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CALCULO SECUENCIAL DE CASCADAS DE EXTRACCION
REACTIVA APLICANDO EL MODELO DE EQUILIBRIO
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RESUMEN

Se presenta un algoritmo de célculo etapa por etapa para la simulacién de cascadas de extraccién reactiva. El
fundamento tedrico se encuentra en la termodindmica del equilibrio liquido — liquido reactivo. El método puede tratar
arreglos en paralelo, contracorriente y cruzados, operando con las especificaciones mas importantes en la practica:
divisién de flujos de solvente y alimento, localizacién de la zona de reaccién, eleccién de los puntos de alimentacién
y la especificacion del flujo de calor transferido. Para ilustrar la utilidad de las ideas se simularon esquemas tecnol6-
gicos de extraccion reactiva para la sintesis de n-amilacetato a partir de soluciones acuosas de acido acético. Aunque
los ejemplos se encuentran orientados a demostrar las capacidades del algoritmo, también se pudo establecer que la
produccién de n-amilacetato por extraccion reactiva presenta fuertes limitaciones a la conversion y a la separacién y no
representa una alternativa interesante para incrementar el valor econémico de las corrientes de 4cido acético y agua.

PALABRAS CLAVE: extraccién reactiva; equilibrio liquido - liquido - reactivo; sistemas de esterificacion;
n-amilacetato; algoritmo etapa a etapa.

STEP-BY-STEP CALCULATION OF REACTIVE EXTRACTION CASCADES
APPLYING THE EQUILIBRIUM MODEL

ABSTRACT

A step-by-step calculation algorithm for reactive extraction cascade simulation is presented. Theoretical basis
is taken from reactive liquid-liquid equilibrium thermodynamics. This method can be applied to parallel, countercu-
rrent and cross-current arranges and operate the most important practical specifications: splitting of solvent and feed
streams, location of reaction zone, choice of feed points and specification of transferred heat flow. To illustrate the
usefulness of this approach, reactive extraction technological schemes for synthesis of n-amyl acetate from aqueous
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acetic acid were simulated. Although examples are designed to prove algorithm adequacy, it was also found that the
n-amyl acetate production by reactive extraction has strong limitations to conversion and separation. Besides, it is not
an interesting alternative to increase the economic value of acetic acid and water streams.

KEYWORDS: Reactive Extraction; Reactive Liquid-Liquid Equilibrium; Esterification Systems; n-Amyl Acetate;
Step-by-Step Calculation Algorithm

CALCULO SEQUENCIAL DE CASCATAS DE EXTRACAO REATIVA
APLICANDO O MODELO DE EQUILIBRIO

RESUMO

Apresenta-se um algoritmo de célculo etapa a etapa para a simulacdo de cascatas de extracao reativa. O fun-
damento tedrico se encontra na termodinamica do equilibrio liquido - liquido reativo. O método pode ser utilizado
para cascatas com contato multiestdgio em paralelo, cruzado e contracorrente operando nas especificacdes mais
importantes na prética: divisdo de fluxos de solvente e alimentacao, localizagcdo da zona de reagdo quimica, escolha
dos pontos de alimentacao e especificacdo do fluxo de calor transferido. Para ilustrar a utilidade das ideias, foram
simulados esquemas tecnolégicos de extragdo reativa para a sintese de n-amil acetato a partir de solugdes aquosas
de acido acético. Embora os exemplos sao orientados para demonstrar as capacidades do algoritmo, foi igualmente
estabelecido que a producao de n-amil acetato por extragao reativa tem fortes limitacdes pela conversao e separacao e
nao representa uma alternativa interessante para aumentar o valor econdmico das correntes de 4cido acético e dgua.

PALAVRAS-CHAVE: Remocao de equilibrio reativo Liquefeito - sistemas de esterificacao reativa; n-amylacetate

algoritmo passo a passo - liquidos.

1. INTRODUCCION

La extraccion reactiva (ER) es la combinacion de
la extraccién en fase liquida y la reacciéon quimica para
mejorar la capacidad de un solvente o para efectuar reac-
ciones limitadas por el equilibrio. La principal limitacién
de estos procesos consiste en que deben operar a condi-
ciones donde la separacion de fases liquido — liquido y la
reaccidn quimica tengan lugar simultdneamente. (Kris-
hna, 2002; Kulprathipanja, 2002; Gutiérrez, 2008; Gérak,
2011). Cuando existe «compatibilidad» entre reaccién y
separacion es posible desplazar el equilibrio quimico por
la remociénin situ del producto formado. Esta posibilidad
ofrece principalmente dos ventajas en relacién a procesos
en fase homogénea: 1) se incrementa la conversion y la
selectividad, y 2) se disminuye el niimero de corrientes de
reciclo, los costos de procesamiento y de capital (Krishna,
2002; Kulprathipanja, 2002; Gutiérrez, 2008; Goérak, 2011).

Las aplicaciones de la ER mas conocidas en la industria
se relacionan con la produccién de combustibles (espe-
cialmente biodiesel), antibiéticos, acetatos, y la recupe-
racion de acidos y alcoholes resultantes de procesos de
fermentacion (Krishna, 2002; Kulprathipanja, 2002; Pai
et al., 2002; Bouraqgadi et al., 2007; Cadavid et al., 2011).

