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INTRODUCCION

Los ésteres del acide para-hidroxibenzoico, llamados también parabenos
son corﬁpuestos con una marcada actividad antibacterial y fungicida que son
utilizados en lugar del acido salicilico y el acido benzoico, los cuales tienen la
desventaja de ser efectivos solamente en intervalo de pH acido. Dichos ésteres no
presentan este problema, ya que son actives en valores de pH entre 3 y 9. Estos
compuestos fueron sintetizados por T. Sabalitschka™ en los inicios de la década
de los aflos 20, y en 1923 los propusc como conservadores para alimentos y
productos farmacéuticos. Actuaimente son usados en productos cosméticos,

farmacéuticos y alimenticios en muchos paises.

Sus principales ventajas son: su efectividad en intervalos mayores de pH,
ausencia de color, olor y sabor, baja toxicidad, estabilidad quimica ademas de ser

altamente efectivos a concentracicnes bajas.

Los parabenos mas usados en la industria son el metil y el propil parabeng;
este (ltimo puede producirse por esterificacion directa del acido para-
hidroxibenzoico en presencia de un catalizador acido. Los Acidos mas
comunmente utilizados como catalizadores son €l acido sulfurico y el clorhidrico,
siendo mas utilizado el primero. El uso de estos catalizadores presenta ventajas

como su disponibiidad, bajo costo y una alta eficiencia en el empleo de todo el




potencial acido. Pero en cambio, el empleo de estos catalizadores liquidos
presenta inconvenientes importantes, que han ocasionado gue en dltimos arnos se
haga necesario eliminar el uso de los acidos minerales como calalizadores dados
los problemas que presenta su uso, COmo Son provocar una alta corrosion en los
equipos y por ende requerir aleaciones resistentes que encarecen el equipo,
requerir procescs adicionales para separar los acidos de la mezcla una vez
terminada la reaccion, lo que involucra neutraliZaciones y otros procesos que
ademas de encarecer el producto pueden dar como resultado la destruccion de
éste; producir efluentes acidos fuera de especiﬁcaciones y generar residuos
peligrosos que representan costos altos para su disposicion; debido a esta serie
de problemas, en los Ultimos veinte afios se han hecho grandes esfuerzos para
emplear en lugar de estos catalizadores, s6lidos acidos que presenten selectividad
y rendimiento similares, las ventajas de emplear catalizadores solidos son:
simplificacion de los proéesos de separacién'de los productos, dado que se
requieren solamente operaciones sencillas como decantacion o filtrado para
separar la resina del producto obtenido, lo cual hace posible evitar la exposicion
de tos productos al agua y permitir una separacidn rapida de productos inestables;
el uso en exceso de un reactivo no se traduce en problemas de separacién; el
catalizador puede ser facimente recuperado y reutilizado, lo cual es muy
importante econémicamente; si la reaccion se lleva a cabo casi completamente se
requerird solamente filtracion y lavado del catalizador lo cual faciita la
automatizacién de! proceso; provocan una corrosividad muche menor que la de los
Acidos mineraies, lo gue permile el empleo de equipos mas baratos; pueden ser

empleadas en operaciones continuas y en fase vapor; si se tiene una reaccion




muy rapida puede efectuarse implementando un reactor continuc de leche fijo;
dado que los polimeros del catalizador son no volatiles, son inodoros y no toxicos
ademas de ser insolubles y por lo tantc no contaminan el producto obtenido; por

Ultimo, su manejo es mas sencillo que e! de los acidos minerales.

En México se importa el propil y metil parabenos principaimente de Japén,

Estados Unidos, Inglaterra, y Francia.

Los objetivos principales que se proponen en este trabajo son los

siguientes:

1) Explorar el efecto de las condiciones de operacién sobre la conversidén y

selectividad hacia el propil parabeno,

2) Encontrar las condiciones de operacion a las cuales se obtenga la conversion y
selectividad méximas, empleando esterificacion directa del. &cido

parahidroxibenzoico con propancl en presencia de un catalizador sélido.

3) Determinar ios parametros cinéticos de dicha reaccion que permitan proponer

una ecuacion de rapidez para un reactor intermitente,

4) Modelar una secuencia de etapas de proceso para producir propil parabeno,

qus satisfaga la demanda anua! del mercado domeéstice,




1. GENERALIDADES
1.1 ANTECEDENTES

La accion antimicrobiana de los parabenos se describid en 1924. Entre los
afios 1932 y 1938 se adoptaron regulaciones sanitarias las cuales permiten el uso
de estos productos como conservadores en alimentos en varios paises de Europa
. A partir de 1930 su uso farmacéutico y en el area de los cosméticos se propagd a
los Estados Unidos, y actualmente son ampliamente usados en Europa, Estados

Unidos y varios paises de Latinpameérica.
1.2 USOS Y APLICACIONES DE LOS PARABENOS

Los ésteres del ééido para-hidroxibenzc.»ico y sus derivados sédicos,
denominados genéricamente parabenos se ulilizan como conservadores vy
fungicidas en {a industria cosmética, alimentaria y farmacéutica, en particular los
de metilo, etilo, propilo y batilo. Su principal ventaja es que son aclivos en medios
neutros, a diferencia de otros conservadores como €l acido benzoico que solo son
activos en medios acidos. Otras ventajas son su alta eficiencia en concentraciones

pequefas y su toxicidad baja.




1.3 REGLAMENTACION

Segin la reglamentacién de la Administracién para Aiimentos vy
Medicamentos de Estados Unidos (FDA por sus siglas en inglés) el metil y propil
parabenos son “generalmente reconocidos como seguros * {GRAS por sus siglas
en inglés) y estan aprobados come grado alimenticic cuando son usados como
conservadores quimicos para alimentos con limite tolal de adicion de 0.1% en

peso.

De los 17 paises que discutieron en la seccion internacional de usos de
aditivos en alimentos, casi dos terceras partes de ellos tienen a los parabenos
como oficiaimente aprobados para su uso. En italia, el metil, etil y propit ésteres
pueden ser usados como un aditivo directo. Existe un paralelismo muy grande
entre el benzoato de sodio y los parabenos en los paises en gue estos ultimos
estan permitidos, con la excepcion de Inglaterra y Gales, donde los parabenos se

usan en una menor cantidad de alimentos.

1.3.1 ASPECTOS DE SALUD

Toxicidad aguda: La toxicidad aguda de los ésteres del acido
parahidroxibenzoico disminuye con una reduccion en la longitud de la cadena del
alcohol; 1a LDy, del metil y del propil ésteres en ratones se encuentra en el orden

de los 8g/kg de peso; segun otras fuentas la LDy, del etil éster es Bg. vy la del propil




éster de 6.3. Para conejos la toxicidad aguda del metil éster se ha fijado en 3g/kg
de peso,

Toxicidad Subgcronica: 500 mg. del metil éster por kg. de peso diariamente
no ha causado dafio en conejos por un periodo de 6 dias; aunque 3000 mg.
provocan toxicidad. La toxicidad subcrénica de! propil éster esta dentro de un
orden similar; dosis de 2g. de propil y metil ésteres por dia durante un mes en

humanos han sido toleradas sin causar dafio.

Toxicidad Cronica: En pruebas de ingesta diaria por periodos de dos afios

desde 0.9 a 1.2 g/kg. de peso de metil, etil, propil y butil ésteres no han causado
dafios atribuibles a estas sustancias, ni hubieron cambios histolégicos en rificnes,

higade y puimones o algiin otro 6rgano interno.®

El éster metilico no es carcinogénico.

1.4 PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS

Los parabenos usados cominmente en alimentos se presentan como polvo
blanco cristalino o cristales incoloros, con sabor ligeramente amargo y son

incdoros.

Estos compuestos estando muy relacionados con el acide benzoico tienen

muchas propiedades en comin con este, aunque difieren en algunas que realzan




su utilidad. Debido a que es bien conocido que el acido benzeico ejerce su
actividad antimicrobiana en la forma no disociada, es muy probable que ccurra lo

mismo con los hidroxibenzoatos,

Su férmula general es

En la Tabla nimero 1 se muestran las solubilidades del metil, etil, propil y butil

ésteres en diferentes medios™.

Tabla 1
Solubitidades de los Parabenos
{g/100g disclvente)
Disolvene Metil JE-ster Ehil Ester Propil Ester [Butit Esler
Agua, 25°C 0.25 0.11 0.04 0.015]
Agua, 15°C 0.16 0.08 0.023 0.005
Agua, 80°C 3.2 0.86 0.45 0.15
Etanol, 25°C 52 70 95 210
Etanol, 10% 25°C 05 0.1 :
Etanol, 50% 25°C 18 18
Propilenglicol, 25°C 22 25 26 110
Propilenglicol, 10% 25°C 0.5 0.06
Propilenglicot, 50% 25°C 2.7 0.9
Glicerina, 25°C 1.7 0.5 0.4 0.3
Aceite de cacahuate 25°C 0.5 1 1.4 5
acetona 64 84 105 240
Benceno 0.7 1.65 3 40
éter 23 43 50 150
Tetracloruro de carbono 0.1 0.9 0.8 1}

Aunque los parabenos son solo ligeramente solubles en agua, ia conversion

en sus sales de sodio permite su incorporacion en los productos sin el uso de calor




o0 alcohel. Ademas, dado que son mas solubles en aceites y solventes organicos
que en agua, tienden a migrar al aceite o fase organica de los productos en forma
de emulsion. Como resuitado, se usan combinaciones de ésteres para obtener
una distribucién agua-aceite adecuada y son aun mas efectivos que cualquier
éster usado solo.

En la tabla 2 se muestran los puntos de fusién de los parabenos mas usados.

Tabla 2 Puntos de Fusion de los parabenos

Parabeno Punto de fusién {°C)
Metil Parabeno 125-128
Etil parabeno 116-119
Propil parabeno 95-98
Butit parabeno 68-72

1.5 ACTIVIDAD ANTIMICROBIANA.

La actividad microbicida de estos compuestos aumenta con la longitud de ia
cadena de alquilo hasta liegar a los cinco carbonos pero ocurre que la solubilidad
desciende con este mismo incremento, es por eso que s$on mas empleados el
metil y el propil ésteres. En fa tabla 3 se muestra el intervalo de pH en el que los
parabenos son Utiles comparados con los Acidos benzoico, propidnico y sérbico
empleados contra 4 tipos de hongos. Se observa que en estos ejemplos

solamente 10s parabenos son efectivos a pH de 7 y mayores™
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Tabla No. 3

Efecto del pH sehre la concentracion minima de dos parabenos y
otros dos conservadores para inhibir cuatro tipos de_hongos

ApH3.0
Chaetomonium Alternaria Penicillium Aspergillus
globosum solani citrinum niger
% % % %
Acido Benzoico 0.08 0.1 0.1 0.04
p-hidroxibenzoato de metilo 0.06 0.06 0.05 008
p-hidroxibenzoato de propilo 0.0008 0.015 0.005 0.02
Acido Propibnico 0.04 0.04 0.04 0.08
Acido Sorbico 0.01 0.005 0.02 0.04
ApHS5.0
Acido Banzoico 0.1 0.15 0.2 0.2
p-hidroxibenzoato de metilo 0.06 0:08 0.08 0.1 7
p-hidroxibenzoato de propilo 0.0t 0.02 0.01 0.03
Acido Propidnico 0.04 0.06 0.08 0.08
Acido Serbico 0.06 0.02 0.08 0.08
ApHT7.0
Acido Benzoico + + + +
p-hidroxibenzoato de metilo 01 0.1 0.15 0.15
p-hidroxibenzoato de propilo 0.04 0.05 0.06 0.05
Acido Propidnico ' + T+ + +
Acido Sérbico + + + +
ApHS.0
Acido Benzoico + + . "
p-hidroxibenzoato de metilo 0.1 [1R] 0.15
p-hidroxibenzoato de propilo 0.04 0.05 0.6 0.03
Acido Propi6nico + + + +
Acido Sérbico + + + +

Los parabenos son especialmente dtiles contra hongos y levaduras, y menos

contra bacterias siendo mas especificos para los hongos.




1.6 METODOS DE PREPARACION

1.6.1 ESTERIFICACION DIRECTA APARTIR DEL ACIDO PARA-

HIDROXIBENZOICO Y ALCOHOL

Los alcoholes y los acidos reaccionan dando como productos ésteres y

agua; la reaccion se representa como sigue:

En el caso del propil parabeno, la reaccién se representa de la siguiente

manera

HO@COOH + CHyCHCHOH st HO@COOCH20H20H3 + HO

Sin embargo, esta reaccion es practica solamente a una iemperatura

elevada o bien si se agrega un catalizador acido.




La rapidez de la esterificacion depende de la estructura del acide y del
alcohol empleados: los alcoholes primarios esterifican mas rapido gue los

secundarios o los terciarios y 1o mismo ocurre para series de acidoes carboxilicos.

Las dificultades aumentan en la esterificacion de alcoholes terciarios con el
catalizador acido usual, en donde se forman rapidamente alefinas. En las series
aromaticas los efectos estéricos contribuyen a la disminucién en |a rapidez de la

reaccion.

Debido a su acidez, cualquier acido carboxilico deberia catalizar su propia
esterificacion, por lo tanto, los ésteres pueden producirse simplemente poniendo
en contacto el acido con el alcohol y elevando la temperatura. Este método tiene
gran importancia cuand6 la inestabilidad de! écido carboxilico en presencia de

acidos minerales excluye el uso de eslos tilimos como catalizadores.

Esta reaccion es reversible, y el mismo catalizador, el ion hidrégeno que
cataliza la reaccion directa, 1a esterificacion, necesariamente cataliza la reaccion
inversa, fa hidrolisis. Esta reversibilidad es una desventaja pero la esterificacion
directa tiene la ventaja de ser una sintesis de un soio paso. Si se emplea un
alcohol de precio bajo y facil de conseguir puede ser usado facilmente en gran
exceso para desplazar el equilibrio hacia los productos y asi incrementar el

rendimiento.




