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RESUMEN

El &cido sulfénico de alquilbenceno lineal (LABSA) es ampliamente
utilizado a nivel mundial para la elaboracibn de detergentes sintéticos,
formulaciéon de pesticidas agricolas, emulsiones para fluidos lubricantes,
entre otros. Es por ello, que en esta investigacion se planteé como objetivo
general estudiar las condiciones de operacion para sintetizar el acido
sulfénico (LABSA) de alto peso molecular a partir de un alquilbenceno lineal
pesado (HAL 27) empleando un reactor de pelicula fina, utilizando tridxido de
azufre (SO3) como agente sulfonante. Para ello, primero se caracterizé el
HAL 27 por medio de las distintas normas de calidad que rige la Industrias
Venoco, como la cromatografia (NVE 120-P), gravedad especifica (ASTM D-
4052), color ASTM (ASTM D-1500), viscosidad a 40°C (ASTM D-445) y punto
de inflamacion (ASTM D-93, una vez caracterizado el HAL 27 se procedio a
determinar las condiciones mas favorables para sulfonar el HAL 27 a partir
de las variables mas significativas en el proceso de sulfonacion como: la
relacion molar SO3/HAL 27, temperatura de agua de enfriamiento y la
dilucion del SO3 con el aire de proceso. Determinando que las condiciones
para sulfonar el HAL 27 en el reactor de pelicula fina es a una relacion molar
de 6,51 sin el paso constante de agua al reactor y con una concentracion de
SO3 de 6% (v/v), dando una materia activa de (91,42+0,01)%.
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ABSTRACT

The linear alkylbenzene sulfonic acid (LABSA) is widely used worldwide
for the production of synthetic detergents, agricultural pesticide formulation,
emulsions for lubricating fluids, among others. This is why in this research
was presented as general objective to study the operating conditions to
synthesize sulfonic acid (LABSA ) high molecular weight from a heavy linear
alkyl (HAL 27) using a thin film reactor using sulfur trioxide (SO3) as
sulfonating agent. To do this, we first characterized the HAL27 through
different quality standards governing by Industrias Venoco, as
chromatography (NVE 120-P), specific gravity (ASTM D -4052 ), color (ASTM
D-1500), viscosity at 40°C (ASTM D-445) and flash point (ASTM D-93), once
the HAL 27 was characterized, we proceeded to determine the most
favorable conditions for sulfonating it from the most significant variables in the
sulfonation process as SO3/HAL 27 molar ratio, cooling water temperature
and the SOg3 dilution with the process air. Determining that the conditions for
sulfonating the HAL 27 in the thin-film reactor are at 6,51 molar ratio without
the constant passage of water to reactor and a SO3 concentration of 6% (v/v),
obtaining an (91,42+0,01)% of material active.
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INTRODUCCION

La fabricacion de los alquilbencenos sulfonatos, especificamente el
tetrapropilenbenceno sulfonato se inicié en 1959, satisfaciendo el 65% de la
demanda de detergentes en el mercado mundial (Jakobi, G., Lohr, A.
(1987)). Sin embargo, numerosas investigaciones mostraron que la
biodegradacion de este tensioactivo se hacia muy lenta por la presencia del
carbono terciario, es decir, una ramificacion de la cadena lateral. Para
resolver estos problemas, en 1960, la industria de los detergentes bajo la
amenaza de los reglamentos y de las leyes, desarrollo procesos de
produccion de los alquilatos lineales que conducen a los llamados acidos
sulfonicos de alquilbencenos lineales (LABSA) biodegradables (Salager, J.
(2004)).

Para su obtencién se hace reaccionar el alquilbenceno lineal (LAB), el
cual, es un producto que se obtiene de la alquilacién de las olefinas lineales
con benceno en presencia de acido fluorhidrico (HF) como catalizador, con

un agente sulfonante.

Esta reaccion de sulfonacién se lleva a cabo en un reactor de pelicula
fina. El liquido (LAB) resbala por la pared del tubo entrando en contacto con
el gas (agente sulfonante) que fluye a contracorriente. Debido que esta
reaccion es altamente exotérmica se hace pasar continuamente agua en
contra flujo a través del reactor. Las variables que se deben controlar para

obtener un LABSA de buena calidad son la proporcion molar del agente



sulfotante/LAB, el agua de enfriamiento y la concentracion del agente
sulfonante en el aire de proceso (Groot W. (1991)).

Por lo tanto, al ser el LABSA el de mayor demanda a nivel mundial y por
ser Industrias Venoco la mayor productora a nivel nacional de LABSA a partir
del LAB, ella cuenta actualmente con una planta piloto de sulfonacién para
estudiar una nueva linea de LABSA, por el cual, es el proposito de esta
investigacion estudiar las condiciones de operacion para sintetizar el acido
sulfénico (LABSA) de alto peso molecular a partir de un alquilbenceno lineal
pesado (HAL 27) empleando un reactor de pelicula fina basada en la
tecnologia Venoco (Manual de estandares de proceso de sulfonacion (2010).




CAPITULO |

EL PROBLEMA

Planteamiento del problema

El acido sulféonico de alquilbenceno lineal (LABSA), fue desarrollado
debido a la necesidad de sustituir al dodecilbenceno ramificado (DDB), ya
que en su forma ramificada presenta una zona lipofilica formada por varias
cadenas de carbono impidiendo que los microorganismos encargados de
degradar la materia organica pudieran actuar sobre él. Esto provoca
problemas debido a la acumulacion de espumas que impiden el adecuado
intercambio de oxigeno entre la atmésfera y el medio acuético, provocando
una disminuciéon del nivel del oxigeno en el agua y como consecuencia, la

muerte de diversas especies (Eichhorn, P. (2001)).

Es por ello, que al poseer una cadena lineal en lugar de una ramificada el
LABSA es mas util como detergente, emulsivo y aditivo para aceite
lubricante, entre otros (Kirk R. Othmer D. (1963)), pero conscientemente de
la amplia demanda e importancia de produccién de este acido sulfénico para
Industrias Venoco, por ser la principal productora a nivel nacional de este
producto a partir del LAB nace la interrogante de las propiedades y ventajas
que pueden cumplir si se estudian los otros alquinbencenos lineales que la
Industria produce, como es el caso del alquilbenceno lineal de alto peso
molecular (HAL 27) que se utilizara para esta investigacion ya que él es un

subproducto que se obtiene en la destilacion durante el proceso de
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fabricacion del LAB. Lo que se traducird después en una amplia gama de
surfactantes, especificos e innovadores para diferentes aplicaciones y

productos orientados a satisfacer las necesidades del consumidor.

Objetivos de la investigacion

Objetivo General

Estudiar las condiciones de operacion para sintetizar el acido sulfénico
(LABSA) de alto peso molecular a partir de un alquilbenceno lineal pesado
(HAL 27) empleando un reactor de pelicula fina.

Objetivos Especificos

e Describir las caracteristicas fisicoquimicas del HAL 27 proveniente de

la planta de quimica de Industrias Venoco.

e Determinar las condiciones mas favorables para convertir el HAL 27

en LABSA de alto peso molecular.

e Sintetizar el LABSA de alto peso molecular a partir del HAL 27
utilizando trioxido de azufre (SO3) como agente de sulfonacion.

e Caracterizar el producto sintetizado mediante los distintos métodos
como la materia activa, valor acido, acido sulfurico libre, materia no

sulfonable, humedad y color Klett.



Justificacion de la investigacion

Debido que el acido sulfénico de alquilbenceno lineal es el surfactante o
ingrediente activo mas usado actualmente por ser amigable en el medio
ambiente. El objetivo de la investigacion es estudiar las condiciones de
operacion para sintetizar el acido sulfénico (LABSA) de alto peso molecular a
partir de un alquilbenceno lineal pesado (HAL 27) empleando un reactor de
pelicula fina, diferente al LABSA de bajo peso molecular producido
actualmente por industria. Para asi, después de conocer sus condiciones,

desarrollar nuevos productos, ampliando la gama de produccion del LABSA.

Por otra parte, la presente investigacion representara una ventaja y un
beneficio para Industria Venoco C.A., por ser el principal fabricante de acido
sulfénico de alquilbenceno lineal a nivel nacional. Lo cual a su vez,
beneficiara a la comunidad en general, brindandoles productos de calidad, y
especificamente seleccionados para satisfacer cada una de sus

necesidades, en cuanto a materia de surfactantes.

Desde el punto de vista académico es de gran relevancia para la Facultad
Experimental de Ciencias y Tecnologia - Universidad de Carabobo. Ya que
permitira ampliar y profundizar conocimientos relacionados con la
caracterizacion de alquilbencenos y acidos fenilsulfénicos asi como la
obtencion del acido fenilsulfénico. A su vez, los resultados obtenidos en esta
investigaciéon sirven como base para futuras investigaciones desarrolladas en
la FACYT, relacionados con los fenbmenos interfaciales que originan estos

surfactantes alquil-aroméaticos de alto peso molecular.

FACYT



CAPITULO I

MARCO TEORICO

Antecedentes de la investigacion

Martinez y Sellie (1998), realizaron un mejoramiento del proceso de
sulfonacion, utilizando el dodecilbenceno (DDB), como producto principal y
controlando las variables que influyen en el proceso, como es la relacion
molar SO3/DDB, concentracion de SO3 y flujo de DDB que se lleva a cabo en
la empresa Colgate-Palmolive C.A. En este trabajo sirvi6 de ayuda debido a
que abordan el tema, desde lo mas general hasta lo mas detallado de las
variables del proceso de sulfonacién, para obtener el acido sulfonico

utilizando el tri6xido de azufre.

Fernandez y Mejias (2002), disefiaron una planta piloto para producir
acido sulfénico a partir de alquilato pesado lineal. Estudiaron las variables
que influyen para la obtencién del acido sufénico, partiendo de un alquilato
pesado lineal mediante una sintesis de sulfonacién y finalmente obtener las
condiciones mas favorables para convertir el alquilato en &cido
bencenosulfénico. Concluyeron que las condiciones 6ptimas para la reaccion
de sulfonacién deben estar a una temperatura de 45 °C, con un tiempo de
reaccion de 45 min y de 6leum de 30 %; obteniéndose un porcentaje de
materia activa de 86 %. Este disefio, es de gran importancia ya que sirvio
como base para entender el comportamiento del alquilato pesado frente al

6leum como agente sulfonante.



