtiene la capacidad instalada de
potencia térmica en la planta, que corresponde a 18 MBTU/h (18.99 GJ/h), y mensualmente es de 12,960
MBTU/mes (13,672.8 GJ/mes). Es posible determinar la capacidad explotada de esta potencia térmica; se
debe dividir el consumo mensual de combustible, en unidad de energia, datos que se registran en la tltima
columna de la tabla 7.6.2, entre la potencia tedrica instalada de 13,672.8 GJ/mes. Los resultados se
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muestran en la tabla 9.4.1 y se aclara que representan el porcentaje de uso de los equipos de
calentamiento de la planta de acuerdo con este criterio.

Tabla 9.4.1. Porcentaje de uso mensual de los equipos de combustiéon, de acuerdo con la potencia
térmica instalada de 13,672.8 GJ/mes.

Consumo de Gas

natural

Mes Equipos de combustion

GJ % Uso

Enero 6,080.5 44.4%
Febrero 5,338.6 39.0%
Marzo 5,414.2 39.6%
Abril 5,023.8 36.7%
Mayo 6,277.7 45.9%
Junio 5,871.9 42.9%
Julio 8,668.6 63.4%
Agosto 7,399.4 54.1%
Septiembre 6,413.3 46.9%
Octubre 5,291.9 38.7%
Noviembre 4,807.1 35.1%
Diciembre 4,784.6 35.0%
Total 71,371.5 43.5%

Los resultados sefialan la subutilizacién de la capacidad de los equipos, el mayor uso se hace en el mes de
julio con una utilizacién del 63.4 % de la capacidad. Este uso maximo de combustible en el mes de julio se
observa en los tres equipos; si se coteja con la cantidad de productos elaborados durante ese mes, se
infiere que no es el mes de maxima produccion, por lo tanto, el consumo maximo se debid a una falla de
operacion: el horno 3 se desajustd y usé mas gas natural del requerido. Otra circunstancia que propicié
esta elevacién del consumo de combustible fue la reparacion de la torre de enfriamiento principal por
presentar falla, reparacidon que se prolongé hasta el mes de agosto. En consecuencia, si la planta desea
mejorar el nivel de beneficio que obtiene por el uso intensivo de la energia térmica, la estrategia que
establezca para ello debe comenzar por reconocer que es indispensable realizar un examen minucioso de
los hornos. Mientras mas cerca de la capacidad tedrica esta el nivel de explotacion de los equipos de
combustién, mayor es el provecho que ofrecen.

9.4.2. Energia térmica aportada a los fluidos térmicos por la combustion de gas natural

La cantidad de energia térmica que aporta el gas natural a los fluidos térmicos dentro de los equipos de
calentamiento, depende principalmente de dos factores: las condiciones de combustién dentro de cada
equipo vy, las pérdidas por radiacién y conveccion a través de las paredes, piso y béveda que tenga cada
uno (factor de pérdidas).

Las condiciones de combustidon contemplan la participacion de tres pardmetros: temperatura de entrada
del combustible y aire, la cantidad de exceso de aire y la temperatura de salida de los gases de chimenea.
Para todos los equipos de calentamiento, estas condiciones se muestran en la tabla 7.6.3 del capitulo 7.
La temperatura de suministro de los reactantes de la combustién se mantiene constante a través del
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periodo de evaluacién para todos los equipos. Esto se especifica asi porque todos estan sometidos a la
temperatura ambiente, que se fija su valor a la temperatura promedio anual de la localidad, y ninguno
tiene precalentador de aire ni de combustible.

En cuanto a la cantidad de exceso de aire y la temperatura de salida de los gases de chimenea, todos los
equipos muestran variacion trimestral en el valor de estos parametros, y son pardmetros que si se pueden
modificar y ajustar durante la operacién. Debe recordarse que esta informacidn no la genera la Empresa,
contrata el servicio de un proveedor acreditado para que realice las mediciones necesarias periddicamente
y conocer asi los valores respectivos en cada equipo, y es quién le entrega los resultados para que conste
entre sus reportes de operacién. La empresa sigue este procedimiento porque asi lo estipula la NOM 085,
norma integrante de la legislacion ambiental nacional en materia de emisiones a la atmdsfera. No hay una
razoén clara que justifique la variacidon de estos parametros de operacion.

La magnitud de la temperatura de desecho de los gases de chimenea y la del exceso de aire, como
pardmetros de operacidn durante la combustién, son factores que afectan definitiva y contundentemente
la cantidad de energia disponible que lo fluidos térmicos pueden adquirir en los equipos de calentamiento.
Existe una relacién inversamente proporcional entre esos pardmetros y la cantidad de energia disponible:
mientras mayor valor tengan los primeros la cantidad de energia disponible disminuye, o a la inversa, si se
desea disponer de una cantidad mayor de energia por transferir en los equipos de calentamiento, la
temperatura de salida de los gases de combustion y la cantidad de exceso de aires se deben disminuir.
Desde luego que la disminucidn de uno y otro pardmetro deben realizarse de acuerdo con un andlisis
particular de cada equipo o proceso, no obstante, se recomienda tener un exceso de aire que garantice
una combustién completa que es lo que asegura la mayor eficiencia, y esta magnitud esta relacionada con
el tipo de combustible y el tipo de quemador. Algunas aplicaciones practicas recomiendan para el gas
natural % de exceso de aire alrededor del 5 % a 10 %%, del 12 % al 18 %%, 0 10 %%°. Es decir, de acuerdo
con estas recomendaciones el % de exceso de aire debe estar entre 10 % a 20 % en relacidn al tedrico. En
cuanto a la temperatura de salida de los gases, algunos autores recomiendan que no se encuentre por
debajo de sutemperatura de rocio para evitar problemas de condensacién y ademds para conservar cierto
tiro para flujo por conveccién. En términos cuantitativos, estudios practicos sugieren que por cada 50 °C
que desciende la temperatura de los gases de salida, la eficiencia aumenta alrededor de 2 puntos
porcentuales (Oelker); otros sugieren utilizar la diferencia de temperatura entre los gases de chimeneay
la temperatura ambiente para guiar la determinacion del efecto de la temperatura de salida sobre el uso
del combustible, por ejemplo en la pagina engineeringtoolbox.com citada arriba, para una temperatura
de gases de 127 °C y una temperatura ambiente de 15 °C con exceso de aire de 15 % se indica que la
eficiencia es de 85 % aproximadamente.

En cuanto al primer parametro, la tabla 7.6.3 muestra que la mayoria de los valores de operacién de la
planta estdn por encima de 20 % de exceso de aire, los valores que se encuentran por debajo de este limite
corresponden a los hornos 1y 2 y a la caldera durante el primer trimestre; por lo tanto, la recomendacién
es ajustar disminuyendo ese porcentaje para aumentar la cantidad de energia disponible que pueda ser
transferida a los fluidos térmicos.

2 http://www.engineeringtoolbox.com/boiler-combustion-efficiency-d 271.html, 2 de mayo de 2016

24 REDUCCION DE FACTURACION DE COMBUSTIBLES FOSILES A TRAVES DEL USO RACIONAL DE LA ENERGIA,
Corporacion Interamericana de Inversiones, p. 6.

2> Andlisis de la eficiencia en calderas, Arnulfo Oelker Behn
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En lo que concierne a la temperatura de salida de los gases de chimenea, la tabla 7.6.3 muestra que todos
los valores registrados para este pardmetro exceden los 230 °C, el minimo es de 239 °Cy corresponde a la
caldera; por lo tanto, existe una oportunidad de aumentar la energia disponible para transferir a los fluidos
que pasan por los equipos de calentamiento al modificar disminuyendo esa temperatura de salida.

Las pérdidas por radiacion y conveccidén son pardmetros que dependen, en gran medida, del disefio del
equipo, y en menor magnitud, del mantenimiento del que es objeto. Para este caso particular,
posiblemente el disefio de los hornos de menor capacidad es dificil de modificar, no porque requiera una
capacidad técnica muy especial sino por el costo que representa y las alternativas utiles que se puedan
obtener; quizas sea mas atractivo econdmicamente adquirir un aparato nuevo que reconfigurar alguno de
los hornos pequenos. En este sentido, lo recomendable es llevar a cabo un mantenimiento de calidad del
aislamiento térmico del equipo, del ventilador, quemador y serpentin, porque son los elementos
esenciales en su operacion y a través de los cuales se minimizan las pérdidas, y dejar el caso del redisefio
como una posibilidad nula.

Después de considerar las dos formas de pérdida de energia en los equipos de calentamiento, y de mostrar
en la seccidn de calculos cual es la magnitud debida a cada una, se tiene la certeza de que la energia
disponible para que los fluidos la adquieran a su paso por estos equipos es menor a la que ingresa con el
combustible. La tabla 7.6.2 del capitulo 7 contiene los valores mensuales de la energia que ingresa a la
planta mediante el gas natural, y la tabla 7.6.4 muestra la cantidad de energia que es absorbida por los
fluidos cuando pasan por los equipos de combustidn, la diferencia entre dos valores para el mismo equipo
en un mes determinado es la pérdida de energia que se tiene en ese equipo debido a las condiciones de
combustién y a las perdidas por radiacion y conveccién. Estas dos tablas sirven de base para elaborar la
grafica 9.4.1. Esta proporciona los resultados para los cuatro equipos de calentamiento en conjunto,
muestra el comportamiento de la cantidad total de energia desprendida en la reaccién del combustible en
todos los equipos de calentamiento de la planta (leyenda Gran Total Desp), y la que esta disponible para
gue la adquieran los fluidos térmicos, tanto aceite mineral como el agua para la generacién de vapor
(leyenda Gran Total Adq).

Se observa a lo largo de las curvas que la cantidad de energia absorbida por los fluidos siempre es menor
a la cantidad de energia desprendida durante la combustién del gas natural.

9.4.3. Energia requerida por unidad de producto fabricado

La tabla 7.5.7 muestra las cantidades mensuales de energia térmica que necesitan los procesos de
fabricacion de los productos, la segunda columna relacionada con la energia transportada por el aceite
térmico calentado en los hornos, y la tercera con la que es transportada por el vapor saturado generado
en la caldera. En la gréfica 9.4.2 se representan esquemadticamente estos valores de modo que se aprecie
visualmente la variacion de ese parametro de operacién.

154



Gréfica 9.4.1. Comparacidn entre las energias suministrada y absorbida en los cuatro equipos.
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Gréfica 9.4.2. Cantidad de energia demandada, por tipo de fluido térmico y total.
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Al comparar las curvas se aprecia que la energia demandada en los procesos es independiente para cada
tipo de fluido, y cada uno presenta su propia variacion. Aparentemente el uso de energia por parte del
proceso que requiere vapor saturado es constante aunque en realidad no lo es. Esto ocurre por el orden
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de magnitud en la cantidad de energia que cada tipo de fluido transporta; el aceite térmico satisface de
energia a los procesos que lo necesitan cerca de 20 veces de lo que lo hace el vapor con el Unico proceso
que lo emplea. También se muestra la energia que requieren los procesos en forma total, es decir, incluye
tanto aquella que provee el aceite térmico como el que provee el vapor; se aprecia que la tendencia en su
comportamiento a través del periodo de evaluacidon es muy parecida al de la curva para el aceite térmico.
Esto hace evidente que la cantidad de energia en el aceite es mucho mayor que en el vapor, y que aquel
predomina sobre éste.

La grafica 9.4.3 muestra un resumen del aprovechamiento de la energia térmica. Contiene el gran total de
energia desprendida durante la combustién en los equipos de combustién, la curva llamada Combustible;
el gran total de energia adquirida o absorbida por los fluidos térmicos a su paso por estos equipos de
calentamiento, la curva identificada como Fluidos; y, el gran total de la necesidad de energia térmica en
los procesos, curva etiquetada como Proceso. La tabla 9.4.2 es su fuente de datos, que a su vez se toman
de las tablas 7.5.7, 7.6.2 y 7.6.4. Obsérvese como disminuye la proporcién de energia conforme pasa de
un proceso a otro. La cantidad mdaxima es la que se dispone justo cuando se quema el combustible; en
seguida, la que absorben los fluidos es una proporcién menor, la diferencia entre ambas cantidades es lo
que constituyen las pérdidas por las condiciones de combustidn y las pérdidas por radiacidn y conveccion;
finalmente, la que necesitan los procesos para llevarse a cabo es la mas pequefia de las proporciones, la
diferencia entre ésta y la anterior es considerada como la pérdida debida a los procesos, tanto por las
condiciones en que se ejecutan como por el proceso en si mismo.

Grafica 9.4.3. Aprovechamiento de la energia térmica en los procesos de la planta.
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Notese que las curvas Combustible y Fluidos tiene un comportamiento practicamente idéntico, esto se
debe a que los equipos de calentamiento, como conjunto, tienen una proporcién de pérdidas casi
constante a lo largo del periodo de evaluacién. El maximo observado en el mes de julio hace evidente la
falla operativa ocurrida en ese mes; a pesar de esto, la tendencia observada en las dos curvas es una
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disminucion en la tasa promedio de uso de energia. En cambio, la curva de Proceso tiene una tendencia
practicamente constante para este mismo pardmetro.

Tabla 9.4.2. Datos para construir la Grafica 9.4.3.

Calor total cCalor total Calor total

Proceso Fluidos Combustible
Mes Q Qn  Qon(PCI2)
GJ GJ GJ

Enero 2,255.8 4,812.0 6,080.5
Febrero 2,455.0 4,220.3 5,338.6
Marzo 2,721.0 4,276.6 5,414.2
Abril 2,253.2 3,785.6 5,023.8
Mayo 2,803.7 4,730.0 6,277.7
Junio 2,567.6 4,435.4 5,871.9
Julio 2,813.6 6,530.5 8,668.6
Agosto 2,482.8 5,572.5 7,399.4
Septiembre 2,475.4 4,820.3 6,413.3
Octubre 2,794.8 4,065.6 5,291.9
Noviembre 2,233.1 3,687.0 4,807.1
Diciembre 2,192.0 3,664.4 4,784.6
Total 30,048.0 54,600.1 71,371.5

9.5.Del capitulo 8 Diagndstico del aprovechamiento de energia térmica
9.5.1. Calculo de las eficiencias térmicas

Una forma de identificar con mayor facilidad el nivel de beneficio que se obtiene de la transformacién de
un recurso o trabajo, es determinando la eficiencia de los efectos de su transformacién. Para el caso de
este proyecto interesa cuantificar el nivel de aprovechamiento que se logra obtener al quemar un
combustible. Tomando en cuenta que los procesos de fabricacién de la planta son endotérmicos, y que el
suministro de energia térmica que requieren no se realiza en forma directa, sino de manera indirecta por
la intermediacion de un agente que transporta la energia desde donde se quema el combustible, como se
aprecia enlas figuras 5.4.1y 5.4.2; entonces los procesos que interesa evaluar su nivel de aprovechamiento
de la energia térmica son tres: la combustién, la transferencia de energia hacia la fabricaciéon de cada
producto y el global.

