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RESUMEN

En este articulo se presenta un estudio econdmico en base a los resultados en la linea de
investigacion sobre pilas y baterias usadas que se desarrolla en nuestro grupo de investigacion. El
objetivo ha sido generar tecnologias de aprovechamiento de estos residuos para producir valor
agregado que haga atractivo su reciclado y evitar su disposicidn final en vertederos en México,
generar estadisticas con informacion relevante sobre las practicas de uso que aporten elementos
para innovar tecnologias y gestionar politicas nacionales al respecto, y aportar proyecciones
econdmicas que faciliten la toma de decisiones e incentiven la inversidn en plantas de reciclado de
estos residuos. Los resultados obtenidos sefialan que existe una sub-utilizacion de las pilas
primarias, las cuales se desechan con cerca del 50% de energia residual, misma que puede ser
aprovechada para transformarse en un vector energético, como en el caso del hidrégeno, y que
puede ser parte de una primera etapa de un proceso de reciclado, con lo cual se evitaria su impacto
ambiental. Si, ademds, el proceso incluye la recuperacion de metales, se tiene el potencial de
generar grandes beneficios econdmicos, sobre todo en el caso de las baterias de ion-Li, con un alto
contenido de cobalto. En este sentido, la conclusion mas importante de esta investigacion es la
urgente necesidad que tiene nuestro pais de aprovechar los residuos generados por todos los
dispositivos portatiles de reserva de energia, de tecnologias anteriores y emergentes, en plantas
industriales con tecnologia nacional, que, ademas de los beneficios econdmicos, eviten seguir
impactando al medio ambiente con metales pesados provenientes de estas fuentes.

Palabras Clave: pilas y baterias, ion-Li, hidrégeno, economia.

ABSTRACT

This article presents an economic study based on the results of the line of research on used cells
and batteries that is developed in our research group. The objective has been to generate
technologies for using this waste to produce added value that makes its recycling attractive and
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avoids its final disposal in landfills in Mexico, generating statistics with relevant information on use
practices that provide elements to innovate technologies and manage national policies, and provide
economic projections that facilitate decision-making and encourage investment in recycling plants
for this type of residue. The results obtained indicate that there is an underutilization of primary
batteries, which are discarded with about 50% of residual energy, which can be used to produce an
energy vector, as in the case of hydrogen, and that can be part of a first stage of a recycling process,
thereby avoiding its environmental impact. If, in addition, the process includes the recovery of
metals, it has the potential to generate great economic benefits, especially in the case of Li-ion
batteries, with a high cobalt content. In this sense, the most important conclusion of this research
is the urgent need for our country to take advantage of the waste generated by all portable energy
reserve devices, of old and emerging technologies, in industrial plants with national technology,
which, in addition of the economic benefits, avoid continuing impacting the environment with
heavy metals from this source.

Keywords: cells and batteries, Li-ion, hydrogen, economics.

1. INTRODUCCION

Nos encontramos en una situacién mundial en donde la alta demanda de aparatos electrénicos
portatiles es cada vez mayor, con ello aumenta la cantidad requerida de pilas y baterias como fuente
de alimentacién en estos dispositivos, y se incrementa el impacto ambiental por los residuos
generados, debido a que la frecuencia de reemplazo del dispositivo, pila o bateria es muy alta.

En 2020, se vendieron en la Unién Europea (UE) 229,000 toneladas de baterias portatiles. Ese mismo
afio, se acopiaron para su reciclaje 99,000 toneladas de pilas portatiles usadas, esta cifra representa
cerca de la mitad (47%); mientras que de 2009 a 2020, la cantidad recogida representd casi la mitad
(Eurostat, 2023). Este logro se debe a la Directiva sobre Pilas (Directiva 2006/66/CE sobre pilas y
acumuladores portatiles) que busca minimizar el impacto negativo de las pilas y acumuladores en el
medio ambiente, y que mandata que los residuos de pilas y acumuladores deben recogerse y
reciclarse; se debe lograr una alta tasa de recoleccidon y reciclaje para garantizar un alto nivel de
proteccién ambiental y recuperacién de materiales. Se proyecta que el mercado mundial de baterias
alcalinas crecera de $7.76 mil millones de USD en 2021 a $ 10.86 mil millones de USD en 2028 a una
tasa compuesta anual del 4.9% en el periodo de 2021 a 2028 (Fortune, 2023). A pesar del impacto
global de la COVID-19, este mercado practicamente no se contrajo, al contrario, observé un
repentino aumento.

En cuanto a los residuos generados, en 2021, habia aproximadamente 63,000 toneladas métricas de
chatarra de baterias disponibles para reciclaje en Europa, y se prevé que esta cifra aumente
continuamente a lo largo de la década, hasta superar las 260,000 toneladas en 2030. La chatarra de
baterias para reciclaje tiene dos fuentes principales: las baterias que llegan al final de su vida atil y
los desechos de las fabricas de baterias (Statistica, 2023).

Un promedio de ocho pilas alcalinas desechables es consumido por persona al afio en los Estados
Unidos (EUA) de acuerdo con la USEPA. Con una poblacion de aproximadamente 305 millones de
personas, esto se traduce en un estimado de 2,440 millones de pilas utilizadas y eliminadas (Krekeler
etal., 2012).
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En México una de las principales preocupaciones es la contaminacién ambiental producida por la
eliminacidn de pilas y baterias usadas; esto se debe al rapido crecimiento de la demanda de los
equipos electrénicos portatiles que las utilizan como fuentes de energia y dado que en México no
existe reciclaje de estos residuos, estos se confinan en los rellenos sanitarios en cantidades de
cientos de toneladas al afio (Guevara Garcia & Montiel Corona, 2012).

Guevara-Garcia y Montiel-Corona (2012) determinaron el voltaje residual de 700 pilas de tipo "AA"
seleccionadas al azar de las cuatro marcas de mayor incidencia después de una campafa de
recoleccion de pilas usadas. Sus resultados mostraron que el 36 % de las pilas tuvieron un voltaje
residual en el intervalo de 1.2-1.4 V, mientras que 70 % de las pilas tuvo voltajes mayores de 1.0V,
observandose desperdicio de energia en estos dispositivos. Un calculo aproximado sefiala que en
México se comercializan todos los afios alrededor de 420 millones de pilas solo de tipo “AA”
(Guevara-Garcia & Montiel-Corona, 2014), de las cuales 189 millones contendrian la energia residual
suficiente disponible para otras aplicaciones. La recuperacién de la energia residual de las pilas y
baterias usadas no se ha tenido en cuenta hasta ahora (Toro et al.,, 2023), y podia ser
econdmicamente atractivo.

Porotro lado, las baterias de iones de litio (BIL) se han vuelto omnipresentes en la sociedad moderna
con una aplicaciéon generalizada en dispositivos electrénicos, vehiculos eléctricos y almacenamiento
en red a gran escala. Las proyecciones de crecimiento para este mercado no muestran signos de
desaceleracion, y muchas industrias, particularmente la de movilidad eléctrica, aprovechan el bajo
costo, la alta confiabilidad y densidad de energia de estas baterias. A pesar de los beneficios que
aportan, el uso cada vez mayor de baterias de iones de litio conducird inevitablemente a cantidades
sustanciales de desechos de baterias. Actualmente se esta desarrollando una nueva industria en
torno a la recuperacidn de minerales valiosos de baterias de iones de litio gastadas. Aunque todavia
estd en su infancia, se prevé que el mercado del reciclaje de baterias experimente un crecimiento
considerable durante la préxima década (Statistica, 2023).

El valor de mercado del reciclaje de baterias de iones de litio en todo el mundo se estimé en 6,500
millones de USD en 2022. Se prevé que esta cifra crezca con una tasa de crecimiento anual
compuesta (CAGR) de mds del 20 por ciento en la préxima década, alcanzando los 35,100 millones
de USD en 2031 (Statistica, 2023). Las Baterias de lon-Litio gastadas que terminan en tiraderos o
simplemente son tiradas de manera irresponsable, son causantes de la contaminacién por Co y Li
del suelo y de los cuerpos de agua subterranea, ya que cuando llueve sus componentes son
lixiviados. Ademds, la gran demanda de baterias de lon-Litio traera consigo el agotamiento de Liy
Co, dos recursos no renovables (Parra Degante et al., 2022).

Por otro lado, el hidrégeno puede jugar un papel crucial dentro de una estrategia global de energia
sostenible a nivel mundial para cumplir con el doble desafio del cambio climatico y la disminucidn
de los recursos de petrdleo, ya que es tanto un combustible transportable y un almacenamiento de
energia a largo plazo en las principales redes eléctricas y otros sistemas de suministro de energia
estacionaria (Montiel Corona et al., 2009; Falcone et al., 2021). La electrdlisis del agua es una
tecnologia muy importante para una producciéon de hidrégeno a gran escala. Este proceso se
propone como parte inicial del reciclado, lo que aunado a la recuperacién de metales y produccion
de materia prima, puede conducir al manejo sustentable de este recurso, y ayudar a evitar que se
agoten las reservas de metales como manganeso (Mn) y Li (Guevara-Garcia et al., 2013). Ademas,
este proceso de reciclado integral impulsaria la creacién de empresas y la generacidn de fuentes de
trabajo, y evitaria el impacto ambiental de los metales tdxicos en los rellenos.
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En México existen argumentos que han evitado el reciclado de pilas, tales como un supuesto balance
econdmico negativo, es decir, las plantas industriales para el reciclado de las pilas no son
econdmicamente viables (Roman Moguel, 2008; Parraguirre Cuéllar et al., 2019). Pero existen
nuevas consideraciones que cambiaran esta situacidn, tales como: 1) el incremento en su
produccién y consumo; 2) la aparicion de nuevas tecnologias donde incorporan metales con mejor
cotizaciéon como el Coy Li; la demanda de materia prima de los productores de pilas, como el diéxido
de manganeso electrolitico (DME) y el hidroxido de litio (HL), que en pocos anos sobrepasara la
produccidn y las reservas, por lo que se incrementara su precio considerablemente (Wang et al.,
2014); 3) el costo ambiental, aqui abordado como la emision de CO2-eq que se estima puede
evitarse al recuperar metales de residuos y no de la mineria.

Este trabajo compila datos experimentales y la proyeccidn econémica como evidencia para ayudar
a revaluar proyectos de plantas industriales para el reciclado de las pilas y baterias usadas. Uno de
los objetivos de este trabajo es de establecer la cantidad de energia residual en las pilas usadas y de
hacer la proyeccion econdmica del uso de esta energia en estos residuos con respecto a su posible
aplicacion en una planta industrial de reciclado.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. Valorizacién econémica de pilas alcalinas usadas

Nuestro grupo de investigacion reportd la obtenciéon de hidrégeno por electrdlisis de agua utilizando
la energia residual de las pilas usadas tipo “AA” (Guevara-Garcia et al., 2013; Morales Chamorro, 2015),
como etapa inicial de una posible planta de reciclado. Los resultados mostraron un promediode
capacidad eléctrica de 369.4 mAh y potencia fue de 2.00 Wh, por pila usada, esto es, 14.78% vy
66.87%, respectivamente, del promedio de capacidad y potencia reportado para pilas y baterias
alcalinas de fabrica (Buchmann, 2013).

Tomando como base el tratamiento de una tonelada de pilas usadas y tratando sélo la fraccién de
las pilas con voltajes entre 1400 — 1600 mV, esto es, el 70% de las pilas “AA”. Podemos aplicar este
mismo porcentaje a los otros tipos de pilas, tomando los datos de Guevara-Garcia y Montiel-Corona
(2012). Tenemos entonces el nimero de pilas de cada tipo que pueden procesarse y el porcentaje
estimado de mAh y Wh que se pueden recuperarse de cada una.

