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RESUMEN

En el presente trabajo, se estudian dos procesos actualmente realizados en
discontinuo por la industria de quimica fina, la transformacion de los cuales a

continuo presentan varios de las problematicas mas comunes.

Por un lado, se estudia la sintesis de macrolactonas ciclicas a partir de la
descomposicion térmica de peréxidos, basandose en la hombrada sintesis de
Story. En concreto, se estudia la sintesis de 16-hexadecanolida a partir de la
descomposicion de triperoxido de triciclohexilideno. Esta reaccion presenta las
dificultades de que es una reaccién sumamente exotérmicay en la que se genera

una liberacion de COa..

Por otro lado, se estudia un proceso industrial para la fabricaciéon de un
intermedio de reaccion de un API basandose en la llamada reaccion de Pinner.
En concreto, la reaccion estudiada consiste en la condensacion de nitrilos con
etanol en presencia de cloruro de hidrégeno para obtener el iminoéter
correspondiente. Esta reaccion presenta la dificultad de que previamente se
tiene que trabajar con los reactivos en tres fases distintas, gas, liquido y sélido,

antes de poder realizar la reaccién en si.

Durante la realizacion del presente trabajo se utilizan especialmente dos
técnicas. La primera, es la utilizaciéon del método de analisis NPK, a partir de
datos provenientes de técnicas de analisis térmico, para obtener los modelos
cinéticos. La segunda, es la utilizacion de un reactor de membrana
semipermeable que permite tanto la dosificacion como la extraccion de gases de

forma continua.

Ambas reacciones se han realizado en continuo exitosamente y los procesos
planteados pueden utilizarse como base para disefiar nuevos métodos a escala

industrial.



ABSTRACT

In the present work, two processes currently carried out in discontinuous by the
fine chemical industry are studied, the transformation of which in flow presents

several of the most common problems.

On the one hand, the synthesis of cyclic macrolactones is studied from the
thermal decomposition of peroxides, based on the named Story’s synthesis. In
particular, the synthesis of 16-hexadecanolide from the decomposition of
tricyclohexylidene triperoxide is studied. This reaction presents the difficulties that

it is a highly exothermic reaction, and, in addition, a release of CO:2 is generated.

On the other hand, an industrial process for the manufacture of a reaction
intermediate of an API based on the so-called Pinner reaction is studied. In
particular, the reaction studied consists of the condensation of nitriles with ethanol
in the presence of hydrogen chloride to obtain the corresponding iminoether. This
reaction presents the difficulty that the reagents are in three different phases, gas,
liquid and solid, and they must be managed before the reaction itself can be

performed.

During the realization of the present work two main techniques are used. The first
is the use of the NPK analysis method, based on data from thermal analysis
techniques, to obtain the kinetic models. The second, is the use of a
semipermeable membrane reactor that allows both the dosing and the extraction

of gases in a continuous basis.

Both reactions have been carried out successfully in flow and the processes

proposed can be used as a basis to design new methods on an industrial scale.

Vi



RESUM

En el present treball, s'estudien dos processos actualment realitzats en
discontinu a la industria de quimica fina, la transformacio dels quals a continu

presenten diverses de les problematiques més comunes.

D'una banda, s'estudia la sintesi de macrolactonas cicligues a partir de la
descomposicio termica de peroxids, basant-se en I'esmentada sintesi de Story.
En concret, s'estudia la sintesi de 16-hexadecanolida a partir de la
descomposicié de triperoxid de triciclohexilidé. Aquesta reaccié presenta les
dificultats de que és una reaccié summament exotermica i en la qual es genera

un alliberament de COx.

D'altra banda, s'estudia un procés industrial per a la fabricacié d'un intermedi de
reaccio d'un API basant-se en lI'anomenada reacci6é de Pinner. En concret, la
reaccio estudiada consisteix en la condensacio de nitrils amb etanol en presencia
de clorur d'hidrogen per obtenir el iminoéter corresponent. Aquesta reaccio
presenta la dificultat de que préviament s'ha de treballar amb els reactius en tres

fases diferents, gas, liquid i solid, abans de poder realitzar la reacci6 en si.

Durant la realitzacié del present treball s'utilitzen especialment dues tecniques.
La primera, és la utilitzacio del métode d'analisi NPK, a partir de dades provinents
de técniques d'analisi termica, per obtenir els models cinetics. La segona, és la
utilitzacié d'un reactor de membrana semipermeable que permet tant la

dosificacié com I'extraccié de gasos de forma continua.

Les dues reaccions s'han realitzat en continu amb exit i els processos proposats

poden utilitzar-se com a base per dissenyar nous méetodes a escala industrial.
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LFR Laminar flow reactor

NPK Non-Parametric Kinetics

PFR Plug Flow Reactor

PAT Process analytical technology
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PFA Perfluoroalcéxido
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RO Ordenn

SB Séstak-Berggren

SVvD Descomposicion en valores singulares
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TGA Analisis termogravimeétrico

TPTC Triperoxido de triciclohexilideno
uv Ultravioleta

UVvis Ultravioleta-visible
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1.- INTRODUCCION



1.1.- Quimica de flujo en la industria de quimica fina

La conocida como quimica en discontinuo, en lote o batch es la forma tradicional
para llevar a cabo sintesis organicas. Aunque este tipo de produccion es muy
frecuente en la industria de quimica fina, su aplicacién industrial esta basada en

la operativa que se sigue a nivel de laboratorio.

En este tipo de industrias, la forma mas comun de desarrollar procesos a escala
industrial radica en la determinacion de los parametros de proceso escalando de
forma directa los obtenidos en el laboratorio. Este procedimiento puede provocar
ineficiencias en el proceso final, ya sean a nivel de calidad del producto como de

seguridad en el proceso.

Desde hace unos arfios, el interés de la quimica de flujo para este tipo de

procesos esté en crecimiento.

La quimica en continuo, de flujo o flow chemistry, consiste en la produccion de
los productos deseados de forma continua en estado estacionario (Fogler 2011,
2016; Levenspiel 2013). Al utilizar las técnicas y equipos caracteristicos de la
quimica de flujo se obtienen varias ventajas respecto a los procesos en

discontinuo tradicionales:

e Se reduce la manipulacion manual de los procesos.

e Los equipamientos son habitualmente mas pequefios para una misma
produccién, haciendo que el volumen reactivo sea menor en cada
instante.

e Al trabajar en estado estacionario, la calidad del producto final es muy
constante y disminuye la cantidad de no conformidades.

e Hay instrumentacion especifica para monitorizar las variables de proceso
en continuo, llamada Process Analytical Technology (PAT).

e Mayor velocidad de respuesta frente a desviaciones.

e Mejoras intrinsecas en la seguridad de proceso.

e Al ser disefios especificos, los equipos trabajan en su punto 6ptimo.

Otros tipos de industria quimica, como la petroquimica o la de quimica de gran

consumo, han estado empleando este tipo de procesos desde hace décadas.



Sin embargo, la industria farmacéutica o la de quimica fina siguen actualmente

basando su produccién en reactores en discontinuo de tanque agitado.

Esta gran diferencia entre tipos de industrias tiene su origen en las estrictas
regulaciones que tienen que cumplir la industria farmacéutica y la de quimica fina
para que sus procesos y/o productos sean validados por las administraciones
competentes (Economist 2002; Abboud and Hensley 2003; FDA 2012; Kuehn
2018). Principalmente, estas administraciones son la U.S. Food & Drug

Administration (FDA) y la European Medicines Agency (EMA).

Un paso importante hacia promover la aplicacion de la quimica de flujo a este
tipo de industrias se produjo en el afio 2004 por parte de la FDA. Esta agencia
publicé una guia para la industria (FDA 2004) en la que introdujeron el concepto
de quality by design. El modo disefar los procesos consistia en controlar todo el
proceso de fabricacibn para garantizar la calidad del producto final, en
contraposicion a la tradicional forma, que consistia en comprobar la calidad una

vez ya estaba fabricado el producto.

En esta guia, también se promueve el uso de las PAT como sistema para poder
monitorizar la calidad y se dio una nueva definicion del concepto lote si la
produccion de este se hacia en continuo. Todo estaba enfocado a promover los

procesos continuos adaptando la normativa vigente.

No obstante, 15 afios después de la publicacion de la guia, en la industria no ha
cambiado practicamente nada. La implementacién de la produccién en continuo

se ha visto frenada por varias barreras:

e La guia de la FDA no es explicita en como se deben implementar estas
técnicas, ni a los procesos existentes ni a los nuevos. Como hacerlo, se
deja al buen criterio y a la responsabilidad de los técnicos de cada
empresa.

e EIl perfil mayoritario del personal técnico que trabaja en la industria
farmacéutica y de quimica fina es el de quimico de laboratorio.
Actualmente, es comun que este tipo de perfil no disponga de la

experiencia necesaria para disefiar una produccion en continuo.



e Las prisas para ser el primero en llegar al mercado para cada nuevo
desarrollo provocan que se prefieran los procesos ya conocidos en vez de

desarrollar o invertir en nuevos.

Aun teniendo claras las ventajas de realizar la produccion en continuo, no todas
las reacciones se pueden realizar facilmente. Hay problematicas que dificultan la
adaptacion de algunos procesos de discontinuo a continuo. En especial,
requieren un mayor esfuerzo en el disefio las reacciones que sean muy lentas,

que requieran trabajar con gases y/o que requieran trabajar con sélidos.

Uno de los factores que facilitaria el desarrollo de procesos de quimica de flujo
seria disponer de métodos que facilitasen la obtencion de cinéticas de reaccion
de forma rapida, facilitando el disefio y la simulacion de procesos en escala

industrial.

Una de las técnicas que puede ser mas util es, en general, el analisis térmico y
calorimetria y, en concreto, el método cinético conocido como método de cinética

no paramétrica, NPK, desarrollado por nuestro grupo de investigacién.

1.2.- Analisis térmico y calorimetria

El analisis cinético de datos de andlisis térmico y calorimetria es una herramienta
fundamental en el desarrollo de materiales y procesos. Los métodos empleados
suelen admitir que en el proceso estudiado hay una Unica etapa limitante de la
velocidad de reaccion, para la cual la evolucién de la conversion (o) se puede

describir con la Ec. 1.

da
- = T Ec. 1
T ¢(a,T,p)

La velocidad de reaccion, segun la ecuacion anterior, depende tanto de la

conversiéon, como de la temperatura y de la presion.

La mayoria de métodos cinéticos existentes (Vyazovkin et al. 2011) se basan en
gue esta funcionalidad, mas o menos compleja, entre las tres variables, se puede
separar como la multiplicacion de tres funciones independientes, dependiendo

cada una solo de una de las variables.



En la gran mayoria de casos, los experimentos de analisis térmico se realizan a
presion constante, por lo que la funcién de la presion se mantiene constante y
no afecta a la funcionalidad de la velocidad de reaccién observada, integrandose,

formalmente, en la funcién de temperatura, f(T).

da_
a9

=cte d
(@) - f(T) - h(p) =5 d—‘j —g(a)-f(T)  Ec.2

g(a) representa el modelo cinético del proceso y f(T) y h(p) representan la
dependencia de la velocidad de reaccion respecto a la temperatura 'y a la presion,

respectivamente.

Aplicando la simplificacion general propuesta y trabajando a presion constante,
se obtiene que la velocidad de reaccién de cualquier transformacién o reaccion
depende unicamente del punto en el que se esté dentro de un espacio de

coordenadas determinadas por la conversion y la temperatura.

Esto obliga a que para aplicar los modelos cinéticos que se basan en esta
simplificacion, la velocidad de reaccion en un punto determinado tiene que ser
independiente de la historia térmica, lo que equivale a que, sea cual sea el
camino térmico por el que se ha llegado a ese punto, la velocidad de reaccion en

él tiene que ser la misma.

En los métodos mas ampliamente usados, es muy comun asociar la funcién de
la temperatura a la ley de Arrhenius Ec. 3 donde Ea es la energia de activacion

del proceso y A el factor pre-exponencial.

f(T)=A- e%Ey‘} Ec. 3
Se ha demostrado empiricamente que esta funcionalidad de la temperatura se
cumple para la gran mayoria de reacciones quimicas y para muchas
transformaciones fisicas. Algunos autores han intentado encontrar otras
funcionalidades posibles para la f(T) (Smith 2008; Vyazovkin 2016), llegando a
la conclusién de que hay reacciones que no siguen la ley de Arrhenius,
nombradas reacciones no-Arrhenius o, incluso, anti-Arrhenius. Puede darse que
presenten funcionalidades diversas al evaluar un margen grande de

temperaturas o que se obtengan energias de activacion negativas (Alvarez-



Idaboy et al. 2000) para casos donde las reacciones tienen la peculiaridad de
que la velocidad de reaccion aparente disminuye a medida que la temperatura

aumenta.

Por lo que hace referencia a la funcionalidad de la conversién g(a) hay una serie
de modelos considerados estandar, que son los que mejor describen los datos
experimentales en un mayor nimero de ocasiones (Tabla 1). Todas estas
ecuaciones cinéticas tienen su origen en la quimica-fisica del estado sélido,
aunque otras, como la RO o la PT, corresponden perfectamente a casos de

transformaciones quimicas en medios homogéneos.

Con el objetivo de lograr un modelo genérico que pudiese ajustarse a cualquier
transformacion quimica se desarrollé el modelo SB (Sestak and Berggren 1971).
Sin embargo, es dificil atribuir un significado fisico al valor de sus pardmetros
siendo un gran motivo de discusion en la actualidad (Simon 2011; Burnham
2015, 2016; Sestak 2015).



Modelo Notacion g(a)
Modelos de orden de reaccion
Reaccién de orden 0 RO(0) 1
Reaccién de orden 1 RO(1) 1-a
Reaccién de orden n RO(n) 1-a)
Modelos aceleratorios
Potencial Pn -
Exponencial En a®
Modelos deceleratorios
Contraccion de cilindro R2 2-(1—a)
Contraccion de esfera R3 3-(1—a)/s
. _— . 1
Difusion unidimensional D1 5 a~t
Difusiéon bidimensional D2 [-In(1 —a)]?
Difusién tridimensional 3 "
D3 5 - 7 [1- - )3
(Jander)
Difusién tridimensional
D4 3 [(1 —a) V3 - 1]_1
2

(Ginstling-Brounshtein)

Modelos sigmoidales

Avrami-Erofeev An

Prout-Tompkins PT

n-(I1—a) [-In(1—-a)]

(n—l)/n

a-(1—-a)

Modelos “generales”

Séstak-Berggren truncado SB(m,n)

Séstak-Berggren SB(m,n,p)

a™-(1—-a)”

a™- (1—-a)" - [-In(1 —a)]?

Tabla 1 Modelos cinéticos comunes.



La funcion h(p) puede ser importante tenerla en cuenta cuando la presion del
sistema no es constante, pero sobre todo cuando la presion parcial de alguno de
los productos formados afecta al equilibrio de la reaccion, por ejemplo, en
reacciones de descomposicion reversibles del tipo As) S B) + Cg). En estos
casos, es habitual describir la funcionalidad de la presion con la Ec. 4, por otro
lado, también puede ser importante en procesos de descomposicién donde los
gases liberados sean oxidantes o reductores, pudiendo asi actuar como

reactivos o como catalizadores de la reaccion, Ec. 5.

14
h(p) =1—— Ec. 4
peq

h(p) =p" Ec.5

En ambos casos, al realizar los experimentos de analisis térmico, es comudn
trabajar con un flujo de gas continuo para crear una atmésfera de concentracion
constante a lo largo del andlisis. Usualmente se emplea nitrégeno si se desea
una atmosfera inerte o, por otro lado, aire si se desea una atmosfera oxidante.
Esta caracteristica ayuda a que, si se trabaja a presion constante y el flujo de
gas es suficiente como para arrastrar todos los gases producidos durante la
descomposicion, entonces el efecto de la presion parcial de los productos sobre

la velocidad de la reaccién es nulo.

Una manera de comprobar que el flujo de gas es suficiente es realizar varios
experimentos con flujo de gas distinto. Si éste es suficiente o la presion parcial
en la celda de medida no afecta a la reaccién, entonces los registros obtenidos

tienen que ser practicamente iguales.

1.3.- Métodos cinéticos comunes

Para obtener las constantes cinéticas de cada proceso existen en la literatura
varios métodos cinéticos que se pueden aplicar. Cada método utiliza
aproximaciones o suposiciones diferentes de tal forma que, aunque el resultado

deberia ser el mismo, no siempre coinciden.



1.3.1.- Métodos cinéticos con un unico registro

Los métodos cinéticos méas sencillos son los que usan solo un registro de analisis
térmico para evaluar los parametros cinéticos. Suelen suponer habitualmente
qgue el modelo cinético es del tipo orden RO(n) (Tabla 1), los métodos que solo
usan un registro tienen el problema de que se ven afectados por la gran
diferencia de sensibilidades que presenta el llamado triplete cinético (Ea, Ay n)
con respecto a las condiciones experimentales, llegando a unos resultados que
representan bien los datos experimentales, pero que, debido al conocido como
efecto de compensacion entre los parametros (Vlase et al. 2005), no son utiles
para extrapolar a otras condiciones experimentales o de proceso.

Los métodos mas comunes de este tipo son:

e Regresion multilineal: consiste en encontrar un triplete que minimice el
error entre los datos experimentales y la ecuacion cinética linealizada

siguiente para un modelo RO(n):

E, 1
— e . — Ec. 6
Ina=InA R T+n In(1 — a)

e Meétodo de Freeman-Carroll (Freeman and Carroll 1958): parte de aplicar
la Ec. 6, restando los valores para cada punto con respecto a uno de

referencia:

1
e _ B Ap) | Ec. 7
Aln(1 —a) R Aln(1-a)
Cualquiera de los métodos anteriores tiene la desventaja de que el triplete
cinético obtenido no deja de corresponder a valores aparentes debido al efecto
de compensacion y a la suposicion a priori de que el modelo cinético es uno del

tipo previamente supuesto, de orden n en las ecuaciones anteriores.

Asi, para encontrar los parametros con una mayor fiabilidad, no es suficiente
utilizar un anico registro. Todos los métodos siguientes se basan en utilizar entre
tres y cinco registros dinamicos del mismo fenémeno variando la velocidad de

calentamiento, .



Dentro de esta familia de métodos se distinguen dos tipos generales, los que se
basan en un Unico punto de cada registro y los que se basan en varios puntos a

la vez donde la conversion es la misma, llamados isoconversionales.
1.3.2.- Métodos basados en un Unico punto de cada registro

Los métodos siguientes se fundamentan en realizar una regresion a partir de un
anico punto procedente de cada uno de los registros realizados. Normalmente

se utiliza el pico como punto caracteristico.

e Meétodo de Kissinger (Kissinger 1957): a diferencia del método de Ozawa,
gue es integral, éste es un método derivativo que se basa en que en el
pico del registro de velocidad de reaccion se cumple que su derivada es

cero.

B ) A-R E,
ln<— =ln<—g’(a ) - >— Ec. 8
T2 P’ E, ] R-T,

e Método de Ozawa (Ozawa 1965) o de Flynn-Wall (Flynn and Wall 1966):
este método es una variante del método general de Ozawa
isoconversional presentado mas adelante, pero aplicado solo al pico de
velocidad de reaccion del registro.

A-E,

1 =In{———=|—-5,3305—-1,052 -
np n<R : H(“p)>

Ea

R-T,

Ec. 9

e Meétodo de la altura de picos (Kaiser and Ticmanis 1995): se basa en que
la conversion lograda en el maximo de la curva no depende de la

velocidad de calentamiento empleada para el registro.

Eq

R-T,

Ing, =In(AH A g(a,)) - Ec. 10

Aunqgue con la utilizacién de los métodos basados en la altura de picos se pueden
obtener valores de energia de activacion, sin embargo, son valores aparentes.
Por otro lado, se admite que estos métodos, por si solos, no proporcionan

resultados fiables para el factor pre-exponencial de la ecuacion de Arrhenius.
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El método de altura de picos esta practicamente en desuso, pero los métodos de
Ozawa y de Kissinger se continGban usando ampliamente para determinar
pardmetros cinéticos (Sempere et al. 2013a; Bou-Petit et al. 2017; ASTM
International 2018a, b).

1.3.3.- Métodos isoconversionales

Los métodos siguientes se basan en realizar varias regresiones para distintos
puntos con la misma conversion de los registros. Esta condicion admite que para

cada registro el valor de la funcion g(a) es el mismo si la conversién es la misma.

La gran ventaja que tienen los métodos isoconversionales respeto a los que solo
utilizan un punto de cada registro es que, al realizar la determinacion de la
energia de activacion para varias conversiones, se puede lograr obtener la
variacion de la energia de activacion aparente a medida que progresa la reaccion
estudiada. Los métodos anteriores solo dan como resultado una energia de

activacion aparente promedio del proceso.

Hay dos tipos de métodos isoconversionales distintos, los diferenciales, que

parten de la ecuacion siguiente:

d —Eq

y los integrales, que parten de la forma integral de la ecuacion anterior:
a t
H()fd“ Af?z—E?dt Ec. 12
a) = | ——=<=A-|erT: .
) 9(@) )

0, expresada respecto a la temperatura:

Ty
A _Ea
H(a:)zE-feRT -dT Ec. 13
To
Eq E,
= T =— . Ec. 14
X R T=>d R 22 dx
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usando como cambio de variable la energia de activacion reducida x, Ec. 14,y
suponiendo que el valor de la integral entre T=0 Ky T=To es insignificante, la Ec.

13 queda como:

H(a) =

A-E. (e~ A-E
“-f — - dx 2.p(x) Ec. 15

B-R )% T BR

La integral p(x) es conocida como la integral de temperatura, esta integral no
tiene solucion analitica por lo tanto la diferencia entre los distintos métodos
isoconversionales integrales radica en la aproximacion numeérica aplicada para

la integral de temperatura, dando expresiones generales del tipo:

B Eq

In (—) =cte—C - Ec. 16
TB R-T,

Cada solucion propuesta radica en diversas suposiciones para la determinacién

de los parametros B y C de la ecuacion anterior, en la aproximacion de los cuales

radica la exactitud de la determinacion de la energia de activacion.

e Método de Friedman (Friedman 1964): Es un método isoconversional

diferencial que se basa en la ecuacion diferencial Ec. 11.

1(d“)—1(A () — —2 Ec. 17
n(gg ) =nl4-ga RT, C.

e Método de Ozawa (Ozawa 1965) o de Flynn-Wall (Flynn and Wall 1966):
Es un método isoconversional integral con B=0 y C=1,052 basado en la
aproximacion de la integral de temperatura propuesta por Doyle (Doyle
1962).

_ Aa : Ea,a Ea,a
Ing =In (R : H(a)) 5,3305 — 1,052 R-T, Ec. 18

e Método de Kissinger-Akahira-Sunose: Es otro método isoconversional
integral pero con B=2 y C=1 basado en la aproximacion de la integral de
temperatura propuesta por Akahira y Sunose (Akahira and Sunose 1971).

12



B Aa : Eaa Eaa
1 (_) =l ( ' >_ ; )
"\72) =™ \R H@) R-T, Ec. 19

e Free Model (Vyazovkin and Dollimore 1996) Se trata de un método
isoconversional integral no lineal, que no requiere de una aproximacion
numeérica de la integral de la temperatura p(x), aunque si que supone que
siempre se cumple la ley de Arrhenius, Ec. 3, para la funcion de la

temperatura f(T).

A partir de varios registros se define la funcién I(Ea, T) como:
I(Eqa Tay) Ef eRT - dT Ec. 20

entonces la Ec. 13 se puede escribir como:
A
H(a@) == 1(Eqa Tay) Ec. 21
i

El método consiste en resolver numéricamente la expresidn siguiente por
iteracion variando la Ea hasta lograr el valor que dé el mejor resultado para

cada punto de conversion estudiado.

n n
n-(n-1)- Z Z W Tat) | min Ec. 22
i ]il I(Ea,a’ Ta,j) : Bl

Distinto de todos los métodos cinéticos clasicos anteriormente descritos existe el
método nombrado Non-Parametrics Kinetics (NPK), que presenta su principal
ventaja en que no es necesario suponer ningun modelo previo, ni para la f(T) ni

para la g(a).

Se basa en la descomposicién en valores singulares de la matriz de datos
experimentales, que genera pares de vectores u y v, que representan la funcién
de conversién y de temperatura, respectivamente. Este es el principal método en

el que se basan los analisis cinéticos de la presente tesis.
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1.4.- Transformaciones autocataliticas

Una de las caracteristicas de las técnicas de analisis térmico es que al dar
anicamente una sefal (flujo de calor, masa, etc.), si ocurren varios fendmenos a
la vez, solo se puede obtener un valor global para la conversién asociada a la
transformacion total. De manera general, no es posible obtener las conversiones
individuales para cada proceso independientemente. Tan solo es posible obtener
la conversion si los procesos ocurren de forma significativa entre temperaturas
suficientemente diferentes como para observar dos sefales separadas o si cada
transformacion presenta un tipo de sefial diferente, por ejemplo, si una reaccion

solo libera calor y la otra, adicionalmente, pierde masa.

Un ejemplo son las reacciones competitivas paralelas o consecutivas:

e Reacciones paralelas:

A—-B

Ao Ec. 23

En este caso, si los dos fendbmenos ocurren dentro del mismo margen de
temperaturas y se miden mediante el mismo tipo de sefial, entonces la
sefial medida es, normalmente, combinacion lineal de las dos sefiales
independientes siendo imposible de conocer por separado.
e Reacciones consecutivas:
A-B->C Ec. 24

Para este tipo de reacciones, al aplicar técnicas de analisis térmico, la
conversion calculada es la que depende de la etapa limitante de la
reaccion global A — Cy sobre ésta es la que se puede aplicar los métodos
cinéticos, sin embargo, no es posible separar las dos reacciones
consecutivas, para poder analizarlas por separado.

Una excepcién de este tipo de transformaciones, interesantes desde el punto de
vista de la seguridad, son las reacciones autocataliticas. Son aquellas
reacciones en las cuales la velocidad de reaccién se va acelerando a medida
gue progresa la transformacion en vez de ir frenando como en el caso de las

reacciones RO(n).
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Sin embargo, por su estructura es posible calcular una conversion Unica
representativa para realizar el analisis cinético ya que siguen formalmente una

reaccion del tipo A + B — 2B.

Clasicamente, la cinética de las reacciones autocataliticas se describe
satisfactoriamente utilizando el modelo cinético Prout-Tompkins (Ec. 25)
(Burnham 2015) o Sestak-Berggren en su forma truncada (Ec. 26) o general (Ec.
27) (Montserrat and Malek 1993; Gao et al. 2009). En la gran mayoria de casos,

se supone que la constante cinética k sigue la ley de Arrhenius (Ec. 3).

d
d—ctzzk-a-(l—a) Ec. 25
d
d_czzk.am.(l_a)n Ec. 26
da
E=k~am-(1—a)”-[—ln(l—a)]p Ec. 27

Aunque los datos experimentales de reacciones autocataliticas se pueden
reproducir correctamente usando alguno de los modelos anteriores, todos tienen
el problema de que la velocidad inicial predicha siempre es nula y, por lo tanto,
la reaccidn no puede iniciarse si se siguen estrictamente estos modelos. Para
solucionar este problema numérico, es necesario proporcionar un valor de
conversion inicial (ao) al inicio de la simulacién para que se pueda reproducir la
curva experimental. De ahi surge otro inconveniente, ya que dependiendo del
valor de ao indicado la posicion de la curva resultante es distinta (Ferrer et al.
2017). Si lo que se pretendiera fuese determinar el tiempo de induccion, se
obtendrian valores diferentes para un mismo caso, dependiendo del valor de ao

utilizado.

A modo de ejemplo, en el Gréfico 1 se ha simulado una transformacién segun el
modelo PT usando diferentes valores de conversion inicial con los siguientes
parametros: A=2-108 s, Ea=1-10° J-mol, To=250°C y =10 K-min-™.
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Se puede observar que el valor inicial de conversion tiene una gran influencia en

el periodo de induccion obtenido para una misma transformacion.

009 T T T T T T T T T
0.08 - %:1.10_5 ]
0.07 F a0=1'10_10 _
- %=1-10'15
' ay=1-10"2°
'g 0.05 8
5
S 0.04 .
o
0.03 - .
0.02 + ]
0.01+ ]
0 1 1 1 1 1 1 1 1
250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

T/°C

Grafico 1 Simulacion modelo PT en funciéon del valor de ao

El periodo de induccidn es un parametro clave en las reacciones de este tipo, ya
gue es un indicador del tiempo minimo necesario para que se detecte el inicio de
la reaccion. Se define como el tiempo necesario para que la velocidad de
reaccion sea superior a un valor umbral determinado a una temperatura fija. Por
ejemplo, en el curado de resinas epoxi, el periodo de induccién esta relacionado
con el tiempo de curado requerido para obtener las propiedades mecanicas
deseadas o0, en casos de pérdida de control de reacciones, el periodo de
induccion esta relacionado con el tiempo de que se dispone para realizar
acciones de emergencia en planta antes de llegar a una situacién de runaway
(ASTM International 2014).

