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RESUMEN

DESARROLLO Y EJECUCION DE UNA PLANTA PILOTO PARA UN
PROCESO DE SULFONACION CON UN REACTOR DE PELICULA
DESCENDENTE.

Autor: Lic. Alexis Escobar.
Tutor: MSc. Victor Coronel.
Valencia, 2015.

El consumo mundial de acido sulfénico de alquilbenceno lineal (LABSA) en el afio 2000 fue de
3.370 mil toneladas teniendo un aumento moderado hasta el 2010, en el afio 2013 hubo un
incremento significativo produciéndose 6.460 mil toneladas, esperandose un crecimiento del
3,15 % anual para los préximos afios. Quimica Venoco C.A suministra al mercado nacional con
25 mil toneladas anuales, siendo el principal productor de LABSA en Venezuela.

La etapa mas critica del proceso de sulfonacién es en el reactor donde se da lugar la
sulfonacion del alquilbenceno lineal (LAB), ya que se debe mantener una temperatura
controlada para evitar quemar el producto y promover las reacciones no deseadas, ademas de
otras consideraciones como el flujo, espesor de pelicula, etc.

En el presente trabajo se desarrolla y se ejecuta una planta piloto para un proceso de
sulfonacion con un reactor de pelicula descendente que permita el estudio de las condiciones
de operacion que ayuden a mejorar el proceso y la calidad del producto final, ademéas de
generar nuevos conocimientos y criterios técnicos que permitan avanzar en la optimizacion,
control, alcance, equipos, seguridad y rentabilidad del proceso de sulfonacion, y asi mejorar la
calidad del producto.

Para el logro de los objetivos propuestos se desarrollaron los balances de masa y energia; de
acuerdo a la capacidad de produccién se dimensionaron los equipos tomando en consideracion
las etapas involucradas en el proceso de sulfonacién, se calibraron los equipos de medicién
(rotAmetros, termémetros) para validar las lecturas arrojadas por los mismos, asi como también
se realizaron pruebas de fugas y corridas para determinar la influencia de las variables mas
importantes en el proceso de sulfonacion como lo es: la relacion molar del trioxido de azufre
(SO3)/LAB, dilucién del SOz en aire y la temperatura del reactor, para justamente determinar la
condiciones mas adecuadas para la sulfonacion del LAB, evaluando las propiedades del
producto final mediante los analisis de porcentaje de materia activa, acido sulfdrico libre, aceite
libre y valor acido.

Las condiciones més adecuadas para sulfonar el LAB en la planta piloto es una relacion molar
SO/LAB de 1,224, una dilucién de SOs/aire de 6% y una temperatura de salida del reactor de
40°C, para obtener un Acido Sulfénico de Alquilbenceno Lineal (LABSA) con una materia activa
de 95,64%, un valor acido de 244,7 mg KOH/g muestra, un porcentaje de acido sulfurico
(H2S0O,) de 2,03, un aceite libre de 1,25 % y un color Klett de 42,33.

Palabras claves: Sulfonacion, Reactor de pelicula descendente, Planta piloto.

Xiii



ABSTRACT

DEVELOPMENT AND IMPLEMENTATION OF A PILOT PLANT SULFONATION PROCESS
WITH FALLING FILM REACTOR.

Author: Lic. Alexis Escobar.
Tutor: MSc. Victor Coronel.
Valencia, 2015.

The global consumption of linear alkylbenzene sulfonic acid (LABSA) in 2000 was 3.370 having
a moderate increase to 2010, in the year 2013 there was a significant increase producing 6.460
tons, is expected to grow 3,15% annually for the next years. Chemistry Venoco CA supplied the
domestic market with thousand tons per year, the main producer of LABSA in Venezuela.

The most critical stage of the sulfonation process is in the reactor which results in the sulfonation
of linear alkylbenzene (LAB), since it must maintain a controlled temperature to avoid burning
the product and promote undesirable reactions, plus other considerations such as flow, film
thickness, etc.

This paper develops and runs a pilot plant for a sulfonation process a falling film reactor that
allows the study of the operating conditions to help improve the process and quality of the final
product and generate new knowledge and technical criteria that advance optimization, control,
scope, equipment, safety and profitability of the sulfonation process, and improve product
quality.

For the achievement of the proposed objectives were developed mass and energy balances;
according to production capacity equipment were sized taking into consideration the stages
involved in the sulfonation process, were calibrated measuring equipment (flowmeters,
thermometers) to validate the readings dropped by the same, as well as leak tests were
conducted and runs to determine the influence of the most important variables in the sulfonation
process as is the molar ratio sulfur trioxide (SOjz)/LAB, SO;3 in air dilution and reactor
temperature, to precisely determine the most suitable conditions for the sulfonation of LAB,
evaluating the properties of the final product by analysis a percentage of active, free sulfuric acid
and acid value free oil.

The most appropriate conditions for the LAB sulfonate pilot plant SO3/LAB a molar ratio of
1,224, a dilution of SO3/aire 6% and a reactor outlet temperature of 40°C, to obtain an
alkylbenzene sulfonic acid linear (LABSA) with an active material of 95,64%, an acid value of
2447 mg KOH / g sample, 2,03 percent sulfuric acid (H,SO,),free oil 1,25% and a Klett color of
42,33.

Keywords: Sulfonation, falling film reactor, pilot plant.
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INTRODUCCION

El alquilbenceno lineal (LAB por sus siglas en inglés) es el resultado de la alquilacion del
benceno con cualquier n-olefina o haluro de alquilo usando un catalizador. EI LAB con una
cadena alquilica de 10-14 atomos de carbono es materia prima usada para producir el
correspondiente acido sulfénico (HLAS por sus siglas en inglés) en la reaccion de
sulfonacion. La conversién de LAB en HLAS (y subsecuentemente tras la neutralizacion a
sulfonato) representa casi exclusivamente el uso del LAB, a su vez el HLAS es
exclusivamente usado en la produccién de surfactante aniénicos (sulfonatos —LAS) el cual
constituye el grupo méas importante de la familia de agentes de superficie activa después de
los carboxilatos (Jabones).

El sulfonato de alquilbenceno lineal (LAS por sus siglas en inglés) es el surfactante mas
ampliamente usado alrededor del mundo, presente en casi todo tipo de productos
terminados ya sea de uso del hogar o industrial y aplicaciones institucionales. El total del
LAB consumido en el mundo en 2013 fue de 5.383 toneladas aproximadamente. La
reaccion de sulfonacion es el mecanismo clave para convertir el LAB en HLAS, por lo tanto
es un proceso fundamental en la industria de detergentes. Las caracteristicas y presentacion
de ambos, del acido sulfénico y finalmente del sulfonato son altamente influenciadas por el
tipo y la calidad de la materia prima (LAB) asi como por el proceso de sulfonacién y por las

condiciones de operacién del mismo.

Industrias Venoco C.A lider en el mercado de lubricantes y productos quimicos cuenta con
una planta de alquilacién para la produccién de alquilbenceno lineal de cadena alquilica de
10-14 para abastecer el mercado interno Venezolano y exportar a otros paises de América y
Europa y una planta de sulfonacién que produce acido fenil sulfénico de cadena alquilica de
10- 14 para proveer a la industria de detergentes en el mercado nacional. La etapa principal
de esta ultima planta es el proceso de sulfonacion, ya que un desempefio 6ptimo en esta

etapa se refleja en un producto de mejores caracteristicas y en un proceso mas eficiente.

Este trabajo se centra en el desarrollo y ejecucion de una planta piloto para un proceso de
sulfonacion con un reactor de pelicula fina, el procedimiento metodolégico a seguir para el
desarrollo de esta investigacion, consistié inicialmente en el célculo de los balances de masa
y energia; de acuerdo a la capacidad de produccién se dimensionaron los equipos tomando
en consideracion las etapas involucradas en el proceso de sulfonacion, se calibraron los

equipos de medicion para validar las lecturas arrojadas por los mismos, asi como también

1



se realizaron pruebas de fugas y corridas para determinar la influencia de las variables méas
importantes en el proceso de sulfonacion como lo es: la relacién molar del trioxido de azufre
(SO3)/LAB, dilucion del SO en aire y la temperatura del reactor, para justamente determinar
la condiciones mas adecuadas para la sulfonaciéon del LAB, evaluando las propiedades del
producto final mediante los andlisis de porcentaje de materia activa, &cido sulfurico libre,
aceite libre y valor &cido, para finalmente evaluar los costos asociados a la operacion de la

planta piloto.

Este trabajo estd comprendido por cuatro capitulos: capitulo |, se da a conocer la
problematica existente, situacion deseada, alcance, limitaciones y los objetivos que se
persiguen en la investigacion; capitulo Il, contiene los antecedentes y las bases tedricas que
sustentan el estudio; capitulo Ill, sustenta la metodologia llevada a cabo para el alcance de
los objetivos; capitulo IV, da a conocer los resultados y discusiones de cada uno de los
objetivos trazados en la investigacion. Finalmente, las conclusiones, recomendaciones y
apéndices: apéndice A, contiene los calculos tipicos; apéndice B, tablas de propiedades
fisicas y apéndice C, célculos de la calibracion de los rotametros y apéndice D, célculos de

la calibracion termémetros.

El desarrollo de esta investigacion aportara a Industrias Venoco C.A una mejora en el
proceso de sulfonaciéon y a su vez en las especificaciones y/o la calidad del producto,
permitiendo asi mostrar los efectos de los cambios de condiciones de operacién y materias
primas de manera mas rapida y econdémica que si se realizara en la planta a nivel industrial,
ademas de generar nuevos conocimientos y criterios técnicos que permitan avanzar en la
optimizacion, control, alcance, equipos, seguridad y rentabilidad del proceso de sulfonacion,
para ofrecer un producto de alta calidad al mercado nacional e internacional de detergentes

sintéticos.



CAPITULO 1: EL PROBLEMA DE INVESTIGACION.

En este capitulo se presenta la descripcion del problema haciendo referencia a la ubicacion de
la empresa, productos ofrecidos y sector del mercado al cual se dirigen sus productos, ademas
se indica el propésito que conlleva la realizacion de este trabajo. Posteriormente se presenta la
formulacion del problema, se indican los objetivos, general y especificos y finalmente se

exponen la justificacién, limitaciones y alcance de esta investigacion.

1.1 Descripcién del problema.

INDUSTRIAS VENOCO, C.A, es una empresa Venezolana fundada en el afio 1960 por el Ing.
Ladislao Szikora Weiss, la cual esta constituida fundamentalmente por dos divisiones: la

divisién quimica y la divisién de lubricantes.

La division quimica, es operada por Quimica Venoco C.A., y Promotora Quimica; quienes se
encargan de la produccion y comercializacién de productos quimicos y petroquimicos, como el
alquilbenceno lineal (LAB) y acido sulfénico de alquilbenceno lineal (LABSA) entre otros;
mientras que la divisién de lubricantes esta operada por: C.A Nacional de Grasas y Lubricantes
(CANGL), Aditivos Orinoco de Venezuela C.A (ADINOVEN) y Lubricantes Venoco Internacional
C.A, dedicadas a la manufactura y comercializacion de grasas, aceites lubricantes y sus

aditivos, fluidos para frenos y productos especiales de uso automotriz.

Este complejo industrial desarrolla la mayor parte de su actividad productiva en la region central

del pais, especificamente en el estado Carabobo, Municipio Guacara, via principal Aragita.

El consumo mundial de acido sulfénico de alquilbenceno lineal (LABSA) en el afio 2000 fue de
3.370 toneladas teniendo un aumento moderado hasta el 2010, en el afio 2013 hubo un
incremento significativo produciéndose 6.460 mil toneladas (ver Figura 1.1), esperandose un

crecimiento del 3,15 % anual para los préximos afios.

Quimica Venoco C.A suministra al mercado nacional 23,76 mil toneladas anuales, siendo el

principal productor de LABSA en Venezuela, como se observa en la tabla 1.1.
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Figura 1.1: Produccién de LABSA en miles toneladas a nivel mundial en el afio 2014.

Fuente: Colin A. Houston & Associates 2014

Tabla 1.1: Producciéon de LABSA a nivel nacional en el afio 2010.

Compaifiia Regidn Capacidad
(mil toneladas anuales)
Quimica Venoco C.A Guacara 23,76
Clariant de Venezuela Maracay 13,1
Tensoactivos Yare San Francisco de Yare 5,2
Colgate Palmolive Valencia 4
Serviquin Villa de Cura 1
Fuente: Colin A. Houston & Associates 2010

Producto de la gran demanda que presenta el &cido sulfonico de alquilbenceno lineal (LABSA),
en la industria de manufactura de detergentes, la planta de sulfonacién de Industrias Venoco

C.A., requiere operar en condiciones recomendables para ofrecer asi un producto de alta

calidad, con el fin de abastecer al mercado nacional.

La etapa mas critica del proceso en el reactor donde se da lugar la sulfonacion del
Alquilbenceno Lineal (LAB), ya que se debe mantener una temperatura controlada para evitar

guemar el producto, ademas de mantener un flujo de LAB de tal manera que se forme una



pelicula del espesor adecuado para que crear la mayor superficie de contacto con el SOz y
obtener la mayor conversion posible de LABSA.

Como consecuencia de lo expuesto anteriormente y a la poca disponibilidad para la realizacion
de pruebas que permitan el estudio y evaluacién de las condiciones de operacién del proceso
de sulfonacion, Quimica Venoco C.A requiere contar con una planta piloto que permita el
estudio de las condiciones de operacién que ayuden a mejorar el proceso y la calidad del
producto final, ademas de generar nuevos conocimientos y criterios técnicos que permitan
avanzar en la optimizacion, control, alcance, equipos, seguridad y rentabilidad del proceso de
sulfonacion, y asi mejorar la calidad del producto.

1.2 Formulacién del problema.

Debido a las altas demandas del mercado nacional de acido sulfonico, la division Quimica
Venoco C.A, se ha visto en la necesidad de mejorar las condiciones de operacién de la planta
de sulfonacion y asi mejorar las especificaciones y/o caracteristicas del producto exigidas por el
mercado para poder satisfacer las demandas del mismo, esto se dificulta debido a que la
posibilidad de realizar pruebas en las condiciones de operacién, que permitan la mejora y
optimizacion del proceso sin afectar las especificaciones del producto, y mantener los niveles de

produccion sin afectar a los clientes, es complejo.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente surgen en primera instancia la siguiente interrogante:

¢, Es necesaria la construccién de una planta piloto del proceso de sulfonacion?
1.2.1 Situacién actual.

El &cido sulfénico (LABSA) tiene una alta demanda en la industria de manufactura de
detergentes en Venezuela; la planta de sulfonacion esta disefiada para una capacidad de
produccion de 25.000 TM/Afio operando durante todo el afio, prescindiendo treinta y cinco (35)
dias al afio para el mantenimiento y/o limpieza de los equipos que la conforman y asi abastecer

el mercado nacional.
1.1.2 Situacién deseada.

Mejorard las condiciones de operacion y las especificaciones del producto mediante la
construccion de una planta piloto, que permita estudiar cada una de las variables del proceso y
su influencia en las caracteristicas del producto final sin afectar los niveles de produccién y por

ende a los clientes del Industrias Venoco.



1.3 Objetivos de la investigacion.

1.3.1 Objetivo general.

» Desarrollar una planta piloto para un proceso de sulfonacién con un reactor de pelicula

descendente.

1.3.2 Objetivos especificos.

1. Disefiar los diferentes equipos, accesorios Yy sistemas involucrados en la
construccién de la planta piloto de sulfonacion.

2. Realizar los sistemas de calibracién de todos los equipos involucrados en la planta

piloto.

3. Establecer las condiciones basicas de operacion de la planta piloto para su

adecuado funcionamiento.
4. Realizar pruebas experimentales para verificar el funcionamiento de la planta piloto.
5. Evaluar los costos asociados a la operacion de la planta piloto.
1.4 Justificacion.

Quimica Venoco C.A es lider en el mercado nacional, abasteciendo al 52% de la industria de la
fabricacion de detergentes en Venezuela, el desarrollo de la planta piloto de sulfonacién
aportaria una mejora en especificacion y/o la calidad del producto y asi la poblaciéon venezolana
contara con el principal ingrediente para la fabricacién de detergentes sintéticos, siendo gran
parte de éste Ultimo producto, uno de los principales componentes de la cesta basica

venezolana.

Mediante esta investigacion se pueden definir y controlar ciertas condiciones del proceso, para
asi predecir el comportamiento que presentard la planta a nivel industrial en condiciones
similares (o iguales) a las estudiadas, asi mismo permitira realizar estudios de factibilidad
econdmica para la produccién en masa de un nuevo producto o implementar mejoras a un
proceso ya existente, bajo nuevas condiciones de operacion y asi optimizar la produccion de

dicho producto o mejorar la calidad del mismo.



La planta piloto de sulfonacion es una pieza fundamental en el desarrollo de nuevas
tecnologias, ya que al realizar estudios en ella se generan nuevos conocimientos y criterios
técnicos que permiten avanzar hacia la optimizacion, control, alcance y rentabilidad del proceso,
equipos y energias productivas. Ademas que permite mostrar los efectos de los cambios de
condiciones de operacion de manera mas rapida y econdémica que si se realizara en la planta

original.

Por otra parte, se fomenta la interaccion de los estudiantes del area de Postgrado de la
Universidad de Carabobo con la industria quimica, al mismo tiempo que se aporta un trabajo de
aplicacion en la industria petroquimica que sirve de plataforma para proyectos futuros.

Desde el punto de vista ambiental al realizar pruebas a escala piloto se generardn menos
residuos, ademas de consumir menos recursos naturales. Por otra parte, se pueden realizar
pruebas de seguridad las cuales permitan mejorar, evitar y/o prevenir fugas de las materias

primas utilizadas en el proceso, reduciendo asi el impacto ambiental que esto ocasionaria.

1.5 Limitaciones.

Mucha de la informacion clave, que se debe acceder en cuanto a datos bases de partida, no
esta disponible. No obstante, el tema se aborda con mucha disposiciéon y se asume dentro del
alcance del trabajo la investigacion, andlisis, ensayos, cdlculos y todas las actividades de

ingenieria asociadas, necesarias para su desarrollo.

1.6 Alcance.
Este trabajo de investigacion se desarrolld el disefio, construccion e instalacion de la planta
piloto de sulfonacién, asi como la puesta en marcha de la misma bajo condiciones de operacién

basicas para su funcionamiento.

Por otra parte, la optimizaciobn de las variables del proceso de sulfonacion requiere de
numerosas pruebas, recursos tanto de personal como de materias primas, por lo cual no esta

considerado en este trabajo.



CAPITULO 2: MARCO TEORICO - REFERENCIAL.

En este capitulo se exponen los fundamentos tedricos que sustentan esta investigacion,
conformado por las bases tedricas y las investigaciones previamente realizadas que respaldan
el estudio actual.

2.1 Antecedentes.

En esta seccidén se muestran una serie de estudios que sirven de apoyo a la investigacion.

Zarache M.y colaboradores (2011), realizaron una evaluacién de los sistemas de enfriamiento
con agua y aire de la planta de sulfonacion de INDUSTRIAS VENOCO, C.A., en su maxima
capacidad de produccién, el cual consistié en evaluar y conocer cuantitativamente la demanda
energética requerida y asi validar la capacidad de enfriamiento disponible en cada uno de los
equipos que conforman los sistemas de enfriamiento con agua y aire, a fin de presentar la mejor
alternativa que conlleve a un control permanente en las temperaturas sujetas a ambos
sistemas. La contribucion de a la investigacion actual es facilitar la comprensién de la demanda
energética requerida en cada uno de los equipos necesarios para el disefio de la planta piloto

de sulfonacion.

