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SIMULACION Y VALIDACION DE MODELOS DE DESTILACION POR LOTES USANDO
ASPEN BATCH MODELER: RECUPERACION DE EPOXIDO DE LIMONENO

Resumen

Se desarroll6 el modelado y simulacién de una columna de destilacién
por lotes para la recuperacién de epdxido de limoneno de una mezcla
multicomponente, usando el software especializado Aspen Batch Modeler.
Parala validacion de los modelos se desarroll6 el proceso experimental en
un equipo de roto-evaporacion, donde se varié la composicién inicial de
la mezcla, temperatura y presion de operacion. La composicion final de
fondos y destilado se determiné a través de cromatografia de gases. Los
resultados indican que los modelos propuestos describen satisfactoria-
mente el fenémeno simulado y permiten predecir con aceptable exactitud
(RMSD < 0.087) la composicién final de las mezclas; representando asi
una herramienta ttil para estudiar y analizar conceptualmente el disefio,
la optimizacién y el escalado del proceso. De manera complementaria, se
incluye en forma detallada la estructuracién del modelo, de modo que
pueda usarse como material de referencia para la simulacion de procesos
similares o con fines académicos.

Palabras clave: destilacién por lotes, recuperaciéon de epdxido de
limoneno, Simulacién en Aspen.

Abstract

Modeling and simulation of a Batch distillation column was developed
for the recovery of limonene epoxide from a multicomponent mixture
using advanced software Aspen Batch Modeler. For model validation,
an experimental setup was developed using rotary evaporation equip-
ment, and varying parameters such as initial composition of the mixture,
temperature and pressure. The mixture composition in bottoms and dis-
tillate was determined by gas chromatography. The results indicate that
the proposed models describe satisfactorily the simulated phenomenon
and allow to predict with acceptable accuracy (RMSD < 0.087) the final
composition of the mixtures; hence representing a useful tool to study
and analyze the conceptual design, optimization and/ or scaled-up for the
process. In addition, the model development is presented in detail, so it
can be used as reference material for the simulation of similar processes
or academic purposes.

Keywords: Aspen Simulation; Batch distillation; Limonene epoxide
recovery.
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INTRODUCCION

El ep6xido de limoneno es un compuesto de alto valor agregado que se
obtiene a partir del limoneno, sustancia presente en citricos como la cascara
de la naranja [1], [2]. Para la obtencién del epoxido a partir de la oxidacion
selectiva del limoneno, se ha reportado que con el sistema catalitico PW-
Amberlita (catalizador sélido), peréxido de hidrégeno acuoso (oxidante)
y acetonitrilo (solvente), se obtienen altas productividades (conversion de
limoneno ~80% y selectividad al epéxido ~90%). Uno de los mayores atrac-
tivos de este sistema catalitico, Figura 1, es que por utilizar como oxidante
el H,O, disminuye notablemente la generacion de desechos contaminantes
con respecto a otros sistemas propuestos, ademas de permitir recuperar y
re-utilizar el catalizador [3], [4].

(0]
Catalizador
(PW- Amberlita) +
+ H,0, .. HA)
Solvente
(Acetonitrilo)
Limoneno Epoxido de limoneno

(ClOHI()) (Cm“mo)

Figura 1. Esquema de la reaccién de epoxidaciéon de limoneno.

Diversos estudios de este sistema se han enfocado en el entendimiento y
optimizacion del sistema de reaccion; por lo cual en la literatura se puede
encontrar informacién que abarca desde el estudio de propiedades termo-
dindamicas hasta expresiones cinéticas, asi como el modelado, simulacién
y disefio conceptual de reactores por lotes [5] - [7], donde se determinan
pardmetros 6ptimos de operaciéon para dicho sistema catalitico. No obstante,
para el andlisis de una eventual implementacion del proceso en la industria
agroquimica se hace necesario incluir el estudio de etapas posteriores al
reactor, como es la recuperacion del epoxido de limoneno de la mezcla de
reaccion. Dada la alta selectividad al epéxido, después de cierto tiempo
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de reaccién los productos de este sistema consisten principalmente en una
mezcla liquida multicomponente formada por limoneno + acetonitrilo +
agua + epoxido de limoneno [7].