Los resultados que se obtienen estan consignados en la Tabla 1.

Tabla 1. Proyeccion de los resultados obtenidos de las baterias utilizadas en otros tipos de pilas y baterias y
la energia tedrica recuperada.

Pilas “AAA” Pilas “AA” Pilas “C” Pilas “D” Baterias de TOTAL
9 Volt
Capacidad!? 1100 mAh 2500 mAh 7000 mAh 14000 mAh 3600 mAh
Potencia? 1.4 Wh 3 Wh 9 Wh 18 Wh 25.2 Wh
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Capacidad 369.4 mAh 1034.32 2068.64

recuperada? 162.54 mAh (14.78%) mAh mAh 531.94 mAh
Potencia 2.00 Wh

recuperada? 0.94 Wh (66.87%) 6.02 Wh 12.04 Wh 16.85 Wh
Pilas utiles

en1Ton3 2517 9101 770 1428 168 13983
Capacidad

recuperada

en 1Ton 409.10 Ah 3361.82Ah  796.28 Ah  2953.66 Ah 89.16 Ah  7610.01 Ah
Potencia

recuperada

enl1lTon 2.37 kWh 18.20 kWh 4.63 kWh 17.19 kWh 2.82kWh 45.22 kWh

(1) Buchmann, Isidor (2013). Cadex Electronics Inc. Pagina en internet:

http://batteryuniversity.com/learn/article/cost of power

(2) Calculado por pila con los resultados de este trabajo a partir del porcentaje recuperado para las pilas tipo
“AA (en negritas).

(3) Utilizando el porcentaje por tamafio de pila vs. peso total (%) de Roman Moguel (2008) [Tabla 4, pag. 19]
se obtiene el peso de cada tipo de pila en 1 Ton, luego, utilizando el peso promedio de pilas individual de
Roman Moguel (2008) [Tabla 4, pag. 19], se obtuvo el nimero de pilas de cada tipo en 1 Ton. Finalmente, se
utilizé el dato de Guevara-Garcia y Montiel-Corona (2012) de 41.71 % como porcentaje de pilas utiles para
recuperacion de energia para dar el nUmero de pilas utiles en 1 tonelada.

Los resultados de la Tabla 1 muestran que aproximadamente se puede disponer de cerca de 14,000
pilas de diferentes tamafos para extraer energia de una tonelada de pilas usadas. De estas,
obtendriamos 7.6 kAh de corriente y 45 kWh de potencia.

Considerando una planta de reciclado de pilas usadas de 80 toneladas mensuales, se producirian,
con una estimacion a la baja, 3617 kWh/mes solamente utilizando las pilas usadas entre 1.4y 1.6 V.

Para darnos una idea de la dimensién que tiene esta cantidad de energia exponemos un par de
ejemplos en los que esta energia podria utilizarse. En primer lugar, se podrian recargar 72.35/mes
baterias de plomo acido de 50 kWh de capacidad, y utilizarse para mover vehiculos eléctricos dentro
y fuera de la planta. También se podrian recargar 861,282 celulares/mes con bateria de litio (20 g)
con densidad de corriente de 210 Wh/Kg (Zu y Li, 2011). Convirtiendo a corriente, esto resulta en
609 KAh/mes que se puede utilizar en procesos electroquimicos, por ejemplo, para producir
aproximadamente 28,000 L de H,/mes considerando un rendimiento del 10%; o bien, 1.1
toneladas/mes de zinc metdlico, a razén de 3.3 Kg de Zn por 1 kWh, segliin Wiaux y Waefler (1995).
Esta cantidad de corriente puede ser utilizada también para producir Didxido de Manganeso
Electrolitico (DME) a partir del reciclado de pilas usadas, que en total ascenderia a 103 ton de DME
(Xie et al., 2022).

Ahora bien, en cuanto a la factibilidad de recabar 80 toneladas de pilas usadas, segun datos de
Roman Moguel (2008), en el afio 2013 se recolectarian 7,633 toneladas de pilas usadas con la
infraestructura que cuenta el pais. Esta cantidad es muy superior a las 960 toneladas que se podrian
reciclar en la planta hipotética, es decir, esta planta solo reciclaria el 12.58% del total de las pilas
usadas en 2013. Desafortundamente, no hay disponibles datos de recoleccién de pilas usadas
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actualizados, sin embargo, para formarse una idea de la energia que podria recuperarse, se realizd
el ejercicio del célculo con los datos proyectados por Roman Moguel (2008), y los resultados se
muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Proyeccion de la energia tedrica recuperada que podria obtenerse con los datos de Roman Moguel
(2008) [Tabla 5, pag. 20]

Toneladas Toneladas
afno desechadas recolectadas kAh kWh
2012 25556 6133 46672.2 277318
2013 27261 7633 58087.2 345144
2014 29169 9334 71031.8 422058
2015 31211 11236 85506.1 508061
2016 33396 13598 103481 614865

Esta Tabla nos muestra con claridad el potencial energético y econémico que tiene la recuperacion
de energia en nuestro pais. Actualmente, el reciclado de pilas usadas en México es practicamente
nulo, por lo cual es sumamente importante incorporar practicas de manejo de estos residuos para
aprovecharlos, aunado a la creacion de tecnologias y planes de negocios que, a su vez, estén siendo
incentivadas por una legislacidon adecuada para este propdsito. Ademas, hay que sefialar el enorme
impacto positivo al medio ambiente que tendria lograr un porcentaje importante de recuperacion
y reciclado. Este impacto también tiene un beneficio econdmico basado en consideraciones de
costos de remediacién de, por ejemplo, mantos acuaticos alcanzados por plumas de lixiviado de
rellenos sanitarios saturados de metales pesados, una gran cantidad de los cuales provienen de las
pilas usadas (Guevara-Garcia et al., 2012).

2.2 Valorizacion econdmica de baterias de ion-litio usadas

En cuanto a la BIL, la recuperacion de energia no es posible debido a que, en su mayoria, las baterias
se encuentran sin carga al momento de ser acopiadas. El principal valor econdmico reside en la
recuperacion de metales valiosos, pero también en las emisiones de CO,-eq que se pueden evitar
con la llamada mineria urbana, es decir, la extraccién de metales de residuos de aparatos eléctricos
y electronicos (RAEE).

Parra Degante y col. (2019) hacen una proyeccién del ahorro de emisiones que se lograria al
recuperar los metales componentes de las BIL, en base a las baterias de ion-Li que potencialmente
se pueden reciclar en México, sus resultados estiman en 832,500 kg CO»-eq/Kg de BIL, el ahorro de
emisiones, mientras que el valor comercial de los metales recuperados se aproxima a 2.8 millones
de USD/afio, siendo esta la primera aproximacion que se tiene e México.

Un ahorro adicional proveniente de sustituir el calentamiento por parrilla de las soluciones
lixiviantes, utilizando la energia proveniente de la entalpia de hidratacion del ion Li, y al evitar la
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calcinaciéon del material catddico, proceso que destruye la red cristalina que hospeda al ion Li* e
impide la liberacidn de la energia de hidratacidn, permite optimizar el proceso en cuanto a uso de
energia eléctrica (Parra de Gante et al., 2022).

Finalmente, los resultados del ahorro de emisiones de CO,-eq, la ganancia neta de los metales
extraidos y el ahorro econdmico de energia eléctrica, se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Ahorro energético, ahorro de emisiones y valoracién econdmica del proceso de reciclado de baterias
de ion-litio, extrapolado al Total de LIB’s susceptibles de ser recicladas en México por afio (1).

CONCEPTO MONTO UNIDADES

Ahorro de
emisiones de 832500 Kg
CO2-eq

Valor comercial
de los metales 2.8 Millones de USD
recuperados

Ahorro
econdmico de
energia
eléctrica

834165 usb

(1) Se calculé que existen 46’620,000 de baterias de ion-Li en México que potencialmente pueden reciclarse.
Ref. de Parra Degante y col. (2019).

(2) Cada 14 LIB producen 20 g de material catédico que genera un ahorro de emisiones de CO2-eq de 0.25 Kg,
al obtener los metales Co, Ni, y Mn por reciclado y no extraidos de minas.

(3) 14 LIBs generan 0.83 USD de ganancia por el valor comercial de los metales recuperados. Ref. de Parra
Degante y col. (2019).

(4) La lixiviacidn del material catédico de 14 LIBs cuesta 5.00 MN de electricidad.

Es importante mencionar que existen factores que pueden modificar, tanto al alza como a la baja,
esta estimacion. Por ejemplo: el costo de la infraestructura, consumibles y salarios, implicados en el
proceso industrial de la recuperacidon de metales, ademas del costo de transporte de la materia
primay las campafias/centros de acopio para una recaudacion 100% efectiva de equipos usados. En
contraposicion tenemos la posibilidad de incrementar las ganancias si se recuperan metales valiosos
como el oro, plata y tierras raras, si se recicla también las tarjetas electrdnicas de los celulares;
aunado a esto, la demanda de baterias de iones de litio aumentard aiin mas: el precio del carbonato
de litio subidé un 47% de 2015 al 2017, y se prevé que seguira incrementdndose rapidamente.
Ademas, se encuentra el hecho de que las baterias de ion-litio también se usan para tabletas,
computadoras portatiles, otros dispositivos portatiles, y automoviles eléctricos, cuyo nimero
seguramente aumentara.

(1)
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3. CONCLUSIONES

Este estudio nos muestra con claridad el potencial energéticoy econdmico que tiene la recuperacién
de energia de las pilas usadas en nuestro pais. Actualmente, el reciclado de pilas usadas en México
es practicamente nulo, por lo cual es sumamente importante incorporar practicas de manejo de
estos residuos para aprovecharlos, aunado a la creacion de tecnologias y planes de negocios que, a
su vez, estén siendo incentivadas por una legislacion adecuada para este propdsito. Ademas, hay
que senalar el enorme impacto positivo al medio ambiente que tendria lograr un porcentaje
importante de recuperacion y reciclado. Este impacto también tiene un beneficio econdmico basado
en consideraciones de costos de remediacién de, por ejemplo, mantos acudticos alcanzados por
plumas de lixiviado de rellenos sanitarios saturados de metales pesados, una gran cantidad de los
cuales provienen de las pilas usadas (Guevara-Garcia, 2012).

El reciclaje de baterias de ion-Li genera varios beneficios: ambiental, econédmico y social. En el
aspecto ambiental, si extrapolamos a las baterias de ion-Li que potencialmente se pueden reciclar
en México, esto nos arroja 832,500 kg CO2-eq/Kg de ahorro de emisiones. En el aspecto econdémico,
el valor comercial de los metales recuperados se aproxima a 2.8 millones de USD, siendo esta una
primera aproximacién que se presenta. En el plano social, el reciclado puede cumplir un papel
adicional al de ser una fuente alterna de materias primas: el de aliviar la presion entrdpica en los
sitios de extraccidn, lo cual se traduciria, entre otras cosas, en coadyuvar a recuperar los ecosistemas
y mejorar las condiciones de vida de los pobladores de los sitios donde se realiza la extraccién de
metales y materias primas. Ademas, en el contexto nacional, la generacidon detecnologia propia
posibilita la creacién de empresas, generando empleos, activando la economia y posibilitando las
condiciones de independencia tecnoldgica, politica y econémica.
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RESUMEN

El trabajo del ingeniero quimico dentro del disefio de procesos, lo lleva a considerar aspectos de
seguridad relacionados con los equipos en los que se llevan a cabo las operaciones unitarias. Todos
los recipientes (reactores, columnas de separacién, tanques flash, entre otros) que operan a una
presidon mayor que la presidén atmosférica deben contar con dispositivos de relevo de presién, los
cuales deben actuar cuando la presidn interna del recipiente se incremente mas alla de la presién
considerada normal para operacion, poniéndolo en riesgo de sufrir una falla estructural, que derive
en una deformacidn permanente o incluso, en un accidente de consecuencias importantes. Este
trabajo consiste en poner de relevancia aspectos importantes en el dimensionamiento y seleccién
de vdlvulas de seguridad, instrumentos mayormente empleados como dispositivos de relevo de
presién en los procesos quimicos.