Torres J. y Sanchez F. (2007), realizaron un estudio de ésteres surfactantes biodegradables, el
cual consistié en el montaje de una planta piloto de sulfonacién empleando esteres derivados
del aceite de palma y trioxido de azufre como agente sulfonante, para conocer el
comportamiento de la reaccion dentro del reactor de pelicula descendente. La validacién de
este experimento se logré gracias a una previa sulfonacion realizada con dodecilbenceno lineal
(DDB, por sus siglas en inglés) y trioxido de azufre, bajo las condiciones de la industria quimica
basica colombiana, a fin de comparar los resultados obtenidos con los resultados de la
industria. Los logros mas relevantes de esta investigacion se basaron en las expresiones
empiricas halladas a través del software Statgraphics, las cuales permiten conocer la cantidad
de materia no sulfonada, el grado de acidez y cantidad de aceite libre a la salida del reactor, en
funcién de la concentracion del triéxido de azufre (SO3), alimentacién de materia organica y de
la relacion molar materia organica/SO;. El aporte a la investigacion actual se enfoca en los

resultados obtenidos por la validacion de la sulfonacion del dodecilbenceno lineal con tribéxido
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de azufre, ya que las condiciones de reaccién son similares a las de la planta de sulfonacion,
motivo por el cual servirdn de patrones de comparacion cuando se determinen mediante los
balances de masa y energia la composicién de los productos obtenidos en el reactor en el
proceso de sulfonacion de la planta piloto.

Adami |. (2001), realiz6 un criterio de disefio, caracteristicas mecanicas, ventajas y
presentacibn de un reactor multitubo de sulfonacion de pelicula fina (MTFR). En esta
investigacion se muestran los criterios de disefio que permitan un proceso flexible, eficiente, con
una distribucion de reactivos uniforme, una eficiente remocién de calor y criterios de
construccién mecéanica y mantenimiento, que se deben tomar en cuenta a la hora de disefiar un
planta de sulfonacion, ademés manifestar los puntos de vistas de un MTFR y como garantiza
este, una mejor calidad de producto para todo el rango de alimentacion, la maxima conversion y
la reduccién de formacion de subproductos. La contribucion a la investigacion actual es facilitar
una base para el disefio de la planta piloto, mediante los criterios mecéanicos e hidraulicos que

se deben tomar en cuenta para un eficiente proceso de sulfonacion.

Ahmed Zaid T. y colaboradores (2000), estudiaron la sulfonacion de alquilbenceno lineal
(LAB) en un reactor de pared corrugada de pelicula fina. Realizaron un estudio comparativo de
un reactor convencional de pelicula fina y un reactor de pared corrugada de pelicula fina,
ademas de la influencia de la concentracion del trioxido de azufre (SOj)-aire y la geometria de
la pared, en el color Klett y en el porcentaje de materia activa. Este estudio se sulfon6 variando
la relacion SO3/LAB, desde 1 hasta 1,20 y la concentraciéon de SO; en Aire de 6 hasta 10%. El
aporte de esta investigacion se orienta en la influencia de los parametros de alimentacion como
la relacién de SO5/LAB y la concentracion de SO; en aire en la sulfonacién y como afecta esto

en la calidad del producto final.

Dabir B. y colaboradores (1996), desarrollaron la modelacién de un reactor de pelicula fina,
donde se determind un modelo matematico que prediga los resultados en un proceso de
sulfonacion en un reactor de pelicula fina en funcién de la temperatura de reaccion, y el tamafio
del reactor, considerando los efectos de la turbulencia de la pelicula del liquido, la transferencia
de masa y de calor entre las fases, ademas de otras consideraciones. Este modelo se contrasto
con los resultados obtenidos experimentalmente en el laboratorio con la sulfonacién de DDB
con SO; donde se apreci6 que dicho modelo se ajusta a los resultados obtenidos
experimentalmente. El aporte a la investigacion actual se enfoca en las deducciones obtenidas

de la evaluacion del efecto de la longitud y temperatura del reactor y la relacion DDB/ SOz en el
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porcentaje de conversion, motivo por el cual se utilizara de esquema de comparacion con los

resultados que se obtendran en esta investigacion.

2.2 Bases teoricas.

En la siguiente seccion se presentan las bases tedricas que rigen esta investigacion,
estructurada por diferentes conceptos, fendmenos y herramientas que sustentan el disefio y
ejecucion de planta piloto de sulfonacion, tales como: tipos de detergentes, mecanismo de la
reaccion de sulfonacién, balances de masa y energia, calores de reaccion y formacion,
mecanismos, reactores de pelicula descendente y como se lleva a cabo la sulfonacién en los

mismos, entre otros, desarrollados a continuacion.

2.2.1 Detergentes.

Los detergentes son mezclas de compuestos quimicos que, asociados a factores como tiempo,
temperatura y accion mecénica, van a permitir liberar a una superficie de su suciedad. Estos se
pueden clasificar en funcion del mecanismo de accién, dentro de los cuales se pueden distinguir
tres grupos: los alcalinos, los &cidos y los detergentes compuestos por agentes tensoactivos.
(Vasquez, 2004).

Los detergentes compuestos por agentes tensoactivos, se afiaden a las formulaciones de los
detergentes para aumentar las propiedades humectantes y de penetracion. Estos pueden ser

emulsionantes y surfactantes. (Vasquez, 2004).

Este tipo de detergentes compuestos por agentes tensoactivos, se clasifica en cuatro familias,
las cuales son: anionicos, catidnicos, no idénicos (no se disocia) y anféteros (pueden comportase

como anionicos y catiodnicos). (Vasquez, 2004).

Los detergentes anidnicos son acidos grasos de origen natural, obtenidos por saponificacion de
los glicéridos o de los acidos grasos. Presentan un buen poder dispersante y humectante,
siendo utiles en la eliminacion de acidos grasos o suciedades inorganicas (tipo polar). Dentro de
este grupo se encuentran los jabones, alquilsulfonatos y alquilsulfatos como el acido sulfénico

de alquilbenceno lineal, siendo estos ultimos los mas empleados. (Vasquez, 2004).
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En la figura 2.1 se pueden observar los resultados referentes a la evolucién de ventas de los
tensoactivos sintéticos a nivel mundial. Se evidencia un enorme aumento en la produccion de

los mismos.

El 4cido sulfénico de alquilbenceno lineal (LABSA) es usado para los productos de limpieza, tal
como detergentes en polvo, jabones liquidos limpiadores para pisos, productos del agro, entre
otras aplicaciones. A nivel mundial tiene una produccién de 2.490 mil toneladas anuales en el

afno 2010, como se observa en la figura 2.2.
2.2.2. Sulfonacion.

La sulfonacion, representa uno de los mecanismos involucrados en la sustitucion aromatica
electrofilica (SAE) que sufre el anillo aromatico bencénico y sus derivados para la formacion del
acido sulfénico (ver figura 2.3), empleado principalmente como materia prima para la sintesis
de detergentes sintéticos anidnicos, entre estos se encuentran los alquilsulfonatos vy
alquilsulfatos.(Griffin, 1981).

A nivel industrial la sulfonacion es un proceso ampliamente utilizado para la produccion de tintes
e intensificadores de color, medicinas, pesticidas e intermedios organicos y detergentes (Foster,
1997). Sin embargo, su principal uso se encuentra asociado al caracter anfipatico de los
productos de sulfonacion como consecuencia de la inclusién del grupo sulfénico en compuestos
a polares, logrando de esta manera que la molécula adquiera propiedades hidrofilicas sin perder

su caracter apolar (Castafieda & Rivas, 2004).
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Figura 2.1. Consumo total de tensoactivos sintéticos a nivel mundial entre 1992 a 2004.

Fuente: Bail6on 2003.
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Figura 2.2. Produccion de LABSA en el mundo en el afio 2010.

Fuente: Colin A. Houston & Associates 2010.
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Figura 2.3. Sulfonacion de Dodecilbenceno.

La doble compatibilidad de los compuestos sulfonados, les otorga propiedades surfactantes y

que son muy apreciadas en la industria de los detergentes.
2.2.2.1 Agentes sulfonantes.

La sulfonacion tiene lugar cuando una materia prima organica, se pone en contacto con un
agente sulfonante, bajo determinadas condiciones de presion y temperatura y dentro de una
configuracién determinada de reaccion agente sulfonante de mayor uso a nivel industrial es el
SO3;, el cual es un reactivo electrofilico altamente agresivo que reacciona rapidamente al
contacto con un compuesto organico que contenga algun grupo donador de electrones (Foster,
1997).

Debido a la alta reactividad del SOs;, la sulfonacion es un proceso dificil de controlar a nivel
industrial por efecto de la alta velocidad de reaccién y el caracter altamente exotérmico

(aproximadamente 380 Kj/Kg SOz que reacciona (Foster, 1997). Sin embargo histéricamente el
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problema de la alta reactividad del SO; se ha solucionado con la dilucién o acomplejamiento del
SO; con amoniaco, acido clorhidrico, agua, acido sulfarico y aire (figura 2.4) (Foster, 1997).

El reactivo empleado para la sulfonacion es una fuente de trioxido de azufre (SO3) como agente
sulfonante, como el acido sulfrico fumante (6leum, enriquecido con 20% de SOj), &cido
sulfarico (H,S0,), trioxido de azufre gaseoso (SOs ); sin embargo, el camino que conduce a la
formacion basica del acido sulfénico es esencialmente el mismo que se indica en la Figura 2.5,
donde el &tomo de azufre logra acoplarse a uno de los carbonos del anillo aromatico y en caso
de tratarse de algun compuesto derivado de éste el acoplamiento al &tomo de carbono
dependeria de la posicién del grupo presente. (Griffin, 1981).

Amoniace O
NHs +S0,  e—t HO—'S'——NH2 Acido Sulfamico
i’
O
Acido Clorhidrico O
i
HCl + S01‘3 e HO—lSI_C| Lecido Clorosulfonico
O
LAqua O
i i
Ho0O 4+S0O3 e HO- lSI—C)H + SO w— SOgHO‘ﬁ_OH
0 O
Acido Sulfurico ileum
Lire seco

Aire +S0O5 w—pm SO5/Aire

Figura 2.4. Acomplejamiento o dilucion de SO, (Foster 1997).
2.2.2.3 Mecanismo de sulfonacién

El &cido sulfonico de alquilbenceno lineal (LABSA), se obtiene mediante la reaccion del
alquilbenceno lineal (LAB) con una fuente de SOz en una proporcion de uno a uno y bajo una
relacion molar en un rango de 1,01 a 1,03 SO4/LAB, que da lugar a una molécula capaz de

reducir la tensién superficial entre dos fases no miscibles. (Zoller, 2009).
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Figura 2.5. Reaccién de sulfonacion, mediante una sustitucion aromatica electrofilica (SAE).
(Zoller, 2009).

La sulfonacion con SO, es considerada el factor mas caracteristico de la evolucion en la
industria de detergentes que se ha experimentado desde la década de 1960. Esta tecnologia
permite maximizar durante un corto periodo de tiempo la conversién de la materia prima en el
producto final tras una estabilizacion de la reaccion, lo que conlleva a un maximo rendimiento,
ademas de la mas alta calidad de los productos y la reduccién al minimo costo de operacion e
impacto ambiental, puesto que dicha tecnologia incluye un tratamiento a los gases residuales

del proceso antes de ser expulsados al ambiente (ver Figura 2.5). (Zoller, 2009).

El SO; gaseoso es obtenido mediante la combustion directa del azufre fundido (S) con aire seco
(que presenta un punto de rocio de -60 °C) y posterior conversion del dioxido de azufre (SO,)
para generar el SO; gaseoso, (ver Figura 2.6), necesario para el inicio de la sulfonacion de este
gas con el LAB. (Groot, 1991).

La formacion del acido sulfénico bajo la reaccion del SO; gaseoso estd dada por dos
reacciones: una rapida y una lenta. En una primera reaccién, el LAB reacciona con el SO;

rapidamente para formar acido pirosulfénico.

Posteriormente, la corriente del &cido piro-sulfonico y el exceso de LAB son enviados a un
reactor que permita la estabilizacion del producto; donde reaccionan lentamente para formar el

acido sulfénico (Groot, 1.991).
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Figura 2.6 Diagrama de bloques del proceso de sulfonacién con SO; (Zoller, 2009).
1. Combustion del azufre fundido.

S(liq.) + O, (gas) — SO,(gas) + Q

Azufre Oxigeno Diéxido de azufre
2. Oxidacion del dioxido de azufre.

S0, (liq.) + =0, (gas) SO, (gas) + Q

catalizador

Diéxido de azufre Oxigeno Tridxido de azufre

Figura 2.7. Reaccion de combustion del azufre y oxidacion del dioxido de azufre. (Groot, 1991)

Las reacciones llevadas a cabo para lograr la sintesis del acido sulfénico de alquilbenceno lineal

se muestran a continuacion:

Primera reaccion tomando como ejemplo el LAB (rapida):
RCsHs + 2503 >  2RC¢H,SO,0S0:H (Ec. 2.1)

(LAB) (tri6xido de azufre) (acido pirosulfénico)
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Segunda reaccion tomando como ejemplo el LAB (Lenta):
RC¢H,SO,0SOsH  + RC¢Hs —> 2RC¢H,;SO;H (Ec. 2.2)

(4cido pirosulfénico) (LAB) (&cido sulfénico)

Debido al desprendimiento de calor en la sintesis del LABSA, la condicion estandar para lograr
la sulfonacion del LAB, ademas de una maxima conversion, es bajo temperaturas que oscilen
en un rango de 45-50 °C (temperatura que se logra con ayuda de un sistema de enfriamiento).
(Groot, 1991).

Adicionalmente existen reacciones secundarias que conllevan a la formacion de mas 4cido
sulfénico, a partir del &cido pirosulfénico sintetizado en la reaccién rapida mostrada
anteriormente, el mismo acido sulfénico a sintetizar, LAB y agua para la estabilizacion del

anhidrido sulfénico formado en dichas reacciones. (Groot, 1991).
Reaccion secundaria:
RC¢H4S0O,0S0O3H + RCsH;SO3H —»RCH;,S0O,0S0O,H CsH4R + H,SO, (Ec. 2.3)

(4cido pirosulfénico) (acido sulfénico) (anhidrido sulfénico) (acido sulfarico)
2.2.3 Reactores de pelicula descendiente

Los reactores de pelicula descendente tubulares, son dispositivos multifase, donde un reactante
desciende en forma de pelicula liquida sobre la pared interior del reactor formando un anulo por
cuyo interior fluye en paralelo una corriente con el otro reactante en fase gas. Debido a que en
la reaccion de sulfonacion de LAB es altamente exotérmica y rapida, y que a medida que el LAB
se va sulfonando, la viscosidad de la fase liquida va aumentando, dificultando los procesos de
transferencia de masa y calor con el aumento de la conversién, es necesario que la fase
gaseosa, circule en paralelo co-corriente con la pelicula, para evitar persulfonaciones, y

carbonizacion del producto, ya que la concentracion de SOg, va disminuyendo.
2.2.3.1. Dispositivos de pelicula descendente

Los dispositivos de pelicula descendente, son equipos ampliamente utilizados en la industria los
cuales estan disefiados para permitir la transferencia de masa y energia entre dos fluidos

inmiscibles, sin permitir la dispersiéon de un fluido dentro del otro.
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Dentro de las principales aplicaciones de los dispositivos de pelicula descendente, se pueden
encontrar torres de enfriamiento, columnas de absorcion y reactores usados principalmente

para procesos de sulfonacion y cloracién (Dabir et al. 1996).

Al pensar en columnas de pelicula descendente, generalmente la primera idea que se viene a la
mente es la de un tubo vertical liso donde la pelicula liquida moja la pared interna del tubo,
formando un anulo entre la interfase gas liquido y la pared interna del tubo, y una segunda fase
fluye entre este anulo (Figura 2.7), sin embargo, son innumerables las configuraciones posibles
de reactores de pelicula descendente. Aun una columna empacada donde el liquido fluya sobre
la pared del empaque y la segunda fase entre las peliculas formadas sobre el empaque,
manteniendo un contacto continuo entre las dos fases y sin dispersion entre ellas (figura 2.8), es
un dispositivo de pelicula descendente.

2.2.4 Sulfonacion en pelicula descendente

La sulfonacién o sulfatacion en pelicula es llevada a cabo en reactores tubulares de corriente en
paralelo gas-liquido donde el compuesto organico se mueve como una pelicula delgada
circunscribiendo completamente la pared del conducto y la relacién SOaj/aire fluye en régimen
turbulento a gran velocidad en el centro del conducto. El calor de reacciéon es removido por
chaquetas de enfriamiento. La mayoria de estos mecanismos son sistemas de flujo
descendente de un solo paso. El flujo en co-corriente previene la sobre sulfonacion de la mezcla
liquida con SO; fresco a medida que la conversién se incrementa. Por otra parte, el flujo en co-
corriente causa un claro aumento de la temperatura en la primera etapa de reaccién donde la
corriente de gas que contiene la concentracion inicial de SO3; hace contacto con el compuesto
organico sin reaccionar. Aqui la velocidad de transferencia de masa es alta y la velocidad de
transferencia de calor es el factor limitante. La temperatura alcanza un valor pico, después del
cual el calor cedido a la chaqueta de enfriamiento es mayor que el calor de reacciéon y la
temperatura cae. En la Ultima etapa de reaccién las concentraciones de reactantes liquidos y
gaseosos son pequefias y la velocidad de transferencia de masa se convierten en el factor
limitante. Existe alguna relacion entre los dos factores debido a que una mezcla eficiente del
gas en la ultima etapa permite la reduccion del exceso de SO; requerido, mejorando asi

también la intensidad de la reaccién en la primera etapa.
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Figura 2.9. Empaque estructurado para un reactor de pelicula descendente (Valluri et al. 2005)

La velocidad del gas y el didmetro hidraulico del reactor tubular (distancia entre las superficies
enfriadas del reactor) son los factores de disefio primarios que afectan el desempefio del
equipo. Incrementando la velocidad del gas se incrementaran las velocidades de transporte

(velocidad de la pelicula y transferencia de masa y calor tanto en la fase liquida como en la
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gaseosa) Yy la uniformidad del contacto gas-liquido. Sin embargo, con el incremento de la
velocidad y turbulencia de la corriente de gas, una cantidad creciente de liquido es barrido de la
superficie de la pelicula. La velocidad del gas en el tubo del reactor no tiene que ser tan alta
como para causar una dispersion excesiva del liquido y un arrastre de finas gotas por la
corriente de gas. Las velocidades de transferencia de la fase gaseosa son sensibles a los
cambios en el didmetro del tubo del reactor. Para una velocidad de gas dada, si el diametro se
torna méas pequefio una longitud de contacto mas corta bastara para obtener una absorcion casi
completa de SOs. El didmetro mas pequefio del tubo permite también una temperatura de
ecualizacion entre la corriente liquida continua y las gotas de liquido que pueden ser arrastradas
en el centro del gas. Estos factores se combinan de diferentes maneras en las unidades reales.
La velocidad superficial del gas en la practica comercial fluctia desde 20 a 90 m/s (Lanteri,
1978).

Las versiones mas comunes de reactores de pelicula para produccién a escala industrial
consisten o bien de un solo conducto anular compuesto de dos superficies cilindricas o de una

pluralidad de tubos asociados juntos en un arreglo en paralelo (Lanteri, 1978).

