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RESUMEN

En el presente trabajo se analiza el efecto de los oligdmeros del acido lactico en
reacciones de esterificacion para la produccion del éster lactato de etilo en una
columna de destilacion reactiva. Para ello se simularon en el software Aspen Plus
V11 3 columnas de destilacion reactiva a las mismas condiciones, empleando el
modelo RADFRAC, en donde la primera columna (CDR 1) no se afiadié ningun
oligbmero, la segunda columna (CDR 2) un oligdmero y la tercera columna (CDR 3)
dos oligdmeros. Los resultados indican que hay diferencias significativas entre la
CDR 1 contra las otras dos columnas (CDR 2 y CDR 3), referente al perfil de
temperaturas de la columna, asi como en el perfil de composiciones. En el caso de
la simulacion de la CDR 2 contra la CDR 3 se observa pequefias diferencias, pero

tienen aproximadamente el mismo comportamiento.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En la actualidad se requieren producir sustancias amigables con el ambiente debido
al aumento de contaminacion que se presenta en el mundo, en gran parte se debe
al uso de compuestos fosiles, por ende se buscan nuevas alternativas para disminuir
desechos y reemplazar productos de origen fésil por productos renovables, una de
ellas es el Lactato de Etilo (LE), desafortunadamente la mayoria de trabajos
referentes a la producciéon de este éster no contemplan los oligémeros del Acido
Lactico (AL) en el proceso con el argumento de tener un exceso de 3:1 de etanol en
la esterificacion de LE y utilizando una solucién de 88 %W de AL, hace que se
produzcan menos concentraciones de oligobmeros y a su vez de polimeros de LE
(Pereira et. Al., 2008).

Comunmente en los trabajos sobre el proceso de esterificacion para la produccién
del LE la reaccion y la separacion se llevan en un reactor y en una columna de
destilacidon respectivamente, pero al ser una reacciéon de esterificacion y al cumplir
con ciertos requisitos se puede emplear una columna de destilacion reactiva (CDR),
en donde la reaccion y la separacion ocurren en el mismo equipo y esto es un claro

ejemplo de intensificacién de procesos.

Con base a lo anterior, este proyecto pretende fijar bases y condiciones para
producir LE a partir de Etanol y LA, incluyendo 2 oligbmeros de este ultimo
compuesto en una columna de destilacion reactiva empleando el software Aspen
Plus v11.




1.1 OBJETIVO GENERAL

El objetivo de este trabajo es establecer el efecto de los oligdmeros del &cido lactico

sujeto a reacciones de esterificacion en una columna de destilacién reactiva.
1.1.1 Objetivos Especificos
A continuacién, se enuncian los objetivos especificos:

e Enunciar los balances de materia y energia necesarios para realizar las
simulaciones de las reacciones de esterificacion en una columna de
destilacion reactiva.

e Revisar y reconocer las principales herramientas del software Aspen Plus
dirigidas a la simulacién de columnas de destilacion reactiva.

e Utilizar las herramientas para la construccion de moléculas y generar los
oligbmeros para estimar sus propiedades e incluirlos en la reaccién de
esterificacion.

e Evaluar una columna de destilacién reactiva sin oligdmeros.

e Evaluar una columna de destilacion reactiva con un aumento gradual de
oligbmeros.

e Enunciar las principales diferencias de las simulaciones realizadas y validar
de manera directa o indirecta los resultados.

1.2 ESTRUCTURA DEL TRABAJO
El presente trabajo consta de 4 capitulos que se describen a continuacion.

El Capitulo 1 es la introduccion, en donde se tendra un panorama general sobre el

trabajo.

El Capitulo 2 consta del marco tedrico necesario junto con los antecedentes sobre

el tema para tener una mayor comprension del trabajo.




El Capitulo 3 describe la metodologia que se manejé en donde se abarcaran todos
los aspectos que se consideraron en las simulaciones de la columna de destilacion

reactiva (CDR) en el software Aspen Plus.

En el Capitulo 4 se discuten y analizan los resultados numéricos y graficos

obtenidos a partir de las simulaciones.




CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En este capitulo se pondran todos los fundamentos necesarios para establecer el

tema de estudio.
2.1. REACTIVOS Y PRODUCTOS

En este apartado se describiran los reactivos y los productos implicados en la

reaccion.
2.1.1. Acido Lactico (LA)

El &cido lactico (C3Hg03) es un acido organico muy importante, desde procesos
biol6gicos como intermediario en el metabolismo de la glucosa (Vélez P., 2017),
hasta aplicaciones a nivel macro, como en la industria de alimentos, farmacéutica y
quimica, ademas tiene un gran potencial como materia prima en procesos de
produccion de polimeros biodegradables y amigables con el ambiente (Serna C.,
Rodriguez S., 2005).

En la Tabla 2.1.1 se muestran las propiedades fisicoquimicas del acido lactico
obtenidas a través de una ficha técnica (FARMA-QUIMICA SUR S.L., s.f.)

Tabla 2.1 Propiedades fisicoquimicas del &cido lactico

PROPIEDAD CANTIDAD UNIDADES
Peso Molecular 90.1 Kg/K
mol
Densidad 1.200 Kg /;

Punto de Fusion 17 °C

Punto de Ebullicion 122 °C

Punto de Inflamacion >110 °C
indice de Refraccion >1.4226




2.1.2. Etanol

El etanol (C,H,0) también conocido como alcohol etilico, es una sustancia liquida
incolora y volatil. Tiene varios usos, los mas comunes son a nivel industrial,
doméstico y &rea de la salud. En la parte industrial se emplea como solvente, como
medio de reacciones quimicas y ademas empleado como materia prima para
reacciones de sintesis (Cadena Agroindustrial, 2004). También es catalogado como
biocombustible ya que es un recurso renovable y al ser producida a partir de

biomasa, disminuye en gran forma las cantidades de nafta (Alvarez S, 2008)

En la tabla 2.1.2 se muestran las propiedades fisicoquimicas del etanol a partir de

las hojas de seguridad de la Facultad de Quimica UNAM.

Tabla 2.2 Propiedades fisicoquimicas del acido lactico

PROPIEDAD CANTIDAD UNIDADES
Peso Molecular 46.07 K /K
mol
Densidad 0.7893 Kg /;

Punto de Fusion -130 °C

Punto de Ebullicion 78.3 °C

Punto de Inflamacién >12 °C
indice de Refraccion 1.361

2.1.3. Lactato de Etilo (LE)

El lactato de etilo (CsH;,03) también conocido como eti-L-lactato, es un éster
organico producido mediante una reaccion de esterificacion entre el acido lactico y
el etanol, no es téxico, es biodegradable y tiene excelentes propiedades como
solvente verde (Gao J., 2007), siendo capaz de reemplazar disolventes como
tolueno, acetona, xileno, etc. Por tanto, es una alternativa para solventes clorados,

toxicos y agresivos con la salud y el medio ambiente (Ramirez B., 2011).




En latabla 2.1.3 se muestran algunas propiedades fisicoquimicas del lactato de etilo

obtenidas a partir de las fichas de seguridad de la empresa Scharlau Chemie. (S.C.,

2021).

Tabla 2.3 Propiedades fisicoquimicas del lactato de etilo

PROPIEDAD CANTIDAD UNIDADES
Peso Molecular 118.13 K /K
mol
Densidad 1.03 Kg/L

Punto de Fusion -9 °C

Punto de Ebullicion 154 °C

Punto de Inflamacion 53 °C
indice de Refraccion 1.411

2.2. FORMACION DE LOS OLIGOMEROS DEL AL

En este apartado se dan a conocer los aspectos relacionados con la formacion de

los oligdmeros del &cido lactico.
2.2.1. Reacciones de formacion

Debido a su naturaleza auto catalitica, el 4cido lactico presenta una esterificacion
intermolecular en soluciones acuosas concentradas, formandose los oligdmeros.
(Asthana N.S. et al., 2006), ademas las altas temperaturas promueven a esta
oligomerizacion y en este proceso se inicia a partir de dos moléculas del acido
lactico que reaccionan entre ellas formando una molécula del dimero de acido
lactico (AL2) mas una molécula de agua. Y posteriormente este oligobmero AL2
reacciona con una molécula de acido lactico produciendo mas agua y una molécula
de trimero de acido lactico (AL3) y esta secuencia se puede repetir hasta formarse

oligbmeros de cadenas superiores al AL4. (Fields N. et al., 2007).




A continuacion, se presentan las reacciones de esterificacion para la formacion de
AL2 y AL3 (Fields N. et al.,2007);

HE!R I.l’lli HO O
2 CH;CHCOH CH;CHC—Q O +  H,0
CH;CHCOH

Figura 2.1 Reaccion de formacion de AL2

HO O ”[:{ 1:||:'
”‘{ (”} CH:IE_"III!'_L 00 =—= E”-‘Em_{f 1:||:'
) | : |
CHCHCOH ’ L] CH,CHC—0 O O
CH,CHCOH

Ll
CH;CHCOH
Figura 2.2 Reaccion de formacion de AL3

Con base a lo anterior se puede escribir una formula general que describa el

proceso de oligomerizacion del acido lactico, la cual se muestra a continuacion
AL, + AL, & AL,., + H,0

En donde:

AL1 = Acido Léctico

ALn = Acido Léctico (Oligbmero de n cadena)

ALn+1 = Acido Lactico (Oligomero de n+1 cadena)

2.2.2. Distribucién de los oligbmeros en soluciones acuosas




Las soluciones acuosas de &cido lactico en condiciones a altas temperaturas
tienden a formar oligdbmeros, y la concentracion de estos oligdmeros tiende a

aumentar en relacion con la concentracion de acido lactico en la solucién acuosa.