Torres J. y col. (2008), estudiaron la sulfonacién con trioxido de azufre
(SO3) de ésteres metilicos fabricados mediante una transesterificacion de la
estearina hidrogenada de palma. La generacion del agente sulfonante (SO3)
mediante calentamiento, agitacion y burbujeo de nitrogeno sobre o6leum
permitio establecer las condiciones de procesamiento. La materia prima se
caracteriz6 mediante cromatografia de gases y espectroscopia infrarroja, y a
través de titulaciones volumétricas se determind el porcentaje de materia
activa y del acido sulfarico contenido en el producto. Se determinaron el
aceite libre mediante extracciones con éter de petrdleo, y la coloracion
mediante espectrofotometria (420 nm). Las variables que tienen una
influencia mas determinante sobre las propiedades finales del producto son:
el caudal de reactante liquido, la razon molar SOs/metiléster, la fraccion
molar de SOz (0 el porcentaje volumétrico) en la corriente sulfonante y la
temperatura del proceso. Este estudio, ayudo en definir cuales son las
variables que influyen en el proceso de sulfonacion y entender cuél es su
comportamiento sobre el porcentaje de materia activa, aceite libre, acido

sulfarico y color por medio del color Klett.

Torres J. (2010), realiz6 una exploracion de los procesos actuales de
sulfonacion de diversas materias primas, para determinar las condiciones
generales del proceso, con el objetivo de presentar el estado del arte de los
procesos de sulfonacion para la fabricacion de surfactantes anionicos.
También realizaron una revisién bibliografica haciendo énfasis en varios
aspectos: tecnologias de sulfonacién, reactores y condiciones de operacién
en el proceso de sulfonacién, técnicas analiticas para el seguimiento de la
reaccion, los modelos matematicos propuestos en la literatura cientifica para
la sulfonacién/sulfatacion en absorbedores tubulares, patentamiento y
publicaciones de la industria especializada en el area de la sulfonacién. Este
estudio, aporto las condiciones comunmente utilizadas para la fabricacion de

tensioactivos derivados de compuestos organicos.
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Coronado K. (2010), trabajo en la sintesis de surfactantes a partir de
alquilbencenos lineales obtenidos por la reaccion de Fiedel-Crafts de olefinas
con intervalos de atomos de carbono entre C1,-Cjg Yy Su posterior sulfonacion
con Oleum en la Industrias Venoco. Verificd la pureza de las olefinas
utilizadas, por medio de una destilacion a presion atmosférica y por
cromatografia de gases. Los productos obtenidos que son los alquilbencenos
lineales y los acidos sulfonicos se caracterizaron sus propiedades por medio
de los parametros de calidad de la industria. Este trabajo, aporto los

parametros comunmente utilizados para la caracterizacion del LABSA.
Bases tedricas

A los fines de la correcta interpretacion es necesario definir la empresa en
la que se realizé esta investigacion, asi como los conceptos involucrados en
la sintesis y caracterizacion del acido sulfonico de alquilbenceno lineal de
alto peso molecular, obtenido por medio de un reactor de pelicula fina.
La Empresa

Nombre y ubicacién de la empresa:

Carretera Nacional Via Araguita, Complejo Industrial Venoco. Guacara,
Estado Carabobo.

Informacién corporativa de la empresa:

Industrias Venoco, C.A. (IVCA)

IVCA es la empresa holding del grupo de empresas Venoco. Constituye

una organizacion cuyas empresas son coordinadas por sus directores
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ejecutivos y trabajadores para la satisfaccion de cada una de aquellas partes
involucradas: clientes, accionistas, empleados y la comunidad, inspirados
sobre los principios fundamentales de Venoco: contribuir a la industrializacion
de las principales materias primas nacionales, incrementar las exportaciones
de productos no tradicionales y de este modo desarrollar una efectiva
fortaleza tecnologica.

Quimica Venoco, C.A. (QVCA)

QVCA fue fundada en 1966 como la primera empresa petroquimica mixta
donde el estado venezolano a través del INSTITUTO VENOZOLANO DE
PETROQUIMICA (IVP) se asoci6 con capitales privados venezolanos y
extranjeros con el fin de desarrollar la industria petroquimica venezolana. En
la medida que los mercados de exportacibn han migrado hacia detergentes
biodegradables la producciéon de QVCA ha cambiado a fin de aumentar la
disponibilidad de LAB y asi abastecer a sus clientes tradicionales en la
medida que éstos van cambiando la formulacién de sus detergentes. En la
actualidad QVCA tiene una capacidad de produccién de 110.000 TM/afio de
Alquilbencenos (LAB), 60.000 TM/Afio de Dodecilbencenos (DDB) entre
otros. Adicionalmente produce solventes y otras especialidades
petroquimicas. La constitucidbn accionaria de la empresa es Industrias

Venoco con 82,3% y Pequiven con 17,7%.

Misién

Venoco, teniendo como principio guia la satisfaccion de las necesidades
de sus clientes, promueve, opera y lideriza negocios rentables propios o en
asociacion dentro de la industria quimica, petroquimica, de lubricantes y sus

actividades conexas orientadas al mercado nacional e internacional,
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valiéndose de sus propios méritos y capacidades y de sus ventajas

competitivas reales en tecnologia y recursos humanos.

Vision

Venoco asume el reto de consolidarse como empresa lider, modelo de
organizacion y gestion profesional, guiada por la moral y la ética, que atiende
exitosamente a sus clientes en las areas quimicas y petroquimicas en los

mercados nacional e internacional.

Valores

v Etica.
v Excelencia.
v" Autenticidad.

v" Proyecto Social.

Para conocer como es llevado a cabo el proceso de sulfonacion es

importante detallar los conceptos mas relevantes en esta investigacion;

Sulfonacidén

La sulfonacién es el proceso por el cual se lleva a cabo la adiciéon de un
grupo sulfénico SOzH a un &tomo con capacidad de donar electrones, como
un atomo de carbono o un atomo de nitrégeno, para obtener como resultado
final el acido sulfénico o acido sulfamico, respectivamente. Este proceso se
trata de una reaccion electrofilica tipica donde los atomos de oxigeno que
rodean el &tomo de azufre en la molécula de SO; presente en el agente
sulfonante, deslocalizan los electrones, creando en el azufre un centro

electrofilico. Este centro electrofilico reacciona facilmente con densidades
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electronicas des localizadas, ubicandose en los puntos de maxima densidad
electronica. El ejemplo mas comun de este ataque se presenta en los
compuestos aromaticos cuya alta densidad electronicar, los hace

susceptibles a un ataque electrofilico (Wade L. (1993)).

La reaccion de sulfonacion estd dada por dos reacciones, una rapida y
una lenta. En una primera reaccion el alquilbenceno (LAB) reacciona con el
SO; rapidamente para formar &cido pirosulfonico. Posteriormente, la
corriente del &cido pirosulfonico y el exceso de LAB reaccionan lentamente
para formar LABSA, siendo un proceso altamente exotérmico (AH< 0), pero
durante el proceso de sulfonacion también se producen dos reacciones
paralelas que originan subproductos no deseados: anhidrido sulfénico y
sulfonas en exceso de LAB (Groot W. H. (1991)).

Las reacciones son las siguientes:

a) Obtencion del LABSA

R R R
R
+ 250 — @»
Rapida Lenta
LAB SO,0SOzH SOzH
Acido Pirosulfonico LABSA

b) Subproductos no deseados

R R
0 0
+ — R@%—O—%@R + H,S0,
o) o

S0,0SO;H  SOzH

Acido Pirosulfonico LABSA Anhidrido Suifénico

11
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Anhidrido Sulfénico Acido Sulfénico

Las causas de la formacion del anhidrido sulfénico son:

* Exceso molar de SOs;

* Corto periodo de residencia del triéxido en el reactor
Y las causas de formacion de sulfonas viene dada por:

* Altas temperaturas

* Alta concentracion de protones

Estos son los principales productos no deseados, pero aparte también se
pueden formar olefinas, &cido disulfonico y productos oxidados,
produciéndose por las causas nombradas arriba y provocando una
coloracion indeseada en el producto. Sin embargo estas reacciones no
deseadas pueden ser reducidas al someter el producto sulfonado a un
proceso de estabilizacion y maduracion, el cual consiste en agregarle una
pequefia cantidad de agua (aprox. 1%) al producto para después
homogenizarlo y calentarlo a una temperatura de 70°C aumentando el grado
de conversion del LABSA (Groot W. H. (1991)).

A nivel industrial la sulfonacion es un proceso ampliamente utilizado para
la produccion de tintes e intensificadores de color, medicinas, pesticidas e
intermedios organicos (Foster N. (1997)). Sin embargo, su principal uso se

encuentra asociado al caracter anfipatico de los productos de sulfonacion

12
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como consecuencia de la inclusion del grupo sulfénico en compuestos a
polares, logrando de esta manera que la molécula adquiera propiedades
hidrofilicas sin perder su caracter apolar (Castafieda y Rivas (2004)). La
doble compatibilidad de los compuestos sulfonados, les otorga propiedades

surfactantes.
Agentes sulfonantes

La sulfonacion tiene lugar cuando una materia prima organica, se pone en
contacto con un agente sulfonante, bajo determinadas condiciones de
presién y temperatura y dentro de una configuracion determinada de

reaccion.

Los Agentes sulfonantes comercialmente mas utilizados son el, acido
clorosulfénico, acido sulfarico, 6leum y mezcla de SOj/aire (Figura 1) (Foster

N. (1997)).
0

HCl + SO —= HO—S—Cl
Acido Clorhidrico O Acido Clorosulfénico
? 7
H,0 + SO3 —> HO—S-OH +S03 — > SOgHO—ﬁ—OH
1]

Agua O Acido Sulfdrico O Uleum

Aire + SO; —> SOg/Aire
Triéxido de Azufre

FIGURA 1: Agentes sulfonantes comercialmente utilizados

El SO; es el agente sulfonante de mayor uso a nivel industrial en
comparacion a los otros agentes por ser un reactivo electrofilico altamente

agresivo que reacciona rapidamente al contacto con un compuesto organico

13
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que contenga algun grupo donador de electrones, presenta un impacto
ambiental relativamente bajo y lo mas importante, sus productos son de mas
calidad y alta pureza, (Foster N. (1997)).

El SOs es un liquido incoloro a temperatura ambiente, se obtiene por
reaccion del dioxido de azufre con oxigeno molecular (Figura 2), es una
reaccion muy favorable termodinamicamente pero extremadamente lenta en
ausencia de un catalizador. (Cotton F. y Wilkinson G. (1995))

S+ 0 ——» SO,

catalizadar

SO, +% 0, — ™ SO3
FIGURA 2: Obtencién del tri6xido de azufre.

El SO; cuando hace ebullicién, las moléculas gaseosas que se forman
son SOj; plano (Figura 3) En fase gaseosa el SO3; se comporta como una
molécula apolar a pesar de la polaridad de sus enlaces. La mejor forma de
interpretar estos enlaces es como un sistema n en el que intervienen los
orbitales 3d del azufre dando lugar a tres estructuras resonantes

equivalentes las cuales se presentan en la Figura 4 (Torres J. (2009)).