Una caracteristica de disefio principal de estos sistemas es la provisién de una distribucion
homogénea de los reactantes al reactor. Si esta condicion no se cumple, una cantidad mayor de
SO; reaccionara con los compuestos organicos en algunas porciones del reactor que en otras y
pueden presentarse puntos calientes en la primera etapa del reactor en las zonas donde el SO3;
se encuentre en exceso. El producto resultante tendria un color oscuro y un alto contenido de
aceite libre. Ademas, cantidades excesivas de neblina organica, resultante de la vaporizacion
de los constituyentes de bajo punto de ebullicién del alimento organico, y de SOs;, pueden
abandonar el reactor con el gas de escape. En un reactor anular, un aspecto fundamental
consiste en asegurar la distribucion uniforme del liquido sobre la superficie del reactor
(formacion de pelicula homogénea). Es también importante que las dos superficies de reaccion
sean precisamente concéntricas para ayudar a asegurar la distribucion uniforme del SO;. El
problema de distribucion se incrementa en un reactor multitubo dado que es necesaria una
dosificacién igual a cada tubo para asegurar una reaccion igual en todos los tubos. Tal
operacion puede ser dificil debido a posibles diferencias en las caidas de presion dentro de los
tubos provenientes de pequefias diferencias en la geometria del tubo, rugosidad interfacial,
velocidad de flujo del liquido, velocidad de transferencia de calor, etc. Debido al flujo competitivo
del gas y del liquido, cualquier incremento en la velocidad de flujo del liquido o en la viscosidad
del liquido tiende a reducir el area seccional transversal disponible para el flujo de gas.
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2.2.5 Plantas pilotos.

Una planta piloto es una planta de proceso a escala reducida. El fin que se persigue al disefiar,
construir y operar una planta piloto es obtener informacion sobre un determinado proceso fisico
0 quimico, que permita determinar si el proceso es técnica y econémicamente viable, asi como
establecer pardmetros de operacion éptimos de dicho proceso para el posterior disefio y

construccién de la planta a escala industrial o para el mejoramiento de un planta ya existente.

La escala de operacion adecuada para un planta piloto debe satisfacer los requerimiento de los
datos de disefio, los de preparacibn de muestra, etc. La planta piloto debe ser lo
suficientemente grande como para que indique algo del costo y la calidad de la labor requerida
para la operacién comercial del proceso. Deber ser lo bastante grande como para que haga
visible aquellas perturbaciones que no puedan aparecer en una escala pequefia. Por ejemplo,

cambios de temporales en la viscosidad y fenbmenos de cambio de fase, etc.

Por otra parte, la operacion de la planta piloto debe ser suficientemente pequefia como para

gue pueda reducir al minimo el uso de materia prima y los desechos.

El disefio de un proceso comprende las etapas siguientes:

Preparacion del esquema de flujo en el cual se representan los aparatos principales, las

condiciones de operacion, los flujos y los instrumentos de control mas importantes.
- Realizaciéon del balance de calor y materia.
- Estudio de los servicios necesarios (agua y vapor)

- Representacion esquemética del tamafio y constitucion interna de los reactores y del

resto de los equipos necesarios.

Estimacion del costo de la instalacion.

Un paso basico en el disefio preliminar de una planta piloto, tanto para la estimacion de su
costo como para establecer el disefio detallado, es la elaboracién del proceso donde aparecen
reflejadas las operaciones que son necesarias para la transformacién de la materia prima. Ello
posibilita al ingeniero la aplicacién de los principios de estequiometria industrial al proceso

disefiado para obtener los diagramas del flujo de los balances de energia y de materia.
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Idealmente una planta piloto debe ser construida con los mismos materiales que los que se
usaran en la planta final. Si en esta etapa del disefio alun existen interrogantes como que
materiales usar, debe existir disponibilidad de muestras a prueba de corrosion para ser
colocadas en las areas criticas. El material mas probable a seleccionar es acero inoxidable o un
recubrimiento de vidrio, o quizas de vidrio completo. En este caso, debe tenerse cuidado de no
permitirse indebidamente la manipulacion del equipo si los productos quimicos usados son

altamente corrosivos.

En la actualidad existen plantas pilotos de sulfonacién que utilizan como agente sulfonante SOg,
mayormente utilizadas para la sulfonacion de esteres metilicos derivados del aceite de palma;
en Venezuela no existe una planta piloto para un proceso de sulfonacion. (Hernandez, 1999).
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CAPITULO 3. MARCO METODOLOGICO

El presente capitulo muestra de forma clara y precisa el tipo de investigacion que rige al estudio
actual en base a varios criterios de clasificacion; asi como también la metodologia empleada

para alcanzar el cumplimiento de cada uno de los objetivos planteados en esta investigacion.

El tipo de investigacion suele puntualizarse de acuerdo a diversos criterios de clasificacion, con
la finalidad de definir el tipo de estudio que serd realizado para el alcance de las metas u
objetivos del mismo. Entre los diferentes criterios se pueden mencionar: segun su disefio o

estrategia, profundidad, alcance en el tiempo y la recoleccion de datos o informacion.

La investigacién actual en base al disefio o estrategia se define segun, Mufioz, C. (1998) como
una investigaciéon de campo, quien establece que una investigacién de campo “es aquella cuyo
método de indagacién se basa en la recopilacién directa de informacion en el &rea o campo en

el que sucede el fendmeno que es objeto del estudio”.

De acuerdo al nivel de profundidad de esta investigacion segun Hurtado, J. (2008), se considera
de tipo proyectiva, ya que define a una investigacién proyectiva como: “aquella que involucra la
elaboracion de una propuesta, un plan, programa o modelo, como solucién a una necesidad de
tipo practico a partir de un diagndstico preciso de las necesidades del momento”, siendo este el
objetivo principal de esta investigacion tras el desarrollo de la planta piloto de sulfonacion,
deseandose entonces solventar la problematica mediante la formulacion de propuestas y/o
alternativas que seran desarrolladas y que permitan evaluar las condiciones que influyen en la

calidad del producto terminado.

3.1 Disefio los diferentes equipos, accesorios Yy sistemas involucrados en la

construccién de la planta piloto de sulfonacion.
3.1.1 Estimacion de la capacidad de operacién de la planta piloto.

Para esta estimacion, primero se buscé el espacio mas idéneo y disponible en planta con
acceso a: electricidad, agua, aire, y demas servicios requeridos para la operacion de la planta
piloto y que no interfiriera con las operaciones regulares de la planta, para ello se cont6 con el
apoyo de la jefatura de operaciones de Quimica Venoco, esta propuso tres sitios disponibles en
planta, que cumplian con los servicios y el espacio minimo requerido. El departamento de
seguridad integral, realiz6 un andlisis funcional de operatividad (conocido como HAZOP por sus

siglas en ingles), esta es una técnica de identificacion de riesgos inductiva, basada en la
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premisa de que los accidentes se producen como consecuencia de una desviacion de las
variables de proceso, con respecto a los parametros normales de operacion, con el fin de
determinar el riegos que representan las operaciones de la planta piloto y sus operadores,
ademas de las vias de escape, extintores, etc., disponibles en el &rea (este andlisis no se
incluy6 en esta investigacion por razones de confidencialidad de la empresa). Lo anteriormente
expuesto se realiz6 en conjunto con el departamento de investigacion y desarrollo, en funcion
de estos andlisis (espacio y riesgo) se determind cuél de los tres sitios disponibles era el mas

adecuado.

Por otro lado, la planta piloto de sulfonacién tiene que estar en la capacidad de producir la
cantidad suficiente de producto, primero para realizar los andlisis de calidad, y segundo para
realizar las pruebas en las formulaciones en la cartera de productos de Industrias Venoco C.A,
es decir, deberia de producir entre 100 a 160 Kg diarios, el cual es un rango adecuado de

producto.

Con la dimensiones del espacio disponible en planta para ensamblar la planta piloto de
sulfonacion y de las cantidades requeridas de producto para las evaluaciones y desarrollo de
productos, se determiné la capacidad de produccion de la planta piloto de sulfonacion.

3.1.2 Determinacion del balance de masa y de energia de la planta piloto.

3.1.2.1 Calculo del balance de masa de la planta piloto de sulfonacién.

Establecida la capacidad de la produccion (flujo masico) del acido sulfénico de la planta piloto

se determiné el flujo molar del mismo usando la siguiente ecuacion:

i = 3y (3.1),  (Himmelblau, 2000)

Dénde: . .
nw:: moles del componente i, en la corriente k, (kmol).

My ; . .
masa del componente i, en la corriente K,
PM;:

peso molecular del componente i,
(ka/kmaol).
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Baséndose en la relacion molar de trioxido de azufre / alquilbenceno lineal usada en planta, se
determiné el flujo molar del alquilbenceno lineal (LAB) y del trioxido de azufre utilizando la

ecuacion:

Jso, . (3.2) (Groot, 1991)
NLAB

Dénde:

Nsos: Moles de SO;.

NLas: Moles de Alquilbenceno lineal (LAB)

Una vez determinado los flujos iniciales de las materias primas necesarias se procedid a
calcular los flujos molares y masicos para cada corriente, estas corrientes estan identificadas en

la figura 4.1.

La corriente 1 es el alquilbenceno lineal que se va alimentar, esta se obtuvo utilizando la
relaciéon molar (ecuacién 3.2). La corriente 2 estd compuesta por el trioxido de azufre diluido
con aire, para esto primero se determiné el peso molecular promedio de la mezcla (ecuacion
3.3) para calcular asi la densidad de la mezcla (ecuacion 3.4), y asi calcular el flujo (ecuacién

3.5) volumétrico, utilizando las siguientes ecuaciones:

n

PMpromedic = ZPMi X Xi (3.3) (Smithy col, 1997)
Do6nde:
PMpromedio: P€S0 molecular promedio.
PM;: peso molecular del componente i.

Xi: composicién en peso del componente i.

_ P X PMpromedic  (3.4) (Smithy col, 1997)
P RXT
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Donde;
p: densidad de la mezcla de gases.
P: presién del gas.
PMpromedio: P€S0 molecular promedio.
R: constante de los gases ideales.

T: temperatura del gas.

-
B

4=~
p

gv= Flujo volumétrico.
gm= Flujo mésico.

p: densidad de la mezcla de gases.

La corriente 4, 5y 6 tienen las mismas caracteristicas de la corriente 1. Las corrientes 3y 7 se
calcularon siguiendo el mismo procedimiento de la corriente 2 a diferencia que se iba
incrementando la cantidad de aire de dilucion.

La corriente 8 que es la salida del reactor, se conoce la conversién teédrica del alquilbenceno

lineal a acido fenilsulfénico, con este dato se calculé la cantidad de producto formado y de

(3.5) (Smithy col, 1997)

materia prima sin reaccionar utilizando las siguientes ecuaciones:

Para una reaccion:

ald + bB —— «¢C

nc

=Z.¢ (36
Mg €

Donde:
Ct: conversioén de la reaccion.
Nnc: moles del componente C.

na: moles del componente A.

(Himmelblau, 2000)



Mei = N (k=ke)i = 1 iran (3.7) (Himmelblau, 2000)

Donde:

Ne; - Moles de la especie i, en la corriente k.

0 irem moles de la especie i que reaccionaron.
fen : Numero de la corriente alimentada (adim).

El reactivo limite de la reaccion de sulfonacion corresponde al alquilbenceno lineal y las
proporciones estequiométrias son iguales en los reactivos y en el producto sulfonado (ver
reaccion general ecuacién 2.1); por tanto se dedujo la siguiente ecuacion:

NLABR.ren = N805.rxn = Nactivo formado (3.8) (Groot, 1991)

Donde:
Nuasn: Moles de LAB que reaccionaron (mol/h).
Nsoamn: Moles de SO3 que reaccionaron (mol/h).

Nactivo formado: MoOles de materia activa formada (mol/h).

La corriente 9 que proviene del separador de gases y la corriente 10 que es del producto final,

se calculé empleando la ecuacion 3.7 (ver apéndice A).

3.1.2.2 Célculo del balance de energia de la planta piloto de sulfonacion.

Este calculo se hizo partiendo de la aplicacion de la primera ley de la termodinamica como se

muestra en la siguiente ecuacion:

AH+AEk+AEp=+Q+W  (3.9) (Smithy col, 1997)

Doénde:
Q: calor.

W: trabajo.
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AH: delta de la entalpia.
AEk: delta de la energia cinética.
AEp: delta de la energia potencial.

En la ecuacion 3.9 se considerd nulos los cambios de energia cinética y potencial, asi como
también el cambio asociado a la energia interna y despreciable las pérdidas de calor de dicho
equipo hacia el medio (sistema adiabatico), obteniéndose finalmente la ecuaciobn mostrada a

continuacion.

H,—H,—8z=0 3.10 (Himemblau,2000)

Para el calculo de energia de las corriente 1, 4 ,5 y 6 se determind la temperatura media de
dicha corriente utilizando la ecuacion 3.12 para posteriormente calcular el calor de las corrientes

mencionadas anteriormente con la ecuacion (3.11):

Q=n-AH =n-Cp- AT (3.11) (Smith y col, 1997)
Donde:
Q: calor

n: nimero de moles
Cp: capacidad calorifica

AT: delta de la temperatura (°C)

7_T1tT (3.12) (Incropera, 1999)
2

Doénde:
T"" temperatura media, (°C)
Ti" temperatura en el punto 1, (°C).

I>* temperatura en el punto 2, (°C).

Para el célculo de la corriente 2, se siguié el mismo procedimiento de la corriente 1, con la
excepcion de que para el aire se tomé como que esta constituido de 21% de oxigeno y 79%

nitrégeno.

Para determinar el calor generado en el reactor de pelicula fina, se toman las mismas
consideraciones anteriores con la diferencia de que el sistema en estudio no es adiabdtico,
debido a que el objetivo principal es precisamente determinar el calor desprendido durante la

reaccion de sulfonacién, para posteriormente calcular la cantidad de agua de enfriamiento
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requerida por el sistema, para ello se determiné la entalpia de la reaccién utilizando la siguiente

ecuacion:

2 = AMrma My (3.13)  (Himmelblau, 2000)
Sg: Calor generado de reaccion.

AH;,a: Calor de reaccion del componente A.

na: moles de la sustancia A.

Luego se calcul6 las entalpias de entrada y de salida del reactor, es decir, corriente 4 y 8
usando la ecuacion (3.11), para calcular seguidamente el calor desprendido del reactor

utilizando la siguiente ecuacion:

Q=AH—-5; (3.14) (Himmelblau, 2000)
Q: Calor

AH: Calor de reaccion total.
Sg: Calor generado de reaccion.

Una vez conocido el calor desprendido del reactor se procedié a calcular el flujo masico del
agua de enfriamiento necesario para mantener una temperatura entre 40-50°C que es el rango
tedrico necesario para que ocurra una buena conversion. El flujo masico se calculé despejando

de la ecuacion (3.11) el flujo masico, luego se calculé el flujo molar utilizando la ecuacion (3.1).

3.1.3 Determinacion de los equipos necesarios para la planta piloto.

El manual estandar de proceso de la planta de sulfonacién de Quimica Venoco C.A describe el
proceso y los equipos involucrados en el mismo, de este se obtuvieron los equipos claves para
llevar a cabo el proceso de sulfonacion. Se estudié cada equipo y sus caracteristicas, con el fin
de disefiar una version adaptada a la escala y a los recursos disponibles. Para ello se dividié en

secciones la planta piloto como se muestra en la figura 3.1.

28



Seccion de

separacion /

Seccion de Seccion de

alimentacion / reaccion /

Figura 3.1: Secciones de la planta piloto de sulfonacion.

Para la seccion de alimentacién se contemplan dos tanques y un surtidor de alimentacién. Para
la seccion de reaccidn es necesario un reactor monotubular de pelicula fina que esté recubierta

con una chagueta de enfriamiento para poder controlar la temperatura de reaccion.

En la seccién de separacion es donde el tribxido de azufre que no reacciono es separado del
producto final, para esto es necesario un equipo que permita dicha separacion, también en esta

seccion se contempla el tanque de almacenamiento del producto final.

3.1.4 Estimacion de dimensiones del reactor tubular de pelicula fina.

De la longitud del reactor tubular existen diversos trabajos bibliograficos donde se observa el
empleo de reactores de diferentes longitudes, Gutiérrez J. y Col (1990) utilizé tres reactores de
pelicula fina para el proceso de sulfonaciéon de 40 cm, 97,3 cm y 200 cm, donde se determiné
gue con una longitud de 200 cm se obtenia la mayor materia activa del producto final. Por otro
lado Dabil B. y colaboradores (1996) realiz6 un modelo matematico de reactores de pelicula fina
utilizando las mismas longitudes mencionas anteriormente, llegando a la conclusion que la
longitud optima es de 97,3 cm. En estos trabajos de investigacion trabajan con didmetros de %2
a 1 pulgadas. Estos valores se tomaron en cuenta para determinar cual es la longitud y

diametro mas adecuados a las necesidades de la planta piloto de sulfonacion.

3.2 Sistemas de calibracion de todos los equipos involucrados en la planta piloto.

Las normas utilizadas en esta investigacion son controladas y/o de suscripcién, por lo que
su divulgacion explicita no estan permitidas, sin embargo, se hara una breve explicacion de

los procedimientos descritos en las mismas.
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3.2.1 Comprobar la presencia de fugas en las conexiones de la planta piloto.

En esta parte de la investigacion una vez instalada la planta piloto de sulfonacion, se
realizaron pruebas en blanco, es decir, solo con el alquilbenceno lineal, para corroborar el
correcto funcionamiento de los equipos, asi como las fugas y medidas de control. Inicialmente
se realiz6 la prueba con aire, presionando el sistema cuatro (4) veces mas la presion de trabajo
por un lapso de 24 horas, comprobando que se mantuviera la presion, lo cual garantizara que el
sistema no presente fugas, posteriormente se probd con una mezcla de heptano/ etanol, ya
que esta mezcla del solvente es la de lavado luego de cada corrida, luego con LAB para

corroborar el correcto funcionamiento de los equipos, asi como la presencia de fugas.

3.2.2 Calibracion de rotametros.

Para esta calibracion se utilizé la norma ASTM D3195/D3195M -10, este método cubre la
calibracion de rotametros de éarea variable usada para la determinacion de volumen a

condiciones de temperatura y presion ambiente.

La medicion de los flujos en la planta piloto se utilizaron dos rotdmetros uno liquido para
medir el flujo de alquilbenceno lineal (LAB) que tiene un rango de medicion de 2 a 10 gal’h y
otro de gas para medir el flujo de SOs/aire con un rango de 1000 a 10000 gal/h. En el caso del
rotdmetro para liquido inicialmente vienen calibrado de fabrica cominmente para fluido como
agua, por lo que se tuvo que calibrar con el fluido de trabajo de la planta piloto, es decir con
LAB. En el caso del rotametro de gas, este fue fabricado especificamente para trabajar con
SO;, estd hecho con material resistente a gases acidos, ademas de estar calibrado para

trabajar con SO;,

Para la calibracion del rotametro para liquidos se us6 el procedimiento de la norma ASTM
D3195/D3195M -10, el cual se describe a continuacion, se conecté la salida de un recipiente
con una capacidad 1L, a la entrada del rotametro, este recipiente contenia alquilbenceno lineal,
la salida del rotdmetro fue descargada en un cilindro graduado de 100mL, se fijaron cuatro
caudales, en cada caudal se midi6 el tiempo (por triplicado) necesario para que el liquido
alcance un volumen determinado y asi calcular el caudal real utilizando la siguiente ecuacion:

(4

g=- (3.15) (Smith y col, 1997)
t
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g= Caudal

v= volumen
t= tiempo

3.2.3 Calibracion de termoémetros.

Se realiz6 la calibracion de los termdmetros bajo la aplicacion de la normativa oficial establecida
para la calibracion de este tipo de equipo (norma Covenin 1899:1995 y guia técnica sobre
trazabilidad e incertidumbre de la calibracién de termémetros de liquido en vidrio en bafios de
liquido controlado térmicamente) y asi definir parametros de confiabilidad y repetibilidad de los

mismos las misma se describen a continuacion.