En la Tabla 2.4 se muestra la distribucion de los oligobmeros a diferentes

concentraciones de soluciones acuosas de acido lactico.

Tabla 2.4 Distribucién de oligbmeros en soluciones acuosas de AL %w/w (Vu D.T., 2005).

498 |0.019 |0

9.91 | 0.079 | 0.001

14.8 | 0.187 | 0.002

19.6 | 0.35 | 0.005

o O O o o

243 | 0.575 | 0.011

29 0.874 | 0.021 | O

33.6 | 1.26 | 0.038 | 0.001

38 1.75 | 0.064 | 0.002

o O ©O O ©o ol o ol o

42.3 | 2.35 | 0.105 | 0.004

46.3 | 3.11 | 0.167 | 0.008 | O

50.2 | 4.03 |0.26 | 0.015 | 0.001

O O O O O © O O o o o o

53.8 | 518 |04 0.028 | 0.002

56.9 | 6.58 | 0.611 0.051 | 0.004 | O

O O O O Ol ©O O ©O © 0o o o o o

59.6 | 831 | 0.931 | 0.094 | 0.009 | 0.001

o O O Ol O O ©O O ©of 0o o ©o o ol o

615 | 104 |1.42 | 0.175|0.02 |0.002 |0

o O O] O] O] O] O] O] O]l O Ol ©o o] o o ©

625 |13 2.18 | 0.33 | 0.047 | 0.007 | 0.001 | O

o O O Ol O O O Ol O O O Ol ol o o o o

62.2 | 16.2 |3.37 | 0.636 | 0.113 | 0.019 | 0.003 | 0.001 | O

o O Ol Ol O O Ol O O O O © ol o ol o ol o

60.1 | 198 |523 |1.25 | 0.282 | 0.061 | 0.013 | 0.003 | 0.001 | O

554 | 236 |804 | 248 |0.725 | 0.204 | 0.056 | 0.015 | 0.004 | 0.001 | O

476 | 266 |119 |4.83 |185 |0.684 | 0.246 | 0.087 | 0.03 | 0.01 | 0.005

36.6 | 27 16 856 | 434 | 221 |1.01 |0.469 | 0.216 | 0.098 | 0.079

237 229 |17.7 |124 |821 |524 |325 |198 |1.19 |0.708 | 0.989

116 |143 | 141 | 125 |106 |858 |6.79 |527 |4.03 |3.05 | 855

3.09 | 467 |566 |6.22 |645 |6.44 |6.27 |599 |564 |525 |44.2

0.506 | 0.853 | 1.15 | 141 |163 |1.82 |197 |21 2.2 229 841

De acuerdo con Vu (2005) las soluciones de &cido lactico se prepararon a partir de
mezclar agua y &cido lactico y posteriormente las diferentes soluciones de AL se

B ———————————————
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calentaron durante 1 semana a 80 °C, por ultimo, se emplearon 3 técnicas analiticas
de caracterizacion las cuales son: GC, GC/MS y HPLC, con el fin de obtener la

composicion del acido lactico y sus oligomeros en cada solucion.

En las simulaciones se empleara una alimentacion de AL al 88% w/w debido a que

se maneja este porcentaje en el mercado.

2.3. PRODUCCION DEL LACTATO DE ETILO

En esta seccion, se daran a conocer la reaccion de esterificacion general en el
proceso de produccion del lactato de etilo, ademas el catalizador empleado con su

respectiva cinética quimica.

2.3.1. Reacciones de esterificacion
La reaccion general para producir lactato de etilo se muestra a continuacion;
C3HgO3 + C,Hg 0 & CsHyo05 + Hy0

Reaccionan el acido lactico y el etanol para formar lactato de etilo mas agua. Este
tipo de reacciones reciben el nombre de esterificacién debido a que se produce un

éster mas agua.

Las reacciones de esterificacion son reversibles y endotérmicas. Este tipo de
reacciones se favorecen mediante ambientes acidos, incrementando la temperatura
limitada por alguno de los reactantes y un exceso de un reactivo, (Sanchez F.J.,
1995), en este caso el reactivo en exceso es el etanol.

Cuando se forman los oligdbmeros de AL, estos pueden reaccionar con el etanol,
formando polimeros de bajas cadenas del lactato de etilo, por lo consiguiente,
disminuye la eficiencia de la reaccion en relacion con la produccion del lactato. En
las siguientes reacciones se muestran la formacion de los polimeros de lactato de

etilo debido a la presencia de los oligdmeros; (Fields N. et al., 2007).




C3HgO5 + CoH 0 © CsHyg0s + H,0 (R-2.1)

AL + Etanol & LE + Agua

CoHy0s + C,Hy0 & CgH,,05 + H,0 (R-2.2)

AL, + Etanol & L,E + Agua

CoHy40, + C,HgO0 © Cy1Hyg0, + Hy0 (R-2.3)

AL; + Etanol & L3zE + Agua

AL, + Etanol & L,E + Agua

Por lo tanto, estas reacciones se pueden expresar de forma general con la siguiente

formula:

AL, + Etanol < L,E + Agua (R-2.G)

2.3.2. Catalizador Amberlyst 15™

En procesos de esterificacion se utilizan sustancias acidas como catalizador, en
este caso se empleara el catalizador Amberlyst 15™ el cual es una resina idnica
fuertemente acida en forma de perlas desarrollado particularmente para catalisis
heterogénea acida y tiene aplicaciones en varias reacciones organicas como son la
alquilacion, esterificacion, eterificacion, condensacion e hidrolisis, ademas es util en
sistemas de intercambio ionico en medio acuoso para la eliminacion de impurezas
cationicas. (DUPONT, 2020).

-10-



En la siguiente tabla se muestra las propiedades y caracteristicas del catalizador

Amberlyst 15™:

Tabla 2.5 Caracteristicas y condiciones de operacion sugeridas del catalizador Amberlyst

15 (DUPONT, 2005).

CARACTERISTICA DESCRIPCION

Forma fisica
Formaionica de transporte
Concentracion de sitios acidos
Catalizadores volatiles
Peso de transporte

Tamafo de particulas finas

Expansion
Nitrégeno BET
Area Superficial
Diametro de poro promedio
Volumen total del poro
CONDICIONES
Temperatura maxima de
funcionamiento
Profundidad minima del lecho
Caida de presién maxima
Caudales
Velocidad espacial lineal por hora
(LHSV)

Perlas esféricas, opacas y grises
H+
24.70 eq/Kg
<1.6%
610 g/L
<300um <0.5%
<425um <2.0%

Seco a fenol 38%

53 m?/g
300A
0.40 cclg
DESCRIPCION

120°C (250 °F) en medios no acuosos

600 mm (2ft)
1 bar (15 psig) a lo largo del lecho

0.5-5h71

Este catalizador se regenera mediante lavados de acido clorhidrico (4-10% w/w) o

acido sulfarico (1-5% w/w) y debe de cambiarse con una periodicidad de 3 a 5 afios

segun Dow Chemical Barranquilla. (Arroyave et al. 2015).

2.3.3. Cinética de las reacciones implicadas.

-11-



Las reacciones de esterificacion utilizando resinas ionicas se pueden describir por
modelos homogéneos heterogéneos y pseudohomogéneos (PH). EI modelo PH
supone una expansion completa del catalizador y en consecuencia aumenta la
facilidad de acceso de los reactivos a los sitios activos, pero no considera los efectos
de la absorcién en la resina de los diferentes reactivos. Hay un modelo de Langmuir-
Hinshelwood (LH) que incluye este efecto de absorcion (Avedano et al., 2018).
También se puede plantear un modelo simple de reaccion reversible de n-ésimo
orden para describir la esterificacion del acido lactico utilizando como catalizador la
resina iGnica Amberlyst 15, y este Gltimo modelo se selecciona, debido a que existe
una incertidumbre en el caso del modelo LH en la zona de la fase liquida dentro de
la resina de intercambio catidbnico Amberlyst 15 ya que al colocar soluciones
acuosas que contienen acido lactico y etanol, el catalizador se hincha debido a la

absorcién selectiva del agua (Fields N. et al., 2007).

A continuacion, se presentan las 5 reacciones reversibles que describen la
formacion del lactato de etilo mas dos oligobmeros de AL y dos oligbmeros del LE.

Para mayor detalle consultar Fields N. et al. (2007).

k
ALy + Etanol «——— L,E +H,0  (R-2.5)
1
Ky

k
AL, + Etanol «——= L,E +H,0  (R-2.6)
2
K>

k
ALs + Etanol «——= L;E +H,0  (R-2.7)

3/1(3
k
AL, + H,0 k<—_“> 24L, (R-2.8)
4/1(4
k
AL; + H,0 ;7—? AL, + AL, (R-2.9)
5
Ks

La velocidad de formacion de cada componente esta plasmada en el trabajo de

Fields N. et al. (2007), y de igual manera se muestran los resultados de las

e
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constantes de velocidad del modelo cinético los cuales estan presentes en la

siguiente tabla:

Tabla 2.6 Constantes de velocidad del modelo cinético (Fields N. et al., 2007).