Palabras Clave: Area nominal, Contrapresion, Presién de ajuste, Presidn de Relevo, Valvula de
seguridad

ABSTRACT

The role of the Chemical engineering in process design needs to consider security aspects related
to the equipment where unitary operations take place. All the vessels (reactors, separation
columns, flash tanks, among others) that operates a higher pressure than the atmospheric must be
equipped with pressure relief devices, which must act when the intern pressure of the vessel is
increased over the normal operation pressure with a risk of suffer a structural failure that results in
a permanent deformation or even in an accident of significant implications. This work treats about
important aspects in dimensioning and selection of safety valves, instruments mostly employed as
pressure relief devices in chemical processes.

Keywords: Nominal area, back pressure, setting pressure, relief pressure, safety valve.

1. INTRODUCCION

Los dispositivos para relevo de presion son instrumentos cuya funcion es proteger la integridad
fisica de los equipos ante incrementos de presidon anormales, la disminucién de presion se logra
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mediante el desalojo de fluido (gas o liquido) a través de estos instrumentos. De acuerdo con la
Norma Mexicana NOM-093-SCFI-2020, se tiene la siguiente definicién:

Dispositivo de relevo de presion. Aquél disefiado para prevenir el incremento de la presion
interna de un recipiente mds alla de un valor predeterminado. También estdn disefiados para
prevenir excesiva presion de vacio interno. Estos dispositivos pueden ser: -una vdlvula de relevo,
-un dispositivo carente de la posibilidad de re-cierre, o -una vdlvula de vacio (venteo).

Las causas de tener una presién mayor a la permitida en un proceso pueden ser, entre otras:

e Operaciones de cargay descarga del equipo.
e Exposicidn al fuegoy otras fuentes externas de color

e Calentamiento de un liquido retenido en alguna seccidn cerrada, lo cual puede
provocar una dilatacion hidraulica.

e Falla mecdnica de los dispositivos normales de seguridad, mal funcionamiento de los
sistemas de control u operacidon manual incorrecta.

e Falladeservicios.

Los dispositivos de relevo de presidn, en general, son de 3 tipos:

e Valvulas de seguridad. Son accionadas por la presidon aguas arriba de la valvula, se
caracterizan por una rapida apertura audible o disparo subito. Se utilizan
principalmente en el manejo de gases.

e Vialvulas de alivio. Abren de forma gradual en proporciéon al incremento de presién
aguas arriba de la valvula. Se utilizan en el manejo de liquidos.

e Discos de Ruptura. Son membranas disefiadas para romperse cuando se someten a una
cierta presion

Tanto las valvulas de seguridad como las de alivio, estan disefiadas para abrir a una presién
determinada y volver a cerrar cuando las condiciones de presién se han restablecido. Esto se
Ileva a cabo generalmente mediante la accién de un resorte que se gradua para soportar una
determinada presidn aguas abajo de la valvula (Figura 1). Cuando la presién del equipo
protegido es mayor a la presion de ajuste del resorte, éste se contrae, permitiendo el paso de
fluido a través de la valvula.
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Resarte, graduado a
una Presion, Ps

Presion del sistema
ol que descarga la
valvula
[comtrapresion)

l

Prasdn aguas
abajo de 13 valvula

Figura 1. Valvula de Seguridad operada por resorte

Mientras el equipo protegido permanezca dentro de las condiciones de presion consideradas
para operacién, el dispositivo de relevo debe permanecer cerrado, éste sélo debera operar si
las condiciones de presion alcanzan o rebasan la presidon de disefio mecanico del equipo
protegido. Entonces, la presidn de disefio del equipo protegido es la presion de graduacion o

ajuste del resorte, esta presion es el limite a partir del cual el dispositivo podra abrir. Las valvulas

de seguridad permanecen cerradas hasta que la presidn aguas abajo de la valvula ha rebasado
por un determinado porcentaje a la presién de ajuste (a este porcentaje se le Ilama
sobrepresién) y entonces abren subita y completamente; por su parte las valvulas de alivio
empiezan a abrir gradualmente cuando se rebasa la presién de ajuste, llegando a la apertura
completa también, cuando la presién del equipo protegido es igual a la presidn de ajuste mas
la sobrepresion

Valvula de Seguridad: Cerrada ‘ Cerrada | Cerrada  Abierta al 100%
Vilvula de Alivio: Cerrada ‘ Cerrada Abierta Abi;erta al 100%
i = arclalmente \
Deben actuar los Sobrepresion
sistemas de control | f
Méxima Presién de Presion de
prcsién de aj\.lste del relevo’ Pr
operacion resorte de
permitida la valvula,
P

Figura 2. Presidn interna del recipiente protegido vs. respuesta de la valvula.

Ademas de la presidn de ajuste y de relevo, se tienen otros pardmetros importantes para la
seleccidn de dispositivos de relevo de presion:

e Las causas de sobrepresion, ya que de ellas depende la cantidad de fluido que debe
desalojarse para restablecer las condiciones de presion, por ejemplo, si la causa de
sobrepresién fuera el bloqueo de la salida de materia del recipiente, el flujo a desalojar
(relevar) por la valvula deberia ser igual al flujo que ha dejado salir.

Jovenes en la ciencia
13 v la tecnologia



https://n9.cl/jocytec
De Felipe-Vargas; JOCYTEC: Jvenes en la ciencia y la tecnologia. Afio 1., No. 1. (2024), 11-15

96 e LaContrapresion, lacual esla presion del sistema al que descarga la vélvula, y que debe
97 ser suficientemente menor a la presion de ajuste del resorte para no disminuir la
98 capacidad de la valvula.
99

100 2. Determinacién del tamafio de valvulas de seguridad y alivio

101 Tomando en cuenta los aspectos mencionados en la seccion anterior, se calcula el area requerida
102 para relevar el flujo necesario a la presidn de ajuste o de relevo (segun se trate de valvula de alivio
103 o seguridad)

104 Para servicio con gases o vapores se calcula mediante:

4= _WNTZ (1)
CKKyP~M

0 7 (K1 (2)
C=520"K1 4(1(:1)

K+1

105 donde A es superficie efectiva de descarga( in?), W el flujo a relevar en Ib/hr, T la temperatura del

106  gasdeentrada (°R), Z el factor de compresibilidad del gas, K el coeficiente para descarga de la valvula
107 (dado por el proveedor ~ 0.97), K, es el factor de correccidn por contrapresion. Para contrapresiones

108  de hasta 0.5Pgjuste. Pr es la presidn aguas arriba de la valvula (presion de relevo en psia), M el peso
109 moleculary kla relacidn de calores especificos (Cp/Cv) (Greene, 1992).

110 Para servicio con liquidos:

2 QS (3)
27.2KpKwKvBPs — Py

1111

1

1
112 donde Q es el flujo a relevar en galones/minuto, S es la densidad relativa del liquido a la T de flujo,
113 K, es el factor de correccion por sobrepresion (K,=1 para sobrepresidn igual a 25%), K, es el factor
114 de correccidn por contrapresion, K, el factor de correccidn por viscosidad, Ps la presién de ajuste o
115 graduacion de lavalvulay Py la contrapresién (Greene, 1992).
116 Todas estas expresiones, adecuadas con los factores de conversidn necesarios para usar y obtener
117 las variables en las unidades indicadas, tienen su fundamento en el modelamiento del flujo
118 adiabdtico a través de orificios convergentes.
119 Una vez determinada el area requerida para la valvula, se selecciona el tamafio que cubra dicha
120 area calculada. Las valvulas de seguridad proveen areas estandar designadas por letras, en la Figura
121 3 seindican las areas nominales de acuerdo con un orificio designado (NOM-093-SCFI-2020).
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Designacion de orlicio Aren nominal en em® (pulks®) Designacién de orificio | Area nominal en cm® (pulg®)
D 0,71 {0,110) L ‘ 18,41 (2,853)
E 1,26 {0.196) ' M 23,23 (3.600)
F 1 1,98 (0.307) [ N [ 28,00 (4,340)
G 3,24 {0.503) P 41,16 {(6,380)
H 5,06 (0.785) Q 71,29 (11.050)
J 8,30 (1.287) R 103,23 {16,000)
K 11.86 (1.638) 1 T 167,74 (26,000)
122122
123 Figura 3. Areas nominales para valvulas de seguridad y Alivio (NOM-093-SCFI-2020)
124 Se debe elegir el orificio con el area inmediata mayor a la calculada, por ejemplo, si se calcula un
125 area de 5.4 cm?, el orificio seleccionado deberd ser J, que provee un area de 8.30 cm?®. Los
126  requerimientos obligatorios para valvulas de relevo de presion, como el tamafio nominal de entrada
127 vy salida de la valvula, asi como sus tipos de brida, se pueden obtener del apéndice B de la Norma
128  NOM-093-SCFI-2020.
129 Para una valvula con los siguientes datos:
130 e Orificio:J
131 e Temperatura: 80°C
132 e Presidnde ajuste: 2380 kPa.
133 En el apéndice B, las caracteristicas para las valvulas con orificio J, se encuentran en la tabla B6,
134 en la cual, se busca la columna que corresponda a una temperatura mayor a 80°Cy la fila con una
135 presion mayor a 2380 kPa (Figura 2)
“devibvs NS GRS SN
Conv.(3) Bal.{3) Dimenstones
entrada por Ciase ¢ Limite de entre caras
arificia par intervalo presion 3 y centio
Mateniales salida de bnda Limites de presion de ajusie la sahda milimetros
;m‘e milimetros Entacda Saiida  g—— 38 *C 38 °C Entada  Salida
intervalo de temperatura de -2 C h:@zﬁ
Fungicion Agsro 5 J 76 1507 150% 1365 1276 e 1965 1586 197 124
acero al 51 J 78 i 150% = 1965 £ E 1968 1586 137 124
B4 4 102 w0 1Ry € — m,< 4241 ’ = - 1885 1586 137 143
64 J 102 600# 1204 - - - 10208 8517 - - 1 965 1 586 156 m
76 4 102 oon 300w : B30 127 o vass rses e
136 76 4 102 1500#% 300% - - - 18 619 18 619 - - 4138 1 586 184 181
137 Figura 4. Ejemplo de seleccidn de caracteristicas de valvula de seguridad. (NOM-093-SCFI-2020)
138 Por lo tanto, la valvula seleccionada sera orificio J, con un didmetro de entrada de 64mm (2.5 in)
139 y un didmetro de salida de 102mm (4 in). Las bridas de entrada y salida seran clase 300# y 150#,
140 respectivamente.
141 3. CONCLUSIONES
142 La seleccidén de vélvulas de seguridad y alivio, requiere que los estudiantes pongan su atencion en
143 situaciones anormales que pueden ocurrir dentro de la operacion de los procesos quimicos,
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poniendo de manifiesto la importancia de no centrarse solo en el modelamiento de una operacion
de proceso particular, sino también considerar la interaccién entre diferentes equipos, aspectos de
control y monitoreo de las variables de proceso y de seguridad.
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LADRILLOS MAS, LADRILLOS MENOS: UN MODELO MATEMATICO DE LOS MUROS ONDULADOS
DE IPSWICH .