Para la calibracion de los termOmetros se utilizé la “guia técnica sobre trazabilidad e
incertidumbre de la calibracion de termdometros de liquido en vidrio en bafios de liquido
controlado térmicamente” del centro nacional de metrologia. El método de calibraciéon usado fue
por comparacion directa, es decir, el valor leido en el termdmetro contra el patrén certificado,
este patrén es un indicador de temperatura marca AZONIX, modelo A1011-xx-xx-RT41, con un
rango de medicién de 0 °C a 240°C y una apreciacion de 0,001°C. Se utilizé un bafio de

glicerina termoregulado (Blogue de calentamiento) con una apreciacién de 0,1°C.

Para el procesamiento de los resultados, se calculé usando la siguiente ecuacion (norma
Covenin 1899:1995):

LR= LI+C (3.16)
EA= LI — LP (3.17)
C=-EA (3.18)

U= uc*k (3.19)

. : .
(25— (xi — xpromedio) (3.20)
..ql n—1

1
u=1—— *r, (3.21)
Jiz °

1
u=—=— *r (3.22)
' V12
uc = Jui? +uj? (3.23)
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LR= lectura real.
LI=lectura del termdémetro.
EA= error absoluto.

LP= lectura del patrén.
C= correccion.

u; :incertidumbre asociada a la resolucién del patrén.

u; :incertidumbre asociada a la resolucion del termémetro.
rp: apreciacion del patrén.

ri: apreciacion del termémetro.

U= incertidumbre expandida.

Uc= incertidumbre combinada.

K= factor de cobertura.

o= desviacion estandar.
Xi= lecturas del termémetro.

Xi= promedio de las lecturas del termémetro.

La diferencia entre la lectura inicial “LI” del termémetro y el valor patron “LP”, el resultado “EA”

se empled en el calculo de la correccion “C”, para obtener la lectura real “LR” del termdmetro,

con los errores parciales de las lecturas se calcularon la desviacion estandar y con esta la

incertidumbre (ver ecuaciones 3.16-3.23), los termdmetro utilizados fueron termémetros de

liquido (mercurio) en vidrio de inmersién total ASTM 54C, marca THERMCO, de rango 20 —

100,6 °C con una apreciacion de 0,2°C.

Se utilizé la norma para la inspeccion y verificacion de termdémetros Covenin 1899:1995, la

cual establece los pardmetros de tolerancia aceptacion de termdmetros entre otras cosas para

validar si los valores obtenidos de la calibracion estaban dentro del rango permitido segun la

norma antes mencionada.
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3.2.4 Determinacion del flujo minimo de formacion de la pelicula fina en el reactor.

Para determinar el flujo minimo de alimentacién de LAB, se procedi6 a utilizar el flujo

maximo de alimentacién, y asi crear la pelicula, se utiliz6 un LAB coloreado, con el fin de

corroborar visualmente la formacion de la misma, se fue disminuyendo el flujo de en cada

divisién principal del rotAmetro, se esper6 la estabilizacion el sistema y se observé el espesor

de la pelicula formada, se continuo hasta observar la ruptura de la pelicula.

3.3 Establecer las condiciones béasicas de operacion de la planta piloto para su

adecuado funcionamiento.

Las normas ASTM y NVE utlizadas en esta investigacion son controladas y/o de

suscripcion, por lo que su divulgacion explicita no estan permitidas, sin embargo, se hara

una breve explicacion de los procedimientos descritos en las mismas.

3.3.1 Evaluacion del LAB (Alguilbenceno Lineal).

Se utilizé la norma ASTM D 4337, este método cubre la determinacion de la distribucién
del nimero de carbonos y el peso molecular del LAB, mediante una cromatografia de
gases. Las condiciones y caracteristicas necesarias para la cromatografia se puede
observar en la tabla 3.1. Del cromatograma resultante se identifica cada nimero de
carbono segun su tiempo retencidn (es conocido el tiempo de retencidn de cada cadena
de carbono), se toma el porcentaje de area bajo la curva de cada componente y se
determina la distribucién de carbonos, a su vez con este se calcul6 el peso molecular

promedio utilizando la ecuacion 3.3.

Se utilizé la norma NVE 171-11, este método cubre la determinacion del indice de bromo
por titulacion potenciométrica en alquilbencenos que son estables a temperatura
ambiente y que tengan puntos finales de ebullicion por debajo de 550 °C. Se peso la
muestra entre 0,5000 - 1,5000 g + 0,0001, luego se disolvié en una mezcla de solventes
y se tituld6 con una mezcla de bromuro/bromato utilizando un equipo de titulacion
automética Titrino Plus 848 de Metrohm. El indice de bromo se calcula a partir del

volumen de solucion titulante requerida para alcanzar un punto final estable
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Tabla 3.1: Componentes y caracteristicas necesarias para la cromatografias de gases.

Componentes Caracteristicas

Con capacidad de calentar hasta 250°C
Puerto de inyeccién de muestra y que tenga un divisor de flujo que
permita dividir linealmente la muestra
hasta una relacion de 1000 a 1.

Capaz de programar temperaturas de
120 hasta 165°C a una velocidad de 1
0 2°C/min.

Horno

Capaz de operar a 300°C.
Detector de iotizacion de la llama

De acero inoxidable de 150 pie (45,7
m) por 0,01 plg (0,25 mm) de diametro
interno, columna capilar tubular,
recubierta con fenil metilsilicona DC550
y otra columna que permita obtener la
separacion adecuada.

Columna

De10 pL de capacidad y con una aguja
Inyectadora fija de 2 pulgadas (5.1 cm)

Nitrogeno UAP (Gas de arrastre).

Gases Hidrogeno de 99.996% molar de
pureza.

Aire comprimido.

Fuente: Norma ASTM 4337.

Se utilizé la norma ASTM E 1064-12, este método cubre la determinacion de agua en
liquidos organicos en el rango de 0 a 2%, con reactivos Karl Fisher, utilizando un
procedimiento de titulacion coulombimétrico automatizado modelo 756 KF Coulometer
de Metrohm, donde se inyecta la muestra previamente pesada en un rango de 0,1000 a
1,0000 g + 0,0001. Este método esta basado en la reaccion Karl Fischer para
determinacion del agua, la reduccién de yodo por diéxido de azufre en presencia de agua
para formar tribxido de azufre y &cido lohidrico. El instrumento esta disefiado para generar
yodo coulombimétricamente para que reaccione estequiométricamente con el agua

presente en la muestra. Los coulombs de electricidad requeridos para generar el reactivo
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(yodo), son convertidos a microgramos de agua, los cuales son obtenidos directamente en
la lectura digital.

e Se utilizé el método ASTM D 4052, este método cubre la determinacion de la densidad,
densidad relativa y gravedad APl de destilados de petréleo y aceites viscosos que
pueden manipularse de manera normal como liquidos a la temperatura de prueba,
utilizando el equipo de inyeccion de muestra manual DMA 4500 M marca Anton- Paar.
Este equipo es un analizador digital formado por un tubo de muestreo oscilante en forma
de U y un sistema para excitacion electronica, conteo de frecuencia, y una pantalla. El
cambio en la frecuencia de oscilacién causado por el cambio de la masa en el tubo, es
utilizado junto con los datos de calibracién para determinar la densidad, la densidad
relativa, o la gravedad API de la muestra. El analizador debe tener capacidad para medir
exactamente la temperatura de la muestra durante la medicion o debe controlar la

temperatura de la muestra.
3.3.2 Evaluacion del azufre a utilizar.

e Se utilizé el método NVE 540, este método cubre la determinacion de la pureza tanto del
azufre solido por gravimetria, se pesa 1,0000 g + 0,0001 en un crisol y se calienta por 1
hora a 100°C en un estufa, se deja enfriar y se pesa el crisol nuevamente, la diferencia
de peso es la humedad contenida en la muestra (ver ecuaciéon 3.24). En otro crisol se
pesa 20,0000 g + 0,0001 de muestra y se calienta a 800°C en una mufla por 30 min, se
deja enfriar y se pesé nuevamente la diferencia de peso es la cenizas contenida en la
muestra (ver ecuacion 3.24), se introduce nuevamente en la mufla por 1 hora, se deja
enfriar y se anota el peso, la diferencia con el peso inicial es el carbon contenido en la

muestra (ver ecuaciéon 3.24). Para determinar la pureza se us6 la ecuacion 3.25:
%p/p X= (peso inicial — peso final)/ peso inicial  (3.24) (NVE 540)
% pureza p/p=100-(%cenizas-%carbon-%humedad) (3.25) (NVE 540)
3.3.3 Determinacion de las condiciones bésicas de operacion.

Las condiciones recomendadas para el proceso de sulfonacion por la compaiiia
BALLESTRA (Groot, 1991) son las siguientes:

7/

% El porcentaje de SOj/aire debe ser de 5-7% molar, el aire debe estar previamente

secado para evitar la formacion de acido sulfarico/ 6leum.
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R/
0.0

La temperatura del SO; debe ser igual o superior a 50°C, esto para evitar
condensacion del mismo, ademas que la temperatura influye en la materia activa y

del color del producto final.

< La temperatura del LAB no es particularmente sensible en el proceso, por lo que

puede ser temperatura ambiente.

«+ La relacion molar de LAB: SO; debe ser de 1,01-1,03: 1.

R/
0.0

La temperatura del agua de enfriamiento del rector debe estar entre 25 — 28°C.

X3

%

La temperatura de salida del &cido sulfénico debe estar entre 45 — 55 °C.

% EIl porcentaje de agua debe ser de 0,5 — 1 %, para la estabilizacién del acido

sulfénico.

Por otro lado, las condiciones de operacion de la planta de sulfonacion de Industrias Venoco,
son muy similares a las mencionas anteriormente, sin embargo, tienen algunas variantes, ya
gque estas, estan ajustadas a las especificaciones del alquilbenceno lineal que se alimenta al
proceso, que es producido por esta misma empresa y asi obtener un acido fenil sulfénico de
alta calidad. Las condiciones de la planta de sulfonacion de Industrias Venoco se muestran en

la siguiente tabla:

Tabla 3.2: Condiciones de operacién de la planta de sulfonacion de Industrias Venoco.

Variables Valor
Porcentaje SOg/aire (%) 6
Temperatura del SO3; (°C) 50-70
Temperatura del LAB (°C) 28-35
Relacion molar SO3/LAB 1,035
Temperatura del agua de enfriamiento (°C) 28
Temperatura de salida del acido sulfénico (°C) 55
% de agua en la maduracion 1
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3.3.4 Evaluacién del producto sulfonado.

Se utilizé el método NVE 560-09a, este método cubre la determinacion de materia activa
en acidos alquilbenceno sulfénico por titulacion directa con Hyamina. La prueba de este
método es una simple medida para la determinacion cuantitativa de material aniénico,
donde se pesa entre  1,0000 — 1,5000 g + 0,0001 de muestra y se diluye en 1 L de
agua bidestilada, se toma una alicuota de 10 mL de esta solucion y se le agrega 20 mL
de solucién indicadora acida y 15 mL de cloroformo, se titula hasta pasar de un color

rojo a morado, se calcula el porcentaje de materia activa de la siguiente forma:

Materia activa (%)= (B *N*PM*10)/ W (3.26) (NVE 560-09a)

Donde:

B: Volumen de Hyamina, mL.

N: Normalidad de la Hyamina.

PM: Peso molecular del acido sulfénico.

W: masa de la muestra, g.

Se utilizé el método NVE 565-09a, este método de ensayo describe un procedimiento
para obtener el contenido de material no sulfonable por determinacién gravimétrica en
acido alquilbenceno sulfénico. Se pesa 5,0000 g + 0,0001 de muestra y disolverlo en 80
mL de agua bidestilada, se le agregan 3 gotas de indicador y neutralizar con 5 ml de
hidréxido de sodio al 20%, se adiciona 80 mL de etanol y se realizan cinco extracciones
en un embudo de separacion con éter de petréleo, la fase organica es afiadida en un
fiola de 500 mL previamente pesada y se evapora el solvente, posteriormente se pesa y

se calcula el material no sulfonable de la siguiente manera:

p/p X (%)= R*100 W  (3.27) (NVE 565-09a)

Donde:

R: peso del residuo de la fiola (peso final — peso inicial)

W: peso de la muestra tomada para analizar.
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e Se utiliz6 el método NVE 550-09 (Color de &cidos sulfonico, Grados KLETT) este
método de ensayo describe un procedimiento para la determinacién del color en acidos
sulfénicos y es aplicable a todo agente surfactante. Consiste en preparar una solucion
con 5,0000 g+ 0,0001 de muestra y llevar a 100,00 g+ 0,01 con etanol, con esta solucion
se llena la celda de cuarzo de 4 cm de espesor y se introduce en el colorimetro Klett-
Summmerson provisto con un filtro N° 42, previamente calibrado con el alcohol usado en
la solucion, siguiendo las instrucciones del fabricante. Finalmente se lee el valor del

color en la escala del instrumento.

e Se utlizo6 el método NVE 500-13 (Andlisis del &cido sulfonico por titulacion
potenciométrica) este método de ensayo describe el procedimiento que permite obtener
por titulacién potenciométrica automatica los datos analiticos de valor de acidez (VA, mg
KOH/gr muestra) y %H,S0O,4. Se pesa 5,0000 g+ 0,0001 de muestra y se diluye con 50
mL de alcohol isopropilico, el titulador potenciométrico realiza la neutralizacion con
ciclohexilamina y detecta dos puntos de inflexion, los cuales corresponden a la
neutralizacion de un &cido fuerte (el acido organico mas el primer proton del &cido
sulfarico), y un &cido débil (el segundo proton del acido sulfarico). El instrumento

computa e imprime los resultados.

3.3.5 Determinacion de la proporcion de flujo de SOJ/LAB, dilucién del SO; y

temperatura de salida del reactor.

Partiendo de las condiciones basicas de operacion se realizaron pruebas experimentales
variando en un rango definido cada una de las variables (ver tabla 3.3), de una a la vez, esto
por duplicado, y posteriormente se analiz6 la muestra, con el fin de determinar la influencia de
cada una de las mismas sobre el producto final y conocer el valor donde se observa que el

rendimiento y caracteristicas del producto son las mas apropiadas (ver tabla 3.4).

3.4 Pruebas experimentales para verificar el funcionamiento de la planta piloto.

En el apartado anterior se partié de las condiciones basicas de operacion recomendadas
por planta para realizar pruebas experimentales, con el fin determinar las condiciones de
flujo de tritoxido de azufre — alquilbenceno lineal, dilucion del tritoxido de azufre y

temperatura de salida del reactor mas adecuadas para sulfonacion del producto. En este
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apartado se buscé verificar que con dichas condiciones en sinergia se obtendria un mejor

funcionamiento de la planta piloto y por consiguiente un acido sulfénico de alta calidad.

Tabla 3.3. Rango de evaluacion de cada una de las variables a determinar.

Variable Rango
Flujo de SOs/ LAB 0,286 — 1,632
Dilucién del SOz (%) 3-6
Temperatura de salida del reactor (°C) 30 -50

Tabla 3.4. Especificaciones del acido sulfénico de alquilbenceno lineal.

Método de analisis Valor minimo Valor maximo
% Materia activa (NVE 560) 95 | -
Valor &cido (mg KOH/g muestra)
178 250
(NVE 500)
% H,SO, (NVE 500) 1,8 3
% Aceite Libre (NVE565) | =7 2
Color Klett (NVE550) | =777 45

3.4.1 Realizacion de las corridas con LAB bajo las condiciones apropiadas de

operacion.

Se realizaron tres (3) corridas con LAB con las condiciones mas adecuadas determinadas en el
apartado anterior, luego se analiz6 el producto final para evaluar el rendimiento y las
caracteristicas del mismo, estas se compararon con las especificaciones requeridas del acido
sulfénico de alquilbenceno lineal.
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3.5 Evaluar los costos asociados a la operacion de la planta piloto.

La planta piloto de sulfonacién fue disefiada con el propdsito de mejorar las condiciones de
operaciéon de la planta de sulfonacién de Quimica Venoco C.A, con lo cual se mejoraria la
calidad del acido fenilsulfénico (LABSA). Debido a que el producto sulfonado (LABSA)
producido en la planta piloto, no esté destinado a la venta, se tomé como técnica de evaluacion
la relacion beneficio costo, el cual clasifica cuales elementos seran beneficiosos, es decir, son
ventajas o ahorros que se traducen en dinero, mientras que los costos seran gastos de
operacion, mantenimiento, entre otros, con el fin de evaluar la rentabilidad (Pereira, 1996). Para
esta investigacion se determind los beneficios que representa la implementacion vy
funcionamiento de la planta piloto para mejorar las condiciones de operacién de la planta de
sulfonacion de Quimica Venoco C.A, con los costos asociados a que en dicha planta se

realizara estas mismas operaciones.

Para determinar los costos de la planta piloto de sulfonacién, se utilizé6 el método de analisis
convencional de costos (Pereira, 1996), que incluye el costo capital que guarda relacion directa
con la inversién, mas los costos de operacion, tal como los costos variables. Estos pueden

agruparse en las siguientes categorias:
v Costos fijos:

- Desembolso de capital: edificios, equipos, conexiones con las empresas de servicios

publicos, instalacién de equipos, ingenieria de proyectos.

- Gastos / ingresos por operacién y mantenimiento: mano de obra, disposicion de

desechos, empresas de servicios publicos: energia, agua, drenaje, valor material.

v Costos variables: son aquellos que suelen asignarse a los gastos generales en vez de
asignarse directamente, o bien se omiten por completo del andlisis de financiamiento del

proyecto.

v"Inversion inicial: Son los recursos necesarios para la etapa de disefio, instalacion y montaje
de la planta piloto de sulfonacién. Esta comprende todos los activos fijos (costos fijos,
mencionados anteriormente) y activos nominales (asistencia técnica gastos
preoperacionales de instalacion y puesta en marcha, etc.) necesarios para iniciar las

operaciones.

40



v Los beneficios son aquellos costos relacionados con la operacion, mantenimiento e insumos
(agua, electricidad, vapor, etc.) utilizados en las pruebas para mejorar las condiciones de
operacion en la planta de sulfonacién de Quimica Venoco C.A, sino se contara con la planta
piloto de sulfonacion, es decir, los costos por pérdidas de materia prima, rechazo de
productos por mala calidad, tiempo perdido de produccion, mano de obra directa, parada de

planta, etc. Estos costos se calcularon para un ciclo de prueba, el cual esta constituido de:

1. Operacion de la planta: En este primer paso se determina la cantidad de materias
primas utilizadas en funcién del tiempo de la prueba y se realiza el ajuste de las
condiciones de operacion, con el fin de evaluar la influencia de estas condiciones en el
producto, para esto se espera un tiempo minimo de 3 horas para que se estabilice el
sistemas, para luego hacer la toma de muestra para ser analizadas.

2. Mantenimiento: Debido a los ajustes de las condiciones de operacion, los equipos que
componen la planta de sulfonacion, especificamente el reactor multitubular es muy
sensible a los cambios operacionales, con lo cual requiere de una limpieza y calibracion,

generando una parada de planta.

Una vez culminado el mantenimiento, el cual tiene una duracion de 4 horas, se inicia
nuevamente las operaciones de planta para seguir realizando las mejoras de las

condiciones de operacion.

