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RESUMEN

Andlisis del catalizador y sistema de separacion empleados en la produccion

de aminas terciarias
Por: Cesar Alejandro Lopez Serrano

El proceso de produccion de aminas terciarias posee multiples equipos para
su funcionamiento; sin embargo, los equipos primordiales (econdmicamente) en
dicho proceso son el reactor de sintesis y el sistema de separacion. A nivel industrial
el principal sistema de separacion empleado son columnas de destilacion, mientras
que los reactores de sintesis empleados principalmente en la industria son
cataliticos heterogéneos. Este trabajo analiza una columna de destilacion utilizada
en un caso industrial real. La estrategia para analizar dicho caso de estudio consiste
en emplear el simulador comercial ASPEN One ® para simular el caso de estudio,
optimizar condiciones de operacion y redisefiar la columna de destilacion. El
redisefio de la columna de destilacion se realiz6 mediante la metodologia de la curva

de costo total anual.

Durante la produccion de aminas terciarias mediante alquilacion de aminas
secundarias en reactores cataliticos heterogéneos, son los productos
deshidrogenados de dietilamina y 2-propanol los compuestos que reaccionan para
producir dietilisopropilamina. Existen reportes previos del rol del oro como sustractor
de hidrégenos, por lo cual en el presente trabajo se muestra un andlisis de la
interaccién entre los reactivos (dietilamina y 2-propanol) empleados durante la
produccion de dietilisopropilamina y los catalizadores (Au/TiO, yTiO,). La estrategia
empleada para analizar dicha interaccion consiste en caracterizar (mediante
espectrofotometria IR y espectrometria de masas) las muestras (Au/TiO; yTiO,)
mientras funcionan como catalizadores en las reacciones de descomposicion

térmica para dietilamina y 2-propanol.
Dirigido por: Dr. Richart Vazquez Roman

Dr. Juan Carlos Fierro Gonzéalez
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1. RELEVANCIA

Las aminas terciarias son productos intermediarios de diversas aplicaciones
(aceleradores de gomas, precursores de farmacos, precursores de herbicidas,
recubrimientos metaldrgicos, etc.). Uno de los principales usos de las aminas
terciarias es el recubrimiento metalirgico, ya que existe una gran cantidad de
empresas metallrgicas que las emplea como inhibidor de corrosion. Algunas de las
principales aminas terciaras empleadas en recubrimientos metalirgicos son:
dimetiletilamina, dimetilpropilamina, dimetilisopropilamina, trietlamina vy

dietilmetilamina.

Debido a la presencia de grandes grupos de la industria metallrgica
(DeAcero, MaxiAceros del Bajio, Bronces Finos de Queretaro, Metalindustria, etc.),
existe una creciente demanda de aminas terciarias en la region bajio de México.
Esto ofrece una ventana de oportunidad y crecimiento a empresas productoras de

estas materias primas.

Las empresas productoras de estas aminas las sintetizan tipicamente
mediante procesos cataliticos. Los catalizadores empleados en estos reactores son
tipicamente soélidos y consisten de particulas de un metal soportadas en oOxidos
metalicos de alta area superficial. A pesar de que el uso de catalizadores en la
industria quimica se remonta muchos afios atras, es practicamente imposible
predecir cuales son los mejores metales u 6xidos metalicos que se deben emplear

en la sintesis de aminas terciarias.

Desconocer el funcionamiento de los catalizadores empleados en la
alquilacién de aminas, es una condicion limitante que impide el desarrollo y mejora
de estos procesos. Esto se traduce en rezagos tecnoldgicos, los cuales pueden
representar un riesgo econOmico para las empresas. Debido a esto, existe la
motivacion de investigar el funcionamiento del catalizador empleado en la sintesis de

aminas (a través de alquilacion de aminas secundarias). Para entender el



funcionamiento de dicho catalizador, una primera aproximacién requiere del

conocimiento del modo en que los reactivos reaccionan de manera individual.

Paralelamente, la economia de un proceso se ve afectada importantemente
por el sistema de separacion a pesar de que el reactor de sintesis es uno de los
principales equipos en los procesos de produccion. Esto es atribuido a que las
columnas de destilacion representan uno de los principales gastos energéticos
dentro del proceso. Por ello, determinar si una columna industrial empleada en la
produccion de dimetiletlamina estd disefiada correctamente, es una de las

motivaciones para el analisis presentado el este trabajo.