Los resultados se exponen en el capitulo 8 en las tablas 8.4.1 a 8.4.3. Si de éstas se toman los datos
correspondientes a las columnas con el encabezado Eficiencia Global y se reldnen en un mismo plano, da
como resultado la grafica 9.5.1.

Esta grafica muestra claramente cémo varian las eficiencias globales del proceso en el periodo de
evaluacion. Estos parametros consideran a la planta en su conjunto como una entidad; en donde los cuatro
equipos de calentamiento forman uno sdlo, todos los reactores usuarios de energia térmica integran uno
nada mas, y todos los procesos conforman a uno. El valor mayor en cualquier mes es la eficiencia A, que
como se aclara en secciones previas es la que relaciona la cantidad de energia transferida a los fluidos con
la energia desprendida durante la combustién o suministrada por el combustible; el valor intermedio es
siempre la eficiencia B, que cuantifica la proporcién de energia requerida por los procesos con la energia
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transportada por los fluidos que es igual a la que adquieren en el equipo de calentamiento; el valor inferior
en todo el periodo de evaluacidn es la eficiencia C, que evalua la fraccién de la energia total suministrada
por el gas natural que es necesitada y usada por los procesos. En este andlisis, este es el orden de
aprovechamiento de la energia térmica suministrada a la planta por el combustible.

Grdfica 9.5.1. Eficiencia térmica global A, By C.

EFICIENCIA TERMICA GLOBAL

-—0—-\._.__._._._./._._.

80%

70%

60%
EFICIENCIA

50%

40%

30%

Q O 0 N OO O O & & & &
& & & Q> v S o Q Q Q Q
S & \g v 2\ N S O A N N
<R K\ RN < &
3 N A o ) @)
Q o
5 >
MES

—e—EficienciaA —e—EficienciaB —e—Eficiencia C

Julio es el mes con menor eficiencia térmica en proceso debido a la falla técnica antes mencionada, y
octubre es el mes con la eficiencia térmica mas alta en el proceso. Esto significa que, para octubre, la
energia que llegd hasta los procesos tuvo un rendimiento mayor, se fabricé mas producto por unidad de
energia transferida a los procesos. En cambio, en julio, el rendimiento fue menor, llegd mucha energia a
los procesos pero se fabricd menor cantidad de producto, es decir, para la cantidad de energia requerida
por la cantidad de producto fabricado, se quemod una cantidad de combustible mayor a la necesaria.

También puede observarse que entre los valores de las curvas de eficiencia B y eficiencia C, la diferencia
no es constante, esto implica que entre un mes y otro hay ciertos factores que impiden un desempefio
previsible, factores imponderables como: paros imprevistos de equipos de servicios o accesorios, lotes de
produccidon que se extienden mas alld de tiempos programados o promedio, transferencia de energia
deficiente por factores ambientales, ausencia de personal, y otros.

Se aprecia que para la eficiencia térmica A global el valor maximo ocurre en el trimestre enero — marzo,
después del cual hay una disminucion y no se repite ese valor maximo en ningun otro periodo. Al observar
las condiciones de combustién en la tabla 7.6.3 para ese trimestre y compararlo con el de los demas, es
evidente que es cuando la temperatura de los gases de combustién tiene el menor valor y el porcentaje
de exceso de aire también es el menor de todos, para cada equipo individualmente. Esto demuestra que
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cuando la temperatura de los gases de combustidn es baja y el exceso de aire también lo es, la eficiencia
de aprovechamiento de la energia desprendida en la combustidn es alta. En cambio, la menor eficiencia
mostrada el resto del periodo de evaluacién, para todos los equipos, se debe a la mayor temperatura de
los gases de salida y mayor exceso de aire en comparacion con los valores para estos parametros en el
primer trimestre. La tabla 8.4.1 indica que la eficiencia térmica A global en la planta analizada fluctda entre
75.2 % a 79.1 %, con un valor promedio de 76.5 %. Las publicaciones al respecto muestran que un valor
tipico de eficiencia de este tipo ronda el 80 % (CONUEE, antes CONAE), o como lo establecen Towler y
Sinnott (2013), para los equipos modernos la eficiencia térmica se encuentra entre 80 % y 90 %. Por lo
tanto, la empresa tiene un area de oportunidad importante sobre este asunto, que cuantitativamente estd
ubicado en 3.5 puntos porcentuales como minimo tomando como criterio de comparacién la eficiencia
térmica A global promedio.

El valor de la eficiencia térmica B global fluctia en el rango de valores limitado por 43.1 % en julio y 68.7
% en octubre con un promedio de 55.0 %, de acuerdo con la tabla 8.4.2. Aunque no se cuenta con un
marco de comparacién para el comportamiento de esta eficiencia con el que se pueda confrontar el nivel
de desempefio de los procesos analizados, es posible realizar algunos comentarios. Si se toma Unicamente
el valor promedio de la eficiencia térmica B global de 55.0 %, puede decirse que, de toda la energia térmica
que transportaron los fluidos durante el periodo de evaluacidn, desde los equipos de calentamiento hasta
los procesos de produccidn que la utilizaron, poco mas de la mitad fue aprovechada de manera efectiva o
productiva, el resto se transformd en algo no util para los fines de la planta. Es decir, por cada 100 unidades
de energia acarreada desde los hornos y caldera hasta los reactores, sélo 55 se utilizaron en la elaboracidn
de los productos tereftalato de dioctilo, resina poliéster, aceite de soya epoxidado y los demds, que para
la planta son econdmicamente provechosos, el resto no brindd esos resultados. De acuerdo con los
principios de la termodinamica, no puede decirse que el 45 % restante pudo ser recuperado como energia
util a los propdsitos de la planta, posiblemente alguna fraccidn si, pero no exactamente ese faltante.
Recuérdese que las reacciones quimicas, el mezclado de sustancias, los procesos térmicos y la friccién, son
las transformaciones que mayormente estan asociadas con la generacién de entropia, fenédmeno que
implica, desde el punto de vista termodinamico, la disminucidn de la calidad de la energia. Los procesos
analizados en este proyecto contienen una presencia significativa de los tres primeros.

La curva de la eficiencia térmica global C, es el grado de aprovechamiento de la energia que es alcanzado
en los procesos de fabricacidn, relativa a la energia desprendida en la combustién (que en secciones
precedentes se asocia con la energia que entra al proceso mediante el gas natural). En otras palabras, es
la parte de la energia del combustible cuando es quemado que los procesos de produccion emplean de
manera efectiva. Si se compara con la eficiencia térmica B global, se advierte que su conducta es
practicamente idéntica. La diferencia entre estas dos graficas es la magnitud de las eficiencias contenidas.
Aunque en ambos parametros la definicion de los numeradores es igual, la definicion de los
denominadores es diferente, el de la eficiencia C es mayor que el de la eficiencia B.

La eficiencia térmica C global se desplaza en un intervalo de valores limitado por 32.5 % en julioy 52.8 %
en octubre con un promedio de 42.1 %, de acuerdo con la tabla 8.4.3. Como en el caso de la eficiencia
térmica B global, tampoco se cuenta con puntos de referencia con los cuales comparar los valores de
eficiencia térmica C global, y definir asi un nivel de desempefio térmico de los procesos. No obstante, se
proporcionan comentarios similares a ese analisis. Si se toma Unicamente el valor promedio de la eficiencia
térmica C global de 42.1 %, puede decirse que, de toda la energia térmica que suministré el combustible
a la planta mediante su quema en los equipos de combustién durante el periodo de evaluacién, poco
menos de la mitad fue aprovechada de manera efectiva o productiva, el resto se transformé en algo no
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util para los fines de la planta. Es decir, por cada 100 unidades de energia que proveyo el combustible a la
plantay acarreada desde los hornos y caldera hasta los reactores, aproximadamente 42 se utilizaron en la
elaboracion de los productos tereftalato de dioctilo, resina poliéster, aceite de soya epoxidado y los
demas, que para la planta son econdmicamente provechosos, el resto no brindé esos resultados. La
cantidad aprovechada en forma eficaz parece poca.

Puede ser util la figura 9.5.1 (CONAE) para darse idea de como se distribuye la energia térmica en un
proceso.

Figura 9.5.1. Distribucion de energia térmica en una planta (CONAE).

Este es un ejemplo sdélo para representar la distribucion de la energia térmica en una planta de proceso,
no se pretende que sea aplicable en este caso. Sin embargo, es ilustrativo de como la energia que llega a
los usuarios finales es realmente menor de lo que entra con el combustible, o0 aquella que adquieren los
fluidos en los equipos de calentamiento y lo transporta hacia los procesos de produccion.
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PARTE IV
RECOMENDACIONES Y CONCLUSIONES
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10. RECOMENDACIONES PARA AUMENTAR EL APROVECHAMIENTO DE
ENERGIA TERMICA EN LA PLANTA (AREAS DE OPORTUNIDAD)

10.1. Identificacion de procesos para la mejora del aprovechamiento de energia térmica

Como resultado del andlisis realizado al uso de energia térmica en la planta, fundado en:

e Calculos, empleando los principios fisicos y quimicos apropiados;

e Observaciones directas en el drea de procesos, identificando estado fisico y de conservacion de
equipos principales, y distinguiendo procedimientos de operacion;

e Recomendaciones de buenas practicas de uso de energia;

se detectan los siguientes procesos y/o circunstancias como areas de oportunidad que pueden coadyuvar
para el mejor aprovechamiento de este recurso y aumentar la eficiencia térmica, agrupados de acuerdo
con la siguiente jerarquizacion:

l. Grupo |

Aquellos que mejoran el desempefio energético de la planta dentro del marco actual de sus
instalaciones o con modificaciones menores en proceso, y se pueden realizar en un corto plazo
(requieren inversién minima):

Conservacién del exceso de aire y la temperatura de gases de combustidn en valores apropiados;
Mantenimiento del aislamiento térmico de reactores, hornos, tuberias;
Reparacion de fugas de aceite térmico en tuberias y hornos;

P wnNe

Instalacidon de instrumentacidn basica de los procesos para medicion y control de los parametros
gue participan en el uso de energia térmica.

1. Grupo Il
Aquellos que mejoran el desempefio energético de la planta pero que trascienden el marco actual de
sus instalaciones y precisan modificaciones mayores en proceso o su redisefio, y se realizarian entre
el corto y mediano plazo (requieren inversién mayor):

5. Deshidratacion del aceite de soya epoxidado en reactores térmicamente aislados;

6. Recuperacion de los condensados una vez que el vapor calienta el proceso de deshidratacién de
aceite de soya epoxidado;

7. Aprovechamiento del calor residual de los gases de combustidn, caldera y hornos;

8. Precalentar aire de combustion;

9. Precalentar carga de liquidos para los procesos de tereftalato de dioctilo y resina poliéster.

1. Grupo Il
Los que lleven a la planta a integrarse a la tendencia y necesidades de uso de energias renovables y/o
de cogeneracién eficiente; estos desde luego rebasan sus instalaciones actuales y requieren estudios
técnicos mas detallados que el tratamiento que aqui se da (representan mayor inversién); incluso debe
considerarse recurrir al asesoramiento especializado. Ademas, se proponen con miras a que la planta
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se convierta en una cuyo aprovechamiento de la energia considere la sustentabilidad como guia de
desempeiio; se pueden llevar a cabo entre el mediano y el largo plazo:

10. Ejecucion simultanea o integracién térmica de los procesos tereftalato de dioctilo y aceite de soya
epoxidado;

11. Sistema de cogeneracién que satisfaga las necesidades térmicas y eléctricas;

12. Certificados de energia limpia o renovable;

13. Sistema de gestion para la administracion de energia, 1ISO 50001.

V. Grupo IV
Sugerencias para desarrollar como investigacion de trabajo a futuro, y de ser viables, incorporarlos
a las acciones delineadas dentro de los grupos anteriores:

14. Sustitucion del aceite térmico usado ahora por uno que pueda mejorar la transferencia de calor;

15. Averiguar acerca de la posibilidad de usar vapor sobrecalentado para las necesidades térmicas;

16. Complementar célculo de eficiencia térmica aplicando los fundamentos de otras ciencias de la
ingenieria quimica: segunda ley de la termodinamica (entropia y exergia), teoria de soluciones,
equilibrio de fases, equilibrio quimico, transferencia de calor, cinética quimica;

17. Realizar el estudio concerniente para determinar cdmo mejora la eficiencia térmica de la planta al
llevar a cabo las sugerencias mas significativas o prdcticas expuestas en estos cuatro grupos de
areas de oportunidad.

Cada una de estas propuestas requiere un analisis que permita valorar la viabilidad de su realizacidn. Lo
gue enseguida se presenta son las acciones realizadas en este trabajo relacionadas con cada una de ellas,
y pretenden mostrar un primer acercamiento con los posibles resultados. La toma de decisién final por
alguna o algunas requerird una evaluacidn econdmica mas detallada de la situacién con el propdsito de
dar pasos en firme hacia la mejora en el uso de la energia.

No todas las propuestas, en este trabajo, son susceptibles de evaluarse econédmicamente; Unicamente se
hace la aproximaciéon a una evaluacidn econdmica y se presenta para aquellas que cuentan con la
informacién disponible a partir de lo realizado en este proyecto.

10.2. Propuestas para elevar el nivel de rendimiento térmico de la planta
10.2.1 Grupol

1. Conservacion del exceso de aire y la temperatura de gases de combustién en valores apropiados.
Como se aprecia en la tabla 7.6.3, el exceso de aire para la combustidn se encuentra por encima de 20 %
adicional al aire tedrico la mayor parte del afio para todos los equipos. De la seccién 9.4.2 se recupera que
el intervalo préctico recomendado para este parametro es entre 10 % y 20 %. Por lo tanto, la diferencia
entre los valores reales y el intervalo recomendado representa el potencial para mejorar el
aprovechamiento de energia y de la eficiencia térmica. En forma similar, los valores reales de la
temperatura de salida de los gases de combustidn para todos los equipos supera el valor de 423.15 K, este
ultimo por encima de los 400 K (127 °C) sefialado como idéneo en la seccion 9.4.2. Por lo tanto, la
diferencia entre los valores reales y 423.15 K sugiere la oportunidad para la mejora del aprovechamiento
de energia y de la eficiencia térmica. La tabla 10.2.1 muestra el resumen de los ahorros en el consumo de
gas natural y econémico logrados, considerando que la combustion en todos los equipos de calentamiento
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se lleva a cabo con las siguientes condiciones: alimentacion de combustible y aire a temperatura ambiente
de 288.15 K, 20 % de exceso de aire de combustion y temperatura de salida de los gases de chimenea de
423.15 K (150 °C), en comparacion con las condiciones reales de operacidn observadas durante el afo
2015 y mostradas en la tabla 7.6.3.

Tabla 10.2.1. Ahorro en consumo de gas natural y econdmico de acuerdo con lo indicado en el inciso (1).