Para poder simular correctamente el periodo de induccién de una reaccion
autocatalitica, no es suficiente con aplicar los modelos anteriores. Se requiere
proponer modelos de dos procesos, que se realizan conjuntamente. Por ejemplo,

se puede proponer un modelo de primer orden para simular la iniciacion de la
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reaccion y uno de los anteriores para la parte autocatalitica, aplicando el modelo
SB truncado la ecuacion de la velocidad queda como se muestra a continuacion
(Dien et al. 1994a).

da

Ezkl-(l—a)+k2-am-(1—a)n Ec. 28

En casos como éste, el método NPK deberia poder detectar la presencia de mas
de una reaccion y proporcionar informacién suficiente para poder simularlas

correctamente.

1.5.- Sintesis de Story

Una familia de reacciones autocataliticas es la que transcurre mediante un
mecanismo de descomposicion radicalario. Un ejemplo de este tipo de
reacciones es la descomposicion térmica de peroxidos mediante la conocida

como sintesis de Story.

En el afio 1968, Story et al. descubrieron la posibilidad de obtener compuestos
macrociclicos a partir de la descomposicion de peroxidos. Macrociclos de
hidrocarburos y de lactonas de alto valor afiadido pueden ser obtenidos a partir
de triperdxido de triciclohexilideno (TPTC, Esquema 1, izquierda) y diperéxido de
diciclohexilideno (DPDC, Esquema 1, derecha), dos perdxidos de ciclohexanona.

La descomposicion térmica del TPTC produce 16-hexadecanolida (Esquema 2),
gue es un sustituto del componente principal natural del aroma de almizcle, el
cual es muy escaso ya que se obtiene principalmente de las glandulas odoriferas

de ciervos almizcleros (Kraft 2004).

Se descubrié que con la descomposicion térmica de determinados peroxidos se
obtenia una gran variedad de compuestos macrociclicos (Bush and Story 1970)
de una forma general y sencilla. Este procedimiento de sintesis es adecuado
para aplicaciones de alto valor afiadido como, por ejemplo, la obtencién de

monomeros de alta flexibilidad y de poliésteres resistentes a la hidrolisis.

Ademas, los peréxidos de ciclohexanona se usaron como iniciadores para

sintetizar poliuretanos, polimeros termoplasticos, adhesivos, cueros y tejidos
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sintéticos, resinas para recubrimientos, espumas (Gosselin et al. 1976; Lewis
1997).

Esquema 1 Triperéxido de tricilohexilideno, TPTC (izquierda) y diperdxido de diciclohexilideno,
DPDC (derecha).

O O

Esquema 2 16-hexadecanolida.

La sintesis de Story consiste en dos etapas. La primera, es la sintesis del
perdxido de ciclohexanona deseado y la segunda es su descomposicion térmica.

1.5.1.- Sintesis de perdxidos de ciclohexanona

El primer procedimiento reportado (Story et al. 1970) consiste en la reaccion
entre peroxido de hidrégeno concentrado al 90% y ciclohexanona con una
relacion molar de 2:1 a 70°C usando como catalizador acido perclérico disuelto

en acetonitrilo al 70%.
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Esquema 3 Formacion de TPTC a partir de la oxidacion de ciclohexanona con peréxido de
hidrégeno.

@) @)
2 0+ 2 H0, —= 1 |+ 2HO

Esquema 4 Formacion de DPDC a partir de la oxidaciéon de ciclohexanona con peréxido de
hidrégeno.

Los productos principales obtenidos son TPTC y DPDC. En este tipo de reaccion
el TPTC es el producto favorecido cinéticamente y el DPDC es el producto
termodinamicamente estable. Las reacciones quimicas que llevan a su

formacion se presentan en el Esquema 3 y en el Esquema 4, respectivamente.

El escalado de esta reaccion es dificil a causa de sus riesgos intrinsecos. Es
necesaria la utilizacién de peréxido de hidrégeno concentrado que es altamente
reactivo y puede provocar oxidaciones no controladas que implican la liberacion
de un calor de reaccion elevado. Ademas, el uso de 4cido perclérico concentrado

también disminuye la seguridad de esta reaccion.

Varios autores han intentado mejorar la seguridad de la reaccion y determinar
las condiciones de reaccion de tal forma que se pueda obtener el perdxido
deseado de una forma mas selectiva (Sanderson, et al., 1975; Sanderson and
Story, 1974).
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Una contribucion relevante para mejorar la seguridad de la sintesis de Story, y
poder ser un procedimiento valido para ser utilizado a nivel industrial, fue
desarrollada por el grupo de investigacion de 1QS dirigido por el Dr. Sempere
(Nomen et al. 2003b, a; Avilés 2004).

De entre todos los trabajos desarrollados, fue clave el trabajo del Dr. Avilés. En
él se optimizé la sintesis de TPTC y de DPDC y se llevd a cabo un analisis de
seguridad de este tipo de reacciones. Ademas, se desarroll6 un nuevo
procedimiento para sintetizar TPTC en el que la concentracion de peroxido de
hidrogeno se redujo al 35% usando como catalizador &cido fosfotingstico, un

compuesto mas seguro y menos agresivo que el acido perclorico.

Sin embargo, la reaccion tal como se describe en el trabajo del Dr. Avilés aun no
es segura para realizarse a gran escala. Un reactor discontinuo a escala
industrial no es posible en términos de seguridad. Seria mas conveniente usar
un reactor semi-batch pero siempre teniendo en cuenta que es necesario instalar

equipos de seguridad muy robustos y fiables.

1.5.2.- Sintesis de macrolactonas a partir de la descomposicién térmica de
peroxidos de ciclohexanona

La segunda etapa de la sintesis de Story consiste en la descomposicion térmica
del peréxido de ciclohexanona obtenido en la primera etapa.

Con la descomposicion térmica del TPTC a 180°C (Esquema 5) se obtiene la
16-hexadecanolida (15-18%). Esta reaccidon presenta como subproductos
ciclopentadecano (Esquema 7, F) (28-34%), ciclohexanona y provoca la

liberacién de CO:a.

Los rendimientos indicados dependen de las condiciones de reaccion
empleadas. Cambiar el solvente no afecta cuantitativamente al rendimiento. Se
puede obtener ciclopentadecano con mayor rendimiento al aumentar la
temperatura, sin embargo, el rendimiento de la 16-hexadecanolida no se ve

afectado significativamente (Sanderson and Story 1974).
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Esquema 5 Reaccion de formacién de 16-hexadecanolida debido a la descomposicion de TPTC.

La descomposicion térmica del DPDC a 160°C rinde 11-undecanolida (Esquema
7, A) (30-35%), ciclodecano (Esquema 7, E) (5-10%), ciclohexanona (5-10 %) y

también provoca la liberacion de CO:z (Sanderson, 1974).

De forma analoga, se pueden obtener diferentes productos dependiendo de qué
peréxido es descompuesto. EIDPDC y el TPTC pueden ser funcionalizados para

obtener macrociclos substituidos (Bush and Story, 1970; Paul et al., 1976).

El interés en estudiar la reaccibn de descomposicion térmica del TPTC
especificamente radica en la posibilidad de obtener moléculas de alto valor
anadido de una forma directa. En concreto, la 16-hexadecanolida tiene utilidad
en la industria de cosméticos, aromas y fragancias debido a que es un
componente basico del aroma de almizcle y tiene propiedades de fijacion de
fragancias volatiles. Ademas, presenta una gran estabilidad térmica (hasta
340°C) (de Armas 2016) y un olor caracteristico.

El aroma de almizcle se obtenia histéricamente de fuentes animales, pero el
aumento de la demanda requiere del desarrollo de rutas sintéticas alternativas.
Compuestos policiclicos como la galaxolida (Esquema 6, izquierda) o la
ambretolida (Esquema 6, derecha) fueron de los primeros en ser obtenidos de

rutas sintéticas para substituir a los anédlogos naturales.
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Esquema 6 Galaxolida (izquierda) y ambretolida (derecha).

Actualmente, aun a pesar de su inherente peligrosidad, la ruta sintética
propuesta por Story es la mas econémicamente viable para obtener compuestos

macrociclicos (Williams 1999).

En el grupo de investigacion de 1QS School of Engineering, se llevé a cabo un
estudio detallado de la descomposicién de TPTC durante la tesis doctoral de la
Dra. de Armas (de Armas 2016). Se desarrollaron varios métodos
cromatograficos para identificar los productos de descomposicion de los
peroxidos de ciclohexanona usando HPLC. Los productos de mayor interés

identificados, a parte de la 16-hexadecanolida, fueron los reportados en el

Esquema 7.
0
4 S o
A B C
O
O
D E F

Esquema 7 Macrociclos importantes: 11-undecanolida (A), 6-hexadecanolida (B), 12-dodecanolida
(C), 15-pentadecanolida (D), ciclodecano (E), ciclopentadecano (F).

22



El rendimiento total en macrolactonas al descomponer TPTC fue determinado en
alrededor del 50%. Este porcentaje incluye como mayoritarios la
16-hexadecanolida y la 11-undecanolida (Esquema 7, A) (ambos 20%) y, como
minoritario, la 6-hexanolida (Esquema 7, B) (10%). La 12-dodecanolida
(Esquema 7, C) y la 15-pentadecanolida (Esquema 7, D) se detectaron en

cantidades poco significativas.

Ademas, durante el trabajo de la Dra. de Armas, se estudié el efecto de la
temperatura de descomposicion, de la concentracion inicial de reactivos, del
tiempo de reaccion y del tipo de solvente con la finalidad de aumentar la cantidad
obtenida de macrolactonas. Las condiciones determinadas se presentan en la
Tabla 2.

T/°C t/min TPTC/ % (p/p) Solvente
165-175 30-60 2-4 decano o dodecano

Tabla 2 Condiciones de reaccion para la descomposicion térmica del TPTC.

Un enfoque distinto para solventar los problemas de seguridad que se presentan,
ahora que se optimizaron las condiciones de reaccion utilizando reactores batch,

seria aplicar técnicas de produccion en continuo.

No obstante, este tipo de descomposiciones conllevan la liberacién de CO:2 que
dificulta la utilizacion de reactores en continuo. Sin embargo, un reactor tubular
capaz de lidiar con este tipo de reacciones es el reactor de membrana de doble

tubo concéntricos.

1.6.- Reactor de membrana de doble tubo

La sintesis quimica de microescala ha avanzado rapidamente en los ultimos
aflos como un medio rapido y eficaz para realizar la seleccién (screening) de
candidatos adecuados para ser producidos en continuo. Entre las muchas
reacciones estudiadas a escala de laboratorio, las reacciones bifasicas
gas-liquido son una categoria importante. Los materiales semipermeables al gas

proporcionan un método simple para conseguir un contacto eficiente gas-liquido.
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Con el fin de crear un contacto de fases eficiente y aumentar la transferencia de
masa, se han estudiado varias configuraciones de reactores multifasicos, entre

los que destaca el reactor de doble tubo concéntrico.

La configuracion de doble tubo concéntrico usa un material semipermeable como

interfaz de contacto para saturar flujos de liquido con gas.

Uno de los materiales mas utilizados para este fin es el Teflon® AF desarrollado
por DuPont®. Debido a la selectividad que presenta, este material se ha
empleado tradicionalmente como el elemento principal de desgasificadores. Por
otro lado, se ha aprovechado esta misma propiedad para disefiar reactores en

continuo donde hay involucrado tanto liquido como gas.

Uno de estos disefios es el de doble tubo concéntrico, que permite reacciones
gas-liquido, mientras que evita la formacion de burbujas. Este nuevo concepto
ha ganado mucha atencién en la comunidad quimica como un método

conveniente para implementar reacciones donde hay gases involucrados.

El reactor de doble tubo concéntrico consiste en un tubo interno de membrana

semipermeable y un tubo exterior.

outer PTFE tube
3.18 mmo.d.

liquid
out L o

Tube-in-Tube

'," f gasin

|
inner Teflon
AF-2400 tube

Figure 2. Prototype reactor: (a) solution inlet; (b) T-piece; (c) gas inlet; (d) tube-in-tube (inner tube, 0.8 mm od Teflon AF-2400; outer tube, 1/8 in. od
PTEE); (e) pressure gauge; (£, g h) T-piece; (i) 1/8 in. connector; (j) needle valve; (k) solution outlet; (I) pressure relief valve. Left inset, tube-in-tube
internal configuration. Right inset, schematic of T-piece connection.

Esquema 8 Ejemplo de un reactor de membrana de doble tubo concéntrico (Brzozowski et al. 2015).
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En la carcasa se encuentra el gas presurizado, mientras que la corriente liquida
entra por el tubo interno. El gas permea a través de la membrana y se mezcla en

el volumen de la corriente liquida a lo largo del tubo.

Todos los polimeros perfluorados clasicos, tales como PTFE, FEP o PFA, son
materiales semicristalinos. El primer perfluoropolimero comercial fue el Teflon®
PFGE, un polimero altamente cristalino cuyo descubrimiento se atribuye a Roy
Plunkett en 1938 (Resnick and Buck 1997). Su elevado peso molecular y

viscosidad hacen de él, un polimero dificil de procesar.

La introduccion de hexafluoropropileno y éteres de perfluoroalquilvinilo en la
cadena polimérica para producir Teflon® FEP y Teflon® PFA, respectivamente,
disminuyen tanto la cristalinidad como el peso molecular, permitiendo que estos
polimeros se puedan procesar por extrusion e inyeccion. Estos polimeros

semicristalinos en general tienen una permeabilidad pobre.

El Teflon® AF es una familia de fluoropolimeros amorfos a base de copolimeros
de tetrafluoroetileno (TFE) con 2,2-bis(trifluorometil)-4,5-difluoro-1,3-dioxolano
(PDD) (Esquema 9) (Pinnau and Toy 1996).

FiC. .CF
ST
AR
waliaa
F F |
F F
L Jn L <m

Esquema 9 Estructura del Teflon® AF-2400.

Estos polimeros presentan propiedades quimicas, térmicas y superficiales
asociadas con los polimeros fluorados, al tiempo que tienen propiedades
eléctricas, 6pticas y de permeabilidad Unicas a una alta gama de gases, mientras
que permanecen impermeables a los liquidos (no fluorados) y con una alta
resistencia quimica. Esta combinacion de propiedades hace ultiles a estos
polimeros para una gran variedad de aplicaciones (Resnick and Buck 1997; Teng
2012).
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Esta familia de fluoropolimeros amorfos presenta tanto las propiedades
esperadas de los polimeros amorfos como las propiedades esperadas de los

polimeros fluorados.

En la actualidad, los productos comerciales de Teflon® AF son copolimeros de
PDD y TFE que presentan temperaturas de transicion vitrea (Tg) entre 160 y
240°C para el AF-1600 y el AF-2400 respectivamente.

La Ty de estos polimeros es funcion de la concentracion de PDD, el limite inferior
gue se puede obtener es de aproximadamente 80°C, lo que corresponde a un
20% molar de PDD. Los copolimeros con menos PDD ya no son amorfos debido
a la presencia de cadenas de TFE de longitud suficiente para dar lugar a la
cristalizacion del polimero. El Teflon® AF-2400 contiene aproximadamente un
89% de PDD. La familia de polimeros de Teflon® AF tiene una permeabilidad al
gas extraordinariamente alta en comparacion con otros polimeros (Biogeneral
2017).

Permeabilidad / barrer

Gas (1 barrer =101%cm3stp-cm2-st.-cm-cmHg™?)
CO2 2800

02 990

He 2700

H2 2200

N2 490

Tabla 3 Permeabilidades del Teflon® AF-2400.

El transporte de gases a través de peliculas poliméricas isotrépicas se puede

describir por la relacion siguiente (Pinnau and Toy 1996):

K
u - Ax

Q¢ = - (p2 —p1) Ec. 29

Donde el parametro K es el coeficiente de permeabilidad caracteristico de cada
gas, U es la viscosidad del gas y Ax es el espesor de la membrana.

El transporte de gases a través de peliculas poliméricas no porosas se describe
generalmente como un proceso de solucion-difusion. El coeficiente de
permeabilidad definido en la ecuacion anterior puede expresarse como la

multiplicacion del coeficiente de difusion (D) por la solubilidad (S):
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=D-S Ec. 30

Por lo tanto, la permeabilidad es una combinacion de dos fenémenos paralelos,
la solubilidad y la difusion, ambos presentes siempre en diferente proporcion.

La fuerza impulsora que rige el caudal de gas fluyendo a través de la membrana
es la diferencia de presion parcial intermembrana. Cuanto mayor sea esta

diferencia mayor sera el caudal.

Las permeabilidades extraordinariamente altas para los gases en Teflon®
AF-2400 son mas de dos oOrdenes de magnitud mas altas que las de los
polimeros vitreos convencionales de menor volumen libre, tales como

policarbonato.

La dependencia con la temperatura del coeficiente de permeabilidad de los
gases en polimeros puede ser considerada como analoga a la ley de Arrhenius
(Ec. 31), donde Ep es la energia de activacion de la permeacién y se compone
por la energia de activacion de la difusién (Ed) y la entalpia de absorcion (Hs) Ec.
32.

—E
K=K,- eR_7? Ec. 31

E, = Eq + Hy Ec. 32

Una de las ventajas de usar gases como reactivos es que a menudo se pueden
aislar los productos de reaccién simplemente purgando el exceso de gas del
seno de la reaccion. Aumentar la presion para proporcionar un exceso
estequiométrico de reactivo ofrece un medio simple de favorecer una reaccién

hasta completarse.

Las reacciones a alta presién, a menudo, requieren equipo especial costoso,
instalaciones construidas especialmente para llevarlas a cabo y precauciones de
seguridad adicionales, mientras que el uso de gases toxicos, inflamables y

corrosivos genera peligros significativos que aumentan con la escala.
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Para abordar estas limitaciones, se han hecho estudios acerca del uso de
técnicas de flujo continuo para superar los retos asociados con las reacciones
gas-liquido. Los microreactores de volumen pequefio (de microlitro a mililitro)
reducen significativamente los riesgos de las reacciones de gas a alta presion,
favorecen la mezcla rapida de fases y mejoran la transferencia masica y térmica

con diametros de tubo pequefios (1/16” normalmente) de los microreactores.

Gracias a estos reactores, los gases toxicos e inflamables pueden ser manejados
de una manera mucho mas segura y eficiente en comparacion con operaciones

discontinuas o en continuo a alta presion con equipos tradicionales.

Los reactores de membrana son especialmente tiles principalmente para llevar
a cabo reacciones limitadas por la conversién de equilibrio. De hecho, en un
reactor de membrana, la capacidad de separacién de una membrana se utiliza
para mejorar el rendimiento de un sistema catalitico. Por lo general, existen dos
enfoques genéricos principales: separacion selectiva de productos (extractor) y

adicion selectiva de reactivos (distribuidor), como se muestra en el Esquema 10.

a

%
& S Shift of reaction equilibrium

‘ A+B < G
|
D D >
il ncreased conversion

Sweep

A ATTQR ¢  Controlled addition of a reactant
RSN, Y R Limit side reactions
B
ﬁumiiﬁlu skl a0 Saeien
-

B B B Uncreased selectivity |

Esquema 10 Ejemplo utilidad reactor de membrana (Fausto et al. 2011).

El primer tipo de reactor de membrana facilita la extraccion in situ de uno de los
productos (Esquema 10, a). Por ejemplo, para las reacciones de reforming con
vapor, el rendimiento del Hz y la selectividad del producto de CO:2 estan limitados

por la termodinamica.

Mediante la eliminacion selectiva de H2 del lado de la reaccion, se pueden

superar las restricciones de equilibrio termodinamico. Asi, de acuerdo con el
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principio de Le Chéatelier, pueden obtenerse tanto rendimientos de Hz altos como

altas selectividades de COsa.

El segundo ejemplo de reactor utiliza la membrana para controlar el contacto
dentro de la masa reactiva (Esquema 10, b). Para reacciones de oxidacion
parcial, la alimentacion rica en Oz da como resultado una baja selectividad del
producto y altas conversiones de los reactivos. Por el contrario, la alimentacion
con bajo contenido de Oz da lugar a una alta selectividad del producto, pero a
unas conversiones mas bajas. Utilizando una membrana para la alimentacion
continua de Oz a lo largo del eje axial del lecho catalitico, se pueden combinar
conversiones altas de reactivos y selectividades de producto elevadas.

Una ventaja adicional de este enfoque es que no es necesario mezclar
previamente el hidrocarburo y las alimentaciones de O2y, por lo tanto, se reduce
la posibilidad de realizar mezclas explosivas, asi como el encendido de llama en

las lineas de alimentacion, se reducen considerablemente.

Trabajos recientes acerca del reactor de membrana (Cranwell et al. 2012; Gross
et al. 2014; Smith et al. 2014; Brzozowski et al. 2015; Battilocchio et al. 2017)
tratan sobre la aplicabilidad de este tipo de reactor. Para ello, se han evaluado
reacciones de varios tipos, entre las que destacan la carbonilacion, oxidacion,

ozondlisis y fluoracién, entre otras.

Los estudios anteriormente citados demuestran que si que es posible la
utilizaciéon del reactor de membrana para realizar reacciones de este tipo. Cabe
destacar que en los experimentos realizados lo que se busca es maximizar la
conversion final sin tener en cuenta parametros de proceso claves, tales como

el consumo de reactivo liquido, gas, temperatura ni requerimientos de presion.

El paso previo para poder evaluar la aplicabilidad industrial de este tipo de
reactores es el estudio en profundidad de los parametros de proceso claves en
la permeacion del gas. Es necesario conocer el efecto de los factores que afectan
a la permeabilidad de cada gas, en concreto, el efecto de la naturaleza del gas,

el efecto de la presién parcial intermembrana y de la temperatura.
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Por otro lado, es de gran importancia establecer un modelo cinético que pueda
describir este tipo de reacciones para poder simular y predecir el comportamiento

de los reactores de flujo estudiados.

1.7.- Reaccion de Pinner

La reaccion de Pinner fue desarrollada en 1877 por A. Pinner y F. Klein, cuando
burbujearon cloruro de hidrégeno gas sobre una mezcla de benzonitrilo e
isobutanol (Pinner and Klein 1877). De este modo, obtuvieron un sélido cristalino
que caracterizaron como la sal del producto de adicion entre el alcohol y el nitrilo

(Esquema 11).

NH2
N
CHg HCI(g) ﬁ/
A( 2 dias
Esquema 11 Reaccién de Pinner del afio 1877.
Un afio mas tarde, en 1878, se obtuvo un producto similar a partir de reaccionar

cianuro de hidrogeno con etanol y cloruro de hidrogeno (Esquema 12) (Pinner
and Klein 1878; Pinner 1883).

NH,
N N HC'(g) | 2

=
2 + HO CH, =
H/ H/\O/\CH3

Esquema 12 Reaccion de Pinner del afio 1878.
En general, se entiende como reaccién de Pinner la condensacién de nitrilos con
alcoholes y fenoles en presencia de cloruro de hidrégeno o de bromuro de
hidrogeno para obtener iminoéteres. Las caracteristicas generales de esta
reaccion son las siguientes (Kurti and Czaké 2005) (Organic Chemistry Portal
2015):

e El nitrilo se disuelve en un disolvente anhidro, habitualmente el alcohol
gue se usa en exceso, actuando tanto como reactivo como disolvente.

e Se adiciona el haluro de hidrégeno anhidro en estado gaseoso.
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En algunos casos, si la reaccion se realiza por encima de 0°C, la sal del
iminoéter puede descomponer, rindiendo la amida y el haluro de alquilo
correspondientes.

El uso de solventes tiende a disminuir el rendimiento del producto.

La estructura del nitrilo reactivo puede variar ampliamente.

Cuando el nitrilo estd impedido estéricamente, la reaccion puede no
producirse.

Los alcoholes més efectivos normalmente suelen ser metanol o etanol,
pero se han usado de manera satisfactoria varios alcoholes primarios o
secundarios.

Los fenoles mono-hidricos también reaccionan. No obstante, los fenoles
polihidricos pueden dar la reaccion de Houben-Hoesch para formar
cetonas aromaticas.

Los tioles y los tiofenoles también reaccionan con los nitrilos, de forma
anéloga que los alcoholes, para formar iminotioéteres (Esquema 14).

El producto final es, normalmente, la sal del iminoéter (sal de Pinner) que,
facilmente, se transforma en iminoéter libre al ser tratada la sal con una
base débil.

Los iminoéteres son, generalmente, compuestos poco estables y se
pueden hidrolizar en medio acido acuoso para formar ésteres, como
ocurre en el caso de no estar el haluro de hidrégeno gas suficientemente
anhidro.

Si la reaccidn se realiza con un exceso de alcohol, puede formarse la
reaccion secundaria en la que los iminoéteres se convierten en
ortoésteres.

Con un tratamiento con amoniaco la sal de Pinner se puede transformar

en la sal de amidina correspondiente.
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R} l o 'l\'HZ X
R7  “NH,
R1 = H, alquilo, arilo; R2 = Me, Et, 1° and 2° alquilo, arilo; X = ClI, Br
solvente: CHCI,, benceno, nitrobenceno, dioxano, EtOH, MeOH; base: NaHCO,; Na,CO,; acido: HCI, H,SO,

Esquema 13 Reaccion de Pinner y diferentes tratamientos para obtener diferentes productos.

o
NH, X Sbi NH
N _Ro HXy base débil/H,O |
// + HS e R —_—
R ~2 /RZ
1 solvente R7 S R S

R1 = H, alquilo, arilo; R2 = Me, Et, 1° and 2° alquilo, arilo; X = ClI, Br
solvente: CHCI,, benceno, nitrobenceno, dioxano, EtOH, MeOH; base: NaHCO,; Na2CO,; acido: HCI, H,SO,
Esquema 14 Variante de la reaccion de Pinner con tioles o tiofenoles.
En el Esquema 15 se presenta el mecanismo comUnmente aceptado de la

reaccion de Pinner.
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Esquema 15. Mecanismo comUnmente admitido para la reaccion de Pinner.

La sintesis objetivo de este trabajo se presenta en el Esquema 16 y en el
Esquema 17 (el radical R y el anibn X no se explicitan por acuerdo de

confidencialidad).

Esquema 16 Reaccidn objetivo, formacién de la sal de Pinner.
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R R
NH NH

Esquema 17 Reaccién objetivo, formacion de la amidina.

La reaccion consiste en dos etapas. La primera, parte del
4-(Rilamino)benzonitrilo (ABN) en presencia de etanol y cloruro de hidrégeno
para formar de la sal de Pinner correspondiente (ABP) (Esquema 16). La
segunda, consiste en el tratamiento de la sal de Pinner obtenida con amoniaco
en disolucidon acuosa, realizando, finalmente, un cambio de contraion, para

formar la sal de amidina correspondiente (ABA) (Esquema 17).

Tradicionalmente, la sintesis de Pinner presenta varias problematicas que se

deben afrontar para poder disefiar un posible proceso de sintesis en continuo.

Por un lado, las sintesis presentes en la literatura (Moorthy and Singhal 2005;
Aplander et al. 2006), se acostumbran a realizar con tiempos de reaccion,
generalmente, de mas de 12h. Esta aparente baja velocidad de reaccion dificulta

de manera muy significativa el disefio del proceso en continuo.

Por otro lado, muy frecuentemente, se necesita manipular un sistema bifasico,
ya que el haluro de hidrégeno empleado como reactivo tiene que ser anhidro vy,
por lo tanto, requiere ser dosificado en estado gaseoso. Ademas, el uso del
haluro de hidrégeno implica que tanto el fluido reactivo como el gas en si son
altamente corrosivos y que durante su dosificacibn se genera un calor de

dosificacion elevado.

Para realizar la reaccion del Esquema 16, ademas, se afiaden a las
problematicas generales varias adicionales. El sistema de reactivos es trifasico,
el nitrilo ABN se presenta en estado soélido, el alcohol es liquido y el cloruro de

hidrogeno es gaseoso.

A causa de la alta complejidad del radical R del nitrilo reactivo ABN, es probable

la formacion de impurezas a tiempos o temperaturas de reaccion elevados.

Finalmente, en el tratamiento de la sal de Pinner ABP con amoniaco, Esquema

17, se forma una espuma densa, que dificulta la correcta agitacion.
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Con el objetivo de abordar las probleméaticas presentes en la reaccion objetivo
por separado, se estudia primeramente una reaccion modelo, la cual no presenta
los inconvenientes especificos. Se plantea estudiar la formacion de la sal de
Pinner al reaccionar el benzonitrilo con etanol, en presencia de cloruro de

hidrégeno, como uno de los ejemplos méas simples de la reaccion.

+ -
HHZ cl
. A~ HCl 0" cH,
HsC oH ———

Esquema 18 Reaccién de Pinner del benzonitrilo con etanol.

N
=

A partir de la formacién de la sal, los posibles productos se muestran a
continuacion:

+ -
NH, Cl

NH
Ej/ko/\d_'s NaHCO, (j/‘\o/\CHS
 —

Esquema 19 Adicién de hidrogeno carbonato sédico, para obtener el benzimidato de etilo.