PARAMETRO UNIDAD VALORES
ks kgZu/kGcar /s 1.91x10°
k, kg2,,/kGcar /s 2.66x10°
ks kg2,./kGcar /S 1.24x108
ks kgZ/kGcar /s 1.62x10°
ks kgZ1/kGcar /s 6.67x10*
E KJ 48000
At /Kmol

E KJ 54500
Az /Kmol

E KJ 74100
A3 /Kmol

E KJ 52000
A /Kmol

E KJ 50800
45 /Kmol

K, 2.4

K, 0.6

K; 0.3

K, 5

Ks 5

Los factores, las energias de activacion y las constantes de equilibrio se ajustaron
con valores experimentales. Por tanto, estos parametros cinéticos se emplearan en

este trabajo.
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2.4. DESTILACION REACTIVA

En las Gltimas décadas se ha desarrollado en varios procesos la intensificacion de
procesos (IP), con la intencién de disminuir costos de operacion y reducir el impacto
ambiental. (Tsatse et al., 2021). Un ejemplo de intensificacion es la destilacion
reactiva (DR), en donde dos operaciones sumamente importantes en la industria
quimica, como la reaccion y la separacion se presentan en la misma unidad de
proceso. (Cardona et al., 2004).

2.4.1. Caracteristicas generales

La DR se da en una columna de destilacion reactiva (CDR), la cual presenta 3
zonas, la primera es la zona de rectificacion, la segunda es la zona reactiva, y la
tercera zona es la de agotamiento, también tiene dos alimentaciones como se puede

apreciar en la Figura 2.3:

Condensador

DESTILADO

Reflujo

: 3 Zona de rectificacion.
Alimentacion

Zona de reaccion.

Alimentacion

Zona de agotamiento.

FONDOS
Hervidor

Figura 2.3. Configuracion de una CDR
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Figura 2.4. Etapa Reactiva (Luyben, Yu, 2008)

V=V, +

En una CDR las alimentaciones se colocan en funcién de los puntos de ebullicion y
volatilidades de los reactivos, entre la zona de reaccién y la zona de agotamiento
se agrega la alimentacion que contiene reactivos de alta volatilidad y temperaturas
de ebulliciébn bajas. Entre la zona de reaccion y la zona de enriquecimiento se
alimenta(n) con el(los) componentes con baja volatilidad o puntos de ebullicion més

altos.

En la figura 2.4. se muestra el diagrama de una etapa reactiva con las variables
implicadas tales como flujos del L y V de cada componente, asi como el tiempo de

retencion del liquido (hL) o cantidad del catalizador (Mn), la temperatura (T).

La DR es mas compleja que la destilacion normal, debido a que se deben de agregar
varios aspectos, uno de ellos es el catalizador, y esto determinan los componentes
internos de la columna y a su vez la posicion de la zona reactiva (Meza, 2009).
Algunas especificaciones para tomar en cuenta en el disefio de una CDR se dan a

continuacion; (Carballo, 1997).

e La reaccion debe proceder, juntamente con un equilibrio de fases en un

mismo intervalo de presion y temperatura.

e
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e Las fases del liquido y de vapor deben de estar en equilibrio en cada etapa.

e La fase liquida es homogénea.

e Lareaccion solo tiene lugar en la fase liquida.

e El equilibrio quimico no se alcanza, la generacion de los productos depende
de la velocidad con que la reaccion sucede, pero también de la cantidad de
fase liquida presente en cada etapa reactiva o del area del catalizador si la
reaccion es heterogénea.

e El alcance de los equilibrios de fases y reaccion han de lograrse en tiempos
razonables de operacion.

Las limitantes generales para el uso de la destilacion reactiva son la siguientes:

e Discrepancia entre la temperatura que es favorable con la reacciéon y la
temperatura que es favorable con la separacion.

¢ Volatilidades desfavorables de los compuestos que conforman la reaccion o
reacciones.

e Tasas lentas de reaccion aumentan el costo debido al incremento de las
etapas reactivas.

e Se limita a reacciones en fase liquida, ya que en la fase vapor hay poca

retencion.

Para un proceso de esterificacion como es la produccién del lactato de etilo no
existen estas limitantes, por ende, se puede llevar a cabo la destilacion reactiva para

su produccion.
2.4.2. Empaques y pardmetros hidraulicos

En todo proceso de separacion reactiva juega un papel muy importante la eleccion
del empaque para la columna, ya que la eficiencia se ve reflejada en el tiempo de
residencia, la retencion liquida, la caida de presion y la transferencia de masa, entre

otras cosas.
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Un empaque es parte del relleno de una columna que sirve para garantizar el
contacto entre las fases liquida y gas. Para la eleccion de un empaque se deben de

tomar en cuenta las siguientes caracteristicas (Mendoza G., 2010):

e Proporcionar una gran area superficial para maximizar el area de contacto
entre el liquido y el gas (vapor).

e Maximizar la porosidad por unidad de volumen, lo cual ayuda a disminuir la
resistencia del gas a que fluya en los canales del empaque y permiten
mayores volumenes de fluido a través de la columna.

e Minimizar la friccion y que sea estructuralmente fuerte, de tal manera que se
tenga una manipulacion mas préactica al instalarlos.

e Sea quimicamente inerte con los fluidos que se estan utilizando.
Los empaques se clasifican de la siguiente manera (Villavicencio M., 2018)

e Empaques aleatorios
¢ Empaques monoliticos
e Empaques estructurados

e Empagues estructurados cataliticos

Los empaques aleatorios son generalmente estructuras de ceramica, metal y
plasticos, que usualmente se caracterizan por su tamafio nominal o diAmetro, este
tipo de empaques se emplean en procesos como la destilaciébn reactiva
heterogénea, en absorcidn, extraccion y transferencia de calor. Se encuentran en
diferentes geometrias como: anillos cilindricos, esferas, monturas, entre otros mas

modernos como los anillos Pall, anillos Nutter, etc.
En la Figura 2.5, se muestra el desarrollo de algunos empaques aleatorios.

Son usadas ampliamente en aplicaciones practicas para didmetros de columna
mayores de 50 cm y una de sus ventajas es ofrecer bajas caidas de presion y un

amplio intervalo de operacion.
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Figura 2.5. Desarrollo de algunos empaques aleatorios (Villavicencio M., 2018)

Los empaqgues monoliticos son estructuras tipo bloques, tienen pequefios canales

gue contienen material catalitico, en donde se transportan los reactivos y productos

en forma convectiva. Se utilizan en operaciones de separacion heterogénea,

usualmente este tipo de empaques tiene una densidad de celdas medida como el

namero de celdas en forma de canal por pulgada cuadrada (cpsi), y el espesor de

la pared. En la Figura 2.6. se muestran las formas de los canales de los monoliticos,

comunmente son en forma cuadrada, rectangular, hexagonal o triangular.

Las caracteristicas de este empaque son fraccidn de huecos, area frontal abierta

(OFA), area de la superficie geométrica (GSA) y diametro hidraulico.
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Figura 2.6. Formas de canales en los empaques monoliticos. (Villavicencio M,

2018)

Los empaques estructurados tienen una mayor area superficial comparados con los
empaques aleatorios, proveen un mejor desempefio, el coeficiente de transferencia
de masa global es mucho mayor, también reducen la caida de presion por etapa
tedrica, pero la desventaja es el costo y el transporte es mas complicado ya que se
pueden romper la estructura del empaque. En general este tipo de empaques se
pueden clasificar en dos tipos: empaques de hojas metalicas y empaques de gasa.

En la Figura 2.7 se presenta la geometria de los canales y dimensiones.

Figura 2.7. Geometria de los canales de empaques estructurados. (Villavicencio

Maria, 2018)
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Los empaques de hojas metalicas estan compuestos por una cantidad de hojas
organizadas una con otra. En esta clasificacion se encuentran empaques como
Montz-pak tipo B1®, empaques Flexipac® y empaques de Sulzer. El empaque mas
comun de Sulzer es el MellapakPlus®, este empaque provee caidas de presion por
plato tedrico entre 0.3 a 1 mbar, caidas de presion de 2mbar/m entre 70% al 80%
de inundacion, en un intervalo de 0.2-200 m3/m?h de cargas de liquido, con areas

especificas desde 64 a 752 m?/m3.

Figura 2.8. Empaque MellapakPlus®. (Sulzer).

Las variables hidraulicas que surgen con el empacamiento son muy importantes en
el disefio de la columna de destilacién reactiva, entre las de mayor interés se

encuentran:

e Fraccion de espacios vacios: Es una variable que esta dada por el tipo de

empaque. Los empaques con grandes espacios vacios tienen por
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consecuencia disminuir las caidas de presion y promover una mayor
eficiencia en la transferencia de masa entre el liquido y el gas (o vapor)

e Caida de presion: Es la diferencia de presion debido a roces (friccion) a lo
largo del trayecto del fluido, en este caso es la perdida de presion en la
columna. Existen dos caidas de presion al estar en un empaque, la caida de
presion seca (CPS) y la caida de presion rigida (CPR). La primera se obtiene
al dejar pasar solo la fase gas al lecho empacado y la segunda esta en
funcién a la geometria del empaque y al gasto de gas.

e Volumen de retencién del liquido: Se define como el espacio ocupado por
peliculas y gotas liquidas de la alimentacion en cada etapa de la columna.