Ahorro total de gas Precio de Ahorro
Mes natural nagtisral econémico
m? GJ $/GJ $

Enero 14,203 525 59.75 31,343
Febrero 12,417 459 78.00 35,771
Marzo 13,172 486 67.05 32,617
Abril 18,253 674 73.69 49,673
Mayo 22,854 844 50.35 42,499
Junio 21,235 784 65.28 51,191
Julio 31,943 1,180 62.60 73,848
Agosto 27,160 1,003 65.97 66,170
Septiembre 23,587 871 59.46 51,791
Octubre 17,095 631 63.16 39,875
Noviembre 15,575 575 54.46 31,325
Diciembre 15,390 568 57.36 32,601
Total 232,884 8,601 538,703

Los resultados implican que la cantidad de energia utilizada en el calentamiento de los fluidos es la misma
gue se muestra en la tabla 7.6.4 y aquella que es usada en la fabricacidn es la misma que se muestra en la
tabla 7.5.7. Es decir, se satisfacen los requerimientos energéticos de los procesos en forma idéntica a como
en la realidad se hizo durante el periodo de evaluacién. Por lo tanto, los ahorros mostrados en la tabla
10.2.1 provienen de evitar quemar el combustible necesario para calentar el aire de combustion que
excede el 20 % recomendado, y de utilizar el calor residual de los gases de chimenea para calentar los
fluidos en los hornos y caldera desechandolos a la temperatura de 423.15 K, valores menores a los reales
para estos parametros durante la operacidn en 2015. Los cdlculos se realizaron de forma individual para
cada equipo de calentamiento como se describe en la seccion 7.6.3.3, se determind qué volumen de gas
natural se requiere para obtener la cantidad real de energia que se muestra en la tabla 7.6.4 durante cada
mes. La diferencia entre el valor real y el valor obtenido proporciona el ahorro potencial, y las sumas
resultantes son las que se muestra en la tabla 10.2.1.

Se aprecia que pueden ahorrarse alrededor de 233 mil m® de gas natural y cerca de 539 mil pesos si las
condiciones de combustidn se conservan en valores constantes y muy cercanos a los recomendados por
las buenas practicas de ingenieria. Desde luego, estos valores suponen que las condiciones reales de
combustién son las que se muestran en la tabla 7.6.3. Sin embargo, debe recordarse que los valores ahi
mostrados corresponden a mediciones trimestrales o semestrales.
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2. Mantenimiento del aislamiento térmico de reactores, hornos y tuberias.

Se debe establecer e implantar un plan o programa de mantenimiento y renovacién de aislamiento
térmico de reactores, hornos, tuberias, y su ejecucion paulatina correspondiente. En la tabla 10.2.2 se
comenta el estado del aislamiento térmico de los reactores, equipo de calentamiento (hornos y generador
de vapor) y algunas lineas de conduccién de fluidos térmicos, como resultado de la observacién fisica en
planta. Sobresale la situacion de los reactores 7 y 9 debido a que practicamente estdn “desnudos”, no
existe aislamiento térmico, en ellos se lleva a cabo la produccién utilizando como medio calefactor el aceite
térmico. En seguida se determina la cantidad de energia que se pierde por falta de aislamiento térmico, y
se asocia con cantidades econdmicas de acuerdo al precio de combustible mostrado en la tabla 7.6.5. Se
realiza para cada proceso y reactor.

Tabla 10.2.2. Observaciones acerca del aislamiento térmico de los equipos

Equipo Proceso ¢éTiene Apreciacion del estado fisico del aislamiento
aislamiento térmico
térmico?
Reactor 1 Epoxidacidn No Sin
Reactor 2 Los demas Si Fondo del reactor sin aislamiento y el de la columna esta
deteriorado, fuga de aceite térmico, ldamina de forro
sumida.
Reactor 3 Tereftalato, Si Secciones del fondo del reactor sin aislamiento o muy
Resina, deficiente, presenta fuga de aceite térmico.
Los demas
Reactor 4 Epoxidacidn Si Aislamiento corroido en varias secciones.
Reactor 5 Tereftalato, Si Algunas secciones de fondo y cuerpo con aislamiento
Resina, deficiente, presentan sélo la malla.
Los demas
Reactor6 @ Tereftalato, Si Igual que el reactor 5y con ldmina de forro desprendida.
Resina,
Los demas
Reactor 7 Tereftalato, Si Muy mal, presenta secciones del cuerpo completamente
Resina, desnudas y Unicamente lo cubren la lamina de forro, el
Los demas fondo esta totalmente a la intemperie, columna con
ligera deformacion en lamina de forro del aislamiento.
Reactor 8 Epoxidacién No Sin
Reactor 9 Tereftalato, Si Fondo y cuerpo inferior completamente desnudos, tapa
Resina, con aislamiento deficiente, malla visible, seccion a la
Los demas intemperie.
Reactor 10 = Tereftalato, Si En muy buen estado.
Resina,
Los demas
Tuberia Aceite No Algunas secciones debajo del puente entre las zonas
térmico norte y sur estan desnudas.
Tuberia Aceite No Cerca de reactores 1y 2 hay secciones a la intemperie.
térmico
Tuberia Aceite No Cerca de hornos 1y 2 hay secciones sin aislamiento.
térmico
Chimeneas Gases de No Las chimeneas de los equipos de calentamiento carecen
combustion de aislamiento térmico.
Tuberia Vapor No La alimentacién de vapor a reactores 1y 4 se encuentran

desnudas.
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2.1. Calculo de la pérdida de energia en el reactor 7 (R7) por aislamiento térmico deficiente

Por aislamiento térmico deficiente, el reactor pierde energia hacia sus alrededores mediante conveccién
libre durante los procesos de fabricacion de tereftalato de dioctilo y resina poliéster. La magnitud mensual
de esta pérdida, Q,,.s, para cada proceso, se estima multiplicando el calor desperdiciado por el reactor
durante cada lote de produccidn, Q;,¢e, por el nimero de lotes fabricados durante el mes de interés en
este reactor. Es posible saber la pérdida econdmica mensual equivalente multiplicando Q,,.¢ por el precio
de energia correspondiente. El resumen de los resultados se muestra en las tablas 10.2.4 a 10.2.6. El
calculo del valor requerido de Q;,¢. para cada proceso en cada reactor se realiza aplicando la secuencia
descrita en seguida.

a)

b)

Para los procesos de producciéon de tereftalato de dioctilo y resina poliéster, especificar los
siguientes datos de entrada: dimensiones de reactor (diametro y altura, o area de cada seccidn,
cilindro y tapa); cantidad de lotes producidos en el mes; las etapas de cada proceso que son
endotérmicas.

Para cada etapa endotérmica del proceso de interés:

Indicar temperatura maxima, tiempo de realizacién y temperatura ambiente.
Calcular las siguientes propiedades del aire circundante al reactor, a la temperatura promedio
entre la temperatura maxima de la etapa y la temperatura ambiente: 8, C,, U, k, p; donde:

1[0V . . .. P . . .
B == 7). = coeficiente de expansién volumétrica, para gases ideales (el aire circundante
P

en este caso), § = 1/T; U = volumen especifico; C, = calor especifico; u = viscosidad; k =
conductividad térmica; p = densidad.
Determinar el nimero de Prandtl con la siguiente ecuacion utilizando las propiedades del aire
evaluadas en (ii), en unidades congruentes:
Pr = &
K

Hallar el nimero de Grashof para el cuerpo cilindrico y la tapa inferior con la ecuacién (10.2 —
2), utilizando las propiedades del aire y las adicionales requeridas. Como el domo de cada
reactor (tapa superior) si presenta aislamiento, el efecto de conveccidn se da en el cuerpo
cilindricoy latapa inferior solamente. Asi, hay un nimero de Grashof para el cuerpo del reactor
y otro para la tapa inferior (hemisferio);

g.BlTs - Too|L3
Gr=——7——

v

donde: g = aceleracidn gravitacional; T; = temperatura absoluta de la superficie del cuerpo
ode latapa, y se supone que es igual a la temperatura maxima de la etapa que se trate; T, =
temperatura absoluta del aire circundante al reactor (ambiente); L = longitud caracteristica,
para el cuerpo es la longitud vertical y para la tapa es el diametro del tanque suponiendo que
su tapa es una media esfera; v = u/p = viscosidad cinemética.
Cuantificar nimero de Nusselt, cuerpo cilindrico (ecuaciéon de Churchill y Chu) y esfera,
aplicando las siguientes expresiones, empleando los parametros antes determinados:

(102 — 1)

(10.2 — 2)

Ecuacién de Churchill y Chu para el cuerpo cilindrico:

2
(10.2 — 3)

0.387(Gr Pr)1/¢ }

Nu =40.825 +
“ { [1+ (0.492/Pr)°/16]8/27

Para una esfera:

0.598(Gr Pr)1/4 7.44 x 10~8(Gr Pr)
Nu =2 [

1/12
10.2 — 4
[1+ (0.469/Pr)°/16]4/9 1+ (0.469 /Pr)9/16]16/9} ( )
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vi. Calcular el coeficiente de transferencia de calor individual, h, para el cuerpo y la tapa inferior,

mediante la siguiente ecuacion sustituyendo los valores adecuados de Ly Nu:

kNu
h= I (10.2 - 5)

es decir, hay un valor de h; para el cuerpo del reactor, y otro, h,gs, para la tapa inferior
(hemisferio);

vii. Determinar la tasa de transferencia de calor, g, entre la superficie del cuerpo y el aire, y entre
la superficie de la tapa inferior y el aire, mediante la ecuacién (10.2 — 6), con los valores
adecuados antes determinados:

q = hA|T; — T | (10.2 —6)
esto significa que se encuentran valores para el cuerpo, q.;;, y para la tapa inferior, q.y;
viii. Hallarla cantidad de calor perdido, tanto a través del cuerpo cilindrico como por la tapa, donde
t es el tiempo que dura la etapa del proceso respectivo:
Q=qt (10.2-7)
asi, se halla un valor Q;; y un valor Q.
ix. El valor para el cuerpo cilindrico se suma al valor para la tapa inferior (hemisferio) para
determinar el calor total perdido, es decir:

Qetapa = Qe + Qesf/2 (10.2 —8)
¢) Lacantidad total de energia perdida se calcula como:
Qiote = Z Qetapa (10.2-9)
etapas

Los datos de entrada correspondientes a la fabricacién de tereftalato de dioctilo en este reactor, y
necesitados por los calculos, son: altura del reactor, 3.12 m; diametro, 2.75 m; temperatura maxima por
etapa, calentamiento, 438.15 K, reaccion, 518.15 K, deshidratacion, 383.15 K; temperatura ambiente,
288.15 K; tiempo promedio de cada etapa, de 3.5 a 4 horas de calentamiento, aproximadamente 18.5
horas de reaccion, de 1.5 a 2 horas de deshidratacion.

Los datos de entrada correspondientes a la fabricacién de resina poliéster en el mismo reactor, son:
dimensiones de reactor son las mismas que el proceso anterior; temperatura mdaxima por etapa,
calentamiento, 438.15 K, primera reaccién, 468.15 K, segunda reaccidn, 518.15 K; temperatura ambiente,
288.15 K; tiempo promedio de cada etapa, aproximadamente 7 horas de calentamiento,
aproximadamente 35 horas de primera reaccidn, aproximadamente 35 horas de segunda reaccion.

La tabla 10.2.3 exhibe el resultado de la aplicacion de la secuencia anterior para Q,:. del proceso
tereftalato de dioctilo y resina poliéster.

Tabla 10.2.3. Energia térmica perdida en el reactor 7 por lote de producto elaborado.

Proceso Qiote, G]
Tereftalato de dioctilo 4.5
Resina poliéster 14

La tabla 10.2.6 muestra las pérdidas totales para el reactor 7, que es la suma de los valores
correspondientes de las dos tablas anteriores.

Se concluye que la pérdida de energia en el reactor 7 durante el periodo de evaluacion es de 561 GJ, con
un equivalente econémico de $35,758.
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Tabla 10.2.4. Pérdidas de energia y econdmica en el reactor 7 al producir tereftalato de dioctilo.

Pérdida de

Numero , Precio de Pérdida
Mes de lotes energla energia  econdmica
fabricados Qmes

GJ $/G] $
Enero 8 36 59.75 2,151
Febrero 11 50 78.00 3,861
Marzo 12 54 67.05 3,621
Abril 9 41 73.69 2,984
Mayo 17 77 50.35 3,852
Junio 12 54 65.28 3,525
Julio 7 32 62.60 1,972
Agosto 15 68 65.97 4,453
Septiembre 15 68 59.46 4,013
Octubre 3 14 63.16 853
Noviembre 0 0 54.46 0
Diciembre 0 0 57.36 0
Total 109 491 31,285

Tabla 10.2.5. Pérdidas de energia y econdmica en el reactor 7 al producir resina poliéster.

Namero Pérdida’de Precio de Pérdida
Mes de lotes energla energia  econdmica
fabricados Qumes

GJ $/G] $
Enero 0 0 59.75 0
Febrero 0 0 78.00 0
Marzo 0 0 67.05 0
Abril 2 28 73.69 2,063
Mayo 0 0 50.35 0
Junio 0 0 65.28 0
Julio 0 0 62.60 0
Agosto 0 0 65.97 0
Septiembre 0 0 59.46 0
Octubre 0 0 63.16 0
Noviembre 0 0 54.46 0
Diciembre 3 42 57.36 2,409
Total 5 70 4,472
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Tabla 10.2.6. Perdidas de energia y econdmica en R7 por falta de aislamiento térmico.

Pérdida de energia, Q,¢s Pérdida econémica

GJ GJ GJ $ $ S
Enero 36 0 36 2,151 0 2,151
Febrero 50 0 50 3,861 0 3,861
Marzo 54 0 54 3,621 0 3,621
Abril 41 28 69 2,984 2,063 5,048
Mayo 77 0 77 3,852 0 3,852
Junio 54 0 54 3,525 0 3,525
Julio 32 0 32 1,972 0 1,972
Agosto 68 0 68 4,453 0 4,453
Septiembre 68 0 68 4,013 0 4,013
Octubre 14 0 14 853 0 853
Noviembre 0 0 0 0 0 0
Diciembre 0 42 42 0 2,409 2,409
Total 491 70 561 31,285 4,472 35,758

Ndétese que no se incluyen las pérdidas por la fabricacion del grupo de producto clasificado como “Los
demas”, debido a que sus parametros no son de interés en este proyecto por la justificacion dada al
principio.

2.2. Calculo de la pérdida de energia en el reactor 9 (R9) por aislamiento térmico deficiente
Pararealizar las determinaciones propias para el reactor 9 se procede en forma idéntica a como se muestra
para el reactor 7, con las excepciones y modificaciones especificadas en seguida; se asume que los
pardmetros que no se incluyen en esta excepcidén permanecen con el valor utilizado para el reactor 7.