Se calculd la relacion beneficio costo utilizando la siguiente ecuacion:

Relacion B/C = beneficios / costos (3.28) (Pereira, 1996)

El criterio de seleccion que se utilizd para determinar si es 0 no rentable la planta piloto de

sulfonacién, se muestra en la tabla 3.5.

Tabla 3.5. Criterio de seleccion de la relacién Beneficio costo (relacion B/C).

Criterio Respuesta
B/C>1 Se acepta
B/C=1 Es indiferente
B/C<1 Se rechaza
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES.

En el presente capitulo se mostraran los resultados obtenidos en cada uno de los objetivos
propuestos para el desarrollo de esta investigacion; concernientes al disefio de las diferentes
partes de la planta piloto, asi como la calibracion de los equipos, las condiciones béasicas de
operacién y los resultados de las pruebas experimentales variando las condiciones de

operacioén claves en el proceso.

4.1 Disefio de los diferentes equipos, accesorios y sistemas involucrados en la
construccién de la planta piloto de sulfonacion.

En esta seccion se estim6 la capacidad de operacion de la planta piloto de sulfonacion de
acuerdo a los requerimientos establecidos, ademas del desarrollo del balance de masa
tomando en consideracién las etapas involucradas en el proceso de sulfonacion, igualmente se

estimaron las dimensiones de los equipos necesarios para la planta piloto de sulfonacion.

4.1.1 Estimacion de la capacidad de operacidon de la planta piloto.

El resultado del analisis del espacio disponible en planta para la construccion de la planta piloto
se puede apreciar en la tabla 4.1, cabe destacar que por razones de confidencialidad no se
dispone de un plano de distribucién del sitio disponible. La planta piloto por razones de
seguridad se aisl6 dentro de una cabina de 1,30 m de ancho, 0,70 m de largo y 2,80 m de alto,
estas medidas se tomaron para maximizar el espacio fisico disponible en la planta de
sulfonacion de Quimica Venoco C.A. Por otro lado el disefio de la planta piloto tuvo que ajustar

a las dimensiones antes mencionadas.

En funcién de este andlisis y de las necesidades requeridas del producto sulfonado (ver tabla
3.4) para su evaluacion de calidad y para las pruebas en las formulaciones en la cartera de
productos de Industrias Venoco C.A, se decidié que la capacidad de produccién en un proceso
continuo de la planta piloto de sulfonacion seria de 20 Kg/h de &cido sulfénico de alquilbenceno

lineal (LABSA, de sus siglas en ingles).
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Tabla 4.1. Dimensiones obtenidas del analisis del espacio disponible

Ancho (m) Largo (m) Alto (m)
2 15 3,5

4.1.2 Determinacion del balance de masay de energia de la planta piloto.

El balance de masa y de energia esta calculado para la produccion de 20 Kg/h de &cido fenil

sulfénico (LABSA), este célculo se puede apreciar en el apéndice A.

Se calculé cada una de las corrientes mostradas en la figura 4.1, estas estan calculadas en
funcion de las condiciones recomendadas por el manual estandares de proceso de la planta de
sulfonacion de Quimica Venoco C.A (ver tabla 3.1).

La corriente 1 es la corriente de alimentacion de LAB que se muestra la tabla 4.2. La corrientes
4, 5 y 6 son iguales a la corriente 1, debido a que estas forman parte del sistema de
recirculacion del LAB (ver figura 4.1).

La alimentacion de triéxido de azufre al sistema esta representada por la corriente 2, esta
corriente proviene directamente de planta y viene diluida con aire seco de proceso, para dar
una concentracion final de trioxido de azufre del 6%, en la tabla 4.3 se puede apreciar los

resultados.

Las corriente 1 y 2 fueron calculadas a partir de la relacién molar tedrica de trioxido de azufre

sobre alquilbenceno lineal para el proceso de sulfonacion
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Aire
seco
SO/Aire
Iﬁ 602C

Agua de enfriamiento 32°C

-l

Aire/SO;
48°C

Agua de enfriamiento 302C

LABSA + LAB 482C

Corriente

== Agua de enfriamiento

Figura 4.1. Diagrama de flujo del proceso de sulfonacion en la planta piloto.
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Tabla 4.2: Caracterizacion de la corriente de LAB (corriente 1) alimentada a la planta piloto.

Composicion

Composicién

Molar Masico Volumétrico
(mol/h) (g/h) (gal/h)

Alquilbenceno
lineal
(LAB240 ES)

62,5 15.000 4,6 1 1

Tabla 4.3: Caracterizacion de la corriente de SOz/Aire (corriente 2) alimentada a la planta piloto.

Composicion

Composicion Molar Masico Volumétrico Molar Masica
(mol/h) (g/h) (L/h)
Total SOs/aire 1.078,13 34.538,81 29.474,09 1 1
SO, 64,69 5.179,72 1.459,62 0,06 0,15
Aire 1.013,44 29.359,28 25.201,10 0,94 0,85

La corriente 3, corresponde al aire seco para la dilucion de trioxido de azufre, esta dilucion va

en un rango de 3 a 6 %, en la tabla 4.4 se muestra caracterizacion de esta corriente.

La corriente 7 es producto de la union de la corriente 2 y 3, por lo tanto depende del valor de
dilucion a la cual se esté trabajando en cada corrida en la planta piloto. En la tabla 4.5 se

muestra la caracterizacion de esta corriente.
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Tabla 4.4: Caracterizacion de la corriente de Aire (corriente 3) alimentada a la planta piloto.

Composicion
% de
aire Composicién L .
A2 Molar Masico Volumeétrico .
dilucién (mol/h) (g/h) (L/h) Molar | Masica
Aire de dilucién | 215,63 6.246,66 5.361,94 1 1
95 Oxigeno 4528 | 1.448,95 | 10.09354 021 | 053
Nitrégeno 170,34 | 4.771,91 | 4.167,60 | 0,79 | 0,46
Aire de dilucion | 539,06 | 15.615,64 | 13.404,84 1 1
96 Oxigeno 113,20 = 3.622,36 | 273386 & 021 | 0,53
Nitrégeno 425,86 | 11.929,77 | 10419,01 | 0,79 & 0,46
Aire de dilucion | 1078,13 | 31.233,28 | 26.809,68 1 1
97 Oxigeno 226,41 | 7.244,73 | 5467,72 | 021 0,53
Nitrégeno 851,72 | 23.859,54 | 20838,02 | 0,79 | 0,46

La corriente 8, corresponde con la corriente de salida del reactor, esta corriente depende del

rendimiento de la reaccion en el proceso de sulfonacion, el cual teéricamente es 96,2% de

conversioén, en funcién de este dato se calcul6 esta corriente (ver tabla 4.6).

La corriente 9, proviene del separador de gases, donde el trioxido de azufre y aire que no

reaccioné es separado del producto final. En la tabla 4.7 se muestra la caracterizacion de esta

corriente.

La corriente 10 est& constituida por el producto final y el alquilbenceno lineal que no reacciond.

En la tabla 4.8 se muestra la caracterizacién de esta corriente.
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Tabla 4.5: Caracterizacion de la corriente de SOg/Aire (corriente 7) alimentada a la planta piloto.

Composicion

% de
SOz en  Composicion Ry Masico | Volumétrico .
el aire (mol/h) (g/h) (L/h) Molar Masica
Total SO4/aire | 1.078,16 | 34.538,81 | 29.434,09 1 1
94/6 SO, 6469 | 5179,72 | 1.801,40 0,06 0,15
Aire 1.013.44 | 29.359.28 | 26.935.12 0,94 0,85
Total SOJ/aire | 1.293,75 | 41.446,58 | 34.041,85 1 1
SO, 6469 | 517972 | 1.738.83 0,05 0.13
95/5 A. 05
Ire 1.229,06 | 35.605,94 | 31.579,55 0,95 '
Total SOJ/aire | 1.617,19 | 51.808,22 | 42.552,31 1 1
SO, 6469 | 517953 | 1.738,83 0,04 0,10
06/4 o 090
Ire 1.552,50 | 44.975,93 | 39.889,96 0,96 '
Total SOJ/aire | 2.156,25 | 69.077,63 | 56.736,41 1 1
97/3 SO, 6469 | 517953 | 1.73883 0,03 0,08
Aire 2.091.56 | 60.579.57 | 53.740,63 0,97 0,92

Tabla 4.6: Caracterizacion de la corriente de salida del reactor (corriente 8) de la planta piloto.

Composicion

Composicion Molar Masico Volumétrico Molar Masica
(mol/h) (g/h) (L/h)

Total 1.080,50 49.534,60 26.073,96 1 1
SO; 4,57 365,6 53,68 0,004 0,002
Aire 1.013,44 29.350,28 26.073,96 0,936 0,99

LABSA 60,12 19.242,61 17,76 0,057 0,0007
LAB 240 2,38 568,80 0,66 0,002 0,0073
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Tabla 4.7: Caracterizacion de la corriente a la salida del separador de gases (corriente 9) de la

planta piloto.

Composicion

Composicion Molar Masico Volumétrico Molar Masica
(mol/h) (g/h) (L/h)
Total SOs/aire 1.078,13 34.538,81 28.412,44 1 1
SO, 457 365,6 53,68 0,004 0,01
Aire 1.013,44 29.350,28 26.073,96 0,996 0,99

En este balance de masa se determind que para la produccion de 20 Kg/h de LABSA se
necesitan 15 Kg/h de LAB y 34,53 Kg/h de SOs/aire, es decir, 5,79 Kg/h de SO;,

Tabla 4.8: Caracterizacion de la corriente a la salida del separador de gases (corriente 10) de la

planta piloto.

Composicion

Composicion Molar Masico Volumétrico
(mol/h) (g/h) (L/h)
Total 62,50 19.811,41 18,42 1 1
LABSA 60,12 19.242,61 17,76 0,96 0,96
LAB 240 2,38 570,00 0,66 0,04 0,04

Luego que se calculd el balance de masa se calculé el balance de energia, como se muestra a

continuacion:

Tabla 4.9: Entalpia de la alimentacién del LAB.

Entalpia (Kj/h)

Composicion Oxideno Nitrégeno | TTioxido de
g g azufre
Corrientel | - e e e 262,50
Total 262,50
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Tabla 4.10: Entalpia de la alimentacion del SOa/aire.

Composicién

Oxigeno

Entalpia (Kj/h)

Nitrégeno

Trioxido de azufre

Corriente 2

183,26

629,08

101,49

Total

913,82

Tabla 4.11: Entalpia de salida del reactor (R1).

Entalpia (Kj/h)

Selienlol . - Trioxido de
Oxigeno Nitrogeno
azufre
Corriente 8 (R1) 154,47 530,26 7,32 2,21 22,94
Total 717,14

Las corrientes 1, 4, 5 y 6 que corresponden a la alimentacion de LAB se encuentran a
temperatura ambiente, mientras que la corriente 2 tiene una temperatura de 60°C y la corriente
8 sale a una temperatura de 48 °C, estos valores de temperaturas son tomados de los datos
historicos de la planta de sulfonacion de Quimica Venoco C.A. El proceso de sulfonacion en la
planta piloto genera en el reactor un calor de -10.659,50 Kj/h, requiriendo 1.307,90 Kg/h de

agua para retirar el mismo (ver tabla 4.12).

Tabla 4.12: Flujo masico y molar del agua de enfriamiento que circula por la chaqueta de

enfriamiento del reactor.

Composicion

Composicion Molar Masico Volumétrico .
(mol/h) (g/h) (L/h) Molar Masica
Agua de 3
enfriamiento 72.596,41 | 1.307,90x10 1.301,90 1 1
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4.1.3 Disefio de los equipos, y accesorios necesarios para la planta piloto de

sulfonacion.

Por la naturaleza del agente sulfonante empleado, el material de fabricaciébn debe ser altamente
resistente a la corrosion: hierro fundido, acero inoxidable, vidrio Pyrex, etc. De igual forma, el
material de construccién de la planta piloto debe estar en la capacidad de resistir incrementos
moderados de temperatura (entre un rango de 30 °C a 100 °C). En este caso se seleccion6
construir todos los equipos de la planta piloto en Vidrio Pyrex con un espesor de 3,73 mm, ya
gque este material resiste hasta 550 °C sin deformarse y una presién maxima de 100 psi (hoja de
datos del fabricante), ademas de contar con la disponibilidad del mismo. La presién no pesé
demasiado en la seleccién del material, pero se tuvo en cuenta, por cuestiones de seguridad.
Por esta razén la planta piloto esta dentro de una cabina (como se mencioné en el punto 4.1.1)
equipada con un extractor de gases.

En la figura 4.1 se puede observar los equipos mas importantes necesarios para la construccion
de la planta piloto, exceptuando la corriente 3 de aire seco, el cual es una modificaciéon del
proceso de operacion de la planta de sulfonacion Quimica Venoco C.A., ya que esta, opera
manteniendo un valor de aire de dilucion constante, mientras que en la planta piloto se puede

variar este valor de acuerdo a las caracteristicas del alquilbenceno lineal que se va a sulfonar.

4.1.3.1 Dimensionamiento del reactor monotubular de pelicula fina.

Una de las variables con gran influencia sobre la conversion y las propiedades del producto son
la longitud y el diametro del reactor, de aqui la importancia que tiene el dimensionamiento de la

geometria del reactor monotubular de pelicula fina de la planta piloto.

El proceso de sulfonacion se da mediante una reaccion exotérmica (ver ecuacion 2.1y ecuacion
2.2) que envuelve una transicién de fase fisica y una modificacién de la viscosidad que es

proporcional al grado de conversion.

Como se menciond en el capitulo 2, el reactor de sulfonacion ideal debe ser capaz de dar el

mejor y mas rapido contacto posible entre las dos corrientes de alimentacion, mientras que
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proporciona el mas preciso control quimico y fisico que tiene lugar en la interface gas-liquido,
estas ventajas las ofrece un reactor de pelicula fina.

El reactor de la planta de sulfonacién de Quimica Venoco esta constituido de 76 tubos que
componen al reactor multitubular de pelicula fina, mientras que el reactor de la planta piloto solo
esta constituido de un solo tubo, es decir, un reactor monotubular, con el cual se buscé simular

las condiciones experimentadas de cada uno de los tubos que componen el reactor multitubular.
4.1.3.2 Longitud del reactor y diametro interno.

La longitud y didmetro del reactor de pelicula fina, son caracteristicas de gran importacién para

que se lleve a cabo el proceso de sulfonacion, ya que de esta depende el control fisico y

quimico de la interfase como se menciond anteriormente. En la tabla 4.13 se muestran las

capacidades de las mismas.

Tabla 4.13: Capacidades de los equipos disefiados para la planta piloto.

Equipos Capacidades
Longitud (cm) 100
Reactor Diametro interno (pulgadas) 1
Diametro externo (pulgadas) 2
. ) _ Surtido principal (L) 1
Surtidor de alimentacion : :
Surtidor secundario (L) 0,25
_ . Tanque 1 (L) 40
Tanques de alimentacion
Tanque 2 (L) 30
Tanque de
Volumen (L) 30

almacenamiento

La longitud del reactor se incrementé en un 11%, un poco més de lo que recomienda la
bibliografia, esto con el fin de tener un mejor control de la reaccion de sulfonacion, es conocido
gque el porcentaje de materia activa se incrementa con la longitud del reactor (Torres J. y Col,
2007), ademas que la mayor parte de la conversion tiene lugar al principio del reactor, es decir,
a los 25 cm ya se ha obtenido el 50% de la conversion y partir de los 45 cm corresponde a la

etapa controlante de la reaccion (Gutiérrez J. y Col, 1990), por ende se incremento la longitud
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para tener un mejor control de la reaccion de sulfonacion. Se considera la longitud del reactor
despreciando las distancias del cabezal de entrada y los accesorios en la salida del reactor de
pelicula fina.

El reactor monotubular de pelicula fina fue disefiado con dos entradas una para el reactante
liquido (LAB) y otra para gas por la parte superior (SOj/aire), una salida del producto sulfonado
y gas residual por su parte inferior. Dispone de una camisa exterior de refrigeracion para retirar
el calor generado por la reaccion de sulfonacién (ver figura 4.2). El fluido de refrigeracion
utilizado fue agua, la cual es suministrada de uno de los sistemas de refrigeracion de la planta
de sulfonacién, esta tiene una temperatura de 30°C y se dispone de un caudal maximo de 50
L/h.

Entradas de las corrientes de
s alimentacién (LAB vy tritdxido
de azufre

Salida del agua
1 4_
de enfriamiento
Entrada del agua
o —>
de enfriamiento " | Salida del producto

sulfonado

Figura 4.2: Reactor monotubular de pelicula fina de la planta piloto de sulfonacion.

El reactor multitubular de la planta de sulfonacion de Quimica Venoco esta constituido de tubos
que tiene un diametro aproximado de 17, por lo que se seleccion6 este valor de diametro interno
para la planta piloto, buscando simular e igualar la condiciones experimentadas en cada tubo
que constituyen al reactor de la planta de sulfonacién de Quimica Venoco. Ademas en otras
plantas pilotos reportadas en la bibliografia usan un rango de didmetro interno de %2 a 1

pulgadas, por lo que se esta dentro del rango recomendado.
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4.1.3.3 Surtidor de alimentacion.

Este surtidor esta constituido de dos cilindros, uno principal con una capacidad y otro
secundario, de volumenes diferentes (ver tabla 4.13 y 4.14), unidos entre si con una tuberia que
demarca el nivel de rebose del cilindro principal, este nivel se determin6 calculando la altura
requerida entre la salida del rotametro de liquido y el nivel del liquido en el cilindro principal. El
cilindro secundario tiene salida al tanque 2 de LAB (ver figura 4.3)

Entrada de LAB
AL

Nivel de rebose

A

Cilindro principal

| <4— Salida de LAB

Cilindro
secundario

Salidade LABal —»

tanque 2

Figura 4.3: Disefo del surtidor de alimentacion.

Este equipo se disefié con el fin de mantener el nivel adecuado de liquido (LAB) que permita
una presion suficiente y constante del liquido, ya que este va a fluir por efecto de la presion

atmosférica, no se emplea ningun tipo de bomba para la alimentacién liquido.

4.1.3.4 Otros equipos.

» Separador de gases: este equipo es una modificacion de un adaptador de Claisen
estandar, se le modificaron los diametros con el fin de poder acoplarse al reactor,
ademas de adicionarle una toma para introducir un termoémetro (ver figura 4.4). Este
equipo tiene como funcion principal separar la mezcla gaseosa que acompafa a la
corriente liquida que sale del reactor. Las dimensiones del mismo se pueden apreciar en

la ver tabla 4.14.
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Entrada del LAB+
LABSA

v

Entrada del
termémetro

Figura 4.4: Disefio del separador de gases.

» Tanques de alimentaciébn y almacenamiento: para el caso de los tanques de
alimentacién tienen una capacidad en conjunto de 70 L (ver tabla 4.13 y 4.14) con lo
cual es suficiente para trabajar continuamente por 4 horas antes de transferir
nuevamente materia prima al tanque 2 sin necesidad de interrumpir el proceso. El
tanque de almacenamiento tiene una capacidad de 30 L, este tanque realmente va
almacenar el producto sulfonado (LABSA) durante 1 hora, que es cuando se tiene
cantidad suficiente para posteriormente drenarlo para pasar al proceso de maduracion,

Salida del tritéxido de
azufre + aire

Salida del LABSA

se puede apreciar el disefio de los tanques en la figura 4.5.