+ R
NH, Cl

O
©/\\O/\CH3 HZO ©/‘\O/\CH3
—_——

Esquema 20 Adicidn de agua, para obtener el benzoato de etilo.

|\ng cr ||\iH
©/ko/\CH3 NH, ©ANH2
_—

Esquema 21 Adicién de amoniaco para obtener la benzamidina.
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1.8.- Objetivos

Como consecuencia de todo lo expuesto, los objetivos principales de este trabajo
son estudiar la reaccion de Pinner y la sintesis de Story como reacciones que
presentan varios de los problemas tipicos en el momento de transformar

procesos de discontinuo a continuo. Para ello es necesario:

e Mejorar y ampliar el método NPK para obtener resultados para mas de un
proceso simultaneo a partir de datos experimentales.

e Determinar la cinética de reaccion de la descomposicion térmica del
triperoxido de triciclohexilideno empleando el método NPK.

e Realizar la descomposicién del triperéxido de triciclohexilideno en
continuo, tanto en reactor tubular como en reactor de membrana de
Teflon® AF-2400 para evaluar la eliminacion de los gases que se liberan.

e Proponer un sistema de reaccién en continuo para realizar la reaccion de
Pinner planteada a escala industrial, determinando la posible aplicabilidad

de un reactor de membrana.
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2.- FUNDAMENTO TEORICO
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2.1.- Método Non-Parametric Kinetics

El método de cinética no paramétrica — Non-Parametric Kinetics —, abreviado
NPK, fue desarrollado en 1998 por el Departamento de Ingenieria Quimica de
IQS (Serra et al. 1998b, a) y posteriormente ampliado (Sempere et al. 1999,
2002).

El método NPK se caracteriza por la capacidad de separar las dos funciones g(a)
y f(T) que rigen una transformacion sencilla (Ec. 2). La gran novedad que
presenta el método es que no es necesario suponer ningin modelo cinético, ni
tampoco requiere que se cumpla la ley de Arrhenius. Como que no se supone
ningun modelo, tampoco presenta el problema de aproximar numéricamente la
integral de temperatura p(x) que tienen la mayoria de los métodos

isoconversionales.

El método NPK parte de una matriz de datos experimentales, llamada matriz A,
gue representa una superficie donde cada valor corresponde a la velocidad de

reaccion de un par conversion/temperatura determinados.

da da
dt 1,1 dt 1,m\

: . c Ec. 33
da da /
dt dt nm

Se admite que la matriz anterior proviene de la multiplicacién de dos vectores:

Apxm = |

A=g-fT Ec. 34
donde los vectores g y f estan definidos como:

g=(ga) .. gla,))" Ec. 35

f=(f(T) . FTT Ec. 36

De forma que,
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g(ay) ; f(Ty) g(ay) f(Tm)

: . : Ec. 37
g(an) ' f(Tl) g(an) ' f(Tm)

Apxm =
Para lograr la descomposicion de la matriz A en la multiplicacion de los dos
vectores g y f, el método NPK se basa en técnicas aplicadas en el analisis de
componentes principales, como es la descomposicion en valores singulares de

la matriz A.

La descomposicion en valores singulares transforma la matriz A en la

multiplicacion de tres matrices.
A=U-W-VT Ec. 38

Las dimensiones de estas matrices pueden variar segun el algoritmo de
descomposicién aplicado, usando el algoritmo svd del cual dispone MATLAB®

las dimensiones resultantes son:
— T
Anxm - Unxn : anm : mem Ec. 39

La matriz U contiene en cada una de sus columnas uj la informacién procedente
de la funcién de conversion g(a) y, analogamente, la matriz V contiene en cada
una de sus columnas vi la informacién procedente de la funcion de temperatura
f(T).

Otra propiedad de la descomposicidn en valores singulares es que las columnas

de Uy V son ortonormales entre si, cumplen que:

uT-U= Lyxn

Ec. 40
vl .v = Lnxm

La matriz W es una matriz diagonal que contiene los valores singulares wi de la
descomposicién, ordenados en orden decreciente, de tal forma que se cumple

que:
Vi < min(n,m) = w;; < w; Ec. 41

La importancia de los valores singulares radica en que el nimero de valores
significativos indica cuantos pares de vectores u-v son necesarios para describir

correctamente la matriz de datos original A.
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Si la transformacion esta dominada por un solo proceso limitante de la velocidad
de reaccion, entonces ocurrird que w1 >> w2 =0y, por lo tanto, la matriz A se
puede aproximar utilizando solo los primeros vectores de las matrices U y V

como:
A=uy-wyq-v] Ec. 42

Estos vectores significativos son proporcionales a los vectores originales g y f
por lo tanto para conocer las funcionalidades reales se tiene que determinar los

escalares ay b:

g=a-uy Ec. 43

f=b-v, Ec. 44
También se tiene que cumplir que:

a-b=w; Ec. 45

Con esta funcionalidad obtenida, se le puede asignar a cada uno de los vectores
un modelo de los descritos en la Tabla 1 para el caso del vector u y la ley de

Arrhenius (Ec. 3) o equivalente para el vector v.

Una vez se ha escogido un modelo, mediante regresién se pueden encontrar sus

parametros cinéticos.

Paralelamente, una vez se tiene la pareja de vectores u-v, una de las principales
aplicaciones del método reside en que se puede calcular la velocidad de reaccién
en cualquier punto del espacio de trabajo (dentro del dominio experimental) por
simple interpolacion en los vectores u y v, en funcion de la conversion y de la
temperatura, respectivamente, sin la necesidad de haber ajustado ningun

modelo.

da
—  =u(a) -w-f(T) Ec. 46
dtor

El primer problema que resuelve el método NPK es la reconstruccion del espacio

experimental. Experimentalmente, no es viable obtener todos los valores
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necesarios para construir la matriz A. Segun el programa térmico empleado

(Gréafico 2) se rellenan unos valores u otros determinados.

| Isothermal

| [

"Adiabatic T

Constant
heating
rate

-—

b o o den den b mfe e e wnh b o o o] o o———f—f—

-—

Degree of conversion

A

7 €

4
N
==

Temperature

Grafico 2 Programas térmicos comunes (Sempere et al. 2013b).

Todos los métodos cinéticos que requieren mas de un registro térmico para
aplicarse usan habitualmente entre tres y cinco registros diferentes,
normalmente todos ellos en el mismo intervalo de temperaturas y variando la
velocidad de calentamiento, ya que son los mas rapidos de realizarse. Las curvas
en el espacio T—a son una sigmoidea y queda mucho espacio sin poderse

completar.

Para salvar este obstaculo experimental, se desarroll6 en trabajos anteriores el

siguiente procedimiento:

Dentro del espacio formado por los diferentes registros se crean q submatrices
de la matriz A, nombradas As, dentro de las cuales se pueden obtener todos los
puntos necesarios mediante interpolacion. Para cada una de las submatrices As
se puede aplicar la descomposicion en valores singulares para obtener los

vectores u y v de ese tramo del espacio vectorial completo A.

La expresion general de cada una de estas submatrices se define como:

41



g(a;) (1) - gla) f(Tj+k)

: - : ; (s=1..q) Ec.47
9(aip) - F(T) - glaip) - f(Tjax)

As,pxk =

Suponiendo que solo el primer valor singular (ws) es significativo, entonces las

submatrices se pueden aproximar del mismo modo descrito anteriormente como:
Ag = g - wg - V] Ec. 48

donde cada uno de los vectores {s y vs se definen como:
T
Hs = (us(ai) U—s(ai+p)) Ec. 49

vs = (0s(Ty) Us(Tj+k))T Ec. 50
Estos vectores también deben distribuirse la contribucion del valor singular ws:
Ug = X5 MU Ec. 51
Vs = @ * Ug Ec. 52
Anélogamente a la Ec. 45, se tiene que cumplir que:
Xs* Ps = Wg Ec. 53

Para poder calcular los vectores completos para toda la matriz A a partir de los
vectores parciales de las g submatrices As, es necesario que cada una de estas
submatrices se solape con las adyacentes, para forzar la continuidad de los

vectores generados (Grafico 3).
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Grafico 3 Representacion de las submatrices (Sempere et al. 2013b).

Asi, los vectores u y v globales se construyen prescindiendo de uno de los
Ec. 54

conjuntos de los valores solapados, como:
T
e Xq [a])

u= (X1 “[uy]
Ec. 55

v = (g1 [vi] Pq - [Uq])T

Sin embargo, la normalizacion producida al realizar la descomposicién en
valores singulares de cada una de las submatrices produce valores singulares
(ws) distintos, lo que origina que los vectores u y v calculados segun las

ecuaciones anteriores no sean continuos en cada tramo y, por lo tanto, carezcan

de sentido fisico.

Para asegurar la continuidad, el método NPK en vez de aplicar directamente las
ecuaciones Ec. 54 y Ec. 55 multiplica cada vector ps por un factor (¢s) de tal
forma que las zonas solapadas de dos vectores consecutivos coincidan. Por otro

lado, se tiene que dividir cada vector vs por el mismo factor para asegurar que la

Ec. 53 se cumpla para cada tramo.
T
u= ((pl 4] bq [uq]) Ec. 56
w1 wg T
=(—"[v v — |V Ec. 57
Y <¢1 o g, | ql)



Si se multiplica por los factores ¢s de tal forma que los vectores gs sean
continuos, los vectores vs también lo seran y, por otro lado, se cumplira la Ec.
48.

El método NPK empieza el célculo de los factores fijando ¢1=1.

2.2.- Obtencion de mas de un par de vectores u-v

El algoritmo del método NPK aplicado a datos experimentales permite encontrar
el primer par de vectores u-v. Debido a que no se puede asegurar el correcto
solapamiento de mas de un par de vectores al pasar de una submatriz As a la

siguiente no es posible obtener mas de un par a la vez.

Por lo tanto, se requiere de una estrategia complementaria si se desea obtener

mas de un par de vectores:

Una vez que se ha aplicado el método NPK a los datos originales se pueden
reconstruir éstos utilizando el primer par de vectores obtenido, el grado de
reconstruccion de los datos originales es un indicio del requerimiento de otro par
de vectores o0 no. Si seguidamente se restan los dos registros, el registro
resultante es uno en el cual se ha eliminado la influencia del primer par de
vectores y, por lo tanto, si se vuelve a aplicar el método NPK, el par de vectores

resultante seria el segundo.

Si ahora se reconstruyen los datos originales pero esta vez utilizando los dos
primeros pares, el ajuste de los datos reconstruidos respecto a los originales
tiene que ser mejor. Si, contrariamente, la nueva reconstruccion no mejora
significativamente, indica que la influencia del segundo par es muy baja y que
esta por debajo del error de los datos y, por lo tanto, la reconstruccion con el

primer par de vectores u-v ya era suficiente.

Por otro lado, si aun usando el segundo par de vectores, la reconstruccién no es
satisfactoria, se puede volver a realizar el mismo procedimiento para obtener los

siguientes pares.
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Es posible que no se pueda obtener otro par de vectores, aunque se haya
restado la influencia del primer par. Si usando el primer par ya se reconstruye
practicamente de forma correcta los datos, al restar la influencia del primer par,
la velocidad no explicada sera del orden del error experimental o numérico y no
ser4 posible obtener unas curvas de conversidbn asociadas que no se
entrecrucen entre si (que fisicamente no es posible), imposibilitando la definicién

de una As.

2.3.- Identificacion del numero de procesos principales

Antes de intentar cualquier desconvolucion para encontrar los parametros
cinéticos que rigen el proceso, es necesario conocer cuantos procesos se
requieren para explicar el comportamiento de la reaccion. Usando el método
NPK, esto significa encontrar cuantos pares de vectores u-v son necesarios para

reconstruir la matriz A de manera significativa.
2.3.1.- Analisis de los valores principales

Si se parte de la matriz A completa, al aplicar el método NPK se obtiene la matriz

W donde se encuentran los valores singulares de la descomposicion.

Con el algoritmo svd utilizado se pueden obtener tantos valores singulares como
el menor entre el nimero de filas y de columnas de la matriz A. Observando sus
valores relativos se puede llegar a conocer el nUmero de procesos que afecta al

proceso estudiado.

Ejemplo 1: valores singulares de caso de un proceso principal (Datos de la Tabla
4):
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Grafico 4 Valores singulares de un proceso.

Como se puede comprobar en el Gréfico 4, existe un Unico valor singular que es
mucho mas grande que los deméas (15 6rdenes de magnitud mayor que el
segundo) y, a partir de éste, aunque en valores descendientes, todos tienen
practicamente el mismo orden. De un resultado asi se puede concluir que la

reaccion estudiada se puede explicar considerando un Unico proceso.

El siguiente ejemplo muestra los valores singulares en el caso de 2 procesos

principales (Datos de Tabla 5):

10151

10-20 L

10-25

Gréfico 5 Valores singulares de dos procesos.

Por otra parte, en el Grafico 5 se puede observar que tanto el primer valor
singular como el segundo se diferencian significativamente del resto, el primer

valor singular es solo 3 6rdenes de magnitud mas grande que el segundo, pero
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en cambio, es 16 érdenes de magnitud mas grande que los siguientes. Teniendo
en cuenta estos aspectos, se puede decir que en la reaccion quimica asociada
a este resultado predominan dos procesos diferenciados, aunque el primero

tiene un peso mil veces superior al segundo.
2.3.2.- Andlisis de los pares de vectores u-v

Para que un vector sea significativo éste deberia de presentar una funcionalidad
definida, por lo tanto, si el vector no es significativo presentard una distribucién
aleatoria de sus valores centrada en el cero, caracteristica tipica del ruido de los
datos. Usando esta caracteristica, y sabiendo que por las propiedades del
método NPK si un vector es significativo su pareja tiene que serlo también, se

plantea el siguiente analisis.

Se propone realizar unas pruebas de hipotesis para saber qué vectores son
significativos en la reconstruccion de la matriz A y cuéles no, usando las

siguientes propiedades:

e Siun vector es significativo su pareja complementaria lo tiene que ser por
las propiedades del método de descomposicion en valores singulares.

e Si una pareja de vectores ha resultado ser no significativa todos los
siguientes vectores en orden no lo seran. Esto es debido a que estan
ordenados en orden descendiente de peso en la reconstruccion de la

matriz A.

La prueba de hipotesis realizada consiste en realizar una prueba de t para
comprobar si el promedio de los valores de los vectores es igual a cero o no con
un nivel de significacion a determinado (se escoge un valor a = 0,05).

HO: M = O

Hy:pu#0
Como que se puede dar el caso de que el promedio de un vector sea igual a cero
pero que igualmente presente una funcionalidad significativa se realiza la prueba
para cada pareja de vectores. Como que los vectores vi son, en la gran mayoria

de los casos, combinaciones lineales de la ley de Arrhenius, éstos dificilmente

pueden presentar una media igual a cero si son significativos. Paralelamente,
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dependiendo del modelo cinético que rija el proceso, los vectores ui pueden dar

promedios iguales a cero con mas frecuencia.

Si al realizar la prueba de hipoétesis, como minimo uno de los vectores de la
pareja presenta una media distinta de cero (se acepta Ho), se puede concluir que
esta pareja es significativa para reconstruir la matriz A. Del mismo modo, si
ninguno de los dos vectores presenta una media distinta de cero se puede
concluir que éstos describen mayoritariamente el error de los datos y, por lo
tanto, se pueden descartar como candidatos a representar nuevos procesos en

el sistema estudiado.

De todas formas, siempre existe una posibilidad no nula de que los dos vectores
presenten promedio igual a cero pero que a la vez presenten funcionalidades
determinadas (la prueba de t devolveria un falso negativo), asi que siempre se
tiene que comprobar si se estd en un caso de éstos analizando visualmente la

primera pareja de vectores no seleccionados.

Ejemplo 2: parejas de vectores caso de un proceso principal usando los

parametros de la Tabla 4 aplicando un modelo cinético RO:

Parametro Valor
Ea/ kJ-mol? 100
log(A / s?) 4
n 1

Tabla 4 Parametros ejemplo para un proceso.

0.4 T T T T T T T 1 0.8
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@ T/°C

Grafico 6 Primer vector u para un proceso. Grafico 7 Primer vector v para un proceso.
Realizando la prueba de hipotesis planteada para el primer par de vectores, el
resultado es que se rechaza la hipotesis nula y, por lo tanto, se comprueba que
la media aritmética de ninguno de los dos es cero.
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Gréfico 8 Segundo vector u para un proceso. Gréfico 9 Segundo vector v para un proceso.

Con referencia al segundo par de vectores se ve gue no presentan ninguna
funcionalidad determinada y en cambio presentan valores aleatorios centrados
alrededor del cero. Si se realiza la misma prueba que con el primer par, se
comprueba que se acepta la hipétesis nula y se concluye que no son
significativos. No es necesario analizar mas parejas de vectores porque todos

los vectores siguientes a la primera pareja no significativa no lo seran tampoco.

Para este ejemplo, el niumero de procesos significativos a considerar seria de

uno.

Ejemplo 3: parejas de vectores caso de dos procesos principales, parametros de

Tabla 5 usando un modelo cinético RO combinado con un modelo PT:

Parametro Valor
Ea1 / kJ-mol? 100
Ea2 / kJ-mol? 150

log(A1/s?) 4
log(Az2/ s?) 10
n 1

Tabla 5 Parametros ejemplo para dos procesos.

0.8
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a TI°C
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Gréfico 10 Primer vector u para dos procesos Grafico 11 Primer vector v para dos procesos

Realizando la prueba de hipétesis el resultado es que se rechaza Ho y por lo
tanto se comprueba que la media aritmética de ninguno de los dos vectores del

primer par es cero.

0.6 T T T T T T T T T 0.5

05F 041

03F
04
0.2

03 o1k

01

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 0 50 100 150 200 250 300
a TI°C

Gréfico 12 Segundo vector u dos procesos. Grafico 13 Segundo vector v dos procesos.

Al analizar el segundo par de vectores la prueba de hipétesis presenta un falso
negativo para el vector uz, porque el criterio de la media cumple que es cero,
pero en cambio visualmente se observa una funcionalidad clara, por otro lado, la
prueba para el vector vz si que rechaza la hipétesis nula y esto es suficiente

como para considerar que los dos sean significativos.
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Grafico 14 Tercer vector u dos procesos. Gréfico 15 Tercer vector v dos procesos

Como que los dos primeros pares de vectores han resultado significativos, es
necesario mirar el tercero para ver si es posible que sean tres procesos
principales, para estos dos vectores la prueba acepta la hipotesis nula y por lo

tanto no son significativos.
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Para este ejemplo el nUmero de procesos significativos a considerar seria de

dos.

2.4.- Caso de dos procesos principales

Si se supone que un proceso quimico es la suma de dos procesos
independientes, la matriz A debe de poderse construir mediante la siguiente

ecuacion.

2
—_ T ~ — -
Anxm = Unxn - Woxm * Vinxm = Z Ui Wi U; Ec. 58

i=1

Cada una de las matrices resultantes de la descomposicion en valores singulares

para el caso de dos procesos significativos se puede escribir como:
Unxz = (Uy 1) Ec. 59
Vimxze = (U1 V3) Ec. 60
Sabiendo que la matriz A se puede descomponer como:
Apxm = Gnxz * Flxa Ec. 61
De forma anéloga, cada submatriz se puede escribir como:
Guxz = (G1 G2) Ec. 62

Foxz =(fi f2) Ec. 63

Cada vector gi representa la funcionalidad de la conversion y cada vector fi

representa la funcionalidad de la temperatura para cada uno de los procesos.

Cada matriz generada por la descomposicion en valores singulares esta
relacionada con las matrices reales mediante rotaciones en el espacio

conversion — temperatura:

Ec. 64

GzU-F=U~(a11 a12)

a1 dpp
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by; b
sz-Bzv-(“ 12) Ec. 65
b21 b22

Sustituyendo la Ec. 64 y la Ec. 65 en la Ec. 61 se obtiene la siguiente relacion:
A=~U-T-BT.VT Ec. 66

Comparando la Ec. 66 con la Ec. 38, se deduce que las dos matrices de rotacion

tienen que cumplir:

F . BT = W2X2 EC 67

2.5.- Método de desconvolucion

El método de desconvolucién propuesto pretende encontrar las matrices reales
G y F a partir del resultado obtenido al aplicar el método NPK (matrices Uy V) y

de una estimacion inicial de los valores de las energias de activacion.

Esta estimacion inicial puede provenir del resultado de un método cinético
isoconversional convencional, como el método Kissinger-Akahira-Sunose, al
obtener la variacion de la Ea en funcion de la conversion y, dependiendo de las
caracteristicas de los procesos estudiados, se puede tomar como valores
iniciales energias de activacion dentro de las magnitudes dadas por el método

clasico elegido.

El primer paso del método para encontrar las matrices reales es encontrar la
matriz de rotacion B vélida. Para ello se supone una matriz B inicial para,
mediante la Ec. 65, calcular una primera propuesta de matriz F, la cual se nombra

Fexp, @ partir de la matriz V.

Suponiendo que los dos vectores cumplen la ley de Arrhenius se pueden
linealizar los dos vectores de la matriz Fexp mediante la version linealizada de la
ley de Arrhenius representando el logaritmo de cada uno de los vectores f frente
al inverso de la temperatura. Si éstos siguen la ley de Arrhenius, tienen que rendir
dos lineas rectas, cuya pendiente es proporcional a la energia de activacion de

cada uno de los procesos.
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A partir de las linealizaciones anteriores, se pueden calcular los valores de
energias de activacion resultantes, nombradas Eaexp ¥, cOmparandolos con los
valores estimados, se puede calcular el error en el calculo de las energias de

activacion resultantes de la eleccion de la matriz B inicial propuesta.

A partir de este planteamiento, se realiza una estrategia de minimizacion con la
cual se pueda encontrar la matriz Bexp que minimice el error en el célculo de las

Ea exp.

Este algoritmo presenta tres dificultades operativas principales que se deben

tener en cuenta:

e Siuna matriz B hace que alguno de los valores de Fexp Sea negativo, éste
no acepta la linealizacién de la ley de Arrhenius, al no ser real el logaritmo
de un numero no positivo. Esto se interpreta como que el valor de la matriz
B hallado es incorrecto.

e Siel numero de procesos identificados es igual a 2, entonces la matriz B
tiene que ser forzosamente de 2x2, con las dos filas linealmente
independientes entre si y con un rango igual a 2.

¢ No se puede garantizar a priori que el minimo hallado sea global. Para
asegurarse en lo posible de que lo sea, se puede realizar la minimizacion
a partir de varios puntos iniciales distintos y escogiendo la matriz B que

presente el menor error.
Por otra parte, presenta una ventaja importante:

e La sensibilidad de las energias de activacion respecto a cambios en la
matriz B es baja. Por lo tanto, diferentes matrices de rotacion pueden

llegar a dar resultados satisfactorios.

Con la matriz Bexp calculada, que minimiza el error de las energias de activacion
propuestas inicialmente, se pueden calcular los parametros cinéticos que rigen
el modelo estudiado, ya que la matriz Fexp que rige la rotacion de los vectores u
esta directamente relacionada con la matriz Bexp anterior (Ec. 67). Juntamente
con los vectores de U iniciales, se puede aplicar la matriz de rotacion Nexp para

deshacer la rotacion y obtener asi los vectores de G (Ec. 64).
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Mediante regresion, se pueden ajustar el modelo cinético que mas se ajuste a
cada vector y, a partir de alli, encontrar los exponentes especificos de cada

modelo.

Llegados a este punto, se obtiene un conjunto de parametros cinéticos con los
que ya se podria simular correctamente los datos experimentales originales. Sin
embargo, es habitual que los exponentes de los modelos cinéticos presenten
nameros concretos segun los fendmenos que ocurren a nivel molecular, asi que,
si se tiene mas informacion sobre el tipo de proceso estudiado, se puede
aproximar los resultados de los exponentes obtenidos con el método de
desconvolucion a aquellos que correspondan segun el proceso concreto, los mas

habituales serian exponentes enteros (1, 2, ...) o fraccionarios (Y2, %, ...).

Al tener los valores de los exponentes y después de realizar por primera vez la
desconvolucion, se pueden redondear a aquel tipo (entero o fraccionario) que,
segun la reaccion estudiada y el resultado de la primera aplicacién del método,

sean mejores.

Una vez se han ajustado los exponentes y se dan por buenos, se puede calcular

a la inversa para obtener la matriz I' que rendiria estos valores.

Con los exponentes ajustados y los modelos escogidos, se calculan los vectores
de la matriz G reales, con los vectores de la matriz U y con la Ec. 64 se calcula
la matriz de rotacién I real, correspondiente a esa rotacion. Posteriormente, con
la Ec. 67, se calcula la otra matriz de rotacion B real y, con ella y usando la Ec.

65, la matriz F real.

Los vectores de la matriz F se pueden volver a linealizar mediante la ley de
Arrhenius y obtener asi nuevas energias de activacion para cada uno de los

procesos.

2.6.- Método de desconvolucién alternativo

Al tener el segundo par de vectores una contribucion normalmente baja, podria
darse el caso de que la influencia del segundo par de vectores sea menor que el

propio error experimental de los datos imposibilitando la aplicacion del método.
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Para el caso en que el método anteriormente explicado no fuese aplicable, se

plantea un posible modelo que ajuste correctamente el vector u obtenido.

En el caso de reacciones autocataliticas, el vector u puede ser el resultado de
combinar un proceso de iniciacién con un proceso autocatalitico, que transcurren
a la vez. Para describir este tipo de procesos complejos se propone ajustar la

siguiente ecuacion.
g@=y - Q-a)+a™ - 1-a)" Ec. 68

El primer término de la ecuacion describe la iniciacion de la reaccion, como
suposicion se fija que ésta sigue un modelo de RO de primer orden. El segundo
término corresponde a un modelo SB que seria la parte encargada de explicar el
comportamiento autocatalitico de la reacciéon. El parametro y se utiliza para

ajustar el peso que tiene la parte de iniciacion con respecto a la autocatalitica.

Aunque puede haber diferentes maneras de encontrar los parametros, el

procedimiento de ajuste propuesto en este trabajo se detalla a continuacion:

1. Se extrapola el valor del vector u a conversion cero, este punto de corte
es el valor y.

2. Se ajusta una recta que pase por el punto extrapolado y por el punto final
a=1,u=0.
Se sustrae a la curva original los valores de la recta ajustada.

4. Se ajusta al resultado obtenido un modelo SB para determinar los

parametros my n.

2.7.- Modelizado de reactores de flujo tubulares

Las reacciones en continuo presentes en este trabajo se realizan con reactores
tubulares de diametro pequefio ya que presentan una relacion
superficie/volumen muy elevada. Para poder comparar los modelos cinéticos
obtenidos con los datos experimentales es necesario aplicar un modelo que

permita simular este tipo de reactores.
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2.7.1.- Modelizacion de reactor de flujo pistén

Uno de los modelos mas sencillos para predecir el comportamiento de un reactor

tubular es el modelo de reactor de flujo piston o plug flow reactor (PFR).

La ecuacion basica que se tiene que resolver es el balance de materia en una

seccion diferencial del tubo:

_dc;
ud—levi-r Ec. 69
|4
u=- Ec. 70
|4

Donde, r es la velocidad de reaccion, V es el volumen de reaccién y V es el

caudal volumétrico del fluido interior.

La Ec. 69 puede ser reescrita en términos de conversiéon dependiendo del

modelo cinético deseado.

da
= £(T) - Ec. 71
—=/()-g(@
Donde T es el tiempo de residencia y se calcula como:

Ec. 72

Il N

Para que el modelo PFR sea correcto se tienen que cumplir las siguientes

suposiciones:

1. Elflujo es de tipo piston: La velocidad es siempre la misma en la direccion
radial y es igual a la velocidad promedio.

2. Se tiene que estar en estado estacionario.

3. La densidad del fluido tiene que ser constante, aun habiendo reaccion
quimica.

4. El diametro y la seccion interior del tubo tiene que ser constante.

5. Tiene que producirse una unica reaccion.
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La primera suposicién se cumple cuando mayor es el nimero de Reynolds del
fluido. Sin embargo, los reactores usados en la quimica de flujo tienen un
diametro interno tan pequefio que, para obtener tiempos de residencia
adecuados, muy frecuentemente, el régimen es laminar con numeros de

Reynolds por debajo de 100.

En estos casos, es necesario tener un modelo mas adecuado para reactores

tubulares que trabajan en régimen laminar.
2.7.2.- Modelizacién de un reactor de flujo laminar

Si el régimen del fluido dentro del reactor tubular es laminar, para predecir el
comportamiento de éste se utiliza el modelo de reactor de flujo laminar o laminar
flow reactor (LFR) (Fogler 2016).

En régimen laminar el fluido presenta una distribucién de velocidades en la
direccion radial, fluyendo mas rapido por el centro que cerca de las paredes del
tubo. La distribucion radial méas frecuente es la mostrada en el Esquema 22.

g

Parabolic velocity
distribution u(r)

w(0)=2u

] i L

Esquema 22 Distribucién de velocidad parabdlica en la direccién radial (Fogler 2016).

La ecuacion que describe la distribucion de velocidad parabdlica es la siguiente,
donde el vector r es la distancia radial del punto y rr el radio del tubo.