GIVE OR TAKE A FEW BRICKS: A MATHEMATICAL MODEL OF THE WAVY WALLS OF IPSWICH

Ailin Desireé Valencia-Santos, Vanessa Carrasco-Rodriguez, Eduardo Lépez-Lopez*, Araceli Lopez-y
Lépez
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RESUMEN

Con la intencion de destacar uno de los multiples usos e interpretaciones de la integral se propuso
el andlisis de un articulo, a los estudiantes del segundo semestre de Ingenieria Quimica de la
Universidad Auténoma de Tlaxcala, donde aseguran (sin demostrar) que los famosos muros
ondulados crinkle crankle, de lpswich, capital del condado de Suffolk (Inglaterra) Reino Unido
ocupan menos material que los muros convencionales. Utilizando la integal de linea demostramos
gue esta afirmacidn no es necesariamente cierta. Se deduce la cantidad de ladrillos usados durante
la construccién de un muro ondulado y uno convencional de la misma longitud; sin tomar en cuenta
factores como resistencia de materiales o reforzamientos aplicados a los muros.

Palabras Clave: Aplicaciones de la Integral, Integrales de linea, Integracion numérica, Muros
ondulados.

ABSTRACT

Aiming to spotlight one of its many uses and interpretations of the integral, an analysis of an article
was proposed to the second semester students of Chemical Engineering at the Autonomous
University of Tlaxcala, where they assure (without demonstrating) that the famous “crinkle crankle”
walls, from lpswich, the county capital of Suffolk (England) United Kingdom, use fewer bricks than
conventional walls. Using the line integral, we prove that this statement is not necessarily true. The
guantity of bricks used during the construction of a wavy wall and a conventional one of the same
length, is deduced without considering factors such as material resistance or reinforcementsapplied
to the walls.

Keywords: Applications of the Integral, Line Integrals, Numerical Integration, Wavy walls
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1. INTRODUCCION

Recientemente, un articulo fue publicado en el sitio web de The Epoch Times en espaifiol, (Mason,
2023), un medio de comunicacién que ofrece noticias internacionales y de ultima hora en espaiiol,
en donde la autora muestra la belleza de una singular forma de construir muros: muros ondulados.
Se cuenta con registros de este tipo de muros que datan del antiguo Egipto (Roberson, 2014). En
Inglaterra fue adoptada aproximadamente durante el siglo XVII.

Las fotografias en el articulo muestran hermosas construcciones de muros que separan jardines de
caminos y protegen construcciones de propiedad privada. Aparte de su singular belleza y valor
arquitecténico una afirmacidn en el titulo llamé nuestra atencién “... histéricas paredes que usan
menos ladrillos...” (Mason, 2023). ¢Es esto posible? Contra toda intuicidn, la autora del articulo
afirma sin demostrar que se usarian menos ladrillos en este tipo de construccion que una
convencional de la presente época. Esta frase contraintuitiva es el detonante del presente estudio.

Dado que no tenemos acceso a datos reales de los muros, y recordando que el propdsito del estudio
es mostrar los usos de la integral, haremos algunas suposiciones:

1. La periodicidad de las ondulaciones en los muros puede ser modelada utilizando una
funcion circular (ver Figura 1).
2. Dado que el muro es periddico, basta con considerar sélo uno de sus arcos.

Figura 1. Muros ondulados en Ipswich, Inglaterra. Tomada de https://es-mb.theepochtimes.com/muros-
ondulados-historicas-paredes-que-usan-menos-ladrillos-y-protegen-las-plantas_1115502.html/amp

En este articulo calcularemos la longitud de un arco del muro (utilizando la integral definida) y
calcularemos el nimero de ladrillos que requeria construir un muro ondulado similar y un muro
recto. Compararemos los resultados y determinaremos si es verdadera o no la afirmacion del titulo
del articulo de Mason (2023).
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1.1. Una aproximacion a la longitud del muro

La distancia que separa dos puntos es facil de medir si el recorrido es recto; sin embargo, si el
recorrido presenta ondulaciones, como en el muro, no es una tarea sencilla. No obstante es posible
generalizar la idea de medir un recorrido recto para hacer lo propio en rutas sinuosas. Esta idea no
es nueva, ya era conocida y utilizada en época de los griegos (Stillwell, 1989).

Con el propdsito de aproximar la longitud del muro, supongamos que tenemos una funcién con la
gue podemos representar su forma. Ademas, supongamos que su derivada es continua (es decir, la
funcion es suave) sobre un intervalo [a, b]. Hagamos una particidn regular sobre el intervalo

a=x0<x1<x2<:<Xn=b,
donde la distancia entre cada punto de la particion es la misma y esta denotada como
Axk = Xk — Xk-1-

La longitud de la curva se puede aproximar si sumamos cada una de las longitudes de las cuerdas
formadas por los puntos (xk-1, f(xk-1)) y (xx, f(xx)) (ver Figura 2)

(&0, f‘:‘rll”

° ® o *
a =y, o &To \

A.l'j

Figura 2. Particion para aproximar la longitud de una curva. Mientras mas fina es la particion mejor es la
aproximacion a la longitud de la curva

Cada longitud de cada cuerda Ly, en rojo en el Figura 2, puede ser calculada mediante la férmula de
distancia entre dos puntos (Lehman, 1989)

Li = V@0 )2+ By )2 =V = )2+ (FGok ) — Fxien ) (1)

por el teorema del valor medio (Lax, 2014), para cada intervalo (xk-1, xx) existe un x* tal que
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f ) = f(xe-1) = £ () (ke = xoe-1). (2)

Sustituyéndolo (2) en (1)

L =V(x —x
K

P +HAB( X —x  )C2
k 1 k

k-

factorizando el término comun (xx — xx-1)2 se tiene

Le = V(1 + (f8Cx )20k — xi-1)?,

de esta forma, la longitud de cada segmento se puede calcular usando

L = VT F FP@))2(xk — xk-1) = VA F PP ))2(Axw),
k k

y, finalmente, la longitud de la aproximacidn a la longitud de la curva es

Lv=F L = FV(1 4+ (f3(x ) 2(Axx) (3)
kG1 kG1

donde el subindice N se ha usado para denotar que se estd partiendo el intervalo (a, b) en n
subintervalos de longitud Axy; es decir, ain no hemos calculado la longitud “real” de la curva, sino
hemos logrado medir una poligonal, que consiste en la unién de n segmentos rectos, y que esta
“suficientemente cerca” de la curva que pretendemos medir.

2. METODOS

Para calcular el nimero de ladrillos que se requiere para construir un muro ondulado puede
estimarse la longitud de uno de sus arcos (marcado en rojo en la Figura 3). Con tal propédsito haremos
crecer arbitrariamente el niUmero de subintervalos en (3); i.e. haremos n — co. Matematicamente,

si L denota la longitud del arco:
b

L = LV(1 + (f8(x))%dx. (4)

a

Supondremos que este arco corresponde a la funcion seno; es decir, f(x) = Asinaxcon Ay «a
parametros positivos. En términos simples, el parametro A representa que tan “estirado” estd el
arco y a qué tan cerrado esta (ver Figura 4). Siguiendo esta idea se tieneque a = 0y b = am por lo
que lalongitud del arco (4) queda como

L =L V(1 + (Aa cos ax)%dx. (5)
0

Desafortunadamente, como casi todas las integrales de longitud de arco, esta integral no es sencilla
de calcular “a mano” pero podemos echar mano de un recurso numérico bastante util: GeoGebra,
que es una herramienta gratuita de matematicas que permite crear y explorar gréficas, entre otras
cosas. Mediante un sencillo cddigo es posible integrar numéricamente (5) para diferentes valores

de los parametros (ver Figura 5)
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Figura 3. Para modelar la longitud, es posible considerar sélo un arco (marcado en rojo) debido a la forma
periddica del muro. Tomada de https://es-mb.theepochtimes.com/muros-ondulados-historicas-paredes-que-
usan-menos-ladrillos-y-protegen-las-plantas_1115502.html/amp

(&%

Figura 4. Modelo del arco de muro. Se utiliza la funcién f(x) = Asinax, para el intervaloseusaa =0y b =
an
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) o3 A 2
i 0 il 100 & 1
(—-\' a=1 |
L 0 ®
1 T ————
) : i - =9
L / V1+(Aa cos{x)) dx ‘ P g N
/ -\
[ os | "/ 8
| / \
\ N
= 382 < \
7 \\\
+ N
) fix) = Sil0 < x < o =. A sen{a x)) : 0 ‘ 05 1 15 2 25 3 38
= lsen{lx), (0<x<1w) i
=05 |
-+

Figura 5. Codigo usado en GeoGebra para diferentes valores de los pardmetros A y a.

Tabla 1. Resultados obtenidos para diferentes valores de los parametros. La longitud del muro recto es ar.

Parametro Longitud del muro

A a Recto Ondulado
0.1 0.31 0.32
0.5 1.57 1.72
1 1 3.14 3.82
1.5 4.71 6.87
2 6.28 10.54

En la Tabla 1, se presentan las longitudes obtenidas para diferentes valores de los parametros, la
longitud del muro recto se calcula mediante la férmula amn.

Las dimensiones de un ladrillo rojo convencional son:

e Alto:9cm (mds 1 cm dejunta da 10 cm)
e Ancho: 13 cm (mas 2 cm de tarrajeo da 15 cm)
e largo:24 cm (mas 1 cm de junta da 25 cm)

si suponemos que no llevaran mortero, construir la primer linea de un arco de muro cuya base mida
T metros, tomard aproximadamente 13.08 ladrillos si es recto mientras que seran 15.91 ladrillos.
Obviamente, mientras mas lineas de ladrillos aumentemos, mayor sera la diferencia de material
usado entre un muro ondulado y uno recto. Este resultado no es sorprendente; es algo que la
intuicidén ya nos prevenia; sin embargo, en esta ocasion se ha demostrado matematicamente

2. CONCLUSIONES

En este articulo se ha presentado una aplicacién de las integrales para calcular la longitud de arco
de un muro ondulado, como los que se encuentran en Ipswich, Inglaterra. Se ha demostrado
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matematicamente que un muro recto ocupa menos ladrillos que uno ondulado, bajo la suposicién
de que la forma de este ultimo se puede modelar usando una funcién seno. Se han realizado calculos
para diferentes valores de la frecuencia y la amplitud de la onda, resolviendo la integral resultante
numéricamente. Los resultados muestran que la longitud de arco del muro ondulado aumenta
conforme se incrementan la frecuencia y la amplitud, lo que implica un mayor consumo de material
y un mayor costo de construccion. Se sugiere realizar mas estudios para analizar otras formas de
onda y otros factores que puedan influir en el disefio y la eficiencia de los muros ondulados. El
presente estudio se hizo Unicamente bajo la hipétesis de longitud, sin considerar resitencia la cual,
dados los afios en que se han mantenido en pie los muros de Ipswich, es sin lugar a duda superior.
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RESUMEN

En tiempos recientes se ha demostrado que se requieren herramientas que apoyen al estudiante en
su aprendizaje. En la mayoria de los casos, las practicas de laboratorio son demostrativas y no se
permite la profundizacién, puesto que los costos de adquisicién de equipo, materias primas,
mantenimiento y energia requerida para estos procesos resultan un obstaculo. En este proyecto se
planta la posibilidad de implementar un simulador para la homopolimerizacién en suspension, para
solamente tres diferentes mondmeros (estireno, metil metacrilato y vinil acetato). Se eligié un
modelo simple, sin prediccién cuantitativa o exacta de los fendmenos en la polimerizacion en
suspensidn, solo cualitativa, para que el usuario comprenda el comportamiento de la variacién de
parametros, como la temperatura y las cantidades iniciales de mondmero e iniciador. Respecto del
tamafio de particula, se realiza una aproximacién para predecir este pardmetro al inicio de la
reaccién (tamafio de gotas) en funcién de la agitacidn y no se predice la evolucidn del tamafo de
particula ni su distribucion durante el progreso de la reaccién. Tampoco se predice distribucién de
pesos moleculares

Palabras Clave: phyton,polimerizacidn, simulaciéon, suspension.