2.5. ANTECEDENTES

El lactato de etilo es un solvente que durante las Ultimas décadas ha sido sujeto de
diferentes investigaciones, la primera fue en el afio de 1957 en donde se aborda la
cinética de reaccion del acido lactico con etanol (Troupe R., Dimilla E.), empleando
como catalizador acido sulfurico originando ciertos problemas al emplear ese
catalizador a grandes dosis, una de ellas es la degradacion del acido lactico, pero
al pasar los afios empezaron a surgir diferentes investigaciones, orientadas al

empleo de catalizadores heterogéneos.

En el afio de 2003 al 2006 se realizd un proyecto llamado Reactive Distillation for
Esterification of Bio-based Organic Acids. En donde se abordo en especial el tema
de la produccién del lactato de etilo y para ello se investigé la formacion y
distribucion de los oligdmeros de &cido lactico en diferentes concentraciones (Vu D.
T. et al. 2005), también se investigd el modelo cinético para las reacciones de
esterificacion implicadas. (Asthana N.S., et al. 2006) y por ultimo se llevé a cabo el
proceso de produccién del lactato de etilo empleando una columna de destilacién
reactiva (Gao J., et al. 2007).

A partir de estos trabajos empezaron a surgir nuevas investigaciones: Pereira S., et

al. (2008), estudiaron el equilibrio termodinamico y la cinética de la reaccién de

e
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esterificacién del acido lactico con el etanol empleando como catalizador una resina
de intercambio idnico, en este caso, Amberlyst 15. Los autores obtienen diferentes
conclusiones, una de ellas es el empleo de una relacion molar de 3:1 (etanol - acido
lactico), pues disminuye la formacion de los oligémeros a tal punto que se pueden
despreciar.

Como se ha manifestado en este trabajo, muchos investigadores han reportado la
produccion del lactato de etilo sin contemplar los oligdbmeros (Arroyave J. et al. 2015)
(Avenado J. et al. 2018) (Castrillon N. et al. 2020) (Ricardo A. et al. 2020) al operar
en las condiciones sugeridas por Pereira. Algunos otros han optado por utilizar un
reactor y otros han intensificado el proceso mediante el uso de una columna de

destilacion reactiva (Gao J., et al. 2007).

Igual existen diversos trabajos relacionados con el catalizador, utilizando diferente
materia prima y haciéndolo en forma experimental. En este Ultimo caso un trabajo
experimental de tesis llamado Estudio experimental de la sintesis de lactato de etilo
en una columna de destilacién reactiva por Oaxaca M. (2018), utilizé una columna
de destilacion reactiva para la produccion de lactato de etilo con 3 diversas
condiciones experimentos, en el cual el primero, se emple6 menor cantidad de
energia en el rehervido por lo que no se obtuvieron las condiciones de temperatura
en la zona reactiva (80 °C — 90 °C), en la segunda condicién se suministré energia
para mantener la temperatura en la zona reactiva entre 80 a 90 grados °C, pero,
modificando el tiempo de operacion a 2.8 horas por lo que hubo una mejora en la
composicién del lactato de etilo. Por dltimo, se aumento el tiempo y se obtuvo en
los fondos una composicion del 80% molar de lactato de etilo sin considerar la

presencia de los oligémeros, aunque si se formaron. (Oaxaca M. 2018).

-22-



CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se muestran las actividades desarrolladas para el cumplimiento de
los objetivos planteados anteriormente y las consideraciones que se tomaron en

cuenta.
3.1. ACTIVIDADES PREPARATORIAS

Se realiz6 un trabajo referente a los oligémeros de AL y a la formacion de oligobmeros
de LE para la incorporacion de estas moléculas a las simulaciones en la columna
de destilacién reactiva. Como primer paso se investigé las estructuras de los
oligbmeros ya que para estimar las propiedades en Aspen Plus V11 se requiere la
estructura de la molécula. En la literatura si se encontré algunas estructuras de los
oligbmeros de AL, pero no los oligbmeros de LE, por ende, se empled un
mecanismo de reaccion tipo condensacion para formar las estructuras de los
oligbmeros de LE. Las propiedades se calcularon mediante el médulo NIST TDE.

(véase anexo 1).

Posteriormente se hizo una investigacion sobre el proceso de esterificacion para la
produccion del LE, junto a su cinética quimica y aspectos generales de la destilacion
reactiva. Ademas, se conocieron las herramientas del software Aspen Plus para
realizar las simulaciones pertinentes en columnas de destilacion reactiva. También

se reviso la incorporacion de moléculas al software aspen plus.

3.2. SIMULACION

Como primera etapa se eligié el modelo termodinamico en base al Algoritmo de Eric
Carlson (véase anexo 2) y en base al asistente de Aspen. EI modelo termodinamico
elegido es UNIFAC. Posteriormente se afiadieron las moléculas implicadas en la
produccion del lactato de etilo los cuales son acido lactico, etanol, lactato de etilo y
agua para la primera simulacion. Para la segunda simulacion, se agregaron 2
compuestos mas, el oligobmero AL2 y el L2E, en la ultima simulacion, se adjunt6 el

oligbmero AL3 y el L3E mas los compuestos de la segunda simulacion.
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Components - Specifications « | +

@ Selection |Petro|eum |Nonconventional Enterprise Database | Comments

Select components

Component ID Type Component name Aliaz
LACTI-01 Conventional LACTIC-ACID C3H603-D1
ETHAN-01 Conventional ETHANOL C2H60-2
ETHYL-01 Conventional ETHYL-LACTATE C5H1003-D2
WATER Conventional WATER H20

| Find || ElecWizard | | SFEAssistant | | UserDefined | | Reorder || Review |

Figura 3.1 Lista de componentes para simulacion 1 en Aspen Plus

& Selection |Petro|eum Monconventional | & Enterprise Database | Comments

Select components

Component ID Type Component name Alias
LACTI-01 Conventional LACTIC-ACID C3H603-D1
ETHAN-01 Conventional ETHANOL C2H60-2
ETHYL-01 Conventional ETHYL-LACTATE C5H1003-D2
WATER Conventional WATER H20
DILAC-01 Conventional DILACTIC-ACID CoH1005
DIETHYL Conventional CBH1405-D2

| Find || ElecWizard | | SFEAssistant | | UserDefined | | Reorder || Review |

Figura 3.2 Lista de componentes para simulacion 2 en Aspen Plus.
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@ Selection |Petro|eum Monconventional |@EnterpriseDatabase Comments

Select components

Component ID Type Component name Alias
LACTI-01 Conventional LACTIC-ACID C3H603-D1
ETHAN-01 Conventional ETHANOL C2H60-2
ETHYL-01 Conventional ETHYL-LACTATE C5H1003-D2
WATER Conventional WATER H20
DILAC-01 Conventional DILACTIC-ACID C6H1005
DIETHYL Conventional CBH1405-D2

| Find || ElecWizard | | SFEAssistant | | UserDefined | | Reorder || Review |

Figura 3.3 Lista de componentes para simulacion 2 en Aspen Plus.

En la segunda etapa se especificaron las alimentaciones, como se pueden observar
en la Figura 3.4 y Figura 3.5, parametros de la columna de destilacion reactiva y la

cinética quimica junto con las reacciones.

[ @ Mixed | ClSolid | NCSolid | Flash Options | EO Options | Cesting | Comments

» | Specifications

Flash Type Temperature = Pressure ~ Composition

- State variables Mole-Frac T
Temperature 293.15 K v Component Value
Pressure 1.02 atm v LACTI-01 0.6
Wapor fraction ETHAN-01

Total flow basis Mole A
Total flow rate 50 kmol/hr A
0.4
Solvent
-Reference Temperature

Yolume flow reference temperature

C

Component concentration reference temperature

C Total 1

Figura 3.4. Especificaciones de la corriente de alimentacion de AL 88 % w/w.

-25-



‘ @ Mixed | Cl5olid  MCSchd | Flash Options | EQ Options

| Specifications

Costing

Comrments

Flash Type Temperature ~ Pressure = Composition
Mole-Fi A
State variables elertree
Temperature 293.15 K Component Value
Pressure 1.06 atm T
Y, fracti
apor fraction 0.98
Total flow basis Mole - .
Total flow rate 60 kmol/hr }

0.02

Solvent

Reference Temperature DIETHYL

Yolume flow reference temperature o

Compoenent concentration reference temperature

C Total

Figura 3.5. Especificaciones de la corriente de alimentacion de etanol 99 % wi/w.

Tanto la corriente de AL y de Etanol estaran a una temperatura de 20°C y una
presion muy cercana a 1 atm. La relacion de alimentaciones se estableci6 2:1 molar

de etanol y acido lactico respectivamente.

En cuanto a los valores de los flujos se determind a partir de las cantidades
importadas de tolueno y benceno reportadas por el sistema de informacion
energética de la SENER, en donde para el afio 2019 se reportaron un poco mas de
20 mil toneladas de tolueno y de benceno 1.7 toneladas aproximadamente (ANIQ),

por lo cual se produciran aproximadamente 20 mil toneladas de lactato de etilo.

Para la simulacién de la CDR se utilizé la columna RADFRAC del simulador Aspen
Plus, el cual utiliza un método que permite resolver las ecuaciones de materia y

energia de toda la columna.