La soluciéon del modelo matematico controlado
por el equilibrio (equilibrio quimico maés equilibrio de
fases) constituye una herramienta para el anélisis basico
de procesos de ER. En este nivel se establecen los siguien-
tes aspectos: a) formas de contacto, b) localizacién de la
zona de reaccion, ¢) la méaxima conversion y d) el uso
de diferentes esquemas tecnolégicos (Gorissen, 2003;
Cardonay Gutiérrez, 2007a-b; Gutiérrez, 2008). La cuan-
tificacion de estos aspectos para arreglos de extractores
reactivos requiere de algoritmos robustos capaces de
manejar diferentes conjuntos de especificaciones. Por
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esta razon resulta pertinente la investigacion de técnicas
numéricas para la solucién del modelo de equilibrio en
procesos de ER. Adicionalmente debe considerarse que
los simuladores comerciales de procesos quimicos (siendo
el més representativo el ASPEN PLUS®) no disponen de
modulos especializados para la simulacién de cascadas
de ER, aunque es posible obtener aproximaciones por la
combinacion de reactores y separadores liquido —liquido.

En este trabajo se extendi6 el algoritmo de célcu-
lo para cascadas de extraccion sin reaccidn propuesto
por Sanchez et al. (2009). Se observo que esta estrategia
es vélida para cascadas reactivas porque se fundamenta
en el calculo de los diferentes tipos de flash. El método
puede tratar especificaciones como el tipo de arreglo
(paralelo, cruzado y contracorriente), la localizacion
de la zona de reaccién (nimero de etapas reactivas en
arreglos hibridos) y la transferencia de calor (etapas iso-
térmicas, adiabéticas y con flujo de calor especificado).
El caso con el flujo de calor especificado constituye
una mejora en relacién a los trabajos presentados en
la literatura donde generalmente no se incluye este
efecto de manera independiente (Minotti et al., 1998;
Rivera, 2004; Rivera y Cardona, 2004; Gutiérrez, 2008).
Elfundamento del método se encuentra en los célculos
de equilibrio liquido - liquido - reactivo (ELLR), ELLR
con transferencia de calor (ELLRT)y el andlisis de esta-
bilidad material desarrollado por Michelsen (Michelsen,
1982a-b; Michelsen y Mollerup, 2007).

Una cascada de ER se trata como un arreglo de
etapas en equilibrio en el que cada extractor reactivo
se modela como un flash con reaccién quimica. El
tipo de flash es determinado por las especificaciones.
Por ejemplo en cascadas isotérmicas o adiabéticas
se trata del flash isotérmico o adiabético, respectiva-
mente. Este punto de vista permite cubrir facilmente
diferentes tipos de configuraciones y sitia el problema
de resolver el modelo de una cascada reactiva en el
ambito de la termodindmica. Por esta razén la meto-
dologia esta centrada en el uso ordenado de céalculos
del ELLR (o ELLRT) en un algoritmo etapa por etapa
para la simulacién de cascadas de ER. Las soluciones
de las cascadas de ER (en particular los perfiles de
composicién) son representadas utilizando las fraccio-
nes molares transformadas de Ung y Doherty (1995)
con el fin de disminuir la dimensién del espacio de
composiciones y demostrar la posibilidad de utilizar los

meétodos graficos de la extraccién convencional sobre
planos de fases reactivos en coordenada transformada.

El desempeno del algoritmo se ilustra mediante
ejemplos relacionados con la produccién de n-amila-
cetato por extraccion reactiva. Este sistema constituye
un objeto de estudio apropiado por dos razones: 1) la
presencia de una region de solubilidad parcial reactiva
favorable para la separacion liquido - liquido y 2) los
procesos de destilacion se encuentran limitados por
la existencia de multiples azebtropos.

2. METODOLOGIA

En esta seccién se presentan los procedimien-
tos empleados para el célculo del equilibrio de fases
reactivo y la forma en que estas rutinas de céalculo
pueden combinarse para resolver una cascada de
etapas reactivas. Para calcular el ELLR y el ELLRT
se modificé la variante reactiva del algoritmo de
Rachford y Rice sugerida por Henley y Rosen (1973).
Para las cascadas de ER se utilizoé el procedimiento
secuencial sugerido por Sanchez et al., (2009) para
tratar el caso no reactivo.

2.1. Flash isotérmico liquido - liquido
reactivo

Considere el extractor reactivo representado
en la Figura 1. Un Flash Isotérmico se define cuando
se especifica la alimentacién (Flujo y composicién),
la temperatura y la presion. El problema consiste en
calcular la composicion de las fases (llamadas conven-
cionalmente fase refinados, FR y fase extractos, FE) yla
relacion entre sus cantidades (la fracciéon de extractos)
(Henley y Rosen, 1973). En general la solucién del siste-
ma de ecuaciones que modela el separador reactivo en
la Figura 1 puede ser tratada con cuatro alternativas:
a) correccion simultdnea como el Newton — Raphson
y sus variaciones (Bonilla et al., 2008), b) técnicas de
continuacion utilizando homotopias (Jalali y Seader,
1999 y 2000), c) métodos de relajacion (Wasylkiewicz y
Ung, 2000) y d) procedimientos secuenciales basados
en las ecuaciones de Rachford y Rice (Henley y Rosen
1973; Sanchez et al., 2011).

En el presente trabajo se utiliza una generali-
zacion del algoritmo de Rachford y Rice para incluir
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Figura 1. Etapa de Equilibrio. Proceso simultaneo reaccion — extraccion

NéteseenlaFigura1,laalimentacion

se refiere a la mezcla entre el
alimento a separar y el solvente
extractivo. Se expresa como un

Reactor
Extractor
Extracto E,xf
q
Alimentacion F.z, ) | aA+bB «s cC+dD
—)

Refinado R,X_R
i

solo alimento para simplificar las
ecuaciones.

el efecto de una reaccién quimica como lo ilustra la
Figura 2. El origen de las ideas se encuentra en el tra-
bajo de Henley y Rosen (1973). El diagrama de flujo de
informacién como lo muestra la Figura 2 desacopla €l
equilibrio de fases y el equilibrio quimico: los dos lazos
internos guardan correspondencia con el algoritmo de
Rachford y Rice de los sistemas no reactivos (Henley
y Rosen, 1973; Henley y Seader, 2006; Sdnchez, 2009)
y se ejecutan manteniendo constante la coordenada
de reaccion; el lazo mas externo tiene como propdsito
verificar el cumplimiento de la condicién de equilibrio
quimico. El diagrama de flujo en la Figura 2 se simpli-
fica para el caso no reactivo cuando la reaccién no pro-
cede (¢ = 0) eliminando el ciclo iterativo mas externo.