ABSTRACT

Recently, it has been demonstrated the necessity of the use of tools that help to the students in the
learning process. In most of the case, the laboratory practices are just demonstratives, because the
acquisition of the equipment, raw materials, maintenance and energy required is extremely
expensive. In this project it is implemented a simple model for homopolymerization in suspension
polymerization in order to predict qualitatively the behavior of the polymerization phenomenon
when parameters as temperature, monomer and initiator concentration are varied. In regard to the
particle size an approximation is made, where the droplet diameter at the beginning of the reaction
is calculated. Neither the evolution of the particle size nor the molecular weight distribution are
calculated.

Keywords: phyton, polymerization, simulation, suspension.
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1. INTRODUCCION

Hoy en dia el uso de simuladores es muy importante en la industria quimica, pues son una
herramienta adecuada y oportuna para el diseio, caracterizacién, optimizacién y monitoreo del
funcionamiento de procesos industriales. Se han hecho indispensables para la solucién adecuada de
los problemas de procesos, ademas de que pueden ser Utiles en todas las etapas de desarrollo de
un proyecto industrial.

En el ambito académico, los simuladores son empleados con el fin de observar y analizar los
fendmenos presentes en diferentes procesos quimicos, e incluso fisicos, que se estudian en diversas
areas, asi como para llevar a cabo ejercicios y otros calculos matematicos a partir de los resultados
obtenidos en simulaciones.

Los simuladores complementan el aprendizaje tedrico sin tener que llevar a la practica dichos
procesos que, si bien, se pueden realizar experimentos en laboratorio para tener un mayor
acercamiento a los fendmenos mencionados, el costo suele ser elevado, tanto de los reactivos como
de los materiales empleados, asi como el tiempo requerido para efectuarlos, por lo que,
regularmente, las practicas de laboratorio resultan ser demostrativas.

En el drea de polimeros, el uso de simuladores ayuda a comprender el efecto que tiene el variar
diferentes parametros como la temperatura, concentracion y tipo de reactivos como el monémero
y el iniciador a emplear, velocidad de agitacion, etc., en el avance de la reaccién y en las
caracteristicas del producto obtenido.

Existen algunos simuladores de polimerizacidon, como la extensién ASPEN POLYMERS de ASPEN
PLUS®, en el cual se pueden utilizar diferentes modelos cinéticos de reaccion, asi como modelos de
equilibrio de fases, mezclas y componentes puros especificos de polimeros y bases de datos
integradas para segmentos, iniciadores y componentes poliméricos. Con este simulador es posible
caracterizar las propiedades de los polimeros y las distribuciones de peso molecular, predecir la
composicion, ramificacion, tacticidad y otras propiedades estructurales moleculares del polimero

La mayor desventaja de ASPEN POLYMERS es su costo (por ejemplo, en 2008 estd reportado como,
aproximadamente 70, 000 €), es decir, mas de un millén de pesos mexicanos para una licencia de
cinco anos.

Con referencia al modelado existe un sinfin de trabajos reportados, la mayoria de estos trabajos
parten desde la programacion del simulador de polimerizacién, similar a lo que se realiza en esta
investigacion. Como se puede observar, aunque existen simuladores de polimerizacion que
permiten el modelado de un sistema de polimerizacién, estos son costosos, se requiere de un pago
de licencia que a muchas instituciones o universidades no les es posible cubrir. Por eso, el objetivo
de este trabajo es crear un simulador de polimerizacién en suspension mediante programacién con
lenguaje Python para uso académico.

2. METODOLOGIA
La simulacidn considera solamente tres diferentes mondmeros (metil metacrilato, MMA, estireno,
S, y Acetato de vinilo, VAc), asi como exclusivamente homopolimerizacion. Se eligio un modelo
simple, sin prediccion exacta de los fendmenos en la polimerizacién en suspension, solo
cualitativamente. Respecto del tamafio de particula, se realiza una aproximacion para predecir este
parametro al inicio de la reaccion,mediante el calculo del tamafio de gotas en funcidn de la agitacion
y no se predice la evolucion del tamafo de particula ni su distribucion durante el progreso de la
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reaccion. No se predice distribucion de pesos moleculares. Para crear la interfaz de usuario del
simulador se usd la herramienta QtDesigner

2.1. Modelo Cinético

Para la implementacion del simulador se tomd como referencia el modelo cinético propuesto por
Okullo et al. (2017).

Se toman las siguientes suposiciones:

1) El reactor opera isotérmicamente.

2) Todos los pasos de reaccion en el sistema son irreversibles.

3) La transferencia de cadena al monémero es insignificante en comparacién con otros pasos de
reaccion.

4) La dispersion generada en el agua aisla al mondémero, por lo que la tasa de evaporacién es
despreciable.

5) Cada gota se comporta como un reactor por lotes que opera “en masa”.

6) La rescision se debe Unicamente a la desproporcién.

7) Elvolumen de la fase liquida no se ve afectado por la pequefia cantidad de iniciador.

8) No hay polimero al principio del proceso.

La cinética de la polimerizacidn por radicales libres se puede modelar con un conjunto convencional
de ecuaciones diferenciales. Su utilidad se mide en términos de su adecuada reproduccién de los
datos experimentales.

Por lo general, la cinética de la reaccion parece no verse afectada por el tamafio de las perlas y el
tipo de agente de suspension. El efecto de los iniciadores y reguladores se puede considerar el
mismo en la polimerizacidn en masa y en suspension, siempre que sean solubles en el monémero.

Las ecuaciones de balance de masa para el iniciador, el mondmero y los momentos principales son
escritas como:

Balance de masa para el iniciador

di
dt d
Balance de masa para el monémero
dM A
ae =K &AMy B 2)
%4 %4
Balance de masa para los radicales libres
dR RM (3)
= 2fK I — K (_)
Ipia d a ‘ v
Entalpia de reaccion dQ M
0
= —57700 (K ( )— K RM (4)
_ D
dt L 4 %4
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donde I es la concentracidn de iniciador, Ky la constante de descomposicién para el inciador, M la
concentracién de mondmero, K, la constante de propagacion, R la conentracidn de radicales, tesel
tiempo, V el volumen de la mezcla de reaccién, Ao el momento cero de la distribucion de
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concentracién del polimero creciente, f la eficiencia del iniciador, Q calor de reaccién, y K; la
constante de iniciacién.

Las ecuaciones de momento describen los desarrollos del peso molecular en un reactor de
polimerizacién y generalmente se derivan de las ecuaciones de balance de especies originales a
través de técnicas matemadticas bien establecidas y la definicién de los momentos de las
distribuciones diferenciales de longitud de cadena numérica (Saldivar y Vivaldo, 2013).

Primeras tres especies radicales

dho =k (R )k, Gl
di dtRM 'V 14
1=K ( )+K Ml —-K ok (6)
di RM o224, «C )
Ly Wk MOV Tk Vg (7)
02
dt 4 p %4 t V)
Balances de polimero muerto
/'12
dio =K (To) (8)
dt " v
dui Aoda (9)
duz AoA2 (10)

donde A; es el momento de la especie radical j, u; es el momento del polimero muerto i.

En cualquier momento y punto dentro del sistema, las predicciones para la conversion de
mondmero, los pesos moleculares promedio en nimero y peso y, por lo tanto, el indice de
polidispersidad se calculan de acuerdo con las ecuaciones 11-14, respectivamente:

X :MO—_M (11)
m MO
y A+ (12)
Ly Ao + po
MW
M =MW A+tw (13)
w m(/’ll +u
1
PDI =Y M
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(14)

donde A=Momento de la especie radical i, y= Momento del polimero muerto i, MW,= Peso
molecular del mondmero.

En una polimerizacidn es suspension el tamafio promedio de las perlas producidas se ve influenciado
por diferentes factores, siendo uno de los mas importantes la agitacién. En este trabajo se propone
calcular, en funcién de la velocidad de agitacidn, el tamano promedio de las gotas de mondmero. Si
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bien, este parametro no corresponde completamente al tamafio de perla, puesto que este ultimo
factor se ve influenciado por los diversos fendmenos que ocurren en la polimerizacion (propagacién,
terminacion, coagulacidn, contraccion del volumen por el cambio de mondémero a polimero) es una
aproximacion a lo que tedricamente podria esperarse como tamafio maximo de la perla. El tamafio
promedio de la gota se expresa de la siguiente manera (Sprow 1967):

dmax — P;O'SYI‘CO'SVN‘3/ZD'1if (15)
Para la fase continua (agua):
pc = [46.64 + 0.0664T — 0.696x10-%T2] - 16.018 (16)
3350 (17)
ne = 2A419[exp (. ) —6.306]}-0.0004133
1—® -25Fu (18)
f =t
& = — Vmonémero (19)

Vmonémero + Vagua

donde T es latemperatura, D; es el didmetro del impulsor, N la velocidad del agitador, y es la tension
interfacial, Fxp el parametro de Krieger-Dougherty que tiene un valor de 0.63 cuando la velocidad de
agitacion es menor a 1200 rpm, para velocidades de agitacion mayores a 1200 rpm su valor es de
0.73.

En las Tabla 1y 2 se muestran los parametros que se introdujeron a la base de datos del simulador
de polimerizacidn, asi como los datos para el iniciador. Las constantes tienen la forma de la ecuacion
de Arrhenius.

Tabla 1. Parametros requeridos en el simulador de polimerizacidn de los tres mondmeros a eleccion.

Okullo (2017) Brandrup (1999) o eand
(2003)
. Metacrilato de
P t . - .
arametro metilo Cloruro de vinilo Estireno
Kp
Factor preexponencial 2.95x10° 1.98x10° 6.31x10°
(m3/mol-min)
£ (2 de activacié
nergia de activacion 118200 15000 26580
(J/mol)
Kt
Factor preexponencial 5 64x10° 7 8x10° 7 56x107
(m3/mol-min) ' '
Energia de activacion
-2937 - -
(J/mol) 4200 7040
Densidad del monémero 966.5 911 909
(kg/m?) ’
Densidad del polimero 1200 1300 1050
(kg/m?)
Peso molecular (kg/mol) 0.10013 0.0625 0.10415
Cambio de entalpia
(1/mol) 68199.2 60249.6 57739.2
Tensién interfacial (N/m) 0.0143 0.030 O'O.%Zans on la clencia
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Tabla 2. Pardmetros para calcular el valor de kq para los iniciadores.

Iniciador Monémero Factor preexPonenaaI Energia de activacion
(1/min) (J/mol)
Perodxido de benzoilo Metacrilato de metilo 1.01x10% -125400
PeroxibefBB&o de terc- Estireno 5 06x10%5 134000
PerdytitoddBBLrilo Cloruro de vinilo 6.32x1016 -15460

(PD)

3. VALIDACION DEL SIMULADOR

La interfaz se muestra en la Figura 1. El simulador permite analizar el efecto de diferentes
condiciones de reaccidén para tres mondmeros y dos iniciadores. Para el caso de MMA, se
recomienda emplear Unicamente BPO, ya que con AIBN la velocidad de polimerizacidn resultante es
muy baja. Sin embargo, pueden elegirse cualquiera de los iniciadores disponibles.

g UMULADOR DE PFOUMERZACION EN SUSPENSION e FCBIYT

Figura 1. Interfaz del simulador.