Si bien la destilacion por lotes se presenta como la alternativa tecnolégica
mas comunmente utilizada para este tipo de procesos, donde los voltime-
nes de produccién son relativamente bajos y se busca alta pureza en los
productos de interés [8], su implementacién experimental incluso a escala
de laboratorio resulta relativamente costosa, y la ejecucién de unos pocos
experimentos genera necesariamente el consumo de altas cantidades de
reactivos, tiempo y energia, con el consecuente impacto ambiental aso-
ciado. En este punto se hace importante el uso razonable de herramientas
de computacién adecuadas que permitan modelar y simular el proceso,
disminuyendo asi los costos de la investigacion y su impacto negativo en
el ambiente. No obstante, la ausencia de datos experimentales reportados
hace necesario el desarrollo o la ejecuciéon de unos pocos experimentos que
permitan validar la capacidad predictiva de los modelos.

Con relacién a la recuperaciéon del epdxido de mezclas liquidas
multicomponente, solo se encontr6 en la literatura un trabajo que describe
la simulaciéon del proceso usando modelos en Matlab y Aspen Plus [9],
pero se centra principalmente en el analisis conceptual del proceso y por
lo tanto no presenta detalles del modelado que permitan implementar fa-
cilmente el modelo de la destilacion por lotes en Aspen para este sistema
u otros similares. Adicionalmente, no reporta evidencias experimentales
que permitan validar los resultados de las simulaciones.

Por otro lado, en lo concerniente al uso general de software especializado
para modelado y simulacién de procesos, es posible encontrar variada y
completa informacién de diferentes niveles de complejidad en la literatura
abierta, articulos especializados y textos académicos [10], [11]. Sinembargo,
suele ser dificil encontrar la informacion que presente de manera detallada,
para un software determinado las tareas o paso a paso para la simulacién
de equipos o procesos especificos, bien sea por restricciones mismas del
software (licencias), la tipica generalidad que se utiliza por defecto en la
mayoria de manuales y tutoriales, o porque la confidencialidad implicita
del proceso no permite su divulgacion detallada. En cualquier caso, no
siempre es posible conocer un “paso a paso” para aplicaciones especificas
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en paquetes computacionales para simulacién de procesos. Por tal razén
y considerando la limitada o nula informacién encontrada en la literatura
para implementar la simulacion de un sistema de destilacion por lotes en
una mezcla liquida multicomponente usando herramientas del software
Aspen (de Aspen Tech), en esta contribucion se detallan todas las entradas
requeridas paralaestructuraciéon del modelo, esperando que puedaresultar
de utilidad para la simulaciéon de sistemas similares o con fines académi-
cos en cursos propios de programas de ingenieria quimica o ingenieria de
procesos.

En este trabajo se estudia y evaltia la factibilidad técnica de la recuperacion
del epoxido de limoneno de la mezcla liquida multicomponente formada
por limoneno + acetonitrilo + agua + ep6éxido de limoneno utilizando una
columna de destilacion por lotes. Se utiliza software especializado que incluye
Aspen Properties, Aspen Batch Modeler y Aspen Plus, para el modelado y
simulacion del proceso, detallando paso a paso la implementacién de los
mismos. Los resultados de los modelos se validan a través de experimentos
a escala de laboratorio. Adicionalmente, a través de experimentos simu-
lados y analisis de sensibilidad, se evaltian y determinan parametros de
operacion (presion, temperatura, tiempo y relaciéon de reflujo) adecuados
para el proceso de destilacion.

METODOLOGIA

Experimental. La recuperacién del epoxido de limoneno de la mezcla liqui-
da limoneno + agua + epdxido de limoneno + acetonitrilo se llevé a cabo
en un equipo de roto-evaporacion (Heidolph - Laborota 4010 digital), bajo
diferentes condiciones de operacion (temperatura, presion y composicion
inicial). El rango para los niveles evaluados de las variables seleccionadas
se determind a partir de simulacion del proceso en continuo y hallazgos en
la literatura para este sistema o sistemas similares [7], [9]. La composicion
final de los productos en el fondo y el destilado del equipo se determiné
por cromatografia de gases. Todos los reactivos se utilizaron sin tratamien-
to adicional: Limoneno (97 %) marca MERCK, epdxido de limoneno (>97%)
marca ALDRICH, acetonitrilo (grado HPLC) marca JT BAKER, etanol (99,8%)
y agua destilada.
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Procedimiento. En unequipo deroto-evaporacién marca Heidolph con con-
trol de vacio se prepararon mezclas de limoneno + acetonitrilo + ep6xido de
limoneno + agua, con temperatura y presiéon de operacion definidas segtin
el protocolo de ensayos descrito enla Tabla 1, cada mezcla con un volumen
total aproximado de 15 ml. De acuerdo con simulaciones en estado estacio-
nario y hallazgos en la literatura [9], en el disefio experimental se utilizaron
tres composiciones iniciales nominales, dos temperaturas (87 y 97°C) y tres
presiones (0.6, 0.8 y 1.0 atm). En la Tabla 1 se presenta la composicion real
de cada mezcla experimental. Las muestras se mantuvieron con velocidad
de agitacién constante (40 RPM) hasta que la cantidad de condensado se
mantuvo constante (entre1y 3 horas segiin el experimento). Posteriormente
se registro el peso de las mezclas remanentes en el fondo y destilado y se
tomaron las muestras respectivas para andlisis cromatograficos.