5\ 2
@ =2-u- 1—<i> Ec. 73

Tr
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Suponiendo que la difusion masica es nula tanto en la direccion axial como la
radial, el balance de materia que se tiene que resolver es el mismo que en la Ec.

69 pero usando la distribucién de velocidades de la Ec. 73:
dc;
u@) - —=v; 1 Ec. 74
dz

Seguidamente, se obtiene la expresion de r mediante la combinacion de la Ec.
74 con la del correspondiente modelo cinético (Ec. 71) pero expresada en

términos de concentracion se obtiene la siguiente expresion:
—Eq c c\™ /c\"
r=vl--co-A-eR'T-[y-(—)+(1——) (—)] Ec. 75
Co Co Co

Como que la distribucién u(x) no depende de la dimension axial z, la Ec. 74 puede

ser integrada numéricamente entre 0 y una longitud genérica z:

¢ dc Z dz
f =f S Ec. 76
oVi't o u(r)

La concentracion promedio en una seccion determinada del reactor se puede

calcular promediando las concentraciones de cada linea de flujo segun la

ecuacion siguiente:

fOrR c(?z) - u@ -2m-7-d7

Ec. 77

En general, ambos modelos rinden conversiones similares a tiempos de
residencia bajos, pero si se pretende obtener conversiones elevadas se observa
que usando el modelo LFR los tiempos de estancia necesarios son mas

elevados.

2.8.- Disefio de experiencias genérico, asignacion de la matriz de Taguchi

Los disefios de experiencias planteados en este trabajo se basan en las matrices

ortogonales de Taguchi modificadas. En todos los casos se quiere estudiar la
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influencia de tres factores (A, B y C) sobre la variable respuesta. De los tres

factores escogidos los factores A y B tienen dos niveles y el factor C tiene tres.

El nimero de grados de libertad minimos que debe tener la matriz de Taguchi
elegida para poder asignar estos factores es de 4. La matriz de Taguchi con un
menor nimero de experiencias requeridas que presenta al menos 4 grados de
libertad es la Lg(27) la cual tiene 7 (Tabla 6). Sin embargo, esta matriz no permite
la asignacion directa de ningun factor de tres niveles por lo que se realiza el

método de combinacidn de columnas para poder asignar el factor C.

m
OO\I@U'ILCDNH%

NNMNNNRFRPRPRPRP PRI
NINNFPEFEPDNNE RPN
PR ERNNNNRERRPW

NFEFNFEPNMNEPEPDNERIA

P NEFEPNNEPEDNPRO

PNNEFEPEFEPNNERPO

NFPFPNEFEDNDNPRPRIN

Tabla 6 Matriz de Taguchi Lg(27).
Se combinan las columnas 6 y 7 de tal modo que se obtenga una columna con

tres niveles mediante la combinatoria descrita en la Tabla 7:

Col. 6 Col. 7 Col.6+7

1 1 1
1 2 2
2 1 2
2 2 3

Tabla 7 Combinacion de las columnas 6y 7.

La matriz modificada resultante es una Ls(2°x3?') (Tabla 8), debido a realizar esta
modificacién se da mas importancia al nivel medio del factor C provocado una

pérdida de ortogonalidad respecto la matriz de Taguchi original del 12,5%.

m
mxloumbwr\na_é

NNNNRFRPRFRPEFP R
NNFPFEFEPNDNEFE RN
RPFPNNMNNNRERERPRPW
NEFENEFEPNEDNPRRA
P NFEPNMNNEDNPRPR O
NNNNPWWERO

Tabla 8 Matriz modificada Ls(25x3%).
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Una vez construida la matriz necesaria se procede a la asignacién de los
factores, si se asignan los tres factores requeridos aun quedan vacias 3
columnas las cuales permiten también calcular el efecto de las interacciones AxB
y BxC, finalmente la interaccion AXC queda confundida con el factor C, esta

asignacion se resume mediante la estructura de alias obtenida (Tabla 9).

Efecto
principal

A

B

AxB

1/2 BxC

1/2 BxC

C +AxC
Tabla 9 Estructura de alias.

Columna Confusiones

OO WNPE

La matriz experimental final obtenida se presenta en la Tabla 10, el efecto de los
factores una vez realizados los experimentos se analizan mediante la ANOVA
de Pareto. Como no se ha dejado, en este caso, ninguna columna vacia, se
estima el error experimental mediante el efecto presente en las columnas
restantes una vez ya se ha explicado un 95% de la variabilidad mediante las

columnas con el mayor efecto.

A B C

Bajo Bajo Bajo
Bajo Bajo Alto
Bajo Alto Alto
Bajo Alto Bajo
Alto Bajo Medio
Alto Bajo Medio
Alto Alto Medio
Alto Alto Medio

Tabla 10 Matriz experimental obtenida.

m
OO\ICDU'IJ}-OOI\)I—\é
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3.- PARTE EXPERIMENTAL
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3.1.- Productos utilizados

A lo largo del trabajo se han utilizado los siguientes productos quimicos de la

siguiente tabla en orden alfabético.

Producto

Proveedor

16-hexadecanolida 97%

Acetonitrilo 99,9% (HPLC)

Alfa Cesar

VWR Chemicals

Acido clorhidrico 37% en agua Panreac
Acido fosfottngstico hidratado Panreac
Agua deuterada 99,9% (*H-RMN) Sigma Aldrich

Alcohol absoluto 99%

Alcoholes Montplet

Amoniaco 30% en agua Panreac
Argén 5.0 Linde
Benzonitrilo 99% Sigma Aldrich
Ciclohexanona 99% Fluka
Cloroformo deuterado 99,8% (*H-RMN) Sigma Aldrich
Cloruro célcico Sigma Aldrich

Cloruro de hidrogeno anhidro 99,9%

Carburos metalicos

Diclorometano 99% Panreac
Dietilentriamina 99% Sigma Aldrich
Diglicidil éter del bisfenol A Sigma Aldrich
Dioxido de Carbono 4.5 Linde

Eter dietilico 99,5% Panreac
Fenolftaleina 1% en agua (Indicador)  Panreac
Helio 5.3 Linde

Hidrégeno BIP-X50S

Carburos Metalicos

Hidrogenocarbonato sodico Panreac
Hidréxido sddico 1 M en agua Panreac
Hidréxido Sodico Pellets Panreac
Metanol 99,9% (HPLC) Panreac
Monoetanolamina 99% PS Panreac
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Producto Proveedor

n-dodecano 99% Acros Organics
Nitrégeno Técnico-X50S Carburos Metalicos
Oxigeno comprimido 200 bar Linde

Peroxido de hidrégeno 30% en agua Panreac

Tabla 11 Productos utilizados.

3.2.- Equipos

Para la realizacion de los registros de analisis termogravimétrico se emplea una
termobalanza TGA/DSC1 de Mettler Toledo. Los experimentos se realizan
usando crisoles de alumina de 70 ul suministrados por Mettler Toledo
(ME-24123).

Para la realizacion de los registros de calorimetria diferencial de barrido se utiliza
un DSC 821¢ de Mettler Toledo. Las muestras se pesan con una microbalanza
XS3DU de Mettler Toledo. Los experimentos a presion atmosférica se realizan
usando crisoles de aluminio de 40 ul con tapa agujereada, suministrados por
Mettler Toledo (ME-26763). Los experimentos con crisol de media presion se
realizan empleando crisoles de acero y junta de Viton de 120 ul suministrados
por Mettler Toledo (ME-29990).

Los registros obtenidos para ambos equipos se registran y evalian usando el
software de Mettler Toledo STAR® version 11.

Los espectros de resonancia magnética nuclear se realizan mediante un equipo
Varian-Germini 400 (400 MHz). Para la evaluacion de los espectros obtenidos,

se emplea el software MestreNova version 9.0.

Para los espectros de infrarrojo se usa un instrumento Nicolet i S10 FTIR y se
realizan en el departamento de Quimica Organica y Farmacéutica de 1QS School

of Engineering.

Para todas las rutinas programadas se emplea el programa MATLAB®. Las

funciones programadas son compatibles al menos hasta la version R2018b.
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Los cromatogramas del estudio de la reaccion de Pinner se realizan mediante un
HPLC Thermo, provisto de desgasificador (SCM1000), bomba (P2000), inyector
manual, horno para la columna (Gecko 2000), detector UV (UV1000) y detector
de indice de refraccion (RI-150). Los cromatogramas se registran y evallan
usando el software ChromQuest, version 4.2.34.

Los cromatogramas de la descomposicion del triperéxido de tricilohexilideno se
obtienen mediante un equipo de HPLC de Agilent Technologies 1200 series,
realizados por el Departamento de Quimica Analitica y Aplicada de 1QS School
of Engineering. El equipo esta compuesto de desgasificador (G1379B), bomba
(G1312B), inyector automatico (G1367C), horno para la columna (G1316B),
detector de matriz de diodos (G1315C) y detector de indice de refraccion
(G1362A). Los cromatogramas se registran y evaldan usando el software
OPEN LAB, version A.02.02 (1.3.4).

Para la medicidn del calor de absorcion de cloruro de hidrégeno en etanol, se
utiliza un reactor calorimétrico RC1 de Mettler Toledo con reactor de vidrio APO1
de 2 L, tapa termostatica MTO1 con refrigerante de reflujo cerrado por un tubo de
cloruro calcico, tubo buzo para la introduccién de gases, sonda de temperatura,

sonda de calibracion y agitador de ancora.

Para las fotografias de microscopio electronico se ha usado un JEOL Scanning
Electron Microscope, JSM-6460.

Sistema de reaccidon en flujo:

Para el sistema de reaccion en continuo (Esquema 23), tanto para el tubular
como para el reactor de membrana, se ha usado una bomba de piston Cole-
Parmer single head piston pump, 10ML PK SF NPD AQF FB-10.

El sistema cuenta con dos entradas, una de liquido y otra de gas. El liquido se
bombea mediante una bomba de pistén (P-1) hasta la entrada del reactor de
membrana (R-1). Las valvulas V-1 y V-2 junto con los manémetros PI-1 y PI-2
son parte del manorreductor de la botella de gas empleada. La entrada del gas
en R-1 se regula mediante el manometro PI-3. El gas entra a contracorriente con
el liquido. Dentro del reactor R-1, el gas se difunde en el liquido hasta que salen

ambos por la salida. El reactor R-1 esta sumergido en un bafio de agua con una
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resistencia eléctrica para controlar la temperatura. El termémetro (TI) indica la

temperatura del bafio.

El tubo del reactor de membrana es de Teflon® AF-2400 de 0,040” de diametro

externo y 0,032” de diametro interno, provisto por Biogeneral (lote 2016-324).

T
P

Wa

n
| R-1 © F
] "™ | | -

Liguido Gas ‘ ‘

Esquema 23 Diagrama del sistema del reactor de membrana.

Se utiliza una probeta dispuesta de forma invertida en un vaso de precipitados
ambos llenos de agua. Se coloca el tubo de la salida del reactor dentro de la
probeta invertida, de modo que el caudal volumétrico de gas se mide a partir del
desplazamiento de la columna de agua dentro de la probeta y de un cronémetro.

3.3.- Métodos analiticos
3.3.1.- DSC de las muestras de TPTC

Para tener una estimacion de la pureza de las muestras de TPTC sintetizadas
se analizan mediante DSC.

Se introducen alrededor de 2 mg de TPTC dentro de los crisoles de aluminio con
la tapa previamente perforada.

Los registros se realizan con una velocidad de calentamiento de 10 K-min', en
un intervalo de temperaturas entre 30 y 250°C, con un caudal de nitrégeno en el

horno de 50 ml-min.
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3.3.2.- HPLC de los experimentos de descomposicién de TPTC

Para medir la pureza cromatografica de las muestras de TPTC sintetizadas y de
todos los experimentos de la descomposicion térmica se analizan mediante
HPLC.

La columna utilizada es una Nova-Pak® C18 4 um de 3,9x150 mm).

La fase movil es una mezcla de acetonitrilo y agua al 90% (v/v). El detector opera

a una longitud de onda de 210 nm. El tiempo de andlisis total es de 15 min.

Bajo estas condiciones los tiempos de retencidn esperados son los de la

siguiente tabla:

Producto tret / min
TPTC 6,6+0,1
DPDC 2,0+0,1

16-hexadecanolida 4,9+0,3

Tabla 12 Tiempos de retencién aproximados.

Para conocer las concentraciones de cada una de las sustancias se utilizan

rectas de calibracion.

Para el caso del TPTC, se preparan cinco patrones a partir de TPTC de
referencia suministrado por la Dra. De Armas. Se verifica una relacién lineal, si

la concentracion es menor de 0,04 g-ml=2.

Para el caso de la 16-hexadecanolida, se preparan seis patrones a partir de
producto comercial del 97% de pureza. Se verifica una relacién lineal para una

concentracion de al menos 0,02 g-ml?.
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Grafico 16 Recta de calibracion de HPLC para el TPTC.
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Gréfico 17 Recta de calibracién de HPLC para la 16-hexadecanolida.
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3.3.3.- Método de valoracién del contenido de acido clorhidrico

Para los experimentos en los cuales es necesario dosificar HCIl anhidro en etanol,

se mide la concentracion final mediante volumetria.

Se toma una alicuota de 3 g de la mezcla, se diluyen con 100 ml de agua y se
valora con una disolucion de hidroxido sodico 1 M empleando fenolftaleina como

indicador.
3.3.4.- Método de analisis de ABA mediante HPLC

La pureza cromatografica del producto obtenido se analiza mediante HPLC,
siguiendo un método desarrollado por la industria y que no se expone por tema

de confidencialidad. Las muestras se disuelven en metanol.
La columna cromatografica utilizada es del tipo C-18 de 4,6x100 mm.

Los tiempos de retencidn aproximados son los indicados en la Tabla 13.

tretencisn / Min
Impureza 1 12.9
Impureza 2 27.4

ABA (Producto) 30.1
ABN (Reactivo) 40.0

Tabla 13 Tiempos de retencion aproximados.

3.4.- Andlisis térmico: Araldite Standard®
Se emplea Araldite Standard® comercial, fabricado por Ceys®.

La muestra se prepara primeramente pesando 1 g de cada uno de los dos
componentes, mezclandose justo antes de realizar un registro para asegurar que

la conversion inicial al empezar la medicidn sea lo mas baja posible.

Se realizan cuatro registros de DSC a velocidades de calentamiento de 8, 10, 15
y 20 K-min1, a temperaturas entre 30 y 250°C, con una masa aproximada de
5 mg por muestra a crisol abierto y con un caudal constante de nitrégeno de

20 ml-min.
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3.5.- Andlisis térmico: resina epoxi diglicidil éter del bisfenol A

Las muestras se preparan mediante el procedimiento descrito a continuacion. Se
mezclan 0,31 g de DGEBA en aproximadamente 1 g de éter etilico. Cuando el

sélido esta disuelto. se afladen 35 ul de DETA y se agita hasta disolucion total.

El éter se evapora a vacio durante 15 minutos a temperatura ambiente. Al
finalizar el proceso, se obtiene un liquido muy viscoso del cual se toma

aproximadamente 5 mg para realizar los andlisis.

Se ha realizado cinco registros de DSC a velocidades de calentamiento de 4, 8,
10, 15y 20 K-mint, a temperaturas entre 30 y 180°C, con una masa aproximada
de 5 mg por muestra en crisol abierto y con un caudal constante de nitrégeno a

20 ml-min.

3.6.- Analisis térmico: triperdxido de triciclohexilideno (TPTC)

El TPTC utilizado en los siguientes analisis se ha sintetizado previamente segun

la metodologia descrita en el apartado 3.9.-.
3.6.1.- Descomposicion del TPTC solido

Se realizan cuatro registros de DSC a velocidades de calentamiento de 2, 4,6y
8 K-mint, a temperaturas entre 30 y 300°C, con una masa aproximada de 2 mg
por muestra, a crisol abierto y con un caudal constante de nitrégeno a

50 ml-min-t,
3.6.2.- Descomposicion isotérmica del TPTC

Se realizan siete registros de DSC con una masa aproximada de 5 mg de TPTC
sélido a crisol abierto con un caudal de constante de nitrégeno a 50 ml-min,

siguiendo el siguiente programa térmico:

1. Rampa de temperatura desde los 30°C hasta la temperatura isotérmica
con una velocidad de 25 K-min2.

2. Temperatura constante durante 12 h. Las temperaturas isotérmicas que
son 90, 110, 115, 125, 130, 135y 140°C.
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3. Rampa de temperatura desde la temperatura isotérmica hasta los 300°C

con una velocidad de 5 K-min™.
3.6.3.- Descomposicion del TPTC en disolucion
Se prepara una disolucién madre al 4% (p/p) de TPTC en n-dodecano.

Se realizan cuatro registros de DSC a velocidades de calentamiento de 10, 15,
20y 25 K-min't, a temperaturas entre 30 y 300°C, con una masa aproximada de
40 mg de disolucién por muestra, a crisol de media presion y con un caudal

constante de nitrégeno a 50 ml-min-*.

3.7.- Estudio de la permeabilidad del reactor de membrana

La membrana utilizada es una tubular de Teflon® AF-2400 de 0,040” de diametro

externo y 0,032” de diametro interno.

Con el fin de estudiar la permeabilidad de la membrana del reactor, se han
seleccionado cuatro parametros a estudiar. Dichos pardmetros son la naturaleza
de gas, la temperatura del reactor, el caudal de liquido que circula por su interior

y el espesor de la membrana.
3.7.1.- Efecto de la naturaleza del gas

Se utilizan los siguientes gases: hidrogeno, helio, argdn, nitrégeno, oxigeno y

diéxido de carbono.

Para cada gas se realizan experiencias a 1, 2, 3, 4 y 5 bar de presion. El liquido
que se utiliza es agua desionizada con un caudal constante de 1 ml-min-t. Las

experiencias se realizan a temperatura ambiente.
3.7.2.- Efecto de la temperatura
Se utilizan los siguientes gases: helio y dioxido de carbono.

Para el helio se realizan experiencias a 2, 3, 4 y 5 bar de presién. Para el didxido

de carbono se realizan experiencias a 1, 2, 3, 4 y 5 bar de presion.
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Para ambos gases se realizan experiencias a la temperatura de 40, 70 y 90°C, a
las presiones especificadas anteriormente. El liquido utilizado es agua

desionizada con un caudal constante de 1 ml-min-t.
3.7.3.- Efecto del caudal de liquido
Se utilizan los siguientes gases: nitrogeno y dioxido de carbono.

Para ambos gases se realizan las experiencias con agua desionizada para
caudales de 1, 2, 3, 4, 5y 6 ml-min'l. La temperatura en todas las experiencias

es 40°C y la presion de gas es 4 bar.
3.7.4.- Efecto del espesor
Se utiliza diéxido de carbono como gas.

Las experiencias se realizan con agua desionizada con un caudal constante de

1 ml-min, a temperatura ambiente y para 1, 2, 3, 4 y 5 bares de presion de gas.

Los datos para estas experiencias corresponden a un espesor de membrana
determinado. Se emplean datos bibliograficos para el CO2 en el mismo margen
de presiones, donde se usan dos espesores distintos al espesor del que se

dispone (Biogeneral 2017).

3.8.- Estudio de la permeabilidad durante una reaccién
3.8.1.- Absorcion de di6xido de carbono en hidréxido sédico
Se utiliza di6éxido de carbono como gas.

Las experiencias se realizan con hidréxido sédico 0,5 M con unos caudales de 4
y 6 ml-min, a una temperatura de 40°C y a 3 bar de presiéon de COz. Se realiza
una volumetria con HCI 1 M para medir la concentracion real del NaOH 0,5 M

antes de la reaccion empleando fenolftaleina como indicador.

Después de estar en funcionamiento durante mas del doble del tiempo de
residencia (1 min), se coloca el tubo de la salida del reactor en un vial para

recoger muestra.
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Se recoge de forma continua seis viales de muestra, durante 6 minutos cada
uno. De cada vial se obtiene una alicuota de 5 ml y se valora con HCI 1 M

empleando fenolftaleina y naranja de metilo como indicadores.
3.8.2.- Absorcion de dioxido de carbono en monoetanolamina
Se utiliza dioxido de carbono como gas.

Las experiencias se realizan con una disolucion al 30% de monoetanolamina con
agua, empleando un caudal de 1 ml-min? y a una temperatura de 25°C. Se
realiza la experiencia a 1, 3 y 5 bares de presion. Se recogen viales de muestra

para cada experiencia.

Las muestras obtenidas se analizan mediante 13C-RMN utilizando D20 como

disolvente.

3.9.- Sintesis del triperéxido de triciclohexilideno (TPTC)

En un matraz esférico de 500 ml provisto de condensador de reflujo, termémetro,
embudo de adicién y agitacibn magnética se introducen 4,9 g (0,017 mol) de
acido fosfotungstico y 98 g (1 mol, 103,4 ml) de ciclohexanona. Se agita y se

calienta en bafo de agua a 65°C.

Se adicionan 126,8 g (1,1 mol, 114,2 ml) de peroxido de hidrogeno al 30% (p/p)
gota a gota de tal forma que la temperatura del crudo de reaccion no supere los
70°C. Una vez dosificado todo el contenido del embudo de adicion la solucion
adquiere un color blanquecino. Se deja reaccionar el contenido del frasco a 65°C

durante 5 h con agitacion.

Se afiade 1 g (0,01 mol) de bicarbonato de sodio y se deja enfriar el contenido a
temperatura ambiente. Se trasvasa el contenido del frasco a un embudo de
decantacion y se extrae empleando dos fracciones del00 ml (133 g) de
diclorometano. Las fases organicas se juntan y se lavan con agua. Se seca sobre
sulfato magnésico anhidro y se rotavapora hasta lograr peso constante. Se
obtiene un liquido viscoso al que .se adicionan 100 ml (79,2 g) de metanol. La

suspension formada se calienta con agitacion hasta que se vuelve transparente.

72



A continuacion, se enfria a temperatura ambiente y luego se deja a 4°C durante

al menos 12 h.

El sdlido formado se filtra y se seca en un desecador con pentoxido de fésforo

hasta peso constante.

El producto final obtenido se analiza mediante DSC y HPLC como se describe

en el apartado 3.3.1.- y en el 3.3.2.- respectivamente.

3.10.- Descomposicion térmica del TPTC en discontinuo

Los experimentos de la descomposicion térmica del TPTC en discontinuo se
realizan mediante el disefio de experiencias descrito en el apartado 2.8.-. Las

condiciones finales se recogen en la tabla siguiente:

Vial _ Factores
t/min wrprc/ % (p/p) T/°C
1 30 4 150
2 30 4 190
3 30 8 190
4 30 8 150
5 60 4 170
6 60 4 170
7 60 8 170
8 60 8 170

Tabla 14 Matriz experimental para la descomposicion térmica del TPTC en discontinuo.

Se llenan Ocho viales de 5ml con la solucibn de TPTC en n-dodecano
correspondiente. Se cierran los viales y se introducen en una estufa a la
temperatura deseada durante el tiempo correspondiente. Se enfria a

temperatura ambiente en un bafio de agua fria.

Se analizan las muestras mediante HPLC siguiendo el método de andlisis
descrito en el apartado 3.3.2.-. En los casos que la concentracién de TPTC es

mayor que 0,04 g-ml es necesario diluir las muestras.
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3.11.- Descomposicion térmica del TPTC en reactor tubular

Se mide un total de 3 m de tubo de PTFE con un diametro interno de 0,03”
(0,762 mm), se enrolla'y se sumerge en un bafo de silicona dentro de un horno.
La longitud reactiva del tubo corresponde a los 2 m del tubo sumergidos en la
silicona mas 0,44 m que se requieren para sacar el tubo del horno, rindiendo una
longitud efectiva de 2,44 m. Se considera que la longitud de tubo al exterior del
horno y la necesaria para llegar al bafio de silicona desde el exterior no es

reactiva.

La entrada del tubo esta conectada a una bomba de piston o de jeringuilla y la
salida se conecta al sistema de recoleccion de muestras. La temperatura de

reaccion se mide con un termémetro directamente situado en el bafio de silicona.

Se realizan varias series de experimentos manteniendo la concentracion de
TPTC en n-dodecano igual a 4% (p/p) y la temperatura de reaccién en 175°C. La
disolucién se bombea por el interior del tubo a diferentes caudales usando una

bomba previamente calibrada.

Cada vez que se prepara una nueva mezcla de TPTC en n-dodecano, se analiza
mediante HPLC.

Para cada caudal, el tiempo de residencia se calcula dividiendo el volumen

reactivo del reactor por el caudal volumétrico de la bomba.

Para asegurar que se llego al estado estacionario, desde el inicio del bombeo se
espera un tiempo de tres veces el tiempo de residencia asociado a cada

experimento antes de empezar a recolectar muestra.

En la Tabla 15 se muestra todos los caudales volumétricos estudiados, asi como
el tiempo de residencia promedio (1) y el tiempo requerido para llegar al estado

estacionario (tss).

Una vez se llega al estado estacionario, se colecta el caudal de salida del reactor
durante aproximadamente un tiempo de residencia. Cada muestra se analiza por

HPLC usando el método descrito en el apartado 3.3.2.-.
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Q/mlmint Tt/s tss/min

8,00 8 0,4
6,40 10 0,5
4,80 14 0,7
3,20 21 1,0
1,00 67 3,3
0,50 134 6,7
0,30 223 11,1
0,25 267 13,4
0,20 334 16,7
0,18 371 18,5
0,15 445 22,3
0,12 556 27,8
0,10 668 33,4
0,08 835 41,7

0,06 1113 55,6
0,05 1335 66,8
0,04 1669 83,5

Tabla 15 Experimentos realizados con el reactor tubular.

3.12.- Descomposicion térmica del TPTC usando el reactor de membrana

Se utiliza un tramo de doble tubo de 1,85 m donde el tubo interior es de Teflon®
AF-2400 con un didmetro interno de 0,032” (0,813 mm) del mismo modo que se
describe en el apartado 3.12.-, con la excepcion de que donde se conectaba la
entrada del gas se conecta una bomba de vacio de tal forma que se reduzca la

presion del espacio anular del doble tubo.

El reactor de membrana entero se introduce dentro de un horno usando 0,75 m

de tubo estandar de 1/16” de PTFE como entrada y 0,15 m como salida.

El tubo de entrada se conecta a la bomba de jeringuilla y se introduce dentro del
horno de tal forma que 0,35 m se mantienen sumergidos en un bafio de silicona
junto con la longitud total del reactor de doble tubo. Se considera una longitud de

reaccion efectiva de 2,35 m.

La temperatura de reaccion se mide con un termometro en el interior del bafio

de silicona.

Se realizan varias series de experimentos manteniendo la concentracion de

TPTC en n-dodecano igual a 4% (p/p) y la temperatura de reaccion en 175°C. La
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disolucion se bombea por el interior del tubo a diferentes caudales usando una

bomba de jeringuilla previamente calibrada.

Cada vez que se prepara una nueva mezcla de TPTC en n-dodecano, se analiza

mediante HPLC con el método explicado en el apartado 3.3.2.-.

Para cada caudal, el tiempo de residencia se calcula dividiendo el volumen activo

del reactor por el caudal volumétrico de la bomba.

Se conecta la bomba de vacio y, para asegurar que se llegd al estado
estacionario, desde el inicio del bombeo se espera un tiempo de tres veces el
tiempo de residencia asociado a cada experimento antes de empezar a

recolectar muestra.

En la Tabla 16 se muestran todos los caudales volumétricos estudiados, asi
como el tiempo de residencia promedio (1) y el tiempo requerido para llegar al

estado estacionario (tss).

Q/mlmint T/s tss/min

0,265 295 14,7
0,199 393 19,7
0,159 491 24,6
0,132 590 29,5
0,114 688 34,4
0,099 786 39,3
0,088 885 44,2
0,079 983 49,1
0,072 1081 54,1
0,066 1179 59,0
0,061 1278 63,9
0,057 1376 68,8
0,053 1474 73,7
0,050 1572 78,6
0,047 1671 83,5

Tabla 16 Experimentos realizados con el reactor de membrana.

Una vez se llega al estado estacionario, se colecta el caudal de salida del reactor
durante aproximadamente un tiempo de residencia. Cada muestra se analiza por

HPLC usando el método descrito en el apartado 3.3.2.-.

3.13.- Sintesis del clorhidrato del benzimidato de etilo
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Para la sintesis de la sal de Pinner se utiliza un reactor encamisado de 500 ml
con agitador mecanico, embudo de adicién, termometro, tubo para burbujear

gases Y refrigerante de reflujo cerrado con un tubo de cloruro célcico.

Para la sintesis con relaciéon molar 1:4,5; se introducen 80 g (100,3 ml, 1,74 mol)

de etanol anhidro y 40 g (40 ml, 0,39 mol) de benzonitrilo.

Para la sintesis con exceso de etanol (relacién molar 1:10), se introducen 230 g
(288,44 ml, 5 mol) de etanol anhidro y 50 g (50 ml, 0,48 mol) de benzonitrilo.