Se puede variar la temperatura de reaccién, concentracion de mondémero, la concentracién de
iniciador, el tipo de mondmero y el tipo de iniciador, que influird en la conversidn, calor de reaccion
y peso molecular obtenidos para cierto tiempo. En resumen, se tienen seis casos con un nimero
infinito de combinaciones para las concentraciones iniciales de mondmero e iniciador y
temperatura. También se puede variar para los tres tipos de mondmero, la velocidad de agitacion,
la relacion volumen de mondmero/agua y la relacion Dr/Di(didmetro de reactor/didmetro del
impulsor) que influyen en el tamafio de gota obtenido. Para este calculo se emplean pardmetros
fisicos, por lo que la temperatura también influye. A continuacidn, se presentan resultados para
algunos de los casos que pueden estudiarse con ayuda del simulador.

En las Figuras 2 y 3 se muestran imagenes de la interfaz de usuario de los resultados de la simulacién
para dos concentraciones iniciales de monémero, MMA, diferentes. Obsérvese que cuando se
aumenta la concentracién de mondmero (Figura 2) la conversion alcanzada para un mismo tiempo
es menor, lo cual es esperado, pues se requiere mayor tiempo para consumir mayor cantidad de
mondmero a una misma velocidad de reaccion.
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En comparacién con Okullo et al. (2017), quienes realizan una simulaciéon para MMA con los datos
que se presentan en la Figura 2 y obtuvieron una conversion del 92%, la simulacién realizada con el
simulador programado, se obtiene una conversién del 80%. Se considera que, como en este modelo
cinético no se toma en cuenta el efecto gel, se obtienen menores conversiones. El efecto gel acelera
la reaccion, por lo que la conversidn sera mas elevada en los casos en que este efecto sea
considerado. Por lo tanto, el modelo cinético para este trabajo es valido.

MULADOR DE FOUMERVATION EN SRISPENSION . FOBYT

L &1

W FCENT

«2
S
®
X

Figura 3. Efecto de la concentracion de mondmero para la polimerizacién de MMA.

Para el efecto de la concentracién de iniciador, Figuras 4 y 5. El caso estudio es con mondmero
estireno y como iniciador TBPB. Los resultados indican que a mayor concentracion de iniciador se
acelera la reaccion (Figura 5) por lo que la conversién alcanzada para un mismo tiempo es mayor.
Estos resultados son fisicamente congruentes, lo cual es esperado, pues a mayor concentracién de
radicales (cantidad de iniciador) el consumo de mondmero es mayor.
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g IMULADOR DF POLMERIZACION EN SUSPENSION Wb FCEYT

Figura 4. Efecto de la concentracion de iniciador para la polimerizacién de estireno. Concentracion inicial 25

mol.

IMULADOR DF PFOLIMERIZACION EN WSFERSON .. FLBIYT

2

Figura 5. Efecto de la concentracién de iniciador para la polimerizacion de estireno. Concentracién inicial 50

mol.

En las Figuras 3 y 6 se muestran pruebas de simulacidn con metacrilato de metilo y con peréxido de
benzoilo como iniciador a una temperatura de 70°C y 80°C, respectivamente. Se observa que al
aumentar la temperatura el valor de la conversién incrementa, para un mismo tiempo de reaccién
de 180 minutos. Esto es esperado, puesto que al aumentar la temperatura se incrementan los
valores de las constante cinéticas, acelerando la reaccidn. Es notorio que la temperatura también
tiene efecto en el peso molecular, reflejado en el indice de polidispersidad, en el calor de reaccion
y en el tamafio y nimero de gotas.
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SIMULADOR DE POLMERIZACTION EN SUSFENSEON e FCHIYT

Figura 6. Polimerizacién de MMA a 802C.

Enlas Figuras4y 7, con estirenoy peroxibenzoato de terc-butilo, se observa el efecto de la velocidad
de agitacion sobre el tamafo y nimero de gotas. A mayor velocidad de agitacion, se tienen tamafios
de gota cada vez mas pequeiios por lo que el nimero de gotas va aumentando.

UMLILADOR DE POLAERIZACKON EN SUSPENSKON e FOBYT

«

Figura 7. Polimerizacién de estireno a 150 rpm.

El simulador, ademds de datos puntuales para el tiempo de reaccidn fijado, reporta graficas de la
evolucién de la conversidn, calor de reaccion, peso molecular en nimero y en peso contra tiempo.
En la Figura 8 se muestran ejemplos de las graficas que el usuario puede visualizar mediante la
interface, para metacrilato de metilo con 9987 moles iniciales y 41 moles de iniciador, a 180°Cy con
un tiempo de reaccion de 60 minutos.

Una desventaja es que el usuario no podra descargar los datos para poder realizar sus propias
graficas, por lo que en caso de requerirlo debera variar el tiempo de reaccion y utilizar los datos
puntuales calculados para cada caso.
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Figura 8. Conversion y calor de reaccidn contra tiempo. Ejemplo de graficas generadas por el simulador.

CONCLUSIONES

El simulador creado cumple con el propdsito de apoyar en el andlisis y comprensién de la evolucion
de la polimerizacion en suspencidn para tres mondmeros diferentes. Esto permite ahorro
econdmico en la adquisicion de equipo, materias primas, mantenimiento y energia, asi como el pago
de licencia de un simulador comercial. Es por ello que su uso es eficiente para los estudiantes,
aunque, también podrian obtenerse valores iniciales que se introduzcan a cdlculos mas complejos
gue se requieren en el disefio de equipos.

Asimismo, es posible utilizar este simulador de polimerizacidon en suspension para el disefio de
experimentos ya que se pueden hacer varias pruebas, entre ellas el efecto de la variaciéon de la
temperatura, velocidad de agitacién, las cantidades iniciales de mondmero e iniciador y el tiempo
en el avance de la reaccidn en el peso molecular y conversién.
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RESUMEN

En comparacién con otros métodos alternativos de deshidrataciéon del etanol, la destilacidon
extractiva ofrece una forma competitiva de crear etanol anhidro, necesario para satisfacer la
demanda del mercado de combustibles. La literatura ha demostrado que los acarreadores mas
eficaces para este fin son los glicoles. Para determinar los parametros operativos ideales del proceso
de destilacidn extractiva y producir etanol anhidro con una pureza del 99,5% en masa, el disefio se
llevé a cabo mediante simulacién en UniSim. Como agentes separadores, se utilizaron varios glicoles
y mezclas de ellos con distintas composiciones para examinar el impacto en variables importantes
del proceso de destilacion como las cargas térmicas y la geometria del sistema. Dado que el sistema
de mezcla etanol/agua no es ideal, se utilizaron modelos termodinamicos NRTL y UNIQUAC en las
simulaciones para realizar comparaciones. Los resultados proporcionan los sistemas de destilacion
extractiva generados mediante la simulaciéon en UniSim, las variables importantes para determinar
las caracteristicas y requisitos de cada caso de estudio, la verificacién de los datos producidos por
UniSim para demostrar que proporciona estimaciones precisas, la investigacién del impacto del
empleo de una mezcla de glicoles como agente de masa en destilacidn para producir etanol anhidro
y la aplicacién de las herramientas UniSim para el calculo del disefio de los equipos.

Palabras Clave: deshidratacién de etanol, simulacion, Etilenglicol, Glicerol, acarreador.

ABSTRACT

Compared to alternative methods of ethanol dehydration, extractive distillation offers a
competitive way to create anhydrous ethanol, which is needed to meet fuel market demand. The
literature has shown that the most effective carriers for this purpose are glycols. To determine the
ideal operating parameters of the extractive distillation process and produce anhydrous ethanol
with a purity of 99.5% by mass, the design was carried out by simulation in UniSim. As separating
agents, various glycols and mixtures of them with different compositions were used to examine the
impact on important variables of the distillation process such as thermal loads and system
geometry. Since the ethanol/water blending system is not ideal, NRTL and UNIQUAC
thermodynamic models were used in the simulations for comparisons. The results provide the
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extractive distillation systems generated through simulation in UniSim, the variables important in
determining the characteristics and requirements of each case study, verification of the data
produced by UniSim to demonstrate that it provides accurate estimates, investigation of the impact
of using a glycol mixture as a mass agent in distillation to produce anhydrous ethanol, and
application of UniSim tools for equipment design calculations.

Keyword: ethanol dehydration, simulation, ethylene glycol, glycerol, carrier.

1. INTRODUCCION

Las técnicas de destilacion, en particular para los sistemas azeotrdpicos, han mejorado las
separaciones desde principios del siglo XX mediante la modificacion de las propiedades de la mezcla
(Gérak y Sorense, 2014). A Young se le atribuye la primera separacién con éxito de una mezcla
azotrdpica en 1903; se le concedid una patente por su método de destilacidn por lotes para producir
alcohol anhidro. Mas tarde, en 1915, Kubierschky transformo el procedimiento en una destilacidn
continua (Doherty y Malone, 2001).

La industria quimica y bioquimica ha requerido la purificacion de algunos solventes, mondmeros y
productos de fermentacién, por lo que se han desarrollado técnicas de destilacidon azeotrdpica y
extractiva hasta el dia de hoy. Debido a crisis histéricas; tales como el incremento de la demanda de
butanol en la primera guerra mundial (obtenido por destilacidn azeotrépica en ese momento), o la
produccion de gomas sintéticas durante la segunda guerra mundial, que requerian grandes
cantidades de butenos y butadienos (obtenidos por destilacidn azeotrdpica y extractiva) (Doherty y
Malone, 2001). Por otro lado, el desarrollo de métodos para la obtencion de alcohol anhidro se
incremento debido a otra crisis, energias alternativas a los combustibles fésiles, una bidsqueda que
continUa hasta estos dias mediante la investigacién con un enfoque en la intensificacidn de procesos
para poder llevar a cabo ahorros energéticos en esta operacién unitaria.

Hablando de la destilacion extractiva, este es un método que se aplica para obtener productos con
altas purezas de mezclas azeotrépicas mediante la adicién de un nuevo componente a la mezcla, el
cual recibe el nombre de agente mdsico y que cambia las propiedades en el equilibrio liquido-vapor
del sistema de mezcla a separar (American Chemical Society, 1972) Una de las aplicaciones
mayormente utilizadas de la destilacidn extractiva es en la separacidn de etanol, una sustancia que,
ademas de tener fines culinarios y farmacéuticos, se puede emplear como un biocombustible y
aditivo a la gasolina. No obstante, para utilizarlo con este objetivo es necesario que tenga una pureza
de 99% a 99.8% masa (Tututi-Avila y col., 2014), producto que no se puede obtener mediante
métodos de destilacién convencional, esto debido a que presenta un comportamiento azeotrdpico
al estar mezclado con agua, por lo que el etanol sélo se alcanzaria con una pureza maxima de 95.6%
masa por destilacién convencional (Tututi-Avilay col., 2014).

El desarrollo de la destilacidn asistida permitié alcanzar separaciones que no eran posibles con la
destilacion tradicional. Cuando se combinan componentes con puntos de ebullicion similares,
volatilidades relativas bajas o existe un comportamiento azeotrdpico, se emplea la destilacion
asistida. La principal diferencia entre estos métodos y la destilacién tradicional es la adicidn de un
componente que altera el comportamiento termodinamica de la mezcla. Para ello se emplea la
destilacidon azeotrdpica y extractiva, en esta Ultima se emplean acarreadores como sales, solventes,
liquidos idnicos y polimeros hiperramificados.