1.2. CONTENIDO DE LA TESIS

El objetivo de este trabajo consiste en investigar las interacciones individuales
de los reactivos empleados en la alquilacion de dietilisopropilamina (dietilamina y 2-
propanol) y un catalizador (TiO, y Au/TiO;) empleado en la produccién de
dietilisopropilamina. Paralelamente, una meta adicional de este trabajo es analiza el
caso de estudio correspondiente a una columna de destilacién existente en la

industria, la cual es empleada en el proceso de produccion de dimetiletilamina.

El Capitulo Il muestra un resumen de trabajos previos concernientes al
empleo de catalizadores en la descomposicion térmica de aminas ademas de
presentar de manera sintetizada, la metodologia para el disefio optimo de una
columna de destilacion. El Capitulo 11l describe el procedimiento empleado durante
la simulacion, analisis y redisefio de una columna de separacion empleada en la
produccion de dimetiletilamina. Simultdneamente, el Capitulo 1l presenta la
metodologia empleada en los experimentos para descomposicién térmica de
dietilamina y 2-propanol. Los resultados concernientes a dichos experimentos y al
analisis, simulacién y redisefio de una columna, son presentados y discutidos
durante el Capitulo IV de este trabajo. Para finalizar, el Capitulo V presenta las

conclusiones resultantes del trabajo.



CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1. PROCESO DE PRODUCCION DE AMINAS TERCIARIAS

La sintesis de aminas terciarias se puede llevar a cabo mediante diversas
maneras, algunas de ellas son: aminacion reductora, amondlisis de halogenuros y
alquilacion de aminas secundarias[1, 2]. La produccion a nivel industrial se realiza

principalmente mediante alquilacion de aminas y amondlisis de halogenuros.

Tipicamente, la sintesis a través de la amondlisis de halogenuros emplea
halogenuros de alquilo y aminas (0 amoniaco) como reactivos. En este caso, el
producto de la reaccion es una mezcla de aminas primarias, secundarias y terciarias.
Uno de los subproductos de la reaccion son los acidos halogenados, lo cual la hace

agresiva con el ambiente (Figura 1).

Cat.
(CH3CH,),NH + (CHz);,CH-X ———» (CHzCHz);NCH(CHz), + H-X
DEA Halogenuro de isopropilo DEIPA Acido halogenado

Figura 1. Amondlisis de halogenuros

Por otra parte, la sintesis a través de alquilacion de aminas emplea diversos
alcoholes y aminas secundarias como reactivos. Esto propicia que los productos de
la reaccion sea una mezcla de aminas, ademas de obtener como subproducto agua
(Figura 2).

La creciente preocupacion de las grandes empresas por la preservacion
ambiental y su regulacion ha conllevado a que las empresas productoras de aminas
terciarias opten por implementar procesos de produccién gue reduzcan su impacto
ambiental. Dichas empresas, han optado por llevar a cabo la sintesis de aminas
terciarias a través de alquilacion de aminas. Sin embargo, las empresas productoras
de aminas terciarias emplean una metodologia de sintesis que Lin He et al. [3, 4]

llama reaccion en una etapa (One-pot reaccion).



Cat.
(CH3CHz);NH ———— H; + CH3CH;N=CHCH; —

DEA Etil etanimina Cat
T (CH3CH,),NCH(CH); + H;0
DEIPA
Cat. _
(CH3);CH-OH ——— H; + (CH3),C=0
2-propanol Acetona

Figura 2. Alquilacién de aminas

Este tipo de reacciones consiste en llevar acabo mudltiples reacciones en
secuencia dentro de un solo reactor. Es decir, las empresas productoras de aminas
terciarias emplean aminas secundarias y alcoholes como reactivos. Al ser admitido
el alcohol en el reactor, este sufre reacciones de deshidrogenacién (lo cual produce
cetonas). Al tiempo que el alcohol sufre reacciones de deshidrogenacion, la amina
secundaria sufre reacciones de deshidrogenacion para producir iminas. Conforme
son producidas iminas y cetonas, estas son consumidas en la reaccion de

alquilacién de aminas (Figura 2) para obtener el producto final (amina terciaria).