Los catalizadores convencionales usados para la esterificacion son el acido
sulfirico y el clorhidrico. Cuando se emplea acido sulfurice el procedimiento es
calentar una mezcla del acido carboxilico con una cantidad de alcohol cuatro a

cinco veces la de acido por 5 a 7 horas®.

1.6.2 TRANSESTERIFICACION

Cuando un éster es calentado con un alcoho! ocurre una reaccién conocida

como transesterificacion. Esta reaccion es catalizada por acidos ¢ bases

-

H

RCOOR' +R'OH m==—= RCOOR" + R'OH

La transesterificacion es una reaccion reversible, para desplazar el
equilibrio hacia la derecha es necesario utilizar un gran exceso del alcohol cuyo
éster se desea obtener (R"OH) o remover uno de los productos de la mezcla de

reaccién.

Este método es exitoso siempre para reemplazar el residuo de un alcohol
primario por otro o por el residuo de un alcohol secundario de punto de ebullicion
més alto, pero no puede ser usado para la preparacion de ésteres de alcoholes
terciarios. Los ésteres de alcoholes terciarios pueden ser preparados por el

método de Verley, lamado mutua transesterificacion de dos ésteres carboxilicos™:

RCOOCH, + HCOOG(CH;), =—==—== RCOOC(CHy), + HCOOCH,




La transesterificacion puede también llevarse a cabo por a accion de un

acido carboxilico libre sobre un éster:

RCOCH +  RCOOR" = RCOOR" + R'COQH

Esta reaccion es Otil en la preparacién de ésteres de alcoholes inestables.
1.6.3HETEROGENEIZACION DEL PROCESO DE ESTERIFICACION

Los catalizadores convencionales (4cidos minerales) se disuelveﬁ en la
mezcla de reaccidn teniéndose una sola fase, lo que exige procescs de
separacidn costosos una vez c;btenido el producte ademas de la corrosion de
equipos, generacion de residuos peligrosos vy efiuentes fuera de especificaciones.
Tomando en cuenta estos problemas se propuso emplear catalizadores solidos
que presentaran acidez, mas propiamente, resinas de intercambio idnice, de las
cuales se probaron 3 tipos: resina Amberlyst 15, resina Amberlyst-XN4010, resina
Anmberlyst 131; ademas se utilizd en algunas pruebas el acido p-toluensulfénico
con el fin de hacer una comparacion entre catalisis homogénea y heterogénea. La
acidez tipo Brdnsted de estas resinas esta dada por los grupos acidos sulfonilo
(fig. 1). De estas resinas se tienen dos lipos fundamentales basandose en su
estructura: las resinas microreticulares (llamadas tipo gel) y las macrorreticulares.
Las resinas Amberlyst 15, y Amberlyst XN1010 son resinas macrorreticulares. Las
resinas microrreticulares como la Amberlyst-131 cuando estan secas constan de

una matriz polimérica compactada hacia el centro con un entrecruzamiento muy




tigero (1-8% de divinilbenceno), que no presentan porosidad. Cuando esias
tesinas son colocadas en un disolvente adecuado esta matriz se dilata {en el caso
de la resina Amberlyst 131 cerca de un 150% en propanol} y presenta poros de
tamafic pequefic pero lo suficiente para permitir [a difusién de las molécutas,
dejando. disponibles los silios acidos internos. Las resinas macroreticulares
constan de microesferas aglomeradas con una matriz polimerica menor que las de
tipo gel, pero con un alto entrecruzamiento {5-60% de divinilbenceno), en el
aglomerado de las microesferas se generan poros que en su mayoria son de
mayor tamafio que las de tipo gel, aungue se tiene también una importante
cantidad de sitios acidos en poros de tamaiio muy pequefio, en que la difusién de
reactivos o productos puede verse restringida (fig. 2)®. Cuando estas resinas se
colocan en disolvente, el alto entrecruzamiento les confiere propiedades
mecanicas que provocan que los poros permanezcan del tamafio original y
provoca una dilatacién menor que las resinas gel (aproximadamente 30% en
alcohol propilico para la Amberlyst-15). En la tabla 4 se muestran algunas
propiedades de los catalizadores empleades. Las resinas Amberlyst se
caracterizan por poseer grupos acidos sulfonilo, esto es copolimeros de estireno-
divinilbenceno sulfonicos y son comercialmente disponibles; estas resinas son

marca registrada de Rohm and Haas Company.

fig. 1 Estructura de un grupo sulfenilo

¢
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fig. 2 Representacidon esquematica de una resina

Microesferas 100-200nm

Tercera familia de

Primera famiha de poro!
macroparas (50.1000nm) poras

pequelfios (5-15nmy)

Segunda familia de poros
intermadies 120-50nm)

Agregados grandes (um)

Tabia 4. Algunas propiedades de los catalizadores empleados

CATALIZADOR AMBERLYST- 15 | AMBERLYST- XN1G10 | AMBERLYST -139 ACI0O
P-TOLUENSULFONICC

Estructura Estireno-DVB Estireno-DVB Estireno-DVB
Funcionalidad RSOH RSO,H ' RSO.H RSOH
%Porosidad 32 47 - -
Diametro  de poro 200-600 40-50 - -
{Angstroms)
%Entrecruzamiento =20-25 >79 8 -.
Conc. acido (meg/g) 4.9 33 4.8 5.8
Temperatura maxima 150 150 250 -
de operacién (°C) :
rea superficial (m*/g) 40-50 550-600 <1 -




1.7 IMPACTO AMBIENTAL

Los catalizadores usados hasta ahora en la esterificacion del acido
parahidroxibenzoico son el acido sulfurico y el clorhidrico, siendo més usado el
primero, que ha presentado una serie de problemas €omo consecuencia de su uso
como provocar una alta corrosidon de las instalaciones y por lo tanto requerir
aleaciones resistentes y costosas, generacidn de efluentes acidos fuera de
especificacion que pueden contener cantidades importantes de producto, mismos
que es necesario tratar y separar, lo gue repercute en los costos de produccién,
asi como dificultad en el manejo y disposicidén de los residuos generados lo que
tiene un efecto directo en los costos de produccién de los parabenos. Dado que
los polimeros que componen las resinas son no voldtiles, inodoros y no toxicos
pueden faclimente desplazar a catalizadores liquidos como el acido sulfarico; por
otro lado, las resinas puéden ser recuperadas tacilmente sin efluentes acidos ¥
pueden ser reutilizados; en la seccion 2.6 se krata el tema de la reutilizacidn del

catalizador.

2. EXPERIMENTACION

2.1 REACTIVOS EMPLEADOS

Se emplearon acido parahidroxibenzoico marca Aldrich con una pureza del

99% minimo, propanc! marca Mallinckrodt con una pureza del 99.9% como




minimo; asimismo se empled propil parabenc marca Aldrich con una pureza
minima del 99%. Tanto para reactivos como para estandares de calibracion.
Ninguno de estos materiales requirid de algln procedimiento de purificacion
adicional. En el apéndice 3 se puede observar el espectro de infrarrojo de! acido

parahidroxibenzoico empleado.
2.3 SISTEMA DE REACCION

Se empled un reactor intermitente marca Parr, de 300 ml. de capacidad, de
acero inoxidable, con velocidad de agitacion variable entre 0 y 1600 RPM y con
control de temperatura; este_réactor cuenta también con un manémetro, una
valvula de muestreo y una canastilla para contener los catalizadores sdlidos. En
algunos casos se empled una ampolleta de vidrio conteniendo el catalizador, 1a

cual se rompié una vez alcanzada la temperatura de reaccién. En la fig. 3 se

muestra el arreglo.

fig. 3 Diagrama del sistema de reaccién
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2.4 ANALIS!S CUANTITATIVO DE REACTIVOS Y PRODUCTOS

Una vez obtenida la muestra se procedid a su andlisis; para cuantificar el acido
p-hidroxibenzoico y el propil éster se empled un cromatdgrafo de liquidos de alta
resolucién marca Waters con una columna marca phenomenex C-18 tipo Prodigy
5u 100A medida 260 X 4.5 mm, acoplado a un detector UV de arreglo de diodos,
de longitud de onda variable; los disolventes empleados fueron metanol grado
HPLC vy agua desionizada como fase movil, previamente fitrados y
desgasificados. En la figura 4 se muestra el arregl_o. El método empieado para el
anélisis consiste en pasar un flujo de 0.3 ml/min de agua y 0.6 ml/min de metanol
durante 12 min. La sensibilidad del detector es tal que fue necesario diluir la
muestra 10,000 veces con metanol y agua. Esle cromatografo efectla un barrido
de longitudes de onda conforme transcurre el tiempo {cada minuto recorre todas
las tongitudes de onda cbmprendidas entre 225 y 550} y genera un especlro en
tres dimensiones que se muestra en el Apéndice 4, con este espectro se
selecciond la longitud de onda de 254nm para realizar las curvas de calibracidn y
el analisis de las muestras, ya que en dicha longitud de onda se observaron
ambos picos bien separados, y con buena resolucion para ser cuantificados. Las

curvas de calibracion para el acido y el producto se muestran en el Apéndice 1,

También se empled un titulador volumétrico Karl Fischer para la determinacion
de la coneentracidn de agua en las muestras obtenidas del reactor; los resuttados

se mugstran en el Apéndice 2.
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Para la medicién de propanol en las muestras se empleo un cromatografo de
gases marca Hewlett Par;:kard modelo 5890 series Il con detector de ionizacién de
flama acoplado con una estacién de trabajo y una columna capilar Alitech AT-35
(0.53mm™* 10 m Metil Silicén), el método cromatografico de analisis fue el siguiente,
se calentd el horno a 32°C, temperatura que se mantuva por 2 minutos, despues
de lo cual se inicid una rampa de calentamiento a 40°C/min hasta 200°C, en
donde se mantuvo por 2 minutos mas esta temperatura; la temperatura del
detector se fijo en 240°C vy la del inyector en 220°C. En este caso se diluyb la
muestra 25 veces con etilenglicol. La elaboracion de curvas de calibracidn permitio
la determinacion cuantitativa del propanol, en el apéndice 1 se muestra la curva de

calibracién dei propanol.




2.5 CONDICIONES DE OPERACION Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se hicieron pruebas a diversas condiciones, en las cuales se explord el tipo de
catalizador, la temperatura de reaccién, la concentracién de catalizador y la
relacion .molar de reactivos con el fin de observar el efecto de las variables de
operacién en la conversibn y selectividad de propil parabeno. Asimismo se
efectuaron pruebas reutilizando la resina varias veces para determinar la pérdida
de actividad catalitica con el paso del tiempo. También se efectuaron
experimentos para comparar el proceso hetero_géneo contra el homogéneo,

empleando acido paratoluénsulfénico como catalizador.

Una operacion tipica del reactor consiste en cargar los reactivos (acido p-
hidroxibenzoico y propanol) en la concentracién que se quiera, colocar la
ampolieta de vidrio que cbntienen el catalizador-y cerrar el reactor; calentar hasta
obtener la temperatura deseada y posteriormente comenzar la agitacion con lo
cual se romperé la burbuja liberando al catalizador, inmediatamente se toma la
muestra cero y se comienza a contar el tiempo; continuar la reaccidn cuidando de
mantener ia temperatura constante y tomando muestras a intervalos de tiempo
adecuados (al inicio de la reaccion se recomiendan intervalos cortos, al final se
pueden prolongar mas) hasta que se decida dar por terminada ia reaccién. El
muestreo se efectud purgando e! tubo en un frasco en donde se acumulan todos
los desechos y posteriormente se toma la muestra en un frasco previamente
pesado. Después cel muestreo se pesa nuevamente €l frasco; 1o mismo ocurrira

con el acumulado de purgas.




En las pruebas para analizar el efecto de la variacion de! tipo de catalizador
se emplearon resina Amberlyst-15 seca y sin secar previamente, resina Amberlyst
131 seca y resina Amberlyst XN1010 seca; en este conjunto de pruebas la
temperatura fue 126°C, la relacién molar de reactivos de 8.5:1 y la concentracion
de catalizador fue de 2.5 meaq/g acido para escoger el catalizador mas idénec con

el cual continuar con los experimentos.

Se efectuaron reaccicnes a 100°C, 116°C, 126°C y a 140°C. Con el fin de
determinar la temperatura mas adecuada para la reaccidn, buscando en todos los

casos la conversion y selectividad hacia et propil parabeno maximas.

Posteriormente se varié la concentracion de catalizador agregado a la

carga, probando concentraciones entre 0.33 ¥ 1.63 meq/g mezcla.

Se realizaron experimentos variando la relacién molar de reactivos, con el
fin de determinar la repercusion que tendria una disminucién en el exceso

empleado de propanol. Asi se ensayaron relaciones de 4:1, 6.5:1, 8.5:1y 10:1.

Finalmente se efectuaron pruebas empleando acido paratoluensulfonico a
las condiciones de operacion de 140°C, relacidn molar de 10:1 y con una

concentracion de catalizador de 0.85 meq/g mezcla.




De aqui se desprendieron una serie de resultados que seran discutidos mas

adelante en la seccion 4.
2.6 REUTILIZACION DEL CATALIZADOR Y PRUEBAS DE ESTABILIDAD

Con el fin de determinar la vida util del catalizador se efectuaron pruebas
empleando la resina durante varios experimentos obteniéndose los resultados
experimentales mostrados en la seccion 4.8. Asimismo se le efectuaron pruebas
de caracterizacion a fa resina como Analisis Térmico Diferencial, adsorcion- )
desorcion de nitrdgeno, y quimisorcion selectiva de amoniaco para determinacion
del nimero total de sitios acidos (NTSA), tanto para resina nueva como usada,

{Apéndice 6).

4. RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

4.1 EFECTO DEL TIPC DE CATALIZADOR

En la variacion del tipo de catalizador se obtuvieron los resultados mostrados en la

fig. .
fig. Efecto deltipo de catalizador a Temperatura de 126°C, Relacion molar 8.5:1
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De donde se eligié la resina Amberlyst-131 para continuar las pruebas dado
que muestra buena conversion y presenta estabilidad térmica a temperaturas de
hasta 250°C (apéndice 6). Las anteriores pruebas se realizaron cargando el
reactor con la mezcla de reaccién incluyendo el catalizador; la muestra 0 se lomé
en el momento de llegar a los 126°C. Eslos resultados se pueden explicar daco
que la resina Amberlyst-131 es una resina gel, con un porcentaje de
entrecruzamiento muy bajo (8‘%), que al ser colocada en presencia de un

disolvente se dilata y deja expuestos sitios acidos internos.
4.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION

Una vez seleccionada la resina Amberlyst-131 se efectuaron prugbas a
diferentes temperaturas: 140, 126, 116 y 100°C con el fin de investigar el efecto de

la temperatura de reaccién sobre la conversion.

fig. 6 Efecto de la temperalura sobre la conversion; Relacién motar 8.5:1, resina
Amberlyst-131
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Se efectus una prueba adicional a 180°C en donde se observé caida
drastica de la selectividad asi como promocién de gran numero de reacciones
secundarias, por lo que se decidié continuar las pruebas a 140°C. Estas pruebas
se efectuaron conteniendo el catalizador en una capsula de vidrio, y una vez que
la mezcla de reaccién alcanzé la temperatura deseada se liberd el catalizador. Se
observd que con el incremento de la temperatura la conversidon del acido
parahidroxibenzoico aumentd rapidamente, la fig. 8 muestra los datos
experimentales, en donde este efecto se observa claramente, se observa que una
temperatura de 140°C promueve conversiones altgs aun en los primeros minutos

de |a reaccion.
4.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE CATALIZADOR
Posteriormente se‘hicieron reacciones vériando la cantidad de catalizador

en el reactor con el fin de observar el impacte que tendria una disminucion en la

concentracién de este, obteniéndase los resultados de la fig. 7.
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fig. 7 Variacién de la carga de catalizador para la reaccion a 140°C, Rel.
Molar 8,5:1; catalizador resina A-131.
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Se observa que en la proporcion de 0.85 meg/g.mezcla se tiene un
comportamiento similar al de la corrida con 1.63 meqg/g.mezcla, es decir, a
agregar casi el doble de carga (de 0.85 a 1.63) se obtiene una ganancia en
conversion muy pequefa, esto es, a parlir de los 15 minutos de iniciada la
reaccion se tiznen conversiones con diferencias sclamente de un 4%
aproximadamente entre ambas, por lo cual se tomo la proporcidén de 0.85
meq/g.mezcla como una concentracion adecuada para asi minimizar la carga de
catalizador sin tener un impacto negativo sobre la conversién, de esta manera se

disminuyen los costos asociados a este.
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44 EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE REACTIVOS

fig. 8 Variacién de la relacién melar de reaclivos, Catalizador A-131, Temperatura 140°C,
carga de catalizador
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Con la concentracién de catalizador de 0.85 meq/g.mezcla y la temperatura
de 140°C se efectuaron.reacciones agregando diferentes relaciones molares de
reactivos, de donde se obtuvieron los datos de la fig. 8,de donde se observa que
una relacién molar de 10:1 de propanol:acido seria la mas adecuada, debido a que
se llega a una conversion muy cercana al 100%, esto evita un paso adic-:ional de

separacion del acido residual al momento de la purificacién.

Después de estas pruebas, las condiciones de operacion recomendables se

proponen como sigue:

Catalizador: Resina Amberlyst-131 lavada y seca

Temperatura de reaccion de 140°C
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Concentracion de catalizador de 0.85 meq/g.mezcla
Relacién molar de reactivos 10:1

Tiempo de reaccién 45 minutos

Posteriormente se efectué un experimento con acido paratoluensulfonico
para comparar la conversion obtenida empleando catalisis heterogénea y
homogénea bajo las mismas condiciones, en la fig. 9 se observan los resultados

experimentales obtenidos. Asimismo se muestra una corrida sin catalizador.

fig. @ Comparacidn catalizador liquido y solido, Temperatura 140°C,
Relacion molar 10:1
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En este experimento se observd como era de esperarse que el catalizador
en un sisterna homogéneo promueve una reaccion muy rapida, esto es, se liega a

una conversién de equilibrio cercana al 99% antes de los 30 minutos, mientras que
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en el sistema heterogéneo es necesario esperar mas de 30 minutos para tener la
misma conversion de equilibrio cercana al 99%; pero dados los problemas
generados por el uso de catalizadores liquidos antes expuestos, unos 'minutos
més de operacion en el reactor es justificable cuando se tienen otras ventajas en

el empleo de un catalizador sélido contra uno liquido.

Por ofro lado, se efectud una prueba con la resina molida, observando una
conversién muy similar a los 45 min. de operacién que con la resina sin moler, lo
cual demuestra que la difusion de los reactivos dentro de la resina no presenta
grandes dificultades; se efectud asimismo una prueba sin agitacién obteniendo

resultados similares.

4.5 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS

Para la obtencién de los parametros cinéticos, esto es, constante de rapidez
y crden de reaccion se empled el método integral; en este método se toma una
ecuacion cinética, se integra y se comparan los datos calculados de concentracion
en funcidn del tiempo contra los obtenidos experimentalmente, si el ajuste no es
satisfaclorio, se sugiere y ensaya una nueva ecuacion cinética. El procedimiento

es como sigue:

En un sistema de volumen constante, la expresion cinética para la

desaparicion del reactivo A se puede escribir de la siguiente forma:
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dCa
== f(k.C}

si separamos los términos dependientes de la concentracion de los
independientes

dCa
o=t ZXf(C
! dt ¢

Separando las variables se obtiene

En donde f(C) debe contener concentraciones de sustancias que puedan '
expresarse en funcion de Ca, La integracién de la ecuacion anterior puede

hacerse analitica o graficamente, para obtener:

dC .
_[:a f(Cc;) =k Idt =kt

Esta funcion de la concentracién es proporcional al tiempo, por o tanto una
representacién grafica de los valores numericos de la integral calculados a partir
de los datos experimentales obtneidos frente al tiempo debera dar como resultado
una recta de pendiente K para esta ecuacion particular.

Se observa si estos se distribuyen sobre una recla que pasa por el origen;
en este caso se puede decir que la ecuacion propuesta se ajusta a los datos. Si
estos dalos se districuyen sobre una curva, se rechaza la ecuacion ensayada y se

propone otra. Este método es muy util para estudiar reacciones sencillas; en el




caso particular de este trabajo es el método indicado dados los datos
experimentales, es decir, obtencian de concentraciones a intervalos de tiempo
regulares.

Una cinética de primer orden irreversible queda de la siguiente forma:

Ca ki

- In =
Cay

y en términos de conversién:
—In{l-Xa) = k
El mejor modelo para esta reaccion fue el de primer orden irreversible'’®
para fos primeros 30 minutos de reaccion.{fig.10); esto puede ser explicado dado
gue se tiene un gran exceso de propancl en todo momento lo cual ocasiona que el
orden sea cero con respecto al propanol, esto es, se convierte en una reaccion de

pseudo primer orden.

fig 10 Aplicacion del modelo de primer orden irreversible para a reaccién de
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Aplicande el modelo de primer orden irreversible para las reacciones a
diferentes temperaturas se obtienen tas constantes de rapidez (k) a las diferentes
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temperaturas que son las pendientes de cada una de las rectas que se obtienen

para hacer una grafica de Arrhenius (fig. 11).

fig. 11 Gréfica de Arrhenius para 1a reaccidn de obtencién del propilparabeno
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De la grafica de In'k vs 1/T, (fig. 11) se tiéne una pendiente igual a -E/R; y la

ordenada al origen sera ln A, de la ecuacion de Arrhenius en su forma logaritmica;

Ink = —E[-l—]+ InA
RAT

De donde obtenemos lo siguiente:
Ink = —7335.8% +15.687

Por 1o tanto

£ a3
R
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E=7335.8x1.987 5% = 14576, 231'! ~61.03 &

mol mol

A=65x100——
min

De donde se obliene la ecuacion de Arrhenius para esta reaccion

—-7335.8
k=6.5x109¢

El valor alto de la energia de activacion (E) es indicativo de que la
resistencia a la transferencia dé masa no es la etapa controlante, por lo tanto la
reaccién es controlada por la cingtica.

Esta expresion de_z k puede introducirse en la ecuacidn de rapidez de
reaccion de primer orden irreversible y siendo la concentracion inicial de acido

1.34 mol/l se obtiene lo siguiente:

-lngi =kt
Ca,
Ca= Caot”_kt
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-7335.8

1 6.5x10%¢ T |t
Ca=1.344

Obteniendo asl una expresién gue representa la concentracién de acido

como funcién de la temperatura (T) y el tiempo ‘(l). _

Efectuando lo mismo para las reacciones en que se varié la concentracion
de catalizador se obtienen las constantes de rapidez para diferentes cargas de
catalizador, mismas que pueden trazarse en la fig. 12 y tener asi una idea del
cambio en Ié constante de rapidez al variar la concentracion de catalizader, esta
grafica nos muestra que la constante mas grande se obtuvo al tener 0.85 meg/g.
mezcla, esto nuevamente.nos muestra que una relacion de 0.85mea/g. mezcla es

la adecuada.
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fig. 12 Variacion de la constante de rapidez de reaccion con la concentracién de
catalizador, Rel molar 8.5:1, Resina A-131
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4.8 RESULTADOS DE LAS PRUEBAS DE ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR

La resina fue utilizada durante 260 minutos de operacion {cuatrc corridas) sin
que hubiera una caida drastica en la actividad catalitica de corrida a corrida, sino
mas bien mostré un descensc de solamente 10% en conversién con respeclo a la
resina nueva. También se efectud un experimento en que se dejo Ja reaccién
durante 6 horas continuas sin que se perdiera la actividad catalitica. Dentro de las
pruebas de caracterizacion efectuadas a !a resina se le efectué un analisis t&érmico
diferencial (ver apéndice 5), este andlisis mostré que la resina tanto nueva como

usada no presenta una pérdida de peso durante los primeros 250°C de
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calentamiento, la pérdida significativa de peso se observa pasando los 250°C

tanto para la resina nueva como para la usada.

Se efectud también una determinaciéon de acidez total y superficie especifica
para la resina nueva y usada, el reporte se puede observar en el apéndice 5, en

este se observa que el numero total de sitios acidos (NTSA) no cambio con el uso.

fig. 13 Reutilizacitn del catalizador, Resina A-131, relacion molar 10:1,
Temperatura 140°C, )
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5. MODELADO DE UNA SECUENCIA DE ETAPAS PARA SINTES!S

DE PROPIL PARABENO

Para la produccion de propil parabeno se propuso una secuencia de etapas
que consiste en un reactor intermitente, un cristalizador, un filtro de platos y una

columna de destilacién; en la fig. 14 se muestra dicha secuencia,

Para tener unz idea de la operacién completa de esta secuencia y obtener las
condiciones de operacidén que requerira el procéso se empled el simulador de
procesos Aspen Pius versiéq 8.3 de Aspen Technology, obteniéndose los
resultados mostrados en el apéndice 6. Los datos para la simulacion del reactor
fueron los obtenidos experimentatimente, temperatura de reaccion de 140°C,
relacién molar de reactivos de 10:1 y concentracidn de catalizador de 0.85 meq /
g.mezcla, asi como el factor preexponencial de 6.5E6 y la energia de activacion de
61.03 kJ/mo! de la ecuacion de Arrhenius. En los resultados se observa que se
alimentd al reacter (B2) con una carga de 0.7 kmol/hr de acido y 7 krr-lol/hr de
propanol, esto es obedeciendo a la relacion imolar de 10:1 de reactivos y dado que
para satisfacer la demanda calculada se requiere producir 125 kg de parabeno/hr
{0.7kmol/hr) (ver seccidn B); &l liempo de reaccion fue de 90 minutos, mientras que

el tiempo total de ciclo del reactor se fij6 en 120 minutos.
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La conversion alcanzada después de 90 minutos de reaccion fue del 99%
contra 45 minutos obtenidos experimentaimente; esta diferencia puede deberse a

factores de escalamiento.

De la torre de destilacion B5 se obtiene por el domo propancl con una pureza
del 99%, mientras que por el fondo se obtiene el agua producida durante la
reaccion. El exceso de propanol recuperado’ de esta manera puede ser
almacenado en un tanque para ser cargado nuevamente al reactor en la siguiente

reaccion.

En los resultados de la simulacidn (Apéndice 6) se muestra el balance de
materia y energia para el proceso tanto globalmente como por equipo. También se
muestran todos los calculos relativos al cristalizador (B3), al filtro (D4) y la torre de

destilacidn (B5).

En la figura 14 se observa un resumen del balance de materia por corriente.
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PROPANOL
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1
Fig.14 Sccuencia de ctapas para la produccion de propil parabeno y Balance de Materia
—
3 5 6 7 Propanol | Acido Ester [ Propoh [ Agua
Temperatura 103 140 3 3 140 25 33 133.8 164 .4
°C
Presion (kPa)| 517.11 517.11 13.8 13.8 689.5 517.11 13.8 344.7 689.5
[ Acido 0.6998 0.007 0.007 0.007 0 0.6998 4.4e-5 0 0.0068
 (kmol/hr)
Propanol 6.99 6.307 6.307 6.266 6.998 0 0.04 6.141 0.125
(kmol/hr)
Ester 0 0.693 G.693 0.0099 0 0 0.683 0 0.0099
(kmol/hr)
Agua 0 0.693 0.693 0.689 0 0 0.004 0.014 0.675
{kmol/hr} N
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6. ASPECTOS ECONOMICOS

México importa propil parabeno de Japon principalmente(tabla 5) esto

representd en el afio de 1998 un costo para Mexico cercano a los 550 000 délares.