La funcién obijetivo del ciclo interno, llamada
funcién de Rachford y Rice, resulta de combinar
los balances de materia, las relaciones de equilibrio
liquido - liquido y las restricciones de las fracciones
molares (Henley y Rosen, 1973):

€ (Frz+9)*(K-1)

2.

C21 (F+ 09 (K w + 1-y)

M

En la ecuacién anterior las variables tienen el
siguiente significado: y es la fraccion de extractos (E/F),

K es el coeficiente de distribucién del componente i
vFAB), z es la fraccion molar del componente i en el
alimento, A9 es el cambio en las moles ocasionado por
la reaccién (la suma de los coeficientes estequiométricos,
positivo para productos y negativo para reactivos) y & es
la coordenada de la reaccion. En ausencia de reaccién
(& = 0), la ecuacién (1) toma la forma de la funcién de
Rachford — Rice para sistemas no reactivos (Henley y
Rosen, 1973; Henley y Seader, 2006). La Ecuacion 1
es general y aplica tanto para sistemas con o sin cambio
en el nimero de moles. La funcién objetivo para el lazo
externo como se observa en la Figura 2 es la condicién
de equilibrio quimico para sistemas con una reaccion en
la fase liquida (Smith et al., 2007):

m
fe = Keq' H X7+ v %)=0 @

i=1

En la Ecuaciéon 2 7 se refiere a una de las
fases en equilibrio (extractos o refinados) y K., es la
constante de equilibrio quimico. La convergencia del
algoritmo de Rachford y Rice para sistemas reactivos se
encuentra fuertemente influenciada por los estimados
iniciales. Esta situacién puede tratarse generando los

Revista EIA  Rev.EIA Esc.Ing.Antioq / Escuela de Ingenieria de Antioquia



Luts GaBrieL PrieTO Rios, JAIME EDUARDO ARTURO CALVACHE, CESAR AUGUSTO SANCHEZ CORREA

Figura 2. Algoritmo de solucién para el ELLR
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estimados iniciales en dos pasos: 1) resolver el equilibrio
quimico en fase homogénea y 2) analizar la estabilidad
material de la solucién resultante después de alcanzar
el equilibrio quimico. Si la solucién es materialmente
estable el equilibrio es homogéneo, por el contrario, si
la solucién es materialmente inestable, el equilibrio es
heterogéneo. Los resultados del andlisis de estabilidad
material resultan en excelentes estimados para el cél-
culo del ELL (Michelsen, 1982a-b; Firoozabadi, 1999;
Michelsen y Mollerup, 2007) y el ELLR (Jalali y Seader,
1999 y 2000; Wasylkiewicz y Ung, 2000; Sanchez, 2011).
Observe que este procedimiento de inicializacién es

equivalente a requerir que la mezcla seudoinicial en
equilibrio quimico resulte materialmente inestable.

Debido a que la separaciéon de fases y la re-
acciéon quimica toman lugar a las condiciones del
separador como se puede observar en la Figura 1, el
algoritmo presentado en la Figura 2 es también vali-
do para extractores reactivos con multiples alimentos
utilizando la composicién de la solucién que resultaria
de mezclar en un proceso no reactivo los diferentes
alimentos (Prieto, 2012). Debe observarse que una vez
resuelto el flash isotérmico reactivo es posible calcular
el flujo de calor transferido aplicando un balance de
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Figura 3. Algoritmo de solucion ELLRT
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energia sobre el extractor reactivo. En consecuencia
con lo anterior: en un cdlculo de flash isotérmico el
balance de energia se encuentra desacoplado de los
balances de materia y las relaciones de equilibrio.

2.2. Flash liquido - liquido reactivo con
transferencia de calor

Enrelacién ala Figura 1 se define un flash liquido
—liquido con transferencia de calor cuando se especifica
la alimentacion (flujo molar, temperatura, presion y com-
posicion), la presion de operacion del extractor reactivo
y el flujo de calor transferido. El problema consiste en
calcular la composicion de los refinados y los extractos,
la fracciéon de extractos y la temperatura de operacion.
Debido al conjunto de especificaciones el balance de
energia se encuentra acoplado con los balances de ma-
teria y las relaciones de equilibrio.

En este trabajo se observd que la estrategia
de solucién clasica presentada en los libros de texto
para sistemas no reactivos (Manning y Thompson,
1995; Henley y Rosen, 1973; Henley y Seader, 2006;
Sénchez, 2009) resultaba valida para el flash liquido
—liquido reactivo con transferencia calor. El diagrama
de flujo de informacién se representa en la Figura 3
y debe observarse que se reduce al algoritmo clasico

si se usa el ELL en lugar del ELLR como lo muestra
el bloque 3 de la Figura 3. La temperatura se varia
en un ciclo externo aplicando un paso del Newton —
Raphson sobre una funcién objetivo definida a partir
del balance de energia:

f(T)= F» Hot Q - E * HE-R+HR (3.1)

(T’

TH=T. L
(T

(3.2)

2.3. Cascadas de extraccion reactivas

La Figura 4 ilustra los tres arreglos en cascada
mas frecuentes (en paralelo, cruzado y contraco-
rriente) para procesos de extraccion en fase liquida
(Treybal, 1968; Rydberg, 2004; Benitez, 2009). Las
cascadas se diferencian en dos aspectos: 1) el sentido
en el que fluyen las corrientes diferencia los arreglos
en paralelo y cruzados frente al arreglo en contracor-
riente y 2) el empleo de uno o varios flujos de solvente
diferencia el arreglo cruzado de los arreglos en paralelo
y contracorriente.