Tabla 1. Protocolo de ensayos.

Mezcla Temperatura (°C)  Presion (Atm) Fraccion masica (real)
Agua 0.1026

Acetonitrilo 0.7671

1* 97 1 Epoxido 0.1064
Limoneno 0.0239

Peso total (g) 11.4339

Agua 0.1028

Acetonitrilo 0.7669

2 87 1 Epoxido 0.1060
Limoneno 0.0243

Peso total (g) 11.4166

Agua 0.0518

Acetonitrilo 0.8439

3 87 1 Epoxido 0.0592
Limoneno 0.0451

Peso total (g) 11.2481

Agua 0.0526

Acetonitrilo 0.8430

4 97 1 Epoxido 0.0593
Limoneno 0.0451

Peso total (g) 11.1119
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Mezcla Temperatura (°C)  Presion (Atm) Fraccion masica (real)

Agua 0.1022

Acetonitrilo 0.7673

5 97 0.8 Epoxido 0.1067
Limoneno 0.0238
Peso total (g) 11.3493

Agua 0.1004

Acetonitrilo 0.7679

6 87 0.6 Epoxido 0.1072
Limoneno 0.0245
Peso total (g) 11.3690

Agua 0.1503

Acetonitrilo 0.6999

Epoxido 0.1001

! 7 ! Limoneno 0.0497
Peso total (g) 11.4914

Agua 0.0997

Acetonitrilo 0.7711

8 87 0.8 Epoxido 0.1056
Limoneno 0.0236
Peso total (g) 11.5136

Agua 0.1010

Acetonitrilo 0.7672

9 97 0.6 Epoxido 0.1076

Limoneno 0.0241
Peso total (g) 11.4006

* Experimento con dos réplicas

Anilisis de muestras. La composiciéon de la mezclas en fondos y destilado
se determiné usando un cromatégrafo de gases equipado con un detector
de conductividad térmica (TCD) y un detector de ionizacién de llama (FID).
Se us6 una columna capilar DB-WAX (30 m x 320pum x 0.5pum). La tempera-
tura de la columna se increment6 desde 120°C a 220°C con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. La temperatura del inyector fue de 200°C
mientras que los detectores TCD y FID se mantuvieron a 250°C. Se us6
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helio como gas de arrastre (13.8 ml/min) y cada muestra (1.0 pl) se analizé
por triplicado. Para la cuantificacién, se prepararon curvas de calibraciéon
para acetonitrilo, limoneno y epéxido de limoneno usando soluciones de
concentracién conocida de cada una de estas sustancias diluidas en etanol.
La cantidad de agua en cada muestra se obtuvo por balances de materia.