En los pardmetros del nimero de etapas y la relacion de reflujo de la CDR
previamente se tuvo que realizar métodos cortos (véase anexo 3) con el fin de iniciar
la simulacion, estos parametros se ajustaron con base a varias simulaciones

posteriores.

En los parametros hidraulicos de la CDR (véase anexo 4), para el diametro de la

columna se emple6 primero el método de Brown-Souder (véase anexo 4.1)

e
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utilizando un espaciado entre etapas de 24 in de acuerdo con las reglas heuristicas
(Turton, et al. 2009). Posteriormente el diametro se ajusté mediante simulaciones
en Aspen. En el caso del volumen de la retencion del liquido y la caida de presion,
se emplearon correlaciones de Benitez y de Treybal descritos por (Pérez A. et
al.,2019) (véase anexo 3.2). En cuestion al empaque se utilizd Mellapakpl que esta
incorporado en el software Aspen plus. En la Tabla 3.1 se muestra un resumen de

los datos obtenidos;

Tabla 3.1. Valores obtenidos

SIMBOLO PARAMETRO CANTIDAD  UNIDAD |
dp Diametro efectivo de 0.0023 m
particula
Kp El factor de pared 0.9696 -
ReG Numero de Reynolds de la  21583.0048 -
fase gaseosa
Yo Coeficiente de resistencia del 0.3016 -
empaque seco
APo/Z Caida de presion del gas 274.4529 Pa/m
seco
VL Velocidad del liquido 0.0073 m/s
ReL Numero de Reynolds de la 87.2072 -
fase liquida
FrL El nimero del liquido 0.00077 -
ah/a Coeficiente especifico 0.7452 -
hL Acumulacion del liquido 0.0390 -
(fraccion)
AP/Z Caida de presion total 452.2203 Pa/m
AP (por Caida de presion por etapa 275.6735 Pa
etapa de 24 con espaciado de 24 in
in)
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En relacién con la cinética de las reacciones implicadas se tomaron las constantes
cinéticas de acuerdo con el trabajo de (Fields N. et al., 2007) explicado
anteriormente, por lo tanto, para la simulacion sin oligdbmeros se plantearon una
reaccion reversible, para la simulacion con 1 oligbmero se tomaron en cuenta 3

reacciones reversibles y para la simulacion con 2 oligbmeros 5 reacciones

reversibles.
o
0
H,C cH,
H HiC H
3 \/0 E— H3c/\..r;: 1+ H,0
OH OH
AL ETANOL LE
0
0
/\ o
H,C
HiC 0 + H0 — 1 + H;C OH
: H \/
OH
LLE OH ETANOL
AL1
R- 3.1. Reacciones implicadas para la primera simulacion.
0
0
H,C CH,
H HiC H
3 \/D _"'Haf//\ﬂ +  Hy0
OH OH
ETANOL
AL1 I, E
0
0
CHs
me” No +  Hoo — € N
H
OH
LLE OH ETANOL

ALl

e
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0
0 Hj,

0H
o H; 0oH H.C H
H;E//\\ﬂ Hy + H) =———— 0 T \/O
Hy
E

OH 0 ETANOL
Ly
ALZ
0 0 0
u H;C
3 H + H3 H3 UH
H ’ 0 + H,0
oH OH H
AL1 o
AL1 AL2
0 0] 0
HsC
H, OH Hj H;C
0 + H,0 —> H 1 H
H OH OH
0
AL2 ALl AL1
0
BsC 0 0H
1, OH 0
HiC H
+ 3 \/0 H;E/\\a Hy + H20
—_— He
OH 3
0 ETANOL LE
AL2 o E
R- 3.2. Reacciones implicadas para la segunda simulacion.
0
0
H,C CH,
H H;E\/DH - Hat"/\o . Ho
OH OH
AL ETANOL LE

-29-



0
a
CH;
H.C
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OH OH H 5
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0 0 0
H.C
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0]
H;C. 0 0
H;C. HsC.
’ 0 oH H3C. H;C 0.
+ OH E— 0 H + H,0
H3C
OH 0 ol OH o B
AL2 0
AL3

Al1l

0 0 0
HsC. HsC.
H3G, 0, HaC. oH H3C.
0 o+ H0 > + o
OH 0 HyC 0
5 OH 5 OH
AL3 AL?

Al1

L.E ETANOL

0 ngc
0 Hs o HsC.
HgC/\O)K/ %0)&/ 3 + HZO - %ONNOH H3C\/0H
CH, 0 OH OH 0 HyC +
0
ALR

i H;C, 0 Hs 0
H;C. 0. 0. CH.
\\T/JL\U::>\\H// oH }QC\\V///OH %C//ﬁ\\o//u\T// \\W/j\\o//l\T// 3 + Ho
OH b HyC + CH, 0 OH
0
AL3

ETANOL 1.E

R- 3.3. Reacciones implicadas para la segunda simulacion.

Por dltimo, se analizé de forma comparativa las 3 simulaciones en base a los

gréficos y tablas arrojadas por el simulador.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se dan a conocer tablas y gréficos obtenidos de cada simulacion y

posteriormente se compararan los resultados.
En la Tabla 4.1 se dan a conocer los parametros calculados para las simulaciones.

Tabla 4.1 Parametros empleados en las simulaciones

PARAMETROS VALORES

NUMERO DE ETAPAS 16
HETP (in) 24
ETAPAS CATALITICAS 6
ETAPAS NO CATALITICAS 10
ETAPA ALIMENTACION ETANOL 12
ETAPA ALIMENTACION AL 5
CAIDA DE PRESION POR ETAPA (Pa) 275.674
FRACCION hL 0.0390
RELACION DE REFLUJO 0.1
DIAMETRO DE LA COLUMNA (m) 0.9

En la siguiente figura se muestran las zonas de rectificacion, reactiva y de

agotamiento:

SECCION DE R —
RECTIFICACION
-5
ZONA REACTIVA
. -1
SECCION DE
AGOTAMIENTO o
/=

Figura 4.1 Secciones de la columna de destilacién reactiva.
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4.1. SIMULACION 1 (SIN OLIGOMEROS)

Considerando la informacion de la tabla 4.1 fue posible generar el siguiente
esquema, donde se muestra las condiciones y composiciones de las dos

alimentaciones a la CDR, la corriente del destilado y la corriente de los fondos.

En cuestion a la alimentacion, se empled un 60% mol (88% w) de &cido lactico con
un 40% mol (12% w) de agua debido a que en ese porcentaje se encuentran las

presentaciones en el mercado de acido lactico.

CORRIENTE AL

F=50 kmol/h "

AL=0.6
H20 = 0.4 @—@
T=293.15K
P =1.02 bar CORRIENTE D
E> T > F= 82 kmol/h
EtOH = 0.4064
H20 = 0.5691
LE = 0.0243
T=333.15K
C> SE > P = 1.013 bar
CORRIENTE ETOH
F=60 kmol/h
EtOH = 0.98 ‘
H20 = 0.02 \ =
T=293.15K CORRIENTE B
P =1.04 bar
F= 28 kmol/h
LE = 0.8382
AL = 0.1617
T=433.15K
P =1.054 bar

Figura 4.2 Diagrama de composiciones y condiciones de las corrientes de la CDR.

(simulacion 1).

En la Tabla 4.2, se dan a conocer el perfil de temperaturas, de composiciones, y los

flujos de vapor y liquido.
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Tabla 4.2 Perfiles TPF (simulacion 1)

HEAT
T¢0) P (bar) ST FLUJO L FLUJO V
(cals) (Kmol/h) (Kmol/h)
1 81.34 1.013 -246607 90.2 0 0
2 90.44 1.016 0 8.00 90.2 0
3 94.18 1.018 0 7.54 90.00 0
4 97.22 1.021 0 5.81 89.54 0
5 110.03 1.024 0 75.18 87.81 50
6 120.51 1.027 0 78.17 107.18 0
7 129.24 1.029 0 82.62 110.17 0
8 133.10 1.032 0 87.27 114.62 0
9 134.18 1.035 0 91.24 119.27 0
10 134.30 1.038 0 94.54 123.24 0
11 134.23 1.040 0 97.12 126.54 0
12 134.47 1.043 0 157.66 129.12 60
13 152.68 1.046 0 168.93 129.66 0
14 156.12 1.049 0 171.13 140.93 0
15 157.12 1.051 0 168.11 143.13 0
16 160.95 1.054 415944 28 140.11 0

En la Tabla 4.3 se muestran las composiciones en fase liquida a lo largo de la CDR.
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Tabla 4.3 Composicion molar en fase liquida en la CDR. (simulacion 1)

ETAPA

1

© 00 N O O b~ N

e I I I o e
o 1M W N R O

AL
9,95E-08
5.39E-05

0.0019
0.0499
0.4067
0.3345
0.2665
0.1966
0.1359
0.0866
0.0484
0.0314
0.0301
0.0316
0.0466
0.1617

EtOH
0.4064
0.1964
0.1799
0.1669
0.1106
0.0910
0.0799
0.0767
0.0795
0.0843
0.0891
0.0926
0.0131
0.0017

2.19E-04
2.57E-05
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LE
0.0244
0.2177
0.3358
0.3595
0.1791
0.4063
0.5687
0.6772
0.7533
0.8099
0.8523
0.8726
0.9561
0.9665
0.9531
0.8382

AGUA
0.5691
0.5857
0.4822
0.4235
0.3034
0.1680
0.0847
0.0493
0.0311
0.0190
0.0100
0.0032
4.84E-04
6.45E-05
8.45E-06
1.07E-06




4.2. SIMULACION 2 (1 OLIGOMERO)

En el siguiente esquema se muestra las condiciones y composiciones de las dos
alimentaciones a la CDR, la corriente del destilado y la corriente de los fondos, esta
simulacién no se ha llevado a cabo con frecuencia pues hay pocos trabajos que
agregan los oligobmeros, asi que la principal justificacion de este andlisis y de este

trabajo es realizar la comparativa sobre los efectos de agregar los oligobmeros.