2.2 CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA PRODUCCION DE AMINAS TERCIARIAS

Actualmente mas del 90% de los procesos quimicos industriales hacen uso de
catalizadores (principalmente heterogéneos), la sintesis de aminas terciarias forma
parte de este conjunto de procesos quimicos. El uso de catalizadores heterogéneos
en procesos quimicos elimina la necesidad de un sistema de separacion disefiado
para la recuperacion del catalizador. Debido a esto, los reactores comunmente
empleados en la produccion de aminas terciarias son de tipo tubular y en fase
heterogénea. La mayoria de los catalizadores empleados en estos reactores
consiste en particulas de metales de transicion (Au, Ag, Ni, Pd, Pt, etc.) soportados

sobre la superficie de 6xidos metalicos (TiO,, Fe,03, Al,O3, SiO,, MgO, etc.) [5].

Este tipo de catalizadores presentan estructuras generalmente complicadas
ya que contienen particulas de multiples tamafios y formas dispersas de manera
aleatoria sobre la superficie.Por esta razon se requiere de técnicas para investigar
su estructura y su funcionamiento. La caracterizacion de dichos catalizadores se
hace mediante técnicas incisivas como: reduccidon/oxidacion a temperatura

programada, determinacion de area superficial BET, microscopia electronica de



transmision (TEM), espectrofotometria infrarrojo (IR), Raman, ultravioleta,asi como

espectrometria de masas (MS) entre otras [6].

Jiménez Lam et al.[5] remarcan la importancia de la caracterizacion de los
catalizadores en condiciones de reaccion ya que, simultineamente a la reaccion,
ocurren fendbmenos de adsorcion y desorcion en la superficie del catalizador. Esto
complica su estudio ya que la reaccién forma parte de un ciclo catalitico que es
afectado por cambios estructurales y propiedades fisicoquimicas del catalizador,

Figura 3.
Producto C Reactivo A
Catalizador
Desorcion Adsorcion
T T
Catalizador Catalizador
Reaccion
/?\ IB Adsorcion
Reactivo B
Catalizador

Figura 3. Ciclo catalitico heterogéneo.

Para determinar el funcionamiento de un catalizador es necesario que, previo
a la reaccion, se determinen las especies presentes en la superficie del catalizador.
Posteriormente se requiere determinar las reacciones que sufren los reactivos, de
manera individual, durante el incremento de temperatura. El andlisis previo de las
especies adsorbidas y las reacciones, permite distinguir entre los cambios atribuidos
a la descomposicion térmica de los compuestos puros y los cambios atribuidos a la

reaccion de alquilacién de aminas.



El énfasis en los experimentos de este trabajo fue caracterizar catalizadores
en condiciones de reaccion, lo que podria permitir aproximarse a comprender de qué
manera funcionan los catalizadores de metales soportados en el proceso de
produccion de aminas terciarias. La reaccion analizada en el presente trabajo es la
produccion de dietilisopropilamina empleando 2-propanol y dietilamina como

reactivos.

En la literatura se han reportado multiples trabajos acerca de las reacciones
que sufren el 2-propanol y la dietilamina de manera individual y durante tratamiento
térmico. Martinez-Ramirez et al.[7, 8] estudiaron las reacciones que presenta el 2-
propanol (en muestras de yAl,O3; y Au/yAl,O) durante tratamiento térmico. Los
autores encontraron que la formacién de acetona (producto de la deshidrogenacion
de 2-propanol) era favorecida por la presencia de particulas de oro a bajas
temperaturas. El trabajo presentd evidencia de espectrofotometria IR vy
espectrometria de masas que permitié concluir que especies estaban presentes en
la superficie del catalizador antes y durante el tratamiento térmico. Ademas, los
autores concluyeron que las particulas de oro jugaban un papel como sustractores

de hidrégenos (enlace 3—C—-H) del 2-propanol.

En 1990, Sokoll et al.[9] estudiaron el tratamiento térmico de muestras (SiOo,
Al,O3, Fe,03, MgO y CaO) con diversas aminas adsorbidas. El trabajo presenta
espectros IR de las muestras con dietilamina adsorbida, a multiples temperaturas.
Los resultados sugieren que la dietilamina presenta reacciones de deshidrogenacion
para formar hidrogeno y etiletanimina, la cual a su vez sufre reacciones de
deshidrogenacion para formar acetonitriio y etileno. Dichas reacciones son

presenciadas en todas las pruebas con los diversos 6xidos metalicos.