Tabla 5 Importaciones definitivas de prapil parabeno a México. Fuente: BANCOMEXT.

PAlS 1095 1996 1997 1998
Alemania 83 7 6243 145
Brasil . 11
Chile 4
Espafa ' 161 167
Estados Unidos de 18 142 8 301 8225 5430
Ameérica
Francia ) 1053 5292 12 626
Guatemala 4120
irlanda 389 865 407
Japon 38 252 138 407 119 508 323
inglaterra 1150 1110 2398 7148
Suiza 7 30
TOTAL t1 paises 19 812 263 635 434 408 534 288
Costo (US dlis)

Volumen {kg) 3307 95835 92 873 128 558

En la tabla 5 se ohserve un sumento en la demanda anual, asi como an los

costos asociados a la importacion de este producto.

42




Tabla 6 Demanda anual de propil parabeno’™

A0 Tons/afio
1995 3
1996 56
1997 0
1998 129
1999 150
2000 1%
2001 2307
2002 269.4
2003 306.1
2004 328
2005 3795

En la tabla 5 se muestra la demanda anual de propil parabeno calculada
hasta el afo 2005, a partir de los datos estadisticos obtenidos del afio de 1995 a
1999, Estos datos se muestran graficados en la fig. 15.

fig. 15 Demanda anual de propil parabeno en México™

Demanda da Propil parabeno ||
400 .
]
@ 300 —a—
B2 ]
= 200 —a
5 s *
= 100 ——
L ]
0 . . . ,
I\ 1995 1997 1999 2001 2003 2005
| Afio
|
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Dado que la demanda de propil parabeno en México se ha ido
incrementando aproximadamente de una forma lineal"™ hasta el afic de 1999, se
hizo una proyeccién hasta el afio 2005, con lo cual se tomd como base el afo

2003 y una produccidn de 300 000 kg/afioffig. 15).

Para estimar los costos de fabricacion del propil parabeno, se procedié en
cuatro etapas: rendimiento del producto por lote, costo de las materias primas,
requerimientos directos de trabajo y razén de gastos generales a trabajo de

operacién.

La canlidad de materia prima requerida puede obtenerse del balance de
materia. Empleando una demanda de 300 000 kg/fafio, se puede obtener la
cantidad a producir diariamente, considerando una operacion de 350 dias al afio y
una jornada de 8 horas diarias:

SOOOOQ_ng lario y ldia —125k—g
ano 300dias 8hrslaborables hr

Considerando gue la reaccion se deberd llevar a cabo con un 99% de
conversién, podemos saber la cantidad que se requiere de acido
parahidroxibenzoico. La tabla 7 muestra la cantidad de materias primas requeridas

para producir 125 kg/hr de producto:
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Tabla 67

Materia Prima Precio Cantidad requerida | Valor de Consumo
(USdils/kg) _{kg/hr) {Usdlls/hr)
Acido p-hidroxibenzoico 2 96.8 1938
Propanol 14 54 756
Resina A-131 9.13
TOTAL 150.8 269.2

Dado que durante-la fase experimental s encontrd que la resina pierde su

actividad solamente 5% al reutilizarse, no se fomd en cuenta el costo de esta,

dicho costo se tomaria como inversion inicial. El costo de la materia prima por kg.

de producto sera entonces:

USdlls
269.2— Usdlls
215
12558 ke

hr

Los requerimientos de trabajo relativos a la operaciéon se presentan en la

tabla 8

Tabla 8

Operacion

Horas-hombre/lote

Preparacion del reactor

1

Carga de reactivos

1

Calentamiento del reactor

1

Destilacion 0.5
Empacado 0.5
TOTAL 4
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El costo de mano de obra se obtiene multiplicando el numero de horas-
hombreflote por el promedio del salario de operacion: $12.00/hr {1.25US dlls/hr),
esto es:

$1.25U8dlls y 4hr _ $5USdlls

hr lote lote

En un Iote {2 hrs. de operacion) se obtienen 250 kg. de producto:

SUSdlis
Jote_ _ 0-02USdlls
250kg kg
lote

Para obtener los costos relacionados a la operacion, se Uso el factor de
1.65%:
Coslos asociados a la operacién =1.65xcosto de mano de obra

0.02USdlis _ 0.033USdls
kg kg

=1.65x

Este valor incluye mano de obra, supervision, suministros de operacion,

laboratorio, etc.

A este valor se le agrega el costo de las materias primas:

Its  2.15
Costo de fabricacidn= 0.033USdlls + USatls =2.183 USdtls
kg kg kg
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La utilidad bruta éon las ganancias obtenidas:
Utilidad = Venta de producto - Costo de fabricacion

Ulilidad

9.68US dlis/kg - 2.183 US diis/kg

Utilidad

7.497 US dlis/kg

Se puede también aplicar el concepto de Peters para la evaluacién de rutas
quimicas, €! cual relacicna el costo de los reactivos con el del valor comercial del
producto; en esla relacién los cocientes que se encuentran por afriba de 0.5
representan riesgo; en este caso se obtuvo el costo de fabricacion, el cual se

usara para obtener resultados mas reales:
P = Costo de fabricacion / Valor comercial del propil parabeno

2183 Usdlls

p=—— X _qg23

Este resultado indica que segin el concento de Peters esta es una

inversion atractiva y no representa riesgo de pérdida economica.
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7.CONCLUSIONES |

De acuerdo a los resultados obtenidos, podemos concluir lo siguiente:

Las condiciones mas adecuadas para obtener una conversién del 99% con

un tiempo de reaccién de 45 minutos son:

Temperatura 140°C

Relacién molar de reactivos: 10:1

Tipo de catalizador: Resina Amberlyst-131 seca
~Concentracién de catalizador: 0.85 meq/g mezcla

Con estas condiciones se obtuvo un producto con el 99% de pureza; la
reaccién de esterificacion del acido p-hidroxibenzoico y el propanol puede ser
representada con un modelo cinético de primer orden irreversibie, con los

siguientes parametros cingticos:

A=256x 10°—1_—
ntin
E=61.032
mol
k=0.1263 -
moimin

De acuerdo con la evaluacién econdmica, el proyecto no representa riesgos

econdrnicos, obteniendo un cociente de Peters de 0.23, inferior a 0.5 que es el
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cociente que represenlta una inversién con riesgo considerable; ademas de
obtener una utilidad bruta de 7.497US dlls/kg, con lo que podemos decir que el

proyecto es rentable y atractivo
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APENDICE 1

Curva de calibracion 4cido
parahidroxibenzoico

3.00E+06
y = 2E+10x - 164428 Pt
2.50E+06 RTT
o 2-00E+08 - /4—
& 1.50E+06
1.00E+06
. 5.00E+05
0.00E+00 : 1
0 0.00005  0.0001  0.00015
Conc. (mol/l) §
.
Curva de calibracién propil parabeno
3.00E+06 >
y = 2E+10x + 195468
.50E+06
2.50E% RP=0%972 __~
2.00E+06
[ /
g 1.50E+06 /
1.00E+06 v
5.00E+05
0.00E+00 ‘ . —
0 0.00005 0.0001 0.00015 |

‘: Concentracior (molfl) |
L i
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Fa

area

3.50E+08
3.00E+08
2.50E+08
2,00E+08
1.50E+08
1.00E+08
5.00E+07
0.00E+00

Curva de calibracion propanol

y = 1E+14x - 9E+06 P4

R? = 0.9917 7

el

<«

—

S

0.00E+00 S.00E-C7 1.00E-06 1.50E-06 200806 2.50E-06

moles
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APENDICE 2

Resultados obienidos para las diferentes corridas experimentales

Reaccién 140°C
Tiempo Conversitn
¢.0150592
0.10341701
0.29216175
0.52308003
0.67056202
0.86711457
(.83866551
0.84459838

0

3

7

14
23
35
55.5
1200

Tiempo A-15
0.015
(.44569778
0.46265589
0.61816596
80
100
120
140

0.63389009
0.71284007
0.73345745

0.55meq/g.mezcla
Tiempo Conversion
0.0150592
0.10341701
0.29216175
0.52308003
0.67056202
0.86711457
0.83866551
0.84459838

0

3

7

14
23
35
55.5
120

1.63meg/g.mezcia
Tiempo Conversién
0 0.026
45 0.58672785
5.5 0.60036781
15  0.77375604
ad Q.91871485

A3

.02
0.74898128
0.77909485
0.8592255
0.90879096
0.91962923
0.88198621
0.94214873

Reaccion 136°C

Tiempo Conversién
0.43698017
0.68010237
0.76327575
0.88483685
0.83602047
0.84881638
0.94881638
0.93602047
0.948816538

0
10
20
30
50
70
90

308
340

XN1010

0.015
0.45950888
0.67235583
0.76234406
0.83237108
0.85266224
0.91192159
0.92309013

A15 seca
‘0.02
0.52242786
0.61899912
0.69423715
0.66450941

0.77541782
0.83431022

0.85meq./g.mezcla

Tiempo Conversion
0.02675865
0.1C173196
0.38215529
0.59479122
0.80892694
0.93824592
0.94050053
0.93576252

0
2
5
10
20
30
50
70

0.33meq./g. Mezcla’
Tiempo Conversidn
0.02679432
0.14622452
0.2€99518
0.49482825
0.59470976
0.74379809

0.5
5
15
30
47
65
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Resultados obtenidos para las diferentes corridas experimentales. Cont.

Catalizador &c. p-toluensulfénico
Tiempo Conversion No catalitica
0 0.015 Tiempo Conversién
0.5 0.61323898 0 0.015
2 0.81176109 15 0.0768
5 0.89186762 50 0.0133
10 0.93374262
20 0.97
36 0.99
54 0.99
Rel. molar 6.5:1 ° Rel. molar 4:1
Tiempo Conv. : Tiempo Conversion
0 0.01346725 0 1.19%
6 0.1717 5 10.21%
15 0.61310208 13 27.11%
30 0.86292492 255 55.79%
" 50 0.86596479 375 73.65%
52 B0.97%
* |Rel. Molar 8.5:1 Rel Molar. 10:1
Tiempo Conversion Tiempe Conversion
0 0.02675865 0 0.028
2 0.10173196 6 0.44086932
5 0.38215529 12 0.78526077
10 059479122 20 0.903
20 0.80892694 30.5 0.979
30 0.93824592 455 0.99125045
50 0.94050053
70 0.93576252
Resina usada Resina nueva
Tiempo Conversidn Tiempo Conversidn
0 0.031779 0 0.02834544
5 0.48626753 2 0.10776467
11 0.56639336 5  0.4048171
20 0.71302522 10 0.63006234
30 0.82155639 20 0.85689631
45 090142188 30 0.9938839
60 0.91813476 50 0.99627224
70 0.829125324
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Resuitados obtenidos para las diferentes corridas experimentales. Cont.

Resina usada por tercera vez Resina usada por cuarta vez
Tiempo Conversion Tiempo Conversion
0 00158895 0 0021186

11 049306468 10 0.36285788

25 071738312 22 058342453

42 085699919

62 0.91201604|

Concentraciéon de agua al término de la reacciéon en las muestras
obtenidas del reactor

Reaccidn Concentracion Reaccién Concentracion (%

(% poso) peso)

Resina A-XN1010 2.945 Resina usada 2923

'Resina A-131 3.006 Resina nueva 3.182

Ac. p-toluensulfénico 4.1 Resina usada por 2.288
tercera vez

116°C 2,278 Resina usada por 2.903
cuana vez

136°C 3.404 Rel molar 6.5:1 2.763

100°C 2234 Relmolar 4:1 2.584

126°C 3.302 Relmolar 8.5:1 2.987

0.33 meqfg mezcla 2.362 Rel motar 10:1 3.162

0.55meqg/g mezcla 2,696 Resina A-15 seca 2,662

0.85 meq/g mezcla 2.987 Resina A-15 2.338
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APENDICE 3

Comparacion espectros de Infrarrojo producto obtenido y reactivo analitico.

120
b Reactivo Analitico

100
x / Producto
S 80 i
i
& 60 \/
c
e
= 40 — —
S

20

0 T | T T

0 1000 2000 3000 4000 5000

Longitud de.Onda (cm™)
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APENDICE 4
Barmide de longitud de onda a lo largo del tiempo, obtenido con el detector de arreglo de diodos

rE—
6.00
Minutes
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APENDICE 5

Amberlyst-131

% de f)érdida de peso

0 200 - 400 600
Temperatura (°C)

Anatisis Termograviméirico para la resina Amberlyst 131
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Determinacién de Acidez Total /NTSA) para el catalizador
Amberlyst 131 usado

18
16 -
14 -
12 -
10 4

Volumen (cc)

-0 200 400 600 800 1000
Presién

REPORT FOR STATION 1

SAMPLE 1D: A131USO4

SAMPLE WEIGHT: 0.0836 g

METAL TYPE: Platinum

METAL MOLECULAR WEIGHT: 195.08 g/mole
METAL DENSITY: 21.45g/cm3

METAL SURFACE AREA: 8 Az

PERCENT METAL LOADING:100 %
ADSORPTION STOICHIOMETRY: 1 atoms/molecule
GAS TYPE: Ammonia

CROSS-SECTIONAL AREA: 14.6 A?

MOLECULAR WEIGHT: 17.03g/mole

CRITICAL TEMPERATURE: 405.7°K

CRITICAL DENSITY: 0.235g/cm3
ANALYSISTEMPERATURE: 40 °C
ANALYSISTIME: 286.1MINUTES

NTSA=4.459 mmol de NH*g cat
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APENDICE 6

R I T R A T T S S L N

L T N A B R R I N L T S S e

P A T O

D I A I I N

O T R A

L L T T S I S

L L I A N T

e I P T R B B

O T T I T T I

L I T

P T B B

+

+

L S N N U

P I I T N

P I

P A

B e T

PR R

I A TR B

R T

+

R T
L O B
LR N

D T B
P
PR S A

L B

o+

.