O
Vo4
O=S
W

O

FIGURA 3: Posible representacion de la molécula de SO;

O //O //O /O

0=§ < 0-§ <—> 0=S_ <— 0=§
\\ A\ O- \O
0 0

FIGURA 4: Resonancia electrénica de la molécula de SO3
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Como se observa en la Figura 4, los tres enlaces sulfonilo S = O atraen la
densidad electronica y la alejan del atomo de azufre. La mayor
electronegatividad del oxigeno, desplaza las nubes electronicas hacia los
atomos de oxigeno, generando un momento bipolar con direccion a estos
atomos. No obstante la geometria plana de la molécula hace que el vector
resultante del momento bipolar sea igual a cero (Wade L. (1993)). Este
desplazamiento de las nubes electronicas hacia el oxigeno, genera una
deficiencia de electrones en al atomo de azufre, lo cual convierte la molécula
en un poderoso agente electrofilico y un fuerte oxidante. El trioxido de azufre
es un Oxido muy acido, que reacciona con agua para formar acido sulfarico
(Rayner- Canham (2000); Torres J. (2009)).

Acido sulfonico de alquilbenceno lineal (LABSA)

El LABSA es uno de los mas utilizados en el mundo y se utiliza para la
fabricacion de detergentes a partir de tecnologias petroquimicas
ampliamente establecidas por su comportamiento tensoactivo haciéndolo
muy soluble en agua en el rango de cadena Ci0-Ci5. EI maximo poder
detergente y espumante corresponde a C1,-C;3 a temperatura ambiente y Ci4
a 60 °C. Las mezclas tienden a producir mejores detergentes pero es mas
dificil producir polvos, especialmente por la higroscopicidad de los sulfonatos
de alto peso molecular. Los alquil-benceno sulfonatos en Cy-Ci, Sse usan
como humectantes, los C1,-C;3 como detergentes y espumantes, los C15-Cig
como agentes tensoactivos y emulsionantes por ejemplo de polimerizacion,

formulaciones pesticidas, etc. (Kirk, R.; Othmer, D. (1963)).

Tensoactivos anionicos

Son los tensoactivos mas utilizados a escala mundial. Se diferencian del

resto, ya que la zona polar de este tipo de sustancias estd cargada
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negativamente. El contraion (normalmente sodio, potasio o iones amonio)
ejerce una escasa influencia sobre las propiedades superficiales de estas
sustancias. Hoy en dia este grupo polar negativo suele ser un grupo sulfato o
sulfonato, como en el caso del sulfonato de alquilbenceno lineal (Acido
Sulfénico). Entre los tensoactivos aniénicos, el sulfonato de alquilbenceno
Lineal (LAS) es uno de los mas utilizados en el mundo. El utiliza un proceso
de fabricacibn a partir de tecnologias petroquimicas ampliamente
establecidas. Su comportamiento tensoactivo se debe a su caracter
anfipatico, es decir, a la solubilidad diferente que poseen las dos partes
principales que consta su molécula: una parte hidréfila que consiste en un
grupo sulfénico polar (SOs-) unido al benceno en posicion para; respecto a la
parte hidrofoba, ésta consiste en una cadena alquilica lineal de longitud
variable y a la que se une el anillo bencénico en distintas posiciones (Figura
5) (Myers, (2006)).

SOq

FIGURA 5: Ejemplo de un tensioactivo aniénico con una cadena alquilica lineal de 12

atomos de carbono.

Tecnologia de sulfonacién

La eleccion de una buena tecnologia de sulfonacion, (obtencién LABSA)
depende de muchos factores, pero el mas importante es la eleccion del
reactor ya que deben de cumplir con los siguientes requerimientos:

1. Elliquido a sulfonar debe estar expuesto al trioxido de azufre el menor

tiempo posible.
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2. Eliminar el calor generado en la reaccion, ya sea a temperatura muy
alta o muy baja. Una temperatura alta produciria reacciones laterales
con productos no deseados; a temperaturas bajas se aumenta la
viscosidad en la mezcla.

3. Las cantidades de materia deben estar proporcionales, evitando el

exceso de SOs.

En la siguiente Tabla 1 se observan los tipos de reactores que cumplen

con estos requerimientos (Gil, G (2011)).

Tabla 1: Reactores que cumplen con el proceso de sulfonacion.

Fabricante Tipo de reactor
Ballestra-Sulfurexsystem Continuo de tanque agitado en
cascada (CSTC)
Ballestra-Sulfurex F Reactor de pelicula fina
Chemithon impact jet reactor Atomizes organic feed in SOz/air
Chemithon falling film reactor Reactor de pelicula (FFR)
Mazzoni-Sulfo film reactor Reactor multitubular de pelicula
MeccanicheModerne falling film Reactor de pelicula de tubo
reactor conceéntrico
Lion Corporation T-O reactor system Reactor de pelicula
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Reactor de pelicula fina

Los reactores de pelicula fina, 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 dispersion de un fluido
dentro del otro (Dabir B. y col (1996)).

Los reactores de pelicula fina, 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 (Figura 6). La reaccion de sulfonaciéon de
alquilbenceno lineal (LAB) es altamente exotérmica y rapida a medida que el
alquilbenceno se va sulfonando, la viscosidad de la fase liquida va
aumentando, dificultando los procesos de transferencia de masa y calor, 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 SOs, va disminuyendo, siendo este tipo de reactor el
ideal para este proceso de sulfonacion.

Entrada liquido ~ Entrada agente SO3/Aire
organico sulfonante

Paredes del

Y

= s reactor
o ©
R
2 |5 ©
ol 18 © Agua
ol {0 © Fiari
sl |2 & enfriamiento
© = |
- B y
o Pelicula del
L_drl_, L™ liquido orgdnico

Acido sulfénico

FIGURA 6: Reactor de pelicula fina (vista frontal y superior).
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Transferencia de calor

La transferencia de calor es el paso de energia térmica entre dos cuerpos
gue estan en contacto a diferentes temperaturas se da desde el objeto de

mayor temperatura hacia el de menos temperatura (Figura 7).

Transferencia de

’ calor

Fluido
Frio

Ti.
Fluido

Caliente To

FIGURA 7: Transferencia de calor.

En consecuencia, la temperatura del primer objeto decrece mientras que
la del segundo se incrementa. Los mecanismos de transferencia de calor son
(Hewitt, G y col (1994)):

e Conduccion: Consiste en la transferencia de calor de un cuerpo a otro
con diferentes temperaturas, por ejemplo en dos liquidos que se
encuentran a diferentes temperaturas, el calor del fluido caliente se
transferird al fluido frio. Debe existir siempre un gradiente de
temperatura entre los dos lados del material para que exista

conduccioén, de otro modo no habria transferencia de calor.

e Conveccion: Se da cuando un fluido entra en contacto con una
superficie. Si existe un gradiente de temperatura entre los dos habra
un intercambio de calor. Existen dos formas de conveccion. La primera

llamada conveccion forzada implica el uso de algin medio mecénico,
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como una bomba o un ventilador, para provocar el movimiento del
fluido y la conveccion libre o natural que es causada por un cambio en
la densidad del fluido. Al aumentar la temperatura de un fluido su
densidad cambia y provoca un movimiento natural del mismo que

hace que el fluido siga intercambiando calor.

e Radiacion: Es el término con el que se define la transferencia de calor
en el espacio a través de ondas electromagnéticas. Si el espacio que
atraviesan las ondas esta vacio no habra transformacion de energia
en forma de calor. Si hay algun cuerpo en ese espacio, la radiacion
podria ser transmitida, reflejada o absorbida por ese cuerpo. Solo la

radiacion absorbida aparecera como calor.

Intercambiadores de calor

Es un equipo de transferencia de calor cuya funcion es cambiar la
entalpia de una corriente. En otras palabras, un intercambiador transfiere
calor entre dos o mas corrientes de proceso a diferentes temperaturas
(Yunus A. Cengel (2007)).
Clasificacion de intercambiadores de calor

1. Arreglo de Flujo:

a. Flujo Paralelo: Los fluidos el frio y el caliente, entran en el

intercambiador por el mismo extremo y se mueven en la misma

direccién (Figura 8).
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Entrada flujo caliente

|

— —
Entrada flujo frio Salida flujo frio

Salida flujo caliente

FIGURA 8: Flujo en paralelo.

b. Contraflujo: Los fluidos entran en el intercambiador por los extremos

opuestos y fluyen en direcciones opuestas (Figura 9).

Entrada flujo caliente

|

e e

Salida flujo frio Entrada flujo frio

Salida flujo caliente

FIGURA 9: Flujo en contraflujo.

c. Flujo Cruzado: Los fluidos pueden circular en direcciones ortogonales
entre si, de manera que el flujo caliente y el flujo frio se cruzan. Se
clasifican como: mezclado (uno de los fluidos fluye libremente en
direccién ortogonal al otro sin restricciones) y no mezclado (se
disponen unas placas para guiar el flujo de uno de los fluidos) (Figura
10).
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1
Flujo cruzado Flujo cruzado Q) Q)
mezclado no mezclado %%
Flujo en los Flujo en los
tubos tubos

FIGURA 10: Flujo cruzado mezclado y no mezclado

2. Tipo de construccion:

a. Doble tubo (tubos concéntricos): Es uno de los disefios mas simples,

b.

consiste béasicamente de dos tubos concéntricos, en donde una
corriente circula por dentro del tubo interior mientras que la otra circula

por el anulo formado entre los tubos (Figura 11).

Fluido Frio

Fluido Caliente

FIGURA 11: Intercambiador de calor de doble tubo.

Tubo y Coraza: Haz de tubos dentro de una carcasa cilindrica, con
presencia de deflectores para generar turbulencia y soportar los tubos.
El arreglo de tubos es paralelo al eje longitudinal de la carcasa y

puede estar fijo o ser de cabezal flotante (Figura 12).
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Entrada de Entrada de
' ' Fluido

Caliente

Fluido Frio

Salida de Salida de

Fluido € 2
Caliente ' ' Fluido Frio

FIGURA 12: Intercambiador de calor de tubo y coraza.

c. Espiral: Su disefio consiste en un par de ldminas de metal enrolladas
alrededor de un eje formado pasajes paralelos en espiral por entre los
cuales fluye cada sustancia. Son muy utilizados en el manejo de
fluidos viscosos, lodos y liquidos con sélidos en suspension, asi como

también en operaciones de condensacion y vaporizacion (Figura 13).