En el caso de la alimentacion, sera la misma entre las simulaciones, debido a que
se requiere ver que tanto afecta considerar los oligdmeros en este proceso de

produccion del lactato de etilo.

Los oligébmeros se producen adentro de la columna y no se consideran oligdmeros
en las alimentaciones debido a que las alimentaciones se manejaran con una

temperatura ambiente.

CORRIENTE AL

F=50 kmol/h 0

AL = 0.6
H20 = 0.4 @—[>
T=293.15K
P =1.02 bar CORRIENTE D
|:'> —Ta] > F= 82 kmolth
EtOH = 0.4387
4 H20 = 0.5572
LE = 0.0040
T=333.15K
> (o] > P =1.013 bar
CORRIENTE ETOH
F=60 kmol/h ’
EtOH = 0.98 ‘
H20 = 0.02 \ —
T=293.15K CORRIENTE B
P =1.04 bar
F= 28 kmol/h
LE = 0.7789
L2E = 0.0141
AL =0.1314
AL2 = 0.0604
EtOH = 0.0102
T=431.26 K
P = 1.054 bar
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Figura 4.3 Diagrama de composiciones y condiciones de las corrientes de la CDR.

(simulacion 2).

En la Tabla 4.4, se muestran los valores del perfil de temperaturas, de

composiciones, y los flujos de vapor y liquido en cada etapa.

Tabla 4.4 Perfiles TPF simulacién 2.

HEAT
. S0y FLUJOL  FLUJOV
(calls) (Kmol/h) (Kmol/h)
1 80.47 1.013 -244442 90.2 0 0
2 86.42 1.016 0 8.47 90.2 0
3 87.57 1.018 0 8.40 90.47 0
4 88.21 1.021 0 6.84 90.40 0
5 100.75 1.024 0 78.34 88.84 50
6 97.17 1.027 0 85.66 110.34 0
7 94.04 1.029 0 89.41 117.66 0
8 91.85 1.032 0 92.50 121.41 0
9 90.25 1.035 0 95.38 124.50 0
10 88.99 1.038 0 98.28 127.38 0
11 87.60 1.040 0 101.93 130.28 0
12 83.57 1.043 0 172.154 133.92 60
13 85.25 1.046 0 167.78 144.15 0
14 98.28 1.049 0 153.65 139.78 0
15 132.86 1.051 0 151.95 125.65 0
16 158.11 1.054 413592 28 123.95 0

En la Tabla 4.5 se muestran las composiciones en fase liquida a lo largo de la CDR.
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Tabla 4.5 Composicion molar en fase liquida en la CDR. (simulacion 2)

AL
2.67E-08
1.30E-05

0.0005
0.0216
0.3839
0.2184
0.1500
0.1075
0.0774
0.0546
0.0361
0.0214
0.0220
0.0251
0.0379
0.1314

0.4387
0.1168
0.0947
0.1106
0.1344
0.1667
0.2393
0.3136
0.3860
0.4568
0.5333
0.6825
0.6144
0.3563
8.03E-02
1.02E-02

LE
0.0040
0.0145
0.0145
0.0192
0.0259
0.1384
0.1810
0.2059
0.2223
0.2318
0.2267
0.1383
0.1845
0.4778
0.8275
0.7789
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0.5572
0.8686
0.8901
0.8484
0.4556
0.4657
0.4138
0.3544
0.2943
0.2360
0.1832
0.1455
1.67E-01
1.26E-01
3.32E-02
4.82E-03

A\

3.01E-10
4.32E-08
4.78E-07
6.83E-06
7.03E-05

0.0102
0.0149
0.0169
0.0176
0.0175
0.0166
0.0098
0.0101
0.0116
0.0177
0.0604

L2E
2.28E-13
6.87E-11
1.56E-09
4.45E-08
1.00E-06

0.0002
0.0007
0.0014
0.0022
0.0030
0.0038
0.0022
0.0023
0.0026
0.0032
0.0141




4.3. SIMULACION 3 (2 OLIGOMEROS)

En el siguiente esquema se muestra las condiciones y composiciones de las dos

alimentaciones a la CDR, la corriente del destilado y la corriente de los fondos:

En las alimentaciones no se agregan los oligémeros del acido lactico ya que todavia
no se han formado debido a que la temperatura que se esta manejando en esas
corrientes es ambiente y esto hace que no exista energia suficiente para propiciar
las reacciones de formacion de los oligbmeros ya que estas reacciones son

endotérmicas.

CORRIENTE
: %
F=50 kmol/h
AL=0.6 =—1 >
H20=04 CORRIENTE D
ED L] 7 F= 82 kmol/h
B EtOH = 0.4388
H20 = 0.5570
LE = 0.0040
p {eTon > T=333.15K
CORRIENTE
ETOH
F=60 kmol/h ° = [:>
EtOH = 0.98
H20 = 0.02 CORRIENTE B
—— F= 28 kmol/h
LE = 0.7780
L2E = 0.0139
L3E = 0.00008
AL = 0.1315
AL2 = 0.0599
AL3 = 0.0006
EtOH = 0.0106
T — A91 N2 v/

Figura 4.4 Diagrama de composiciones y condiciones de las corrientes de la CDR.

(simulacion 3).
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En la Tabla 4.6, se dan a conocer el perfil de temperaturas, de composiciones, y los

flujos de vapor y liquido.

Tabla 4.6 Perfiles TPF simulacién 3.

ETAPA T (°C) P (bar) HEAT FLUJO L FLUJO V FLUJO A

DUTY (Kmol/h) (Kmol/h)

(call/s)
1 80.4742 1.01325 -244433 90.2 0 0
2 86.4215 1.01601 0 8.4715 90.2 0
3 87.5652  1.01876 0 8.40191 90.4715 0
4 88.2141  1.02152 0 6.84282 90.4019 0
5 100.746  1.02428 0 78.3454 88.8428 50
6 97.1502  1.02703 0 85.7249 110.345 0
7 94.0255 1.02979 0 89.5083 117.725 0
8 91.8316  1.03255 0 92.607 121.508 0
9 90.2338  1.0353 0 95.4925 124.607 0
10 88.9781 1.03806 0 98.3892 127.492 0
11 87.5858  1.04082 0 102.028 130.389 0
12 83.5581 @ 1.04357 0 172.273 134.028 60
13 85.1537  1.04633 0 168.069 144.273 0
14 97.6901  1.04909 0 154.058 140.069 0
15 132.086 1.05184 0 151.728 126.058 0
16 157.916 1.0546 413797 28 123.728 0

En la Tabla 4.7 se muestran las composiciones en fase liquida a lo largo de la CDR.
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Tabla 4.7 Composicion molar en fase liquida en la CDR. (simulacion 3)

ETAPA
1

© 00 N o O b~ W DN

AL
2.67E-08

1.30E-05
0.0005
0.0216
0.3839
0.2181
0.1498
0.1074
0.0773
0.0546
0.0361
0.0214
0.0219
0.0250
0.0379

0.1315

EtOH
0.4388

0.1169
0.0948
0.1107
0.1345
0.1668
0.2395
0.3137
0.3861
0.4569
0.5334
0.6826
0.6164
0.3640
8.36E-02

1.07E-02

LE
0.0040

0.0145
0.0145
0.0191
0.0258
0.1383
0.1807
0.2055
0.2218
0.2312
0.2262
0.1378
0.1816
0.4670
0.8228

0.7780

4.4. ANALISIS DE RESULTADOS

AGUA
0.5570

0.8685
0.8901
0.8484
0.4556
0.4659
0.4142
0.3548
0.2948
0.2365
0.1837
0.1459
1.67E-01
1.30E-01
3.48E-02

5.08E-03

AL2
2.98E-10

4.27E-08
4.73E-07
6.76E-06
6.96E-05
0.0101
0.0147
0.0168
0.0175
0.0173
0.0164
0.0097
0.0100
0.0114
0.0175

0.0599

L2E
2.25E-13

6.80E-11
1.55E-09
4.41E-08
9.92E-07
0.0002
0.0007
0.0014
0.0021
0.0030
0.0038
0.0022
0.0023
0.0025
0.0032

0.0139

AL3
1.09E-35

3.27E-29
1.87E-33
4.80E-16
4.56E-11
6.65E-05
0.0001
0.0001
0.0001
0.0001
0.0001
9.99E-05
0.0001
0.0001
0.0001

0.0006

L3E
2.80E-24

5.33E-20
2.90E-17
4.64E-14
6.53E-11
1.40E-06
4.20E-06
8.16E-06
1.30E-05
1.85E-05
2.41E-05
1.43E-05
1.46E-05
1.60E-05
1.64E-05

8.77E-05

En la Grafica 4.1, se muestran los perfiles de temperatura de las 3 simulaciones, en

donde se observa que en la simulacién sin oligdmeros difiere el perfil de

temperaturas de manera considerable a comparacion de las otras dos simulaciones,

siendo la primera con temperaturas mas altas, esto debido a que las reacciones de

formacion de oligdbmeros y de polimeros de lactato de etilo son endotérmicas y por

ende disminuyen la temperatura. Los perfiles de temperatura de las simulaciones 2

y 3, tienen la misma tendencia.
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GRAFICA 4.1 PERFILES DE TEMPERATURAS
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En la seccion de agotamiento (etapas 16-13), en la simulacion 1 se observa una
disminucién suave de la temperatura, y para las simulaciones 2 y 3 se muestra una
disminucién de temperatura mas pronunciada debido a que al tener la energia
suficiente en esas etapas se dan las reacciones de formacion de los oligobmeros de
AL y a su vez de los polimeros del lactato de etilo y por ende disminuye la
temperatura. Para las simulaciones 2 y 3 no se ve mucho el cambio ya que no hay

una formacion significante del oligobmero AL3 y LE3.