Se pone en marcha la agitacion y se realiza un barrido con nitrégeno del sistema.
Se fija una temperatura de camisa de 10°C. Cuando se estabiliza el sistema, se
inicia el burbujeo de cloruro de hidrégeno anhidro hasta que la concentracion sea
superior al 30% (m/m), de tal modo que la temperatura interior se mantenga por
debajo de los 15°C. Para medir la concentracién, durante el burbujeo, se toman
muestras que se valoran con hidréxido sodico 1 M.

Una vez lograda la concentracion deseada, se purga el sistema con nitrégeno y

se fija la temperatura de camisa a 25°C. Se mantiene la agitacion durante 24 h.

Para obtener el producto en forma sdlida, el crudo de reaccion se rotavapora a
sequedad. Se obtiene un sélido cristalino, que se identifica, mediante *H-RMN,

como el clorhidrato del benzimidato de etilo (sal de Pinner).

3.14.- Disefio de experiencias de la sintesis de clorhidrato del benzimidato

de etilo

Se introduce en los distintos viales 2 g de benzonitrilo (2 ml, 0,02 mol) y se afiade,
a partir de una disolucion primaria de cloruro de hidrégeno en etanol anhidro al
38% y etanol puro, la cantidad necesaria para que las concentraciones sean las
indicadas en la Tabla 17. Se sumerge cada vial en bafios termostaticos a las
temperaturas indicadas en la Tabla 17 donde se mantienen los tiempos

indicados.
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Vial mucieton /g mMeton/ g CHa /% (Mm/m) t/h T/°C

1 10,5 14,1 15 16 25
2 10,5 14,1 15 6 25
3 17,5 7,1 25 16 60
4 17,5 7,1 25 16 60
5 17,5 7,1 25 6 60
6 17,5 7,1 25 6 60
7 24,0 0 35 16 25
8 24,0 0 35 6 25

Tabla 17 Matriz experimental para la sintesis del clorhidrato del benzimidato de etilo.

El contenido de cada vial se rotavapora y se acaba de secar el solido formado

en estufa a 60°C durante 24 h. Se obtiene un sélido cristalino blanco.

3.15.- Cinética de la sintesis de clorhidrato del benzimidato de etilo

En un matraz se pesan 140 g de la disolucion de cloruro de hidroégeno al 38% en
etanol y se adicionan 12 g de benzonitrilo (12 ml, 0,09 mol) obteniéndose una
concentracion final de cloruro de hidrogeno del 35% (m/m). Se mantiene la
mezcla a 25°C agitandose durante 3 dias.

Se mide como tiempo inicial justo después de realizar la mezcla y se toman siete

alicuotas en viales durante el tiempo de reaccion.

El contenido de cada vial se rotavapora y se termina de secar en estufa a 60°C
durante 24 h. Se calcula el rendimiento de cada tiempo midiendo el peso del

s6lido formado.

3.16.- Determinaciéon experimental del calor de absorcion del cloruro de

hidrégeno en etanol anhidro

En el calorimetro Mettler Toledo RC1, con los parametros iniciales de la Tabla
18, se cargan a 25°C 590 g de etanol anhidro y se realiza un barrido del sistema

con nitrogeno. Se realizan las calibraciones estandar iniciales para determinar el
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coeficiente de transferencia de calor y la capacidad calorifica de la masa de

reaccion.

Pardmetro Valor
M /g-molt 46.07
p/ kg-m3 789

Vvirtual /L 0.8
Mreactor / KQ 590
Pcontrol 6

Tabla 18 Parametros iniciales RC1.

Se realizan dosificaciones de cloruro de hidrégeno, de forma que la temperatura
del interior del reactor se mantenga entre los 25 y los 35°C. Después de cada
dosificacion se extrae una alicuota de unos 5 ml para medir la concentracion de
cloruro de hidrogeno presente con el método de valoracién descrito en el
apartado 3.3.3.-.

3.17.- Sintesis de la amidina (ABA) del 4-(Rilamino)benzonitrilo (ABN)

Para la sintesis de ABA se utiliza un reactor encamisado de 500 ml con agitador
mecanico, embudo de adicién, termometro, tubo para burbujear gases y

refrigerante de reflujo con un tubo de cloruro calcico.

Se purga el tubo de introduccién de gases y el interior del reactor con una
corriente de nitrégeno, seguidamente se introducen en el reactor 0,046 mol de
ABN vy 102,6 g de etanol (130 ml, 2,23 mol), seguidamente se conecta el agitador
y se enfria la camisa del reactor a menos de 10°C. Una vez frio, se empieza la
dosificacion del cloruro de hidrégeno gas de tal modo que la temperatura interior
no supere los 20°C, esta adicion se finaliza cuando la concentracién de cloruro
de hidrégeno llegue al 30% (m/m). Una vez la mezcla inicial se ha completado,
se calienta la camisa del reactor hasta la temperatura de reaccion deseada y se
deja reaccionar durante el tiempo de reaccion deseado.

Paralelamente, se prepara una disolucion de un acido fuerte en el mismo alcohol

mezclando 0,12 mol del acido en 21,3 g del alcohol (27 mL, 0,46 mol).
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Una vez transcurrido el tiempo de reaccion deseado, se introduce la disolucion
del acido disuelto en alcohol dentro del reactor, se enfria la temperatura de

camisa a 10°C y se mantiene la agitacion durante 15 min.

Se introduce en el reactor 38,8 g de amoniaco al 30% (43 ml, 0,68 mol)
previamente enfriado a 5°C, una vez se ha mezclado se introduce la cantidad
extra necesaria de tal manera que el pH del crudo de reaccion sea mayor de 9y

se deja bajo agitacion durante 2 h.

Consecutivamente, se afiaden 125,1 g de agua desionizada (125 ml, 6,94 mol)
y se calienta la mezcla a reflujo durante 2 h. Transcurrido este tiempo, se enfria

a temperatura ambiente.

El contenido final del reactor se filtra y se lava el sdélido presente primero con

agua y después con acetona.
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1.- Resultados del método NPK para el caso RO(n)

Como ensayos iniciales para verificar la utilidad del método NPK y su posterior
desarrollo, se aplica el método NPK a un caso simulado de una reaccion sencilla
gue sigue Unicamente un modelo RO con los parametros indicados en la Tabla
19.

Pardmetro  Valor
Ea/ kJ-mol? 150
log(A / s?) 16
n 2

Tabla 19 Parametros simulados caso RO.

Para los casos de datos simulados, se puede aplicar el método NPK desde dos

puntos de vista distintos:

e Simulacién mediante la construccion de la matriz A completa.

e Simulacién de registros térmicos.
4.1.1.- Simulacién mediante construccién de la matriz A

A partir de las ecuaciones analiticas, se simulan todos los valores de velocidad
necesarios para lograr construir una matriz A completa y aplicar el algoritmo de

descomposicion en valores singulares a partir de ella.

Si se realiza esta simulacion, existe la ventaja de que es posible conocer los
valores singulares concretos de la descomposicion efectuada, asi como
encontrar la contribucion por separado de cada uno de los posibles procesos que
participen en la transformacion. Por otro lado, este método tiene un error
numeérico inferior que cuando se trabaja a partir de curvas de analisis térmico

simuladas.

La matriz A obtenida (Grafico 18) al simular este caso de RO(2) muestra la
tendencia esperada para este tipo de reacciones. A medida que la temperatura
sube, la velocidad aumenta y a medida que la conversion aumenta, la velocidad

disminuye.
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Gréfico 18 Matriz A para RO(2) a.

Al aplicar el algoritmo svd se consigue descomponer la matriz A en los vectores

u y v correspondientes y conocer los valores singulares (Grafico 19).

Se ve gue solo existe un valor singular significativo, el cual es 16 érdenes de
magnitud superior a los siguientes. Por lo tanto, solo con el primer par de
vectores u-v se pueden simular correctamente los datos.

10
10 T T T T T T T T T

1 0-60

Gréfico 19 Valores singulares caso RO(2) a.
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Grafico 20 Primer vector u caso RO(2) a. Grafico 21 Primer vector v caso RO(2) a.
Normalizando el vector u obtenido y ajustando por regresion lineal se confirma
gue el modelo cinético que mejor se ajusta es el de orden 2. Al normalizar el
vector u se obtiene a la vez el factor de proporcionalidad a de la Ec. 43 y, como
que en este modo de simulacién se conoce el valor singular w1 asociado a este
par de vectores, se puede calcular el factor b para normalizar el vector v con la

Ec. 45.
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Gréfico 22 Vector u normalizado caso RO(2) a.  Gréfico 23 Vector v normalizado caso RO(2) a.

Linealizando el vector v normalizado mediante la ecuacion de Arrhenius, se

obtienen la energia de activacion y el factor pre-exponencial.
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Gréfico 24 Gréfico de Arrhenius RO(2) a.

Los resultados de esta simulacion se recogen en la Tabla 20:

Parametro Valor
Ea/ kJ-molt 150,0
log(A/st) 16,55
n 2,00

Tabla 20 Resultados caso RO a.

El parametro que presenta mayor diferencia es el factor pre-exponencial, aunque
su orden de magnitud si que es correcto. Al tener sensibilidades muy distintas,
no es posible determinar la energia de activacion y el factor pre-exponencial con
la misma precision. La energia de activacion no esté influenciada por el valor del
factor de proporcionalidad b y en cambio el factor pre-exponencial si. Por lo tanto,
pequefios errores en el calculo de b pueden provocar grandes variaciones en su

determinacion.
4.1.2.- Simulacion de registros térmicos

Otra estrategia de simulacién consiste en utilizar las ecuaciones cinéticas para
simular el resultado de un analisis térmico concreto y generar los registros de
DSC necesarios para realizar el método NPK como si proviniesen de resultados

experimentales.

85



Con este método de simulacion, se obtienen resultados mas parecidos a la
realidad. Como desventaja, por las propiedades del método NPK, los valores
singulares no se pueden obtener globalmente como en el caso anterior y, al
haber simulado las curvas, tampoco se puede conocer las aportaciones de cada

proceso por separado si los hubiese.

Si se simulan cinco registros térmicos a velocidades de calentamiento entre 2 y
20 K-mint se obtienen las curvas representadas en el Gréafico 25. Como se
puede observar, a mayor velocidad de calentamiento la temperatura de pico se
desplaza a temperaturas méas elevadas, esto es indicio de que el fenomeno

observado es cinético y no de equilibrio termodinamico.
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Grafico 25 Registros térmicos caso RO(2) b.
Al aplicar el método NPK, primero se necesita obtener la conversion en funcion
de la temperatura de cada una de los registros (Grafico 26) y sobre ésta se
aplican las submatrices As (Grafico 27) para obtener finalmente los siguientes

vectores u y v:
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Gréfico 26 Conversion vs. T caso RO(2) b.
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Gréafico 27 Submatrices As caso RO(2) b.
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Grafico 28 Primer vector u caso RO(2) b. Grafico 29 Primer vector v caso RO(2) b.

Por la forma que presenta el vector u, parece que un modelo RO de orden 2
puede ajustarse correctamente. Aunque se puede obtener el factor de
proporcionalidad a de la Ec. 43, esta vez, al no disponer del valor singular
aislado, no es posible encontrar el factor b y normalizar correctamente v, aunque
el valor de la energia de activacion se puede calcular mediante el grafico de

Arrhenius, ya que no depende de la normalizacion.

u, norm
In(vl)
A
7

Ut/ K1t x10°

Grafico 30 Vector u normalizado caso RO(2) b.  Gréfico 31 Gréafico de Arrhenius RO(2) b.

Los resultados se presentan en la tabla siguiente:

Parametro Valor
Ea/kJ-mol? 145,2
log(A / s™) 15,88
n 1,96

Tabla 21 Resultados caso RO b
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4.2.- Resultados método NPK caso Araldite®

El producto Araldite® es un adhesivo de dos componentes fabricado por Ceys®.
Esta formado por el llamado componente A, que consiste basicamente en una
resina epoxi y el componente B, que es el endurecedor, formalmente una
poliamina. Estos dos componentes reaccionan entre si para dar el curado de la
resina, que aumenta progresivamente su dureza y su resistencia. El polimero
resultante es una resina epoxi curada, la cual tiene propiedades mecanicas
elevadas, alta resistencia a la temperatura y es inerte frente a la mayoria de los

disolventes organicos e inorganicos.

La resina estudiada es la nombrada como Araldite Standard®, que presenta
como componente A principalmente una resina epoxi y como componente B el
endurecedor entre otros componentes. Ambos componentes son liquidos con

una viscosidad muy elevada.

Al preparar una muestra, que consiste en la mezcla inicial de dos reactivos, es
importante asegurarse que la proporcion entre ellos es la misma para cada uno
de los registros, para que no influyan otros factores como que la reaccién ocurra
con mecanismos distintos segun las concentraciones relativas entre los

reactivos.

Para el caso del Araldite®, las concentraciones de sus dos reactivos estan

ajustadas para que la mezcla 6ptima sea la de 1:1 en peso, segun el fabricante.

A los registros resultantes del andlisis térmico se evalian empleando una linea
de base recta y se comprueba que la integral para todos los registros sea

parecida, dando como resultado los registros del Gréafico 32.
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Grafico 32 Registros térmicos Araldit®.

Las integrales obtenidas una vez aplicada la linea base se recopilan en la Tabla

22.

B/ K-min?
8 10 15 20 Promedio
Integral / J-g* 254 257 267 270 262 + 14

Tabla 22 Integrales Araldit®.
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Grafico 34 Primer vector u Araldite®. Grafico 35 Primer vector v Araldite®.

Aplicando el método NPK se obtiene el primer par de vectores u-v. A
continuacion, se realiza el procedimiento para obtener un posible segundo par
de vectores a partir de substraer la aportacion de este primer par de vectores a
los valores experimentales (Grafico 36). Sin embargo, no se aprecia ninguna
tendencia clara al variar la velocidad de calentamiento y, por lo tanto, se puede
concluir que el error experimental de los datos originales es superior a la
aportacion del segundo par de vectores, haciendo que sea imposible de

determinar utilizando este procedimiento.
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Gréfico 36 Aportacién del segundo par de vectores Araldite®.

No obstante, solo con el primer par de vectores se puede reproducir los datos
experimentales perfectamente. Al reproducir los datos usando solo el primer par
de vectores, se obtiene una correcta reconstruccion lo que indica que los
vectores obtenidos son perfectamente aplicables para simular este fenémeno
cinético. En el Gréfico 37 y en el Grafico 38, los puntos son los datos
experimentales y las curvas continuas los datos simulados con el primer par de

vectores.
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Grafico 37 Resultados do/dt vs. T Araldite®.
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Gréfico 38 Resultados da/dt vs. a Araldite®.

El problema surge al intentar obtener un modelo matematico que describa este

comportamiento.

Por un lado, linealizando el vector v, se calcula una energia de activacion que
esta en consonancia con el resultado calculado con otros métodos (Tabla 23) y

se puede identificar claramente que el proceso sigue la ley de Arrhenius.

Método cinético Ea/kJ-mol?

Ozawa isoconversional 56,8 +1,2

Kissinger-Akahira-Sunose  53,3+1,3

NPK 57,9+04
Tabla 23 Resultados Ea Araldite®.

Por otro lado, analizando el vector u, ninguno de los modelos cinéticos estandar
de la Tabla 1 sirve para explicar la funcionalidad de g(a) aun pudiendo haber

reproducido los datos originales satisfactoriamente.

Llegados a este punto, se plantea un nuevo procedimiento para complementar
el método NPK, los resultados que se describen a continuacién se encuentran

publicados en la bibliografia (Ferrer et al. 2017).

La tarea de identificar un modelo que pueda describir este comportamiento

requiere obtener una ecuacién compuesta por mas de un modelo estandar.
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Si se observa el vector u, se puede observar que el punto de corte extrapolado
con el eje de abscisas no es ni su maximo, tipico de los modelos RO, ni cero,
caracteristico de los modelos autocataliticos. Extrapolando el valor del vector a
conversion cero, considerando que los puntos de conversion menores a 0,1 son
un artefacto matemético debido a la linea base seleccionada, se obtiene un punto
de corte no nulo. Es imposible que pueda darse utilizando un modelo tipico de

reacciones autocataliticas como, por ejemplo, el modelo SB.

Si se realiza el procedimiento de desconvolucion propuesto en el apartado 2.6.-

para el caso del Araldite® (Grafico 39), se obtiene la siguiente desconvolucion:

0.35 T T T T T T T T T

0.3

0.2

gla)

0.15

0.1

0.05

Gréfico 39 Desconvolucién vector u caso Araldite®.

La ecuacion resultante toma la forma de:

g@)=019-(1—a) +a?” - (1 - a)** Ec. 78

4.3.- Resultados método NPK caso diglicidil éter del bisfenol A

Con la finalidad de obtener una resina epoxi de la que se conozcan los
componentes utilizados, se analiza el proceso de curado del sistema
DGEBA+DETA.
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El diglicidil éter del bisfenol A (DGEBA) es una molécula que presenta dos grupos
epoxi en sus extremos derivada del bisfenol A, como lo es el componente A del
Araldite Standard®. Las resinas epoxi comerciales basadas en DGEBA

constituyen mas del 75% del volumen de mercado (Pham and Marks 2012).

HsC CHg
Ob/\o ‘ ‘ o/\do

Esquema 24 Estructura DGEBA.

HQN\/\N/\/NHQ
H

Esquema 25 Estructura DETA.

Al reaccionar el DGEBA con un endurecedor polimeriza y forma una resina
compacta con propiedades variables de elasticidad o de resistencia mecanica.
Para estudiar la curacion del DGEBA se usa como endurecedor dietilentriamina
(DETA), que presenta grupos amino los cuales reaccionan con los grupos epoxi
del DGEBA formando la malla deseada.

La proporcion entre la resina y el endurecedor marcan el tipo de
entrecruzamiento de los componentes durante el curado. Para obtener una
malla, la proporcion molar entre los grupos epoxi y los grupos amino tiene que
ser de 1:1. Si hay un exceso de grupos epoxi o de grupos amino, no se logra una

buena reticulacion de la resina (Pham and Marks 2012).

En el caso de los productos considerados, la proporcién correcta se consigue
cuando la proporcion de DETA es del 9,7% (p/p), para la que ademas, el calor

de reaccion es maximo (Gonzalez Garcia and Galego Fernandez 2000).

Para lograr obtener muestras lo mas homogéneas posible, es necesario disolver
el DGEBA en un disolvente antes de mezclarlo con el DETA. Se usa éter etilico

como disolvente, que se evapora justo antes de realizar el analisis para que el
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calor de evaporacion no interfiera. Para evaporar el disolvente, se debe evitar

calentar, para retrasar lo maximo posible la reaccion de curado.

Los registros DSC resultantes se evallan con una linea base recta y se
comprueba que la integral sea parecida, dando como resultado los registros del
Gréfico 40.
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do/dt / 571
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Grafico 40 Registros térmicos DGEBA.

Las integrales obtenidas una vez aplicada la linea base se muestran en la tabla

siguiente:

B/ K-mint
4 8 10 15 20 |Promedio

Integral / J-g*| 317 | 272 | 222 | 264 | 300 | 275+ 48
Tabla 24 Integrales DGEBA.

Si se comparan con las integrales resultantes del Araldite® de la Tabla 22, se
puede observar que son muy parecidas. Para comprobarlo, se realiza una
prueba de hipétesis de t para diferencia de medias entre muestras provenientes
de poblaciones diferentes de varianzas desconocidas y diferentes, ya que

provienen de experimentos realizados con equipos distintos.
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Ho tpy =1,
Ho iy # 1,

El valor del estadistico para este contraste es de t=0,773 que, usando la
distribucion de t de Student con 4 grados de libertad, corresponde a un p-valor
de 0,241. Como que el p-valor calculado es mayor que 0,05, no se puede decir
que la hipdtesis nula no se cumpla. Por lo tanto, se concluye que los dos

promedios son estadisticamente iguales.

Conwersion vs. Temperatura
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Grafico 41 Conversion vs. T DGEBA.

Al aplicar el método NPK sobre estos registros se obtienen los siguientes

vectores:
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Grafico 42 Primer vector u DGEBA. Grafico 43 Primer vector v DGEBA.
Una vez obtenido el primer par se realiza la metodologia descrita anteriormente

para obtener un posible segundo par de vectores.
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Gréfico 44 Aportacion del segundo par de vectores DGEBA.

No se aprecia ninguna tendencia clara al variar la velocidad de calentamiento vy,
por lo tanto, se concluye que con el primer par de vectores es suficiente para

describir la cinética del proceso.

Linealizando el vector v, se calcula una energia de activacidbn que esta en
consonancia con el resultado calculado con otros métodos (Tabla 25). Por
ejemplo, en el trabajo de (Gonzalez Garcia and Galego Fernandez 2000) se
usaron los métodos de Ozawa y de Kissinger obteniendo resultados para la

energia de activacion de 63,0 y de 56,9 kJ mol* respectivamente. Por otra parte,
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los valores obtenidos son del mismo orden de magnitud que los resultados del
Araldite Standard® (Tabla 23).

Método cinético Ea/kJ-mol?

Ozawa isoconversional 529+0,3

Kissinger-Akahira-Sunose 49,3+ 0,4

NPK 55,7+0,2
Tabla 25 Resultados Ea DGEBA.

Analizando el vector u, al igual que ocurria en el caso anterior, ninguno de los
modelos cinéticos estandar de la Tabla 1 sirve para explicar la funcionalidad de
g(a), pero se ve que comparandolos entre ellos la Unica diferencia visible ocurre
para conversiones bajas. Los dos procesos de curado se distinguen en la

iniciacion.

Al reproducir los datos experimentales con los resultados del método NPK, se
obtiene una reconstruccion aceptable, lo que indica que los vectores obtenidos
son perfectamente aplicables para simular este fenémeno cinético. En el Grafico
45 y en el Grafico 46 los puntos son los datos experimentales y las curvas

continuas los datos simulados usando el primer par de vectores.
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Grafico 45 Resultados da/dt vs. T DGEBA.
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Grafico 46 Resultados da/dt vs. a DGEBA.

Aunque la reproducciéon de los datos experimentales es aceptable, este caso
presenta mas desviacion de las curvas ajustadas respecto a las experimentales
que en el caso del Araldite®. Esto se debe, muy probablemente, al proceso de
preparacion de muestras, mas complejo que con Araldite®.

Si se quiere obtener el modelo cinético que describe este proceso, se puede
aplicar el mismo procedimiento de desconvolucion anteriormente aplicado

rindiendo el siguiente resultado:
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Gréafico 47 Desconvolucién vector u caso DGEBA.

La ecuacion resultante toma la forma de:

g@)=018-1—-a) +a® - (1-a)’ Ec. 79

4.4.- Resultados método NPK caso 2,4-dinitrofenol?

El 2,4-dinitrofenol (DNF), al tener dos grupos nitro en su estructura, descompone
bruscamente al calentarse, pudiendo causar explosiones. Segun la bibliografia,
este proceso es autocatalitico, siendo necesaria mas de una ecuacion para

poder describir su cinética.

1 Esta parte del trabajo fue presentada en el congreso 11th European
Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry — ESTAC —, (Sempere et al.
2014a), (Sempere et al. 2014b).
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Esquema 26 Estructura 2,4-dinitrofenol.

Los datos se han obtenido de datos experimentales del grupo de investigacion
dirigido por el Dr. G. Killé (Dien et al. 1994b). Los datos provienen de 5 registros
de DSC con 24-dinitrofenol en crisol cerrado, usando velocidades de

calentamiento de 8, 4, 2, 1y 0,5 K-min™.

Los datos originales del analisis térmico del DNF se pueden ver en el Grafico 48

y las curvas, una vez aplicada la linea de base en el Grafico 49.

Mirando los registros térmicos, se ve que aparentemente solo ocurre una
reaccion, ya que se observa solo un pico y que éste, ademas, es fuertemente
exotérmico, como es de esperar para reacciones de descomposicion de este tipo
(Duh et al. 1997).
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Gréfico 48 Datos originales DNF.
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Grafico 49 Curvas corregidas DNF.

En la Tabla 26 se pueden observar los valores de las integrales de los datos
originales y después de aplicar la linea base.

. Integral Integral
B/ K:min origina?/\]-g'1 corregidga/J-g'1
0,5 2827 2827
1 3188 2834
2 3003 2886
4 3534 2885
8 3643 2846
Promedio 3239 + 429 2856 + 35

Tabla 26 Comparacién de integrales caso DNF
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Grafico 50 Conversion vs. T DNF.

Al aplicar el método NPK a este conjunto de datos experimentales se obtienen

los siguientes vectores.
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Grafico 51 Primer vector u DNF. Grafico 52 Primer vector v DNF.

Una vez obtenido el primer par de vectores, se aplica la metodologia descrita
anteriormente para intentar obtener el segundo par. Sin embargo, las nuevas
curvas después de restar la parte reproducida por el primer par de vectores u-v
no muestran una tendencia determinada con la velocidad de calentamiento y se

puede decir que estan altamente influenciadas por el error experimental.
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Gréfico 53 Aportacion del segundo par de vectores DNF.

La forma que presenta el vector u es caracteristica de las reacciones
autocataliticas y se puede intentar explicar por la suma de dos modelos estandar
distintos. Como modelos cinéticos, se ajustan un modelo de orden 1 para simular
la iniciacién y el modelo Prout-Tompkins o Séstak-Berggren truncado para la

parte autocatalitica.

En el grafico anterior se puede explicar la funcionalidad del vector u como la
suma de los dos modelos propuestos, un modelo RO(1) para la iniciacion y un
SB trucado para la parte autocatalitica. Los pardmetros ajustados, utilizando

regresion no lineal, para el modelo SB son los siguientes:

SB truncado
m 0,88
n 0,66

Tabla 27 Resultado parametros vector u DNF.

El resultado de la desconvolucién del vector u se puede observar en el Grafico

54, obteniendo el modelo cinético descrito en la Ec. 80.
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Gréfico 54 Separaciéon procesos vector u DNF.

g(@) =0,03- (1 —a) + a®88. (1 — a)065

Ec. 80
Con el vector v, por otra parte, se puede obtener una energia de activacion

aparente del proceso global mediante la linealizacion de la ley de Arrhenius.
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Grafico 55 Grafico de Arrhenius DNF.

Parametro Valor

Ea / kJ-mol? 855+1,6
Tabla 28 Resultados gréafico de Arrhenius DNF.

Aunque el analisis cinético se ha podido realizar utilizando el método NPK, no se
ha podido separar la influencia de un supuesto segundo par de vectores. Esto
podria ocurrir porque la influencia del segundo proceso fuese menor que la suma
del error experimental y/o numérico. Para eliminar el error experimental y poder
probar el método de desconvolucion explicado en el apartado 2.5.-, se realiza el
mismo andlisis con los datos simulados. Los pardmetros cinéticos propuestos en
el articulo original (Dien et al. 1994b) (Tabla 29) dan resultados poco precisos,

por lo que se intenta mejorar el ajuste.

Para simular el proceso se realiza una regresion no lineal para encontrar los
parametros cinéticos que mejor se ajustan a las curvas experimentales. Como
modelos cinéticos se ajustan un modelo de orden 1 para simular la iniciacion y
el modelo Prout-Tompkins o Séstak-Berggren truncado para la parte
autocatalitica. Todos los exponentes correspondientes a los 6rdenes de reaccion

son la unidad.

Al realizar la regresion, el peso de cada curva se ajusta para que sea el mismo

independientemente de la velocidad en la que se ha realizado el registro, para
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evitar que los errores de las curvas a mayor velocidad pesen mas que los de

menor.

Los resultados obtenidos mediante este proceso se presentan en la Tabla 29.

Parametro Originales Ajustados

log(A1/s™) 8,7 1,2
Ea1 / kJ-mol? 129 60,6
log(Az/ s?) 9,4 7.2
Ea2 / kJ-mol? 133 108

Tabla 29 Parametros cinéticos segun articulo original y los ajustados.

0.009
0.008
% 0,5 K/min
0.007 1 K/min
x 2 K/min
0.006 4 K/min
- x 8 K/min
@ 0.005
5
3 0.004
S
0.003
0.002
0.001
0 V¢ o RAAA A $50¢ 5296666 >
200 250 300 350 400

Grafico 56 Resultado de la simulacién mediante regresion no lineal.

Se puede observar en el Grafico 56 que la simulacion resultante es
suficientemente correcta y que permite una buena reproduccién de los datos
originales, indicando que el conjunto de parametros cinéticos propuestos es

aceptable.

Si se simula el proceso descrito por los parametros ajustados (Grafico 57), se
puede observar que la aportacion del proceso de la iniciacibn es casi
insignificante respeto la parte autocatalitica, aunque es imprescindible para que

la reaccion se inicie.
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Con los parametros ajustados, se puede simular la matriz A completa,
equivalente a los datos cinéticos obtenidos para poder aplicar el método sin

influencia del error experimental (Grafico 58).
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Grafico 57 Aportaciones separadas caso DNF simulado.
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Gréfico 58 Matriz A caso DNF simulado.
Al aplicar el método NPK a partir de la matriz A completa, se pueden obtener los
valores singulares asociados (Grafico 59) y se observa que efectivamente hay

dos procesos significativos, aunque el segundo valor singular es 3 6rdenes de
magnitud inferior que el primero.
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Grafico 59 Valores singulares caso DNF simulado.
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Gréafico 60 Primer vector u caso DNF simulado. Grafico 61 Primer vector v caso DNF simulado.
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Gréfico 62 Segundo vector u caso DNF simulado. Gréfico 63 Segundo vector v caso DNF simulado.