Salidafluido

- Entradafluido
caliente

frio

Entradafluido

caliente . .
Salidafluido

frio

FIGURA 13: Intercambiador de calor tipo espiral.
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Condiciones y composiciones favorables para el proceso de
sulfonacion y obtencion de LABSA

Condiciones de sulfonacion:

e Proporcion molar SO3/LAB = (1,01-1,03 : 1)

e Concentracion de SO; en el aire entre el 5-7% en volumen

e Buena refrigeracion para evacuar el calor producido, y mantener el proceso
entre 45-50°C

¢ Digestion de unos 30 min

¢ Evitar exceso de agua en la hidrolisis (1% en peso)

Composiciones favorables del LABSA:

e Acido sulfonico: 97-98%

e Acido sulftrico: 0,5%

e Aceite neutro: 1,5-2,5%

e Color Klett de los tensioactivosanionicos

e Alto porcentaje de conversion organica (minimo contenido en material no
sulfonado)

e Minimo contenido en sales inorganicas

Todo esto depende de la calidad de los productos de alimentacion y las

condiciones del proceso de sulfonacion (Groot W. H. (1991)).
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CAPITULO Il

MARCO METODOLOGICO

Metodologia

Descripcion de las caracteristicas fisicoquimicas del HAL 27

proveniente de la planta de quimica de Industrias Venoco

Para la caracterizacion de 8 litros de HAL 27 utilizados para esta

investigacion se realizaron los siguientes experimentos:

a. Cromatografia de gases por la Norma Venoco (NVE-120P): Este
método de ensayo cubre la determinacién de is6meros de alquil
benceno lineal, por cromatografia de gases. Es adecuado para
controlar la produccion de alquilbencenos lineales. Permite analizar
desde muestras que tienen un alto contenido de benceno hasta
muestras de alquilbencenos pesados, siempre que no contengan
acidos. El cromatégrafo utilizado fue el Agilent Technologies 6890 N
Network GC System (Figura 14), con una columna HP-PONA de 50
metros de longitud, con un didmetro interno de 0.2 mm y un intervalo
de limites de temperatura desde -60 °C hasta 325 °C. El rango de
calentamiento de temperaturas del método consisti6 en una
temperatura inicial de 140 °C, y con una velocidad de 5 °C/min se llevo
hasta alcanzar los 220 °C, luego se aumento la velocidad a 10 °C/min
hasta los 300 °C como temperatura final. Se utilizd nitrégeno como

gas de arrastre, con un flujo entre 1.4 y 1.6 mL/min. La metodologia
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consistio en inyectar 1 uL de muestra, mediante una microjeringa, en
la camara de vaporizacion del cormatografo. Una pequefia cantidad
de muestra penetré dentro de la columna capilar, recubierta por una
pequefia pelicula de fase estacionaria. Los componentes que eluyeron
por la columna pasaron a través de un detector de ionizacién a la
llama, y un amplificador convirti6é la sefial del detector en una sefial

adecuada para posteriormente ser registrada e integrada.

FIGURA 14: Cromatégrafo de gases utilizado para caracterizar el HAL 27.

b. Gravedad Especifica por medio de la ASTM D-4052 (Figura 15):

Consistié en introducir en un tubo de muestreo oscilante un pequefo
volumen de muestra del liquido. ElI cambio en la frecuencia de
oscilacion causado por el cambio de la masa en el tubo fue utilizado

junto con los datos de calibracion para determinar la densidad.
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FIGURA 15: Densimetro digital utilizado para el HAL 27.

c. Color ASTM por medio de la ASTM D-1500 (Figura 16): Ese método
cubre la determinacién visual del color de una amplia variedad de
productos derivados del petréleo. Inicialmente se colocd la muestra
liquida en el envase de prueba, se encendid la fuente de luz y se
comparoé el color de la muestra con el disco de vidrio de color, que
tiene un valor de 0,5 a 8,0. Se reporté como el color de la muestra, la
designacion del vidrio de color patron que produce un color de

coincidencia o igualacion.

FIGURA 16: Colorimetro utilizado para determinar el color ASTM del HAL 27.
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d. Viscosidad a 40°C por el método de ASTM D-445 (Figura 17): Este
método especifica un procedimiento para la determinacion de la
viscosidad cinematica, de productos liquidos de petroleo transparente
y opaco. Se determind la viscosidad del alquilbenceno lineal de alto
peso molecular, utilizando un viscosimetro de Ostwald calibrado de
vidrio tipo capilar, y determinando el tiempo necesario para que un
volumen fijo de muestra fluya por gravedad bajo condiciones

reproducibles de operacion y temperatura controlada.

\“

FIGURA 17: Equipo utilizado para determinar la viscosidad a 40°C del HAL 27.

e. Punto de inflamacion COC por medio de la ASTM D-93 (Figura 18): El
punto de inflamacién es una medicién de la tendencia de la muestra
de prueba a formar una mezcla inflamable con el aire bajo condiciones
del laboratorio controladas. Este método de ensayo describe la
determinacion del punto de inflamacién y del punto de fuego de los
productos derivados del petréleo mediante un aparato de copa abierta
Cleveland manual o automético. La metodologia consistié en llenar
una copa de prueba aproximadamente 70,00ml de la muestra a

analizar. Se incremento la temperatura de la muestra y a medida que
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se acercaba al punto de inflamacién (se observan emision de vapores)
se pasa una llama de prueba frente a la copa y se reporta la
temperatura mas baja del liquido en la que se forma una llama en el

borde del recipiente.

FIGURA 18: Montaje para la determinacion del punto de inflamacién del HAL 27.

Determinacion de las condiciones mas favorables para convertir el HAL

27 en LABSA de alto peso molecular

Para su obtencion se controlaron las variables mas significativas del

proceso, las cuales son:

a. Relacion molar SO3/HAL 27: Esta variable tiene un rango de operacion
permisible, el cual, el producto podria resultar sobresulfonable o en
caso contrario aumentar la cantidad de aceite libre disminuyendo por
lo tanto el porcentaje de materia activa. Esta variable fue controlada al
nivel deseado cambiando el flujo del HAL 27 (entre 0,2 a 0,8 gal/h) y
manteniendo fijo el flujo del SO3; (20L/h con una concentracion de 6%
v/v). Condiciones establecidas por experiencia previa de la empresa.

b. Temperatura de entrada del agua de enfriamiento: Debido que la

reaccion de sulfonacién es altamente exotérmica es necesario
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controlar la temperatura para evitar que ocurran las reacciones
secundarias como la formacion de sulfonas y al mismo tiempo
mantenerla en un valor tal que permita controlar la viscosidad del
producto. Para ello, se hizo pasar continuamente agua a través del

reactor de pelicula fina para retirar el calor de reaccion.

c. Concentracién de SO3 en el aire de proceso: Ya que la medida de esta
dilucion es uno de los medios fisicos de controlar la velocidad de la
reaccion, al diluir el SOz en el aire se reduce la velocidad de transporte
del mismo a la interfase orgénica liquida, disminuyendo la velocidad
de reaccion, permitiendo que cada etapa de la misma se lleve a cabo
adecuadamente. Esta variable fue controlada manteniendo fijo el flujo
del SO3; y cambiando el flujo del aire de forma que el intervalo es de
3,51 a 6% v/v de SOs.

Sintesis del LABSA de alto peso molecular a partir del HAL 27 utilizando

SO3; como agente de sulfonacion

Una vez obtenido las condiciones mas favorables a través de las variables
mas significativas del proceso se sulfoné el HAL 27 utilizando el SOz como

agente de sulfonacion.

Caracterizacion del producto sintetizado mediante los distintos
métodos como la materia activa, valor acido, acido sulflrico, materia no

sulfonable, humedad y color Klett

a. Materia activa por la Norma Venoco (NVE-560): Este método cubre la
determinacién de materia activa en acidos alquilbenceno sulfénicos
por la titulacion directa con un reactivo catidnico estandarizado. La

prueba de este método es una simple y conveniente medida para la
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determinacion cuantitativa de material aniénico. Una solucion acuosa
de un acido alquilbencenosulfonico, a la cual se le agregara pequefias
cantidades de una mezcla de indicadores (bromuro de didimio y azul
de disulfina), se agitd con una solucion acuosa de Hyamina y
cloroformo. El complejo rosado que se formé por la reaccion entre el
detergente anionico y el colorante catidnico, bromuro de dimidio, fue
extraido hacia el cloroformo. La solucién de Hyamina fue afiadida con
agitacion vigorosa después de cada adicion. La primera reacciéon tomo
lugar entre la Hyamina y el exceso de detergente anionico, durante
esta etapa inicial el cambio de color en la capa de cloroformo rosada
no fue perceptible a simple vista. A medida que se alcanzaba el punto
de equivalencia entre los materiales aniénicos y catiénicos, la porcion
de bromuro de dimidio del complejo activo aniénico-bromuro de
dimidio (rosado) sera gradualmente sustituido y transferido a la capa
acuosa. A medida que el exceso de Hyamina fue agregado
reaccionaba con el indicador aniénico, azul de disulfina, para formar
un complejo azul soluble en cloroformo. Durante la transicion al punto
final la capa de cloroformo cambié de rosado a gris y de este a azul. El
color gris fue tomado como el punto final de la titulacién. El equipo
utilizado fue un titulador automatico Metrohm “808 Titrino DMS”

equipado con una bureta de titulaciéon de 20mL (Figura 19).
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FIGURA 19: Equipo utilizado para la determinacion de la materia activa del LABSA.

b. Valor acido y acido sulfarico libre aplicando la Norma Venoco (NVE-
500): Una porcion de la muestra que contiene un &cido organico
(RSO3H 0 ROSO,H) y un &cido inorgénico (H,SO,4) fue neutralizada.
El titulador potenciométrico realizé la neutralizacién en un medio no
acuoso Yy detectd dos puntos de inflexién, los cuales corresponden a la
neutralizacion de un &cido fuerte (el acido organico mas el primer
proton del &cido sulftrico), y un &cido débil (el segundo proton del
acido sulfarico). El equipo utilizado fue un titulador automatico
Metrohm “808 Titrino DMS” equipado con una bureta de titulacién de
50mL, un electrodo de vidrio Metrohm, y un electrodo de referencia
plata/cloruro de plata Metrohm, relleno con LiCl saturado en etanol
(Figura 20).
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FIGURA 20: Equipo utilizado para la determinacion del valor acido y el porcentaje de H,SO,

libre.

c. Materia no sulfonable a través de la Norma Venoco (NVE-565): Este
método de ensayo describe un procedimiento para obtener el
contenido de material no sulfonable por determinacion gravimétrica en
acido alquilbenceno sulfonico. Consistié en diluir una porcién de la
muestra en agua Yy alcohol, neutralizar la solucién utilizando hidréxido
de sodio y fenolftaleina como indicador. Se afiadi6 éter de petréleo
para realizar extracciones, se lavo la extraccion obtenida con una
solucion alcohdlica hasta alcalinidad libre (Figura 21). Posteriormente
se evaporO la muestra aplicando calor y con una corriente de

nitrdgeno, y se determind el aceite libre gravimétricamente.
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FIGURA 21: Montaje para la extraccion de la materia no sulfonable.

d. Humedad Karl Fisher por la Norma Venoco (NVE-510): Método que
describe un procedimiento para la determinacion del agua en materia
prima organica para plantas de sulfonacion, acido alquilbenceno
sulfénico y agente activo aniénico de superficie alcalino. Este valor
fue determinado utilizando un titulador automatico Metrohm 841 Titrino
DMS equipado con una bureta de titulacion automética de 10mL, un
electrodo doble platino y un dispositivo de agitacién (Figura 22). El
valor de la humedad se obtuvo por medio de la reaccion de Karl

Fischer.