En la parte del balance de materia, (ver figura 4.2, 4.3 y 4.4), se muestran las
composiciones del destilado y de los fondos para las 3 simulaciones, obteniendo un
porcentaje del 83.82% molar del lactato de etilo en la parte de los fondos para la
primera simulacion, para la segunda simulacion se obtuvo un 77.89% molar y para
la tercera simulacion 77.80% molar. En donde existe una diferencia considerable

entre la simulacion 1y la simulacién 2y 3.
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A continuacién, se dan en forma de grafica los perfiles de composiciones en la fase

liquida de las 3 simulaciones:

GRAFICA 4.2 PERFIL DE COMPOSICIONES SIMULACION 1
*ode o LACTIO1 ETHAN-01 =—0— ETHYL-01 —& - WATER

En las etapas del 6 al 11, se observa un incremento en la composicion del LE,
porque se esta produciendo debido a las reacciones. En la etapa 5 disminuye la
composiciéon de LE debido a que en esa etapa se alimenta AL por lo que se observa
un fenébmeno de mezclado y por ende aumenta la composicion de AL. Este
fenbmeno asimismo pasa en la etapa 12 en donde se alimenta el etanol
desencadenando un aumento en la composicion de este alcohol y una disminucién
en la composicion de AL. En la seccion de rectificacion (etapas 4-2) hay un aumento

en la composicion de los componentes mas ligeros, en este caso el agua y el etanol,
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FRACCION MOLAR

y en la seccién de agotamiento un aumento en la composicion de los componentes
mas pesados (AL Y LE).

GRAFICA 4.3 PERFIL DE COMPOSICIONES SIMULACION 2
«ode + LACTIO1 ETHAN-01 —0— ETHYL-01 —& - WATER =—0—DILAC-01 —0 DIETHYL

1.00
0.95
0.90
0.85
0.80
0.75
0.70
0.65
0.60
0.55
0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05

0.00

Como en la anterior grafica, se observan 5 fenbmenos, la seccién de rectificacion
(2-4), 2 fendbmenos de mezclado en las etapas de alimentacién de acido lactico y
etanol, la zona reactiva (6-11) y la seccién de agotamiento (13-15). En cuanto al
oligbmero AL2 permanece representado por una linea de color rojo, en donde se
observa su formacion en la zona reactiva, y la composicion aumenta en la seccién
de agotamiento, debido a que el etanol en estado liquido pasa al estado gaseoso,
por lo que la composicion de etanol disminuye de la etapa 12 a la etapa 16. La linea
punteada de color negro es el L2E el cual en la zona reactiva se produce poco.
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GRAFICA 4.4 PERFIL DE COMPOSICIONES SIMULACION 3
«ode o LACTI-O1 ETHAN-Q1 ~ ==@m=ETHYL-01 —® - WATER ==@==DILAC-01 ==@ DIETHYL ==@== TRILA-01 === TRIETHYL

FRACCION MOLAR

En el perfil de composiciones de la simulacion 3 se observa un comportamiento muy
similar con el perfil de composiciones de la simulacion 2, debido a la escaza
produccion del oligdmero AL3 y el polimero L3E. Se puede observar en las 3
graficas que existe una pequefia cantidad de LE en la etapa de rectificacion y esto

no quiere decir que se esté produciendo en esa zona, sino que es arrastrado.

Por dltimo, se plante6 una recirculacion del destilado hacia la corriente de
alimentacion del etanol, pero esto produce una disminucion en la produccion del
lactato de etilo y un aumento en la produccion del AL y sus respectivos oligobmeros,
también aumenta el tamafio del equipo debido al exceso del agua que se suministra
en la alimentacion por la corriente de etanol. Por esta razon, no se profundiza en los

resultados con recirculacion.
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CONCLUSIONES

En la estimacion de las propiedades de los oligomeros empleando AspenPlus V11
solo se pudieron obtener propiedades de 4 oligdmeros de AL, debido a que se

requiere mas informacién de los demas oligbmeros.

Los oligébmeros si afectan al proceso de produccién del lactato de etilo, debido a
que se observan cambios en el perfil de temperaturas, a su vez en las
composiciones del destilado y de los fondos de la columna de destilacion reactiva
(CDR).

Para realizar la simulacion del proceso de produccién del lactato de etilo en una
CDR, como minimo se debe de incorporar el oligdbmero 1 del acido lactico (AL2),
debido a que no muestra una diferencia importante entre los resultados de la

simulacién 3, en donde se consideraron 2 oligomeros.

Con respecto a la presion se trabajo a presion atmosférica y se sugiere a que en
futuros trabajos se estudie el comportamiento de la formacion de los oligbmeros en

CDR’s a diferentes presiones de operacion.

Se sugiere establecer un estudio sisteméatico respecto a la recirculacién. Pues el
presente trabajo abordd un solo estudio que no arrojo resultados considerables.
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IV. ANEXOS

En esta seccion se describiran los métodos e informacion que se utilizaron en los

pasos de la metodologia.
ANEXO 1: ANADICION DE LOS OLIGOMEROS AL SIMULADOR

Para agregar las moléculas al simulador aspen plus v11, como primer paso en la
seccion de selection darle clic en el botdn User Defined, se nos desplegard una
ventana la cual nos pedira indicar el ID del componente y un alias y el tipo de

molécula como se muestra en las siguientes figuras;

[ @ Selection |Petro|eum | Monconventional | Enterprise Database | Comments |

Select components

Component ID Type Component name Alias
DILAC-01 Conventional DILACTIC-ACID CoH1005
TRILA-01 Conventional TRILACTIC-ACID COH1407
4-OLIALA Conventional C12H1809
5-OLIALA Conventional C15H22011
6-OLIALA Conventional C18H26013
T-OLIALA Conventional C21H20015
8-OLIALA Conventional C24H34017

Find | [ Elec Wizard | [ SFE Assistant | [ User Defined | [ Reorder | [ Review

Figura IV.1 Ventana para seleccionar los componentes en AspenPlus V11.

® User-Defined Component Wizard

User-Defined Component Wizard

Welcome to the User-Defined Component Wizard, the quickest way to enter properties for user-defined
component. This wizard will lead you through the steps to enter the required physical properties for the
user-defined compenent based on its type.

Companent ID: 4.ouALA Type: | Conventional ~ |

Alizs ¢12H1809

Required properties for conventional components include

Molecular weight, normal boiling point, molecular structure, vapor pressure and ideal gas heat capacity

Click Next> to continue or Finish to accept the component and exit.

Cancel | Finish ‘

Figura IV.2 Ventana para definir nuevos componentes.
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Después de darle clic a Next nos pedir4 obligatoriamente la estructura molecular

del compuesto y opcionalmente algunas propiedades que conocemos.

a I ¥ —

- o -
] User-Defined Component Wizard

Basic data for conventional compenent

Component ID: 4-OLIALA

Alias C12H1809

[ Define molecule by its connectivity |

Enter available property data

Molecular weight:
Normal boiling point:

Specific gravity at 60 deg. F:
Ideal gas enthalpy of formaticn:

Ideal gas Gibbs energy of formation:

Figura IV.3 Informacioén basica para la creacién de un componente.

FH& 7 @, 100%

HO

) 1 v [o]
] fet o (1]

.-

cal/mel -~
cal/mol -

[ cancel |[ <Back |[ Mest= |[ Finish |

C12H1809 - Molecule Editor

(o]

s i |
o+ 2 rm—l—J——o o

H;C"LL O Ho
H;C—\—”—O o)
H—,C—\’i—l OH

Figura 1V.4 Editor Molecular. Estructura del oligdmero AL4.

Posteriormente, aparece la opcion para estimar las propiedades de

mediante el médulo NIST TDE.
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B User-Defined Component Wizard

Basic data for conventional component

Click buttens 1 to 5 to enter additional data or parameters

E] Molar volume data

Vapor pressure data

Extended Antoine vapor pressure coefficients
Ideal gas heat capacity data

@ Ideal gas heat capacity polynomial coefficients

© Evaluate using NIST TDE

1) Estimate using Aspen property estimation system

[ Cancel ” <Back

Figura IV.5 Modulo para evaluar la molécula.