Jovenes en la ciencia
33 v la tecnologia



https.//n9.cl/jocytec
Pérez-Lozaday Ferndndez-Martinez; JOCYTEC: Jovenes en la ciencia y la tecnologia. Afio 1., No. 1. (2024), 32-42

La destilaciéon extractiva es un proceso de destilacion en el que, a una mezcla con un
comportamiento azeotrépico o de bajas volatilidades relativas entre componentes clave, que se
alimenta a un sistema de destilacidn, se le adiciona una corriente de alta pureza de un agente masico
de separacion, a este se le denomina solvente. Este solvente debe tener un alto punto de ebullicion,
y debe alterar el comportamiento de los componentes clave en la mezcla a procesar segun Doherty
y Malone (2001)

Para que una separacién por destilacion extractiva se lleve a cabo, tomando como referencia a una
mezcla binaria, se requieren dos columnas de destilacion conectadas en serie. En la primeracolumna
se alimenta la mezcla a procesar (AB) y también una corriente de solvente, la cual debe alimentarse
entre la etapa de alimentacién de la mezcla primaria y el condensador. En esta primeracolumna han
de separarse los componentes clave de la mezcla (componentes A y B), teniendo en elproducto de
destilado al componente clave A, y en el fondo, al componente clave B mezclado con el solvente. El
producto de fondo de la primera columna se ha de alimentar a la segunda columna, en la cual se
obtiene al componente B como destilado y al solvente en el producto de fondo, el cualdebe
recircularse a la primera columna. En este proceso, la primera columna recibe el nombre de columna
extractiva, mientras que la segunda columna se denomina como columna recuperadora, tal como

se muestra en la Figura 1.

)
—-
_Q‘ﬂd : Qcond2
— Etanol .
Solvente _E anhidro
ﬁ_
Alimentacion ¢
Qreb - Qreb2
DC1 Agua+Solvente DC2
Ajuste -
Solvente puro
g - = Mezclad
: €zclador  Enfriador
Operacion Areciclo d—
de reciclo Solvente enfriado

Figura 1. Proceso de destilacidon convencional extractiva (UniSim).

Cuando se inicia el disefio de un proceso de destilacidn extractiva, es necesario destacar que una de
las variables que mas impacta sobre la economia del proceso es la relacion de flujo de solvente con
el flujo de alimentacion (S/F). Asi también, en un sistema de destilacion extractiva, la relacion
(S/F) determina el mejoramiento de las volatilidades relativas de la mezcla a procesar (Doherty y
Malone, 2001).

Para mezclas binarias que exhiban comportamiento azeotrdpico, existe un flujo minimo de solvente
para el que la separacion es imposible de llevarse a cabo. A flujos menores o iguales al flujo minimo,
el nimero de etapas en la columna extractiva es infinito, y decrece rdpidamente conforme se
aumenta el flujo de solvente (Doherty y Malone, 2001).
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Comunmente, los sistemas de destilacion extractiva operan convalores de relaciéon (S/F) de entre
0.2y 5, lo que se considera como econdmicamente aceptable, ya que relaciones (S/F) masgrandes
provocan que el didmetro del equipo aumente, asi como también aumenta la temperatura en el
rehervidor, lo que genera riesgos de descomposicién quimica y aumento de servicios de calor y
enfriamiento (Doherty y Malone, 2001).

El sistema etanol/agua exhibe un comportamiento azeotrdpico en el equilibrio (Doherty y Malone
2001), lo que implica que mediante operaciones de destilacion convencional no es posible llegar a
un etanol puro o mas alld de la composicién azeotrdpica, la cual tiene un valor aproximado de 89%
mol de etanol y una temperatura azeotrépica de 78.1°C. (Gil y col., 2012). El azedtropo expuesto en
esta mezcla es un homoazeétropo de temperatura de ebullicion minima, es decir, que el azeétropo
tiene una sola fase liquida y una sola fase de vapor.

Figura 2. Pseu-dodiagrama de equilibrio del etanol con Etilenglicol y Glicerol [Gil y col., 2012]

En la Figura 2, se presenta un pseudo-diagrama de las mezclas etanol/agua/etilenglicol (1) y
etanol/agua/glicerol (2), un pseudo-diagrama es una representacion grafica de la interaccidn binaria
de una mezcla con mas de dos componentes, para este caso, la interaccion entre el etanol y el agua.
Se puede notar que el punto azeotrépico en la interaccidn de la mezcla etanol/agua desaparece, por
lo que los solventes alteran el comportamiento no ideal, describiendo algo parecido a un
comportamiento ideal. Desde el punto de vista comparativo, el uso de glicerol en el sistema de
mezcla provoca una mejor apertura de la curva del equilibrio que la generada con el uso de
etilenglicol

2. MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se llevaron a cabo simulaciones en estado estable en UniSim Design para la
deshidratacion de etanol mediante destilacidn extractiva convencional, Una forma cuantitativa para
seleccionar el agente de separacion se hizo mediante la realizacion del disefio por simulacién en
UniSim Design del proceso de destilacion convencional extractiva, haciendo uso de los modelos
termodinamicos NRTL y UNIQUAC. La alimentacion tiene un flujo de 100 kilomoles por hora de una
mezcla al 84% mol de etanol y 16% mol de agua (Tututi-Avila y col., 2014), es decir, una mezcla con
3869.87 kilogramos por hora de etanol y 288.24 kilogramos por hora de agua. El proceso es simulado
en estado estable a una presién de 1 atmdsfera en ambas columnas. La corriente de mezcla de
etanol/agua se alimenta en su punto de saturacién de liquido a la presién atmosférica, es decir,
78.11°C; mientras que la corriente de solvente entra a 80°C (Gil y col., 2012). Esta especificacion se
utilizé para todos los casos simulados de este trabajo, es decir, para las simulaciones con los
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diferentes agentes de separacidn: etilenglicol, glicerol, dietilenglicol y trietilenglicol seleccionados
cualitativamente como se describié en la seccidn previa.

Se hicieron aproximadamente 600 corridas de simulacion con el objetivo de alcanzar una pureza de
etanol de 99.5% masa, un producto de agua mayor a 99% masa de pureza, un producto de solvente
mayor a 99.9% masa de pureza, de manera que se logre la minimizacién de los requerimientos
energéticos de todo el proceso. Se partié de valores arbitrarios iniciales para las variables a
manipular: relaciones de reflujo, relaciones S/F, nimero de etapas de las columnas y etapas de
alimentacion de corrientes de ambas columnas; a través de la modificacion del valor de las variables
mencionadas, se buscé la minimizacion de las cargas energéticas. Es asi como los resultados de
numero de etapas, cargas energéticas, relaciones S/F y relaciones de reflujo entre otras variables.

Se realizé una comparacién entre los parametros de interaccidon energética de la literatura y los
parametros proporcionados por el simulador. A continuacidn, se presentan los parametros
obtenidos por Kamihama y col., (2012) sobre el comportamiento del equilibrio liquido-vapor de la
mezcla etanol (1)/ agua (2)/ etilenglicol (3) para los modelos termodinamicos NRTL y UNIQUAC, asi
también se extrajeron los pardmetros de la base de datos de UniSim sobre los mismos modelos para
la mezcla en estudio (Tabla 1). Con estos datos se llevaron a cabo las simulaciones del disefio de
Tututi-Avila y col., (2014) y de esta manera poder validar los resultados obtenidos en este trabajo a
través de los proporcionados en la literatura.

Tabla 1. Parametros de modelos para el calculo de coeficientes de actividad.

Modelo Sistema Ai (cal/mol) Aji (cal/mol) aij
NRTL 12 1242.08891 54.38814 0.40
(Kamihama, y 1/3 169.30688 247.51434 0.23
otros 2012) 2/3 652.79638 -599.9044 0.33
NRTL 12 1332.312 -109.634 0.303
(UniSim) 1/3 -203.769 1644.046 0.370

2/3 771.662 1715.857 0.858
UNIQUAC 12 -5.8566 325 =N
(Kamihama, y 1/3 122.1668 184.1993 -
otros 2012) 2/3 -51.1042 -245.435 -
UNIQUAC 112 232.009 50.885 -
(UniSim) 1/3 -200.157 818.093 -

2/3 -464.699 309.528 -

Por otro lado, Gil y col., (2012), obtuvieron un disefio mediante un andlisis de sensibilidad de un
proceso de destilacién convencional extractiva para la deshidratacion de etanol utilizando glicerol
como solvente, a través del cual analizaron el efecto que presentan ciertas variables como la relacion
de reflujo, la etapa de alimentacion del acarreador, la relacion S/F, y la temperatura de entrada del
solvente sobre la pureza del producto de etanol y la carga energética del proceso. Mediante esta
configuracion, Gil y col., (2012) propusieron utilizar al glicerol como una alternativa frente al uso de
etilenglicol en la deshidratacion de etanol por destilacidn extractiva, demostrando que se obtienen
purezas elevadas en el producto de etanol (99.67% molar), y a la vez generar un disefio con los
menores requerimientos energéticos para operar con un flujo de 100 kilomoles por hora de mezcla
de etanol (89% molar) y agua (11% molar).
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Se analizé el efecto que tiene el cambio de la composicién de la mezcla del acarreador sobre las
cargas energéticas del proceso, esto con el objetivo de alcanzar purezas mdsicas definidas en los
productos de etanol, de agua y de solvente mediante la modificacién de las variables criticas, como
son la relacién S/F, la relacion de reflujo y las etapas de alimentacion de las columnas; especificando
que la columna extractiva cuenta con 19 etapas y que la recuperadora tiene 12, donde la etapa O de
cada columna es el condensador, y la etapa n+1 es el rehervidor. Se dice que son variables criticas
debido a que, como resultado de su modificacién, se altera el comportamiento del proceso.

El andlisis se realizé a partir de comparaciones entre los perfiles de composicién, temperatura y
viscosidad de ambas columnas; asi también se hace uso de graficos que permitan visualizar la
tendencia de la relacién S/F, las relaciones de reflujo, las cargas energéticas del proceso y las etapas
de alimentacidn de las columnas en funcion de la composicidn de la mezcla que se consideré como
agente de separacion.

En este estudio se buscd alcanzar un producto de etanol, agua y solvente con purezas masicas de
99.5%, >99% y 99.99% respectivamente, de esta forma se notd cual es la mejor mezcla de las seis
composiciones propuestas de la mezcla entr etilenglicol y glicerol, cuyos valores fueron propuestos
a 5%, 20%, 40%, 60%, 80% y 95% (mol) de etilenglicol. El sistema sigue una estructura de flujo de
proceso idéntica a las simulaciones realizadas en este trabajo. Los resultados respecto a perfiles de
temperatura, composicion y viscosidad.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

A partir del andlisis sobre la seleccién del acarreador, tanto el propilenglicol como el butanodiol, se
descartaron debido a que son sustancias altamente tdxicas para el ser humano como para el
ambiente. El etilenglicol también seria descartado en este trabajo por su alta toxicidad como los
compuestos anteriores, sin embargo, por su amplio estudio y referencias en bibliografia referente
a sistemas de deshidratacién de etanol por destilacién extractiva por autores como Tututi-Avila y
col. (2014), Kamihama y col. (2012) o Kiss y Suszwalak, (2012), entre otros, fue considerado como
acarreador. El tetraetilenglicol se eliminé, debido a su costo elevado, ya que comuUnmente se busca
gue un proceso sea lo mas econdmico posible. El trietilenglicol y el dietilenglicol poseen
caracteristicas similares, siendo levemente tdxicos y con un costo intermedio y se pueden
considerar. Por ultimo, se encuentra al glicerol, que tiene propiedades toxicolégicas leves, es decir,
contamina menos en comparacion con las demas sustancias, sumado a que tiene un bajo costo por
toneladay a que existen autores que lo han estudiado para ser aplicado en un sistema de destilacién
para deshidratacion de etanol, ya que modifica favorablemente el equilibrio de fases, mejor que el
etilenglicol.