Desde el punto de vista computacional,
las cascadas en paralelo y cruzada corresponden
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Figura 4. Arreglos tipicos cascadas ER: a) paralelo, b) flujo cruzado y c) contracorriente.
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a problemas simples porque los calculos pueden
efectuarse de manera secuencial siguiendo el orden
que fisicamente corresponde con el arreglo. En las
Figuras 4-a y Figura 4-b se observa que cada
extractor reactivo sdlo es afectado por el extractor
inmediatamente anterior y en consecuencia no existe
recirculaciéon de corrientes y tampoco de informacion.
En sintesis: en los arreglos en paralelo y cruzado los
extractores reactivos se encuentran desacoplados.

El modelo de equilibrio total aplicado a casca-
das en paralelo lleva facilmente a concluir que sélo es
necesario un extractor reactivo porque no es posible
incrementar la conversion de equilibrio sin manipular
las condiciones de operacién de las etapas posteriores.
Si se requiere aumentar la conversion incluyendo

mas extractores debe «programarse» la temperatura
de la etapa 2 y siguientes para desplazar el equilibrio
convenientemente. Las soluciones del modelo de
equilibrio total corresponden con los limites asintéticos
del modelo controlado por la cinética para grandes
tiempos de residencia logrados con varios extractores
(Minotti et al., 1998; Gutiérrez, 2008)

En el arreglo en contracorriente como se puede
observar en la Figura 4-c un extractor reactivo se en-
cuentra acoplado con los extractores posterior y anterior
dando lugar a un proceso de célculo que requiere la
consideracién completa de la cascada. En principio, los
métodos empleados en la destilacion reactiva (DR) pue-
den ser adaptados para resolver el modelo matematico,
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Figura 5. Algoritmo de solucion. Cascadas de extraccion. Arreglo contracorriente

Especificar variables de acuerdo al tipo de cascada reactiva: a)
isotérmica (ELLR) o b) con transferencia de calor (ELLRT)
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No

Regla de decision ¢se
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Cascada de
extraccion

no obstante, en el area especifica de la simulacion, no se
encuentran en la literatura abierta trabajos que conside-
ren las adaptaciones necesarias para este fin.

Para la solucién de cascadas en contracorriente
se generalizd el método propuesto por Sanchez et al.,
(2009) para tratar arreglos no reactivos. Debido a que
este método se encuentra fundado en las rutinas para
los diferentes tipos de flash (isotérmico, adiabatico, de
fraccién vaporizada, etc.) puede adaptarse para siste-
mas con reaccién quimica empleando las versiones
reactivas de los diferentes tipos de flash. La Figura
5 muestra el diagrama de flujo de informacion. Este
algoritmo es de facil implementacién porque sélo
cuenta con un lazo iterativo y manipula las ecuacio-
nes por subconjuntos asociados con cada extractor
reactivo. El bloque 3 del algoritmo en la Figura 5,
llamado «evaluacién consecutiva de la cascada de
extraccién», consiste en calcular el arreglo iniciando
en la primera etapa y procediendo consecutivamente
hasta alcanzar el Gltimo extractor utilizando el tipo
de flash que corresponda con las especificaciones.
Los estimados iniciales se obtienen resolviendo un
extractor reactivo y utilizando los resultados para es-
pecificar perfiles planos para las temperaturas, flujos
y composiciones a lo largo de la cascada. El criterio

de convergencia se determina cuando el cambio en
las fracciones entre dos ciclos consecutivos es menor
o igual a la precision deseada:

N C
t= Z Z Ax, <10°®
j: =

Ax, = X, - xk | j=1,2,3...N; i=1,2,3...C

(4)
®)

El algoritmo en la Figura 5§ es secuencial y
su estructura tiene validez en forma independiente
del método numérico utilizado para resolver el flash
reactivo. Este aspecto es importante porque ofrece
la versatilidad de usar las técnicas disponibles en
la literatura para la solucién del flash. Basados en
una amplia experiencia con el uso del algoritmo, los
autores observan que en arreglos con multiples etapas
se requieren tipicamente alrededor de 30 iteraciones

del ciclo externo en la Figura 5.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Eln-amilacetato es ampliamente utilizado como
solvente en la produccién de lacas y pinturas; asi
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como en la creacién de adhesivos, recubrimientos y
thinneres. Puede resultar interesante su sintesis a partir
de una reaccién de esterificacion utilizando procesos
de separacion reactivos (principalmente: destilacion,
extraccién y membranas) con el fin de desplazar el
equilibrio quimico y evitar las limitantes a la separa-
cién existentes en el sistema no reactivo.