Retorno de

Alimentacién
de LAB

Salida de LAB

l

I ——

Tanque de alimentacion

Figura 4.5: Disefo del tanques de alimentacion y almacenamiento.
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4.2 Elaboracion de los sistemas de calibracién de todos los equipos involucrados
en la planta piloto.
En esta seccidn se realizaron pruebas para comprobar la presencia de fugas en la planta piloto
de sulfonacién y se aplicaron las normativas oficiales para la calibracion de los equipos y asi
definir los parametros de confiabilidad y repetibilidad de los equipos a utilizar en la planta piloto

de sulfonacién.

4.2.1 Comprobar la presencia de fugas en las conexiones de la planta piloto.
Las conexiones entre equipo y equipo en la planta piloto son variadas, unas son mangueras de
plastico de alta presion y otras son tuberias de vidrio y tuberias de acero. En las pruebas de

fugas, las diferentes conexiones de la planta piloto soportaron la presion ejercida (24 psi)
durante 24 horas, es decir, todas las conexiones estan ajustadas correctamente.

Tabla 4.14: Dimensiones de los equipos disefiados para la planta piloto.

_ Altura Diametro
Equipo Ancho
(cm) (cm) Angulo (°)
Surtidor de
alimentacion N/A 17 4.3 N/A
principal
Surtidor de
alimentacion N/A 4 5 N/A
secundario
Boca
Separador de .
esmerilada 15 N/A N/A
gases
24/29
Tanques de
) . N/A 30 20,6 90
alimentacién 1
Tanques de
) . N/A 22,5 20,6 90
alimentacién 2
Tanque de
_ N/A 22,5 20,6 a0
almacenamiento
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4.2.2 Calibracion de rotametros.

Para tener medidas confiables de los rotdmetros utilizados, todos los caudales calculados y los
caudales medidos, se graficaron y se agreg6 una linea de tendencia (ver figura 4.6), se puede
apreciar la linealidad que presentan los resultados de la calibracién, con un coeficiente de
determinacion R* de 0,9998. Cabe destacar que la discrepancia entre el caudal medido con el
caudal calculado se debe a la diferencia de densidades que existe entre el fluido utilizado
respecto al fluido con el cual fue calibrado en fabrica (agua). Los resultados de la calibracion se
pueden apreciar en la tabla C.1 apéndice.

10,00

9,00 y =0,8705x+0,164
R? =0,9998

8,00 '
7,00 .
6,00 :
5,00
4,00
3,00
2,00

Caudal calculado (gal/h)
L]

1,00

0,00
0 2 4 6 8 10 12

Caudal medido (gal/h)

Figura 4.6: Curva de calibracién del rotAmetro para liquidos 25°C a 760 mmHg.
4.2.3 Calibracion de termometros.

En la tabla 4.15 se muestra los resultados obtenidos de la calibracién de los termémetros, se
pueden observar que existen correcciones negativas y positivas, esto se debe a la desviacion
de la lectura de los termOometro con respecto al patrén, es decir que hay lecturas en los
termdmetros por debajo o por arriba de la temperatura censada con respecto a la del patron de
calibracion. Los valores obtenidos estan dentro de las tolerancias establecidos para su
aceptacion por la norma Covenin 1899:1995 (ver apéndice D, tabla D.1), ya que el error total de
cada lectura es menor al error maximo permitido segun la norma antes mencionada , por lo que

las lecturas obtenidas del mismo son confiables.
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Tabla 4.15; Calibracién de termémetros ASTM 54C.

Verificacion Error
Incertidumbre | Error Total | maximo | Correccion
e LI EA U (+/-) |EA+U| | permitido °C
oc (promedio) | (promedio) (+/-)
°C °C

40 39,952 0,048 0,1291 0,1771 0,2 -0,098
60 59,962 0,038 0,1291 0,1671 0,3 -0,138
80 80,086 0,086 0,1291 0,2151 0,3 0,086
100 99,871 0,129 0,1291 0,2581 0,3 -0,129

4.2.4 Determinacién del flujo minimo de formacion de la pelicula fina en el reactor.

Los diferentes procesos de sulfonacién varian esencialmente en la forma de contactar el gas
(tribxido de azufre/aire) con el hidrocarburo liquido, en el mezclado, en la remocién del calor de
reaccion, y en la proteccion de los productos para evitar la decoloracion o descomposicion
(Groot, 1991).

En el proceso de sulfonacion de la planta piloto se realiza mediante un reactor monotubular que
opera a la vez en cascada y en paralelo, es decir, usa un contacto a co-corriente entre la
pelicula liquida descendente delgada circunscribiendo completamente la pared del conducto y el
SOsfaire fluye en régimen turbulento a gran velocidad en el centro del conducto, con un sistema
de enfriamiento que va retirando el calor generado, producto de la reaccion de sulfonacién. Este
sistema previene la sobresulfonacion, de aqui la importancia de la formacién y permanencia de

la pelicula a lo largo del reactor monotubular.

De lo explicado anteriormente se destaca la importancia de la mantener la pelicula fina, por lo
que se determind el flujo minimo de alimentacién de LAB necesario para que se forme la
pelicula en el reactor, para ello se procedio a utilizar el flujo maximo de alimentacion, esto con el
fin de crear la pelicula, se utiliz6 un LAB coloreado, con el fin de corroborar visualmente la
formacion de la misma, de aqui la ventaja de tener un reactor de vidrio, se fue disminuyendo el
flujo en cada divisién principal del rotametro, se esperé que se estabilizara el sistema y se

observo el espesor de la pelicula formada. Esto se realiz6 hasta llegar a un flujo de 0,1 gal/h
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que fue donde ocurrié la ruptura de la pelicula, este valor es el flujo minimo de operacion de la
planta piloto de sulfonacion. Por otra, parte la formacion de esta pelicula ayudo6 a corroborar la
perfecta alineacion del reactor, puesto que al no estar bien alineado la pelicula va a tender a
formarse de forma no uniforme a lo ancho y largo de reactor, creando vacios, es decir, partes
del reactor sin la formacion de pelicula de LAB, que pueden generar el quemado del reactor en
el proceso de sulfonacién (oscurecimiento de sectores del reactor por efecto del SO3) haciendo
que posterior al proceso de sulfonacién se haga una corrida con una mezcla solventes para la

limpieza del mismo, generando una pérdida de tiempo por efectos de mantenimiento de reactor.

4.3 Estableciendo las condiciones basicas de operacién de la planta piloto para su

adecuado funcionamiento.

En esta seccién se cuantificoO los componentes macro (mayoritarios) y micros (minoritarios),
para poder predecir el funcionamiento mas adecuado en la planta piloto, es decir, se evalud la
calidad de las materias primas empleadas en la planta piloto, asi como se determiné las
condiciones béasicas de operacién como punto de partida, para posteriormente hallar los valores
de las variables del proceso mas influyentes en el producto final que se ajustaran mejor a la
sulfonacion en la planta piloto.

4.3.1 Evaluacion del alquilbenceno lineal (LAB).

Los parametros de calidad del alquilbenceno lineal (LAB) son: distribucion de carbono, peso
molecular promedio, indice de bromo, humedad, densidad y gravedad especifica, esto con el fin
de determinar la calidad y caracteristicas que va a tener el producto sulfonado. EI LAB se
produce con diferente distribucion de carbono, para cubrir tanto las necesidades de los
detergentes liquidos como en polvo, para las pruebas en la planta piloto se utiliz6 el
alquilbenceno lineal llamado comercialmente “LAB240 ES”, este producto es el mas utilizado a
nivel industrial de la familia de los LAB. Los resultados de los andlisis del LAB 240 ES se

pueden observar en las tablas 4.16 y 4.17.

Se determind la distribucion de carbonos y peso molecular del LAB240 ES (tabla 4.16). Este
producto se caracteriza por tener una distribucion de carbono entre C10 a C14 y un peso
molecular promedio con un rango de 239 a 243, ademas de tener un bajo contenido de isbmero
2-fenil (valores mayores a 25 % de is6meros 2-fenil afecta la solubilidad del compuesto). El

LAB240 ES analizado cumple con las especificaciones requeridas de calidad.
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Tabla 4.16: Analisis del alquilbenceno lineal (LAB240 ES) por la norma ASTM D 4337.

Analisis Unidad | Minimo | Maximo | Resultado
Isbmeros desconocido 5,9
Isémeros <C10 1,00 0,47
Isébmeros C10 16,0 13,0
Isdbmeros C11 23,0
Isbmeros C12 % Area 70,0 51,7
Isbmeros C13 10,0
Isbmeros C14 3,0 1,7
Isébmeros >C14 0,05 0
Peso molecular promedio 239,0 243,0 241,1
Isbmeros 2- Fenil 25 18,4

El indice de bromo es un parametro importante tanto de proceso como de calidad, porque este
indica la cantidad de olefinas que quedé sin reaccionar en el proceso de alquilacion, ademas de
correlacionarse con el color (color Klett) del alquilbenceno lineal una vez sulfonado, es decir,
con el color final del acido fenilsulfénico. El resultado de este andlisis se puede apreciar en la
tabla 4.17, este valor entra dentro de las especificaciones de calidad. Por otro lado se determiné
la cantidad de agua en el LAB240 ES. El resultado de este analisis (ver tabla 4.17) esta dentro
de especificacion, este valor es de importacion ya que de él y de la humedad presente en el aire
de proceso, va a depender la cantidad de 6leum que se va a formar como subproducto en el
proceso de sulfonacion, en consecuencia se monitorea el punto del rocio en linea, esto se mide
en el proceso de secado del aire de la planta de sulfonacién (se mantiene un punto de rocio de
-65 °C), sin embargo, siempre quedan cantidades muy pequefias de humedad que genera la

formacioén de 6leum.
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También se determind la densidad y gravedad especifica a 15°C del LAB240 ES. Los
resultados se observan en la tabla 4.17. Este valor se utiliza para saber si esta contaminado el
producto, ademas de ser utilizado como parametro del control de proceso en la planta de
sulfonacion de Quimica Venoco C.A.

Tabla 4.17: Resultados de los analisis para el LAB240 ES.

Analisis Método Unidad Rango | Resultado
mg
indice de bromo NVE 171-11 Br,/100g Max. 20 5
muestra
Humedad Karl ASTM E Max.
_ % pl/p 0,005
Fischer 1064-12 0,100
. 0,8550 -
Densidad a 15°C g/mL 0,8592
0,8600
Gravedad ASTM D 4052
. 0,8550 -
especifica. 0,8600
0,8700
a 15°C

4.3.2 Evaluacioén del azufre.

Se evalug la calidad del azufre, a pesar que el mismo es suministrado por planta, ya que de
este depende la calidad del SO; que alimenta la planta piloto, para ello se determiné la
pureza del mismo usando el método NVE 540, los resultados obtenidos se encuentran

dentro de los parametros de calidad (ver tabla 4.18).

Tabla 4.18: Determinacién de la pureza del azufre por gravimetria.

Andlisis Unidad Minimo Maximo Resultado
Pureza % p/p 98,700 99,405

Humedad % p/p 0,600 0,588
Ceniza % p/p 0,500 0,005
Carbén % p/p 0,300 0,002
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4.3.3 Condiciones basicas de operacion.

Las condiciones basicas iniciales que se tomaron para realizar las primeras pruebas fueron las
de planta (ver tabla 3.2), ya que estas son las que se ajustan mejor al alquilbenceno lineal
usado en las pruebas, ademas la corriente de tritbxido de azufre — aire, viene con una
concentracion del 6% de tritoxido de azufre, la cual es suministrada directamente por la planta

de sulfonacién.
4.3.4 Determinacién de la proporcion de flujo de SOs/LAB.

En este desarrollo experimental se buscé definir el efecto de la relacion molar del SO/LAB
sobre el porcentaje de materia activa, el valor acido y el porcentaje de acido sulfarico libre, que
son las propiedades mas importantes para determinar la influencia de esta relacién sobre
producto sulfonado. En la tabla 4.19 se puede observar los valores obtenidos al variar la
relacién molar del SO,/LAB en un rango de 0,286 a 1,632, el mismo es un poco mas amplio que
el recomendado por la bibliografia, debido a que se queria tener mas informacion. En este

experimento se fue aumentado el caudal de SO; y se mantuvo constante el caudal de LAB

Tabla 4.19: Influencia de la relacion molar SO3/LAB sobre las propiedades del producto.

Relacion molar Materia Valor acido
SO4/LAB activa (%) (mg KOH/g muestra) % H2SO4
0,286 0 59,95 0,54
0,408 42,31 84,98 1,34
1,035 56,00 105,85 1,68
1,224 93,36 244 1,98
1,632 61,30 370 4,55

La materia activa o también llamada ingrediente activo, es la cantidad de acido monosulfénico
en el producto final. En la figura 4.7 se puede observar un incremento de la materia activa a
medida que aumenta la relacion molar hasta llegar a un valor maximo de materia activa de
93,36, es decir presenta un comportamiento directo de la generacion de materia activa frente al
aumento de la relacibn molar, ya que esta reaccion se favorece con el exceso de agente
sulfonante, este comportamiento se da en un rango de 0,286 a 1,224, después de este valor
disminuye la materia activo debido a que se favorece las reacciones colaterales y los productos
no deseados. El aumento de la raz6n molar con una concentracion de SO; constante, implica

un aumento simultaneo de la mezcla sulfonante (SOgj/aire); este efecto causa un aumento del
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contenido de materia activa. Ademas esto se puede explicar por la efectividad de la reaccién
resultante de un exceso de SOz que favorece el consumo de este mismo para la generacion de

materia sulfonada.

% Materia Activa
= %] w B ul (=)} ~J co W0
o o o O o o o o O
1 1 1 1 1 1 1 1 1

o

0,286 0,408 1,335 1,224 1,632
Relacion SO,/LAB

Figura 4.7: Efecto de la relacién molar SO3/LAB sobre la materia activa.

En la figura 4.8 se puede apreciar la influencia de la relacion molar SO3/LAB sobre el valor
acido, que es una medida de la acidez organica, mayormente esta acidez es aportada por el
acido fenil sulfénico formado. En la figura se observa una correlacién directamente proporcional
entre la relacibn molar SO5/LAB vy el valor acido, sin embargo, con valores de acidez por
encima de 250 mg KOH/g muestra, el valor de acidez corresponde a la formacién de productos

no deseados y por ende hay una disminucion de la materia activa (ver figura 4.7).

El porcentaje de &cido sulfarico libre es una medida del SO; difundido en el LAB pero que no
reacciond, es decir, es formado por el exceso de SO; usado en la reaccion de sulfonacion, es la
acidez inorganica. Otra fuente de acido sulfurico libre es el 6leum formado. Mayormente el acido
sulfarico libre en el producto final es principalmente por reacciones secundarias. En la figura 4.9
se observa el efecto de la relacibn SO3/LAB sobre el porcentaje de &cido sulfurico, se puede
observar un efecto creciente en la presencia de SO; en el producto final, debido al flujo alto de

SOgj/aire en la corriente de alimentacion.
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Figura 4.8: Efecto de la relacién molar SO4/LAB sobre el valor acido.

4.3.5 Determinaciéon de dilucion del SO;

El SO; que proviene de planta, especificamente del 16F3, viene diluido al 6 %, por lo que
se vari6 en un rango de 3 a 6% con aire sintético, esto para encontrar el valor de dilucion
adecuado para el proceso sulfonacién en la planta piloto, se empleé el valor de relacién

molar SO/LAB el encontrado en el apartado anterior. Se puede observar en la tabla 4.20

el efecto de esta dilucion en la calidad del producto final.

Tabla 4.20: Influencia de la dilucién del SO; sobre las propiedades del producto.

% SOzen el aire | Materia activa Valor acido
(%) (mg KOH/g muestra) % H,SO,

3 49,7 87,2 1.4

4 65,4 102,3 1,76

5 81,3 160,8 1.83

6 93,36 244 198
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0,286 0,408 1,335 1,224 1,632
Relacion SO,/LAB

Figura 4.9: Efecto de la relacion molar SO5/LAB sobre el % H,SO,,

En la figura 4.10 se puede observar que hay una relaciéon directamente proporcional entre la
materia activa y la concentracion del SO3, este comportamiento es el esperado, el aumento
del porcentaje de trioxido de azufre tiene un efecto positivo en el proceso de sulfonacion,
puesto que hay una mayor disposicion del mismo para que se lleve a cabo la reaccion. No
se pudo trabajar a diluciones mayores, debido a que el tribxido de azufre suministrado viene

a una concentracion maxima del 6%.

En la figura 4.11 se puede apreciar el incremento del valor 4cido a medida que se aumenta
la concentracion de trioxido de azufre, se percibe un comportamiento similar al presentado
por la materia activa, a diferencia que tiene un crecimiento mas suave. El exceso de trioxido
de azufre hace que la reaccién de sulfonacion sea mas efectiva y por ende se obtenga un
valor 4cido mayor debido al aumento de la materia activa, es decir, del acido sulfénico

formado.
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Figura 4.10: Efecto del porcentaje de SO3en el aire sobre la materia activa.
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Figura 4.11: Efecto del porcentaje de SOz en el aire sobre el valor 4cido.

En la figura 4.12 se puede observar una tendencia similar a la figura anterior a medida que se
aumenta la concentracion de trioxido de azufre aumenta el porcentaje de &cido sulfarico libre,

es decir, se puede observar un efecto creciente en la presencia de SO; en el producto final.
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4.3.6 Determinacién de Temperatura del Reactor.

En esta etapa se vari6 el flujo de agua de enfriamiento de modo de alcanzar las temperaturas
de salida del reactor requeridas para llevar a cabo las pruebas. Para estas pruebas se usoé la
relacién molar SOs/LAB y la dilucién de SO; en aire determinadas anteriormente. Los resultados

se muestran en la tabla 4.21.
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% de SO;en el Aire

Figura 4.12: Efecto del porcentaje de SOz en el aire sobre el % H,SO,,

Tabla 4.21: Influencia de la temperatura de salida del reactor sobre las propiedades del

producto.

Temperatura de Materia activa Valor acido

salida del reactor (%) (mg KOH/g muestra) % H>SO,4
30 73,4 123,65 1,37
35 89,35 173,45 1,65
40 93,36 244 1,98
45 87,12 343,65 4,25
50 67,6 389,34 5,12

En la figura 4.13 se puede observar una curva tipo volcan, donde la variacién que presenta la
temperatura de salida del reactor acrecienta la sulfonacion del LAB, es decir, aumenta la

materia activa. Sin embargo, el cambio de pendiente que se presenta se debe a la generacion

66



de reacciones colaterales, y a la formacion de productos indeseados que disminuyen el

porcentaje de materia activa (Roberts, 1998).

El aumento de la materia activa frente a la temperatura de salida del reactor es favorable hasta
aproximadamente 40°C, por este motivo la temperatura no debe ser menor al valor mencionado
porque no se promueve la reaccion de sulfonacion, pero tampoco mayor, debido a que da lugar
a las reacciones colaterales. Un punto importante que se pudo apreciar es que a medida que
aumenta la temperatura, el producto se va oscureciendo hasta cierto punto debido a la reaccién
de sulfonacién y en otros casos debido a valores de temperaturas mas alto que promueven el

quemado del producto.
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Temperatura de salida del reactor (°C)

Figura 4.13: Efecto de la temperatura de salida del reactor sobre la materia activa.

En la figura 4.14 se puede apreciar que el incremento de la temperatura favorece al valor acido,
sin embargo, como se explicé anteriormente, un valor acido por encima de 250 mg KOH/g
muestra, implicara una disminucion de materia activa, que puede explicarse por la

sobresulfonacién del LAB y la formacion de productos indeseados.