+ e e
+ o+ 4+
+ 0+ o+ 4+

4+t 4
PR
PRI
+
PR

-+

+ 4+ o+ o+

4o+

. et

+ o+ v

L
.+ttt
+ o+ o+ ¥
ERE S N
EE A
4 4+ kot o+t

e+

+oe o+ o4

P

+

+

P L
MR R N I

L AR R

A I S N

+ o+
P I R I

N TR A T N R I B
P R I I I A T

P

PO T I
P I T R B N I R
P o T T I I T

P L R T S S N

P T T T SN T

P T A T R N N T S B

P N S R I N T S 4

P I R N L R S T g

PO I T AR R T 2 B B

P R I I

B T T T T T S N 4

PR T T T T N

Ak I T S R L B I I B

R L T I A R O N B S S A A A A A A S S

P 2 2 T R T N T I S S e G S A S A

55855

u

N PPPPP L

N

PPPPP EEEEE

553585

ARARR

A

RARAAR
A

A

55558

v
v

uuuuy

L
L

PPPPP

n

B
H

PPRPP EEEEE

58555

S555S

LLLLL

N

EEEEE

55358 P

A

A

HOTLINE:

ASPEN PLUS IS A TRADEMARK OF

617/577-0337

EUROPE (32} 2/726-9303

U.5.A.

INC.

ECHNOLOGY,

TEN CANAL PARK

ASFEN

MASSACHUSETTS 02141

CAMBRIDGE,
€17/577-0100

1958

JANUARY 20,

TUESDAY

VERSION: PC-DOS

RELEASE: 2.3-1

1:58:53 P.M.

INSTALLATICON: UNAM-PC

PAGE

INST: UNAM-PC® 01/20/98

9.3-1

REL:

VER: PC-DOS

BSPEN PLUS

HNOLOGY, 1iNC.

N

i TeC

PROPAIETARY PRODUCT QF ASFELD
{ASPENTECH), AND MAY BE USED ONLY UNDER AGREEMENT WITH ASPENTECH.

5 A

k4

AS

OFE DISCLOSURE BY THE

REPRODUCTION,

USE,
U.S. GOVERNMENT IS5 SUBJECT TOQ RESTRICTICONS SET FORTH IN

RESTRICTED RIGHTS LEGEND:

61




(i} FAR 52.227-14, alt, III, (ii) FAR 52.227-19, (iii) DFARS
252,227-7013 (¢) (1) {ii), or {iv) THE ACCOMPANYING LICENSE AGREEMENT,
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ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/98
RUN CONTRCL SECTION

RUN CONTROL INFORMATION

THIS COPY OF ASPEN PLUS LICENSED TO UNIV. NACIONAL AUTONOMA MEXICO

TYPE OF RUN: EDIT

INPUT FILE NAME: _1536blg.inm

INPUT PROELEM DATA FILE NAME : _1536blg VERSION NO. 1
OUTPUT PROBLEM DATA FILE NAME: _SBOleg VERSION NO. 1
LOCATED IN:
PDF SIZE USED FOR INPUT TRANSLATICN:
NUMEBER OF FILE RECORDS (PSIZE) = G
NUMBER OF IN-CORE RECORDS = 256
PSIZE NEEDED FOR SIMULATION = 1
CALLING PROGRAM NAME: apmain
LOCATED IN: ¢:\AP93\xeq

STIMULATICN REQUESTED FOR ENTIRE FLOWSHEET
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ASPEN PLUS

FLOWSHEET CONNECTIVITY BY STREAMS

STREAM S0URCE
ACIDO -

3 Bl

6 B3
ESTER B4
AGUA B&

VER: PC-DOS

FLOWSHEET CONNECTIVITY BY BLOCKS

BLOCK INLETS’

Bl PROPANOL ACIDO
BZ 3

B3 5

B4 6

BS 7

COMPUTATICNAL SEQUENCE

SEQUENCE USED WAS:
Bl B2 B3 B4 BS

CVERALL FLOWSHEET BALANCE

CONVENTIONAL COMPONENTS

ACIDO

ESTER
PROPAKOL

ARUA

TOTAL BALANCE

MOLE (KMOL/ SEC)
MASS (KG/SEC )
ENTHALFY (WATT

MASS AND ENERGY BALANCE

Q

0.

REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC
FLOWSHEET SECTION
STREAM SQURCE
PROPANOL ----
5 B2
7 B4
PROFOH B5
OUTLETS
3
5
3
7 ESTER

PROPCH AGUA

IN

(KMOL/SEC)
0.
0.000000E+00
0.

0.000C00E+QO

194444E-03

194444E-02

OO Qo

.2138B9E-02 0.
143710 0.
-547164.
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.190667E-05
.192538E-03
.175191E-02
.19253BE-03

2138B9E-02
143710

-551416.

01/20/98 PAGE 2

DEST
Bl
B3

RELATIVE DIFF.

0.990194
-1.00000
0.550194E-01
-1.00000

-0.B87197E-07
-0.237949E-06
0.77108BE-02




ASPEN PLUS VER: Pé—DOS REL: §.3-1 INST: UNAM-PC

PHYSICAL PROPERTIES SECTION

CCMPONENTS

D TYPE FORMULA NAME CR ALIAS
ACIDO C CTH603 MISSING
ESTER c C10H12Q3 MISSING
PROPANOL C C3HB8O-1 C3iE80-1
AGUA c H20 H20
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ASPEN PLUS VER: Pé—DOS

REL: %.3-1

INST: UNAM-PC

01/20/98

PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION

PURE COMPONENT PARAMETERS

PAGE 4

COMPONENT ID: ACIDC

PROPERTY HWAME
ESTIMATION

NORMAL BCILING POINT
CRITICAL TEMPERATURE
- CRITICAL PRESSURE
CRITICAL VOLUME
.CRITICAL COMPRESSIBILITY
DEFINITION
FACTOR
IDEAL GAS CP AT 300 K
AT 500 K
: AT 1000 K
STANDARD HEAT OF
FORMATION
STANDARD FREE ENERGY OF
FORMATICN
VAPOR PRESSURE AT
AT
AT
ACENTRIC FACTOR
HEAT OF VAP AT TB
DEFINITION
LIQUID MCL VCL AT
PARACHOR

TB
0.9+TC
TC

TB

FORMULA: C7H&03

PARAMETER ESTIMATED

NAME VALUE

TB 612 .37

TC B55 .65

PC 0.57305E+07

vC 0.3095

ac 0.24893
0.13933E+06
0.20900E+06
0.29514E+06

DHFORM -0.47BBEE+0%

DGFORM -0.37806E+09
0.10132E+06
0.19014E+07
G.57305E+07

OMEGA 0.9026

DHVLB 0.75599E+08

VE 0.13580

PARC 271.40
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J/KMOL-K

J/KMOL
J/KMOL

N/SQM

J/KMOL

CUM/KMOL

JOBACK
JOBACK
JOBACK
JOBACK

JOBACK

JOBACK

JOBACK

RIEDEL

LEE-KESL

LEBAS
PARACHOR




ASPEN PLUS VER: Pé-DDS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PBC 01/2¢/98 PAGE 5
PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION

PURE COMPONENT PARAMETERS (CONTINUED)

PARAMETER PARAMETER METHOD OF
PROPERTY NAME NAME (EL) VALUES UNITS
ESTIMATION
IDEAL GAS HEAT CAPACITY CPIG {1) -41700. K,J/KMOL-K JOBACK
{2) 795.30
{3) -0.71716
(4} 0.25870E-03
(5} 0.
(6) 0.
(7} 273.15
{(8) §73.15
(9) 36029.
{10} 20.218
{11} 1.5000
VAPOR PRESSURE PLXANT (1) 119.60 K,N/sQM RIEDEL
. [2)  -16749.
(3) 0.
(4) 0.
(5} -12.591
(6) ©0.13856E-17
(7 6.0000
(8} 273.15
{9) 573.15
HEAT OF VAPORIZATION DHVLWT (1) ©.11073E+0% K,J/KMOL
DEFINITION
{2) 273.15
(3} ©0.34392
(4} ©0.32770
(5) 273.15
MOLAR VOLUME RKTZRA 0.2716%9 LEBAS
VAPCR VISCOSITY MUVDIP (1) 0.20704E-07 K,N-SEC/SQM REICHENB
(2) 1.0007 :
{3) 0.
{4) 0.
{5} 0.
(6} 273.15
{7 572.15
LIQUID VISCOSITY MULAND (1) -13.83% K,N-EEC/SCM ORRICK-E

(2} 3254.0
{3} -0.B2179E-11
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(4} 273.15%
(5) 573.15

ASEEN PLUS VER: PC-DOS REL: $.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/98 PAGE 6
PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION

PURE CCMPONENT PARAMETERS (CONTINUED)
LIQ THERM CONDUCTIVITY KLDIP {1} ©0.18472 K,WATT/M-K SATO-
RIEDEL
(2) -0.11422E-03
(2} -0.75595E-07
{4) 0.B9881E-10
(5) -0.52435E-13
{6) 273.15

17 §73.15
LIQUID SURFACE TENSION SI1GDIP (1) ©0.14763 K,N/M BRCCK-
BIRD
(2) 1.2222

(3} ©.3126BE-07
{4) -0.42570E-07
(5) 0.21470E-D7
(&) 273.15
{7) 573.1%
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ASPEN PLUS VER: PC;DOS REL: 5.

3-1 INST: UNAM-PC

PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION

PURE COMPCNENT PARAMETERS (CONTINUED)

01/20/98

HEAT OF VAPORIZATION
METHOD = DEFINITI
POINT TEMP

NO. T K}

(=2 IS B REF N PR
-
LT
o
o
LM

VAPOR VISCOSITY

METHOD = REICHENB

POINT TEMP
NO. {K)

O W@~ th b W N
rY
w
o
o
[V

(J/KMOL )

DATA CALCULATED
1107E+0S 0.1107E+02
.1072E+0S 0.1072E+09
.1037E+09 0.1037E+05%
.1003E+08 0.1002E+08%
.96B3E+08 0.9683E+08 + |
.9343E+08 0.9345E+08
.9006E+08 0.9C09E+08
.B&T0E+CS 0.B671E+08
.8332E+08 0.8331E+GSE
.79B4E+0B 0.79B3E+0B

HEAT OF VAPORIZATIOHN

VAPOR VISCOSITY

{N-SEC

.5670E-05
.6367E-05
.T064E-05
.7760E-05
. 8456E-05
.9149E-05
-9841E-05
.1053E-04
.1122E-04
.119C0E-C4

69

/S0M

)

CALCULATED

.5676E-05
.6369E~-05
. T062E-05
L 1TB6E-05
.B443E-05
.9142E-05
.9836E-05
.1083E-04
L1122E-04
.1192E-04

¥ ERROR

% ERROR

PAGE 7




ASPEN PLUS VER: Pé-DOS REL: §.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/98 PAGE 8
PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTICN
PURE COMPONENT PARAMETERS (CONTINUED)
LIQUID VISCOSITY
METHOD = CRRICK-E
LIQUID VISCOSITY

{N-SEC/SCM )
POINT TEMP = —-------m-m---=moo----=

NO. (K) DATA CALCULATED % ERROR
1 273.15 0.1461 c.l1l461 0.00
2 306.48 0.3998E-01 0.3998E-01 0.00
3 339.82 0.1411E-01 0.1411E-01 0.00
4 373.15 0.59%9E-02 0.5999E-02 .00
5 406.48 0.2934E-02 0.2934E-02 .00
6 439.82 0.16900E-02 0.1600E-02 0.00
7 473.15 0.9499E-03 0.9499E-03 0.00
8 506.48 0.6041E-03 0_6041E-03 0.00
9 539.82 0.4063E-03 0.4063E-03 0.00

10 573.15 0.2B61E-03 0.2B61E-03" 0.00

LIQ THERM CONDUCTIVITY

METHOD = SATO-RIE
LIQ THERM CONDUCTIVITY
(WATT/M-K )
POINT TEMP =--=---=----—-cemver--o-

NO. (X) DATA CALCULATED % ERRCR
1 273.15 0.1492 0.1492 0.00
2 306.48 0.1444 0.1444 0.00
3 338.82 0.13%95 0.1335 0.00
4 373.15 0.1344 G.1344 0.00
5 406.48 0.1293 0.1293 0.00
6 439.82 0.1240 0.1240 0.00
7 473.15 0.1186 0.1186 0.00
8 506.48 0.1131 0.1131 ¢.00
9 539.82 0.1073 0.1073 ¢.00

10 573.15 0.1014 0.1014 0.00
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ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/98
PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION
PURE COMPONENT PARAMETERS (CONTINUED)
LIQUID SURFACE TENSICN

METHOL = BROCK-BI
LIQUID SURFACE TENSION

(N/M }
POINT TEMP = cs-ss---sc-cmmmmmmnmm-

NO. (K) DATA CARLCULATED % ERROR
1 273.15 0.9227E-01 0.9227E-01 0.00
2 306.48 0.B586E-01 0.8586E-01 0.00
3 339.82 0.7953E-01 0.7953E-01 0.00
4 373.15 0.7330E-01 0.7330E-01 0.00
S 406.48 0.6716E-01 0.6716E-01 .00
6 439.82 0.6112E-01 0.6112E-01 ¢.00
7 473.15 0.5518E-01 0.5618E-01 0.00C
8 506.458 0.4936E-01 0.4836E-01 0.00
g 539.82 0.4367E-01 0.4367E-01 0.00

10 573.15 0.3810E-01 0.3810E-01 . 0.00

i
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ASPEN PLUS VER: PCLDOS

REL: 9.3-

1

INST: UNAM-PC 01/20/58

PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION

PURE COMPONENT PARAMETERS (C!