Dimensiones de reactor: didmetro, 2.71 m, altura, 3.06 m. Proceso de tereftalato de dioctilo:
calentamiento, 3 horas, reaccién aproximadamente 14 horas, deshidratacién 1.5 horas.

Proceso de resina poliéster: calentamiento de 3 a 3.5 horas, primera reaccion de 15 a 15.5 horas segunda
reaccion de 7.5 a 8 horas.

La tabla 10.2.7 exhibe el resultado de la aplicacién de la secuencia anterior para el proceso tereftalato de
dioctilo y resina poliéster.

Tabla 10.2.7. Energia térmica perdida en el reactor 9 por lote de producto elaborado.

Proceso Qoter GJ
Tereftalato de dioctilo 4.4
Resina poliéster 5.6

Los resultados se resumen en las tablas 10.2.8 a 10.2.10. Se concluye que la pérdida de energia en el
reactor 9 durante el periodo de evaluacidon es de 608 GJ, con un equivalente econdmico de $37,658. Como
en el caso del reactor 7, tampoco se incluyen las pérdidas por la fabricacion de Los demas.
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Tabla 10.2.8. Pérdidas de energia y econdmica en el reactor 9 al producir tereftalato de dioctilo.

Numero Pérdida’de Precio de Pérdida
Mes de lotes energla energia econdmica
fabricados Qmes
GJ $/G] S

Enero 1 4 59.75 263
Febrero 4 18 78.00 1,373
Marzo 9 40 67.05 2,655
Abril 12 53 73.69 3,891
Mayo 12 53 50.35 2,659
Junio 10 44 65.28 2,872
Julio 17 75 62.60 4,682
Agosto 8 35 65.97 2,322
Septiembre 15 66 59.46 3,924
Octubre 8 35 63.16 2,223
Noviembre 10 44 54.46 2,396
Diciembre 8 35 57.36 2,019
Total 114 502 31,280

Tabla 10.2.9. Pérdidas de energia y econdmica en el reactor 9 al producir resina poliéster.

Y Pérdida’de Precio de Pérdida
Mes l::?;::s, energla energia  econdmica
. Qmes
fabricados

GJ $/GJ s
Enero 0 0 59.75 0
Febrero 0 78.00 0
Marzo 1 67.05 375
Abril 1 73.69 413
Mayo 4 22 50.35 1,128
Junio 3 17 65.28 1,097
Julio 0 0 62.60 0
Agosto 0 0 65.97 0
Septiembre 2 11 59.46 666
Octubre 5 28 63.16 1,768
Noviembre 2 11 54.46 610
Diciembre 1 6 57.36 321
Total 19 106 6,378

170



Tabla 10.2.10. Pérdidas de energia y econémica en R9 por falta de aislamiento térmico.

Pérdida de energia, Q,¢s Pérdida econémica

GJ GJ GJ $ $ S
Enero 4 0 4 263 0 263
Febrero 18 0 18 1,373 0 1,373
Marzo 40 6 45 2,655 375 3,031
Abril 53 6 58 3,891 413 4,303
Mayo 53 22 75 2,659 1,128 3,787
Junio 44 17 61 2,872 1,097 3,969
Julio 75 0 75 4,682 0 4,682
Agosto 35 0 35 2,322 0 2,322
Septiembre 66 11 77 3,924 666 4,590
Octubre 35 28 63 2,223 1,768 3,992
Noviembre 44 11 55 2,396 610 3,006
Diciembre 35 6 41 2,019 321 2,340
Total 502 106 608 31,280 6,378 37,658

Sumando las pérdidas de energia de los reactores 7 y 9 y sus equivalentes econdmicos, se observa las
pérdidas totales por concepto deficiencia de aislamiento térmico durante el periodo de evaluacién:

Pérdida de energia:
561 GJ + 608 GJ] = 1,169 GJ
Pérdida econdmica:
$35,758 + $37,658 = $73,416

Desde luego, este valor es aproximado debido a que no estan consideradas las pérdidas por la fabricacién
de los otros productos. Ademas, alguna de la ecuaciones empleadas en la secuencia de calculo presenta
incertidumbre entre +£25 % a +£30 % (Serth y Lestina, 2014).

3. Reparacion de fugas de aceite térmico en tuberias y hornos.
Como en el caso del aislamiento térmico, también es necesario e importante planear e implementar un
programa permanente de reparacion y prevencion de fugas de aceite térmico. Es recomendable que
abarque todos los equipos principales y auxiliares que participan en el circuito de calentamiento con aceite
térmico, esto es: hornos, reactores, bombas, y desde luego, las tuberias.

4. Instalacion de instrumentacidn basica de los procesos para medicion y control de los parametros
que participan en el uso de energia térmica.
Principalmente en: equipos de calentamiento, lineas de fluidos térmicos, enfriadores, condensadores,
lineas de agua de enfriamiento, torres de enfriamiento. Esta instrumentaciéon es requerida para el
monitoreo y control de las condiciones de operacién, mismas que son necesarias para la gestién de energia
en la planta. Aunque ahora se cuenta con instrumentacidn en los reactores, definitivamente también es
importante contar con la propia en los demas equipos. Se recomienda aplicar normas oficiales o técnicas
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para la determinacién de los sitios precisos en que se deben colocar los instrumentos y de qué tipo. Por
ejemplo, en la Republica Mexicana la RESOLUCION POR LA QUE LA COMISION REGULADORA DE ENERGIA
EXPIDE LAS DISPOSICIONES GENERALES PARA ACREDITAR SISTEMAS DE COGENERACION COMO DE
COGENERACION EFICIENTE?®, puede ser usado como guia para este propdsito. En este mismo sentido es
recomendable que los datos técnicos de los equipos de procesos sean actualizados, porque son requeridos
en cdlculos para la gestion de energia. Por ejemplo, si para los reactores se desea mejorar los analisis
realizados y presentados en este proyecto, se deben incluir los coeficientes de transferencia de calor
individuales y globales de estos equipos, que de acuerdo con la literatura especializada al respecto, para
estimarlos es necesario conocer la configuracion del sistema fisico formado por el reactor y el serpentin
interno o la chaqueta con los que cuenta, y el agitador utilizado.

10.2.2 Grupolll

5. Deshidratacion del aceite de soya epoxidado en reactores térmicamente aislados.

En la actualidad, dos de los tres reactores en que se realiza la etapa de deshidratacién del aceite de soya
epoxidado no tienen aislamiento térmico, reactor 1y reactor 8, porque las etapas previas necesitan que
el sistema de reaccidon cumpla esta exigencia por ser exotérmicas. Sin embargo, la deshidratacion es una
operacion endotérmica que se calienta con vapor de agua, como los reactores no tienen aislamiento
térmico, se pierde energia. En consecuencia, se sugiere realizar la etapa de deshidratacién del proceso de
epoxidacién de aceite de soya en un reactor aislado. Para mostrar la conveniencia de llevar a cabo esta
sugerencia, se presenta el célculo de la cantidad de energia que se desperdicia por ejecutar esta etapa del
proceso en un reactor sin aislamiento térmico. El procedimiento de cdlculo es el mismo que se presenta
en la seccion 10.2.1 en el numeral 2.1 para el reactor 7, por supuesto, respetando las diferencias en las
dimensiones de los equipos y los pardmetros de operacién, indicadas en seguida.

5.1) Calculo de la pérdida de energia en el reactor 1 (R1)
Los datos de entrada son: didmetro, 2.87 m, altura 3.01 m; proceso de epoxidacién de aceite de soya:
deshidratacidn, 5 horas; temperatura maxima, 398.15 K.

El resultado es: pérdida de energia por lote de 0.8 GJ, que se establece como Qy¢e = 1.0 GJ

Los resultados se resumen en las tablas 10.2.11. Se muestra que la pérdida de energia en el reactor 1
durante el periodo de evaluacién es de 83 GJ, con un equivalente econdmico de $5,245.

5.2) Calculo de la pérdida de energia en el reactor 8 (R8)
Los datos de entrada son: didmetro, 2.9 m, altura 2.98 m; proceso de epoxidacién de aceite de soya:
deshidratacidn, 5 horas; temperatura maxima, 398.15 K.

El resultado es: pérdida de energia por lote de 0.6 GJ, que se establece como Qe = 1.0 GJ

Los resultados se resumen en las tablas 10.2.12. Se muestra que la pérdida de energia en el reactor 8
durante el periodo de evaluacidn es de 95 GJ, con un equivalente econdmico de $5,957.

26 http://www.cre.gob.mx/documento/2300.pdf, mayo 9 de 2016.
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Tabla 10.2.11. Pérdidas de energia y econdmica en el reactor 1 sin aislamiento al realizar deshidratacion.

Mes

Enero
Febrero
Marzo
Abril

Mayo
Junio

Julio
Agosto
Septiembre
Octubre
Noviembre
Diciembre
Total

Numero
de lotes
fabricados

Pérdida de
energia

Qunes
GJ

Precio de
energia

$/GJ
59.75
78.00
67.05
73.69
50.35
65.28
62.60
65.97
59.46
63.16
54.46
57.36

Pérdida
econdmica

837
780
469
295
151
65
0
330
238
947
272
860
5,245

Tabla 10.2.12. Pérdidas de energia y econdmica en el reactor 8 sin aislamiento al realizar deshidratacion.

Mes

Enero
Febrero
Marzo
Abril

Mayo
Junio

Julio
Agosto
Septiembre
Octubre
Noviembre
Diciembre
Total

Numero
de lotes
fabricados

Pérdida de
energia

Qmes
GJ

Precio de
energia

$/GJ
59.75
78.00
67.05
73.69
50.35
65.28
62.60
65.97
59.46
63.16
54.46
57.36

Pérdida
econdmica

s
717
780
469
442
201
131

0
396
416
947
654
803

5,957

Sumando las pérdidas de energia de los reactores 1 y 8 y sus equivalentes econémicos, se observa las
pérdidas totales por concepto de ausencia de aislamiento térmico durante la etapa de deshidratacién en
estos reactores durante el periodo de evaluacion:

Pérdida de energia:
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83G]+95G] =178G]
Pérdida econdmica:
$5,245 + $5,957 = $11,202
Aplica también la observacién de la incertidumbre entre +25 % a +30 % (Serth y Lestina, 2014).

6. Recuperacion de los condensados una vez que el vapor calienta el proceso de deshidratacién de
aceite de soya epoxidado.

El vapor saturado que es utilizado como medio de calefaccién en la etapa de deshidratacion del aceite de
soya epoxidado, tan pronto abandona el reactor no es recuperado como condensado y devuelto al proceso
de generacién de vapor; una vez utilizado en la operacién de deshidratacién es desechado hacia una
cisterna a mezclarse de nuevo con agua cruda, que en algin momento es utilizada nuevamente para
generar vapor. Es decir, no hay condensador en el ciclo de generaciéon de vapor. Esto representa
desperdicio de las energias latente y sensible que contiene el condensado (mezcla bifasica) que sale del
proceso a una temperatura alta en comparacién con la temperatura ambiente o la del agua en la cisterna.
Por los célculos realizados, el estado del fluido que sale del reactor de deshidratacién, no es propiamente
condensado, mas bien es una mezcla bifasica con poca humedad y mas vapor. Si se desea mejorar el uso
de energia térmica empleada en la generacion de vapor, es recomendable analizar la viabilidad de cerrar
el ciclo de vapor para el proceso de fabricacién de aceite de soya epoxidado instalando un condensador.

La tabla 10.2.13 muestra en la columna Consumo la cantidad de gas natural que por mes se utiliza en el

generador de vapor, parte de la energia que suministra se emplea para producir el vapor de agua saturado

cuya cantidad se presenta en la siguiente columna, y finalmente el vapor generado con esa energia. Los

datos de las primeras dos columnas son reproducidos de las tablas 5.5.4y 7.6.4, respectivamente, los datos

de la tercera columna se calculan aqui mediante la siguiente ecuacién, en unidades congruentes:
Energia para producir vapor

Cantidad d = 10.2 — 10
anticag de vapor Entalpia vapor saturado — Entalpia liquido alimentado ( )

La entalpia del vapor saturado®” a 7 kgf/cm2 manométrico es de 2768.29 kl/kg y la del liquido alimentado
es 63.024 kl/kg a 15 °C, la temperatura ambiente anual promedio de la localidad.

La columna titulada como Energia transferida en reactor Q5 es la que requiere la etapa de deshidratacién
durante la elaboracion de aceite de soya epoxidado, tablas 7.5.6 o 7.5.7. La columna encabezada como
Calidad de vapor salida reactor es la condicion de la mezcla bifasica que sale del reactor una vez que la
deshidratacién usa algo de su energia, estd expresada como la fraccidon de la mezcla que aun es vapor,
desde luego que su valor mensual es el que se obtiene a partir de la cantidad total de vapor usado en el
mes, y se ajusta para que la energia Util que proporciona sea precisamente el valor de Q5. Los calculos de
las tres ultimas columnas se realizan para un proceso continuo que opera 24 horas por dia durante 30 dias
al mes, por lo tanto, los resultados obtenidos son por unidad de hora y se afectan por el factor resultante
de multiplicar las horas por los dias.

Se emplea un simulador de procesos con el esquema genérico mostrado en la figura 10.2.1, que representa
el esquema actual de produccion de vapor: bomba de alimentacion de agua, calderay los equipos usuarios

27 Simulador en linea de la empresa Spirax Sarco ubicado en http://www2.spiraxsarco.com/es/resources/steam-
tables/wet-steam.asp, 7 de mayo de 2016.
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(reactores de deshidratacidn del aceite de soya epoxidado). Se aplican las condiciones de combustion
mostradas en la tabla 7.6.3 del capitulo 7, y la composicion de gas natural y aire definidos para este
proyecto (tablas A.1.1 y A.1.5). A esto se le llama primera simulacién. Se aclara que las temperaturas de
los gases de combustion que resultan en la simulacién no coinciden con los utilizados en este proyecto,
estos ultimos son los que la empresa proporciona segln se explica en la seccidn correspondiente a datos.

Tabla 10.2.13. Condiciones del vapor generado durante 2015.