FIGURA 22: Equipo para la determinacién de la humedad por el método de Karl-Fischer.
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e. Color Klett por la Norma Venoco (NVE-535): Existe una relacién del

colorimetro Klett con respecto a los espectros de absorbancia en el
espectrofotometro UV- VIS, segun el fabricante del equipo. La escala
del colorimetro Klett se graduara en unidades proporcionales a la
densidad Optica (absorbancia). Los métodos se asemejan en que el
colorimetro Klett utiliza un filtro azul No.42 (rango espectral entre 400
y 450 nm) y en el espectrofotometro se localiza una longitud de onda
dentro del mismo rango (425 nm.) (Figura 23). Este método de ensayo
describe un procedimiento para la determinacion del Color Klett en
acido alquilbenceno sulfénico y es definida como una relacion entre el
colorimetro Klett y los espectros de absorbancia de los

espectrometros.

FIGURA 23: Equipo para la determinacién del color Klett del LABSA
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CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS
Con el fin de estudiar las condiciones de operacién para sintetizar el acido
sulfénico (LABSA) de alto peso molecular a partir de un alquilbenceno lineal
pesado (HAL 27) empleando un reactor de pelicula fina, se procedio

inicialmente a describir las propiedades fisicoquimicas del HAL 27.

Descripcion de las caracteristicas fisicoguimicas del HAL 27

El HAL 27 es una mezcla que contiene una serie de diferencias que
dependen de la longitud de la cadena alquilica, siendo los de mayor
proporcién los atomos de carbono mayores a 14 y que a su vez, cada uno de
ellos son una mezcla de isbmeros surgidos en funcion de la distinta posicion
en la que el anillo bencénico esta unido a esta cadena lineal. Por lo tanto
para su caracterizacion se realizaron los analisis comunmente utilizados para

el control del proceso, siguiendo con las normas de calidad que los rigen.

Inicialmente se procedié con el analisis cromatogréafico, el cual, puede
definirse como una técnica que separa una mezcla de solutos basada en la
velocidad de desplazamiento deferencial de los mismo que se establece al
ser arrastrados por una fase movil gaseosa a través de un lecho
cromatografico que contiene la fase estacionaria (NVE 120-P). En la Figura
24 se puede observar la distribucién de los distintos isobmeros que estan

presentes en los 8 litros recolectados de HAL 27 para esta investigacion por



FID (lonizacién de llama), comprobandose que efectivamente el HAL 27

cuenta con una mayor cantidad de isomeros mayores de C14.

T30 A Front Sgaal OVaR 5 T0OAZION0) 85 201200 0
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FIGURA 24: Cromatograma de los distintos isbmeros que estan presentes en el HAL 27 por

FID.

Mientras que por espectroscopia de masa se cuantifico los distintos

isbmeros que estan presentes en el HAL 27 en funcion al nimero de
carbonos de la cadena alquilica lineal, (Figura 25), ya que el método supone
que el porcentaje de area de cada pico de la familia de isomeros es igual al
porcentaje en peso de la muestra (NVE 120-P) y en la Figura 26 se puede

observar un ejemplo de un isémero tipico del HAL 27.
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FIGURA 25: Isémeros presentes en el HAL 27 por espectroscopia de masa.
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FIGURA 26: Ejemplo de un isémero del HAL 27 con una cadena alquilica lineal de 14

atomos de carbonos.

Por otro lado, se pudo determinar el peso molecular promedio del HAL
27 haciendo uso del porcentaje de area de cada isOmero que estan
presentes en el HAL 27 (Figura 25) con su respectivo peso molecular dando

como peso molecular promedio 367,54 g/mol (Apéndice A.2).
Una vez conocido los isomeros que estan presentes en el HAL 27 y haber
determinado su peso molecular promedio se procedié con los otros analisis

de calidad, los cuales, se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Evaluacién de las caracteristicas fisicoquimicas del HAL 27.

Andlisis Método Resultados | Especificaciones
obtenidos
Gravedad Especifica | ASTM D-4052 0,8596 0,850
a 60/60°F (+0,0001) (Minimo)
Color ASTM ASTM D-1500 1,0 2,0
(Maximo)
Viscosidad a 40°C ASTM D-445 21,300 18-28
(+0,001)mm?s
Punto de inflamacion ASTM D-93 200 180
(x1)°C (Minimo)

El primer analisis expresado en la Tabla, es la gravedad especifica. El

cual, esta definida como el cociente entre la densidad de una sustancia (HAL
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27) con otra sustancia tomada como referencia (H.O). Ambas densidades se
expresan en las mismas unidades y en iguales condiciones de temperatura y
presion, siendo la gravedad especifica un valor adimensional (Brown y cols
(2004)). Por lo tanto la gravedad especifica del HAL 27 es igual a (0,8596 *
0,0001) dando menor que la del agua (Gravedad especifica del agua = 1 a
60°F) por ser un hidrocarburo de alto peso molecular, cumpliendo con las

especificaciones de planta.

El segundo andlisis realizado fue el color ASTM. Este método se utiliza
principalmente para fines de control de fabricacion y es una importante
caracteristica de calidad ya que puede indicar si hay una posible
contaminacion con otro producto, también sirve como una indicacion del
grado de refinacion del material (ASTM D-1500 (2012)). En la Tabla 2 se
muestra que el color ASTM del HAL27 es igual a 1,0 (Figura 27) entrando

dentro de las especificaciones de planta.

Ry (4

AS. T M. 0.5 ( 10 ) L5 2.5 3.5 5.5 6.5 8.0 [

FIGURA 27: Escala de color por método ASTM D-1500.

El tercer analisis fisicoquimico del HAL 27, mostrado en la Tabla 2 es la
viscosidad a 40°C, el cual, es una caracteristica de los fluidos en movimiento,
gue muestra una tendencia de oposicion hacia su flujo ante la aplicacion de
una fuerza. Cuanta mas resistencia oponen los liquidos a fluir, mas
viscosidad poseen. La viscosidad de un liquido suele disminuir con el

aumento en la temperatura, por eso su valor no tiene utilidad si no se
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relaciona con la temperatura a la que el resultado es reportado (Moot, R.
1996). Este método esté certificado por Sencamer y su viscosidad a 40°C es
igual a (21,300 + 0,001) mm?s cumpliendo con los pardmetros de calidad al

dar un valor en el rango de las especificaciones de planta (Tabla 2).

El cuarto y ultimo andlisis reportado en la Tabla 2 es el punto de
inflamacion (método certificado por Sencamer), el cual es una medicion de la
tendencia de la muestra de prueba a formar una mezcla inflamable con el
aire bajo condiciones de laboratorio controladas, y es la temperatura mas
baja del liquido en la que la aplicacién de una llama de prueba causa que los
vapores de la muestra se enciendan. Es utilizado en las regulaciones de
seguridad y transporte para definir los materiales inflamables y combustibles
(Benavides, F y cols (2007)). Por lo tanto, el punto de inflamacién del HAL 27
es igual a (200£1)°C, cumpliendo con las especificaciones de planta al

obtener un valor mayor a (180+1)°C.
Una vez caracterizado y verificado que el HAL 27 cumple con las
especificaciones de la planta se precedié a determinar las condiciones mas

favorables para sulfonarlo.

Determinacién de las condiciones mas favorables para convertir el HAL 27 en

LABSA de alto peso molecular

Como se dijo anteriormente las variables mas significativas en el proceso
de sulfonacion de acuerdo con Martinez y Sellie (1998), Fernandez y Mejias

(2002) y Torres J. y col. (2008), son las fueron:

e Relacion molar SOz/HAL 27.
e Agua de enfriamiento.

e Concentracion de SOj3; en el aire de proceso.
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Por lo tanto para determinar las condiciones mas favorable se trabajaron

con los siguientes experimentos:

Tabla 3: Experimentos realizados con distintas condiciones de trabajo.

Experimento

Condicién de Trabajo

Propdsito

Variar el caudal del HAL
27 manteniendo fijo el
caudal del SOg, sin el

paso continuo de agua al

reactor.

Determinar cual es la
mejor relacion molar,

para sulfonar el HAL 27

Pasar de forma continua
agua al reactor,
trabajando con el mismo
rango de relacion molar.

Determinar el efecto que
causa el flujo de agua de
enfriamiento sobre la
temperatura de la salida
del reactor.

Diluir la concentracion
del SO; con el aire del
proceso. Una vez
determinada la mejor
relacién molar en los

Experimentos 1y 2

Determinar el efecto que
causa al diluir el SO3; en

el proceso.

FACYT

Como se dijo anteriormente (Ver marco metodologico) por experiencia
previa de la empresa, se establecié un rango entre 0,2 a 0,8 gal/h de HAL 27,
y un caudal de 20L/h con una concentracion de 6% v/v para el SOs. Por
consiguiente, en la Tabla 4 se observan los resultados obtenidos para el
primer experimento mediante los distintos analisis comunmente utilizados en

la caracterizacion del acido sulfénico:
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Tabla 4: Determinacion de las condiciones més favorables para sulfonar el
HAL 27 sin el paso continio de agua al reactor con un caudal constante de
SOgs/Aire de 20 L/h.

Parametros Resultados
Caudal HAL 27 (gal/h) 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8
Relacion Molar SOs/HAL27 16,27 | 8,14 6,51 5,42 | 4,07
Materia Activa (+0,01)% 54,83 | 58,53 | 91,17 | 90,62 | 80,37
Valor Acido (x0,01)mgKOH/gmuestra | 199,96 |178,51|170,46 | 162,26 | 120,06
H,SO, (0,01)% 6,64 | 434 | 4,14 3,63 1,77
Materia no sulfonable (0,01)% 36,52 | 33,12 | 3,38 3,00 | 16,02
Humedad (0,01)% 2,01 4,01 1,31 2,75 1,84

Nota; El célculo de la relacién molar se obtuvo al dividir los moles de cada uno de los
reactantes la cual se obtuvo a través de su caudal (Apéndice A.3) y el balance de masa del
acido sulfonico para cada una de las corridas dio 100% y se determiné al sumar la materia

activa, el H,SO,, la materia no sulfonable y la humedad (Apéndice A.4).