Por otra parte, Wu et al.[10] estudiaron la descomposicion térmica de
dietilamina en muestras de SiO; a través de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-
X (XPS) y experimentos de desorcion a temperatura programada. El trabajo
presenta los perfiles de desorcion para los multiples productos de la descompaosicion
térmica de dietilamina (acetonitrilo, hidrogeno, etileno, etiletanimina y diéxido de
carbono). Los resultados obtenidos por Wu[10] son congruentes con los resultados

obtenidos previamente por Sokoll[9]. Sin embargo, Wu propone un mecanismo para
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la descomposicion térmica de la dietilamina con base en los resultados obtenidos en
su trabajo. Wu sugiere que la deshidrogenacion de la dietilamina se lleva a cabo

mediante una (3-H eliminacion.

Anélogo a los resultados obtenidos por Martinez-Ramirezet al.[7, 8], Zotova et
al.[11] sugiere que la presencia de particulas en el tratamiento térmico de aminas
favorece que las reacciones de deshidrogenacion se lleven a cabo a menor
temperatura. Los autores presentan los perfiles de composicion determinados

mediante cromatografia de gases.

2.3 COLUMNA DE DESTILACION EMPLEADA EN LA PRODUCCION DE AMINAS

TERCIARIAS

Posterior al reactor de sintesis, las empresas productoras de aminas terciarias
emplean un sistema de separacion que permita recircular los reactivos remanentes,

ademas de separar el producto principal de los sub productos.

El presente trabajo utilizé como caso de estudio una columna de destilacion
empleada en el proceso de produccién de dimetiletilamina. Los efluentes de
reactores empleados en la sintesis de dimetiletilamina a partir de etanol y
dimetilamina tipicamente presentan composiciones como las que se muestra en la
Tabla 1.

Tabla 1. Composiciones de Efluentes

Abreviatura  Componente | Composicion
Masica

0.2242

Etanol Etanol 0.673
DMEA Dimetiletilamina 0.0018
DEMA Dietilmetilamina 0.0017
TEA Trietilamina 0.0993

Dichos efluentes del reactor se separan mediante una columna de destilacion, la
cual tiene como propdsito principal eliminar la mayor cantidad de agua posible. Es

importante remarcar que es necesario minimizar la perdida de reactivos (etanol y



DMEA) y productos (DEMA y TEA) en los efluentes del fondo de la columna. Esto
conlleva como requisito de disefio a demandar un porcentaje mayor al 99% de agua

en la corriente de efluentes en el fondo de la columna.

Durante el estudio del presente trabajo se tomé como base el disefio de una
columna existente en la industria la cual cuenta con 65 platos perforados, un
diametro de 0.9144 m y espaciamiento entre etapas de 0.3038 m. Dicha columna
opera a una presion de 2.2 Kg cm™ y reflujo de 4 Kg min™*. Adicionalmente se cuenta
con el perfil de temperaturas de la columna para asegurar que la simulacién sea
representativa del caso real. Esta columna en realidad es usada para diversas
separaciones por lo que resulta importante determinar su eficiencia en esta

separacion.

Asi pues, el énfasis de las simulaciones en este trabajo es la simulacion, analisis
y disefio de wuna columna de destilacibn empleada en la producciéon de
dimetiletilamina. Se simulé y analizo el caso propuesto, posteriormente se propuso
un nuevo disefio basado en la metodologia convencional de disefio para una nueva
columna. La metodologia convencional[12] para el disefio de una nueva columna de

destilacion se presenta a continuacion en la Figura 4.

*Determinacion de condiciones de operaciéon )
*Presion y temperatura que favorescan economicamente
el proceso.

J

*Determinacién de limites inferiores para la column?
de destilacion

eEstablecer el reflujo minimo y numero de etapas
minimos.

eSimulacion rigurosa de los limites inferioes. )

*Determinacion Econdmica del disefio 6ptimo )

*Establecer casos de estudio para elaborar gréfica de
costo total anual.