Energia . Energi Calidad de
Consumo g Cantidad € g'?
para transferida vapor
Gas . de vapor .
Mes producir en reactor salida
natural saturado
vapor Q3 reactor
m3 GJ kg GJ % vapor
Enero 12,758 391.7 144,806 101.5 69.46%
Febrero 7,107 218.2 80,666 98.0 45.65%
Marzo 9,086 279.0 103,128 126.0 45.37%
Abril 9,560 269.1 99,485 89.7 60.20%
Mayo 10,329 290.8 107,487 1239 48.55%
Junio 7,556 212.7 78,630 104.8 40.24%
Julio 7,830 226.5 83,737 120.6 35.28%
Agosto 10,417 3014 111,403 120.2 51.99%
Septiembre 9,735 281.6 104,110 116.0 50.35%
Octubre 14,531 425.8 157,391 84.5 77.06%
Noviembre 10,687 313.1 115,755 100.8 61.59%
Diciembre 11,819 346.3 128,016 72.5 75.69%
Total 121,415 3,556 1,314,614 1,258 55.12%

La linea punteada encierra la configuracion que emula a la caldera; el equipo identificado como Reactor
Epoxidacidn representa a cualquiera de los tres reactores en los que fisicamente se realiza la operacion de
deshidratacion, e intercambia con el vapor la cantidad de energia que requiere la primera, llamada Q5; la
temperatura a la que se lleva el vapor durante el intercambio térmico en la deshidratacién es de 135 °C,
su presion de saturacién y la calidad indicada en la tabla 10.2.13 en vista de que la operacién de secado se
realiza a 125 °C aproximadamente. La corriente identificada como VaporAgot es la mezcla bifasica liquido
— vapor que sale del equipo de deshidratacién una vez que proporciona la energia, y cuya calidad se
muestra en la Ultima columna dela tabla 10.2.13. Como se menciona antes, esta corriente no se recupera.

Una de las propuestas es recuperar esta corriente, y por ende la energia que contiene. El caso ideal es
aquel en el que la corriente agotada que emerge del reactor de deshidratacion una vez que cede energia
al proceso, sea un liquido saturado, y entonces se lleve a enfriamiento de modo que el ciclo de la
generacion de vapor se complete. El esquema genérico relacionado es el que se muestra en la figura

10.2.2.
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Figura 10.2.1. Esquema genérico empleado en el simulador de procesos Aspen HYSYS para determinar
valores mostrados en la tabla 10.2.13.
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Figura 10.2.2. Esquema genérico de la propuesta para ciclo de generacion de vapor saturado.
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Los equipos adicionales son, en comparacién con el esquema actual, el enfriador y el tanque de
condensados. La ventaja e importancia de completar el ciclo de generacién de vapor se encuentra en que
el agua que ingresa a éste (o reingresa), procedente del tanque de condensados, se encuentra a una
temperatura mayor a la del ambiente, practicamente a la misma temperatura que la corriente liquida que
sale del enfriador, lo que lleva a una disminucién de la cantidad de combustible que se emplea durante la
generacion de vapor.

Como se aprecia en la tabla 10.2.13, el contenido de vapor de la corriente que sale del reactor durante la
deshidratacién y se desecha a la cisterna es variable entre 35.28 % en julioy 77.06 % en octubre, que en
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términos de energia latente este Ultimo posee una mayor cantidad. Un caso limite es que el contenido de
vapor pudiera llevarse a cero y se obtuviera un liquido saturado como corriente agotada, en tal caso la
energia latente del vapor se aprovecharia totalmente y la cantidad de combustible requerida, junto con la
de agua para generar vapor, disminuirian, con el correspondiente efecto sobre los costos de operacién por
este concepto. Para determinar las cantidades de combustible y agua ahorrados bajo esta suposicion, se
realizan los calculos necesarios empleando el criterio de que la corriente de intercambio térmico de salida
del reactor de deshidratacion sea liquido saturado y no mezcla bifasica, se emplea el simulador con el
mismo esquema de ciclo de vapor mostrado en la figura 10.2.2. La forma en que se procede es la siguiente:
con la cantidad de energia térmica requerida por el proceso de deshidratacién especificada mensualmente
(tabla 10.2.13 pendltima columna), se determina la cantidad de vapor saturado que se necesita para
alcanzarla considerando que ingresa como vapor saturado a 7 kgf/cm2 manomeétrico al reactor y sale
como liquido saturado a 135 °C; en seguida se evalula la cantidad de combustible que se necesita junto con
el aire de combustién respectivo, respetando el porcentaje de exceso indicado en la tabla de las
condiciones de combustion para el mes de interés, se emplea como criterio de busqueda la temperatura
de los gases de escape que se hallaron en la primera simulacién. La tabla 10.2.14 contiene los resultados
de esta simulacién. La segunda columna presenta el consumo volumétrico de gas natural para este caso
limite, la tercera el contenido de energia correspondiente empleando el PCl determinado para este
proyecto, la siguiente muestra la cantidad de energia transferida al vapor durante su generacién dentro
de la caldera y respeta las eficiencias térmicas calculadas para esta etapa, la penultima indica la cantidad
de energia que requiere el proceso de deshidratacidon que se calcula antes en la seccion de las necesidades
energéticas, y la Ultima senala la cantidad de vapor saturado que se requiere para entregar esa energia al
proceso.

Los valores de mayor interés aqui son los contenidos en las columnas segunday la Ultima, que representan
los consumos materiales de recursos. Al compararlos con los andlogos de la tabla 10.2.13 se aprecia la
cantidad de ahorro logrado bajo el supuesto implicito en los calculos de la tabla 10.2.14: la transferencia
de energia del vapor al producto de los reactores de deshidratacién se realiza hasta agotar su contenido
de energia latente. Aunque este es el caso limite, lo cierto es que mientras mas cerca esté el proceso de
esta hipdtesis mayor es la proporcion ahorrada de recursos. En el caso practico de que este supuesto sea
dificil de alcanzar, debe considerarse que mantener el régimen de operacidn constante en el porcentaje
de vapor o humedad de la corriente que abandona el reactor de deshidratacién, repercute en los
resultados. Por ejemplo, si alcanzar un valor de cero contenido de vapor en esta corriente resulta
imprdctico, se observa que lograr el 35.28 % como en el mes de julio, si se puede realizar, y si la operacidén
se mantiene en este valor durante todo el tiempo en lugar de fluctuar entre éste y el 77.06 % de octubre,
también se logra ahorrar una considerable proporcién de recursos. La tabla 10.2.15 incluye la cantidad de
recursos ahorrados, combustible y agua, como resultado de hacer la diferencia entre los valores
contenidos en la tabla 10.2.13 y los respectivos de la tabla 10.2.14. Esto implica comparar el esquema
actual de produccién de vapor, sin condensador y agua de alimentacién a la caldera a temperatura
ambiente de 15 °C, representado por la figura 10.2.1, con el esquema propuesto con condensador
representado por la figura 10.2.2, donde el agua de alimentacion a la caldera se halla a una temperatura
de 60 °C proveniente del condensador y la corriente que sale del reactor de deshidratacion es liquido
saturado sin contenido de vapor.
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Tabla 10.2.14. Cantidad de combustible requerida si el vapor se agotara en el proceso de deshidratacidn.

Consumo Energia Energia Energi:';\ Cantidad
. . para transferida
Mes Gas suministrada producir  en reactor de vapor
natural Qcv (PCI2) saturado
vapor Q3
m3 GJ GJ GJ kg
Enero 3,780 139.6 116.1 101.6 46,112
Febrero 3,650 134.8 112.1 98.1 44,524
Marzo 4,690 173.2 144.1 126.0 57,218
Abril 3,640 134.4 102.5 89.7 40,714
Mayo 5,032 185.8 141.7 123.9 56,275
Junio 4,256 157.2 119.8 104.8 47,589
Julio 4,768 176.1 137.9 120.6 54,756
Agosto 4,751 175.4 137.4 120.2 54,568
Septiembre 4,586 169.4 132.6 116.0 52,669
Octubre 3,296 121.7 96.6 84.5 38,375
Noviembre 3,935 145.3 115.3 100.9 45,794
Diciembre 2,829 104.5 82.9 72.5 32,931
Total 49,213 1,817 1,439 1,259 571,526

Tabla 10.2.15. Ahorros logrados por cambio de esquema para generacién de vapor.

Ahorro en consumo Costo Ahorro Ahorro
Mes Gas natural Combustible econémico consumo
Agua
m3 GJ $/G] S kg

Enero 8,978 332 59.75 19,813 98,694
Febrero 3,457 128 78.00 9,958 36,142
Marzo 4,396 162 67.05 10,887 45,910
Abril 5,920 219 73.69 16,111 58,771
Mayo 5,297 196 50.35 9,851 51,212
Junio 3,300 122 65.28 7,954 31,041
Julio 3,062 113 62.60 7,079 28,981
Agosto 5,666 209 65.97 13,805 56,835
Septiembre 5,149 190 59.46 11,305 51,440
Octubre 11,235 415 63.16 26,207 119,016
Noviembre 6,752 249 54.46 13,580 69,961
Diciembre 8,990 332 57.36 19,043 95,085
Total 72,202 2,666 165,592 743,089

Como se advierte en la ultima fila, los ahorros anuales logrados son: 72,202 m? de gas natural que evitan
guemarse y convertirse en gases contaminantes emitidos a la atmdsfera, equivalente a $165,592; una
cantidad de agua de 743,089 kg (aproximadamente 743 m?) que se evita utilizar en este proceso y se libera
para otros usos.
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Algo que también debe resaltarse es el efecto de esta propuesta sobre las eficiencias térmicas del proceso
de aceite de soya epoxidado. La eficiencia térmica A se mantiene constante porque se respetan las
condiciones de combustidn. Sin embargo, agotar el vapor en la operacién de deshidratacion a su minimo
contenido de energia latente mejora la eficiencia térmica B de este proceso, pasa de los valores
comentados y analizados en la seccion correspondiente a un valor mensual constante que ronda el 87 % .
Una situacion similar ocurre a la eficiencia térmica C, mejora desde los valores expuestos en la seccion
correspondiente hasta valores que oscilan Unicamente entre 66 %y 72 %.

7. Aprovechamiento del calor residual de los gases de combustion, caldera y hornos.
Debido a que los gases de chimenea o escape abandonan los equipos de combustidn y salen del proceso
a temperaturas relativamente altas (en promedio de 250 a 300 °C, ver las condiciones de combustion en
la tabla 7.6.3), es posible la recuperacién de una fraccidn de la energia residual que contienen, tanto de
caldera como de hornos. En seguida, sobre la tabla 10.2.16, se presenta un estimado de la cantidad de
energia térmica potencialmente recuperable de estas corrientes, y reutilizable en algunas otras etapas del
proceso que se requiera.

Se muestra en las columnas Energia disponible, aquella energia que es posible recuperar de los gases de
combustién de cada equipo de calentamiento asumiendo que la temperatura a la que éstos se enfriardn
antes de ser emitidos a la atmdsfera es una temperatura minima de emision igual a 150 °C (423.15 K). Se
elige esta temperatura para evitar alguna posibilidad de condensacién y que el gas se desaloje con facilidad
por conveccién al mantener un potencial térmico suficiente entre éste y el ambiente.

La energia disponible se determina mediante el cambio de entalpia, que es equivalente en este caso al
calor del proceso de enfriamiento a presién constante que experimenta el gas al pasar de un estado inicial
dado por la temperatura a la que es desalojado del equipo de combustién actualmente, a un estado final
dado por la temperatura especificada como la temperatura minima de emisién mencionada antes. La
cantidad de gas empleada en cada célculo y su composicién quimica, son aquellos que resultan de los
balances de materia para la combustidon de la cantidad gas natural mensualmente alimentada al proceso
mostrados en la tabla 5.5.4, de acuerdo con las condiciones de combustion reales. El valor de calor
especifico de cada sustancia se muestra en la tabla A.1.4 del Apéndice.

Hay cuatro equipos de calentamiento, cada uno desaloja los gases de combustién a diferente temperatura
y en distintas cantidades por lo que la disponibilidad de recuperacién de energia también es diferente en
cada uno. Los valores de la tabla muestran los correspondientes a cada equipo, y son calculadas por
separado. Cada valor de energia presentado es el total del mes en el equipo correspondiente, si se desea
saber el flujo por unidad de tiempo solo hay que hacer la conversion adecuada.

La columna con el encabezado de Total indica cudnta energia puede recuperarse si cada equipo aporta los
valores indicados en la columna previas, y representa el valor maximo. La cantidad que realmente se puede
rescatar depende de la aportacidn de cada equipo, la que a su vez depende de algunos factores como: la
cantidad de combustible quemado en cada equipo, las condiciones de combustidn, la aplicacién a la que
se destine. Aunque la ultima columna muestra el monto econdmico que acompafia a cada cantidad de
energia disponible recuperada, el valor real depende también de los factores mencionados para el caso de
la energia disponible.
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Tabla 10.2.16. Cantidad de energia que potencialmente es recuperable de los gases de escape.

Costo Ahorro

E ia di ibl
nergla disponiole Combustible maximo

Mes Horno 1 Horno 2 Horno 3 G::S;:‘:)Orr Total
GJ GJ GJ GJ] GJ $/GJ $
Enero 142.7 63.5 264.1 20.1 490.4 59.75 29,301
Febrero 127.2 71.1 219.6 11.2 429.2 78.00 33,476
Marzo 113.4 57.1 268.5 14.3 453.4 67.05 30,400
Abril 208.1 83.2 271.7 315 594.5 73.69 43,806
Mayo 227.8 137.6 345.7 34.1 745.3 50.35 37,527
Junio 222.4 97.2 350.9 24.9 695.4 65.28 45,392
Julio 283.0 170.0 575.4 19.7 1,048.2 62.60 65,620
Agosto 246.3 151.7 463.5 26.2 887.8 65.97 58,570
Septiembre 210.7 164.0 369.7 24.5 769.0 59.46 45,719
Octubre 96.7 108.6 321.8 35.2 562.3 63.16 35,516
Noviembre 102.0 103.8 281.6 25.9 513.2 54.46 27,952
Diciembre 118.3 112.2 246.7 28.6 505.9 57.36 29,017
Total 2,098.6 1,320.2 3,979.4 296.3 7,694.5 482,294.8

8. Precalentar aire de combustion.

El proceso de combustion del gas natural en las instalaciones actuales se realiza utilizando aire a
temperatura ambiente. Si este insumo se precalentara y entonces se alimenta a los equipos de
combustién, el combustible necesario para calentar los fluidos que se calientan en ellos disminuiria. Una
propuesta al respecto consiste en utilizar parte de la energia de los gases de chimenea para precalentar el
aire de combustién, lo que mejora la eficiencia térmica y reduce el consumo de combustible en la
operacion de calentamiento de los fluidos térmicos. El gas de escape proveniente de un equipo de
combustién puede utilizarse para ese mismo equipo, o si se desea, cada uno de estos puede enviar sus
gases calientes a un cabezal que relna las cuatro descargas y desde ahi ser enviados a un intercambiador
de calor donde calentardn el aire de combustién que requiere cada equipo. Las estimaciones que se
muestra mas adelante consideran el primer arreglo.

Se sabe que el aire de combustidon entra al proceso a temperatura ambiente; considerando que los gases
de escape provenientes de un equipo precalientan el aire para ese mismo equipo, la temperatura del aire
precalentado estard dada por el balance de materia y energia y por la temperatura a la que se desea
desechar esos gases de escape, en el apartado precedente se establece como temperatura minima de
emision de 150 °C para estos gases de todos los equipos, por lo tanto la temperatura del aire precalentado
dependera de este valor y del balance de materia y energia y de las condiciones reales de combustién.
Segun las estimaciones realizadas, en los hornos es posible alcanzar una temperatura del aire precalentado
de 150 °C o mas, mientras tanto, en la caldera Unicamente es posible alcanzar aproximadamente 110 °C.