La materia activa o también conocido como ingrediente activo, es la cantidad
de &cido sulfonico presente en el producto final (NVE 560). En el Figura 28

se puede observar su comportamiento frente a su relacion molar.
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4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00
Relacion Molar SO3/HAL27

FIGURA 28: Materia activa versus la relacion molar SOs/HAL27 sin el paso continuo de agua

al reactor.
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Como se puede observar en la Figura 28, el aumento de la razén molar
con una concentracion de SOz/Aire constante y con un rango de temperatura
entre 38,2 hasta 42,3°C para el producto y entre 46 hasta 50°C para el agua
a la salida del reactor (Apéndice B.2) implica un crecimiento del porcentaje
de la materia activa hasta un valor de 6,51 en la relacion molar, este cambio
en el comportamiento de la variable puede explicarse por la formacion de
productos indeseados debido al exceso del SOz en el proceso, reduciendo el
incremento de la materia activa, este comportamiento es similar a los
resultados obtenidos por Torres J. y col. (2008), ellos de igual manera
obtuvieron un cambio en el comportamiento de su variable debido a la

cantidad del agente sulfonante.

El valor acido y el porcentaje de H,SO, libre, se obtuvieron por una
titulacion potenciométrica. El valor &cido, es la cantidad teorica de hidroxido
de potasio (KOH) en miligramos para neutralizar un gramo de &cido
sulfénico, mientras que el H,SO, libre estad formado por el exceso de SO;
utilizado en la reaccion de sulfonacién, con la humedad presente en el aire
del proceso (NVE 500). En los siguientes graficos se pueden observar el
comportamiento del valor &cido (Figura 29) y el porcentaje H,SO, libre

(Figura 30) frente a la relacion molar.
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FIGURA 29: Valor acido versus relacién molar SO3/HAL27 sin el paso continuo de agua al

reactor.
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FIGURA 30: Porcentaje de H,SO, libre versus relacion molar SOs/HAL27 sin el paso

continuo de agua al reactor.

En ambos graficos se observa que a medida que se va disminuyendo la
cantidad del HAL 27 la cantidad del SO3; aumenta generando por una parte
acido disulfonado (Figura 31) y por otra parte H,SO, libre (Reaccioén 1), por
ende, el valor 4cido y el H,SO, libre son directamente proporcional a la
relacion molar. Este comportamiento es parecido a los reportados por Torres

J. y col. (2008), el valor acido y el H,SO, libre aumenta debido al exceso de

SO3 en el proceso de sulfonacién.

R
SO,H

SO,H

FIGURA 31: Acido disulfonado.

803 + Hzo E— H2804

REACCION 1: Formacién de H,SO, por exceso de SOs.
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La materia no sulfonable o aceite libre, indica la cantidad de alquilbenceno
que quedo sin reaccionar en el proceso de sulfonaciébn y es extraido
utilizando éter de petrdleo (NVE 565). En la Figura 32 se puede observar que
la materia no sulfonable es el inverso al porcentaje de materia activa (Figura
28) y ocurre el mismo cambio a una relacion molar de 6,51 en el
comportamiento de la variable, este fendbmeno se debe a la formacion de
productos indeseados, es decir, a una relacibn molar mayor a 6,51 (menor
cantidad del HAL 27) se forman los anhidridos sulfonicos por el exceso de
SOs3 en el proceso de sulfonacién. Comportamiento similar a los reportados
por Torres J. y col. (2008), a medida que su relacion molar aumentaba
observaron un punto de inflexion negativo, explicando este fenémeno por la

formacion de productos indeseados.
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FIGURA 32: Materia no sulfonable versus relacion molar SO3/HAL27 sin el paso continto de

agua al reactor.

El contenido de humedad o de agua en el LABSA, se determin6 por una
titulacion volumétrica (NVE 510) y en la Figura 33 se puede observar el
contenido de humedad frente a la relacion molar. Este comportamiento se
debe al contenido de humedad presente en el aire de proceso, asi como, la
cantidad de H,O en la etapa de la hidrdlisis. Sin embargo en este grafico se
puede observar una menor cantidad de humedad para una relacion molar de
6,51.
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FIGURA 33: Humedad versus relacion molar SO3/HAL27 sin el paso continuo de agua al

reactor.

Para el segundo experimento descrito en la Tabla 3 los resultados se
muestrean en la Tabla 5.

Tabla 5: Determinacion de las condiciones mas favorables para sulfonar el

HAL 27 con el paso continio de agua al reactor con un caudal constante de
SOgs/Aire de 20 L/h.

Parametros Valores
Caudal HAL 27 (gal/h) 0,2 0,4 05 | 06 [ 0,8
Relacién Molar SO3/HAL27 16,27 | 8,14 6,51 | 5,42 | 4,07
Materia Activa (x0,01)% 40,57 | 33,48 | 0,91 |15,70|23,82
Valor Acido (£0,01)mgKOH/gmuestra | 389,86 | 223,66 | 147,71 |78,48 | 64,71
H,SO, (x0,01)% 20,45 | 8,57 1,02 | 0,65 | 0,90
Materia no sulfonable (x0,01)% 31,48 | 51,39 | 95,14 |82,11|74,01
Humedad (+0,01)% 7,50 6,56 293 (154 | 1,28

En la Figura 34, se observa el comportamiento de la materia activa frente
a la relacion molar al hacer pasar de forma constante un flujo de agua en la
entrada del reactor de 34,2 mL/min.
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FIGURA 34: Materia activa versus la relacion molar SOs/HAL27 con el paso continuo de

agua al reactor.

En este Grafico se puede corroborar el efecto que causa la temperatura
en la reaccién de sulfonacién, ya que para que ocurra una adecuada
sulfonacion la temperatura del agua a la salida del reactor debe mantenerse
entre 45-48°C con el proposito de establecer un equilibrio entre todas las
posibles reacciones secundarias (Groot W. H. (1991)). Por lo tanto al pasarle
de forma constante una pequefia cantidad de agua al reactor la temperatura
disminuyo manteniéndose a 37°C (Apéndice B.3) por lo cual si comparamos
la Figura 34 con la Figura 28 queda en evidencia que la temperatura es un
factor importante en el proceso de sulfonacion, ya que se puede observar
que a medida que se va disminuyendo la cantidad del HAL 27 la materia
activa disminuye hasta una relacion molar de 6,51 la cual comienza
aumentar debido al exceso de SO3 y a la poca cantidad del HAL 27 formando

acido disulfonado. (Fernandez y Mejias (2002)).

El comportamiento del valor &cido y el porcentaje de H,SO, frente a la

relacion molar se pueden observar en la Figura 35 y 36 respectivamente.
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FIGURA 35: Valor acido versus relacién molar SO3/HAL27 con el paso continuo de agua al

reactor.
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FIGURA 36: Porcentaje de H,SO, libre versus relacion molar SOs/HAL27 con el paso

continuo de agua al reactor.

Como se dijo anteriormente el H,SO, libre se forma por el exceso de SO3
utilizado en la reaccién de sulfonacion, con la humedad presente en el aire
del proceso, si observamos la Figura 35 y 36 podemos comprobar este
hecho. A medida que se va disminuyendo la cantidad del HAL 27 el valor
acido y el H,SO, libre aumenta mucho en comparacion a las Figuras 29 y 30
del experimento 1 debido a la temperatura y al exceso del SO;. Como la

temperatura no fue la adecuada la humedad del aire siempre estuvo
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presenté formando una mayor cantidad de H,SO, y de valor acido en el
producto final.

El comportamiento de la materia no sulfonable frente a la relacion molar

se observa en el Figura 37.
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FIGURA 37: Materia no sulfonable versus relacion molar SOz/HAL27 con el paso continto

de agua al reactor.

Como es de esperarse el comportamiento de esta Figura es el inverso al
efecto que presenta el porcentaje de materia activa en la Figura 34. Este
hecho se debe que efectivamente al pasarle agua al reactor la reaccion que
ocurre entre el SO3-HAL27 no son las adecuadas, formandose una mayor
cantidad de materia no sulfonable a medida que se va disminuyendo la
cantidad del HAL 27 hasta una relacion molar de 6,51 donde cambia su
tendencia debido al exceso del SOs.

En la Figura 38 se observa el contenido de humedad en el acido

sulfénico.
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FIGURA 38: Humedad versus relacion molar SO3/HAL27 con el paso continto de agua al

reactor.

En este Grafico se puede observar que a medida que se va aumentando
la cantidad de SO3; la humedad en el producto también aumenta, debido a al
efecto que causa la temperatura en el proceso de sulfonacion y por la

cantidad de agua afiadida en el proceso de estabilizacién (Torres, J. (2010)).

Para la realizacion del tercer experimento se trabajé sin el paso continuo
de agua al reactor ya que se logra mantener una temperatura adecuada para
gue se lleve a cabo el proceso de sulfonacion. En la Tabla 6 se muestran los
resultados obtenidos al diluir la concentracion del SOs; con el aire del
proceso.
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Tabla 6: Determinacion de las condiciones mas favorables al diluir la
concentracion del SO3; con aire del proceso sin el paso continto de agua al
reactor, manteniendo fijo los caudales del HAL 27 a 0,5 gal/h y SO3/Aire a 20
L/h.

Parametros Valores
Caudal Aire (ft*/h) 05 | 0,35 | 0,15 | 0,0
Concentracién porcentual SOz (V/V) 3,51 | 401 | 495 | 6,00
Materia Activa (x0,01)% 80,55 | 81,05 | 81,29 | 91,17
Valor Acido (x0,01)mgKOH/gmuestra | 238,80 | 236,92 (230,02 | 170,46
H,SO, (x0,01)% 6,60 6,58 6,40 4,14
Materia no sulfonable (x0,01)% 6,65 6,30 7.00 3,38
Humedad (+0,01)% 6,20 | 6,07 | 531 | 1,31

En esta Tabla se pueden observar las nuevas relaciones molares al diluir
la concentracion del SOs. El intervalo del porcentaje de SO3; fue tomado por
pardmetros de operacion de Martinez y Sillie (1998) y por Torres J. y col.

(2008) de forma que el intervalo fue de 3 a 6% v/v de SOs.

En la Figura 39 se muestra el efecto de la materia activa al diluir el SO3
con el aire del proceso. Como se puede observar el porcentaje de la materia
activa aumenta a medida que se va aumentando la concentracién del SO,
esto se debe que a concentraciones menores de SO3 se favorecen las
reacciones no deseadas, por lo tanto a una concentracién porcentual del 6%
v/v de SOz se logra obtener un mejor porcentaje de materia activa.
Comportamiento similar a los reportados por Martinez y Sillie (1998) y Torres
J. y col. (2008), a medida que la concentracion del SO3; aumentaba la materia

activa también lo hace.
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FIGURA 39: Materia activa versus concentracién porcentual SO5 (v/v) sin el paso contintio

de agua al reactor.