*Evaluacion econémica de los casos de estudio

*Determinar el disefio 6ptimo mediante la grafica de
costo total anual. )

Figura 4. Metodologia convencional para el disefio de una nueva columna



Como se observa en la Figura 4, el proceso convencional para el desarrollo de
una nueva columna requiere de una gran cantidad de calculos ciclicos en cada
etapa del proceso. El uso de paquetes de simuladores comerciales como ASPEN
One ® reduce el tiempo requerido en cada etapa del disefio de una nueva columna,
ya que este tipo de simuladores comerciales permite al usuario evaluar, modificar e
incluso introducir modelos empleados en procesos de separacion, reactores,

propiedades termodinamicas y de transporte, etc.



CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1. EXPERIMENTAL

3.1.1. SINTESIS DE MUESTRAS DE ORO SOPORTADO EN TI1O,.

Las muestras utilizadas en este trabajo se sintetizaron mediante el método
deposicion-precipitacion a las mismas condiciones reportadas por Martinez-Ramirez
et al.[8]. Para sintetizar el oro soportado en TiO;, una solucién de HAuCl, (Sigma-
Aldrich) se calentd a 60 °C en agitacion constante y se le agregé un volumen
suficiente de una solucion de 1 M de NaOH (Sigma-Aldrich) hasta que el pH de la
mezcla resultante fue 6.0. La concentracion de la solucion de AuHCI, fue la
necesaria para obtener una carga tedrica de 5 % p/p de Au en las muestras.
Posteriormente, el soporte (TiO, P-25, Evonick) fue agregado en polvo a la mezcla
para formar un lodo, que se mantuvo en agitaciéon y a 60 °C durante una hora.
Entonces, el lodo se lavo con agua destilada a 60 °C para eliminar la mayor cantidad
posible de iones cloruro. La determinacion de iones cloruro remanentes en la
muestra se realiz0 mediante titulaciones del agua resultante de los lavados con una
solucion de AgNOs. Se dejé de lavar las muestras cuando resulta imposible detectar
la formacion de AgCl por medio de las titulaciones. El solido fue entonces secado en

un horno a 120 °C durante 24 horas.

3.1.2. CARACTERIZACION DE MUESTRAS DE TIO, Y AU/TIO, MEDIANTE
DETERMINACION DE AREA SUPERFICIAL BET.

Las muestras de TiO;, y Au/TiO, se caracterizaron mediante la determinacién
de area superficial BET (ChemBET TPR/TPO 3000). En los experimentos, 0.2 g de
muestra se colocaron en una celda de cuarzo a la cual se hizo fluir una mezcla de
30% nitrogeno en helio (80 mL min™). Posteriormente, la celda se sumergié en un
recipiente con nitrégeno liquido para favorecer la condensacion del nitrégeno
gaseoso en los poros de la muestra. Una vez condensado, el nitrégeno fue
evaporado nuevamente (al sumergir la celda en un recipiente con agua) y

cuantificado mediante un detector de conductividad térmica (TCD).
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3.1.3. CARACTERIZACION MEDIANTE IR IN-SITU DURANTE LA DESCOMPOSICION
TERMICA DE 2-PROPANOL Y DIETILAMINA CATALIZADA POR MUESTRAS DE
AU/TIO, Y TIO,

Con la finalidad de monitorear las reacciones superficiales del 2-propanol y de
la dietilamina sobre las muestras de TiO, y Au/TiO,, se realizaron experimentos en
los que se midieron espectros IR de las muestras al tiempo que estas funcionaban
como catalizadores para la descomposicion térmica de 2-propanol y dietilamina. En
los experimentos, las muestras se colocaron en wuna celda ambiental
(ThermoSpectra-Tech Modelo 0030-102) que funciona como reactor de lecho fijo,
permitiendo la entrada y salida de gases y el control de temperatura. La celda se
alined en un espectrofotometro de IR con transformada de Fourier (FTIR, Nicolet
6700) y se midieron espectros en modo de reflectancia difusa (DRIFT) utilizando un
detector MCT (HgCdTe).

Durante las pruebas realizadas para la descomposicion térmica de 2-
propanol, 40 mL min™® de helio se hicieron pasar a través de un saturador que
contenia 2-propanol liquido. Cuando el helio burbujeé en el saturador, el gas
arrastro parte del 2-propanol hacia la celda/reactor. Espectros IR fueron medidos a
temperatura ambiente durante la exposicion de las muestras (Au/TiO, yTiOy) al flujo

de 2-propanol/helio. La presion parcial de 2-propanol fue de 45mmHg.