La energia requerida se determina mediante el cambio de entalpia, que es equivalente en este caso al
calor del proceso de calentamiento a presidén constante, que experimenta el aire al pasar de un estado
inicial dado por la temperatura ambiente, a un estado final dado por la temperatura que es posible
alcanzar durante el precalentamiento, dependiendo del equipo. La cantidad de aire empleada en cada

calculo es aquella que resulta de los balances de materia para la combustion de la cantidad gas natural
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mensualmente alimentada al proceso mostrado en la tabla 5.5.4, de acuerdo con las condiciones de
combustién reales mostradas en la tabla 7.6.3. El valor de calor especifico de los componentes del aire asi
como su composicién quimica se muestra en las tablas A.1.4 y A.1.5 del Apéndice.

La tabla 10.2.17 contiene los resultados de la energia requerida para precalentar el aire de combustion en
cada equipo de acuerdo con sus condiciones de combustion reales. La columna que muestra la suma de
estas cantidades es la titulada como Total, un cambio de perspectiva sobre estos valores indican que en
realidad es la energia que se recupera de la energia residual de los gases de combustidon durante el
intercambio entre estos dos fluidos, y se pueden convertir a la cantidad respectiva de gas natural. El monto
econdmico que tienen asociado es el ahorro que se genera al dejar de comprar combustible equivalente
a la energia rescatada.

El hecho de poner a intercambiar energia entre el aire de combustién y los gases de combustion en el
mismo equipo mejora la eficiencia térmica del mismo, la magnitud de este incremento se encuentra en un
valor minimo de cinco puntos porcentuales, segun los calculos realizados.

Tabla 10.2.17. Cantidad de energia que se necesita para precalentar el aire de combustién.

Energia requerida

Costo Ahorro
Mes Horno 1 Horno 2 Horno 3 Generador Total Combustible maximo
de vapor
GJ GJ GJ GJ GJ $/G] S
Enero 141.8 57.2 157.0 20.0 376.1 59.75 22,473
Febrero 126.4 64.1 130.6 111 3323 78.00 25,920
Marzo 112.7 51.5 159.7 14.2 338.1 67.05 22,673
Abril 119.8 47.9 161.6 23.3 352.5 73.69 25,978
Mayo 131.1 79.3 205.6 25.1 441.2 50.35 22,216
Junio 128.0 56.0 208.7 18.4 411.1 65.28 26,833
Julio 162.8 103.5 324.5 18.6 609.4 62.60 38,148
Agosto 141.7 92.3 261.4 24.8 520.2 65.97 34,316
Septiembre 121.2 99.8 208.5 23.1 452.6 59.46 26,912
Octubre 64.8 72.6 188.0 30.9 356.2 63.16 22,500
Noviembre 68.3 69.4 164.4 22.7 324.9 54.46 17,694
Diciembre 79.2 75.0 144.1 25.1 323.5 57.36 18,557
Total 1,397.9 868.8 2,314.1 257.5 4,838.2 304,219.5

9. Precalentar carga de liquidos a proceso para los procesos de tereftalato de dioctilo y resina
poliéster.

Los reactantes liquidos que se utilizan en la fabricaciéon de tereftalato de dioctilo y resina poliéster se
alimentan a temperatura ambiente a los reactores batch de cada proceso. Después de ello y una vez que
los reactivos sélidos son adicionados, la mezcla se calienta hasta la temperatura de reaccion. En virtud de
esto, se propone como modificacién al proceso precalentar los reactantes liquidos a una temperatura
menor a la de reaccion haciéndolos pasar a un equipo de intercambio de calor utilizando energia residual,
y entonces adicionar los reactantes sdlidos. Se piensa que la energia de los gases de chimenea puede ser
utilizada como fuente de esa energia residual, o incluso los condensados del ciclo de vapor. Se muestra
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sobre la tabla 10.2.18 los resultados de los cdlculos de la cantidad de energia requerida o por aprovechar
para realizar esa labor.

Se establece como temperatura de precalentamiento de estos liquidos el valor de 100 °C por razones de
seguridad porque la alimentacion de los sélidos se realiza manualmente. Posiblemente pueda
precalentarse a una temperatura mayor si la carga de los sélidos al reactor fuera automaticamente o un
procedimiento similar.

La energia que se necesita para el calentamiento representa el ahorro potencial de energia y se determina
mediante el cambio de entalpia, equivalente al calor de la operacién de calentamiento a presidn
constante, que experimentan los liquidos al pasar de un estado inicial dado por la temperatura de
alimentacién igual a la del ambiente, a un estado final dado por la temperatura especificada de 100 °C. La
cantidad de liquidos empleados en cada célculo y su composicién quimica, son aquellas cantidades
mensuales resultantes de la especificacién correspondiente en los balances de materia para la etapa de
calentamiento de estos procesos, 2 — etilhexanol en un caso y mezcla de glicoles en el otro. El valor de
calor especifico de cada sustancia se encuentra en el capitulo 6 o en el Apéndice.

Se muestra la energia que puede ahorrarse por cada proceso en un mes determinado, asi como el total
resultante de la suma de ambas. Esta cantidad representa, en unidades de energia, el volumen de gas
natural que se evita combustionar al utilizar energia residual de una fuente disponible. Al multiplicar este
valor por el precio de la energia respectivo del mes se estima el ahorro econdmico que se puede alcanzar.
La suma de la energia mensual ahorrada y el costo correspondiente son indicadas en la ultima fila, que
representa el ahorro anual estimado.

Tabla 10.2.18. Posibles ahorros al precalentar los reactantes liquidos de los procesos indicados.

Potencial ahorro de energia, GJ Precio Potencial
. ahorro
Mes ) p,.c::t:eic,ot P:c-eso . Combustible econémico
dedioctilo poliéster 56 ’
Enero 187 8 194 59.75 11,612
Febrero 205 3 208 78.00 16,228
Marzo 213 3 215 67.05 14,449
Abril 172 4 176 73.69 12,967
Mayo 197 9 206 50.35 10,395
Junio 194 5 199 65.28 12,987
Julio 208 6 214 62.60 13,384
Agosto 181 8 188 65.97 12,420
Septiembre 186 11 196 59.46 11,664
Octubre 175 12 187 63.16 11,791
Noviembre 146 9 156 54.46 8,471
Diciembre 137 11 148 57.36 8,500
Total 2,202 86 2,288 144,869
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10.2.3 Grupol lll

10. Ejecucion simultanea o integracion térmica de los procesos tereftalato de dioctilo y aceite de
soya epoxidado.
Los niveles de temperatura de los procesos de tereftalato de dioctilo y aceite de soya epoxidado (el
primero es mayor que el segundo) y la frecuencia de produccién de ambos, sugiere una ejecucion
simultanea, lo que puede dar la opcidn de una integracion térmica de reactores batch (Towler y Sinnott,
2013). Se recomienda investigar al respecto para ver si esto es adecuado.

11. Sistema de cogeneracidn que satisfaga las necesidades térmicas y eléctricas;
Mediante software especializado emular la instalacion de una planta de cogeneracion que satisfaga las
necesidades térmicas y eléctricas de los procesos de produccién, probar con las variantes: a) generacion
eléctrica con turbina de gas y aprovechamiento de energia térmica residual, b) uso de energia térmica
primaria para produccién de vapor que proporcione calor a los procesos y aprovechamiento de la energia
intermedia para generar electricidad, c) uso de energia primaria para calentamiento de aceite térmico que
proporcione calor a los procesos de alta temperatura y para la generacién de vapor que permita producir
energia eléctrica y suministre calor residual a los procesos de media temperatura. Estos esquemas resultan
inadecuados para la planta debido a que aumenta considerablemente la cantidad de combustible a utilizar.

Una estructura alternativa que se propone y presentan los resultados es el que consiste en la generacién
de energia eléctrica para las necesidades de la planta mediante turbina de gas, y la energia residual de los
gases de combustidn se emplea para producir vapor saturado utilizable en el proceso de epoxidacién de
aceite de soya. Se muestra en la figura 10.2.3 el esquema de simulacion seguido y la tabla 10.2.19 contiene
los resultados principales. Se advierte que la potencia eléctrica neta es de 500 kW, que se considera
suficiente para satisfacer las necesidades de la planta en vista de que el uso maximo de energia eléctrica
entre septiembre de 2014 y el mismo mes de 2015 es de 404 kW correspondiente al mes de julio, de
acuerdo con informacién proporcionada por la administracion.

La potencia térmica resultante a partir del vapor producido con la energia residual de los gases de
combustién y observando que estos abandonen el proceso de combustién a una temperatura cercana a
150 °C, es de 642 kW, que se nota sobrada de acuerdo con la informacion contenida en este proyecto en
la tabla 7.5.6 o 7.5.7 del capitulo 7, que muestra que el uso maximo de energia en el proceso de
epoxidacién de aceite, Unico usuario de vapor saturado, es de 126 GJ en marzo correspondiente a 48 kW.

No obstante, esta disponibilidad de potencia térmica se aprovechara en el futuro cercano por laampliacién
de la capacidad para la fabricacién de este producto.

La cantidad de vapor saturado producido es de 127 kmol/h equivalente a 2288 kg/h o0 1,645,920 kg/mes,
gue si se compara con el consumo mas alto del afio 2015 de 115,755 kg en octubre, resulta ser catorce
veces mayor, lo que parece inconveniente. Se resalta el contenido de humedad que este vapor posee a la
salida del reactor de deshidratacién, de 44.9 %, que es el promedio del afio 2015. Si este vapor se agotara
completamente, es decir, saliera como liquido saturado, la cantidad requerida seria mucho menor a la
cantidad mostrada en la tabla 10.2.19.
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Air

Figura 10.2.3. Esquema utilizado para la simulacion del sistema de cogeneracidén propuesto.
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Tabla 10.2.19. Principales caracteristicas del sistema de cogeneracion propuesto.

Caracteristica Valor
Compresor de aire (W1) 364.4
Turbina de gas (W2) 864.7
Potencia eléctrica neta 500
Potencia térmica (Q3) 642
Gas Natural 9.07
Aire de combustion 125.89
Exceso de aire 31
Vapor producido 127
Presién de vapor saturado 7
Humedad de vapor agotado 44.9
Temperatura de condensados y retorno 60
Temperatura de alimentacién aire y combustible 15
Temperatura de gases de combustidn 150.9

Unidad

kW
kW
kW
kW
kmol/h
kmol/h
%
kmol/h
kgs/cm? man
%
°C
°C
°C

En cuanto al combustible, el resultado indica que se necesita 9.07 kmol/h equivalente a 164.6 kg/h o
158,832 m3/mes. Comparando esta cifra con el consumo de 234,725 m3 de julio, que es un mes atipico, o
173,657 m? de septiembre, parece ser una cantidad razonable. Sin embargo, a la cantidad dada en la tabla
10.2.18 falta sumar el consumo de gas relacionado con el calentamiento de aceite térmico para el resto

de los procesos de la planta. Con esta consideracién, el consumo total de combustible puede duplicarse,
que es otro factor que parece no favorecer esta propuesta.

El exceso de aire utilizado, 31 %, es el valor promedio correspondiente al horno 3, que es el menor durante
el periodo de evaluacion.
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Aunque los resultados comentados aqui aparentemente no estimulan la adopcion de este esquema, debe
recordarse que estos representan una primera aproximacion al andlisis. Se requiera un examen mas
detallado para finalmente tener una propuesta de mayor confiabilidad, y posiblemente sea necesario
evaluar esquemas alternativos a ésta.

12. Certificados de energias limpias (CEL).
Después de llevar a cabo una investigacién acerca de la posibilidad de usar certificados de energia limpia
o renovable, con la pretensidn de responder a la pregunta: écomo beneficia la utilizacidn de este esquema
a la compaiiia y cual es su efecto sobre la eficiencia en el aprovechamiento de la energia?, se expone lo
siguiente.

Un CEL es un titulo emitido por la CRE?® que acredita la produccidn de un megawatt-hora (MWh) de energia
eléctrica a partir de Energias Limpias. Es un instrumento de la politica energética nacional de México para
el fomento del uso de Energias Limpias en las actividades productivas del pais. Un CEL se otorga a los
generadores limpios para vender en el mercado eléctrico mayorista (MEM), y les representa un ingreso
adicional.

El objetivo de los CEL es contribuir a lograr las metas de la politica en materia de participacion de las
Energia Limpias en la generacidn de energia eléctrica, con el minimo costo y con base en mecanismos de
mercado. Los grandes consumidores de electricidad (Usuarios Calificados, Suministradores y demas
Participantes Obligados), requieren que un porcentaje de la energia eléctrica que utilizan provenga de
fuentes limpias. Para comprobar que estdn consumiendo este porcentaje, tienen que comprar CEL por el
monto requerido por la Secretaria de Energia. De esta forma se crea una oferta y demanda por CEL, los
cuales se pueden intercambiar a través de contratos, en el mercado de CEL, en subastas mensuales
organizadas por el CENACE?® o en una liquidacién anual.

Legalmente se establece quiénes tienen obligacidn de adquirir CEL, y los Lineamientos los denomina como
Participantes Obligados, y son:

e Los Suministradores de Servicios Basicos (entre ellos CFE*);

e Los Suministradores de Servicios Calificados (entre ellos CFE);

e Los Usuarios Calificados que participan directamente en el Mercado Eléctrico Mayorista;

e Los usuarios finales que se suministren por Abasto Aislado, y

e Los titulares de los contratos de Interconexién Legados que incluyan Centros de Carga o Puntos
de Carga cuya energia eléctrica no provenga en su totalidad de una Central Eléctrica Limpia.

Para el caso que nos ocupa, la planta es, en términos de la Ley de la Industria Eléctrica, un Usuario de
Suministro Basico3!. Esto significa que emplea a un Suministrador de Servicios Bésicos para satisfacer sus
necesidades de suministro eléctrico, la CFE. Eso la coloca en el supuesto de que no tiene ninguna obligacion
de adquirir CEL, porque su suministrador ya lo hace, al menos que lo quiera hacer de forma voluntaria que
también se puede.

28 CRE: Comisién Reguladora de Energia
29 CENACE: Centro Nacional de Control de Energia
30 CFE: Comision Federal de Electricidad
31 Usuario de Suministro Basico: Persona moral que adquiere para el consumo dentro de sus instalaciones, el
Suministro Eléctrico en sus Centros de Carga a través de un Suministrador (Ley de la Industria Eléctrica).
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Un CEL, como se define legalmente, estd relacionado con la energia eléctrica, y en el entendido de que es
un documento que ampara el cumplimiento de la obligacién impuesta por la ley de utilizar cierto
porcentaje de energias limpias en la electricidad que se emplea en los procesos, no es un recurso que
apoye o desmotive la eficiencia energética de esta planta porque no es una accion técnica de mejora, es
una herramienta econédmica — financiera para los participantes del MEM. Es decir, la adquisicién u omision
de CEL no tiene ningun efecto sobre la eficiencia energética tratada en el presente estudio. En todo caso
su efecto puede ubicarse en la rentabilidad si suponemos que el costo que pague la CFE por los CEL,
suministrador que si tiene la obligacidn de adquirirlos, los transfiere directamente a sus clientes a través
de las tarifas que les cobra por el suministro eléctrico.