En la Figura 40 y 41 se puede observar que a medida que se va
aumentando la concentracion del SOz el valor &cido (Figura 40) y el
porcentaje del H,SO, libre (Figura 41) disminuyen debido a la poca cantidad
de aire del proceso, en otras palabras si se diluye la concentracion del SO;
con el aire del proceso se estaria favoreciendo la formacion de H,SO,
(Reaccion 1) por la humedad proveniente del aire, aumentando el valor acido
y el H,SOy, libre.
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FIGURA 40: Valor &cido versus concentraciéon porcentual SO5 (v/v) sin el paso contintio de

agua al reactor.
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FIGURA 41: Porcentaje de H,SO, libre versus concentracion porcentual SO; (v/v) sin el paso

contindo de agua al reactor.

En la Figura 42 se observa como el porcentaje de la materia no sulfonable
se ve afecto al diluir la concentracién del SO3 con el aire del proceso, por lo
tanto, al aumentar la concentracion porcentual del SOz la materia no
sulfonable disminuye aumentando asi el porcentaje de materia activa debido
a que el porcentaje de materia no sulfonable es el inverso al porcentaje de
materia activa (Figura 39).
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FIGURA 42: Materia no sulfonable versus concentracion porcentual SO3 (v/v) sin el paso

contindio de agua al reactor.
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Por dltimo se puede observar en la Figura 43 el efecto de la humedad con
respecto a la diluciéon del SO3. En esta Figura también se puede verificar que
el aumento del H,SO, libre es debido a la humedad presente en el aire del
proceso ya que a medida que se va aumentando la concentracion del SOs;,

es decir, disminuyendo la concentracion del aire, la humedad en el producto

disminuye.
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FIGURA 43: Humedad versus concentracién porcentual SO; (v/v) sin el paso continto de

agua al reactor.

Una vez concluido los tres experimentos planteados en la Tabla 3 se
procedi6 a sulfonar el HAL 27 con las condiciones mas favorables para
obtener el LABSA de alto peso molecular.

Sintesis del LABSA de alto peso molecular a partir del HAL 27 utilizando SO3
como agente de sulfonacion

La sintesis del LABSA de alto peso molecular se llevé a cabo empleando
un reactor monotubular de pelicula fina. El reactor fue alimentado por el HAL
27, el cual desciende por la pared del tubo formando una pelicula fina
facilitando el contacto del gas (SO3). EI SO3 diluido con el aire del proceso
ingreso por la parte superior del reactor y fluye sobre la pelicula de HAL 27,

reaccionando para dar el LABSA de alto peso molecular.
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Tanto el HAL 27 como el SO; fluyen en paralelo desde el tope hacia el
fondo del reactor, obteniéndose en el primer tercio del tubo de un 70 a un
80% de la conversion (Martinez y Sillie (1998)).

Debido que la reaccion de sulfonacion se lleva a cabo a una temperatura
entre 45 a 50°C se trabajo sin ningun flujo constante de agua de enfriamiento
al reactor, ya que con un pequefio flujo de agua la temperatura desciende
drasticamente no cumpliendo de forma satisfactoria el proceso de
sulfonacién. En la Tabla 7 se observan las condiciones de operacion para
sinterizar el LABSA.

Tabla 7: Condiciones de operacion para obtener el LABSA de alto peso

molecular.
Parametros Valor
Relaciéon Molar SO3/HAL 27 6,51
Concentracién porcentual SO; (V/Vv) 6
Caudal de agua de enfriamiento 0

Estas condiciones fueron establecidas mediante los andlisis de los
experimentos realizados anteriormente, determinando que a estas
condiciones el proceso de sulfonacion para sintetizar el LABSA es la mas
adecuada.

Una vez sintetizado el LABSA de alto peso molecular se procedié con su

caracterizacion de acuerdo a los parametros establecidos en la industria.

Caracterizacion del producto sintetizado

Antes de proceder con la caracterizacion el LABSA se sometid a un

proceso de estabilizacion (Reaccidén 2) y maduracion (Reaccion 3), el cual,
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consistié en convertir los compuestos intermedios de la reaccion a LABSA, el
cual se explica a continuacién, segun el Manual de estdndares de proceso de
sulfonacion (2010).
H+
(RCgH,SO,),0 + H,O > 2RCzH,SO;H

Anhidrido sulfénico Acido sulfénico

REACCION 2: Proceso de estabilizacion del LABSA de alto peso molecular.

(RCgH,S0,),0,+ H,SO, + RCsH: > 3RC4H,SO;H
Anhidrido sulfonico HAL 27 Acido sulfonico

REACCION 3: Proceso de maduracién del LABSA de alto peso molecular.

Este proceso se llevd a cabo inicialmente agregandole una pequefia
cantidad de agua (aprox. 1%) al producto obtenido, para después colocarlo
en una plancha de calentamiento con agitacion constante a una temperatura

aproximada de 70°C por una hora (Figura 44).

FIGURA 44: Estabilizacién y maduracion del LABSA de alto peso molecular.
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Pasado este tiempo, el producto se caracterizé y se compardé con las
especificaciones que debe cumplir un LABSA para el mercado de
detergentes, asi como el LABSA producido en la planta de sulfonacion de
Industrias Venoco que utiliza como materia prima LAB (Tabla 8), el cual
posee una distribucion de carbonos entre C10 a C14 con un alto contenido

de isbmeros de C12.

Tabla 8: Caracterizacion y comparacion del LABSA de alto peso molecular a
partir del HAL 27 con el LABSA obtenido en planta y con las especificaciones

estandar en detergentes

Métodos Especificaciones LABSA del | LABSA del
estandar en detergentes | HAL 27 |LAB (planta)

Color Klett 20-35 >1000 28
Materia Activa (+0,01)% 96,50-97,50 91,42 97,37
Valor Acido (+0,01)
mgKOH/gmuestra 175,00-180,00 171,02 176,10
H,SO, (x0,01)% 0,5-1,0 412 0,62
Materia no sulfonable
(x0,01)% 0,80-1,80 3,32 1,70
Humedad (+0,01)% 0,10-0,50 1,14 0,31

Nota; El peso molecular del LAB es de 242,3 g/mol, mientras que el peso molecular del HAL
27 es de 367,54 g/mol.

En la Tabla 8, se puede observar que el color Klett para el LABSA a partir
del HAL 27, no se puede cuantificar, dado a que su valor se encuentra fuera
del rango de trabajo del equipo, ya que a medida que ocurre el proceso de
sulfonacion la coloracion de este producto se hace mayor a la del producto
inicial (Groot W. H. (1991)), por el cual, al utilizar el HAL 27 que posee una
coloracién ASTM 1,0 (Color muy oscuro) en comparacion al LAB que posee
una coloracion Saybolt +30 (Color casi transparente), este método no es

aplicable para €l (Figura 45). Por lo tanto, a juicio del investigador este color
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no resultado atractivo en el mercado de detergentes ya que su valor no se
encuentra dentro de los rangos establecidos.

LAB

‘ Sayboh (+30 ) +20 +10 0 10 23 ‘
N

‘ AS. T M 0.5 (1.0) ‘

HAL 27

FIGURA 45: Diferencia de color entre el LAB con el HAL 27.

Al mismo tiempo, en la Tabla 8 se puede observar que el LABSA a partir
del HAL 27 posee un alto porcentaje de materia activa (91,42%) con una
diferencia de 5,95% con respecto al LABSA producido en planta, por el cual,
este acido sulfonico es de gran interés para la Industrias Venoco ya que a
partir de él se pueden fabricar nuevos productos como por ejemplo para la
formulacién de pesticidas, los cuales, son sustancias que ayudan a proteger
las plantas contra mohos, hongos, roedores e insectos, ampliando la gama
de produccion del LABSA y asi, no solo estar dirigido a un mercado en

general como el caso de detergentes.
Por esta razén, Venoco ve estos resultados como una oportunidad de

incursionar en la industria agroquimica satisfaciendo las necesidades de un

nuevo consumidor en cuanto a surfactantes.
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CAPITULO V

CONCLUSION

Luego de haber culminado con la ejecucion experimental y de haber
cumplido con el objetivo general de esta investigacién es necesario aportar

una serie de conclusiones:

v' Se corroboro por cromatografia de gases que el HAL 27 posee
una mayor cantidad de isbmeros mayores a C14

v' A través de la espectroscopia de masa de determino por primera

vez el peso molecular promedio del HAL 27 dando 367,54 g/mol

v' Las caracteristicas fisicoquimica obtenidas por medio de las
normas de calidad para el HAL 27 cumplieron con las

especificaciones de la planta

v' Los experimentos realizados por medio de las variables mas
significativas permitieron determinar las condiciones mas

favorables para sulfonar el HAL 27

v' La temperatura del agua a la salida del reactor debe estar entre 45
a 50°C para que se lleve a cabo un adecuado proceso de

sulfonacion



v La sintesis del LABSA de alto peso molecular se llevé a cabo en
un reactor monotubular de pelicula fina con una relaciébn molar de
6,51, con una concentracion de SO3; de 6% (v/v) y sin el paso

continuo de agua a la salida del reactor

v' Los resultados obtenidos muestran que se puede obtener un
LABSA de alto peso molecular con un 91,42 % de materia activa,

usando SO3; como agente de sulfonacién

v El producto obtenido es de gran interés para Venoco ya que tiene
una posible aplicacion en la industria agroguimica ampliando la

gama de este &cido sulfonico
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APENDICE A

A.1l. Determinacion del peso molecular de cada isbmero presente en el
HAL 27:

PMsomero) = N°(c en el anillo)*PM(c) + N°H en el anilio)*"PMn) +

I\IO(C en el isémero)*PM(C) + I\IO(H en el isc’)mero)*PM(H)-

Ec. 1. (Brown, T. y col. (2004))

Dénde:

N°(c en el aniloy = Numero de carbonos en el anillo aromatico del HAL 27.
NO(H en el aniloy = Numero de hidrogenos en el anillo aromatico del HAL 27.
N°(c en el issmersy = Numero de carbonos en el isomero.

NO en el isomers) = Numero de hidrégenos en el isomero.

PM) = Peso molecular del carbono (g/mol).

PM) = Peso molecular del hidrogeno (g/mol).

Célculo tipo del peso molecular del isémero C10 presente en el HAL 27:

PMc10) = (6*12g/mol) + (5*1g/mol) + (10*12g/mol) + (21*1g/mol)
PM10) = 218g/mol

A.2. Determinacion del peso molecular promedio del HAL 27:

Peso Molecular Promedio = (XPMcy*%Areac;/100)
Ec. 2. (McCabe, W., Smith, J. (2003))
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Dénde:

PMi = Peso molecular de cada isomero presente en el HAL 27 (g/mol).