En las pruebas de tratamiento térmico, espectros IR de las muestras (Au/TiO,
yTiO,) fueron medidos mientras se mantuvo un flujo constante de 2-propanol/helio.
Las muestras fueron tratadas desde temperatura ambiente hasta 400 °C con una
rampa aproximadamente lineal de 5 °C min. De manera simultanea a la medicion
de espectros IR, los efluentes gaseosos de la celda/reactor fueron analizados
mediante espectrometria de masas (Omnistar Pfeiffer Vacuum). Los cambios en la
intensidad de los principales fragmentos para hidrogeno (m/e=1, 2), acetona
(m/e=15, 27, 43, 59) y propeno (m/e=27, 39, 41, 42, 43) fueron monitoreados

durante el tratamiento térmico.

Previo a las pruebas de dietilamina, muestras de Au/TiO, yTiO, fueron
tratadas a 100 °C durante 1 h. Se hizo el tratamiento previo para reducir el contenido

de humedad en las muestras. Posteriormente, se expusieron las muestras (Au/TiO,y
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TiO,) al flujo de dietilamina/helio, proveniente del saturador descrito anteriormente.
Después de la exposicion al flujo dietilamina/helio, las muestras fueron evacuadas
en flujo de helio durante 4 h. Espectros IR de las muestras (Au/TiO, yTiO,) fueron
medidos a temperatura ambiente para determinar las especies presentes en la

superficie del catalizador.

Espectros IR fueron medidos a las muestras (Au/TiO,y TiO;) en flujo de helio,
mientras fueron tratadas desde temperatura ambiente hasta 400 °C con incrementos
de 5 °C min™®. Al igual que en los experimentos en presencia de 2-propanol, los
efluentes gaseosos de la celda/reactor durante los tratamientos en dietilamina fueron
analizados mediante espectrometria de masas (Omnistar Pfeiffer Vacuum). En este
caso, cambios en la intensidad de los principales fragmentos para hidrogeno (m/e=1,
2), dietilamina (m/e= 30, 44, 58, 73), etileno (m/e=28, 27, 26, 25), acetato de etilo
(m/e= 41, 43), diéxido de carbono (m/e=28,44) y acetonitrilo (m/e=38, 39, 40, 41)

fueron monitoreados durante el tratamiento térmico.
3.2. SIMULACION

3.2.1. DETERMINACION DEL MODELO TERMODINAMICO.

Previo al desarrollo de las simulaciones para la columna de destilacion, se
realiz6 un andlisis (utiizando ASPEN Properties®) que permitiera determinar el
modelo termodinamico que se utilizara. Determinar el modelo termodindmico que se
empleara, es una etapa importante que asegura la convergencia de los modulos
empleados durante la simulacion de la columna de destilacion. Ademas, permite
corroborar los resultados obtenidos de dicha simulacion. La alta no idealidad de los
componentes contenidos en la mezcla que se analiza, es un punto predominante
que induce al usuario a explorar las multiples opciones que ASPEN Properties®
ofrece para introducir los diversos parametros empleados en los modelos

termodinamicos.

3.2.2. SIMULACION DE LA COLUMNA DE DESTILACION.

Con el fin de analizar el disefio de una columna de destilacion empleada en el
proceso de produccion de dimetiletilamina, se realiz6 la simulacién de la misma en el
simulador comercial ASPEN Plus ® V7.1.
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El andlisis se llevd a cabo en tres etapas: En la primera se consideré el disefio
real para hacer un analisis y determinar si el disefio de la columna empleada
favorecia la economia del proceso. En una segunda etapa se optimizaron las
condiciones de operacion de la columna empleada, considerando el disefio
predefinido del caso real. Una ultima etapa constd de determinar el disefio 6ptimo

gue minimice el costo total anual asociado a la columna de destilacion.

3.2.3. EVALUACION ECONOMICA DE LAS SIMULACIONES PARA LA COLUMNA DE
DESTILACION.

Las evaluaciones econdmicas presentadas en nuestro trabajo, fueron
determinadas mediante el simulador comercial ASPEN Economic Evaluation®.
ASPEN Economic Evaluation® utiliza los indices de precios correspondientes al
primer bimestre del afio 2013. La vida util del proyecto fue proyectada a 10 afios, por
lo cual los valores de costo por inversion fija y costo de operacion fueron ajustados a
periodos anuales para construir la grafica de costo total anual.