Primero se calculd el equilibrio de fases
reactivo para el sistema acido acético + I-butanol
+ n-butilacetato + agua (caso de estudio 1), con el
fin de tener un punto de comparacién en un siste-
ma recurrente en la literatura (Bonilla et al., 2008-1;
Bonilla et al., 2008-2; Gutiérrez, 2008, Rivera, 2004,
Minotti et al., 1998). Después se tratan ejemplos de
cascadas de extraccién reactiva orientados a la sin-
tesis de n-amilacetato utilizando distintos esquemas
tecnoldgicos. Para las disoluciones del caso de estu-
dio 1, los coeficientes de actividad se calcularon con
el modelo UNIQUAC y los parametros de interaccion
reportados por Minotti et al (1998). Para las disolucio-
nes de acido acético + 1-pentanol + n-amilacetato +
agua (caso de estudio 2), se utilizé el modelo NRTL
con los pardmetros reportados por Chiang et al
(2002). La constante de equilibrio de las reacciones
de esterificacion se tomaron de Wyczesany (2009) y
Minotti et al (1998) para los casos de n-amilacetato y
n-butilacetato respectivamente. El caso con especi-
ficacion del flujo de calor transferido fue evaluado
solamente para el n-amilacetato tomando las capaci-
dades calorificas como liquido para los compuestos
acido acético, 1-pentanol y n-amilacetato de Yaws,
(2003) y para el agua de NIST, (2012) y las entalpias
de formacién como liquido de NIST, (2012).

Ejemplo 3.1. ELLR para una disolucion
de acético + 1-butanol + n-butilacetato + agua

Con el propésito de validar el célculo del
equilibrio de fases reactivo se calculdé un ELLR en el
contexto de un ejemplo estudiado por Minotti et al,
(1998) correspondiente a una cascada en paralelo
para el sistema de esterificacién caso de estudio 1, la

informacion de entrada se encuentra en la Tabla 1.

En el trabajo de Minotti et al (1998) se con-
sidera un modelo controlado por la cinética y se
utiliza una expresién de la ley velocidad con el fin de
calcular el tiempo de residencia para una conversion

Tabla 1. Condiciones de operacion.
Sistema acido acético + 1-butanol + n-butilacetato +

agua (caso de estudio 1)

Condiciones de operacién: Temperatura = 293,15
K Presion = 1 bar

Flujo de alimentacion F = 100 mol/h
Flujo de solvente S = 100 mol/h
Composicién de alimentacion: z,F = 0,25;
z,” =0,00; z,;” = 0,00; z,f = 0,75
Composicién de solvente:x,® = 0,00; x,°
=1,00; x,° = 0,00; x,° = 0,00
Constante de equilibrio: K_, = 66,1

Tabla 2. Resultados obtenidos cascada ER, Arreglo
en Paralelo, sistema acido acético + 1-butanol +

n-butilacetato + agua (caso de estudio 1)

Fase | Flujo (mol/h) Composicion

FE 24,4726 X,F = 0,0239; x,F =
0,0107; x5 = 0,9122; xF

=0,0532

FR 175,5274 x,"=0,0089; xR =
0,4380; x,® = 0,0030; x,*

= 0,550

Conversion de acido acético: 91,40 %

conocida. En este enfoque, la representacion del
equilibrio quimico se logra utilizando grandes tiem-
pos de residencia (tedricamente un tiempo «infinito»).
De acuerdo a Minotti et al (1998) la conversién de
equilibrio es aproximadamente 91 %.

Se utiliz6 el diagrama de flujo de informacion
de la Figura 2 para resolver el ELLR y se encontraron
los resultados de la Tabla 2. La conversion calculada
es igual a 91,4 % y concuerda razonablemente con
la reportada por Minotti et al (1998). Teniendo en
cuenta que el modelo de equilibrio es una solucién
asintética del modelo controlado por la cinética se
revisaron otros ejemplos tratados en el articulo de
Minotti et al (1998) (por cuestiones de espacio no
se presentan aqui) encontrando también una buena
correspondencia.
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Ejemplo 3.2. Produccion de n-amilacetato.

3.2.1. Cascadas en contracorriente

El estudio de la produccién de n-amilacetato se
realiza evaluando varios esquemas de disefio que mantie-
nen constante el arreglo a contracorriente. La seleccion
de dicho arreglo parte de conocer que es el mas usado
en la industria por las siguientes razones: a) existe un
enriquecimiento gradual del soluto en la fase del solvente
a través de todo el proceso extractivo, b) las cantidades
necesarias de solvente para llevar a cabo el proceso son
reducidas considerablemente en comparacién con otra
clase de arreglos, por ejemplo, el arreglo cruzado, lo cual
conlleva a la obtencién de fases de extractos mas ricas
en el soluto de interés y c) la fuerza guia para efectuar la
extraccion es maximizada. (Rydberg, 2004). Inicialmen-
te, se trata de una cascada de extraccion reactiva de
cuatro etapas operando en arreglo a contracorriente,
las condiciones de operacion se describen en la Tabla
3; los resultados se obtienen luego de 30 iteraciones y se
reportan en la Figura 6.

Tabla 3. Condiciones de operacion. Sistema acido

acético + 1-pentanol + n-amilacetato + agua
(caso de estudio 2)

Flujo de alimentacion Flujo de solvente: S

F =100 mol/h =50 mol/h
Composicion de Composicion de
alimentacion: solvente:

z,F=0,30; z,” = 0,00;
z,f =0,00; z,” = 0,70

x,% =0,00; x,° = 1,00;
X,° = 0,00; x,° = 0,00
K.(T) =-56,8133 +
(0,178352-T); T [=] K

T=2363,15K P=1bar

Se observa en la Figura 6 que entre la tercera
y cuarta etapa, los flujos de extractos (E3 y E4) y
refinados (R3 y R4) no presentan cambios relativos en
su concentracién. Esto sugiere que la especificacion
de cuatro etapas se encuentra cerca del maximo
para una cascada de extraccion reactiva en arreglo a
contracorriente. Para confirmar el nimero maximo
de etapas reactivas fueron evaluadas diez cascadas de
extraccion reactivas donde cada cascada contiene un