ONTINUED)

PAGE 10

COMFONENT ID: ESTER

PROPERTY NAME
ESTIMATION

NORMAL BOILING POINT
CRITICAL TEMPERATURE
CRITICAL PRESSURE

- CRITICAL VOLUME
CRITICAL COMPRESSIBILITY

DEFINITICN

FACTOR
IDEAL GAS CP AT 300 K
AT 500 K
AT 1000 K
STANDARD HEAT OF
FORMATION
STANDARD FREE ENERGY OF
FORMATION
VAPOR PRESSURE AT TB
AT 0.9*TC
AT TC
ACENTRIC FACTOR
HEAT OF VAP AT TB

DEFINITION
LIQUID MOL VOL AT TB
PARNCHOR

FORMULA :

DHFQORM

DGFORM

OMEGA
DHVLB

PARC

C10H1203

ESTIMATED
VALUE

593.72
B14 .93
0.348B%E+07
0.47%5
0.2469

0.21026E+06
G.31161E+06
0.44724E+06
-0.50779E+09

-0.31926E+09

0.10132E+06
0.12329E+07
0.34889E+07
0.7858
0.65636E+08

0.20140
3156.90

J/KMOL-K

J/KMOL
J/KMOL

N/SQM

J/KMOL

CUM/KMOL

JOBACK
JOBACK
JOBACK
JOBACK

JOBACK

JOBACK

JOBACK

RIEDEL

LEE-KESL

LEBAS
PAPACHOR



ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-FC 01/20/98 PAGE 11
PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION

PURE COMPCNENT PARAMETERS (CONTINUED)

FARAMETER PARAMETER METHOD OF
PROPERTY NAME NAME (EL) VALUES UNITS
ESTIMATION
IDEAL GAS HEAT CAPACITY CPIG {1) -23618. K,J/KMOL-K JOBACK
{2) 974.72
(3) =-0.71316
(4) 0.2093CE-03
(5) 0.
(6) 0.
{(7) 273.15
(8) 573.15
(9) 36029.
{10} 34.822
{11} 1.5000
VAPOR PRESSURE PLXANT {1} 107.04 K, N/SOM RIEDEL
(2) -14532.
(3) 0.
(4) 0.
{5) +-11.135
{6) 0.16909E-17
{7) &.0000
(8) 273.15
{9} 573.15
HEAT OF VAPORIZATION DHVLWT (1) ©0.95525E+08 K,J/KMOL
DEFINITION
(2) 273.158
{3) 0.34550
{4) 0.27057
{5) 273.15
MOLAR VCLUME RKTZRA 0.26138 LEBAS
VAPOR VISCOSITY MUVDIP (1) 0.1847%E-07 K,N-SEC/SQOM REICHENB
{2} 0.%9910
(3) 0.
(4) c.
(5) ¢.
(6} 273.15
" 573.15
LIGUID VISCOSITY MULAND {1) ~-14.418 K,N-SEC/50M ORRICK-E
23 3201.0
(3) 0.

73




(4) 273.15
(5] 573.15

ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/98 PAGE 12
PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION

PURE COMPONENT PARRMETERS (CONTINUED)
LIQ THERM CONDUCTIVITY KLDIP {1) 0.18495S K,WATT/M-K SATO-
RIEDEL
{2) -0.10220E-03
(3} -0.94696E-07
(4) ©.126B3E-09
{5) -0.12143E-12
(6) 273.15
(7) ' 573.15

LIQUID SURFACE TENSION SIGDIP (1) 0.96541E-01 K,N/M BROCK -
BIRD
(2) 1.2222
{3} -0.,23697E-07
{4) 0.30725E-07
{5) -0.147B4E-07
{6) 273.15
(7} 573.15
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ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/98
FROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION

PURE COMPONENT PARAMETERS (CONTINUED)

HEAT OF VAPORIZATICH

METHQD = DEFINITI

{J/KMOL )
POINT TEMP = ~-----ms--r-mmmmm- -

NO. (K) DATA CALCULATED % ERROR
1 273.15 0.9555E+08  0.9552E+08 -0.02
2 306.48 0.9247E+08  0.9246E+08 -0.02
3 339.82 0.8B541E+08  0.B942E+0B 0.01
3 373.15 0.8636E+08  0.8640E+0B .6.04
5 406.48 0.8334E+08  0,8339E+08 0.05
3 439.82 ¢.BO34E+08  0.8037E+08 0.03
7 473.15 0.7734E+08 0.7732E+08 -0.02
8 506.48 0.7428BE+08 0D.7422E+08 -0.08
9 539,82 D.7110E+08  0.7105E+08 -0.07

1 £573.15 0.6770E+08 0.6775E+08 0.08

VAPOR VISCOSITY

METHOD = REICHENB
VAPOR VISCOSITY
(N-SEC/SQM )
POINT TEMP mmm-==-emmmmmmmmmmmeooo -
NO. {K) DATA CALCULATED % ERRCR

1 273.15 0.5016E-05 0.5022E-05% 0.12
2 306.48 0.5632E-05 0.5634E-05 0.03
3 335.82 0.6248E-05 0.6246E-05 -0.03
4 373.15 0.6864E-05 0.6B5%E-05 -0.07
5 406.48 0.7478E-05 C.7471E-05 -0.09
3 439 .82 ¢.BC20E-05 0.B083E-05 -0.09
7 473,15 G.B8700E-05 0.B695E-05 -0.06
B 506.48 0.9308E-053 0.9307E-05 -0.01
g 539.82 0.9913E-05 0.9919E-05 C.06
10 573.15 0.1051E-04 0.1053E-04 0.15
75




BSPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 5.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/98
PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION
PURE COMPONENT PARAMETERS (CONTINUED)
LIQUID VISCOSITY
METHOD = ORRICK-E
LIQUID VISCOSITY

(N-5EC/SOM )
POINT TEMP  -evmm==m=---cec=---e-oc-

NO. (K) DATA CALCULATED % ERROR
1 273.15 0.6726E-01 0.6726E-01 0.00
2 306.48 0.1880E-01  0.1BBC0E-01 0.00
3 135.82 0.67S0E-02 0.6750E-02 0.00
2 373.15 0.2910E-02 0.2910E-02 0.00
5 406.48 0.1440E-02  0.1440E-02 0.00
[} 439.82 0.792BE-03 0.7928E-03 Q.00
7 473.15 0.4747E-0G3 0.4747E-03 0.00
8 506.48 0.3042E-03 0.3042E-03 0.00
9 539.82 0.2059E-03  0.2059E-03 0.00

10 §71.15 ¢.1458E-03  0.145BE-03 0.00

LIQ THERM CONDUCTIVITY

METHOD = SATO-RIE
LIQ THERM CONDUCTIVITY
. (WATT/M-K )
POINT TEMP ----==e=-=-====c-ooo-o-

NG. (K) DATA CALCULATED t EHROR
1 273.15 0.1319 0.1319 0.00
2 306.48 0.1273 0.1273 0.00
3 335,82 0.1226 0.1226 0.00
4 373.15 0.1179 0.1179 0.00
5 406 .48 0.1130 0.1130 0.00
6 439.82 0.1079 0.1079 0.n00
7 473.15% 0.1027 0.1027 0.00
8 506.48 0.973BE-D1 0.9738E-01 0.00
2 539.82 0.9183F-0C1 0.9183E-01 0.00

10 573.15 0.8604E-01 0.B604E-01 0.00
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ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/98
. PROPERTY CONSTANT ESTIMATION SECTION
PURE COMPONENT PARAMETERS (CONTINUED)

LIQUID SURFACE TENSION

METHOD = BROCK-BI
LIQUID SURFACE TENSION

(N/M )
POINT TEMP = =-=----=-cr------mue==-

NO, (K) DATA CALCULATED % ERRCR
1 273.18 0.5862E-01 0.5B62E-01 0.00
2 306.48 0.5424E-01 0.5424E-01 0.00
3 339.82 0.4993E-01 0.49%3E-01 0.00
4 373.15 0.4568E-01 0.4568E-01 0.00
s 406.48 0.43¥%0E-031 0.4150E-01 0.00
& 439.82 0.3740E-01 6.3740E-01 0.00
7 473.15 0.3338E-01 G.3338E-01 0.00
B 506.48 0.2945E-01 0.2945E-01 .00
9 53%.82 0.2560E-01 0.2560E-01 ¢.00

10 573.15 0.21B7E-01 0.2187E-01 0.00
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ASPEN PLUS  VER: PC-DOS REL: §.3-1 INST: UNAM-PC  01/20/9%8 PAGE 16
U-G-S BLOCK SECTION
BLOCK: Bl MODEL: MIXER
INLET STREAMS: PROPANOL ACIDO
OUTLET STREAM; 3
PROPERTY OPTION SET:  SOLIDS REDLICH-KISTER / IDEAL GAS
*«+ MASS AND ENERGY BALANCE **+*
IN ouT RELATIVE DIFF.
TOTAL BALANCE
MOLE { KMOL/SEC) 0.213889E-02 0.213889E-02 0.000000E+00
MASS [KG/SEC ) 0.143710 . 0.143710 0.00C000E+00
ENTHALPY {WATT } -547164. -547164. 0.434763E-06
*x+ INPUT DATA ***
TWO FHASE FLASH
MAXIMUM NO. ITERATIONS 30 .
CONVERGENCE TOLERANCE 0.000100000
QUTLET PRESSURE: MINIMUM OF INLET STREAM PRESSURES
BLOCK: B2 MODEL: RBATCH
INLET STREAM: 3
OUTLET STREAM: 5
PROPERTY OPTION SET:  SOLIDS REDLICH-KISTER / IDEAL GAS
»++ MASS AND ENERGY BALANCE *+*+
N ouT GENERATION  RELATIVE
DIFF.
TOTAL BALANCE
MOLE (KMCL/ SEC) 0.213889E-02 0.213889E-02 -0.57137SE-16 0.508900E-
16
MASS (KG/SEC ) 0.143710 0.143710 0.417173E-
13
ENTHALPY (WATT ) -547164. -655726. - 0.165560
78




ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/58& PAGE 17
U-0-5 BLOCK SECTION

BLOCK: B2 MODEL: RBATCH (CONTINUED)

*xx INPUT DATA ***

REACTOR TYPE: CONSTANT TEMPERATURE
2 PHASE: RXN IN LIQUID
PHASE
DO FLASH CALCULATIONS AT
EACH TIME STEP
NUMBER QOF REACTIONS . 1

CYCLE-TIME SEC 7200.0
FEED-TIME SEC 7200.0

SET POINT TEMPERATURE K 413.15
INTEGRATICN TOLERANCE 0.10000E-03
INTEGRATICON METHOD GEAR
CORRECTOR METHOD NEWTON
VENT ALGORITHM ) QLD

GAIN TERM FCR CONTROLLER 2500.0
INT-TIME TERM FQR CONTROLLER 0.10000E+36
DER-TIME TERM FOR CONTROLLER 0.00000E+00

STCP CRITERIA

CRITERION 1 REACTOR CONVERSION OF ACIDC IN SUBSTREAM MIXED
REACHES . 0.99000 FROM-BELOW
MAXTMUM TIME SEC £000.0

STOICHIOMETRY MATRIX:

REACTION # 3t

SUBSTREAM MIXED :

ACIDC -1.00 ESTER 1.00 PROPANCL -1.00 AGUA 1.00
SUBSTREAM CISOLID :

NO PARTICIPATING COMPCNENTS

REACTION PARAMETERS:
REARCTION # 1:

PREEXPONENTIAL FACTOR 108333.
ACTIVATION ENERGY J/KMOL 0.61030E+08
TEMPERATURE EXPONENT 0. 00000E+00

ECWER LAW EXPOKENT FACTORS:

REACTION # 1:
SURSGTREAM MIXFD

ACIDO 1.00 ES]A 'fht‘)iﬂ ]NU S i E
DE LA BIBLIOTECA
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ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-2 INST: UNAM-PC
U-0-S BLOCK SECTION
BLOCK: B2 MODEL: RBATCH {CONTINUED)

£xx RESULTS »+**

STQP CRITERION SATISFIED
REACTION TIME SEC
REACTOR HEAT LOAD PER CYCLE J
REACTOR MINIMUM TEMPERATURE K
REACTOR MAXIMUM TEMPERATURE K

80

01/20/%E PA

1
5611.3
-0.78165E+08
413.11
526.12

GE

i8



ASPEN PLUS

BLOCK: B2

TIME
SEC

0.0DOQOE+0D

300.00
£00.00
900.00
1200.0
1500.0
1800.
2100,
2400.
2700.
3000,
3300.
3600.
3900.
4200.
4500.
4800.