13. Sistema de gestion para la administracion de energia, ISO 50001.

El disefio e implementacion de los sistemas de gestidn basados en estandares internacionales de adopcidn
voluntaria es una tendencia actual dentro de las empresas. Una directriz internacional que tiene esta
intencién y que esta enfocada a la energia es la norma ISO 50001, Sistema de gestién para la
administracion de energia. Como herramienta de administracidn de recursos representa una alternativa
real para la planta, le debe permitir vigilar y controlar el uso de la energia en los procesos con mayor
eficacia de lo que hoy lo realiza. No obstante, antes de decidir si es conveniente o no aplicarla, es
recomendable que se analicen algunas cuestiones como: écuales son los requisitos minimos para adaptarla
ala planta en cuestion?, iqué efecto tendria sobre la eficiencia en el aprovechamiento de la energia?, ées
necesario obtener la certificacion que avale su aplicacién?, ées el Unico estandar para la administracién de
energia?, écudl es el costo de disefiar e implementar un sistema de gestidon de energia para la planta
basado en esta norma?, ¢cudl es el costo de operacion?; entre otros aspectos.

10.2.4 Grupo IV

14. Sustitucidn del aceite térmico usado ahora por uno que pueda mejorar la transferencia de calor.
Revisar si existe algun aceite térmico que mejore la transferencia de calor, comparando propiedades tales
como capacidad calorifica, conductividad térmica, la magnitud de la variacién de éstas con respecto al
aumento de temperatura, estabilidad térmica, entre otras.

15. Averiguar acerca de la posibilidad de usar vapor sobrecalentado para las necesidades térmicas.
Realizar una indagacion tedrica acerca de la viabilidad de uso de vapor sobrecalentado para satisfacer las
necesidades térmicas de los procesos, comparando sus ventajas, desventajas y propiedades frente a los
aceites térmicos; lo que debe incluir sus capacidades calorificas, densidades, conductividades térmicas, la
variacion de éstas frente al aumento de temperatura; esta propuesta estd muy vinculada con uno de los
esquemas de cogeneracién comentado antes.

16. Complementar cdlculo de eficiencia térmica aplicando los fundamentos de otras ciencias de la
ingenieria quimica: segunda ley de la termodinamica (entropia y exergia), teoria de soluciones,
equilibrio de fases, equilibrio quimico, transferencia de calor, cinética quimica.

Los calculos de eficiencia térmica realizados en este trabajo estan basados Unicamente en fundamentos
de Termodindamica quimica y con el enfoque del primer principio de la Termodindmica. Sin embargo, si se
desea una aproximacion mejor a los valores de eficiencia con los que se desempeiia la planta es necesario
utilizar en las determinaciones fundamentos de Transferencia de calor y Cinética quimica, los primeros
deben incluir coeficientes de transferencia de calor (individuales o globales) de todos los equipos
involucrados en el analisis y los segundos deben contemplar las velocidades de reaccion de las
transformaciones quimicas efectuadas. En el presente estudio no se emplean por carecer de ellos y por no
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disponer de instrumentos de medicidn en las partes de las instalaciones que se precisan. Adicionalmente,
otra posibilidad de acercarse a los valores reales de eficiencia térmica es realizar un siguiente analisis
adoptando alguna metodologia con enfoque de segunda ley de la termodinamica (entropia y exergia), que
también incluya, teoria de soluciones, equilibrio de fases, equilibrio quimico.

17. Realizar el estudio concerniente para determinar cémo mejora la eficiencia térmica de la planta
al llevar a cabo las sugerencias mas significativas o practicas expuestas en estos cuatro grupos
de areas de oportunidad.

Aungue en algunas de las recomendaciones para aumentar el nivel de aprovechamiento de la energia,
descritas anteriormente, se menciona la mejora de la eficiencia térmica lograda, se sugiere realizar el
estudio detallado correspondiente con el fin de contar con los elementos certeros y definitivos.
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11. CONCLUSIONES

Todo lo realizado para desarrollar el proyecto, el marco de referencia dentro del cual se sitiay los hechos
generados como consecuencia, son presentados en el cuerpo de este reporte. Aqui, son expuestas las
ideas representativas a las que esas consecuencias y su analisis conducen, por comparacién o
confrontacién con las pretensiones y alcances establecidos.

Los resultados alcanzados a partir de los procedimientos de cdlculos planteados son posibles porque los
valores numéricos de todas las propiedades termodindmicas requeridas, de las especies quimicas de
interés, estan disponibles. No obstante, no todas estas propiedades se encuentran publicadas en las
fuentes de consulta especializadas; por el contrario, la mayoria es determinada especificamente por las
necesidades de este proyecto, empleando diversos métodos recomendados por la termodindamica
guimica.

Lo anterior permite afirmar que entre los principales aportes de este trabajo se encuentran precisamente
la aplicacidn de esos métodos y los valores numéricos encontrados para muchas de esas propiedades de
las sustancias que se manejan en los procesos analizados, y constituyen a partir de esto una base sobre la
cual pueden realizarse futuros estudios.

Se destacan asi las propiedades estimadas del tereftalato de dioctilo, uno de los productos principales de
la planta analizada, y que son: entalpia de formacién de gas ideal a 298.15 K, temperatura normal de
ebullicién, temperatura critica, factor acéntrico, entalpia de vaporizacién a la temperatura normal de
ebullicién, entalpia de formacién estandar (liquido a 298.15 K), y las expresiones para calor especifico de
gas ideal y de fase liquida en funcién de la temperatura, todas mostradas en el capitulo 6. La entalpia de
reaccion estandar para formar tereftalato de dioctilo a partir de 2 — etilhexanol y acido tereftdlico es otro
de los hallazgos, asi como la entalpia de reaccién para este mismo proceso a la temperatura de real de la
planta.

Para el aceite de soya epoxidado se determina la ecuacion para su calor especifico de fase liquida en
funcién de la temperatura. También se evalula la entalpia de reaccién de epoxidacién del aceite de soya a
las condiciones reales de la planta, utilizando como referencia el valor dado en Santacesaria y col. (2011).

Como se anota en el capitulo 9, y en términos de los argumentos ahi aludidos, las estimaciones realizadas
de los valores de las propiedades de interés contienen un grado de aproximacién bastante razonable a los
valores reales. Segun lo expuesto, la incertidumbre puede ser cercana a 10 %.

Aunque el valor del poder calorifico inferior del gas natural empleado como combustible es proporcionado
por personal de la empresa, en este proyecto se calcula el propio para utilizarlo en los célculos.

Es un hecho que la eficiencia térmica de la planta muestra el grado de aprovechamiento que hace de la
energia que suministra el combustible empleado. Asi mismo, su valor da cuenta de que existen areas de
oportunidad al respecto, tal y como se plantea en la hipdtesis de trabajo. De los tres tipos de eficiencia
analizados, la eficiencia térmica A global, con un valor promedio de 76.5 %, es la mejor posicionada al
confrontarla con las de su tipo reportadas en las fuentes consultadas, aunque no dentro del intervalo de
80 a 90 % (Towler y Sinnott, 2013) recomendado como econdmicamente atractivo. Para lograr
incrementarla, la planta debe trabajar en aprovechar las dreas con potencial de mejoras detectadas y
discutidas.
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En cuanto a las eficiencias térmicas B y C globales, con promedio anual de 55.0 % y 42.1 %,
respectivamente, es aventurado conjeturar que son muy bajas por las siguientes razones: a) los métodos
empleados para la estimacion de las propiedades termodinamicas tienen un nivel de incertidumbre
inherente, esto afecta definitivamente a los valores empleados para calcular ambas eficiencias; b) de
acuerdo con la segunda ley de la termodinamica, las reacciones quimicas endotérmicas pertenecen al
grupo de hechos naturales que suceden siempre de manera que la energia que necesitan para realizarse
tiene un nivel de aprovechamiento pobre, para saber cudl es el grado alcanzado en los procesos aqui
analizados es recomendable llevar a cabo un andlisis con el enfoque, precisamente, de segunda ley de la
termodinamica; c) no estan contemplados los efectos del entorno mas que las temperaturas de los fluidos
térmicos, falta incluir la influencia del enfoque dado por la transferencia de calor (como area de
conocimiento). Por lo tanto, se aceptan estas magnitudes como las eficiencias térmicas de las secciones
de los procesos que representan hasta no hacer un analisis con mds herramientas tedrico — conceptuales.

Para cuantificar la eficiencia térmica mostrada, en cualquiera de sus tres formas, se evalla la cantidad de
energia que utiliza la planta en Unicamente tres de sus procesos: tereftalato de dioctilo, aceite de soya
epoxidado y resina poliéster, el resto de ellos se trata como complemento. Se eligen estos procesos porque
son los que ocupan la mayor proporcidn de la capacidad instalada de la planta y el tonelaje de produccién
gue representan ronda el 80 %, esto hace suponer que son los mayores usuarios de energia térmica de la
planta.

Se determina para cada uno de los tres procesos que se estudian con detalle, cual es la necesidad de
energia térmica. Asi, se llega a valores que indican la cantidad de energia que requiere cada proceso y se
expresan como energia utilizada por unidad de masa producida de un producto especifico. Aunque en
algunos resultados se puede notar que el proceso denominado Los demas utiliza una cantidad mayor de
energia por unidad de masa producida que cualquiera de los mencionados, debe recordarse que no
representa a un proceso particular sino a todos los demas que no se analizan individualmente, y por lo
tanto, contiene el complemento de la energia utilizada en toda la planta y que por diversas razones no
estdn incluidas en los tres procesos detallados.

Se encuentra que las dreas de oportunidad para lograr mejorar la eficiencia térmica de la planta, en plazos
cortos y practicamente directas o con modificaciones minimas, estan relacionadas con: renovar el
aislamiento térmico de los reactores 7 y 9 y establecer un plan y programa de mantenimiento para los
demas reactores; reparar fugas de aceite térmico en tuberias y equipos; realizar la deshidratacion de aceite
de soya epoxidado en reactores térmicamente aislados; y, mantener un control estricto en las condiciones
de combustion de los equipos correspondientes, relacionado con disminuir el exceso de aire y la
temperatura de los gases de chimenea. También se identifican las siguientes: rescatar el fluido agotado
que abandona la etapa de deshidratacién de aceite de soya epoxidado completando asi el ciclo de
generacion de vapor; recuperar una parte de la energia residual de los gases de escape que salen de los
equipos de combustién y utilizarla en alguna etapa de los procesos, ambas requiriendo modificacién o
rediseno de los procesos. Algunas de estas dreas de oportunidad son evaluadas en cuanto a su potencial
de ahorros econémicos y de energia.

Hay otras dreas de posible mejora que implican enfoques adicionales y no solo relacionada con la eficiencia
térmica, esencialmente de sustentabilidad y gestidn de procesos. Ademads, tienen la caracteristica de
necesitar inversiones mayores para realizarse y requieren plazos mas largos que los anteriores.

Asi, en torno a la gestién de los procesos se recomienda tener en planta una instrumentacion basica que
propicie un control de procesos certero y una gestién administrativa eficaz relacionados con el
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aprovechamiento de la energia térmica. En este sentido, también es de interés estudiar la posibilidad de
integrar térmicamente los reactores de los procesos de tereftalato de dioctilo y aceite de soya epoxidado,
en virtud de que ambos se realizan con bastante frecuencia, y el nivel de temperatura del primero es
mayor que el del segundo, dicho estudio debe considerar todas las ventajas y desventajas tedricas y
practicas que lleven a una toma de decisiones apropiada.

Sila administracidn de la planta desea que ésta evolucione hacia la sustentabilidad en sus procesos, cuenta
entre sus opciones considerar autoabastecer sus necesidades de energia eléctrica y parte de sus
necesidades de energia térmica mediante cogeneracion. Si la alternativa de cogeneracién la tomara como
estrategia de desarrollo real, en un momento dado y cumpliendo los requisitos estipulados, tendra la
posibilidad de participar en el mercado eléctrico mayorista como generador limpio, con la consecuente
ventaja de tener ingresos econdmicos adicionales por manejar los certificados de energias limpias
correspondientes. Finalmente, y relacionado con la administraciéon de la energia, es recomendable que
ésta sea realizada sistemdaticamente y con la formalidad que el asunto merece, de modo que cada una de
las acciones establecidas conduzca al aprovechamiento maximo del recurso en cuestion; para ello, la
norma internacional ISO 50001 Sistema de gestién para la administracidon de energia puede ser de ayuda.

A manera de corolario, se tiene la certeza de que tanto el desarrollo de este proyecto como los resultados
mismos representan un inicio seguro y auténtico del estudio de los procesos mas importantes de la planta
analizada, desde la perspectiva del uso de la energia térmica.

RECOMENDACIONES PARA MEJORAR LA PRECISION DE LOS RESULTADOS

Si se desea mejorar la precisién de los resultados logrados, es necesario incluir en la metodologia o
enfoque los siguientes elementos conceptuales:

e Transferencia de calor

e Cinética Quimica

e Segunda ley de la termodindmica

e Equilibrio de fases liquido — vapor a la presién atmosférica de la localidad

e Equilibrio quimico

e Composicion quimica real del gas natural utilizado como combustible

e Composicion del aire de combustion a la altura sobre el nivel del mar de la localidad
e Métodos de estimaciéon de propiedades que distinga entre isémeros
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APENDICE

Datos tomados directamente de la literatura técnica adecuada y de acceso abierto

Ademads de la que se estima en el capitulo 6 para las propiedades termodinamicas, fisicas y quimicas, se
recurre a aquella informacién que estd disponible en la literatura técnica especializada de libre acceso
relacionada con este trabajo de investigacion. Se presenta en este Apéndice.

1. Gas natural, Aire y Agua

En las tablas A.1.1 a A.1.6 se muestra la informacién que comprende esta seccidn relacionada con el gas
natural, el airey los productos de combustidn, y el agua liquida o vapor, que es tomada de las publicaciones
especializadas al respecto.

e Composicidn tipica de gas natural, tabla A.1.1;

e Densidad del gas natural, tabla A.1.2;

e Poder calorifico del gas natural tabla A.1.3;

e Composicién simplificada de aire de combustién, como se explica en la seccién 3.7.2, tabla A.1.5;
e Entalpias de formacidn estandar de los componentes del gas natural y del aire, tabla A.1.4;

e Entalpia del agua a las condiciones de los procesos de uso de vapor, tabla A.1.6;

Tabla A.1.1. Composicién del gas natural *.