Andlisis No. de Etapas

4008

Figura 6. Cascada de ER en contracorriente
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b) Cascada ER, cuatro etapas
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- Perfiles de Composicion Componentes (Extractos) — Flujo de Calor
A Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4

x:E=0,0018 X =0,0105 x1E = 0,0502 xE=0,1537

X278 = 0,6227 X2E =0,6065 x7E =0,5292 x2E=0,3225

8a) | xE=4,08E-08 | xsE=103E-05| x3£E=0,0017 X3 =0,1060

x4E=0,3756 X4 =0,3830 x4 = 0,4190 XE=0,4179

0 =7.811 0 =-2,662 0 =-11,597 0 =2014,810

x:E = 8,19E-04 xi& =0,0050 x1E=0,0261 x&=0,1537

X2F = 0,6244 X2E=0,6167 X2 =0,5713 X2F=0,3224

8b) | x®=393E-07 | xsE=1,04E-04 | x35£=0,0245 X35 =0,1060

x4E=0,3748 XE=073782 x4 =0,3780 XE=0,4179

() =8,469 0 =-1,745 ¢ =319,000 0 =1683,870

x:E =427E-04 x:E = 0,0026 x1E = 10,0261 xE = 0,1537

x2F = 0,6251 X2F = 0,6204 x2F=0,5713 XF=0,3224

8c) | x3E=9,16E-06 x3E =0,0025 x3E = 0,0245 X3 = 0,1060

x4E = 0,3745 X =0,3745 x4F=10,3780 XE=0,4179

() =8.866 0 =32.019 Q =285,190 0 =1683.750

xiE =2,33E-04 x& =0,0026 x1E = 0,0261 xE=0,1537

x2E = 0,6254 x2E = 0,6204 x2E=0,5713 x2F = 0,3224

8d) | x£=223E-04 x3E =0,0025 x3s® = 0,0246 x3E = 0,1060

x4E = 10,3741 X4E =0,3745 x4F = 0,3780 XE=0,4179

0 =11,751 0 =28.,535 ¢ =284,899 0 =1684,648

nGmero de etapas diferente comenzando desde 1 hasta
10 etapas. Los resultados se resumen en la Figura 6a,
donde se observa que la conversion del reactivo limite
(&4cido acético) permanece aproximadamente constante
a partir de la etapa 4. Incluir més etapas reactivas no
representa un beneficio debido a que el cambio relativo
en las concentraciones y en la conversion del reactivo
limite (Acido acético) no es significativo.

Por otro lado, la Figura 6b ilustra la utilidad
que tiene expresar graficamente los resultados ob-
tenidos para los arreglos de cascadas de extraccion
reactivas en condicién isotérmica empleando la
transformacién de coordenadas de Ung y Doherty
(1995); ya que a partir de dicha grafica se puede rea-
lizar una aproximacién sobre el nimero maximo de
etapas reactivas para un arreglo en contracorriente
y esta conclusién, a nivel numérico, no resulta facil-
mente deducible de forma a previa porque existe la

necesidad de simular un arreglo con méas de cuatro
etapas para conocer la respuesta. Adicionalmente,
la Figura 6b también plantea la posibilidad de rea-
lizar analisis graficos posteriores ya que son muy
similares a los anélisis conocidos en la literatura
para arreglos de cascadas de extraccién en sistemas
ternarios no reactivos. A partir de los resultados
obtenidos para las cascadas de extraccién reacti-
vas en condicién isotérmica, fue calculado el flujo
de calor necesario para mantener esta condicion.
Como se puede observar en la Figura 6b existe
un comportamiento endotérmico donde el flujo
de calor es mayor para la etapa donde ingresa el
alimento y este flujo disminuye conforme se acerca
a la etapa de entrada del solvente extractivo. Esto
sugiere que las necesidades calorificas globales del

proceso son determinadas por la etapa de alimento.
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Tabla 5. Condiciones de operacion. Sistema caso de estudio 2

Constante de equilibrio: K (T) =-56,8133 + (0,178352-T); T [F] K

Flujo de alimentacion F = 100 mol/h  Flujo de Solvente S = 50 mol/h
T Alimentacién = 373,15 K T Solvente = 353,15 K
Composicién de alimentacion: z,” = 0,30; z,7 = 0,00; z,F = 0,00; z,F = 0,70
Composicién de solvente:x,* = 0,00; x,° = 1,00; x,° = 0,00; x,° = 0,00

Q por Etapa (kJ/h): Etapa 1 = 100; Etapa 2 = 250; Etapa 3 = 2000

Tabla 6. Cascada ER con transferencia de calor. Arreglo contracorriente

Esterificacion de n-amilacetato - Conversién global acido acético x,,.: 37,8066 %
Flujo [mol/h] Entalpia [kJ/mol]
Flujo E1 =80,7335  Entalpia =-317,5839
Efraﬁ?f FE | x£=0,0025; x, = 0,6228; x.F = 0,0021; x,F = 0,3726
358,3205 FR Flujo R1=30,5004 Entalpia =-282,0119
x,% = 0,0005; x,* = 0,0141; x,* = 0,0000; x,* = 0,9854
FE Flujo E2 = 86,1675  Entalpia = -321,5003
Etapa 2 x,F = 0,0269; x,F = 0,5735; x,F = 0,0212; x,F = 0,3784
TIK]
356,4345 FR Flujo R2 = 61,2339  Entalpia = -283,2781
x,% = 0,0062; x,*= 0,0143; x,* =0,0001; x,* = 0,9794
FE Flujo E2 = 119,4995  Entalpia = -337,8836
Efraﬁ?]?: x,E = 0,1559; x, = 0,3199; x.F = 0,0949; x,F = 0,4292
359,4169 FR Flujo R2 = 66,6679 Entalpia = -294,1685
x,f = 0,0607; x,%=0,0232; x,* =0,0018; x,? = 0,9143

3.2.2. Division de flujos

Otro de los esquemas de diseno analizados
corresponde con la divisiéon de flujos de alimento y
de solvente en cascadas de extraccion reactivas a
contracorriente, como se observa Figura 7.