El 50% de la conversion del LAB tiene lugar en los primero 25 cm del reactor. Como
consecuencia de esto, al principio del reactor se produce una elevacion de la temperatura; a
medida que el calor va siendo retirado por el agua de enfriamiento, la temperatura vuelve a
disminuir (Gutiérrez, 1988). En estudios del perfil longitudinal de temperaturas de reactores de

pelicula fina, se ha observado que a unos 45 cm hay una inflexion que corresponde al cambio a
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la etapa controlante, que pasa de ser la transferencia de materia en la fase gas a ser la
transferencia de materia en la fase liquida (Gutiérrez, 1988). Por ende el aumento de la
temperatura del proceso, probablemente favorece la transferencia de masa del LAB, lo que
implica una presencia creciente del SO; en el producto final, es decir un mayor porcentaje de
acido sulfdrico. En consecuencia es de esperarse que el aumento de la temperatura de salida
del reactor favorezca al porcentaje de acido sulfdrico como se observa en la figura 4.15.

4.4 Pruebas experimentales para verificar el funcionamiento de la planta piloto.

En esta seccion se realizaron las pruebas experimentales con las condiciones encontradas
en la seccién anterior y la posterior aplicacion de normas Venoco para conocer la calidad del
producto sulfonado.

4.4.1 Realizacién de las corridas con LAB bajo condiciones adecuadas de
operacion.
Una vez determinado el valor mas adecuado de las condiciones de las variables mas
influyentes en el proceso de sulfonacion como: relacion molar SO3/LAB, dilucion del SOz en aire
y la temperatura de salida del reactor, se procedi6 a realizar las corridas con estas condiciones
(ver tabla 4.22).
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Figura 4.14: Efecto de la temperatura de salida del reactor sobre el valor &cido.
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Figura 4.15: Efecto de la temperatura de salida del reactor sobre el % H,SO,

Al final de cada proceso de sulfonacion se tom6 una (1) muestra, esto se hizo para las tres (3)
corridas realizadas, las misma fueron puestas a madurar con 1% de agua y a una temperatura
de 65 °C, este proceso ayuda a estabilizar el anhidrido sulfénico formado en la reaccién de
sulfonacion (Groot, 1991), ademas este paso ayuda a incrementar el grado de sulfonacion
(Groot, 1991; Torres y Col, 2007).

Tabla 4.22: Condiciones de operacion mas adecuadas para el proceso de sulfonacién de la

planta piloto.

Variables Valor
Porcentaje SOa/aire (%) 6
Temperatura del SO; (°C) 50
Temperatura del LAB (°C) 28 — 30
Relacion molar SO3/LAB 1,224
Temperatura del agua de enfriamiento (°C) 28
Temperatura de salida del acido sulfénico (°C) 35-40
% de agua en la maduracion 1
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4.4.2 Evaluacion del producto sulfonado.

Para la evaluacién del producto se analizaron las muestras bajos las normas Venoco
especificas como: materia activa, valor acido, porcentaje de H,SO, que fueron parametros
analizados en pruebas anteriores, adicionalmente se analizé aceite libre y color Klett, el primero
es una medida del material no sulfonado, es decir, esta formado por el LAB que no reaccion6 o
que no sé sulfonado, y por los anhidridos y sulfonas producto de las reacciones no deseadas,
el segundo es una medida de la coloracién del LABSA que esta relacionado directamente con la

tramitancia. En la tabla 4.23 se puede observar los resultados de los analisis.

Tabla 4.23: Andlisis del acido fenil sulfénico de alquilbenceno lineal (LABSA).

% Valor acido % Color
Muestra Materia (mg KOH/g % H,SO, Aceite
_ . Klett
activa muestra) Libre
1 95,0 2442 1,99 1,88 40
2 96,0 245,1 2,1 0,78 45
3 95,91 244.8 2,0 1,1 42
Promedio 95,64 2447 2,03 1,25 42,33

Los resultados obtenidos de los analisis realizados a las muestra de LABSA fueron satisfactorio,
se obtuvo un producto con un buen valor de materia activa que ofrece informacion de la pureza
y de la capacidad de detergencia que puede tener dicho producto y muy poco aceite libre, de
este valor depende la cantidad de cenizas que se puedan originar en el proceso de elaboracion
del detergente y que son indeseadas en el producto final, ademas que estas producen un
ensuciamiento de la planta. Estos son los parametros de mas importancia y el cliente demanda
gue este dentro de ciertos rangos. Por otro lado el valor acido esta dentro de especificacion, al
igual que el porcentaje de acido sulfarico, este dltimo valor es importante porque cuando se
neutraliza el LABSA en el proceso de fabricacién de detergentes, el &cido sulfurico se convierte
en sulfato de sodio afectando la viscosidad del slurry y la solubilidad del mismo, ya que una alta
cantidad de sulfato baja la solubilidad del sulfonato de sodio (NaLAS) en la pasta. El color Klett
esta dentro de los parametros de especificacion. Dos factores importantes que se toma en
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consideracion y que afectan el color Klett son: la calidad del LAB y la reaccién de sulfonacion.
Este esté correlacionado con parametros de calidad tales como indice de bromo, contenido de
alquilato pesado y temperaturas altas. Las impurezas insaturadas en la alimentacién del
proceso y la temperatura de sulfonacibn como una buena relacion molar frecuentemente
explican el color final obtenido. Por lo antes expuesto se puede decir, que se obtuvo un
producto de alta calidad, que cumplen con los requerimientos exigidos por los clientes y que

puede ser competitivo en el mercado.

Estos resultados reafirman que las condiciones de operacion son las adecuadas para el
proceso de sulfonaciéon del alquilbenceno lineal (LAB), los cuales pueden aplicarse en el
proceso de sulfonacién a escala piloto. Igualmente manifiesta el correcto funcionamiento de la
planta piloto de sulfonacién y su futuro uso en pruebas pilotos con otras materias primas de
caracteristicas diferentes al LAB requeridas por Quimica Venoco para la obtencién de una gran
variedad de productos y escalar a nivel industrial, ampliando el portafolio de productos de
Industrias Venoco y poder ofrecer y satisfacer las demandas del mercado.

4.5 Evaluacion de los costos asociados a la operacion de la planta piloto.

En esta seccién se interpreté y se calculd los valores fijos y variables, involucrados en el
proceso para el arranque y operacion de la planta piloto, para asi conocer la rentabilidad de su
instalacion y funcionamiento de la misma. Se us6 como técnica de evaluacion la relacion
beneficio costo, el cual clasifica cuales elementos seran beneficiosos, es decir, son ventajas o
ahorros que se traducen en dinero, mientras que los costos seran gastos de operacion,

mantenimiento, entre otros, con el fin de evaluar la rentabilidad (Pereira, 1996).

4.5.1 Estimacién de las horas hombres involucradas para el ensamblaje y

operacion de la planta piloto.

El ensamblaje de la planta piloto se programé en funciéon de los tiempos de entrega de los
materiales y equipos a utilizar, ademas de la disposicion del personal involucrado en el mismo
(electricistas, instrumentistas, mecanicos, soldadores, herreros, operadores, etc.) y del tiempo
dispuesto por planta para que el personal pudiera laborar en las instalaciones de Planta de
Sulfonacién, por ende no fue una jornada de ensamblando y/o instalando consecutivo, el lapso
total de tiempo fue de 5 meses, en donde se trabajaba en periodos de una a dos semanas

siguiendo lo programado.
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En el ensamblaje se trabajé de lunes a viernes por 5 meses, dando un total de 100 dias de 8
horas que representan 800 horas.

La planta piloto trabaja con dos operadores encargados de la supervision y manipulacion de la
misma, por razones de seguridad se escogi6é esta cantidad. El producto sulfonado es llevado
por un operador al laboratorio central de Venoco donde es analizado por una analista de
calidad. En total con 3 personas opera la planta piloto de sulfonacién incluyendo al analista, sin
embargo, cabe destacar que el analista de laboratorio entra dentro de la ndmina de la planta de
sulfonacion, solo los analisis seran cargados al centro de costo de la planta piloto de
sulfonacion.

45.2 Estimacion de la inversién inicial para la etapa de disefio, instalacién y

montaje de la planta piloto de sulfonacion.

Se calculé los activos fijos y nominales relacionados a la instalacién y montaje de la planta
piloto, en funcion de estos costos se determind la inversion inicial de proyecto (ver tabla 4.24).
Cabe destacar que la inversion inicial requerida para el proyecto de la planta piloto de
sulfonacion fue de un 89% menos que el costo de comprar esta misma planta ya disefiada y

ensamblada, con lo cual esto representa un ahorro importante a Industrias Venoco C.A.

Tabla 4.24: Costos relacionados con la inversion inicial.

item de inversion Monto (M Bs)

Activos Fijos

Obras fisicas 115
Equipamiento 157
Maquinas 76,8
Mobiliario 25
Herramientas 50
Instalaciones completarias 95
Agua 5
Comunicaciones 35

Activos nominales

Gasto preoperacionales 250
Gastos de puesta en marcha 68
Total de inversion 876,8
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4.5.3 Estimacion de costos de operacién de la planta piloto.

Los costos operacionales de la planta piloto de sulfonacién estan relacionados con los gastos
por consumo de materia prima, mano de obra y servicios publicos. La empresa por
confidencialidad de la informacién permiti6 ofrecer un factor de costo por produccion del
LABSA, correspondiente:

Co= 0,73 M Bs/ Kg de producto

De este factor se conoce que el costo por personal y servicios corresponde a 3400 M Bs/dia,
mientras que el costo de materias primas es de alrededor 49160 M Bs/dia.

Por otro lado los costos operacionales de la planta de sulfonacién de Quimica Venoco C.A al
igual que lo de planta piloto estan relacionados con los gastos por consumo de materia prima,
mano de obra y servicios publicos. La empresa por confidencialidad de la informacién ofreci6é un
factor de costo por produccion del LABSA, correspondiente:

Co= 14,6 Bs/ Kg de producto

De este factor se conoce que el costo por personal y servicios corresponde a 68.000 Bs/dia,

mientras que el costo de materias primas es de 983.200 Bs/dia.

4.5.4 Evaluacién de rentabilidad de la planta piloto.

En la seccién anterior de determind los costos de operacion de la planta piloto de sulfonacién y
se comparé los gastos de operacién con la Planta de Sulfonacién y asi conocer el costo que
implicaria hacer pruebas en la Planta de Sulfonacién y cuanto se ahorra Quimica Venoco al

hacer determinadas pruebas en la planta piloto de sulfonacion.

Como se menciond en el capitulo 3, el producto sulfonado (LABSA) de la planta piloto de
sulfonacion no esté destinado a la venta, sino a la mejora de las condiciones de operacion de la
planta de sulfonacion de Quimica Venoco C.A, por ende, se tom6 como técnica de evaluacion la
relacion beneficio costo, con la cual se determind los beneficios que representa la

implementacion y funcionamiento de la planta piloto para mejorar las condiciones de operacion
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de la planta de sulfonacion de Quimica Venoco C.A, con los costos asociados a que en dicha

planta se realizar4 estas mismas operaciones.

Los costos que se calcularon, estan asociados a la inversion inicial (ver tabla 4.24), costos fijos
y variables, inherentes al funcionamiento de la planta piloto de sulfonacion. Los costos de la
planta piloto de sulfonacién se pueden apreciar en la tabla 4.25.

Los beneficios calculados son aquellos costos relacionados con la operacién, mantenimiento e
insumos (agua, electricidad, vapor, etc.) utilizados en las pruebas para mejorar las condiciones
de operacion en la planta de sulfonacion de Quimica Venoco C.A, sino se contara con la planta
piloto de sulfonacion, esto para un ciclo de pruebas, este ciclo como se explicé en el capitulo 3
consta de la operacion de la planta y mantenimiento de la misma. Este ciclo tiene una duracion
total de un dia, por lo que los costos como los beneficios fueron calculados para un dia de
produccién. Los costos asociados a la operacién de la planta de sulfonacién (mano de obra
directa, gastos indirectos de fabricacién, gastos administrativos, gastos operacionales) se

pueden observar en la tabla 4.26, al igual que los costos asociados al mantenimiento.

Tabla 4.25: Costos fijos y variables de la planta piloto de sulfonacién.

Descripcién costo
(M Bs/dia)

Costos fijos
Mano de obra indirecta 170
Gasto indirecto de fabricacion 51
Gastos administrativos 61,2
Costos variables
Costos Operacionales (Incluye Materia Prima, Materiales e 350
Insumos y Mano de Obra Directa)
Costos de mantenimiento 175
Total 807,2
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Tabla 4.26: Beneficios (costos fijos y variables) de la planta piloto de sulfonacion.

o Costo
Descripcion )
(M Bs/dia)
Costos fijos
Mano de obra indirecta 3400
Gastos administrativos 122,4
Costos variables
Costos Operacionales (Incluye Materia Prima, Materiales e Insumos,
] 995.454,54
producto fuera de y Mano de Obra Directa)
Costos de mantenimiento 497.727,27
Costos por pérdidas de materia prima, rechazo de productos por mala 248.863,63
calidad, tiempo perdido de produccion.
Total 1.745.567,84

La relacién beneficio costo se obtuvo de dividir los beneficios que implica la planta piloto (ver
tabla 4.26) entre los costos asociados a la inversién inicial (ver tabla 4.24), costos fijos y
variables (ver tabla 4.25), inherentes al funcionamiento de la planta piloto de sulfonacién. Se
obtuvo un valor de la relacién de beneficio costo de 1.036,56, es decir, se obtuvo un valor
mayor a la unidad. El criterio de seleccion que se utilizé para determinar si es o no rentable la
planta piloto de sulfonacion mencionado en el capitulo 3 (ver tabla 3.5), expresaba que si la
relacion beneficio costo es mayor a la unidad era aceptable, y por tanto se puede decir con
certeza que es rentable la planta piloto de sulfonacion, puesto que son mayores los beneficios
gue se obtienen de la implementacion, montaje y operatividad de dicha planta, que los costos

generados por ella.
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CONCLUSIONES

Se disefid y se ensamblé una planta piloto de sulfonacion con un reactor de pelicula fina
empleando Trioxido de azufre como agente sulfonante con una capacidad de produccion

de 20 Kg/h de é&cido sulfénico de alquilbenceno Lineal (LABSA).

La influencia de la relacion molar del SOs/LAB sobre el porcentaje de materia activa es
directamente proporcional hasta una relacién de flujo de SOs/LAB de 1,224 luego
disminuye producto de reacciones colaterales, el valor 4cido y el porcentaje de acido

sulfarico libre es lineal en todo el rango estudiado.

La dilucién del SO; genera un efecto sobre el porcentaje de materia activa, valor acido y
el porcentaje de acido sulfurico libre decreciente en todo el rango de estudio, debido a
la menor cantidad de agente sulfonante en la mezcla, no promoviendo la reaccion de

sulfonacion del alquilbenceno lineal (LAB).

La influencia de la temperatura del reactor sobre el porcentaje de materia activa es una
curva tipo volcan (figura 4.9) teniendo un maximo a 40°C y luego un descenso debido a
la reacciones colaterales, en el caso del valor acido y el porcentaje de acido sulfirico

libre es lineal en todo el rango estudiado.

La temperatura del reactor es de suma importancia para que se lleve a cabo la reaccién
de sulfonacion, a temperaturas relativamente bajas no hay una buena promocion de la

reaccion y a temperaturas relativamente altas se promueve la sobresulfonacion.

Las condiciones mas adecuadas para el proceso de sulfonacion del LAB en la planta
piloto es de una relaciébn molar SO3/LAB 1,224, un dilucion de SOj/Aire de 6% y una
temperatura de salida del reactor de 35 a 40°C.

Se obtuvo un &cido sulfénico de alquilbenceno Lineal (LABSA) con una materia activa de
95,64%, un valor acido de 244,7 mg KOH/g muestra, un porcentaje de H,SO, de 2,03,
un aceite libre de 1,25 % y un color Klett de 42,33.

La relacién beneficio costo es mayor a la unidad, por tanto se puede decir con certeza

gue es rentable la planta piloto de sulfonacion, puesto que son mayores los beneficios
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gue se obtienen de la implementacién, montaje y operatividad de dicha planta, que los
costos generados por ella.

La planta piloto resulta de gran importancia y valor, por el conocimiento y tecnologia
generado a partir de su disefio y de las pruebas realizadas en la misma.
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Tabla A.11: Balance de masa tedrico de la planta piloto de sulfonacién para la produccién de 20Kg/h de LABSA. Supuesto: conversion LAB: 96.2%,
SO3/LAB: 1,035, dilucion de SOs/aire: 6%.

Numero de corrientes

Componentes

g/h

L/h

Mol/h

g/h

L/h

Oxigeno (Oy)

212,82

6.810,04

5.448,04

45,28

1.448,95

1.093,54

Nitrégeno (N,)

800,62

22.427,97

20.960,72

170,34

4.770,80

4.167,60

Agua (H,0)

Triéxido de
azufre (SO3)

64,69

5.179,72

1.459,02

Alquilbenceno
Lineal (LAB)

62,5

15.000

17,5

Acido sulfonico
de
alquilbenceno
lineal (LABSA)

Total

62,5

15.000

17,47

1078,13

34.417,54

27.867,77

215,63

6.220,85

5.261,15
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Tabla A.11: Balance de masa tedrico de la planta piloto de sulfonacion para la produccion de

conversién LAB: 96.2%, SO4/LAB: 1,035, dilucién de SOaj/aire: 6%. (Continuacion).

Componentes

Oxigeno (0y)

Numero de corrientes

20Kg/h de LABSA

. Supuesto:

Nitrégeno (Ny)

Agua (H,0)

Triéxido de
azufre (SOg)

Alquilbenceno
Lineal (LAB)

62,5

15.000

17,47

62,5

15.000

17,47

62,5

15.000

17,47

Acido sulfonico
de
alquilbenceno
lineal (LABSA)

Total

62,5

15.000

17,47

62,5

15.000

17,47

62,5

15.000

17,47
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Tabla A.11l: Balance de masa teérico de la planta piloto de sulfonacién para la produccion de 20Kg/h de LABSA. Supuesto:
conversién LAB: 96.2%, SO4/LAB: 1,035, dilucién de SOaj/aire: 6%. (Continuacion).

Numero de corrientes

Componentes

L/h

g/h L/h Mol/h g/h L/h Mol/h g/h
Oxigeno (O2) | 55810 | 825899 | 6.414.75 @ 212,82  6.810,04 | 529552 | 212.82 | 6.81004 | 5.29552
Nitrogeno (N2) | 97096 | 27.199.87 | 24.559.71 | 800,62 | 22.427.97  20.278.45 @ 80062 | 22.427.97 | 20.278.45
Agua (H,0)
Tridxido de
azufre (SOs) 6469 | 517972 | 1.458.70 4,56 365,32 122,82 4,56 365,32 122,82
Alquilbenceno
Lineal (LAB) 2,38 570,00 0,66
Acido sulfénico
_de 6012 | 19.242.61 | 17,76
alquilbenceno
lineal (LABSA)
Total 1.293,75 | 40.638,58 | 29.433,16 = 1080.50 | 49.413.33 | 25.715,22 | 1.018,00 @ 29.603,33 | 25.696,79
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Tabla A.11: Balance de masa tedrico de la planta piloto de sulfonacion para la produccién de 20Kg/h de LABSA. (Continuacion).

Numero de corrientes

Componentes

Oxigeno (0y)

Nitrogeno (N,)

Agua (H,0)

Trioxido de azufre (SO,)

Alquilbenceno Lineal (LAB)

2,38 570,00 0,66
Acido sulfénico de
alquilbenceno lineal 60,13 19.240,00 17,76
(LABSA)
Total

62,50 19.810,00 18,42
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APENDICE B: PORPIEDADES FiSICAS DE LOS COMPUESTOS UTILIZADOS.