Sustancia Fraccion mol
CH, 0.88
C,Hg 0.09
C;Hg 0.03
Masa molar 18.1

Tabla A.1.2. Densidad del gas natural @ 15.5 °Cy 1 atm *.

Densidad relativa del aire 1
Densidad relativa del gas a aire 0.61
Densidad del aire, kg/m?3 1.2232
Densidad del gas, kg/m? 0.746152

* Tomado de Hoja de Datos de Seguridad, PEMEX Gas y
Petroquimica Basica, Julio 2000

Tabla A.1.3. Poder calorifico del gas natural.

Poder calorifico inferior, GJ/m3 ) 0.03608442
Poder calorifico inferior, GJ/m?3 0.03730
Poder calorifico inferior, GJ/m?3 () 0.03693067
(M) Dado por proveedor (2) NOM-001-SECRE-2010

) calculado para este proyecto
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Tabla A.1.4. Entalpia de formacidn y calor especifico de gas ideal.

(!
Sustancia f a b c d
k] /kmol

CH, -74,850 19.89 5.02E-02 1.27E-05 -1.10E-08
C,Hg -84,680 6.9 1.73E-01 -6.41E-05 7.29E-09
C3Hg -103,850 -4.04 3.05E-01 -1.57E-04 3.17E-08
0, 0 25.48 1.52E-02 -7.16E-06 1.31E-09

N, 0 28.9 -1.57E-03 8.08E-06 -2.87E-09
co, -393,520 22.26 5.98E-02 -3.50E-05 7.47E-09
H,0 -241,820 32.24 1.92E-03 1.06E-05 -3.60E-09

Hf = Entalpia de formacién como gas ideal (vapor en el caso del agua) a 298 Ky 1 atm (Tabla A.25 Morany
Shapiro, 2004-2012); a, b, c, d, constantes de la ecuacion para célculo de calor especifico de gas ideal, en el
intervalo de 273 a 1500 K (Tabla A.2 Cengel y Boles, 2003). C, =a+bT +cT?+dT? [=] kj/(kmol K)

Tabla A.1.5. Composicion del aire.

Sustancia Fraccion mol
0, 0.21
N, 0.79
Masa molar 28.84

Tabla A.1.6. Propiedades del agua® usada en proceso de produccién de vapor.

Presion Entalpia Entalpia
Fase Temperatura - P Humedad
manométrica de liquido  de vapor
°C kgs/cm? kj kg k] /kg %
Liquido 15 0 63.0466 *k ok
Vapor 169.807 7 718.472 2768.29 0
saturado
567.832 2511.32 10
567.832 2295.38 20
iquido - 567.832 2079.43 30
Liquido 135 2.1578
vapor 567.832 1863.49 40
567.832 1647.55 50
567.832 1431.60 60

) Los valores se generan con un simulador en linea propiedad de la empresa Spirax Sarco, con las siguientes
direcciones en Internet:

http://www.spiraxsarco.com/Resources/Pages/Steam-Tables/sub-saturated-water.aspx
http://www.spiraxsarco.com/Resources/Pages/Steam-Tables/wet-steam.aspx
http://www.spiraxsarco.com/Resources/Pages/Steam-Tables/saturated-steam.aspx
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2.  Sustancias participantes en los procesos de produccién

Las tablas A.2.1 en adelante muestran valores para las propiedades de las sustancias involucradas en los
diferentes procesos, que se hallan disponibles de manera directa en la bibliografia cientifica.

Tabla A.2.1. Propiedades de 2 — etilhexanol.

Propiedad Unidad Valor Fuente
CAS # *k 104-76-7 NIST
Masa molar, M g/mol 130.2279 NIST
Entalpia de formacion de gas ideal, Aﬁ}’ kcal/mol -87.31 Reid y col. (1977
Entalpia de vaporizacion @ Ty, AH,, cal/mol 11130 Reid y col. (1977
Entalpia de formacion estandar de liquido, AHf kJ/mol -432.88 NIST
Temperatura de ebulliciéon normal, T, K 456 NIST
Calor especifico de liquido @ 298.15 K J/(mol K) 317.5 NIST
Calor especifico de gas ideal, fg cal/(mol K) = Ecuacién (A.2—-1) Reidy col. (1977

Tanto AH? como AHf son @ 298.15 K
CTZ(J) = —3.581 4+ 0.2067T — 1.261 X 107*T2 + 3.068 x 107873 (A.2-1)

Tabla A.2.2. Propiedades del acido tereftdlico.

Propiedad Unidad Valor Fuente

CAS # *k 100-21-0 NIST

Masa molar, M g/mol 166.1308 NIST

Entalpia de formacion de gas ideal, Aﬁj? kJ/mol -717.9 Green y Perry (2008)
Entalpia de sublimacién, AHg,,, kJ/mol 146.6 NIST

Entalpia de formacion estandar de solido, AH? ~ kJ/mol -816.3 NIST
Temperatura de fusion, T, K 700.15 Lucchesi & Lewis (1968)
Temperatura de sublimacién normal, T K 675.15 Lucchesi & Lewis (1968)
Calor especifico de sélido @ 323 K, C_zf J/(mol K) 199.6 NIST

Tanto AI-_I]9 como Aﬁfq son @ 298.15 K

Tabla A.2.3. Propiedades del agua.

Propiedad Unidad Valor Fuente
CAS # * 7732-18-5 Poling y col. (2001)
Masa molar, M g/mol 18.015 Poling y col. (2001)
Entalpia de formacion de gas ideal, AH? kJ/mol -241.814 Greeny Perry (2008)
Entalpia de vaporizaciéon @ Ty, AH, kJ/mol 40.6562 Reklaitis (1989)
Entalpia de formacion estandar de liquido, AHf  kJ/mol -285.83 NIST
Temperatura de ebullicidn normal, T}, K 373.15 NIST
Calor especifico de gas ideal, fg cal/(mol K) = Ecuacion (A.2 —2) Reid y col. (1977)
Calor especifico de liquido, C% J/(kmol K) = Ecuacién (A.2 —4) Perry

Tanto AHP como AHf son @ 298.15 K
C_g =7.701 + 4.595 X 1074T + 2.521 x 107°T2 — 8.59 x 10~10T3 (4.2 -2)
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En unidades de J/(mol K) queda de la siguiente forma:
Cp = 32.240 + 1923 x 1073T + 1.055 X 107°T?% — 3.6 X 107°T3 (A.2-3)
C_{; = 276.37 — 2.09T +8.13 x 1073T% — 1.41 x 107°T3 4+ 9.37 x 10~°T* (A.2-4)

Tabla A.2.4. Propiedades del peréxido de hidrégeno.

Propiedad Unidad Valor Fuente
CAS # *k 7722-84-1 Green y Perry (2008)
Masa molar, M g/mol 34.01 Greeny Perry (2008)
Entalpia de formacion de gas ideal, AH/? cal/g -956.38 P. A. Giguere
Entalpia de vaporizacién, AH, kJ/mol 48.5 NIST
Entalpia de formacion estandar de liquido, AHf  cal/g -1320 P. A Giguere
Temperatura de ebulliciéon normal, T, °C 151.4 Green y Perry (2008)
Calor especifico de gas ideal, fg J/(mol K) = Ecuacién (A.2 - 5) NIST
Calor especifico de liquido, fﬁ cal/(g K) = Ecuacion (A.2 —6) P. A Giguere
Tanto Aﬁ]? como Aﬁ} son @ 298.15 K, y AH, de 277 a 363 K
C_‘I‘,) = 34.25667 + 55.18445T — 35.15443T?2 + 9.08744T3 — 0.422157/T? (A.2-5)
Cy =0.6202 + 2 x 107°T (4.2 —6)
Cp =88.29531 +2.85x 1073T [=] J/(mol K) (4.2-17)

Tabla A.2.5. Propiedades del 4cido metanoico (férmico).

Propiedad Unidad Valor Fuente
CAS # Hk 64-18-6 Poling y col. (2001)
Masa molar, M g/mol 46.026 Poling y col. (2001)
Entalpia de formacion de gas ideal, AH? kl/mol -378.6 Poling y col. (2001)
Entalpia de vaporizacién @ T}, AH, kJ/mol 22.69 Poling y col. (2001)
Entalpia de formacién estandar de liquido, AHfL kJ/mol -425.09 NIST
Temperatura de ebullicién normal, T}, K 374.04 Poling y col. (2001)
Calor especifico de gas ideal, 5{,’ J/(mol K) = Ecuacién (A.2-8) Polingy col. (2001)
Calor especifico de liquido @ 298 K, pr J/(mol K) 99.17 NIST

Tanto AHP como AHf son @ 298.15 K, y AH,, de 277 a 363 K
Cp = 31.668 + 0.013T 4 2.98 x 107*T? —3.67 x 1077T3 + 1.39 x 1071°T* (4.2 -8)

Tabla A.2.6. Propiedades del aceite de soya.

Propiedad Unidad Valor Fuente
CAS # *x 8001-22-7
Masa molar, M g/mol 879.38

Calor especifico de liquido, C_% J/(mol K) = Ecuacién (A.2 —9) Santacesariay col. (2011)

C% = 1245.38 + 1.7588T (A.2-9)
197



Tabla A.2.7. Propiedades del anhidrido ftalico.

Propiedad

CAS #
Masa molar, M
Entalpia de formacidn de gas ideal, Aﬁ]?
Entalpia de fusién @ T,,, AH,,
Entalpia de vaporizacién @ T, AH,
Entalpia de formacion estandar de sélido, Aﬁfs
Temperatura de fusion, T,
Temperatura de ebullicién normal, T,
Calor especifico de sélido @ 298.15 K
Calor especifico de gas ideal, (7,9

Tanto AHp como AHF son @ 298.15 K

Cp = —1.064 + 0.1562T — 1 x 107*T? 4+ 2.411 x 107873

C = —4.454 + 0.6539T — 4.2 x 107*T2 + 1 x 1077T3 [=] J/(gmol K)

Unidad

* %

g/mol
kJ/mol
kJ/mol
kJ/mol
kJ/mol
K
K
J/(mol K)
cal/(mol K)

Valor Fuente
85-44-9 NIST
148.1156 NIST
-371.40 Greeny Perry (2008)
22.1 NIST
54.1 NIST
-460.37 NIST
404 NIST
557.2 NIST
160.0 NIST

Ecuacion (A.2 —10) Reid y col. (1977)

Tabla A.2.8. Propiedades del etilenglicol.

Propiedad
CAS #

Masa molar, M
Entalpia de formacion de gas ideal, Aﬁ;’

Entalpia de vaporizacién @ T}, AH,

Entalpia de formacion estandar de liquido, AHf

Temperatura de ebullicién normal, T},

Calor especifico de gas ideal, C_z(,’

Calor especifico de liquido @ 298 K, C_'z’;
Tanto AH}) como AH} son @ 298.15 K

Cp =8.526 +0.05931T —3.58 x 107°T? + 7.19 x 107°T?3

C9 = 35.69 + 0.2483T — 1.5 x 1074T2 + 3 x 1078T3 [=] J/(gmol K)

Unidad

* %

g/mol

kJ/mol

kJ/mol

kJ/mol
K

cal/(mol K)
J/(mol K)

Tabla A.2.9. Propiedades del dietilenglicol.

Propiedad

CAS #
Masa molar, M
Entalpia de formacion de gas ideal, AH]?

Entalpia de vaporizacién @ T, AH,

Entalpia de formacion estandar de liquido, AHf

Temperatura de ebullicién normal, T,
Calor especifico de gas ideal, CT,S’
Calor especifico de liquido @ 298 K, C‘,g

Unidad

* %

g/mol

kcal/mol

kJ/mol
kJ/mol
K

cal/(mol K)
J/(mol K)

(4.2 —10)
(A.2-11)
Valor Fuente

107-21-1 NIST
62.0678 NIST
-394.4 NIST
65.2 NIST
-460 NIST
470.5 NIST

Ecuacion (A.2 - 12) Reidy col. (1977)
149.8 NIST
(A.2-12)

(A.2-13)
Valor Fuente

111-46-6 NIST
106.1204 NIST

-136.5 Reid y col. (1977)
66.9 NIST
-628.5 NIST
519 NIST

Ecuacion (A.2 —14) Reidy col. (1977)
243.9 NIST
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Tanto AH}’ como AH} son @ 298.15 K

C_'I‘,) = 17.45 + 0.08266T — 3.51 X 107°T2 + 4.41 x 107°T3

[=]J/(gmol K)

Tabla A.2.10. Propiedades del trietilenglicol.

Cp =73.05+ 0.346T — 1.5 x 107*T% 4 1.85 x 1078T3

Propiedad

CAS #
Masa molar, M

Entalpia de vaporizacién @ T, AH,

Entalpia de formacion estandar de liquido, AHf
Temperatura de ebullicién normal, T},
Calor especifico de liquido @ 298 K, C_g

AHf es @ 298.15K

Sustancia

2 — etilhexanol
Acido tereftélico

Tereftalato de
dioctilo

Agua

Perdxido de
hidrégeno
Acido férmico
Aceite de soya

Aceite de soya
Epoxidado

Anhidrido ftélico

Etilenglicol
Dietilenglicol
Trietilenglicol

Unidad

* %

g/mol

kJ/mol

kJ/mol
K

J/(mol K)

Valor

(A.2 — 14)

112-27-6 NIST
150.173 NIST

72.2 NIST
-804.2 NIST
540 NIST
337.9 NIST

Tabla A.2.11. Propiedades de sustancias varias.

Sustancia Férmula
molecular
Hidréxido de sodio  NaOHs)
Formiato de sodio = NaHCOO
Sulfato de sodio Na,S0,
Acido sulfarico H3504
Agua H;0q

Propiedades

Masa AH? @ 25°C

molar  kJ/kmol
40.0 -425,930
68.01 -648,955.6
142.04  -1,387,560
98.08 -811,300
18.015 -285,830

Cp
J/(mol K)
58.604
87.68
128.2
137.62
75.321

Tabla A.2.12. Férmulas moleculares y masas molares.

Fuente

(A.2 — 15)

Formula Masa . Férmula Masa
Sustancia
molecular molar molecular molar
CgH180 130.2279 Compuestos intermedios: Resina poliéster
CgHs04 166.1308 AFMEG C10H100s 210.185
C24H3804 390.564 AFDEG C12H1406 254.238
H.0 18.015 AFTEG C14H1807 298.291
H20: 34.01 Productos: Resina poliéster
CH202 46.026 ATFMEG C12H140s6 254.238
Cs7H9s06 879.38 ATFDEG C16H220s 342.344
Cs7H98012 950.45 ATFTEG C20H30010 430.45
CgH403 1481156  ~TMEG- C12H1406 254.238
MEG
C2Hs02 62.0678 AFDEG-DEG C16H220s 342.344
C4H1003 106.1204 AFTEG-TEG C20H30010 430.45
CsH1404 150.173
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