Al eliminar el error experimental usando estos datos simulados, si que ha sido

posible encontrar los dos pares de vectores esperados.

Método de desconvolucion:

El primer paso del método es realizar una suposicion inicial de los valores de las

dos energias de activacion que se quieren encontrar.

Para obtener una buena suposicion inicial de las energias de activacion se
pueden obtener de los extremos obtenidos mediante otro método como es el de
Kissinger-Akahira-Sunose (Gréfico 64).
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Gréfico 64 Grafico KAS caso DNF simulado.

Partiendo de los valores extremos del grafico anterior se toman como

aproximacion inicial Ea1 = 99 kJ-mol! y Eaz = 104 kJ-mol*.

Al realizar la primera minimizacion iterando los valores de la matriz B de la Ec.
65 se obtienen los vectores de la matriz Fexp resultantes y, mediante la Ec. 65y

la Ec. 67, los vectores de la matriz Gexp.
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Gréfico 65 Vectores f experimentales.
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Grafico 66 Vectores g experimentales.

Con los vectores gexp Obtenidos una vez normalizados se observa que pueden
ser ajustados con modelos estandar, el giexp mediante el modelo

Séstak-Berggren truncado y el gz2exp mediante un modelo de orden n.

Si se encuentran por regresion, los exponentes que mejor se ajustan a los
vectores gexp Y posteriormente se ajustan segun valores comunes de este tipo

de reacciones se obtiene:

Exponente gexp Ajustado

SBm 0,18 1
SBn 0,28 1
RO d 2,23 2

Tabla 30 Exponentes deconvolucién.

El orden de reaccién obtenido para la reaccion de iniciacién presenta una mayor
incertidumbre, consecuencia del poco peso que tiene esta reaccién en el
computo global de la conversién. Con los exponentes ajustados se encuentran

las energias de activacién de cada proceso por separado.

Parametro Valor
Ea1/ kJ-mol?! 106,7 £ 0,1
Eaz / kJ-molt 492 +12

Tabla 31 Resultados deconvolucidén caso DNF simulado.
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Grafico 68 Vectores g ajustados.

4.5.- Descomposicion térmica del TPTC?

Con los ejemplos anteriores, se ha comprobado que la utilizacion del método

NPK puede ser Util para obtener la expresién matematica que describa la cinética

2 Esta parte del trabajo se presentd parcialmente en la XXXVI Bienal de la Real Sociedad Espafiola de

Quimica, celebrada del 25 al 29 de junio del 2017 en Sitges, se realizd una presentacion oral bajo el titulo

Kinetic study of the synthesis of macrolactones. Adicionalmente, se ha publicado en (Ferrer et al. 2018).
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de cualquier proceso complejo. La expresion que se determina util para el caso

de procesos autocataliticos presenta la forma siguiente:
g =y Ql-a)+a™- Q1 —a)™ Ec. 81
4.5.1.- Descomposicion térmica del TPTC solido

En el Gréfico 69 se representan los registros de DSC realizados para la
descomposicion del TPTC solido a crisol abierto. Este método de analisis permite
tener una mayor sensibilidad que usando el TPTC disuelto en n-dodecano y

permite la liberacion del CO2 formado.

12 -

Q —8 K/min
10 4 [ ——6 K/min
---4 K/min
- s 2 K/min
> 8
-~ 6 _
o
©
o
© 4 1
5 | .
O T ‘r}‘-ﬂ; T T T T \x\ T T l
120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220

T/ °C

Grafico 69 Registros DSC TPTC so6lido

Para obtener los registros anteriores se ha aplicado una linea base recta para
cada una de las curvas experimentales. Se observa que la descomposicién es
practicamente nula a temperaturas inferiores al punto de fusion del TPTC
(Tm=88°C). En la Tabla 32 se indican el valor promedio del calor de
descomposicion calculado. Si se supone un calor especifico de 2 J-g*-K™, tipico
de compuesto organicos, con el calor de descomposicion medido se obtendria
un aumento de temperatura adiabatica de alrededor de 1000°C. Esto confirma
que realizar la descomposicion en solido y/o un reactor en discontinuo presenta

un riesgo intrinseco muy elevado.

115



B/K-min! Integral/J-g*

2 1952
4 1976
6 1996
8 1965

Promedio 1972 + 38

Tabla 32 Calor de descomposicion TPTC sélido.

Si se aplica el método NPK a los registros anteriores se obtiene el par de vectores

siguiente.

0,6 - 100
90

05 1 80 |
0,4 - 701
60

50,3 A > 50 -
40

02 1 30 4
0.1 20 7
10 -

0 T T T T T T T T T | 0 : - - )
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 130 150 170 190 210
a T/°C
Gréfico 70 Vector u TPTC sélido. Gréfico 71 Vector v TPTC solido.

Se observa que el vector u presenta la forma caracteristica de los procesos
autocataliticos.

Respecto al vector v, una vez linealizado segun la ley de Arrhenius, se obtiene
una energia de activacion aparente del proceso de descomposicion de
148,4 + 0,8 kJ-mol™.
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Grafico 72 Grafico de Arrhenius TPTC solido.
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Grafico 73 Descomposicién vector u TPTC sélido.

En el Gréfico 73 se ha realizado la descomposicion segun el procedimiento

descrito anteriormente. Por un lado, se ha ajustado un modelo de primer orden
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para describir la iniciacion de la reaccion. Por otro lado, se ha ajustado un modelo
SB de tal forma que con la combinacion de los dos se obtenga el vector u
observado. Gracias a la descomposicion del vector, se obtiene el modelo cinético

representado en la Ec. 82.
g(@)=0,092-(1—a) +a®8 . (1 - a)t16s Ec. 82

Una vez se tiene la funcion g(a) se completa la funcién f(T) obteniendo el valor
del factor pre-exponencial mediante regresion no lineal respecto los registros

originales, quedando la funcion de temperatura como se muestra en la Ec. 83.

£(T) =9,60-10™ . eRT Ec. 83
Cabe destacar que, debido a la reparticion de los valores singulares al aplicar el
método NPK y a la alta diferencia de sensibilidades entre la energia de activacion
y el factor pre-exponencial, es necesario el ajuste de este uUltimo mediante
regresion. Al finalizar cada descomposicion es necesario comprobar la bondad
del ajuste intentando simular los datos experimentales. Solo si la simulacion es
correcta las suposiciones realizadas durante la descomposicion de los vectores

se considera valida.
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Grafico 74 Simulacién datos experimentales TPTC solido.
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4.5.2.- Descomposicion isotérmica del TPTC sdlido

A pesar del peligro asociado con el alto calor de descomposicién del TPTC, en
este apartado se explica como determinar los limites de operacion de posibles
procesos isotérmicos de sintesis de 16-hexadecanolida o de almacenamiento de
TPTC. La temperatura de operacion es crucial en la descomposicion de los

peroxidos e incluso para su almacenamiento.

Se realiza un conjunto de experimentos de DSC para estimar la temperatura
méaxima de almacenamiento y, ademas, la temperatura minima necesaria para
descomponer térmicamente el perdxido en una escala de tiempo razonable. El
programa de temperatura se divide en tres partes:
1. Se utiliza un calentamiento inicial para asegurar la fusion completa del
TPTC sdélido.
Se mantiene durante 12 h la temperatura isotérmica.
3. Se utiliza un calentamiento final hasta los 300°C para medir el TPTC no

reaccionado durante el periodo isotérmico.

Se ha disefado este programa de temperaturas para solventar el hecho de que
la sensibilidad de los andlisis isotérmicos es mucho menor que los dinamicos. El
avance de reaccion durante la fase isotérmica (etapa 2) se mide indirectamente
por el que se mide en el calentamiento final (etapa 3) comparando este valor con

el calor de descomposicion que se ha medido en el apartado anterior.
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Gréfico 75 Registros isotérmicos etapa 3 TPTC sdlido.

En el Grafico 75 se muestra los registros del calentamiento final de los
experimentos isotérmicos. Comparando el calor de descomposicion de cada
experimento con el calor total obtenido en la seccion anterior, se puede calcular

la conversion lograda durante las 12 h (Tabla 33).

Tiso /°C  Integral /J-g* Conversion

90 1986 0

110 1609 0,183
115 1269 0,359
125 653,8 0,668
130 366,1 0,814
135 86,96 0,956
140 0 1

Tabla 33 Conversién isotérmica TPTC sélido.
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Grafico 76 Conversion vs. Tiso

En el Grafico 76 se muestra la representacion de la conversion de TPTC después
de 12 h, correspondiente a los puntos presentados en la Tabla 33. Una linea
recta ajusta los puntos con buena precisién, permitiendo calcular las
temperaturas limite. Segun este enfoque, no hay reaccion apreciable después
de 12 horas a temperaturas por debajo de 103°C y la reaccién es completa a
temperaturas por encima de 137°C. Estos valores concuerdan con los resultados

mostrados en la Tabla 33 a 90 y 140°C, respectivamente.
4.5.3.- Descomposicion del TPTC en disolucién

Debido al enorme calor de descomposicién del TPTC puro, es mas seguro
realizar la descomposicién en un disolvente con una concentracién baja de
TPTC. EIl disolvente seleccionado tiene que cumplir tres requisitos, que sea
inerte respecto al TPTC, que pueda disolver la cantidad de TPTC adecuada y
gue su punto de ebulliciébn sea superior a la temperatura de descomposicién del
TPTC. Debido a estudios anteriores sobre la seleccion del disolvente (de Armas
2016) (Sempere et al. 2005), en este trabajo se escoge el n-dodecano y una

concentracion del 4% (p/p).
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En el Grafico 77, se muestra los registros obtenidos habiendo sustraido una linea
base recta, en este caso es necesario realizar los analisis de DSC en crisol
cerrado para evitar que la evaporacion del disolvente modifique el calor de
descomposicion. Ademas, es necesario realizar las experiencias a velocidades
de calentamiento mayores para aumentar la relacion sefial/ruido de la

descomposicion.
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Gréfico 77 Registros DSC TPTC en disolucion
En la siguiente tabla se muestra la integral de los registros anteriores y el calor

de descomposicion correspondiente teniendo en cuenta la concentracion del
TPTC del 4% (p/p).

Integral
B/K-mint Integral /J-g* normalizada/
J-g*
2 93,1 2328
4 93,3 2332
6 92,5 2314
8 94,4 2360
Promedio 93+2 2333 £ 40

Tabla 34 Calor de descomposicion TPTC en disolucion.

En comparacion con los valores de la descomposicion del TPTC sdlido, en

disolucién se observa que el calor de descomposicion relativo ala masa de TPTC
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presente es unos 360 J-g* mayor. Este cambio puede ser debido a que la
presencia del disolvente afecte al mecanismo de descomposicion o a su
selectividad. Se descarta el hecho de que la causa sea debido a realizar los
registros a presion, ya que, si se realiza la descomposicién del TPTC sélido a

presion, éste rinde los mismos valores de calor que a crisol abierto.

Si se aplica el método NPK a los registros anteriores se obtiene el siguiente par

de vectores.

0,4 - 7.0 -
6,0
0,3
5,0
4,0 1
50,2 4 >
3,0
2,0
0,1 -
1,0 4
0.0 0,0 T T T .
' ' ' ' ' ' 160 180 200 220 240
0,0 0,2 0,4 a 0,6 0,8 1,0 T/oC
Grafico 78 Vector u TPTC en disolucién. Gréfico 79 Vector v TPTC en disolucion.

Se observa que el vector u presenta una forma parecida al caso anterior, aunque

no tan definida, posiblemente por el mayor ruido presente en estos experimentos.

Respecto al vector v se observa que se linealiza claramente segun la ley de
Arrhenius, obteniendo una energia de activacion aparente del proceso de
descomposicion de 90,9 + 0,8 kJ-mol* (Gréafico 80).

Este resultado es del mismo orden de magnitud que para el caso del TPTC
sélido, aunque inferior. Este efecto también podria ser debido a diferencias en el

mecanismo de reaccion.

123



N
o
|

1,95 200 205 210 2,15 2,20 2,25 2,30
1000/T / K1

Grafico 80 Grafico de Arrhenius TPTC en disolucion.
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Grafico 81 Descomposiciéon vector u TPTC en disolucién.

Aplicando la misma descomposicion para el vector u se obtiene un modelo

cinético global como se muestra en la Ec. 84.
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g(@)=0228-(1—a)+ Q0853 . (1 — )1405 Ec. 84

La funcionalidad de la temperatura corresponde a la Ec. 85.

—90900

f(T)=1,97-108 - e RT Ec. 85

Como comprobacion final se simulan los registros experimentales evidenciando

la bondad del ajuste, Gréfico 82.
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Grafico 82 Simulacion datos experimentales TPTC en disolucion.

Una vez se ha obtenido un modelo cinético con el cual se puede predecir el
comportamiento de cualquier reactor con el que se desee realizar la

descomposicion del TPTC, el siguiente paso es la eleccion del tipo de reactor.

Al ser una reaccion durante la cual se libera CO2 (Esquema 5), se propone el
reactor de membrana de doble tubo como un candidato ideal para realizar este

tipo de reacciones.

Sin embargo, aunque en la literatura se disponen de datos de permeabilidad de
varios gases, no se explicita el efecto que tiene factores criticos como son la

temperatura en el caudal de gas dosificado.
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Se propone empezar el disefio del reactor mediante una caracterizacién de este

frente al paso de varios gases comunes.

4.6.- Analisis del efecto de la naturaleza de gas

Para poder determinar el caudal de gas que permea a travées de la membrana se

utiliza el sistema de reaccion explicado en el Esquema 23 del apartado 3.2.-.
Las experiencias se realizan segun la metédica descrita en el apartado 3.7.1.-.

Se ha determinado el caudal de gas que fluye desde la carcasa del doble tubo
hasta el tubo interior dependiendo de la naturaleza del gas, a temperatura

ambiente y con un margen de presion de 1 a 5 bar.

Los gases del Grafico 83 estan ordenados, de izquierda a derecha, de mayor a
menor permeabilidad, siendo el He o el CO2 los gases que permean mas dentro
del reactor y el N2, el que menos. Los datos experimentales muestran que, para
un mismo gas, a medida que aumenta la presién la velocidad de permeacion del

gas en el liquido aumenta.
El Grafico 84 muestra la funcionalidad del caudal de gas al modificar la presion.

La funcionalidad entre las dos variables representadas se puede considerar
lineal para todos los gases, aunque el efecto de la presién en el caudal no es el
mismo para todos. Para el CO2 y el He, una variacion de la presién provoca un
mayor cambio en el caudal, presentan mayor coeficiente de permeabilidad. En
cambio, para el Ary el N2, el efecto de la presion sobre el caudal es menor que

para los otros gases, presentan un menor coeficiente de permeabilidad.

El orden de permeabilidad de los gases coincide con los datos bibliograficos
(Biogeneral 2017).
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Gréfico 84 Caudal de CO2 vs Presidn segun la naturaleza del gas.

Por otro lado, se ha comprobado que el fenbmeno predominante en el proceso

de permeabilidad en el reactor es el de solubilidad del gas en la membrana. Las
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siguientes ilustraciones muestran una imagen en el microscopio electrénico de
la pared del tubo de Teflon® AF-2400:

! 400um ’

Esquema 27 Teflon® AF-2400 escala 400 pym.

Esquema 28 Teflon® AF-2400 escala 10 pm.

Tal y como se observa en el Esquema 27 y en el Esquema 28, no se observan
macroporos en el tubo de Teflon® AF-2400 empleado como membrana del
reactor, con lo que se puede considerar que en el fenémeno de permeacion, el
proceso de difusion sea menor que el proceso de solubilizacion.
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4.7.- Andlisis del efecto de la temperatura
Las experiencias se realizan segun la metodica descrita en el apartado 3.7.2.-.

Se ha determinado el caudal de CO2 y He que circula dentro del reactor
dependiendo de la temperatura del bafio, para un margen de presion de 1 a
5 bar.

4.7.1.- Estudio empleando diéxido de carbono

Los datos de la Tabla 35 muestran los caudales volumétricos obtenidos de CO2

para el dominio experimental de temperatura y presion estudiado.

T/°C
p/bar| 40 70 90
1 33 34 32
2 70 6,6 64
3 |13,5 10,8 9,3
4 17,0 154 13,8
5 (21,1 18,6 17,3

Tabla 35 Caudales de CO2 (ml-min) a distintas temperaturas y presiones

Manteniendo la presion constante, cuando se aumenta la temperatura del bafio,
el caudal a través de la membrana del CO2 disminuye. Este hecho se puede
deber a que al aumentar la temperatura la presion necesaria para formar las
burbujas de CO:2 dentro del reactor es mayor con lo que se forman en menor
cantidad.

Tal y como se observa en el Grafico 85 la funcionalidad entre las dos variables
se puede describir mediante una recta cuya pendiente disminuye a medida que
aumenta la temperatura, es decir, la permeabilidad del CO2 es mayor cuanto mas

baja es la temperatura.

Reordenando los datos, se puede representar en el Grafico 86 el efecto de la

temperatura sobre el caudal de CO:2 que cruza la membrana.

En el Gréafico 86 se observa como el caudal a través de la membrana disminuye
a medida que aumenta la temperatura, para una presion constante. Ademas,
para 1y 2 bar el efecto de la temperatura es menos apreciable que a presiones

mas elevadas.
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Grafico 86 Caudal vs. Temperatura COa.

Por lo tanto, el Gréafico 85 y Grafico 86 sugieren que el caudal de CO2, es

linealmente dependiente de la presién y la temperatura. A medida que aumenta
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la presion, aumenta el caudal permeado. Por otro lado, a media que aumenta la

temperatura disminuye la permeabilidad y, por lo tanto, también el caudal.

En la bibliografia se explica este fendmeno mediante una ecuacion analoga a la

ley de Arrhenius (Ec. 31). Si se linealiza esta ecuacion se obtiene el Grafico 87
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Gréfico 87 Linealizaciéon de la ecuacién analoga a la ley de Arrhenius para varios gases usando
una membrana de Teflon® AF-2400 (Pinnau and Toy 1996).

En la Tabla 36 se muestra las energias de activacion de permeacién para

algunos de los gases.

Gas Ep/J-mol?

N2 -400

O2 -2500

He 1600
CHa4 1300
CO2 -6700

Tabla 36 Energias de activacion de permeacion usando una membrana de Teflon® AF-2400.

A la energia de activacion de permeacién le afectan dos factores
simultdneamente, el coeficiente de difusidon y la solubilidad del gas en el material

de la membrana.

Segun una de las teorias comunmente aceptadas, el coeficiente de difusion se
relaciona directamente con la energia de activacion de la difusién (Ed), esta
energia esta relacionada con el tamafo fisico de las moléculas del gas, de los
espacios intra e intermoleculares, etc. Generalmente el valor de Ed es positivo

por lo cual, si se aumenta la temperatura el coeficiente de difusion aumenta.
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Por otro lado, la solubilidad del gas esta limitada por el calor de absorcién (Hs),
normalmente la disolucion de gases en polimeros es un fenbmeno exotérmico

por lo que la solubilidad disminuye al aumentar la temperatura.

Es la variacion entre Eq y Hs la que determina el signo final de Ep y, por lo tanto,
la funcionalidad de la permeacion con la temperatura. En el caso del CO:2
estudiado, se comprueba que, al aumentar la temperatura, la permeabilidad
disminuye, por lo cual el signo de la Ep es negativo y corresponde con los valores

indicados en la Tabla 36.

Este fendomeno es similar al que ocurre en fendmenos de adsorcidn con

adsorbentes porosos (Pardo et al. 2016).

Con el fin de determinar si existe interaccion entre los factores presion y
temperatura en la variacion del caudal de gas, se ha realizado una prueba de
hipétesis de y?, la cual permite determinar si existe independencia entre el efecto

de la temperatura y la presion.

Para la prueba de y? se proponen las siguientes hipétesis:
e Hipotesis nula: Las dos variables son independientes.

e Hipdtesis alternativa: Las dos variables no son independientes.

Primeramente, se obtiene el valor del estadistico 2 a partir de la matriz
experimental. El valor de y? para esta prueba es de 0,266. Al tener la matriz A 8
grados de libertad se obtiene un p-valor de 0,999. Si se supone un grado de
significacién del 0,05 dado que el p-valor es superior a é€ste, no se puede afirmar

que la hipétesis nula no se cumpla.

Para realizar el siguiente ajuste se supone que el efecto de la presion es
independiente del efecto de la temperatura.

El Grafico 88 representa el caudal de CO2 en funcion de la temperatura y de la

presion.
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Gréafico 88 Matriz A para el COa.

Tal y como se observa a medida que aumenta la presion aumenta el caudal y, a

medida que aumenta la temperatura, disminuye.

Para estudiar los efectos de ambas variables independientemente se ha
realizado la descomposicién en valores singulares de la matriz A (Ec 9), con el
fin de saber si se puede descomponer mediante la multiplicacion de dos

funciones independientes y conocer la funcionalidad que éstas presentan (Ec 5).

En el Grafico 89 se representan los valores singulares de la matriz W al aplicar

la descomposicion sobre la matriz A.
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Grafico 89 Valores singulares para el COa.

Se observa que solo existe un valor singular significativo, el cual es de

aproximadamente dos 6rdenes de magnitud superior a los siguientes. Por lo

tanto, solo con el primer par de vectores u-v se pueden reconstruir correctamente

los datos.

Si se representan los correspondientes vectores u-v se obtienen los graficos

siguientes:
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Grafico 90 Vector u para el CO..
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Grafico 91 Vector v para el COs..

Tal y como se observa en los gréaficos anteriores, ambos vectores presentan una

funcionalidad lineal clara.
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Ademas, dado que la pendiente de u1 es positiva, se confirma que un aumento
de la presion hace aumentar el caudal de CO.. Por otro lado, el vector vi tiene
una pendiente negativa, con lo que un aumento de la temperatura produce un

descenso en el caudal de COo.

i
OG/mI min

\\\\\ \\\ \
\\\\\\ \\\\\

100

p/ bar 0 20 o0

Gréfico 92: Extrapolacién para el COsz.

El Grafico 92 muestra la extrapolacion de la matriz A para un margen de 20 a

100°C de temperatura 'y de 0 a 10 bar de presion.

Tal y como se observa, la extrapolacion presenta una funcionalidad similar a la
del Gréafico 88. Para comprobar la bondad de la reconstruccién de los datos
experimentales mediante el primer par de vectores u-v se obtiene la matriz de
errores absolutos mediante la resta de las dos matrices A y Aextrap Y S€ realiza
una prueba de hipétesis de t para comprobar si el promedio de los errores es

igual a 0.

Al emplear la extrapolacion para calcular una nueva matriz nombrada Arec Se

obtiene el Grafico 93.
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Gréfico 93: Matriz Arec para el COsz.

Si se compara y se calcula el error con los datos experimentales del Grafico 88

se obtiene la siguiente distribucion de errores absolutos de la Tabla 37.

T/°C
p/bar| 40 70 90
1 0,34 -0,16 -0,25
2 0,40 -0,07 -0,43
3 -0,90 0,25 0,85
4 0,25 -0,27 -0,01

5 0,13 0,13 -0,29
Tabla 37 Matriz Aeror (Ml-min-t) para el COz.

Los valores obtenidos en la extrapolacion son similares a los de la matriz A
experimental, pero se debe de comprobar que son lo suficientemente similares

como para considerar la reconstruccion correcta.

Para la prueba de t se proponen las siguientes hipétesis:
e Hipdtesis nula: g =0.
e Hipétesis alternativa: p = 0.
136



Primeramente, se obtiene el valor del estadistico ta partir de la matriz de errores.
El valor de t para esta prueba es de 0,706. Al tener 15 grados de libertad se
obtiene un p-valor de 0,491. Si se supone un grado de significacion del 0,05,
dado que el p-valor es superior a éste, no se puede afirmar que la hipétesis nula
no se cumpla. Se supone que el promedio de errores es suficientemente

parecido a 0 como para considerar que la reconstruccion es correcta.
4.7.2.- Estudio empleando helio

Los datos de la Tabla 38 muestran los caudales volumétricos obtenidos de He

para el dominio experimental de temperatura y presion estudiado.

T/°C
p/bar| 40 70 90
2 8,1 10,7 13,3
3 14,0 17,4 19,1
4 18,8 22,5 27,1
5 (23,3 27,0 33,6

Tabla 38 Caudales de He (ml-min-1) a distintas temperaturas y presiones.

Manteniendo la presion constante, cuando se aumenta la temperatura del bafio,
el caudal y, por lo tanto, la permeabilidad del He en la membrana aumenta. Se
observa que este efecto es el opuesto del que se obtiene empleando CO:z en la
Tabla 35.

Tal y como se observa en el Grafico 94 la funcionalidad entre las dos variables
se puede describir mediante una recta cuya pendiente aumenta a medida que
aumenta la temperatura, es decir, la influencia de la presion es mayor cuanto

mas alta es la temperatura.

Reordenando los datos de la matriz A se puede representar en el Gréfico 95 el

efecto de la temperatura sobre el caudal de He.
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Grafico 95 Caudal vs. temperatura He.

En el Grafico 95 se observa como la permeabilidad aumenta a medida que

aumenta la temperatura, para una presion constante.
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Por lo tanto, los Grafico 94 y Gréafico 95 muestran que el caudal de He es
linealmente dependiente de la presion y la temperatura. A diferencia del CO2, a
medida que aumenta tanto la presidbn como la temperatura, la permeabilidad

aumenta.

Este fendmeno indica que el signo de la Ep es positivo, al contrario, al que tenia
para el caso del CO2, este hecho concuerda con los valores presentes en la
Tabla 36.

Se realiza la misma prueba de %2 que en el caso del apartado del CO..

El valor de 2 para esta prueba es de 0,190. Al tener la matriz A 6 grados de
libertad se obtiene un p-valor de 0,999. Si se supone un grado de significacion
de 0,05 dado que el p-valor es superior a éste, no se puede afirmar que la

hip6tesis nula no se cumpla.

Para realizar el siguiente ajuste se supone que el efecto de la presion es

independiente del efecto de la temperatura.
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Gréfico 96 Matriz A para el He.
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El Grafico 96 representa el caudal de He en funcion de la temperatura y de la

presion.

Tal y como se observa a medida que aumenta tanto la presibn como la

temperatura aumenta el caudal.

Igual que en el caso del COz, se realiza la descomposicion en valores singulares

de la matriz experimental.

En el Grafico 97 se representan los valores singulares de la matriz W al aplicar

la descomposicion sobre la matriz A.

SW

1D' ] 1 1 1 1 ] 1 1 ]
1 1.2 1.4 16 1.8 2 22 24 26 28 3

nutmber

Gréfico 97 Valores singulares para el He.
Se observa que solo existe un valor singular significativo, el cual es de
aproximadamente dos 6rdenes de magnitud superior a los siguientes. Por lo
tanto, solo empleando el primer par de vectores u-v se pueden reconstruir

correctamente los datos.
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Gréfico 99 Vector v para el He.

Tal y como se observa en los gréficos anteriores, ambos vectores presentan una

funcionalidad lineal. Ademas, dado que la pendiente de ui es positiva, se

confirma que un aumento de la presion hace aumentar el caudal de He. Por otro

lado, a diferencia del COz, el vector vi tiene una pendiente positiva con lo que

un aumento de la temperatura produce un ascenso en el caudal de He.

Si se realiza una extrapolacion de la matriz A para un margen de 20 a 100°C de

temperatura y de 0 a 10 bar de presion, se obtiene el Grafico 100.
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Grafico 100 Extrapolacion para el He.
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Tal y como se observa, la extrapolacion presenta una funcionalidad similar a la

del Grafico 92. Al igual que se ha realizado para el CO2, para comprobar la

bondad de la reconstruccion de los datos experimentales mediante el primer par

de vectores u-v, se realiza una prueba de hipotesis de t sobre la matriz de error

de la extrapolacion.

Al emplear la extrapolacion para calcular una nueva matriz nombrada Arec Se

obtiene el Gréfico 101.

£ nl-min

O

Q

p / bar

2 40

Gréfico 101 Matriz Arec para el He.

T/°C

Si se comparay se calcula el error del Gréafico 101 con los datos experimentales,

se obtiene la siguiente distribucion de errores absolutos:

T/°C
p/bar| 40 70 90
2 10,81 -0,08 -0,50

3
4
5

-0,21 -0,87 0,87
0,01 -0,04 0,01
-0,20 0,57 -0,33

Tabla 39 Matriz Aerror (Ml-min-t) para el He.
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Los valores obtenidos en la extrapolacion son similares a los de la matriz A
experimental, pero se debe de comprobar que son lo suficientemente similares

como para considerar la reconstruccion correcta.

El valor de t para esta prueba es de 0,710. Al tener 12 grados de libertad se
obtiene un p-valor de 0,491. Si se supone un grado de significacion del 0,05,
dado que el p-valor es superior a éste, no se puede afirmar que la hipétesis nula

no se cumpla.