Para el caso de estudio, se analizd el efecto
que tiene la divisién de alimento y de solvente en una
cascada de extraccion reactiva, en contracorriente, con
cuatro etapas, utilizando las mismas especificaciones
descritas en la Tabla 3. Cabe resaltar que dicha
divisién se consideré equimolar, los resultados

se resumen en la Figura 7. Se observa que el
algoritmo de célculo es versatil ya que permite incluir
especificaciones diferentes a los convencionales y la
conversion total no se beneficia conforme se divida
el flujo de alimento o de solvente; ya que, la mayor
conversion total se obtiene cuando se trabaja en un
arreglo convencional, como lo ilustra la Figura 6.

3.2.3. Cascadas hibridas

Para complementar el andlisis, también se
determind el efecto de incluir zonas de reaccién
localizadas dentro de las cascadas de extraccion. Este
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Figura 7. Divisidn corrientes de alimento y solvente. Cascada ER — 4 etapa

Division flujo alimento (DFA) Division flujo solvente (DFS)
F R, R, R, R, F
zF xf xR X X zf
' L — ] —
Etapa 4 MR Etapa 1 :| Etapa 2 N Etapa 3 AN Etapa 4 S
E, S E,— 4 E, E, E,
(a) DFAen etapas 1, 2,3y 4. (b) DFS en etapas 1, 2, 3y 4.
Xeotar e = 40,39 % Xootar e = 39,09 %
R, F R; R, R, R, F
xR ZF X,R1 X,-R’ le3 X,-R4 Z,'F
! ! <+ — — «—
Etapa 3 : Etapa 4 MR Etapa 1 :‘ Etapa 2 N Etapa 3 ) Etapa 4 S
E, E, S E, E, E, E,
xS x5 xE2 x5 xE4 x? X1 X2 X3 x4
(c) DFAen etapas 1,2y 4. (d) DFS en etapas 1, 3y 4.
Xtotal HAC = 40’24 % Xtotal HAc = 38,49 %

R, R, R, R, F R, R, R, R, F
xF xR xR xR 7zF x4 xPe X[ X zf
. i —] —] - 4+ . — «—
:lE_m::‘:‘ Etapa 2 M Etapa 3 ) Etapa 4 MR Etapa 1 Etapa 2 N Etapa 3 N Etapa 4 L,
S E, E, E, E, S E; E, E, E,
x5 xEi xB2 x5 xE4 x? X X2 X/ x4
(e) DFAen etapas 1y 4. (f) DFS en etapas 1y 4.

= 0,
Xeoter rac = 39,98 % Xeoror e = 40,80 %

tipo de configuracién solamente ha sido trabajado en
la literatura en esquemas de destilacidn reactiva para
mejorar el desempeno de la separacién del soluto
de la zona reactiva y disminuir costos, ya que una
etapa reactiva es considerablemente méas costosa en
comparacion con una etapa no reactiva, (Agarwal, Thotla
y Mahajani, 2008).
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Los resultados obtenidos de evaluar las cascadas
de extraccion hibridas, utilizando las mismas especifica-
cionesdescritas enla Tabla 3, se resumen en la Figura 8.
En concordancia con la Figura 9: la conversion obtenida
en una cascada de extraccion hibrida con una sola etapa
reactiva es similar a la conversion obtenida en cascadas
de extraccion de dos, tres y cuatro etapas reactivas. Esto
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Figura 8. Cascadas de extraccion con zonas de reaccion localizadas y no localizadas

tapa No
Reactiva
Q [=] kJ/h Q [=] kJ/h
Q,=7,811 Q,=-2,662 Q,=-11,597 Q,=2014,81 Q,=8,469 Q,=-1,745 Q,=319,00 Q,=1683,87
R1 R2 _R3 R4 F R1 R2 _R3 R4 F
S E1"—E2"—J E3 E4’| S E1"—E2 E3 E4
Xuac = 40,7933 % Zona de reaccion localizada Xnac = 40,8003 % Zona de reaccion localizada
a) Zona de reaccion: etapa 4. b) Zona de reaccion: etapas 3 y 4.
Q [=]1kd/h Q [=]1kd/h
Q,=8,866 Q,=32,019 Q,=28519 Q,=1683,75 =11,75 Q,=28,54 Q,=284,89 Q,=1684,64
R1 R2 _R3 R4 F
> >
S E1 E2 E3 E4
Xuac = 40,8033 % Zona de reaccion localizada Xuae = 40,805 % Zona de reaccion no localizada
c) Zona de reaccion: etapas 2, 3 y 4 d) Cascada completamente reactiva

sugiere que un proceso productivo puede contar
con arreglos que no sean completamente reactivos,
ya que aumentar la cantidad de etapas reactivas no
muestra mejoras significativas respecto a la conversiéon
y cada etapa reactiva impacta significativamente en
los costos de inversién y operacion. Para analizar el
comportamiento de los perfiles de composiciones de
los arreglos tratados en la Figura 8, se resumieron los
valores de las fracciones molares de una de las fases en
equilibrio en cada una de las cascadas consideradas,
como lo ilustra la Tabla 4.