Por dltimo, se desplegara una ventana con las propiedades estimadas por
AspenPlus. A continuacion, se dan las propiedades estimadas de 4 oligbmeros
debido a que se requiere mas informacion para estimar los demas oligémeros.

TABLA IV.1 PROPIEDADES ESTIMADAS DE LOS OLIGOMEROS DEL ACIDO

LACTICO
OLIGOMERO  TB (K) PM sg PC (bar) VC (L/Kmol)  TC(K)
AL1 395 90.079  1.209 59.65 216.9 616
AL2 489 162.142  1.234 34.8 436 660
AL3 619 234.206  1.296 25.5 620 777
AL4 654 306.27  1.568 16.55 768 800
AL5 690 378.33  1.661 14.42 992.9 827
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ANEXO 2: ALGORITMO DE ERIC CARLSON

Para la eleccion del modelo termodinamico se utilizé el algoritmo de Carlson que a
continuacion se describe:

No Electrolitos

» Ver Figura 2

Polar ><E>
Electrolitos

» NRTL Electrolitico
J% o Pitzer

Reales

Peng-Robinson-Saave,
Redlich-Kwong-saave,
Lee-Kesler- Plocker

No Polar
R? ————) Chao-Seader,
Grayson-Streed o
Braun K-10
Seudo y

Reales /P'>

Vacio

—————% Braun K-10 o Ideal

@ Polaridad @ Electrolitos
Reales o .,
Presion
Seudocomponentes

Figura IV.6 Algoritmo de Eric Carlson (parte 1).
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Si

NRTL, UNIQUAC,
y sus varianzas

WILSON, NRTL, UNIQUAC,
y sus varianzas

ver
Figura 3

Polar / P>

No electrolitos

UNIFAC LLE

UNIFAC y sus
extensiones

Si
) Schwartentruber-Renon
PR o SRK con WS,
PR o SRK con MHV2
P >10 bar
e
No PSRK,

) PR o SRK con MHV2

Presién @ Dos fases liquidas
Disponibilidad Parametros

de Interaccion

Figura IV.7 Algoritmo de Eric Carlson (parte 2).

Enla Figura IV.6 al ser polares y no electrolitos, se continuo a la figura IV.7 en donde
al trabajar a presiones menores a 10 bares y al no disponer de los parametros de

interaccion del sistema se lleg6 al modelo termodinamico UNIFAC.
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ANEXO 3: PARAMETROS BASICOS DE LA COLUMNA

Como calculo preliminar para el numero de etapas, relacion de reflujo tanto el min
como el real, se empled el uso de métodos cortos, para empezar, se empled la
reaccion principal para producir LE, con base a la literatura se propuso una relacion
de 2:1 molar de etanol y AL respectivamente, y una conversion del 80% mol, por lo
que se obtuvieron las composiciones de la alimentacion y por consecuencia las

composiciones del destilado y de los fondos.

Tabla IV.2 Composicién en la alimentacion.

COMPUESTO FRACCION MOLAR

ETANOL 0.40
AGUA 0.27
ACIDO LACTICO 0.06
LACTATO DE ETILO 0.27

Tabla IV.3 Composicién en el destilado.

COMPUESTO FRACCION MOLAR

ETANOL 0.60
AGUA 0.39
ACIDO LACTICO 0.01
LACTATO DE ETILO 0.00

Tabla IV.4 Composicién en los fondos

COMPUESTO FRACCION MOLAR

ETANOL 0.00
AGUA 0.01
ACIDO LACTICO 0.19
LACTATO DE ETILO 0.80
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Primero se calcularon la temperatura de burbuja para el destilado y los fondos,
posteriormente se obtuvo con la ec.1 las volatilidades relativas, luego se empleo la
ecuacion de Fenske (ec. 2.) para el calculo de las etapas minimas, después se
calcul6 el factor de separacion con la ec. 3 y con la ecuaciéon de Underwood se
calcul6 el Rmin (ec. 4). Por ultimo, se emplearon la correlacion de Gililand (ec. 5) y
la correlacion de Kirkbride (ec.6) para el calculo del niumero de etapas “reales” y las

etapas de rectificacion y de agotamiento respectivamente.

1
Qi HK = [(ai,HK)D(ai,HK)B] NN == (ec.1)
I Xp,Lk \ (XB,HK
" [(\Xp i) \Hg 1
Nipin +1 = ' s ————— (ec. 2)
ln(“LK,HK)
NC
Z I (ec.3)
Lia;—o 1
=1
NC o
a; Xpi
Z ail— ; =1=Rpin======~— (ec.4)
1=
N=Nom Ry 05688
=0.75|1 - ( ) —————— 5
N+1 [ R+1 (ec.5)
2 0.206
Ng Zyk)\ ( XLk
N Ca =l @ —-——-———- (ec.6)
Ng Zik/ \Xpnux) \D
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ANEXO 4: PARAMETROS HIDRAULICOS

En este apartado se describiran los métodos empleados para estimar parametros

hidraulicos como son el diametro, la caida de presion y el hold up.
Anexo 4.1: Método de Brown-Souder

El método de Brown-Souder sirve para calcular el diametro de diversas columnas
en donde el pardmetro mas critico para la estimacion del diametro es el flujo de

vapor.

Se empleo la ec.7 para el calculo del parametro B20 utilizando un espaciado de 24
in entre etapas y posteriormente se hizo la correccion empleando la tension

superficial correspondiente utilizando la ec.8.

Luego se calculd el flux mésico del vapor con la ec.9. Y por ultimo se emplearon las

ec.10 y ec.11 para el célculo del area transversal y el didmetro respectivamente.

Byo = —271.1 + 42.10Tg — 1.254T¢ + 0.01297T¢ — — — — — — — — (ec.7)
B 0.20
Bg = By, * (%) —————————— (ec.8)
G' =3.28Bg * [pg * (p, — pc)]*° ————— — — (ec.9)
A= (ec.10)
G
44 0.5
D = (7> ————————————— (ec.11)

-57 -



Anexo 4.2: Calculo de hL y AP

Como primer paso se obtuvieron los datos necesarios plasmados en la siguiente

tabla;

Tabla IV.5 Datos necesarios para el calculo de hL y AP

SIMBOLO PARAMETRO CANTIDAD UNIDAD

€ Porosidad (Em) 0.944 -
a Valor (Em) 141.8 m2/m3

Dcol Diametro de la columna 0.9 m
Vg Velocidad del gas 1.6176 m/s
o]} Densidad del gas 4 kg/m3
Hg Viscosidad del gas 1.23E-05 Pa *s
Cp Coeficiente (Em) 0.371 -
mL Masa liquido 4.72 ka/s
pL Densidad del liquido 1011 kg/m3
pL Viscosidad del liquido 0.0006 Pa*s
Ch Coeficiente (Em) 0.587 -

Posteriormente se calcularon el didmetro efectivo de particula (dP), el factor de
pared (kP), el nimero de Reynolds de la fase gaseosa (ReG), el coeficiente de
resistencia del empaque seco (yo) y la caida de presion del gas seco (APo/Z) con

las siguientes ecuaciones:




64 18
Yo = Cp Re, t ReQO8) T T T T T T TS (ec.15)

APy a* pg * V¢
7 = WVox i@ kp T T T (ec.16)

Después se calcularon la velocidad del liquido (vL), numero de Reynold de la fase
liguida (ReL), numero del liquido (FrL), coeficiente especifico (ah/a), area superficial

especifica efectiva del empaque (ah) y la fracciéon de acumulacion del liquido (hL).

4« mlL (ec.17)
- — ec.
t pp * T * Dczol
VLPL
Re, = MP- _ _ _ _ _______ .18
= (ec.18)
vixa
Frp=——— —— - ——— (ec.19)
a
_______ (ec.20a)

;h = Cp, * Re>® x Fr)! ,para Re, < 5

a
= 0.85%C, * ReO? « FrP! ,paraRe, >5———— — — — (ec.20b)
F 1 2
_ T1,\3 apN\3
hy, = (12 * R_eL) * (z) ——————————— (ec.21)

Por ultimo, se calcul6 la caida de presion total del sistema, asi como la caida de

presion por etapa.

AP AP, € \° Re
*e200 — — — — — — — — — (ec.22)

—_— = — %
S_hL

Z Z
AP
AP por etapa = A *Ts

En la siguiente tabla se resumen los resultados obtenidos;
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Tabla V.6 Valores obtenidos

SIMBOLO PARAMETRO CANTIDAD  UNIDAD
dp Diametro efectivo de 0.0023 m
particula
Kp El factor de pared 0.9696 -
ReG Numero de Reynolds de la  21583.0048 -
fase gaseosa
Yo Coeficiente de resistencia del 0.3016 -
empaque seco
APo/Z Caida de presion del gas 274.4529 Pa/m
seco
VL Velocidad del liquido 0.0073 m/s
ReL Numero de Reynolds de la 87.2072 -
fase liquida
FrL El nimero del liquido 0.00077 -
ah/a Coeficiente especifico 0.7452 -
hL Acumulacion del liquido 0.0390 -
(fraccion)
AP/Z Caida de presion total 452.2203 Pa/m
AP (por Caida de presion por etapa 275.6735 Pa
etapa de 24 con espaciado de 24 in
in)
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