Se supone que el promedio de errores es suficientemente parecido a 0 como

para considerar que la reconstruccion es correcta.

4.8.- Andlisis del efecto del caudal de liquido
Las experiencias se realizan segun la metodica descrita en el apartado 3.7.3.-.

Se ha determinado el caudal de gas que circula dentro del reactor dependiendo

del caudal de liquido.
4.8.1.- Estudio empleando diéxido de carbono

Para una presion constante de CO:2 de 4 bar, 40°C de temperatura y empleando

H20 con caudales variables, los resultados se muestran en el Grafico 102.

Tal y como se observa, el efecto del caudal de H20 sobre el caudal de CO: se
puede ajustar con una recta con pendiente negativa, es decir, un aumento del

caudal de H20 provoca un descenso del caudal de COo.

Como se ha mencionado anteriormente, en los reactores de membrana de
Teflon® AF-2400, el fendmeno predominante es el de solubilidad. La fuerza
impulsora que rige la permeabilidad de la membrana es la diferencia de presion
entre el tubo exterior y el interno. Cuanto mayor sea esta, mayor sera el caudal

a través de la membrana.

Por este motivo, cuando se aumenta el caudal de liquido, un decremento en el
caudal del gas se puede relacionar con un decremento aparente de la diferencia

de presion.
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Gréfico 102 Caudal de CO2 vs. caudal de H20

La presion aparente se define como la presién intermembrana que deberia de
producirse para que el caudal de permeacion sea el observado. Si el efecto del
caudal del liquido no existiese, la presion aparente seria siempre la medida.

El Grafico 103 muestra como el caudal de liquido afecta sobre la presion

aparente de COa.

A medida que aumenta el caudal de liquido la diferencia de presion entre el
espacio anular y el interior del reactor disminuye aparentemente. Teniendo en
cuenta que estos experimentos se realizan a 4 bar, para un caudal de liquido de
4 ml-min, la presion es de 3,1 bar, es decir 0,9 bar menos, mientras que para
un caudal de 6 ml-min, la presién es 2,7 bar, es decir 1,3 bar menos.
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Gréfico 103 Presion aparente de CO2 vs. caudal de H20.

Este fendmeno observado se puede describir mediante la tension superficial del
agua. Al aumentar el caudal de liquido las burbujas formadas son de un tamafio
menor debido a que no les da tiempo crecer antes de ser segregadas de la pared
del tubo. Cuanto menor es el tamafio de una burbuja, mayor tiene que ser la
presidn interna para vencer a la tension superficial del liquido, esta presion se
puede estimar mediante la ecuacion siguiente, donde y es la tension superficial
del liquido:
2.y

—p, =" Ec. 86
Pg — PL -

Si se asume que el liquido esta a presion atmosférica y que a 25°C la tension
superficial del agua es de 71,97 dyn-cm™, se obtiene que, para que la pérdida
de presién aparente se la observada, el tamafio de las burbujas formadas tiene

que ser del orden 10 m.

Este hecho indica que al aumentar el caudal de liquido se deberia realizar una
correccion de la presion del gas, ya que, en caso de no realizarla, el caudal de

gas con el que se trabajaria seria inferior al esperado.
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4.8.2.- Estudio empleando nitrégeno

Para una presion constante de N2 de 4 bar, a 40°C de temperatura y empleando
H20 con caudales variables, los resultados obtenidos se muestran en el Grafico
104.
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Gréfico 104 Caudal de N2 vs. caudal de H20.

Tal y como se observa, igual que sucede con el CO: el efecto del caudal de H20
sobre el caudal de N2 presenta una funcionalidad lineal con pendiente negativa,

es decir, un aumento del caudal de H20 provoca un descenso del caudal de No.

La funcionalidad sobre los dos gases es la misma, aunque el margen de

caudales del N2 es inferior al del COz2, segun lo descrito en el Gréfico 84.

La explicacion del descenso del caudal de N2 a través de la membrana al
aumentar el caudal de liquido es la misma que la que se ha explicado para el
CO:a.

Teniendo en cuenta que las experiencias se realizan a 4 bar, para un caudal de
1 ml-min, la presién aparente seria de 3,2 bar, mientras que para un caudal de

6 ml-mint la presion ha descendido hasta 1,1 bar.
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Grafico 105 Presion aparente de N2 vs. caudal de H20.

4.9.- Andlisis del efecto del espesor
Las experiencias se realizan segun la metddica descrita en el apartado 3.7.4.-.

Se ha determinado el caudal de gas que circula dentro del reactor dependiendo
del espesor de la membrana. Para ello se han utilizado datos bibliograficos de
dos espesores distintos (Biogeneral 2017) y datos experimentales para un
espesor determinado. Los siguientes resultados han sido realizados segun el
apartado 4.4.4.

Los datos obtenidos de la bibliografia corresponden a un espesor de membrana
de 3,8-103 y 7,9-10% cm, ambos empleando CO2 como gas. Los caudales de
COz2 son los de la Tabla 40.
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p/bar Qcparae=3,8-1083cm Qg parae=7,9-103cm

14 52,8 19,8
2,8 132,6 57,7
4,1 202,8 85,1
5,5 268,8 123,7
6,9 341,4 162,3

Tabla 40 Caudales de CO:2 bibliograficos (ml-min1) (Biogeneral 2017).
Por otro lado, los caudales de CO2 obtenidos experimentalmente
correspondientes a un espesor de membrana de 10,2-10-2 cm son los de la Tabla
41.

p /bar Qg parae =10,2-103cm

1 3,36
2 8,63
3 14,58
4 20,31
5 25,50

Tabla 41 Datos experimentales (ml-min-t).

Al representar los datos bibliograficos y experimentales se obtiene el Grafico 106.
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Gréfico 106 Caudal vs Presion para tres espesores distintos.

El grafico anterior se representa la funcionalidad del caudal respecto la presion;

funcionalidad que ya se ha descrito anteriormente, aunque esta vez se compara
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respecto tres espesores distintos. Se observa como la pendiente de la recta
disminuye a medida que el espesor de membrana es mayor. Ademas, se observa
como un aumento de espesor provoca una disminucion del caudal de CO2 que

permea por la membrana.

La Ec. 29 se puede reordenar para poder tener una representacion
independiente del espesor, dando la ecuacion siguiente:

K
Qa-Ax=;-(pz—p1) Ec. 87

Si se multiplican los caudales de la Tabla 40 por el espesor de cada uno se
obtiene el Grafico 107. No se afiade la linea correspondiente a los datos
experimentales propios ya que no se puede asegurar que se hayan realizado las

experiencias bajo las mismas condiciones.
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Gréfico 107 Comparacién del efecto del espesor.

Al presentar unos valores muy similares se refuerza la validez de la ecuacion

descrita en la Ec. 29.
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4.10.- Aplicabilidad del reactor en reaccién quimica

Se ha estudiado el efecto de los parametros de proceso anteriores en el caso de

haber reaccion quimica dentro del reactor.

Las reacciones siguientes se realizan segun la metddica descrita en el apartado
3.8.-.

4.10.1.- Absorcién de diéxido de carbono en hidroxido sédico

Los siguientes resultados se han obtenido al realizar la reaccion entre el CO2 a
3 bar y una disolucién de NaOH 0,5M a un caudal de 4 y 6 ml-mint. La
concentracion real de NaOH antes de empezar la reaccion es de 0,48 M, la cual
corresponde a un pH inicial de 13,7.

Después de estar en funcionamiento durante més del doble del tiempo de
residencia (1 min), se recogen de forma consecutiva seis viales de muestra,

durante 6 minutos cada uno.

El promedio de los resultados obtenidos se muestra en la tabla siguiente:

Qu/ml-mint pH Na2COs3/M NaOH/M
4,0 13,3 0,14 0,20
6,0 13,5 0,08 0,32

Tabla 42 Resultados promedios para dos caudales distintos.

Se ha calculado el caudal CO:2 reaccionado a partir del Na2zCOs formado en la
salida del reactor. Se obtiene una concentraciéon de 0,14 y 0,08 M de Na2COs
empleando un caudal de 4 y 6 ml-min-! de NaOH, respectivamente. Estos valores
de concentracién corresponderian a un caudal de CO2 de 14,4y 12,3 Nml-min-!
respectivamente. Si se comparan estos valores, con el caudal de CO:2 que entra
en el reactor para el caso que no se producia ninguna reaccién quimica (Grafico
93), se obtiene 12,6 Nml-min-! de entrada de CO2, es decir se observa que el

caudal de CO:2 es practicamente similar al obtenido en las dos experiencias.

Teniendo en cuenta que a la salida del reactor no se observa la salida de
burbujas de COz, se puede asegurar que todo el gas se disuelve en el liquido y
que el hecho de trabajar a 4 y 6 ml-min-t no deberia afectar sobre el caudal de
CO:a.
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Para comprobar dicha hipétesis, se supone que el efecto del caudal de liquido
es el mismo para todo el margen de presiones. Teniendo en cuenta esta
consideracion, se interpola en el Grafico 104 y Grafico 105 el caudal de gas a 4
y 6 ml-min-! de caudal de liquido y 3 bar de presién. En este caso, el caudal de
CO:2 seria de 8,2 y 6,2 Nml-min! respectivamente.

A continuacion, se compara el caudal de CO:2 obtenido experimentalmente en la
matriz Arec (Grafico 93) con el obtenido en la reaccion y teniendo en cuenta el

efecto del caudal de liquido.

Dado que los caudales de CO: obtenidos durante la reaccion (14,4 y
12,3 ml-min!) se asemejan al caudal de CO2 obtenido (12,6 ml-mint) y no al
caudal de CO:2 que se obtiene al tener en cuenta el efecto del caudal del liquido,
se puede concluir que este efecto no es significativo cuando tiene lugar una
reaccion quimica al no ser necesario formar las burbujas de gas en el seno del
liquido para que se produzca la permeacion. Al ser una reaccion rapida no se

produce en ningln momento burbujas.

Ademas, se puede concluir, que la reconstruccion de la matriz Arec €S correcta
ya que los caudales de COz2 calculados experimentalmente son muy similares al
caudal de CO2 de la matriz Arec, pudiendo predecir el caudal de gas que se
experimentara a partir de las variables de proceso naturaleza de gas, presion,

temperatura y caudal de liquido.
4.10.2.- Absorcion de didéxido de carbono en monoetanolamina
La reaccion que sucede es la siguiente:

2 MEA (g + CO, > MEA—CO,” + MEA— H*

Esquema 29 Absorcién CO2 con monoetanolamina (MEA).

Los resultados obtenidos en las experiencias realizadas se muestran en el
Gréfico 108.
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Grafico 108 Conversioén vs. presiéon de COsz.

Tal y como se observa, la funcionalidad de la conversion frente la presion es
lineal, siendo su efecto positivo. De este modo, determinando la conversion

deseada de producto, se puede calcular la presion de trabajo necesaria.

Dado que se conoce la conversion de las tres experiencias, se puede calcular el
caudal de CO: reaccionado a partir de la concentracion inicial de MEA.
Paralelamente, se pueden interpolar los caudales de CO:2 para una temperatura
de 25°C y a 1, 3 y 5 bar de presion, empleando el Grafico 92 y comparar los

valores obtenidos experimentalmente con los interpolados.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla siguiente:

p/bar a/% Qcexperimental / ml-min' Qg interpolado / ml-min-t

1 6,3 3,8 3,9
3 19,3 11,7 13,3
5 31,3 18,9 22,5

Tabla 43 Comparacion de caudales experimentales e interpolados.

Se muestra como los caudales de CO2 experimentales e interpolados son muy
similares, con lo que se concluye que la extrapolacién realizada en el Gréafico 92

es correcta. Ademas, tal y como sucede en la absorcién de CO2 en NaOH, el
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efecto del caudal de liquido no es significativo cuando se realiza una reaccion

quimica.

4.11.- Descomposicion térmica del TPTC

El triperoxido de triciclohexilideno es obtenido segun el procedimiento
desarrollado por Nomen et al. (2003) donde se describe una forma facil y segura
de realizar la primera etapa de la sintesis de Story. Dentro del grupo de
investigacion de 1QS School of Engineering, esta reaccion también se estudio en
los trabajos de Villa (Villa 1999) y Avilés (Avilés 2004).

Se sintetiza el TPTC siguiendo la metodologia descrita en el apartado 3.9.-.

Como primer paso al estudio de la reaccién de descomposicion térmica del TPTC
se realiza un disefio de experiencias para verificar y determinar las mejores
condiciones de proceso a emplear. En concreto, se estudian como factores el
tiempo de reaccion, la temperatura y la concentracion inicial de TPTC y se

calcula su efecto sobre la conversion, la selectividad y el rendimiento total.
4.11.1.- Resultados del disefio de experiencias

El disefio de experiencias utilizado se basa en la matriz de Taguchi modificada
descrita en el apartado 2.8.-.

La asignacion de factores se realiza como se describe a continuacion: El tiempo
de reaccién se asigna al factor A, la concentracién masica inicial de TPTC se

asigna al factor B y la temperatura al factor C.

El dominio experimental que se cubre en este disefio se muestra en la tabla

siguiente:
Nivel
Factor Bajo Medio Alto
t/ min 30 - 60
wrcHp /% 4 - 8

T/°C 150 170 190

Tabla 44 Asignacion de factores del disefio de experiencias de la descomposicion del TPTC.
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Las variables de respuesta estudiadas son la conversion en la descomposicion
del TPTC (Ec. 88), la selectividad al formar 16-hexadecanolida (Ec. 89) y el

rendimiento total (Ec. 90).

q = Crerc,o — CTPTC

CtprC,0

C16—hex

S =

Ctprc,o — CTPTC

Y=a-

S

Ec. 88

Ec. 89

Ec. 90

Se evallan todas las concentraciones utilizando HPLC con el método descrito

en el apartado 3.3.2.-. Se realizan ocho experiencias, sus condiciones y los

resultados obtenidos se recogen en la tabla siguiente:

Exp Factores Variables de respuesta
" t/min wrptc /% T/°C a S Y
1 30 4 150 0,20 0,19 0,04
2 30 4 190 1,00 0,17 0,17
3 30 8 190 1,00 0,18 0,18
4 30 8 150 0,22 0,28 0,06
5 60 4 170 1,00 0,16 0,16
6 60 4 170 1,00 0,14 0,14
7 60 8 170 1,00 0,17 0,17
8 60 8 170 1,00 0,17 0,17

Tabla 45 Resultados del disefio de experiencias para la descomposicion térmica del TPTC.

Para analizar los resultados se ha aplicado la técnica de la ANOVA de Pareto.

4.11.2.- Efecto sobre la conversién

En el Grafico 109 se representa el diagrama de Pareto de la conversién. Se

observa que los factores que mas afectan a ésta son la temperatura y el tiempo

de reaccion, no teniendo la concentracion inicial de TPTC ningun efecto dentro

del dominio experimental estudiado.
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Grafico 109 Diagrama de Pareto para la conversién.

La temperatura, por si sola, tiene una contribucion a la variabilidad observada
del 80% vy, juntamente con el factor tiempo, explican practicamente la totalidad

de ésta.

La fraccién masica inicial del TPTC y las interacciones estudiadas no muestran

ninguna influencia significativa.

Para escoger a qué nivel es mejor trabajar para los factores que se ha observado
que tienen un efecto significativo en la conversién se realiza el analisis

comparativo entre sus niveles:
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Grafico 110 Efecto del cambio de nivel sobre la conversion.

Se puede observar que aumentando la temperatura de los 150°C hasta los 170°C
hace gue la conversién aumente cinco veces. Sin embargo, aumentandola hasta
los 190°C no provoca ninguna mejora frente a la conversion. Con referencia al

factor tiempo de reaccion, al aumentar éste la conversién también aumenta.

Como conclusion, se observa que, para mejorar la conversién de la reaccion,
dentro del dominio experimental estudiado, es mejor realizar la descomposicién

a 170°C y por un tiempo mayor de 30 min.
4.11.3.- Efecto sobre la selectividad

En el Gréfico 111 se representa el diagrama de Pareto de la selectividad. Se
observa que los factores que mas afectan a ésta son la temperatura, el tiempo

de reaccion y la concentracion inicial de TPTC.
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Grafico 111 Diagrama de Pareto para la selectividad.

Los tres factores estudiados afectan significativamente a la selectividad de la
reaccion. Igual que en caso de la conversion, el factor que mayor efecto presenta
es la temperatura de descomposicion. El efecto de las interacciones estudiadas
puede considerarse error experimental ya que, con los tres factores anteriores,

ya se explica méas del 95% de la variabilidad observada.

Para escoger a qué nivel es mejor trabajar para los tres factores se realiza el

analisis comparativo entre sus niveles:
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Gréafico 112 Efecto del cambio de nivel sobre la selectividad.

La selectividad es mayor cuando la temperatura es de 150°C y presenta un
minimo en el nivel medio de 170°C. Aumentar el tiempo de reaccidn provoca una
disminucién de la selectividad al contrario que el aumento de la concentracion
inicial de TPTC que al aumentarse de 4% al 8% provoca un aumento en la

selectividad observada.

Como conclusién se observa que, para mejorar la selectividad de la reaccion,
dentro del dominio experimental estudiado, es mejor realizar la descomposicién

a 150°C, por un tiempo de 30 min y con la concentracion inicial de TPTC del 8%.
4.11.4.- Estudio del rendimiento total

Se ha comprobado que la conversion y la selectividad son dos variables de
respuesta independientes entre si. Como que al estudiarlas por separado se han
obtenido condiciones de reaccion incompatibles se decide analizar el efecto
conjunto de las dos midiendo el efecto de las variables sobre el rendimiento total,

calculado segun la Ec. 90.
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En el Grafico 113 se representa el diagrama de Pareto del rendimiento total. Se

observa que los factores que mas afectan a este son la temperatura y el tiempo

de reaccion.
100 + Xemmmmmmmmemmeme R Hemmmommmmmmone- X
""""" Contribucion
"""""" acumulada
80 -
X
~—~
C —
S 60
o
S
Q
g 40 -
(@)
@)
20 -
. B _
T t W WXT tXw

Factor

Grafico 113 Diagrama de Pareto para el rendimiento total.

El factor temperatura explica un 86% de la variabilidad observada y, juntamente
con el factor tiempo, explican mas del 95% de la variabilidad. Por lo tanto, se
concluye que el factor concentracion inicial de TPTC no tiene ningun efecto
significativo sobre el rendimiento total de la reaccion igual que las interacciones

estudiadas.

Para escoger a qué nivel es mejor trabajar para los factores significativos se

realiza el andlisis comparativo entre sus niveles:
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Gréafico 114 Efecto del cambio de nivel sobre el rendimiento total.

Aumentando la temperatura de los 150°C a los 170°C provoca un aumento en el
rendimiento de cuatro veces, hasta un valor del 16%. Aumentarla hasta los
190°C también mejora el rendimiento, pero con una menor influencia, llegando a
un maximo del 18%. El efecto de aumentar el tiempo en este caso también es
positivo, un incremento de 30 min a 90 min produce un aumento en el

rendimiento total de un 4%.

Los efectos obtenidos son andlogos a los obtenidos en el estudio de la
conversion. Se observa que al presentar una mayor conversion también

representa un mayor rendimiento total.

Utilizando un reactivo mas concentrado se ha visto que tiene un efecto positivo
en la selectividad. Sin embargo, no tiene ningun efecto significativo en el

rendimiento total.

En el trabajo de la Dra. de Armas, se obtuvo una selectividad maxima entre el
19-23%, por lo tanto, dentro del dominio experimental estudiado en el presente

trabajo no se puede obtener una mejora cuantitativa sobre este aspecto.
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Referente a realizar la descomposicion con un reactivo inicial mas concentrado,
cabe recordar que el enorme calor de descomposicion imposibilita el aumento

mas alla de los valores estudiados.

Por todo lo anteriormente expuesto se fijan como condiciones de reaccion las

siguientes:

e Temperatura de 170°C.

e Concentracion inicial de TPTC del 4%.

e Tiempos de reaccion suficiente para que la reaccion sea completa, mas
de 30 min.

Se tiene que tener en cuenta que los experimentos anteriores se realizan dentro
de viales de 5 ml sin ningun sistema de agitacion. Aunque este disefio de
experiencias se puede ampliar estudiando un nuevo dominio experimental, se
quiere enfatizar que el objetivo de este trabajo no es la optimizacién del proceso
en un reactor discontinuo, sino que se pretende realizar la reaccién usando

reactores tubulares en continuo.

En este sentido el objetivo del disefio de experiencias realizado es Gtil en aclarar
qué condiciones promueven cada una de las variables de respuesta estudiadas

y cuales se penalizan.

4.12.- Aplicacién de reactores tubulares para la descomposicion térmica
del TPTC

En el presente trabajo para realizar la descomposicion térmica del TPTC de una
forma mas segura y escalable se emplean técnicas de quimica de flujo basadas

en un reactor tubular y el reactor de membrana anteriormente estudiado.

En este caso particular, no se requiere de ningun reactivo gaseoso. Sin embargo,
la descomposicién del TPTC presenta un gran calor de descomposicion. EITPTC
puro es un solido cristalino a temperatura ambiente el cual funde a 88°C, pero su
descomposicion se produce a temperaturas superiores a 150°C. Como la
descomposicion a partir del producto puro no es segura debido a la enorme

exotérmia del proceso, se determind en los trabajos anteriormente descritos que
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se tiene que disolver el TPTC en un solvente organico de alto punto de ebullicion.
Al disolver el TPTC en n-dodecano con una concentracion del 4% (p/p) se reduce
el calor de reaccion de 1972 J-g* a 93 J-g* (Ferrer et al. 2018).

Los reactores en continuo tubulares ofrecen la posibilidad de reducir la masa
reactiva y aumentar la superficie de intercambio para disipar el calor de reaccion

liberado.

Al mismo tiempo, utilizar el reactor de membrana en vez de uno tubular estandar
permite extraer el CO2 formado durante la descomposicion de una forma

continua en todo el lecho de reaccion.

4.13.- Descomposicion térmica del TPTC en reactor tubular

El sistema de reaccion basado en el reactor tubular utilizado para realizar la
descomposicion térmica del TPTC (0,762 mm de didmetro interno) se monta tal
como se describe en el apartado 3.11.-. En el Esquema 30 se representa el
sistema de reaccion utilizado donde cada simbolo es: P-1: bomba; FIC:
controlador de caudal de la bomba P-1; R-1: reactor tubular; TI: sensor de
temperatura en el bafio de silicona; TC: Controlador de temperatura del horno.

Pt ()@ i

‘ ‘ J{v\/]l R-1 |_|

Esquema 30 Representacion esquematica del sistema de reaccién basado en el reactor tubular.

Se fija la longitud reactiva del reactor, asi que para obtener tiempos de residencia
distintos se realiza variando el caudal volumétrico de la bomba, se ensayan los
caudales de la Tabla 15. De esta forma se puede cubrir todo el margen necesario

para obtener el perfil de conversiones experimentalmente.

162



Se supone que la reaccion se produce de forma isotérmica para poder comparar
los datos experimentales con los simulados a partir de los modelos
desarrollados. Debido a la precision del sistema de control de la temperatura del

horno los experimentos se realizan entre 173-176°C.

El bafio de silicona dentro del horno para asegurar que el calentamiento del fluido
una vez ha entrado dentro del bafio es muy rdpido y éste no afecta a los datos
obtenidos. Durante las pruebas iniciales se ha observado que sin el bafio de
silicona la temperatura de salida del liquido no era constante. Por otro lado, se
determiné que el tiempo de residencia maximo necesario para poder calentar el
fluido entrante, mediante el bafio de silicona es de 8 s debido a la resistencia
térmica del tubo. Una vez que se ha llegado a la temperatura de reaccion se
supone que las pérdidas de calor no son significativas ya que el horno se

mantiene a la misma temperatura.

Si se calcula el nUmero de Reynolds de todos los experimentos realizados de la
Tabla 15, suponiendo que los datos fluidodinamicos son los correspondientes al
n-dodecano puro, se observa que se sitla entre 0,6 y 123. Estos valores indican

gue el reactor esta trabajando en régimen laminar.

Los reactores tubulares en general no funcionan correctamente en régimen
laminar en el caso de que las reacciones sean bimoleculares ya que,
practicamente, no existe mezcla interna. En el caso de la descomposicion

térmica del TPTC la reaccién que se produce es monomolecular.

En este caso se puede asegurar que el sistema esta controlado por la cinética
de reaccion y que la transferencia de materia en la direccién axial o radial puede
no ser tenida en cuenta. Ademas, como el diametro del tubo es muy pequerio,
también se puede suponer que no existe ningun perfil de temperatura dentro del
tubo.

La generacion de CO2 durante la descomposicion del TPTC si que puede afectar
a las predicciones obtenidas con el modelo cinético. Inicialmente el reactivo esta
presente dentro de la fase liquida, pero a medida que la reaccion avanza el fluido

reactivo se vuelve bifasico debido a la generacién del COx.
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En el Gréfico 115 se puede observar los resultados de la conversion obtenidas
usando el sistema tubular en continuo. En él se observa por un lado (cruces
negras) los datos experimentales correspondientes a cada tiempo de residencia.
Superpuesto se presentan los resultados de la simulacion usando el modelo
cinético obtenido en el apartado 4.5.3.- y los dos tipos de modelos para reactores
tubulares (LFR y PFR) Ambos modelos se han simulado usando la temperatura
promedio de 174,5°C.
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Gréfico 115 Perfil de conversiones obtenido en el sistema de reaccién tubular.

Experimentalmente si ha obtenido wuna conversion completa con

aproximadamente 27,5 min.

Sin embargo, se observa que los datos experimentales no siguen claramente
ninguno de los dos modelos planteados. Se observa que para tiempos de
reaccion cortos (menores a 600 s) los datos experimentales siguen al modelo
PFR, correspondiente a conversiones hasta el 75%. Por otro lado, a partir de
este punto parece que los datos experimentales se pueden describir

adecuadamente usando el modelo LFR hasta conversion total.

Como se ha mencionado anteriormente, cada punto experimental se ha obtenido

en un régimen francamente laminar, asi que seria esperable que se siguiera el
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modelo LFR en todo el intervalo de tiempos de residencia estudiado. Sin
embargo, los datos obtenidos difieren lo suficiente como para indicar que este

planteamiento no es del todo correcto.

La formacién de gas dentro del reactor puede producir dos efectos. Por un lado,
que el tiempo de residencia calculado no sea el efectivo ya que al formarse el
gas el volumen reactivo cambia. Por otro lado, al formarse las burbujas pueden

romper el régimen laminar provocando turbulencia interna.
Una explicacién del comportamiento observado puede ser la siguiente:

Cuando la conversion es baja las burbujas salen del reactor continuamente
provocando una segmentacion de la fase liquida. Esta segmentacion produce
una turbulencia interna dentro de cada segmento que hace que el

comportamiento sea mas parecido al modelo PFR que al LFR.

Por otro lado, cuando la conversién final es elevada, estas burbujas tienden a
aglomerarse formando secciones mayores del tubo donde Unicamente hay gas.
Esta forma de aglomerarse no produce la segmentacion suficiente como para

aumentar la turbulencia interna.

Empiricamente se ha observado el comportamiento descrito pudiendo identificar
visualmente si el fluido estaba segregado o por otro lado el gas formaba grandes

burbujas juntas.

Para los mismos puntos experimentales se ha obtenido tanto la selectividad

como el rendimiento total del sistema de reaccion.
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Grafico 116 Selectividad en 16-hexadecanolida del sistema de reaccion tubular.

En el Gréfico 116 se puede observar el perfil de la selectividad de la reaccion de
formacion de 16-hexadecanolida a medida que se aumenta el tiempo de
residencia. Se observa que el maximo de selectividad se obtiene cuando el
tiempo de reaccion es muy corto y va decreciendo hasta estabilizarse alrededor
del 16% cuando han transcurrido 500 s de reaccién que corresponde a una

conversion del 50% del TPTC inicial.

Esta tendencia observada es coherente con los resultados obtenidos al realizar
el disefio de experiencias de la reaccién en discontinuo. Teniendo en cuenta solo
la selectividad pareceria que se deberia de realizar la reaccién a tiempos de

reaccion bajos.

Sin embargo, si se observa el grafico del rendimiento total (Grafico 117) las

conclusiones obtenidas indican otra direccion.
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Grafico 117 Rendimiento en 16-hexadecanolida del sistema de reaccién tubular.

El rendimiento total se incrementa a medida que se aumenta el tiempo de
reaccion siguiendo una tendencia opuesta al perfil de la selectividad. Este
comportamiento indica que, aunque la selectividad se reduzca, el aumento en la

conversion que se obtiene tiene un peso superior en el rendimiento total.

Después de un tiempo de reaccion de 27,5 min, la conversion es del 98%, la
selectividad del 16% y el rendimiento total de aproximadamente el 16%.

4.14.- Descomposicion térmica del TPTC en reactor de membrana

Como se ha comprobado utilizando el sistema de reaccion tubular, la formacién
de CO2 a medida que la reaccion progresa provoca que sea dificil predecir el

comportamiento que tendra el reactor.

En este caso, se puede utilizar el sistema de reaccion de membrana estudiado
en el presente trabajo, pero usandolo para extraer gases en vez de para

dosificarlos.