En acuerdo con los resultados, se observa que
el comportamiento de composiciones es similar para
arreglos de cascadas con dos, tres y cuatro etapas
reactivas; sin embargo, existe un cambio notorio para
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la cascada de extraccién hibrida que trabaja con una
sola etapa reactiva. La separacion y recuperacion de
acido acético y de amil alcohol en esta cascada hibri-
da es mayor, ya que estos componentes reaccionan
solo en una etapa. Por otra parte, se observa una
disminucién clara en la separacién y recuperacién de
n-amilacetato, ya que las fracciones molares obtenidas
para este compuesto son muy bajas en comparacién
con los demas arreglos hibridos y el arreglo con zona
de reaccién no localizada.

En la Tabla 4 se muestran también los perfiles
de calor para los arreglos tratados en la Figura 8.
La reaccién de esterificacion para la produccion de
n-amilacetato es de tipo endotérmica, por lo cual, es
necesario anadir calor en las etapas donde ocurre
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Figura 9. Cascada de extraccion con

un corazon reactivo

|7

R1 M R2 [w R3 R4 @é
) > N
S L E1 JE27 E3 E4

Vv

la reaccién quimica. De acuerdo a los resultados
encontrados, las necesidades globales de calor del
proceso son muy similares entre todos los arreglos
trabajados en la Figura 8 (cascadas con zona de
reaccion localizada y no localizada), a excepcién del
arreglo con una sola etapa reactiva. La razdén es que el
sistema distribuye las necesidades calorificas conforme
ala presencia de etapas reactivas en el proceso y en el
arreglo con una sola etapa, todo el calor recae sobre
la etapa de alimentacion.

Con el propésito de analizar la importancia de
la etapa de alimentacion se evalud una cascada de ex-
traccién hibrida con un «corazén» reactivo y se cambié
la posicién de este corazédn utilizando las mismas con-
diciones descritas en la Tabla 3. Las conversiones de
acido acético alcanzadas fueron de 33,439 %, 34,526
%y 34,764 % para un ingreso del 80 % de alimento
a la etapa reactiva 1, 2 y 3 respectivamente, el 20 %
restante ingresa a la etapa 4. A manera de ejemplo, la
Figura 9 muestra el caso en el que parte del alimento
ingresa en la etapa 3.

3.2.2. Flujo de calor especificado

Para comprobar que el algoritmo de calculo
soporta también condiciones con transferencia
de calor especificada, se calculé una cascada de
extraccién reactiva en arreglo a contracorriente
para tres etapas, las condiciones de operacion se
resumen en la Tabla §5; los resultados se obtienen
luego de 18 iteracionesy se resumen en la Tabla 6.

Con los resultados de las anteriores tablas se
comprueba entonces que el algoritmo de célculo
permite conocer la influencia del flujo de calor
transferido de forma independiente (ELLRT) o de
manera dependiente (ELLR). Esto confirma sus

caracteristicas robustas y la posibilidad de trabajar
con diferentes condiciones de proceso.

4. CONCLUSIONES

Se present6é un algoritmo de tipo secuencial
para la simulacién de cascadas de extraccion reactiva
en contracorriente operando en la condicién de equi-
librio total (equilibrio de fases y equilibrio quimico
simultaneos). El método se probd con una reacciéon
de esterificacion y diversos esquemas tecnoldgicos
para el proceso productivo. El algoritmo puede
manejar especificaciones relevantes en la practica
como: a) division de flujos de solvente y alimento; b)
cascadas con la zona de reaccion localizada; ¢) dife-
rentes puntos de alimentacioén y c) la especificacion
del flujo de calor transferido.

El método presentado tiene una facil imple-
mentacién en un programa de computador porque
incluye un unico lazo iterativo. El fundamento de
cada ejecucion del procedimiento reside en un cono-
cimiento bien establecido: el cdlculo de los diferentes
tipos de flash para los sistemas con dos fases liquidas.
Este altimo aspecto ofrece la ventaja de utilizar en
forma de subrutinas los algoritmos disponibles en la
literatura para el equilibrio liquido — liquido reactivo.

La representacién grafica empleando las
fracciones molares transformadas de Ung y Doherty
(1995) permite simplificar el anélisis de las casca-
das reactivas. En este sentido uno de los ejemplos
ilustra la aproximacién del nimero maximo de
etapas reactivas para el arreglo en contracorriente
y sugiere la posibilidad de usar los métodos graficos
desarrollados para sistemas ternarios no reactivos
en el cdlculo de extraccidn reactiva para sistemas

con dos grados libertad.

La produccién de n-amilacetato por extraccion
reactiva a partir de soluciones acuosas de acido acé-
tico se encuentra fuertemente limitada por restriccio-
nes termodindmicas a la reaccién y a la separacion.
Las conversiones més altas se encuentran alrededor
del 40 % en cascadas dispuestas en contracorriente.
En este caso el proceso de extraccion reactiva debe
completarse con una secuencia de destilacién para
manejar la separacion. Es probable que la destilacion
reactiva ofrezca mejores perspectivas.
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NOMENCLATURA

A9: Cambio en las moles ocasionado por la reaccion
y;: Coeficiente de actividad

K: Coeficiente de distribucion del componente i
K., Constante de equilibrio quimico

X : Conversion

& Coordenada de la reaccion

t: Criterio de convergencia

z;: Fraccion molar del componente i en el alimento

i

x;: Fraccion molar del componente i

i

¥: Fraccion de extractos

F: Flujo de alimentacion (mol/h)
H: Entalpia (kJ/mol)

S: Flujo de solvente (mol/h)

Q : Flujo de Calor (kJ/h)

T: Temperatura (K)

P

. Presion (bar)
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