Modelado y simulacién. Se utilizaron herramientas para el modelado de
procesos de Aspen Tech (Aspen Plus, Aspen Properties y Aspen Batch
modeler), simulador comercial ampliamente utilizado en la industria de
procesos quimicos, petroquimicos, farmacéuticos y biotecnolégicos, entre
otros. Con herramientas de simulacién de Aspen Tech es posible predecir
el comportamiento fisico, quimico y termodinamico de un proceso, a partir
del disefio y la seleccion de los modelos termodindamicos apropiados, los
cuales se seleccionan segun el tipo de componentes y condiciones de ope-
racion; ademas, Aspen permite realizar otros tipos de actividades, como la
estimacion de propiedades fisico-quimicas de sustancias puras y mezclas,
la reconciliacién de datos de planta con los modelos de simulacién, optimi-
zacion del proceso, andlisis de costos, entre otros [12]. Las herramientas de
simulacion de Aspen Tech cuentan con una amigable interface gréfica de
usuario para la creaciéon de modelos. Para el caso de simulacioén de procesos
dedestilacién enestado estacionario, el software Aspen Plus incluye modelos
como DSTWU y RADFRAC [9]. El modelo DSTWU utiliza el método corto
de Winn-Underwood-Gilliland y puede usarse como primeraaproximacion
para determinar las condiciones de operacioén en la columna de separacion.
Posteriormente, los resultados de la simulacién con el modelo DSTWU, se
pueden utilizar para especificar parametros requeridos en el modelo RAD-
FRAC que desarrolla calculos rigurosos de balances de materia, energia y
relaciones de equilibrio plato a plato para simular el proceso de separacion
[9]. Otros modelos o herramientas complementarias como “Aspen Batch
Modeler” permiten implementar y desarrollar modelos para la simulacién
de columnas de destilacién operadas por lotes.

El modelado y posterior simulacion de la columna de destilacion, Figura
2, se realiz6 con el software Aspen Batch Modeler version 8.0.
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Condenser

Distillate
Receiver

Figura 2. Columna de destilacion por lotes en
el Software Aspen Batch Modeler.

Para una estimacion rigurosa de las propiedades de la mezcla, se desarro-
116 preliminarmente un modelo (paquete de propiedades) en el software
“ Aspen Properties”, definiendo en éste las sustancias y el modelo termodi-
namico a utilizar. En “ Aspen Properties”, las sustancias se definieron en la
carpeta correspondiente “Components”, ingresando a través del asistente
del software limoneno (C, H,,), acetonitrilo (CH,CN), y agua (H,O). Dado
que el epéxido de limoneno (C,;H, O) no se encuentra disponible en las
bases de datos del software, éste se ingres6é como sustancia “definida por el
usuario” utilizando su estructura molecular y estimando sus propiedades
fisicas y quimicas con el método de contribucién de grupos UNIFAC-DMD.
Posteriormente, en la carpeta “Methods”, se especific6 el mismo método
de contribucion de grupos como modelo termodindmico para estimacion
de propiedades de la mezcla. Se seleccion6 UNIFAC-DMD por tratarse
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de un sistema no ideal, no electrolitico, con presencia de una o mas fases
liquidas [5]. El archivo generado en “ Aspen Properties” se guarda bajo una
extension “.aprbkp” (de sus siglas en inglés “ Aspen Properties Backup”) y
se utiliza, posteriormente, en el software Aspen Batch Modeler para ejecu-
tar las subrutinas necesarias en la estimacion de propiedades de la mezcla
durante el proceso de separaciéon. Una vez abierto el software Aspen Batch
Modeler, desde la carpeta “Species”, se importa el archivo correspondiente
de Aspen Properties (Figura 3). Adicionalmente se generala sustancia inerte
argon la cual se usa como purga cuando se modela la puesta en marcha de
la columna de destilacion.

& Species
EEEE Property calculation option
“E“ C::cﬁ::abon (¢ Rigorous (use Aspen Properties to specify components and calaiate properties)
:0:' Recsivers (" Simple (specify component properties)
{J Controllers Configure properties
[S] Initial Conditions
{33 Material Addition Import Aspen Properties File... Edit Using Aspen Properties.. |
i Operating Steps
{@] Final Conditions
{3 Experiments Components defined in Aspen Properties
{_J Fitting Cases Property method: ILNIF-DND
E Reporting D Component name
{@] Solver options pijlACETO
(@] Advanced AGUA
{»| Charge Str: Results
% Pot Ro;.mean Aaon If you want to exdude one or more
< EPOXY components from the simulation, in
{Z] Holdup Summary Results RS the Simulation Explorer select
] Controller Resuits Component Lists and edit the
{”] Operating Step Resuits Default Component List.
"] Multiple Batches Results
[ ] Time Profiles
{J] Plots

Figura 3. Definicién de sustancias y modelo
termodinamico en Aspen Batch Modeler.

Con el paquete de propiedades cargado en la simulacién, desde la carpeta
“Configuration” se especifica el resto de las entradas haciendo uso de las
nuevas carpetas que progresivamente se van habilitando en el software.