%Areaci = Porcentaje del area de cada isbmero presente en el HAL 27.

Célculo tipo del peso molecular promedio del HAL 27:

Peso Molecular Promedioac 27y = PM(c10)*(0/100) + PM(c11)*(0,02/100) +
PM(c12)*(2,24/100) + ... + PM(c33)*(0,35/100) + PMc34)*(0,9/100)

Peso Molecular Promedioac 27y = 367,54 g/mol

A.3. Determinacion de la relacion molar SOs/HAL27:

Relacion Molar SO3/HAL27 = mol SO3/ mol HAL 27
Ec. 3. (Groot, W. H. (1991))

mol SOz = caudal(so3)*(1000ml/1L)*psoz*(1h/60min)*Tr
PMso;

mol HAL 27 = caudalnain*(3785.4ml/1gal)*pyai27*(Lh/60min)*Tr
PMuaL27

Dénde:

mol SO3; = Moles del SOz (mol).

mol HAL 27 = Moles HAL 27 (mol).
psos; = Densidad del SO3 (g/ml).
PnaL27 = Densidad del HAL 27 (g/ml).

PMso3; = Peso molecular del SOz (g/mol).
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PMyaL27 = Peso molecular del HAL27 (g/mol).
Tr = Tiempo de reaccion (min).

Calculo tipico de la relacion molar SO3/HAL27 para caudal de HAL 27 de 0,5
gal/h'y 20 L/h de SO3/Aire al 6% v/v:

mol SO3 = 20*0.06(gal/L)*(1000ml/1L)*1,92(a/m)*(1h/60min)*35(min)
80,03 (g/mol)

mol SO3 = 16,794 mol

mol HAL 27 = 0,5(gal/h)*(3785,4ml/1gal)*0,8589(a/m)*(1h/60min)*35(min)
367,54 (g/mol)

mol HAL 27 = 2,58 mol

Relacion Molar SOs/HAL27= 16,794mol / 5,58mol = 6,51

A.4. Determinacion del balance de masa del acido sulfénico:

100% = Materia Activa% + H,S0O,% + Materia no sulfonable% + H,0%

Ec. 4.(Groot, W. H. (1991)).
Donde:
MA% = Porcentaje de materia activa.
H2S04% = Porcentaje de acido sulfarico libre.

MNS% = Porcentaje de materia no sulfonable.
H20% = Porcentaje de humedad.
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Célculo tipico del balance de masa del &cido sulfénico para el 1ler
experimento con un caudal de HAL 27 de 0,5 gal/h

Balance masa =91,17% + 4,14% + 3,38% + 1,31% = 100%

A.5. Determinacion de la materia activa:

Vp % Ny % (PMyapsa + 80,03) * 10%

MA% =
WiaBsa

Ec. 5. (NVE 560)

Dénde:

Nt = Normalidad del titulante (eq/L).
V1 = Volumen del titulante (ml).
W agsa = Masa del LABSA (Q).

Célculo tipico de la materia activa para el ler experimento con un caudal de
HAL 27 de 0,5 gal/h:

5,4090 * 0,003868596 * (367,54 + 80,03) * 10%
MA% = 10273 =91,17%

A.6. Determinacién del valor acido y H,SOq, libre:

Vo * Np % 56,1

Valor Acido =
WiaBsa

Ec. 6.(NVE-500)

V= V1) 98,08 « Ny
Wi apsa * 10

H2504% =

Ec. 7. (NVE-500)
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Dénde:

V11 = Volumen del titulante en el primer punto (ml).

V12 = Volumen del titulante en el segundo punto (ml).

Célculo tipico de la materia activa para el ler experimento con un caudal de
HAL 27 de 0,5 gal/h:

. 2,8007 * 1,2756 * 56,1 mg KOH
Valor Acido = =170,46 ———
1,1760 g muestra

HS0.0 = (2,8007 — 2,4116) * 98,08  1,2756 _ 129
207a70 = 1,1760 * 10 T hEEA

A.7. Determinacién de la materia no sulfonable:

Wom — W
;’/”—f)*wo%

MNS% = (
LABSA

Ec. 8. (NVE 565)
Dénde:

Wi = Masa de la fiola con aceite (g).

W; = Masa de la fiola (g).

Céalculo tipico de materia no sulfonable para el ler experimento con un
caudal de HAL 27 de 0,5 gal/h.

101,8805 g — 101,7114 g
5,0044 g

MNS% = ( ) * 100%
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A.8. Diagrama de flujo para el proceso de sulfonacion que muestra la
forma de calcular las entalpias de los componentes que entran y salen

en el reactor:

AH Productosa”da

AHuassa AHaie AHsos AHna
AHuisssa = mCpAT AHare = mCpAT AHsos = mC, AT AHua = mCAT

Nl 1S

HAL 27 + SOz —3L ABSA

Reactor
THALT Taire T TsosT
AHHAL AHAire 7 AHso3

AHua = meAT AHaire = meAT AHsos = meAT

AH Reactivo Entrada

AHg = ZAHS + ZAHe

Ec. 9. (McCabe, W., Smith, J. (2003)

Dénde:

Hgr = Entalpia de reaccion (KJ/KQ).

Hs = Entalpia a la salida del reactor (KJ/Kg).

He = Entalpia a la entrada del reactor (KJ/KQ).

T = Temperatura a la salida del reactor (C).

AT = Diferencia entre la temperatura de salida y entrada del reactor.
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m = Velocidad de flujo de masa (Kg/h).
C, = calor especifico del fluido (KJ/Kg C).

Calculo tipico de la entalpia del HAL 27 con una caudal de 0,5 gal/h en la

entrada del reactor.

0,5gal 37854ml 0,8589¢g 1Kg

HAL = =1,6256 K
m T T igal T 1ml T Too0g 62°6Ka/h
AH = 1,6256 29 (1 143 KJ) (50 — 25)C = 46,452
= — % * _ =  —

’ n o\ kg 4T

A.9. Determinacion del calor generado por el reactor:

Q.= m(H;+ H,)

Ec. 10. (McCabe, W., Smith, J. (2003)

Donde:
Q. = Calor generado fluido caliente (KJ/h).

Célculo tipico del calor generado por el reactor:

= 84,491 K 12,860 kI _ 71,631 K
Q. =84491 57— 128605 =71631 5~

A.10. Determinacion del calor absorbido por el H;O:

Qf = _QC
Q= m(Hy+ Hy)

Ec. 11. (McCabe, W., Smith, J. (2003)
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Dénde:

Qs = Calor absorbido fluido frio (KJ/h).

71,6314

20 = 21,035 « (47C — 25C)
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B.1: Isdbmeros presentes en el HAL 27 con su peso molecular y con su

porcentaje de area.

APENDICE B.

ISOMERO | PM (g/mol) | %Area
C10 218 0
C11 232 0,02
C12 246 2,24
C13 260 6,49
C14 274 12,99
C15 288 1,21
C16 302 1,98
C17 316 1,39
C18 330 1,68
C19 344 1,33
C20 358 3,25
c21 372 5,53
C22 386 14,61
C23 400 16,69
C24 414 20,77
C25 428 5,92
C26 442 1,95
C27 456 0,35
C28 470 0,11
C29 484 0,02
C30 498 0,02
C31 512 0,03
C32 526 0,17
C33 540 0,35
C34 554 0,9
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B.2: Condiciones de operacién para el ler experimento en el reactor de
pelicula fina.

Parametros Valores
Caudal del HAL 27 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8
(gal/h)
Caudal del SO3 20 20 20 20 20
(L/h)
Tiempo de purga 15 15 9 9 9
(min)
Tiempo de reaccion 40 40 30 30 30
(min)
Temperatura 31,2 32,1 32,4 31,6 32,3
promedio de
SOg/Aire (£1)°C
Temperatura 46,8 46,8 47,2 47,8 50,0
promedio de HyOys)
(x1)eC
Temperatura 31,8 31,8 32,1 32,6 32,8
promedio de HyOg)
(x1)°C
Temperatura 38,2 39,1 40,2 41,0 42,3
promedio del
producto (£1)°C
Masa del producto | 53,4251 | 60,2014 | 79,0039 | 84,2016 | 114,034
(0.0001)g
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B.3: Condiciones de operacion para el 2do experimento en el reactor de
pelicula fina.

Parametros Valores
Caudal del HAL 27 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8
(gal/h)
Caudal del SO3 20 20 20 20 20
(L/h)
Tiempo de purga 5 5 3 3 3

(min)
Tiempo de reaccion 30 25 20 20 20
(min)
Temperatura 32,2 32,4 32,1 32,6 32,9
promedio de
SOg/Aire (£1)°C
Temperatura 35,9 37,5 37,5 37,1 37,2
promedio de HyOys)
(x1)eC
Temperatura 31,3 31,6 31,9 32,8 32,6
promedio de HyOg)
(x1)°C
Temperatura 38,8 36,5 35,28 33,8 34,2
promedio del
producto (£1)°C
Masa del producto | 18.5982 | 21,6785 | 37,4479 | 56,9715 | 81,2151
(0.0001)g
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pelicula fina.

B.4: Condiciones de operacién para

el 3er experimento en el reactor de

Parametros Valores
Caudal del HAL 27 0,5 0,5 0,5 0,5
(gal/h)
Caudal del SO3 20 20 20 20
(L/h)
Caudal de Aire en el 0,50 0,35 0,15 0,0
proceso (ft*/h)
Tiempo de purga 9 9 9 9
(min)
Tiempo de reaccion 30 30 30 30
(min)
Temperatura 31,5 34,4 34,2 32,4
promedio de
SOgs/Aire (£1)°C
Temperatura 37,2 37,8 40,15 47,2
promedio de H,Oys)
(x1)eC
Temperatura 32,3 33,2 33,9 32,1
promedio de H,Og)
(x1)°C
Temperatura 38,2 40,4 42,32 40,2
promedio del
producto (£1)°C
Masa del producto | 63,2996 | 68,4241 | 74,3117 | 79,0039

(0.0001)g
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B.5: Condiciones de operacion para sulfonar el HAL 27 en el reactor de

pelicula fina.

Parametros Valores
Caudal del HAL 27 0,5
(gal/h)
Caudal del SO3 20
(L/h)
Caudal de Aire en el 0,0

proceso (ft*/h)

Tiempo de purga 9
(min)
Tiempo de reaccion 30
(min)
Temperatura 31,8
promedio de
SOg/Aire (£1)°C
Temperatura 47,6

promedio de H,Oys)
(x1)°C

Temperatura 32,4

promedio de H,Og)
(¥1)°C
Temperatura 41,2

promedio del
producto (£1)°C
Masa del producto | 78,1551
(0.0001)g
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