QOO0 00O Qo0

VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC

U-0-5 BLOCK SECTION

MODEL: RBATCH (CONTINUED}

R RS * ko

RESULTS PBROFILES

** OVERALL REACTCR CONTENTS **

PRESSURE TEMPERATURE INST. DUTY
N/SQM K WATT
6.51711E+06 526.12 -0.29222E+09
0.51711E+06 413,15 -779.52
0.51711E+0¢6 413.15 -2240.1
0.51711E+06 413.15 266 .44
0.51711E+0Q6 413.15 ~714.73
0.51711E+06 413.15 -140.46
0.51711E+Q§ 413.15 -712.05
0.51711E+06 413.15 -332.83
0.51711E+06 413.15 -306.09
0.51711E+06 413.15 -230.25
0.5171iE+06 413.15 -1B3.44
0.51711E+06 413.15 -133.04
0.51711E+06 413.15 ~113.77
0.51711E+96 413.15 -106.80
0.51711E+06 413.15 -69.704
0.,51711E+06 413,15 20,546
0.51711E+06 413.15 78.412
0.51711E+06 413.15 -50.,156
0.51711E+06 413.15 -1319.47
0.51711E+06 413.15 -113.98

81

01/20/%E

PAGE 13




ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/58 PAGE 20

U-0-5 BLOCK SECTION

BLOCK: B2 MODEL: RBATCH (CONTINUED)
TIME REACTION MASS
SEC KG
0.C0000E+00 1034.7

300.00 1034.7
600.00 1034.7
900.00 1034.7
120C.0 1034.7
1500.0 1034.7
1B00.0 1034.7
2100.0 1034.7
2400.0 1034.7
2700.0 1034.7
3000.0 1034.7
3300.0 1034.7
3600.0 1034.7
2900.0 1034.7
4200.0 1034.7
4500.0 1034.7 .
480C.0 1034.7
5100.0 1034.7
5400.0 1034.7
5611.3 1034.7



01/20/%8

ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC
U-0-5 BLOCK SECTION
BLOCK: B2 MODEL: RBATCH (CONTINUED]
w+sex RESULTS PROFILES ***#v
«+ RESULTS BY SUBSTREAMS **

SUBSTREAM: MIXED

TIME PRESSURE TEMPERATURE VAPOR FRAC

SEC N/SQM K

0.00000E+00 C.51711E+06 526.12 ¢.91006
300.00 0.51711E+06 411.15 0.00000E+00
£00.00 0.51711E+06 413.15 0.000DOE+00
900.00 0.51711E+06 413.15 0.00000E+00
1200.0 0.51711E+06 413,15 0.00000E+00
1500.0 0.51711E+06 413.15 0.00000E+00
1800.0 0.51711E+06 413.15 0.00000E+00
2100.0 0.51711E+08 413.15 0.00DC0E+D0Q
2400.0 0.51711E+06 413.15 ©.00000E+00
2700.0 0.51711E+06 413.15 C.0C000E+0C
3000.0 0.51711E+06 413,15 0.00000E+00
3300.0 0.51711E+06 413,15 0.00000E+CD
3600.0 0.51711E+06 413.15 0.00C0CE+0D
3900.0 0.51711E+06 413.15 0.00000E+00
4200.0 0.51711E+06 413,15 0.00000E+00
4500.0 0.51711E+06 413.15 0.000C0E+00
4800.0 0.51711E+06 413.15 ¢.00000E+00
5100.0 0.51711E+06 413.15 0.00000E+00
5400.0 0.51711E+06 413.15 0.00000E+00
5611.3 0.51711E+06 413,15 0.00000E+00.
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9.

3-1

INST: UNRM-PC

U-0-5 BLOCK SECTIOCN

MODEL: RBATCH (CONTINUED)

ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL:
BLOCK: B2

TIME MASS

SEC KG
0.00C00E+00 1034.7
306.00 1034.7
600.00 1034.7
900.00 1034.7
1200.0 1034.7
1500.0 1034.7
1800.0 1034.7
2100.0 1034.7
2400.0 1034.7
2700.0 1034.7
3000.0 1034.7
3300.0 1034.7
3600.0 1034.7
3900.0 1034.7
4200.0 1034.7
4500.0 1034.7
4800.0 1034.7.
§100.0 1034.7
5400.0 1034.7
5611.3 1034.7

VOLUME

CM

119.94
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
15.400
i5.400
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ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 2.3-1 INST: UNAM-PC pD1/20/%8

U-0-5 BLOCK SECTION

BLOCK: B2 MODEL: RBATCH (CONTINUED)

** COMPONENT MASS AMOUNTS **

SUBSTREAM: MIXED

TIME ACIDO ESTER PROPANOL AGUA
SEC KG KG KG KG
D.00DGOE+QD 193.37 0.0DCODE+D0 841.34 0.00
300.00 147.54 §9.791 ’ B21.40 5.9
600.00 115.36 - 101.78 807.40 10.
$00.00 90.19% 134.61 796.45 13.
1200.0 76.514 160.25 787.89 16.
1500.0 55.105 180.39 781.18 18.
1800.0 43,054 196.11 775.94 19.
2100.0 33.634 208.40 : 771.B4 20.
2400.0C 26.277 218.00 766.64 21
2700.0 20.%35 225.49 766.14 22.
3000.0 16.051 231.34 764.19 23.
3300.0 12.546 235.92 762.67 23.
3600.0 5.8065 239.49 7631.48 213,
3500.0 7.6655 242.28 760.54 24
4200.0 5.9937 244.47 759.82 24
4500.0 4.6880 246.17 75%.25 24
4800.0 33,6700 247.50 758.81 24.
5100.0 2.8728 248.54 756.46 24.
5400.0 2.2517 249.35 758.19 24,
5611.3 1.8962 249.81 758.03 24
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000E+ 00
774
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ASPEN PLUS

BLOCK: B2

b1l
%]
I

VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC oi1/20/98 P

U-0-% BELOCK SECTIOH
MCDEL: RBATCH {CONTINUED)

** RESULTS BY SUBSTREAMS **

*+ COMPONENT MOLE FRACTIONS **

COMPONENT MOLE FRACTIONS

SUBSTREAM: MIXED

TIME ACIDO ESTER PROPANOL AGUA

SEC

0.00000E+00 0.90909E-01 C.00000E+0C 0.90908% 0.00000E+COD
300.00 0.69364E-01 0.21545E-01 0.88755 0.21545E-01
£0C.00 0.54234E-02 0.36675E-01 0.87242 0.36675E-01
900.00 0.42405E-01 0.48504E-01 0.8605% 0.48504E-01
1200.0 0.33150E-02 0.5775%E-01 0.85133 0.57759E-01
1500.90 0.25%06E-01 0.65003E-01 0.B84409 0.55003E-01
1800.90 0.20241E-01 0.70668E-01 ©.83842 C.70660E-01
2100.0 0.15812E-01 0.75087E-01 0,B83399 0.75057E-01
2400.0 0.12354E-01 0.7BS55E~0OL 0.83054 0,78555E-01
2700.0 0.96540E-02 0.81255E-01 0.82784 0.81255E-01
3000.0 0.75457E-02 0.83363E-01 0.82573 0.83363E-01
3300.0 0.58982E-02 0.85011E-01 0.B2408 0.B5011E-01
3600.0 0.46103E-02 0.86299E-01 0.82279 0.86299E-01
3800.0 0.36037E-02 0.87305E-01 0.8217% 0.87305E-01
4200.0 0.2B17BE-02 ¢.B88091E-01 0.82100 0.88091E-01
4500.0 0.22040E-02 0.B8705E-01 0.8203%9 0.B8705E-01
4800.0 0.17253E-02 0.89184E-01 0.81991 0.89184E-0C1
5100.0 0.13506E-02 0.89559E-01 0.81953 (.89559E-01
5400.0 0.10586E-02 0.89851E-C1 ¢.81924 0 .89B51E-0C1
5611.3 0.B9143E-03 0.90018E-01 0.81907 0.9001BE-0O1

86

I



ASPEN PLUS VER: PC-DOS

BLOCK: B2

MODEL: RBATCH

*» LIQUID PHASE MOLE FRACTIONS *+

COMPONENT MOLE FRACTIONS

SUBSTREAM: MIXED LIQUID

TIME
SEC

0.00000E+Q0
300.00
600.00
900.00
1200.
1500,
18co.
2100.
2400,
2700.
3000.
3300.
3600.
3sco.
4200.
4500.
4B00.
5100.
5400,
5611,

WO OoOo0ODOOoOOOO0O00 OO0

ACIDO

Bgz8s

.69364E-01
.54234E-01
.42405E-01
,33150E-01
.25806E-01
.20241E-01
.15812E-01
.12354E-01
.96540E-02
.75457E-02
.5B982E-02
.46103E-02
,36037E-02
. 2B178E-02
.22040E-02
,17253E-02
.13506E-02
.10586E-02
.89143E-03

REL: 9.

J-0-5 BLOCK SECTION

+«+ RESULTS BY SUBSTREAMS **

3-1 INST: UNAM-PC

(CONTINUED)

ESTER

OO0 00OO0DOOCDOOOOC00O0

.00CO0E+00
.215458-01
.36675E-01
.48504E-01
.5775%E-01
.65003E-01
.70568E-01
.75097E-01
.78555E-01
.81255E-01
.83363E-01
.B5011E-01
.B6295E-01
.87205E-01
L88091E-01
.BE705E-01
.891B4E-01
.89559E-01
.89851E-01
,9001BE-01

87

PROPANOL

OO0 O0C0DDO0OCOOOoO00OOO000OC0O

.11715
.8B755
.B7242
.B6059
. 85133
.B84409
.83842
.83399
.B83054
.82784
.82573
.82408
.B2279
.B2179
.82100
.B8203%
.81991
.B1953
.81524
.81807

c1/20/98 PAGE 25

AGUA

00000000000 CCO00OOO0

.00000E+DD
.21545E-01
.36675E-01
.4B504E-01
.57759E-01
.65003E-01
.70668E-C1
.75Q087E-0L
.785S5E-01
.81255E-01
.B3363E-01
.BEC11E-0O1
.B6299E-01
.B7305E-01
.8BOS1E-01
.8B705E-01
.891B4E-01
.B9559E-01
. B2851E-01
.90018E-01



ASPEN PLUS VER: PC-DCS REL: 9.3-1 INST: UNARM-PC 01/20/98 PAGE 286
U-C-5 BLOCK SECTION
BLOCK: B2 MODEL: RBATCH {(CONTINUED}

«* RESULTS BY SUBSTREAMS *~*

** YAPOR PHASE MOLE FRACTIONS **

COMPONENT MCLE FRACTIONS

SUBSTREAM: MIXEDR VAPOR

TIME ACIDO : PROPANOL
SEC

0.00000E+00 0.12640E-01 ¢.98736
300.00

600.00

S00.00

1200.0¢

1500.0

1800.0

210¢0.0

2400.0

2700.0

3000.0

33c00.0

3600.0

3900.0

4200.0

4500.0

4800.0

5160.0

5400.0 .
5611.3

88



ASPEN PLUS

BLOCK: B2

SUBSTREAM:

TIME
SEC

0.00000E+0Q

3060.00
600.00
900.00
1200.0
1500.0
1800.0
2100.0
2400.0
2700.0
3000.0
3300.0
3600.0
3900.0
4200.90
4500.0
4800.0
5100.0
5400.0
5611.3

VER: PC-DOS

REL: 9.

3-1

INST: UNAM-PC

-0-5 BLOCK SECTION

MCDZL: RBATCH

LR R KR

CIsOLID

PRESSURE
N/sSQM

0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+0E
0.51711E+06
0.51711E+08
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06
0.51711E+06

* %

{CONTINUED)

RESULTS PROFILES

R R

RESULTS BY SUBSTREAMS **

TEMPERATURE
K

526.12
413.15%
413.15
413.15
413.15
413.15%
413.15
413.15
413.15
413.15
413.15
413.15
413.15
413.15 .
413.15
413.15
413.15
413,15
413.15
413.15

89

VAPOR FRAC

.0DO0CE+00Q
.00000E+0CD
.000CDE+0O0
.OC0QOE+00
.00CO0E+DC
.D0CO0E+00
.00000E+00
.0Q000E+00
.Q0000E+DQ
.00000E+00
.00000E+CD
.Q0000E+GD
.0000DE+CO
.00000E+00
.00000E+0D0
.QQCO0E+00
.00000E+0D
.00000E+00
.00000E+0OD
0.0DOQCE+0Q

CO0COO0O0D000DoO0ODLDOOoQ0O

01/20/9¢

LGE 27




ASPEN PLUS

BLOCK: B2

TIME
SEC

0.0000CE+Q0
300.00
600,00
900,00
1200.
1500.
1800.
2100.
2400,
2700,
3000.
3300.
3800.
3900.
4200.
4500,
4B00.
5100.0
5400.0
5611.3

COQOOoOCO0OO0ODOoOOCOR

BLOCK: B3

INLET STREAM:

QUTLET STREAM:

VER: PC-DOS R

EL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/98

U-0-8 BLOCK SECTION

MODEL: RBATCH (CONTINUED)

MASS

KG

0
0
o
o
o]
0
s}
0
0
0
0
0
0
4
0
0
0
o]
0
0

10000E+36
10000E+36

.1D000E+36

10000E+36
10000E+36
10000E+36
10000E+36
1000CE+36
58736

10000E+36
10000E+36
100C0E+36
10000E+36
10000E+36
10000E+36
10000E+36
1C00CE+36
1G000E+36
10000E+356
10000E+36

VOLUME
CuM

.10000E+36
.10000E+36
.BO000E+00
_0D00OE+00
L00000E+00
.00C00E+00Q
.000DOE+00
.DOCOOE+0OC
.0CQ00E+00
.0CO00E+Q0Q
L0000CE+CD
,00000E+00
.0OD0QE+00D
.CO000E+00
.G00DDE+Q0
LOD00DE+D0
.D0000E+0Q
,00000QE+00
.DDODCE+D0
.00D00E+00

000000000 oOOoO000OoOCOO0O0

MCDEL: CRYSTALLIZER

PROPERTY OPTION SET: SCLI

DIFF.

07

06

01

TOTAL BALANCE
MOLE (KMOL/SEC

MASS (KG/SEC

ENTHALPY {WATT

)

)

)

* dew MAS

0.213

0.143

-6557

* ke

CRYSTALLIZER TEMPERATURE
CRYSTALLIZER PRESSURE

)
g
[ ]
Hal
ta
o

\

DS REDLICH-KISTER / IDEAL GAS

S ANDC ENERGY BALANCE
IN ouT
889E-02 0.2138B9E-02
710 0.143710

26. ~593961.

INPUT DATA ***

K
N/SCM

20

ok w .

GENERATION RELATIVE

0.000000E+00 -0.387197E-

-0.23794%E-

-0,941541E-

275.15
13790.



ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/%98 PAGE 25

U-0-5 BLOCK SECTION

BLOCK: B3 MODEL: CRYSTALLIZER [(CONTINUED)
SOLUBILITY DATA: (BASED ON PER UNIT OF SCLVENT}
TEMPERATJRE SOLUEBILITY
K KG/CUM
298.15 0.28556

STOICMETRIC COEFFICIENTS:
SOLUTION SPECIES (SUBSTREAM MIXED ):

ESTER ~1.000
CRYSTAL SPECIES (SUBSTREAM CISOLID }:
ESTER 1.600 .
x#**  RESULTS **~
HEATER DUTY WATT 61766,
CRYSTAL PRODUCT FLOW RATE KG/SEC 0.34196E-01
MAGMA DENSITY KG/CUM X 17.543
VENT FLCW RATE KG/SEC 0.00C00E+CD
RECYCLE FLOW RATE KG/SEC 0.0C00DE+QD
BLOCK: B4 MODEL: FILTER
INLET STREAM: 6
OUTLET STREAMS: 7 ESTER

PROPERTY CPTION SET: SOLIDS REDLICH-KISTER / IDEAL GAS

*+x MASS AMD ENERGY BALANCE ***

IN . ouT RELATIVE DIFF.
TOTAL BALANCE
MOLE {KMOL/SEC) 0.21388B9%9E-02 0.213B89E-02 0.000GQ0E~+DO
MASS (XG/SEC ) 0.143710 0.143710 0.000000E+Q0
ENTHALPY (WATT ) -=553961. -593961. -0.4700C04E-12
91




ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC Q1/20/56 PAGE 30
U-0-5 BLOCK SECTICHN
BLOCK: B4 MCDEL: FILTER (CONTINUED}

*** JNPUT DATA ***

FILTER DIAMETER METER 0.50000
FILTER WIDTH METER 1.00000
BNGULAR VELOCITY HZ 0.16667
CAKE FORMATION ANGLE RAD 2.0%9450
MASS FRACTION OF SOLIDS IN CAKE 0.98000
AVERAGE POROSITY 0.45000
FILTRATION RESISTANCE METER/XG MISSING
UNIT PRESSURE CAKE RESISTANCE METER/KG ) 2,000, 000.
CRKE COMPRESSIBILITY : 0.0
AVERAGE PARTICLE DIAMETER METER 0.001000G0
PARTICLE SPHERICITY 0.75000
FILTER-MEDIUM RESISTANCE 1/M MISSING
w+x  RESULTS ***

PRESSURE DROP N/SQM 1.51820
AVERAGE PARTICLE DIAMETER . METER MISSING
AVERAGE SOLID DENSITY KG/CUM 375,815,
TOTAL SOLIDS MASS FLOW RATE KG/SEC 0.03419%6
SURFACE TENSION N/M 0.030378
VOLUME FLOW RATE OF FILTRATE CUM/SEC 0.90019367
MASS FRACTION OF SOLIDS TN CAKE 0.8BOOC
CAKE THICKNESS METER 0.631924-056
PILTRATION RESISTANCE METER/KG . 2,000,000.
AVERAGE POROCSITY 0.45000
CAKE COMPRESSIBILITY 0.0

BLOCK: BS MODEL: DSTWU
INLET STREAM: 7
CONDENSER OUTLET: PROFCOH
REBOILER OUTLET: BGUA

PROPERTY OPTION SET: SOLIDS REDLICH-KISTER / IDEAL GAS

+x»  MASS AND ENERGY BALANCE **»

IN ouUT RELATIVE DIFF,

TOTAL BALANCE
MOLE { KMOL/SEC) 0.1%3671E-02 0.193671E-02 0.000000E+00
MASS (KG/SEC ) 0.108817 0.108817 0.000000E+0C0D
ENTHALPY (WATT | -589791. -547247 . -0.721351E-01




ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 2.3-1 INST: UNAM-PC 01/
U-0-5 BLOCK SECTION
BLOCK: BS5 MODEL: DSTWU (CONTINUED)

#++ INPUT DATA ***

HEAVY KEY CCMPONENT

RECOVERY FOR HEAVY KEY 0.
LIGHT KEY COMPONENT

RECOVERY FOR LIGHT KEY 0.
TOP STAGE PRESSURE (N/SOM ) 344,738,
BOTTOM STAGE PRESSURE (N/SQM ) 689,476,
NO. OF EQUILIBRIUM STAGES 30.
DISTILLATE VAPOR FRACTION . 0.

*ms  RESULTS *+*

DISTILLATE TEMP. £ ) 406 .
BOTTOM TEMP. (K ) 437.
MINIMUM REFLUX RATIO 7.
ACTUAL REFLUX RATIO 8.
MINIMUM STAGES : 59.
ACTUAL EQUILIBRIUM STAGES 118.
NUMBER OF ACTUAL STAGES ABCVE FEED 59.
DIST. VS FEED . 0.
CONDENSER COOLING REQUIRED (WATT ) 634,644.
NET CONDENSER DUTY (WATT 1 -634,644.
REBOILER HEATING REQUIRED (WATT ) 677,189.
NET REBOILER DUTY (WATT ) 677,189.
93

20/%8 P

T

AGUA
020000

PROPANOL
98000

0000

Qg7
532
69215
69064
3421
682
1012
88282
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ASPEN PLUS

3 5 6 7 ACIDO

STREAM ID

FROM

TO

CLASS:

TOTAL STHEAM:
KG/SEC
WATT

SUBSTREAM:

PHASE:

COMPONENTS :
ACIDO
ESTER
PROPANOL
AGUA

TOTAL FLOW:
KMOL/SEC
KG/SEC
CuM/SEC

STATE VARIABLES:
TEMP K
PRES  N/SOM
VFRAC
LFRAC
SFRAC

ENTHALPY:
J/KMOL
J/KG
WATT

ENTROPY:
J/KMOL-K
J/KG-K

DENSITY:

KMOL/ CUM
KG/CUM
AVG MW

MIXED

KMOL/SEC

SUBSTREAM: CISOLID
COMPONENTS: KMOL/SEC
ACIDO
ESTER
PROPANOL
AGUA
TOTAL FLOW:
KMOL/ SEC
KG/SEC
Ccum/SEC
TATE VARTADLES:
TEMP K
PRES  N/SOM
VFRAC

VER: PC-DOS

REL: 9.3-1 INST: UNAM-
STREAM SECTION
3 5 6
Bl B2 B3
B2 B3 B4
MIXCISLD MIXCISLD MIXCISLD
0.1437 0.12437 0.1437
-5.4716+05% -6.5573+05 -5.9396+05
MIXED LIQUID ' LIQUID
1.9444-04 1.9067-06 1.9087-06
0.0 1.9254-04 2.7763-06
1,.9444-03 1,7519-03 1.75158-03
c.0 1.9254-04 }.9254-04
2.138%-03 2.138%9-03 1.9491-03
0.1437 0.1437 0.1095
1.6658-02 2.1389-03 1.9491-03
526.11%0 413.1500 276.1500
5,1713+05 5.1721+05 1.3790+04
0.9100 0.0 0.0
B.9944-02 1.0000 1.0000
c.0 0.0 0.0
-2.55B2+08 -3.0657+08 -3.0453+08
-3.8074+06 -4.5628+06 ~5.4200+06
-5.4716405 -6.5573+05 -5,9357+05
-2.7962+05 -3.9034+05 -4.2801+05
-4161.6282 -£809.5933 -7617.6018B
0.1284 1.0000 1.0000
8.6269 67.1892 56.18k5
67.1852 67.1892 56.1865
STRUCTURE: CONVENTICNAL
.0 0.0 0.0
0.0 0.0 1.8976-04
0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 0.0
0.0 0.0 1.8976-04
0.0 c.0 3.4196-02
0.0 0.0 9.05391-08
MISSING MISSING 276.1500
5.1711+05 5.1711+05 1.3720+04
MISSING MISSING 0.0
94

PC 01/20/%8 PAGE 32
7 ACIDO
B4 -
B3 Bl
MIXCISLD MIXCISLD
0.108B8 2.6857-02
-5.8979+05 1.3736-12
LIQUID S0LID
1.8945-06 1.5444-04
2.7586-0¢ 0.0
1.7407-03 0.0
1.5131-04 0.0 .
1.9367-03 1.9444-04
0.10B8 2.6857-02
1.9367-03 6.0181-08
276.1500 2588.1500
1.3788+04 5.1711+05
0.0 0.0
1.0000 0.0
0.0 1.0000
-3.0453+08 7.0640-0%
-5.4200+06 5.1143-11
-5.8979+05 1.3736-12
-4,2B01+05 2.759%4-11
-7617.6018° 1.5978-13
1.0000 3231.0177
56.1865 4.4628+05
56¢.1865 138.1228
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
0.0 0.0
MISSING MISSING
1,3788+04 5.1711+05
MISSING MISSING




LFRAC
SFRAC

ASPEN PLUS VER: PC-DOS

MISSTNG
MISSING

REL:

3 5 6 7 ACIDO (CONTINUED)

STREAM ID

ENTHALFY :
J/KMOL
J/KG
WATT

ENTROPY :
J/KMOL-K
J/KG-X

DENSITY:
KMCL/CUM
KG/CUM

AVG MW

3

MISSING
MISSING
MISSING

MISSING
MISSING

MISSING
MISSING
MISSING

MISSING
MISSING

.31

MISSING
MISSING
MISSING

MISSING
MISSING

MISSING

MISSING
MISSING

95

INST: UNAM-PC

0.0
1.00C0

STREAM SECTION

2.0382+06
1.1310+04
-386.7703

7098.2413
-38.3901

20B5.5057
3.7582+05
180.2034

MISSING
MISSING

or/20/9¢8

MISSING
MISSIRNG
MISSING

MISSING
MISSING

MISSING
MISSING
MISSING

MISSING
MISEIN

PAGE 33

ECIDO

MISSING
MISSING
MISSING

MISSING
MISSING

MISSING
MISSING
MISSING



ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 2.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/%6 PAGE 34
STREAM SECTION

AGUA ESTER PROPANCL PROPOH

STREAM ID AGUA ESTER PROPANOL  PROPCH
FROM : BS B4 .- BS
TG : ---- ---- B1 ----
CLASS:. MIXCISLD MIXCISLD  MIXCISLD  MIXCISLD
TOTAL STRERM:
KG/SEC 6.2286-03 13.4894-02 0.1168 0.1025
WATT -6.3729+04 -4169.2588 -5.4716+05 -4.8352+05
SUBSTREAM: MIXED .
PHASE: LIQUID LIQUID LIQUID LIQUID
COMPONENTS: KMOL/SEC :
ACIDO 1.8945-06 1.2150-08 0.0 0.0
ESTER 2.7586-06 1.7692-08 0.0 0.0
PROPANCL 3.4815-05 1.1164-05 1.9444-03 1.7059-03.
AGUA 1.8748-04 1.2269-06 0.0 3.8262-06
TOTAL FLOW: .
KMOL/SEC 2.2695-04 1.2421-05 1.9444-03 1.7098-03
KG/SEC 6.2286-03 6.9787-04 0.1168 0.1025
CUuM/SEC 2.2695-04 1.2421-05 1.9444-03 1.7098-03
STATE VARIABLES: .
TEMP K 437.5320 276.1500 413.1500 406.9873
FRES  N/S5QM 6.894B+05 1,378B+04 5.1711+05 3.4474+05
VERAC 0.0 0.0 0.0 0.0
LFRAC 1.0000 1.0000 1.0000 1,0000
SFRAC 0.0 0.0 0.0 0.0
ENTHALPY : - .
J/KMOL -2.80B80+08 -3.0453+08 -2.8140+08 -2.8280+08
J/KG -1.0232+07 -5.4200+06 -4.6B25+06 -4.7132+06
WATT -6.3729+04 -3782.4895% -5.4716+05 -4.8352+05
ENTROPY :
J/KMOL-X -1.7593+05 -4.2B01+05 -3,9023+05 -3.92BB+05
J/KG-K _6410.4223 -7627.601B -6493.4123 -6547.7508"
DENSITY:
KMOL/CUM 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
KG/CUM 27.4445 56.1.865 60.0959 60.0017
AVG MW 27.4445 56.1865 60.0959 60.0017
SUBSTREAM: CISOLID STRUCTURE: CONVENTIONAL
COMPONENTS: KMOL/SEC
ACIDO 0.0 0.0 0.0 0.0
ESTER 0.0 1.8976-04 0.0 0.0
PRCPANOL 0.0 0.0 6.0 0.0
AGUA 0.0 0.0 c.¢ 0.0
TOTAL FLOW:
KMOL/SEC 0.0 1.8976-04 0.0 0.0
KG/SEC 0.0 3.4156-02 0.0 0.0
CUM/SEC 0.0 4.0991-08 ¢.0 0.¢
STATE VARRIRBLES:
TEMP K MISSING  276.1500 M1SSING MISSING
PRES  N/SQM 6.8948+05 1.3788+04 5.1711+05 MISSING
VFRAC MISSING 0.0 MISSING MISSING

96




LFRAC MISSING 0.0 MISSING MISSING
. SFRAC MISSING 1.0000 MISSING MISSING

ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PC 01/20/%8 PAGE 35
STREAM SECTION

AGUA ESTER PROPANQL PROFPOH (CONTINUED)

STREAM ID AGUA ESTER PROPANOL  PROPOH
ENTHALPY :
J/KMOL MISSING -2.0382+06 MISSING MISSING
J/KG MISSING -1.1310+04 MISSING MISSING
WATT MISSING -3B86.7703 MISSING MISSING
ENTROPY : )
J/KMOL-K MISSING -70%98.2413 MISSING MISSING
J/KG-K MISSING  -39.3501 MISSING MISSING
DENSITY:
KMOL/CUM MISSING 2085.5057 MISSING MISSING
KG/CUM MISSING 3.7582+05 MISSING MISSING
AVG MW MISSING  180.2034 ~ MISSING MISSING

97




ASPEN PLUS VER: PC-DOS REL: 9.3-1 INST: UNAM-PBC 01/20/%6 FAGE 36
PROBLEM STATUS SECTION

BLOCK STATUS

P 2 L 2 A X R R R R R R R A A R R R L R ol il il

* *
* CALCULATIONS WERE COMPLETED NCRMALLY -
* -
+ ALL UNIT OPERATION BLCCKS WERE COMPLETED NORMALLY *
" "
* ALL STREAMS WERE FLASHED NORMALLY *
L &

* PROPERTIES ESTIMATION WAS COMPLETED NORMALLY *

-

PR L 2 S LA S T A TR R R R R R A A A R A A S A LA Rl

98
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