Para la configuracién general de la simulacion, se utiliz6 la configuracion
“Pot + overhead condenser”, la cual modela un equipo de separacién con
un recipiente en el fondo y un condensador (similar al equipo de roto-

Ingenierfa y Desarrollo. Universidad del Norte. Vol. 34 n.° 1: 204-224, 2016 213
ISSN: 0122-3461 (impreso)
2145-9371 (on line)



Rolando Barrera Zapata,
Yeison Agudelo

evaporacion usado en los experimentos). Por su parte, en la casilla “Valid
phases” se seleccion6 la opcién vapor-liquido, que permite simular los
equilibrios de fase que se presentan durante el proceso de separacién. Con
esta seleccion, el software habilita las carpetas correspondientes para las
opciones “Pot Geometry”, “Over Head”, “Heat Transfer” y “Pressure/
Holdups” (Figura 4).

& Pot Geometry

Simulation ;] Main |
g Rleacoon *  Potorientation: [Vertea <]
{@] Configuration
[ror coometny
(@] OverHead

£-{@] Heat Transfer

[@] Jacket Heating Diameter: IS Icm

% :ece:::s Height [o.008798  |m

=l
=l
{3 Controllers Volume: I0.0S I, Ll
=]

{S] Initial Conditions
{2 Material Addition
{_J Operating Steps
{@] Final Conditions
{_J Experiments
() Fitting Cases .
5] Reporting Vessel library
{@] Solver options Vessel ID :

Cone height: I0,025 Im

Dishradiusratio:

Knuckle radius ratio: 0,06

1Al

j Charge Stream Resuilts | Vessel description :

{] PotResuits

{] Profile Resuits _

] Condenser Resuits Load vesselfrom library... |

{7] Second Condenser Resi—

] Reflux Results Save vesselto library... |

[] Distilate Resuits

{] Holdup Summary Resuit

{] Controller Resuits -
< m »

Figura 4. Opciones para especificar la simulacién a
partir de la configuracién seleccionada.

La opcién “Pot Geometry” se utiliza para especificar la geometria del
recipiente del fondo. Dado que el software supone recipiente cilindrico,
se especificaron didmetro (5 cm) y volumen (50 ml) para el recipiente, de
modo que asemejen las dimensiones del balén usado en el laboratorio. En
la opcién “Overhead” se definieron los pardmetros del condensador, su-
poniendo condensacion total. El liquido refrigerante se especifico a través
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de la opciéon “Temperature” del campo “Subcooling Spec”, y se ingreso el
valor de la temperatura registrado para el agua de servicio durante la eje-
cucion de los experimentos en el laboratorio, (24°C). En la misma carpeta
se especifico la relacion de reflujo en la pestafia “Reflux” (0.266457). Este
valor se obtuvo a partir del resultado de la simulacién de una columna
de destilacion continua DSTWU en el software Aspen Plus, realizando
un modelo similar al reportado en [9]. Como se muestra posteriormente,
una vez validado el modelo se desarrollaron anélisis de sensibilidad para
evaluar el efecto de la variacion de este pardmetro (relaciéon de reflujo) en
la recuperacion del epoxido de limoneno.

En la carpeta “Heat Transfer”, se ingresan detalles del medio de calenta-
miento utilizado. Por tal razon se seleccion6 la opcién “Specified medium
temperature”, el cual modela el sistema de transferencia de calor cuando
la temperatura del medio de calentamiento es constante, tal como se ga-
rantiza con el roto-evaporador usado experimentalmente. Se definieron
temperaturas de 87°C 0 97°C, segtin el experimento a simular.

Posteriormente, en la carpeta “Pressure/Holdups” se definié la presion
de operacion en el condensador (0.6, 0.8 o 1 atm, segtin el experimento a
simular), seleccionando la opcién “Fixed” en el campo “Pressure profile
and holdups” para indicar que la operacién al interior de la columna se
supone isobdrica. En cuanto al “Holdup”, siguiendo recomendaciones de
Mujtaba [13] para este tipo de columnas, se supuso un retenido liquido en
la columna de 2 ml.

La siguiente entrada requerida en el software corresponde a la especifi-
cacion de las condiciones iniciales en la carpeta “Initial conditions”. Para
poner en marcha la simulacion se eligio la opciéon “Total Reflux”, donde
se supone que la columna esté en reflujo total al comienzo de la operacion
Batch, es por eso que se requiere la presencia de un inerte (argén) que per-
mita inicializar el proceso en cada simulacion. La carga inicial de material
se define en la pestafia “Initial Charge”, usando para cada experimento la
informacién de la Tabla 1 (Figura 5).
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Figura 5. Especificacién de la carga inicial en el Batch.