El andlisis se realizé utilizando el modelo NRTL para el sistema con glicerol, etilenglicol y
trietilenglicol; mientras que, para el Dietilenglicol, se utilizé el modelo UNIQUAC debido a que
presentaba una no convergencia en la columna extractiva, de aqui que se sugiere estudiar este caso
a fondo en otro trabajo. Adicionalmente, se concluye que es posible realizar la separacién de la
mezcla etanol/agua con los glicoles seleccionados debido a que se observo la separacion mediante
la simulacion; en caso de que no se logre separar la mezcla mediante simulacidn, el solvente
seleccionado no ha sido el adecuado (en base a esto, se realizd la seleccién cualitativa) y la
composicion mas alta a la que podria lograrse la separacion es a la composicidn azeotrépica de la
mezcla etanol/agua.
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En la Tabla 2 se puede observar que el disefio obtenido con glicerol como solvente tiene un menor
numero de etapas en las columnas, asi como con los menores requerimientos energéticos respecto
a los obtenidos con etilenglicol, dietilenglicol y trietilenglicol, por lo que el glicerol resulta ser la
opcidn que otorga los mejores resultados en este andlisis para llevar a cabo la separaciéon de Ia
mezcla etanol/agua, esto puede atribuirse al efecto que tiene de modificar la termodindamica de la
mezcla azeotrépica.

Tabla 2. Resultados de las simulaciones por solvente

Concepto Glicerol Etilenglicol | Dietilenglicol | Trietilenglicol
Modelo termodinamico NRTL NRTL UNIQUAC NRTL
Relacion S/F (kmollkmol) 0.47 1.8 28 0.8
Columna extractiva
MNo. Etapas 19 35 55 25
Etapa alimentacion mezcla 12 25 39 14
Etapa alimentacidn solvente 2 3 2 2
Relacion de reflujo 0.47 25 75 29
Flujo de destilado (kg/h) 3888 3888 3888 3890
Flujo de fondo (kg/h) 3770.03 11442.56 29984.19 19790.06
Calor de condensador (KW) 1338 3185 7737 3555
Calor de rehervidor (KW) 1560 3825 10000 5144
Pureza de producto de etanol 99.50 99,51 99,50 99.49
(%e masa)
Columna recuperadora
No. Etapas 12 10 10 9
Etapa alimentacion 10 6 [} [
Relacion de reflujo 0.30 0.90 0.40 0.40
Flujo de destilado (ka/h) 270.2 270.2 2704 268.3
Flujo de fando (kg/h) 3499.9 11172.36 29713.84 19521.76
Calor de condensador (KW) 219.7 210 236.7 2358
Calor de rehervidor (KW) 601.5 864.1 1748 2052
Pureza de producto de agua 99.59 99,50 99,51 29,50
(% masa)
Pureza de producto de 99.99 99.99 100.00 100.00

solvente (% masa)

Utilidades v ajuste

Calor de enfriador (KW) 597.4 1176 3773 3399
Flujo de ajuste de solvente 0.01 0.6207 0.32 03
(ka/h)

En la Figura 3. se puede notar que los perfiles obtenidos por simulacion mediante UniSim en este
trabajo, exhiben la misma tendencia con respecto a los perfiles que obtuvieron los autores, inclusive
se observa que los perfiles resultantes de la simulacién con los modelos NRTL y UNIQUAC son muy
similares. A partir de lo anterior se concluyé que ambos modelos, UNIQUAC y NRTL con los
parametros de UniSim, proporcionan una aproximacién numérica entre el conjunto de datos de los
autores, por lo que UniSim resulta ser una fuente confiable de pardmetros y resultados de
simulacién.

A partir del disefio de Gil y col. (2012) se elabord un analisis parecido al realizado con etilenglicol,
con la diferencia de que para hacer una simulacion en UniSim se fij6 el flujo mdsico de destilado de
los productos en las dos columnas y la corriente energética de la operacién de condensador de
ambas columnas en las operaciones de destilacidon, de tal forma que se obtuvieron diferentes
composiciones de etanol y de agua en los productos utilizando el nimero de etapas, flujos de
alimentacién, relacién de reflujo, etapas de alimentacion, presiones de operacion y calores de
condensador especificadas por Gil y col. (2012) haciendo uso de los modelos NRTL y UNIQUAC. Se
obtuvieron los valores de algunas variables en el proceso mediante simulacién mostrados en la Tabla
3.
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Figura 3. Perfiles de composicion obtenidos de la simulacién con Etilenglicol

Tabla 3. Resultados de simulaciones con Glicerol.

Concepto Gil l. y col., (2012) ] UniSim, NRTL | UniSim, UNIQUAC
Purezas de producto alcanzadas (% molar)
Etanol 99.67 98.64 98.05
Agua 98.76 95.90 B8.60
Glicerol 99,96 99.97 100.00
Requerimientos de energia (KW)
 Qcextractiva 1304.02 | 130400 |  1304.00
Qr extractiva 144197 1644.00 1624.00
Qc recuperadora 181.09 181.00 181.00
Qr recuperadora 185.83 132.40 152.50
~ Enfriador 362.00 340,20 360.20

De los valores en la tabla se observd que los resultados referentes a pureza de productos de etanol
son aproximados entre si, y a pesar de que son purezas mas pequefias que las obtenidas por los
autores, el producto sigue siendo considerado como etanol anhidro y apto para usarse como
combustible, siendo que se requiere que tenga una pureza mdsica en un intervalo de 99% a 99.8%
masa de etanol, donde 99% masa equivale a 97.5% molar.

Se realizé también una comparacion entre los perfiles de composicion de las columnas extractiva y
recuperadora derivados de las simulaciones de UniSim con los reportados por Gil y col., (2012), tal
y como se muestra en las Figura 4.
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Figura 4. Perfiles de composicion obtenidos de la simulacién con Glicerol.

De la figura anterior se notd que el perfil modelado con el método UNIQUAC es el que se asemeja
mas al perfil reportado por los autores, no hay diferencias perceptibles entre ambos graficos. Este
no es el caso que sucede con el modelo NRTL, el perfil difiere del reportado por Gil y col., (2012),
especialmente sobre las lineas de etanol y de agua, que pierden su similitud a partir de la etapa 9
de la columna extractiva. Esto sugiere que, en base a los resultados obtenidos, existen diferencias
entre los modelos en UniSim. Los picos en los perfiles coinciden con las etapas de alimentacién ala
columnay se deben a cambios de composicién debido a los flujos entrantes..

Se presenta la discusién de los resultados obtenidos del estudio del efecto que provoca la mezcla
etilenglicol/glicerol como solvente sobre el proceso de destilacidén extractiva. Los resultados se
generaron a partir de UniSim y fueron representados mediante diagramas y gréficos. En las
simulaciones se tomd una corriente de alimentacion de la mezcla etanol/agua con un flujo de 100
kmol/h y una composicion 84%/16% molar; el objetivo fue obtener un producto de etanol al 99.5%
masa, un producto de agua con una pureza mayor a 99% masa y un producto de solvente al 99.99%
masa. La columna extractiva tiene 19 etapas y la columna recuperadora 12 etapas, donde la etapa
0 es el condensador, y la etapa n+1 es el rehervidor; todos los casos se simularon haciendo uso del
modelo NRTL. Durante el estudio se realizaron aproximadamente 80 corridas para cada una de las
6 simulaciones creadas (una por composicién de mezcla). En la columna extractiva, la etapa de
alimentacién de solvente fue landmero 2 en todas las simulaciones, mientras que la de alimentacidn
de corriente de mezcla etanol/agua se encontrd en un intervalo de las etapas nimero9ala12,yla
etapa de alimentacién a la columna recuperadora se localizé en un intervalo entre las etapas 8 a la
11.

Para la visualizacion de los resultados obtenidos sobre el consumo energético y de la relacion S/F,
se obtienen los graficos de la Figura 5. En la figura es posible notar una proporcionalidad entre el
aumento de composicion de etilenglicol en la mezcla de solvente con el aumento de la relacién S/F
y del consumo energético. Lo anterior descrito se debe a que como entra una mayor cantidad en
masa de etilenglicol se requiere de una cantidad mas grande energia para poder alcanzar la
temperatura requerida en el rehervidor de las columnas.
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Figura 5. Comparacion de consumo energético respecto a la composiciéon de mezcla de acarreador de cada
sistema de destilacion.

A partir de un andlisis con respecto a la viscosidad usando mezcla de acarreadors se concluye que
usar una mayor cantidad de glicerol como agente acarreador en una mezcla con etilenglicol, se
puede lograr una menor cantidad de calentamiento y enfriamiento para satisfacer al proceso de
destilacidn extractiva y obtener una pureza elevada del producto de etanol, ademas se requiere una
menor cantidad de flujo de solvente para alcanzar los objetivos mencionados. A pesar de que los
valores de las viscosidades aumentan en mayor presencia de glicerol, puede considerarse que no
son de gran magnitud. Sin embargo, por definicidn, la viscosidad es la resistencia que opone un
fluido a moverse, y ya que el glicerol presenta una viscosidad relativamente alta en el proceso,
podrian generarse problemas de operacién tales como aumento del consumo energético en el caso
del bombeo de los flujos; es por ello que, al combinarse glicerol con etilenglicol, la viscosidad
disminuye y habria que analizar u optimizar costos haciendo uso de operaciones de bombeo en el
proceso de destilacion.

3. CONCLUSIONES

El mejor disefio de proceso de destilacion extractiva para la deshidratacién de etanol con las mejores
condiciones logrado en este trabajo es el que utiliza glicerol puro como solvente, pues su
requerimiento energético es el menor de todos los procesos analizados en el presente. El proceso
de seleccidn cualitativa del solvente a utilizar en el sistema de destilacidn extractiva por simulacion
en UniSim proporciona una vision general de las ventajas que puede ofrecer un agente acarreador
con respecto a otro, lldmese requerimientos de equipos o necesidades energéticas. Notense los
beneficios del uso de glicerol como agente acarreador sobre las demds sustancias pertenecientes a
la misma familia (glicoles) estudiados en este trabajo mediante las simulaciones. Es de suma
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importancia el proceso de seleccidon cualitativa de un agente acarreador para el proceso de
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destilacidn extractiva, sobre todo, el poder definir al solvente que presente los menores impactos
ambientales, ecoldgicos, energéticos y con menor dafio a la salud de quien lo manipula, ya que, de
afectar a cualquiera de estos rubros, se puede provocar un aumento en el costo del proceso. A partir
de las simulaciones generadas en este trabajo, se ha notado que los glicoles analizados son efectivos
a la hora de separar la mezcla etanol/agua por destilacién extractiva debido a que se ha alcanzado
con éxito la pureza especificada. Esta conclusidn se fundamenta en base a los resultados que se
derivaron de las simulaciones en UniSim, ya que, de no existir separacion, el simulador arrojaria una
pureza maxima de producto de etanol en su composicidén azeotrdpica. Se puede inferir que como el
glicerol tienen una temperatura de ebullicion mas alta, modifica mejor la termodinamica de la
mezcla etanol/agua, aunque habria que analizar el cdmo lo hacen los demas glicoles mencionados
en este trabajo en cuanto a otras propiedades. La validacidn de los resultados realizada otorgd una
guia de los datos que se estimaron mediante los modelos NRTL y UNIQUAC cargados al simulador
UniSim, ademas se noté también una buena aproximacién al comportamiento del sistema de
destilacion estudiado en este proyecto.
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