Tabla B.1: Propiedades fisicas de las corrientes de entradas y salida del proceso.

Propiedades Fisicas Componentes
Oxigeno | Nitrégeno Trioxido Agua
Nombre T(C) | Unidad g 9 Aire | de azufre | SOiAire | LAB | LABSA 9
(SO3)
Peso
molecular g/mol 32 28 80,07 240 320 18
(PM)
20 0,001430 | 0,001250 0,003229 0,8588 | 1,0834 | 1,000
Sensidad 35 0,001325 | 0,001145 | 0,001165 0,001267
e'zz')a 47,5 g/ml | 0,001288 | 0,001108 | 0,001128 | 0,002979 | 0,001218
48 0,001286 | 0,001106 | 0,001126| 0,002974 | 0,001216
60 0,001250 | 0,001070 | 0,001090| 0,002875 | 0,001172
Capacidad | 47,5/48 | kd/mol K | 0,029558 | 0,029176 0,056700 0,4200 | 0,0016
calorifica
(Cp) kJ/kg °C 4,1782
Fuente

Welty, J., Wicks, Ch. y Wilson R. (1995). Fundamentos de transferencia, calor y masa. México: Limusa
Noriega Editores
A.F Mills (1995) Transferencia de Calor. (1° ed.). Espafia: McGraw-Hill

P. Atkins (1998). Physical Chemistry. (6th Edition). New York: W. H. Freeman and Company. p.p.

922-929.

Licenciante Ballestra y Groot. (1991). Manual de Operaciones.
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APENDICE A: CACULOS TIiPICOS

« Balance de masa y energia del proceso de sulfonacidon de la planta piloto de Industria
Venoco.

El balance de masa y energia que serd mostrado a continuacion fue realizado en cada uno de
los equipos involucrados en el proceso para la produccion de 20 Kg/h de LABSA o &cido
sulfénico de alquil-benceno lineal (material activo), (ver figura 4.1), al emplear como base de
calculo para el balance de 1 hora.

1.1 Balance de masa de las diferentes corrientes del proceso de sulfonacién.

1.1.1 Determinacién del flujo molar de LAB y SO; para la produccion de 20Kg/h de
LABSA:

Se parte de la consideracion que hay una conversion completa del LAB en la sulfonaciéon y una
relacion molar de SOa/ LAB de 1,035 que actualmente se implementa en planta.

e Determinacion del flujo molar de LABSA producidos en una hora de reaccion.

Utilizando la ecuacién 3.1 se obtiene:

20kg . 1000g
mol

h 1kg
320g =625~
mol

nLABSA =

e Determinacion del flujo de alimentacién de LAB y SO; para la produccién en una hora
de reaccion.
Utilizando la ecuacién 3.2 y suponiendo una conversion del 100%:
nLABSA=nLAB=nS03/1,035=62,5 mol/h
nS03=64,69 mol/h
El valor de los moles SO; representa el 6% del flujo total de la corriente 2.

e Determinacion del flujo mésico y volumétrico del LAB:

Utilizando la ecuacion 3.1 se obtiene:
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maol « 240g 15000g 15Kg

mLAB = 62,5
mol h h
15000g 1 mL 1L 1 gal 46gal
X X X =
h 0,8588gy 1000mL 3,781L h

En la tabla (4.2) se muestra la caracterizacion de la corriente 1, (alimentacion del LAB a planta
piloto).

Las caracteristicas de las corrientes 4, 5y 6 son iguales a las de la corriente nimero 1.

e Determinacion del flujo mésico y volumétrico del SOz/aire:

Para calcular la densidad y el peso molecular promedio del SOs/Aire se utilizé la
ecuacion 3.3y 3.4

T

PMpromedio = ZPMi xXi= 80,07x0,06 + 28,97x0,94 =32,03
i

mol

Donde X es la fraccion de SOz y de aire en la mezcla, se utilizd6 una mezica al 6% de

SO;en aire.
_ P < PMpromedio _11718 g
RxT L
Utilizando la ecuacién 3.1 se obtiene:
msos/aire —=107813M 32 03-9_ — 34538819
h mol h
34538819 x Tt _2047400"
h 11718g h

En la tabla (4.3) se muestra la caracterizacion de la corriente 2, (alimentacion de SOs/aire a

planta piloto).

La corriente 3, corresponde al aire seco para la dilucién de triéxido de azufre, en la tabla 4.4 se

muestra caracterizacion de esta corriente.

La corriente 7 depende del valor de dilucion a la cual se esté trabajando en cada corrida en la
planta piloto, en funciéon de los valores de la tabla 4.4 (corriente 3) se calcularon los valores

mostrado en la tabla 4.5.
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1.1.2 Determinacién de los flujos de las corrientes de salidas.

La corriente 8, corresponde con la corriente de salida del reactor, en la cual se obtiene un
96,2% de conversion (Manual de operacion de la planta de sulfonacion de Venoco). La reaccion
ocurre en un reactor monotubular enchaquetado por el que circula agua de enfriamiento, que
impide la sobresulfonacién o el quemado del producto, tras absorber la gran cantidad de

energia liberada por la reaccién, al ser ésta altamente exotérmica.

El reactivo limite de la reaccion de sulfonacién corresponde al alquilbenceno lineal y las
proporciones estequiométrias son iguales en los reactivos y en el producto sulfonado (ver

reaccion general ecuacién 2.1); por tanto se dedujo la ecuacién 3.8:

Al conocer el porcentaje de conversion del equipo, facilmente puede conseguirse la cantidad de
materia activa formada, a través de la ecuaciéon 3.6. Al sustituir los datos correspondientes, se

tiene que:

maol
h

nactivo formado = 0,962 x 62,5 = 60,12

La caracterizacion de la corriente 8 se puede observar en la tabla 4.6, esta corriente se
constituye del LABSA formado, del SOz/aire y el LAB que no reacciond.

La corriente 9, proviene del separador de gases, el cual separa valga la redundancia, la
corriente gaseosa del producto liquido, es decir el LABSA y el LAB que no reacciono del SO;
que no reacciond y el aire de dilucion del SO; De la ecuacién 3.7 se despejo para calcular los
moles de SO; remanente del proceso de sulfonacion. En la tabla 4.7 se muestra la

caracterizacion de esta corriente.

Moles finales= 62,5 - 60,12= 2,38 mol/h de LAB
Moles finales= 64,69 - 60,12= 4,57 mol/h de SO,

La corriente 10 esta constituida por el producto final y el alquilbenceno lineal que no reacciond.
De la ecuacion 3.5 se obtuvo la cantidad de producto formado y con el porcentaje de conversion

se obtuvo la cantidad de alquilbenceno lineal que no reaccioné (ver tabla 4.8).
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1.2 Balance de energia de las corrientes de alimentacion.

Las corriente 1, 4, 5, y 6 estan a temperatura ambiente (35°C) (ver calculo en el apartado 1.3).

La solucion de la corriente 2 viene dado a través de la aplicacion de la primera ley de la
termodindmica, mostrada en la ecuacion 3.8, en la cual se consideran nulos los cambios de
energia cinética y potencial, asi como también el cambio asociado a la energia interna y
despreciable las pérdidas de calor de dicho equipo hacia el medio (sistema adiabatico),

obteniéndose finalmente la ecuacién 3.9.

La metodologia de célculo se bas6d en asignar un valor de temperatura de referencia
equivalente a 25°C, al cual seran llevados cada uno de los componentes de entrada y salida del

sistema en estudio, para su posterior evaluacion.

Utilizando la ecuacién 3.10 se determinaron la entalpia de cada uno de los componentes, en la
tabla 4.8 se puede observar el calor de cada uno de los componentes (las Cp de cada uno de

los componentes se puede apreciar en la tabla B.1).

Calor triéxido de azufre = 64,69m—0|>< 0,05067 KJ
h mol°C

x (60— 25)°C

Calor triéxido de azufre  _ 114 70K

Adicionando el oxigeno y nitrégeno:

H7 = 1152,82%

La corriente 3, es el aire de dilucién del SO, sin embargo, solo se determiné el balance de
energia para una dilucion al 6% de SO; en Aire que es la condicion recomendada por la
bibliografia y por el manual de proceso de la planta de sulfonaciéon de Quimica Venoco, este se
puede apreciar en la tabla 4.10. Por otro lado se determiné la temperatura media en la mezcla
SOs/Aire aplicando la ecuacion 3.11 referida a la alimentacion de SO; (corriente 2) y Aire seco

(corriente 3).

0 0
Tmedar =92 C+00°C _ 2o _ 300,65k
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Las caracteristicas de la corrientes 7 son iguales a la corriente numero 2, para la dilucion al 6%
de trioxido de azufre.

1.3 Balance de energia del reactor de pelicula fina.

Siguiendo la metodologia de célculo de la corriente 2 (Balance de energia de la alimentacion de
trioxido de azufre), se tiene que al aplicar la primera ley de la termodindmica en el reactor
mono-tubular por el lado proceso, es decir, sin incluir la chaqueta del equipo, es posible
determinar la demanda energética que se genera, producto de la reaccién quimica llevada a

cabo en su interior, la cual es considerada como una reaccion altamente exotérmica.

La diferencia de éste célculo con el de la corriente 2, consiste en el hecho de que el sistema en
estudio no es adiabatico, debido a que el objetivo principal es precisamente determinar el calor
desprendido durante la reaccién de sulfonaciébn, a manera de conocer posteriormente, la
cantidad de agua de enfriamiento requerida por el sistema, para absorber en su totalidad esa
energia y evitar la sobresulfonacién o el guemado del producto final. Para lograr el objetivo es

necesario hacer lo siguiente:

o Temperatura media del alquilbenceno lineal a la entrada del reactor.

Utilizando la ecuacién 3.11, y sustituyendo los datos correspondientes a la temperatura de
entrada del LAB al reactor como la temperatura almacenamiento (temperatura ambiente: 35°C)

y la temperatura de referencia 25°C, se tiene que:

Tmedia,s - 3°C+25°C =30°C = 303K
2

Aplicando el mismo modelo de célculo, se tiene la temperatura media de salida de la mezcla
liquida del reactor considerando que su temperatura de salida es 48°C (Manual de operaciones,

Licenciante Ballestra), es de:

Tmedia, 8 =36,5°C = 3095 K
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o Entalpia del material organico que ingresa al reactor, (corriente 4)

Utilizando la ecuacién 3.10 y empleando la capacidad calorifica del alquilbenceno lineal que se

encuentra en la tabla B.1 se tiene que:

H,

K
. [0,42 / ]* (35 — 25)eC
maol *C

Kj
H, 4= 2625 T

o Entalpia de reaccion en el reactor R1.

El calculo de éste valor se diferencia de los otros calculos de entalpias de reaccioén obtenidos en
secciones anteriores, debido a que la bibliografia de la licenciante de la planta de sulfonacién
(Groot, 1991) aporta el calor global que disipa la reaccién, en funcién de los moles del producto.
Se puede ver en la ecuacion 2.1 y ecuacion 2.2 que la reaccién de sulfonacion se lleva a cabo
en dos partes una rapida y una lenta, el calor de reaccién de la misma es de -170 Kj/mol (Groot,
1991), por tanto al aplicar la ecuacion (3.12) y considerando ademas que los moles producidos

del material activo se encuentran en la tabla 4.6, se tiene que:

[—1?0—

SR = —10.220, 4 H—:

o Entalpia de salida de cada uno de los componentes que integran la mezcla liquida que

sale del reactor R1, (corriente 8)

Utilizando la ecuacion 3.10 y como modelo de célculo al material activo, se tiene que:

mol Kj

Hunssa = 6012 190 [1,6 1073 Kj
h mo

} (48— 25)°C =2,21-7
°C h

Nota: La capacidad calorifica del material activo (LABSA), se encuentra reportado en el

apéndice B, Tabla B.1.
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Aplicando la misma metodologia de célculo se tiene que el resto de las entalpias del oxigeno,
nitrégeno y LAB, los cuales se encuentran reportados en la tabla 4.11.

Una vez conocidas las entalpias totales de entrada y salida, asi como también la entalpia de
reaccién, se tiene que al aplicar la ecuacion 3.13 (primera ley de la termodinamica) el calor

desprendido durante la reaccién de sulfonacion es de:

K K K
Qreactor = 913,82 ?F +262,5 ?F - ?1?21?; —10.221

©
Qreactor = —10.659,50 f

1.3 Balance de masay de energia del agua de enfriamiento.

En el apartado 1.2 y 1.3 se determinaron los calores desprendidos por cada uno de los equipos,
ahora en éste nuevo item se determinara la masa de agua necesaria para absorber esa energia
liberada.

Como estos célculos estan referidos al balance de masa tedrico de la planta piloto, lo ideal era
no registrar ninguna variable experimental, por ende se tomaron como temperaturas de entrada

y salida del agua, las reportadas en la data sheet de los equipos de la planta de sulfonacion.

o Temperatura media del agua de enfriamiento, entre la entrada y salida del
reactor 16R1.

Empleando la ecuacién (3.11) y sabiendo que la temperatura de entrada del agua de
enfriamiento al reactor segin la data sheet es 30°C y su temperatura de salida es de 32°C,
se tiene que:

30°C + 32°C
Tmedia, 11 = f =31°C =304 K

o Célculo del flujo méasico y molar de agua de enfriamiento en la chaqueta del
reactor R1.
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Al despejar de la ecuacion 3.10 la masa de agua de enfriamiento, y sabiendo ademas que la
capacidad calorifica del agua se encuentran en la figura B.1 del apéndice B, se tiene que la
masa de agua de enfriamiento que debe circular por la chaqueta del reactor es de:

10.659,50J <
Magua= < h =1.307,SOTg
418« (32-30)°C
KgeC

El flujo molar de agua se determina usando la ecuacion (3.1), por lo tanto se tiene que:

Mipo- 72.850.86 mTO'
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APENDICE C: CACULOS DE CALIBRACION DE ROTAMETROS.

Utilizando la ecuacién 3.14 se calcul6 el flujo volumétrico. Para un caudal medido de 4 gal/h, se
mediaron 3 tiempos para llenar un volumen de 40mL, como se muestra a continuacion:

q= 40mL

10,45s
q= 3’83m_L y 1L y 1gal y 3600s _ 365 gal
s 1000mL 3,78L 1h h

En la siguiente tabla se muestran los resultados para el resto de los tiempos.

Tabla C.1: Caudal calculado a partir de datos experimentales.

Caudal medido Tiempo Volumen Caudal Cauda!
calculado promedio
(gal/h) (seq) (mL) (galh) ol
10,45 3,64
4 10,40 40 3.66 3,65
10,50 3,62
7.10 536
6 7,00 40 5,44 5,37
7,20 5,29
6,64 717
8 6,53 50 7,29 7,26
6,50 7,32
6,45 8,85
10 6,36 60 8,98 8,88
6,50 8,79
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APENDICE D: CALUCLOS DE LA CALIBRACION DE LOS TERMOMETROS.

1. DATOS PARA LA CALIBRACION DE TERMOMETROS ASTM 54C

e Caracteristicas del patron certificado

Marca: AZONIX
Modelo: A1011-XX-XX-RT41
Apreciacion, rp: 0,1°C
Incertidumbre de calibracién, U 0,05°C

e Caracteristicas del termémetro a calibrar

Marca: THERMCO
Modelo: 54C

Rango: (20 - 100,6) °C
Apreciacion, r;: 0,2°C

A partir de estos datos y de las mediaciones mostradas en la tabla D.1 se procedi6 a realizar los
calculos respectivos.

2. Calculo de laincertidumbre.

Tabla D.2: Incertidumbre asociada a la dispersién de las lecturas calculadas a partir de la
desviacion tipica.

VIM=40 | VIM=60 | VIM=80 | VIM=100
Usp 0 0 0 0
Us 0,001 0,001 0,001 0,001
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Tabla D.1: Datos para estimar la incertidumbre asociada a la dispersion.

Valor del
mensurado
VIM

Lectura del
Patrén LP

Ndmero
de
medidas

Lectura del
Termémetro
LI

Media,
t

Desviacion
Estandar,
[

40

40

39,951

39,953

39,952

39,952

39,952

39,952

0,001

60

60

59,963

59,962

59,962

59,961

59,962

59,962

0,001

80

80

80,087

80,086

80,086

80,085

80,086

80,086

0,001

100

100

99,871

99,872

99,871

99,871

A WINFPORWINIPFPOIRIWIN|FP|O | |WI[N |-

99,870

99,871

0,001

Incertidumbre asociada a la resolucién de los termémetros.

1
Usp = —=— x 0.1 = 0,0288
NP
U= %02=00577
(12 L )
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Si el valor del termémetro produce una indicacion X dada, puede localizarse con igual
probabilidad en cualquier intervalo X - r/2 a X+r/2. Entonces la magnitud X es descrita mediante
la distribucion triangular en la que a=r/2, siendo el componente de la incertidumbre.

Utilizando la ecuacion 3.20 y 3.21 se determind las incertidumbres respectivas:




e Incertidumbre combinada.
Se utiliz6 la ecuacion 3.22 para determinar las incertidumbres respectivas:

Tabla D.3: Incertidumbre combinada de las lecturas calculadas a partir de la incertidumbre
asociada.

VIM=40 | VIM=60 VIM=80 | VIM=100
Uc 0,0645 0,0645 0,0645 0,0645

¢ Incertidumbre expandida.

Se utilizé la ecuacién 3.18 y un valor de k igual a 2 para un nivel de confianza del 95% para
determinar las incertidumbres respectivas:

Tabla D.4: Incertidumbre expandida de las lecturas calculadas a partir de la incertidumbre
combinada.

VIM=40 VIM=60 VIM=80 | VIM=100
U 0,1291 0,1291 0,1291 0,1291

e Error sistematico y total.

Se utilizé la ecuacion 3.16 para determinar el error sistematico y el error total es la suma del
error sistematico mas la incertidumbre expandida.

Tabla D.5: Valores de los errores sistemético y total.

VIM=40 VIM=60 VIM=80 | VIM=100

|EA|
0,048 | 0038 | 008 | 0,129

|EA + U]

0,1771 0,1671 0,2151 0,2581

En la tabla D.6 se muestra los resultados de la calibracién de los termémetros usados en la
planta piloto de sulfonacion.
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Tabla D.6: Calibracion de termdémetros ASTM 54C

Error
Valor del |Incertidumbre | Incertidumbre Error Error maximo
mensurado| combinada | expandida |Sistematico| total | permitido | Résultado
|EA+ | EMP
VIM (°C) uc (°C) U (°C) |EAl (°C)|U]| (°C)| (C)
40 0,0646 0,1291 0,0480 0,1771 0,2 Conforme
60 0,0646 0,1291 0,0380 0,1671 0,3 Conforme
80 0,0646 0,1291 0,0860 0,2151 0,3 Conforme
100 0,0646 0,1291 0,1290 0,2581 0,3 Conforme

Tabla D.7: Especificaciones para termémetros, errores maximos permitidos.

Rango °C|0,01| 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5 1 2 5a10

-58 a -5 -- 0,10 0,2 0,3 0,4 0,5 1 2 3

-5a60 |0,02| 0,04 0,1 0,15 0,2 0,5 0,7 1 2,5

60a110| - | 004 | 015 | 025 | 03 | 05 | 1 | 15 3
110a210| - [ 010 | 02 | 03 | 05 1 |15] 2 4
210 a 310| -- - - 05 | 05 | 15 | 2 3 5
310a410| - - - 1,0 | 1,0 2 25| 4 7
410 a 625| - - - - - - 3 6 10
625a+t | -- - - - - - - 6 10

Fuente: norma Covenin 1899:1995
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