Una vez definidos los parametros anteriormente descritos es posible correr
la simulacién y analizar sus resultados. Vale la pena resaltar que para los
campos y opciones no especificadas en la simulacién, se mantuvieron los
valores por defecto sugeridos en el software.

Comparacion de resultados. La validez del modelo (capacidad predictiva)
se evalu6 por medio de la raiz cuadrada de la desviacién cuadratica media
(RMSD, de sus siglas en inglés Root Mean Squared Deviation), Ecuacion 1,
calculada tanto en las mezclas de fondos como en las mezclas de destilados
en cada uno de los experimentos y obtenida a partir de la sumatoria de
las diferencias entre las fracciones mésicas experimentales y las fracciones
masicas calculadas por el modelo para las cuatro sustancias.

n 2
RMSD =\/ Z:i=1 (wi,mudElD;lwi,experimental) (1)

Donde w representa la fracciéon masica, el subindice i representa cada una
de las n sustancias, con n = 4 (acetonitrilo, ep6éxido de limoneno, limoneno

y agua).

216 Ingenieria y Desarrollo. Universidad del Norte. Vol. 34 n.® 1: 204-224, 2016
ISSN: 0122-3461 (impreso)
2145-9371 (on line)



SIMULACION Y VALIDACION DE MODELOS DE DESTILACION POR LOTES USANDO
ASPEN BATCH MODELER: RECUPERACION DE EPOXIDO DE LIMONENO

RESULTADOS Y DISCUSION

Alcorrerlassimulaciones, es posible generary visualizar perfiles dindmicos
(cambio de variables seleccionadas en el tiempo) tanto en forma gréfica
como tabulada. Un ejemplo de los mismos se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Resultados de Aspen Batch Modeler para el proceso de
destilacién por lotes: a) resultados graficos, b) resultados tabulados.

Entre la gran cantidad de datos y pardmetros que se generan por defecto de
acuerdo con los algoritmos internos del software, solo se enfatiza a conti-
nuacion, con propoésitos de comparacion, aquellos datos que se obtuvieron
paralelamente de forma experimental, es decir, la fraccién masica para cada
una de las sustancias tanto en el fondo como en el destilado de la columna.
El tiempo de simulacién se hizo coincidir con el tiempo real de cada ex-
perimento. A manera de ejemplo se presenta la comparacioén gréfica para
algunos experimentos en las Figuras 7-10, de las cuales es posible inferir la
acertada capacidad predictiva del modelo parala determinacién cuantitativa
de las fracciones masicas de las cuatro sustancias tanto en los fondos como
en el destilado. El tiempo (experimental y simulado) para cada uno de los
experimentos 1 - 6 es 1.65, 2.30, 2.42, 1.25, 1.68 y 1.96 h, respectivamente.

Ingenierfa y Desarrollo. Universidad del Norte. Vol. 34 n.° 1: 204-224, 2016 217
ISSN: 0122-3461 (impreso)
2145-9371 (on line)



Rolando Barrera Zapata,

Yeison Agudelo
a)
b b)
2 1
£ 2
g 08 " a . é £ a B
2 o8 =]
8 o A ] 2 A o a
3 ° 8 e A °
e 06 §
k] e 06
E =fr—MODELO B
—8—EXPERIMENTAL E =fy=MODELO
% 0 1 2 3 & s 6 04 —&— EXPERIMENTAL
Experimento 9 & 2 3 4 s 6
Experimento
Figura 7. Comparacion entre datos experimentales y simulados
para la fraccién masica de acetonitrilo: a) fondos b) destilado.
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Figura 8. Comparacion entre datos experimentales y simulados para
la fraccién masica de epdxido de limoneno: a) fondos b) destilado.
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Figura 9. Comparacion entre datos experimentales y simulados
para la fraccién masica de limoneno: a) fondos b) destilado.
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Figura 10. Comparacion entre datos experimentales y simulados
para la fraccion masica de agua: a) fondos b) destilado.