La estabilidad térmica del material de la membrana es buena hasta los 260°C y
ningun compuesto de la reaccion estudiada puede provocar problemas en la

estructura del tubo.
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El sistema de reaccion basado en el reactor de membrana utilizado para realizar
la descomposicion térmica del TPTC (0,813 mm de diametro interno) se monta
tal como se describe en el apartado 3.12.-. En el Esquema 31 se representa un
esquema del sistema de reaccion donde cada simbolo corresponde a: P-1:
bomba; FIC: controlador de caudal de la bomba P-1; R-1: reactor de membrana;
R-2: Reactor tubular para calentar el fluido; TI: sensor de temperatura en el bafio
de silicona; TC: Controlador de temperatura del horno; C-1 Bomba de vacio;

Corriente 1: Disolucion de TPTC; Corriente 2: Extraccion del gas generado.

Las condiciones de reaccidén son las mismas que en el apartado anterior, se

ensayan los caudales de la Tabla 16.

oo [T o | Qe
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Esquema 31 Representacion del sistema de reaccién basado en el reactor de membrana.

La disolucion de TPTC disuelto en n-dodecano se introduce en el sistema
mediante una bomba, mientras que por el espacio anular del doble tubo se
realiza el vacio. Como este vacio ademas actla de aislante térmico, es necesario
utilizar un tramo de tubo normal para asegurar que el fluido llega a la temperatura

de reaccion antes de entrar en el doble tubo en si.

A medida que la reaccion avanza el CO:2 formado difunde a través de la

membrana siendo extraido del medio de reaccion.

Aunque el CO: es el producto gaseoso principal de la descomposicion del TPTC
la combinacién del vacio con las altas temperaturas provocan que una pequeiia
parte de otros componentes volatiles también puedan difundir. Para evitar que

estos componentes condensen al enfriarse si coloca entre el reactor y la bomba
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de vacio un sistema de recuperacion, de tal forma que condense todo lo que

haya podido difundir que no sea COx.

La temperatura de reaccion se mantiene entre los 174-177°C. Si se calcula el
namero de Reynolds para los puntos experimentales obtenidos se puede
comprobar que, igual que el caso anterior, el régimen es francamente laminar
(Re entre 0,7 y 3,8).

En el Gréafico 118 se realiza el mismo tipo de representacion que para el sistema
tubular. Las cruces son los datos experimentales obtenidos y las dos curvas
continuas son los dos modelos, PFR y LFR, simulados a una temperatura
promedio de 174,5°C.

Primeramente, se observa que existe una coherencia interna la cual no existia
empleando el reactor tubular. El error experimental es mucho menor,
seguramente debido a que la conversion obtenida al extraer el CO2 formado es
mas robusta. Por otro lado, a diferencia del caso anterior, la conversion siempre

aumenta al aumentar el tiempo de residencia.

A los 17,5 min la conversion obtenida es la misma que para el caso del reactor

tubular.

El modelo LFR predice con mayor exactitud los datos experimentales en todo el
intervalo de tiempos de reaccion estudiados. No se observa ninguna transicién

entre los dos modelos.

169



1 T T T
T+t
T +
+
0.8 4
+
06 + 1
S
04+ 1
0.2+ — PFR model | ]
—LFR model
+ Exp. points
0 | 1 1 | 1
0 300 600 900 1200 1500 1800
Tls

Gréfico 118 Perfil de conversiones obtenido en el sistema de reaccion de membrana.

La extraccion del el CO2 formado produce una mejora en la prediccion del perfil
de conversiones. De ambos modelos, el modelo LFR reproduce correctamente
los datos experimentales.

En el caso anterior, en el cual no se extrae el gas formado, su presencia
imposibilita la prediccion del comportamiento ya que esta fuertemente afectado
por la fluidodinamica de cada caso en concreto. La ventaja principal de la
utilizacion del reactor de membrana es que hace posible la prediccion del
comportamiento, usando modelos sencillos, en los que no es necesario la

consideracion de un flujo bifasico.

El contenido del frasco de recuperacibn de solvente se ha analizado
cualitativamente mediante HPLC y se ha determinado que los componentes

principales son ciclohexanona y n-dodecano.

En el Grafico 119 se puede observar la variacién de la selectividad en funcién
del tiempo de residencia. De forma analoga a lo que ocurria en el reactor tubular,
la selectividad se mantiene constante a tiempos de residencia largos,
estabilizandose en este caso alrededor del 17%. Esta ligera mejora puede

explicarse debido a que una pequefia parte del n-dodecano y de la
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ciclohexanona son extraidos también de la corriente principal y, a la salida del

reactor, la concentracion final de la 16-hexadecanolida es ligeramente superior.
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Grafico 119 Selectividad en 16-hexadecanolida del sistema de reactor de membrana.

En el Grafico 120 se puede observar la variacion del rendimiento total en funcion
del tiempo de residencia. Como en el caso anterior, el rendimiento aumenta con
la misma tendencia que aumenta la conversion, al ser la selectividad

practicamente constante.
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Gréafico 120 Rendimiento en 16-hexadecanolida del sistema de reactor de membrana.
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Después de un tiempo de reaccion de 27,5 min, la conversiéon es del 97%, la

selectividad del 18% y el rendimiento total de aproximadamente el 17%.

En general se puede concluir que, para obtener conversiones altas y por lo tanto
rendimientos finales mayores, el mejor sistema de reaccion es el de reactor de
membrana. Aunque por lo general, los dos sistemas presentan un
comportamiento parecido, gracias a la extraccién en continuo del CO2 liberado
se obtiene un comportamiento mucho mas previsible y la calidad del producto

obtenido es mas robusta.

4.15.- Estudio de la sintesis del clorhidrato del benzimidato de etilo3

Tal y como se ha planteado en los objetivos, se estudia la posibilidad de realizar

la obtencién de sales de Pinner mediante el reactor de membrana.

Segun metddicas descritas en la literatura (Dabak 2002; Kamitanaka et al. 2008;
Karminski-Zamola et al. 2008; Caron et al. 2010), este tipo de sintesis se realiza
con un exceso de alcohol con respecto a la cantidad estequiométrica (relacién
molar entre 1 y 5). El crudo de reaccion final es una masa semisolida, que se

filtra para poder analizar el sdlido.

Se obtiene un sélido himedo, que se caracteriza mediante HRMN, conteniendo

un 40% de etanol, aproximadamente.
Paralelamente, se realiza un TGA y un DSC del mismo solido.

En el registro de TGA (Grafico 121) se observa esencialmente dos pérdidas de
masa. La primera, sobre los 140°C, corresponde a una pérdida del 39,5%, que
cuadra con la cantidad de etanol observada en *HRMN. La temperatura a la que
aparece esta pérdida indica que el solido es, probablemente, un solvato

conteniendo entre 2,5 y 3 moléculas de etanol por cada una de clorhidrato de

3 Esta parte del trabajo relacionada con la reaccion de Pinner, se present6 en el 10" World Congress of

Chemical Engineering, celebrado del 1 al 5 de octubre del 2017 en Barcelona. Se realiz6 una exposicion

oral bajo el titulo Study of the viability of Pinner reaction in flow.
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benzimidato de etilo. La segunda pérdida corresponde a la volatilizacion de toda

la masa residual entre los 200 y 260°C.

En el registro de DSC (Grafico 122) se observa un pico endotérmico alrededor

de los 140°C que coincide con la evaporacion del etanol antes mencionada y otro

endotérmico entre los 200 y 300°C debido a la volatilizacién de la masa restante.
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Grafico 121 TGA del clorhidrato del benzimidato de etilo (sal de Pinner).
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Grafico 122 DSC del clorhidrato del benzimidato de etilo (sal de Pinner).

Aunque se obtiene el producto esperado, los ensayos realizados muestran que
la masa reactiva, inicialmente liquida, se convierte en una masa semi solida
dificilmente manejable en quimica de flujo. Para facilitar el manejo de la masa
reactiva, se escoge utilizar la metddica descrita en el apartado 3.13.-, donde la
relacion molar entre los dos reactivos es de 10 mol de etanol por cada mol de
benzonitrilo, no obstante, trabajando con un exceso de etanol puede provocar la
formacion del ortobenzoato de etilo como subproducto, el cual reduciria el

rendimiento de la reaccion.

A diferencia de la sintesis anterior, el crudo de reaccion final es totalmente
liquido, esta vez se sigue la metddica para obtener el producto evaporando a
sequedad. Se obtiene un sélido cristalino que se identifica como clorhidrato del
benzimidato de etilo mediante HRMN. A diferencia del caso anterior no se

observa esta vez los picos caracteristicos del etanol.
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4.16.- Estudio de los factores influyentes en la sintesis de la sal de Pinner

Para estudiar los factores que mas afectan al rendimiento de la formacion de la
sal de Pinner se realiza el disefio de experiencias de Taguchi basado en una

matriz Ls(2°x31) descrito en el apartado 3.14.-.

Los factores que se seleccionan junto con sus niveles se muestran en la tabla

siguiente:
Niveles
Bajo \ Medio \Alto
SIA|T/°C 25 60
glBlt/n 6 16
S |Clcha/ %(m/m)| 15 25 35

Tabla 46 Seleccién de factores rendimiento benzonitrilo.

Los resultados se analizan mediante ANOVA de Pareto y se resumen en el
Gréfico 123.
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Grafico 123 Diagrama de Pareto rendimiento benzonitrilo.

En el Grafico 123, se observa que sumando la contribucion de los factores
temperatura y concentracion de HCI se puede explicar un 95% de la variabilidad

observada. Paralelamente, se puede concluir que el factor que mas contribuye
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al rendimiento es la concentracion de HCI, contribuyendo por si solo a un 88%

de la variabilidad observada.

El factor tiempo, dentro del margen experimental de 6 a 16 h, no tiene ningun

efecto significativo, asi como ninguna de las interacciones estudiadas.

Para seleccionar a qué nivel de los factores aumenta mas el rendimiento de la

formacién de la sal de Pinner se observa el Gréafico 124.
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Gréfico 124 Gréfico niveles disefio de experiencias benzonitrilo.

Con respecto al factor “concentracion de HCI”, se observa un aumento
importante al subir de15% al 25% y otro aumento menor al aumentar al 35%, por

lo tanto, se concluye que trabajar a nivel alto el rendimiento sera mayor.

Con respecto al factor “temperatura”, se observa una mejora al aumentarla de

25°C a 60°C, aunque menor que en el caso de la concentracién de HCI.

Al no ser significativo el factor “tiempo”, es mas conveniente trabajar al nivel bajo.
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4.17.- Estudio cinético de la sintesis de la sal de Pinner

Para este caso, la adicion de cloruro de hidrogeno en fase gas imposibilita el
analisis cinético mediante registros de DSC vy, por lo tanto, la aplicacion del
método NPK. Como consecuencia se realiza un estudio de la cinética de la

reaccion con el procedimiento descrito en el apartado 3.15.-.
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Gréafico 125 Cinética de lareacciéon de Pinner del benzonitrilo.

En el grafico anterior, se puede observar que la primera parte de la reaccion,
hasta la obtencion de la sal de Pinner, es mas rapida que lo indicado en la
literatura, ya que con 30 min de reaccion se obtiene un rendimiento superior al
50% vy, al cabo de casi 6 h, se obtiene un rendimiento de tan solo el 61%. Entre
las 6 y las 24 h de reaccién, el rendimiento no aumenta significativamente. Al
aumentar el tiempo de reacciéon hasta las 90h, se puede decir que el rendimiento
de la reaccion se estabiliza sobre el 68% y que, por lo tanto, no es necesario
dejar la reaccion durante mas tiempo para alcanzar un rendimiento aceptable

para la sal de Pinner.

Si se pretende reducir el tiempo de reaccion bajo estas condiciones, podria ser

una opcion limitarlo a 1h, ya que se obtiene un rendimiento del 53% que
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representa un 78% del total que se puede obtener si se aumentase el tiempo a
90h.

4.18.- Sintesis de la amidina (ABA) del 4-(Rilamino)benzonitrilo (ABN)

Se ha estudiado la cinética de la sintesis de ABA, asi como la determinacion de
la evolucion de las posibles impurezas formadas al realizar la sintesis a
diferentes temperaturas. La sintesis se ha realizado segun el procedimiento
descrito en el apartado 3.17.- trabajando a tres temperaturas diferentes (25, 40
y 55°C).

Durante un tiempo de reaccion de 7h se han tomado alicuotas de 15 g del crudo
de reaccién cada horay, a partir de la ultima, se ha dejado terminar la reaccion
hasta el dia siguiente para tomar una ultima muestra. Cada alicuota se ha llevado
individualmente hasta el final de la sintesis y se ha analizado mediante HPLC
con el procedimiento descrito en el apartado 3.3.4.-.

En los graficos siguientes se puede observar la evolucion de la composicion del
sélido final obtenido, para el reactivo inicial (ABN) (Grafico 126), para el producto

deseado (ABA) (Gréafico 127), y las impurezas totales formadas (Grafico 128).
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Gréfico 126 Concentracién de ABN.
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Grafico 127 Concentracion de ABA.
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Grafico 128 Concentracion de impurezas totales.

Analizando los graficos anteriores, se puede observar que, como ocurria con la
reaccion del benzonitrilo, la reaccion estudiada es mas rapida de lo que indica la
metodica experimental. Para este caso, con un tiempo de reaccion de 3h ya se

obtiene un producto con un contenido aceptable, de mas del 80% (m/m).

Referente a la temperatura, se puede observar que al aumentar ésta se consigue
acelerar reaccion de sintesis y, sin embargo, no aumentan significativamente las
impurezas formadas que en todos los casos se mantienen por debajo del 10%.
Cabe destacar que, si se requiere utilizar el producto formado como reactivo de
las siguientes etapas de sintesis, éste requeriria de una recristalizacion, la cual

reduciria las impurezas presentes.

Si se mide la conversién como cantidad reaccionada de ABN, se puede observar
que, al aumentar la temperatura, se consigue conversiones mayores del 90% a
las 3 h de reaccion. Para el caso de los 55°C se consigue esa conversion al cabo
de 1 h.

Sin embargo, si que se ha observado una degradaciéon del producto si se aplica
un tiempo de reaccion superior a 12 h (recortado en el Grafico 128). A 25°C no

se ha observado esta degradacion, pero a 40°C las impurezas totales ascienden
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a un valor del 17%. Para el caso de 55°C, la degradacién del producto imposibilita

la continuacion de la metodica.
Como resumen de este analisis se puede concluir que:

e La reaccion estudiada parece ser mas rapida que lo que indica la
bibliografia.

e El aumento de temperatura dentro del margen estudiado favorece aun
mas la velocidad de reaccion.

e Elaumento de la temperatura no tiene ningan efecto sobre la cantidad de
impurezas formadas siempre que el tiempo de reaccién se mantenga por
debajo de las 8h.

e Es critico no alargar el tiempo de reaccibn mas de lo estrictamente
necesario ya que el producto formado se puede degradar. Este efecto se

ve drasticamente aumentado al aumentar la temperatura de la sintesis.

4.19.- Determinacién experimental del calor de absorcion del cloruro de

hidrégeno en etanol anhidro

Para el disefio del proceso en continuo uno de los pardmetros que es necesario
conocer es el calor de disolucién del cloruro de hidrégeno en etanol. En literatura
se encuentran valores, pero para disolventes distintos o calculados a partir de
modelos termodinamicos (Tabla 47). Debido a esto, se plantea determinar este
calor de absorcion experimentalmente mediante un calorimetro de reaccién
RC1® como se describe en el apartado 3.16.-. Los resultados se muestran en el
Gréfico 129.

Calor de disolucién /

Referencia Disolvente 1
kJ-mol
Metanol -82,35
(Slansky 1940) Agua 74.49
Metanol -73,6
(Bertrand et al. 1966) Etanol 86,5
Enciclopedia Ullman )
(Austin and Glowacki 2012) Agua [-74.8;-54.8]
Manual Perry Agua 74.36

(Perry et al. 2019)

Tabla 47 Calor de absorcién cloruro de hidrégeno.

181



100 -

85

1

70

1

55

1

40

1

Calor de disolucién / kJ-mol-1

25 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Char | % (M/m)

Gréfico 129 Calor de disolucién cloruro de hidrégeno en etanol

Se observa que el calor de disolucién calculado es constante en el margen de

concentraciones estudiado y presenta un valor de -63 + 3 kJ-mol2,

Comparando el valor obtenido frente a los mas similares encontrados en la
literatura (Tabla 47), se observa que experimentalmente se ha obtenido un valor
inferior al reportado, pero que corresponde a las condiciones de operacién de los

procesos estudiados.

4.20.- Transformacion del proceso en continuo

Esta reaccidn presenta varias problematicas que se tienen que solventar para
poder disefiar el proceso en continuo. Mediante los experimentos realizados en

batch se ha obtenido la siguiente informacion:

e Para empezar la reaccion, es necesario realizar una mezcla inicial de los tres
reactivos los cuales se presentan en tres estados fisicos distintos. El nitrilo
reactivo es un sélido, el etanol es liquido y el cloruro de hidrégeno se dosifica

en estado gaseoso.
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e De los tres reactivos, el mas problematico de manipular en continuo es el
sélido. Por lo tanto, una buena solucion podria ser disolverlo previamente y
manipularlo como disolucién. Sin embargo, el reactivo sélido es poco soluble
en etanol y solo se solubiliza durante la dosificacién del cloruro de hidrégeno.

e Por otro lado, si se pudiese evitar la manipulacion del gas, también facilitaria
la transformacion del proceso a continuo. Para lograrlo, se propone preparar
inicialmente una disolucién previa de etanol con el cloruro de hidrégeno con
una concentracion de al menos un 39,6% (m/m), de modo que al afiadir el
sélido se consiga la concentracibn minima necesaria del 30% (m/m). No
obstante, al adicionar el solido sobre la disolucion concentrada, éste se
aglomera dificultando su dispersion y evitando que se disuelva como se
esperaria.

e Especialmente, al no poder conseguir una mezcla homogénea de
etanol/sdlido desde el inicio, se imposibilita el uso del reactor de membrana

ya que al trabajar con sélido veria comprometida su vida util.

Debido a estas observaciones se procede a disefiar un proceso alternativo al

reactor de membrana.

Debido a los experimentos en discontinuo, se concluye que existe un margen de
concentraciones donde el nitrilo es soluble y fuera del cual no lo es. Por lo tanto,
se realizan dos experimentos adicionales para determinar los extremos del

margen.

Primeramente y durante una de las sintesis en batch, se toma una muestra del
crudo de reaccion durante la dosificacion del cloruro de hidrégeno justo en el
momento que el solido se disuelve completamente. Se observa que la
concentracion minima a la que el nitrilo es soluble es aproximadamente del
10% (m/m).

A continuacién, se preparan varios viales con disoluciones de cloruro de
hidrogeno en etanol entre el 10% y el 40% (m/m) y se le introduce una punta de
espatula del nitrilo bajo agitacion. Se observa que, si la concentracion es superior
al 15% al afnadir el nitrilo, éste se aglomera como se habia observado

anteriormente.
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Se concluye que, para que el nitrilo se pueda adicionar de modo que se obtenga
una disolucion homogénea, la concentracion masica del cloruro de hidrogeno
tiene que estar entre el 10% y el 15%. Como consecuencia de este fendbmeno,
en el sistema en continuo a disefar se tendra que dosificar los tres reactivos sin
poder mezclar ninguno de ellos previamente. También se observa durante los
experimentos en batch que una vez que se ha realizado la mezcla en ningun
momento vuelve a precipitar ni el reactivo ni el producto dentro de los tiempos

de reaccion planteados.

Para realizar el proceso en batch, se estudian tres opciones juntamente con los

balances de materia respectivos para escoger cual seria la mejor.
El esquema general consiste en:

1. Se parte de tres corrientes independientes para la dosificacion de los
reactivos, el nitrilo solido se dosifica mediante un tornillo sin fin, el cloruro
de hidrégeno gas se dosifica directamente desde la botella y el etanol se
introduce con una parte de cloruro de hidrogeno previamente disuelta.

2. Enun primer reactor CSTR, se mezcla el nitrilo sélido con la corriente de
mezcla etanol/cloruro de hidrogeno con la concentracion méaxima
permitida para evitar la aglomeracion del nitrilo sélido del 15% (m/m).

3. Seguidamente, se usa un segundo reactor donde se acaba de afadir el
cloruro de hidrégeno restante para llegar a las condiciones de reaccion
requeridas.

4. A continuacion, se conectaria el reactor de flujo requerido para dar el

tiempo de reaccidn que se desee.

Las restricciones de la reacciéon son:

e Corriente 3: A la salida del primer reactor se fija una fraccion masica de
cloruro de hidrégeno del 0,10.

e Corriente 6: A la entrada del reactor las fracciones mésicas del cloruro de
hidrogeno, del nitrilo y del etanol se fijan en 0,30, 0,23 y 0,47,
respectivamente.

e Corriente 6: Se escoge como base de calculo una produccion de mezcla

reactiva de 10 g-min,
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ABN

EtOH +
HC 15%

Reactor

Esquema 32 Diagrama de mezcla en continuo.

Propuesta 1:

Para que se pueda reducir la cantidad de cloruro de hidrogeno se pretende
suministrar en el reactor R-2 una parte de aquel mediante la misma mezcla con
etanol usada en el reactor R-1. Esto se refleja en que la composicion de la

corriente 4 es la misma que la de la corriente 1.

Para cubrir el Gltimo grado de libertad, se fija también que el caudal masico de la
corriente 1 sea el doble que el de la corriente 2 (m, = 2 - m,): De esta forma, se
consigue que la relacién liquido/sélido sea la justa para que la mezcla se pueda

manejar en continuo, pero manteniendo las condiciones de solubilidad del nitrilo.
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Corriente
Caudal masico/g-min?t| 1 2 3 4 5 6
HCI 0,69, 0 |0,69(0,14|2,17|3,00
ABN 0 [2,30(2,30| O 0 2,30
EtOH 391 0 [3,91(/0,79| 0 |4,70
TOTAL 4,6012,30(6,90(0,93|2,17| 10
Corriente
Fraccion masica 1 2 3 4 5 6
HCI 0,15 0 |0,10|0,15| 1 |0,30
ABN 0 1 ]0,33] O 0 |0,23
EtOH 0,85/ 0 |0,57|0,85| 0 |0,47

Tabla 48 Balance masico para la propuesta 1.

Propuesta 2:

En esta propuesta se estudia usar en la corriente 4 una disolucion de cloruro de
hidrégeno en etanol practicamente saturada (w,yc = 0.45). De esta forma la
cantidad de cloruro de hidrégeno dosificado en forma gas en la corriente 5 se

reduce al minimo indispensable.

En este caso, para las corrientes 1 y 2, también se fija la misma relacion de

caudales masicos que en la propuesta 1.

Corriente
Caudal masico/g-min?t| 1 2 3 4 5 6
HCI 0,69 0 |0,69|/0,65|1,66|3,00
ABN 0 [2,30(2,30| O 0 2,30
EtOH 391 0 [3,91(/0,79| 0 |4,70
TOTAL 4,6012,30(6,90(1,44|1,66| 10
Corriente
Fraccion masica 1 2 3 4 5 6
HCI 0,15 0 |0,10|0,45| 1 |0,30
ABN 0 1 ]/0,33] O 0 |0,23
EtOH 0,85/ 0 |0,57|0,55| 0 |0,47

Tabla 49 Balance masico para la propuesta 2.

186



Propuesta 3:

En esta propuesta se estudia prescindir completamente de la corriente 4 de tal
modo que todo el etanol necesario proviene directamente de la corriente 1y en

consecuencia todo el cloruro de hidrogeno que falte proviene de la corriente 5.

Corriente
Caudal masico /g-min?| 1 2 3 5 6
HCI 0,78 0 |0,78|2,22(3,00
ABN 0 [2,30|2,30| 0 |2,30
EtOH 470 0 |4,70f 0 (4,70
TOTAL 5,48(2,30|7,78(2,22| 10
Corriente
Fraccién masica 1 2 3 5 6
HCI 0,14 0 |0,20| 1 |0,30
ABN 0 1 10,30 0 (0,23
EtOH 0,86 0 |[0,60| O |0,47

Tabla 50 Balance mésico para la propuesta 3.

Comparacion de las propuestas:

La propuesta 1 presenta las ventajas de que, sin requerir ningun depdsito ni
preparacion de mezcla adicional, se puede disminuir el caudal de cloruro de

hidrégeno gas requerido, reduciendo el calor generado durante la dosificacion.

Por otro lado, la propuesta 2 minimiza el caudal de cloruro de hidrégeno gas

requerido, pero precisa disponer de un tanque de almacenamiento adicional.

Sin embargo, en ninguno de los casos la reduccion es significativa respecto a la
propuesta 3, se logra una reduccion del 2,3% con la propuesta 1 y una del 25%

con la propuesta 2.

Con la propuesta 3, aunque el caudal de cloruro de hidrogeno es el mayor, no
se requiere ninguna preparacion de mezcla extra ni la instalaciéon de la corriente
4. Por otro lado, debido a introducir toda la cantidad de etanol desde la
corriente 1, la viscosidad de la mezcla de salida del R-1 es la menor de las tres

propuestas, facilitando la manipulacién posterior.

187



En conclusion, se escoge la propuesta 3 como la més idénea para la preparacion

de la mezcla reactiva en continuo.

Esta propuesta se ha ensayado a nivel de laboratorio (Esquema 33) dando
resultados correctos, en ningdn momento se ha observado la precipitacion
repentina del producto o del reactivo una vez que el sistema estaba en modo

estacionario.

Los analisis realizados en varios puntos del sistema evidencian una robustez
constante de los pardmetros de proceso, tanto la concentracién de cloruro de

hidrogeno esperada como la calidad final del producto final.

Esquema 33 Fotografia del montaje: Sistema de mezcla inicial en continuo (Izquierda); Columna de
absorcion de HCI en continuo (derecha).
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5.- CONCLUSIONES
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Como consecuencia del trabajo realizado, se pueden exponer las siguientes

conclusiones:

1. Se demuestra que el método NPK se puede emplear para la descripcion de
procesos autocataliticos mediante la combinacion de dos modelos cinéticos
estandar, lo que se comprueba para reacciones de curado de resinas epoxi,
para la descomposicion del 2,4-dinitrofenol y la de triperoxido de
triciclohexilideno.

2. Se caracteriza una membrana tubular de Teflon® AF-2400, demostrandose
que la permeacion de los gases estudiados, dioxido de carbono, helio,
hidrégeno, oxigeno, argdn y nitrogeno, tiene lugar por un mecanismo de
disolucién en la membrana, en el que domina el transporte por solubilidad
frente al de difusion. Para el caso del COz: el coeficiente de permeabilidad
disminuye con la temperatura.

3. Se estudia la descomposicion en continuo del triperéxido de triciclohexilideno
usando un reactor tubular que presenta una gran dispersion de resultados de
conversion, probablemente debido a la presencia de burbujas del CO:2
liberado. Se demuestra que al extraerlas en un reactor de membrana se
reduce drasticamente el ruido experimental. Esto permite comprobar la
validez del modelo cinético obtenido por el método NPK a partir de datos de
DSC, incorporandolo a un modelo de flujo que tiene en cuenta el régimen
laminar en el reactor.

4. Se ha estudiado la sintesis del clorhidrato del benzimidato de etilo a partir de
la reaccion de benzonitrilo con etanol en presencia de cloruro de hidrégeno
anhidro. Se ha realizado un disefio de experiencias donde se ha comprobado
qgue el factor que mas influye en el rendimiento final de la reaccion es la
concentracion de cloruro de hidrogeno. Se demuestra, también, que la
velocidad de reaccion es mayor que la indicada en la literatura.

5. Se ha determinado experimentalmente el calor de absorcion de cloruro de
hidrogeno en etanol anhidro mediante un reactor calorimétrico. Se ha
obtenido un valor de -63,1 + 3 kJ-mol.

6. La introduccion y formaciéon de sdlidos han impedido aplicar el reactor de
membrana para la formacion de la sal de Pinner en la sintesis del intermedio

de API deseado. Sin embargo, se ha desarrollado un sistema que permite la
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introduccién en continuo de la materia prima solida, evita la formacion de
precipitados durante la absorcion de cloruro de hidrégeno y permite la
alimentacion en continuo de un reactor. Se demuestra también que la
reaccion se puede llevar a cabo hasta 55°C sin que se observe un incremento
en la concentracion de impurezas, reduciendo el tiempo de reaccion a un

tercio.
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Propuesta de trabajo futuro

e Extender la aplicacion del método NPK a otros ejemplos de reacciones
autocataliticas y, probablemente, competitivas consecutivas.

e Aplicar técnicas espectroscopicas (FTIR, Raman o UVvis) al seguimiento de
las reacciones en flujo para su optimizacion rapida, aprovechandolo para el
ajuste de las condiciones de descomposicion de triperéxido de
triciclohexilideno, maximizando la produccién de los productos deseados.

e Ensayar el uso del reactor de membrana a otras reacciones bifasicas

gas-liquido y estudiar posibles disefios industriales de este tipo de reactor.
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