Mediante el analisis visual de las Figuras 7 - 10 se establece que las mayo-
res diferencias se dan para el caso de la estimacién simulada de la fraccion
masica de epéxido de limoneno en el condensado (Figura 8b), notdndose
que el orden de magnitud delas fracciones es relativamente bajo, porlo cual
se magnifica visualmente cualquier diferencia entre datos experimentales
y simulados. Para el acetonitrilo, tanto en fondos como en destilados (ma-
yor orden de magnitud relativo en las fracciones, Figura 7), no se aprecian
diferencias significativas entre los datos experimentales y simulados. Para
una mejor cuantificacion de la capacidad predictiva del modelo, se calculo
el RMSD entre datos experimentales y simulados, siguiendo el procedimiento
previamente detallado en la seccién metodologia. Algunos resultados se
muestran a manera de ejemplo en la Tabla 2, donde se observa que la mag-
nitud global de los valores de RMSD es de relativo bajo orden de magnitud
(£0.087) para cada experimento, por lo cual se establece que los resultados
simulados utilizando el modelo propuesto de la columna de destilacion
por lotes en Aspen Batch Modeler se ajustan razonablemente a los valores
encontrados experimentalmente, validandose asi dicho modelo.

Tabla 2. RMSD entre datos experimentales y simulados.

Mezcla RMSD (fondos) RMSD (destilado)
1 0.0500 0.0235
2 0.0122 0.0439
3 0.0166 0.0873
4 0.0287 0.0122
5 0.0464 0.0274
6 0.0767 0.0604
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Utilidad y ventajas del modelo validado. Para hacer uso del modelo, una
vez validada su capacidad predictiva para estimar la composicién de las
mezclas bajo diferentes condiciones de operacion, se desarroll6 un disefio
experimental virtual (plan de simulaciones) para encontrar variables de
operacion en el proceso que favorezcan la recuperaciéon del epéxido de
limoneno. A manera de ejemplo, se desarroll6 un plan de simulaciones
(Tabla 3) de 3 factores (temperatura, presion y tiempo) con 3 niveles (se-
leccionados de acuerdo con las observaciones experimentales). Notese que
experimentalmente la ejecucion de tal disefio implicaria tiempo, recursos
e impacto ambiental, mientras que en el modelo previamente validado su
ejecucion es relativamente sencilla y rapida, limitdndose a la variacion de
pardmetros de entrada y andlisis de los resultados de cada simulacion. El
tiempo computacional requerido para la ejecuciéon de cada experimento
virtual no fue significativo.

Como variable de respuesta o criterio de comparacién en cada experimento
se seleccion¢ la fraccion masica de epéxido de limoneno en el fondo de la
columna (pureza del ep6xido recuperado). Para estas nuevas simulaciones
se escal6 el volumen de mezcla inicial hasta 18 litros (13613.2 gramos) con
la misma composicién de la Mezcla 1 (Tabla 1). Esto con el objetivo de
simular el proceso para la obtencién piloto cercana a 1000 g de epdéxido de
limoneno por lote, segtin datos reportados en [7].

Tabla 3. Plan de simulaciones y resultados de la variable de respuesta.

Experimento Tem?fé?tura Presién (atm) Tieirir)po Frac‘:iénd:lﬁ;i;i ::*epéxido
1 90 0.6 1 0.2671
2 90 0.6 3 0.7666
3 90 0.6 5 0.7826
4 90 0.8 1 0.1977
5 90 0.8 3 0.4710
6 90 0.8 5 0.6051
7 90 1 1 0.1635
8 90 1 3 0.2900
9 90 1 5 0.3767
10 100 0.6 1 0.3893
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Experimento Tem?fgtura Presién (atm) Tie(:]n)po Fracciénd?ﬁ;i‘;e; ::*epéxido
" 100 0.6 3 0.8457
12 100 0.6 5 0.8489
13 100 0.8 1 0.2948
14 100 08 3 0.7852
15 100 0.8 5 0.7891
16 100 1 1 0.2326
17 100 1 3 0.6016
18 100 1 5 0.6775
19 10 0.6 1 0.5822
20 110 0.6 3 0.8746
21 110 0.6 5 0.8746
22 110 0.8 1 0.4092
23 110 0.8 3 0.8512
24 110 0.8 5 0.8512
25 110 1 1 0.3339
26 110 1 3 0.8069
27 110 1 5 0.8072

* Obtenida como resultado de la simulacion.

DelaTabla 3 se puede observar que segtin las simulaciones, a mayor tempe-
raturay tiempo de operacién y amenor presion, se favorece la recuperacion
del epoxido, aunque 5 horas de operaciéon no cambian significativamente
los resultados obtenidos para 3 horas. De acuerdo con las simulaciones,
las mejores condiciones de operacion se tienen para el experimento 20, con
una fraccion masica de epoxido de limoneno en los fondos cercana al 0.875
en 3 horas de operaciéon. Nuevamente, a manera de ejemplo de la utilidad
del modelo, para esas mejores condiciones encontradas (experimento 20,
Tabla 3), se desarrollé un analisis de sensibilidad variando la relacion de
reflujo. Los resultados se muestran enla Figura 11, donde se puede observar
que, de acuerdo con las simulaciones, es posible incrementar hasta 0.885 la
fraccion masica de ep6xido en los fondos usando una relacién de reflujo de
2.7;relaciones de flujo superiores a 3.0, no solo suponen un mayor consumo
energético en el proceso [13] sino que, ademads, afectan negativamente la
recuperacion del epoxido de limoneno de la mezcla de reaccion.
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Vale la pena resaltar que de manera andloga es posible realizar andlisis
similares, de manera relativamente sencilla y pueden aplicarse a otros
pardmetros de disefio u operacion para optimizar el proceso.

0.9

0.88 ¥ X X X X XX g

XK X X X
0.86 X
0.84

0.82

Fraccion Masica Epoxido de
limoneno (fondos)

0.8 X
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0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Relacion de reflujo

Figura 11. Analisis de sensibilidad sobre el efecto de la relacion
de reflujo en la recuperacién de epéxido de limoneno.

CONCLUSIONES

En este trabajo se evalud experimentalmente, bajo diferentes condiciones
de operacion, la recuperacion del epéxido de limoneno de una mezcla mul-
ticomponente de limoneno + acetonitrilo + agua + ep6xido de limoneno,
en un equipo de roto-evaporacion. La composicion de la mezcla resultante
en el destilado y el fondo se determiné utilizando cromatografia de gases.
Adicionalmente, se emplearon herramientas de software de simulacion
como Aspen Plus, Aspen Properties y Aspen Batch Modeler V8.0, para
desarrollar el modelo de la columna de destilacién por lotes para la recu-
peracion de epdxido de limoneno. De los resultados obtenidos se puede
concluir lo siguiente:

- El modelo desarrollado representa una herramienta ttil para analizar y
estudiar el proceso, toda vez que no se encuentran diferencias significativas
entre los datos experimentales y los datos simulados (de acuerdo con la
evaluacion del RMSD), es decir, el modelo propuesto describe satisfacto-
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riamente el comportamiento para la separacién del epéxido de limoneno
bajo las condiciones de estudio (87°C < T <97°C; 0.6 atm <P <1 atm; y
diferentes composiciones mésicas segtn la Tabla 1) y puede usarse para
desarrollar el disefio conceptual del proceso, la optimizacién del mismo o
incluso su eventual escalado.

- Las ventajas de la simulacién se evidencian en la posibilidad de predecir el
comportamiento dindmico del sistema, al cambiar uno o varios pardmetros
de operacion o disefio sin intervencion en el sistema real. Disminuyendo asi
el costo de operacion y el riesgo de accidentes y aumentando la seguridad y
productividad del proceso, toda vez que el disefio experimental simulado
se lleva a cabo en un menor tiempo, no requiere réplicas, no contamina el
ambiente (generacién de desechos), no implica consumo de reactivos, y no
requiere de espacios fisicos del laboratorio, aumentando asi la seguridad e
integridad del experimentador. Entrelas principales desventajasse encuentra
el costo asociado alaslicencias del software especializado, aunque al menos
desde el punto de vista académico la mayoria de universidades y centros de
estudio del pais reconocen la importancia del software y lo utilizan como
herramienta pedagogica en diversos cursos de pre y posgrado; el tiempo de
computo y la necesidad de equipos puede ser otra desventaja para el uso
de este software, pero el desarrollo de la computaciéon y microcomponentes
electronicos le resta actualmente importancia a ese aspecto. Otra desventaja
importante puede ser la falta de textos guia y/o material didactico o de
referencia que permita utilizar efectivamente la herramienta computacio-
nal para el desarrollo de simulaciones a usuarios menos experimentados,
aspecto al cual se desea hacer un aporte con la presente contribucion.

¢ El modelo en Batch desarrollado se muestra con suficiente nivel
de detalle, de modo tal que pueda eventualmente ser adaptado al
estudio de otros sistemas relacionados.
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