Es importante remarcar que todos los costos evaluados, mediante ASPEN
Economic Evaluation®, durante este trabajo se encuentran en ddlar estadounidense.
Otro punto importante es que la evaluacion econdémica de los equipos cuenta con
factores de ajuste correspondientes a traslado e instalacion de equipos; sin
embargo, no cuenta con la evaluacion de los sueldos correspondientes a los

trabajadores necesarios para su operacion.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. DESCOMPOSICION TERMICA DE 2-PROPANOL Y DIETILAMINA EN

MUESTRAS DE T10, Y AU/TIO,.

4.1.1. CARACTERIZACION DE TIO, Y AU/TIO,.: DETERMINACION DE AREA
SUPERFICIAL BET.

Previo a las pruebas en condiciones de reaccion, las muestras de TiO, y
AU/TiO; fueron caracterizadas mediante la determinacion de area superficial BET. La
muestra de TiO, presento un &rea superficial de 68.53 m? g, mientras que la
muestra de oro soportado en TiO, presento un area de 61.10 m? g™*. La reduccién en
el area superficial de la muestra con oro soportado puede ser atribuida a que,
durante la deposicién de las particulas de oro, algunos poros fueron cubiertos por

estas.

4.1.2. RESULTADOS DE DESCOMPOSICION TERMICA DE 2-PROPANOL.
4.1.2.1. Adsorcion de 2-propanol a temperatura ambiente en muestras de
TiO, y AU/TIO;

La Figura 5 muestra espectros IR de las muestras de TiO; y Au/TiO, cuando
estas fueron expuestas a un flujo de helio (Figura 5.A,B) y al flujo de una mezcla de

2-propanol en Helio (Figura 5.C,D) a temperatura ambiente.

En los espectros de ambas muestras, en presencia de helio, (Figura5.A, B) se
observan bandas a 3692, 3380 y 1640 cm™. La banda a 3692 cm™ puede atribuirse
a vibraciones de estiramiento O-H (von) de grupos hidroxilo aislados en la superficie
del TiO,[7, 8] mientras que la banda ancha centrada a 3380 cm™ puede deberse
tanto a vibraciones voy de grupos OH estabilizados por puentes de hidrégeno o agua
fisisorbida[7, 8]. Finalmente, la banda a 1640 cm™ se debe a la flexién O-H (5on) de

agua fisisorbida en las muestras [7, 8].
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Figura 5. Espectros IR de A)TiO, y B) 5% Au/TiO, en flujo de Helio; C) TiO, y D) 5%
AU/TiO, en flujo de Helio con 2-propanol.

Cuando se admiti6 2-propanol a la celda de IR, en los espectros de ambas
muestras se observé la desaparicién de la banda a 3692 cm™ y el desplazamiento
de la banda de 3380 cm™ a 3330 cm™(Figura 5.B,C). Estos cambios sugieren que
los grupos hidroxilo aislados en las muestras originales formaron puentes de
hidrogeno con el 2-propanol adsorbido. Simultaneamente, se observa la aparicion
de bandas a 2975, 2935 y 2887cm™ correspondientes a las vibraciones vcpaas, 2X
OcHazas, Vchsz de 2-propanol adsorbido [7, 8]. Asi pues, los resultados indican que parte
del 2-propanol se adsorbi6 de manera molecular mediante la interaccion (por

puentes de hidrogeno) con grupos OH del TiO,(Figura 6.A) en ambas muestras.

Bandas a 1465, 1379 y 1303 cm™ correspondientes a vibraciones dchszas, dcHa
y Ocy Se observan en los espectros de la Figura 5.C,D. Estas bandas han sido
atribuidas a la presencia de especies de 2-propoxi [7, 8] enlazadas via el &tomo de
oxigeno a sitios de 6xidos metalicos, por lo que nosotros ahora las atribuimos a

dichas especies enlazadas a sitios de Ti*" en nuestras muestras.
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Las bandas a 1164 cm™ y 1130 cm™ indican la presencia de especies 2-
propoxi enlazadas de manera lineal (Figura 6.B) y puenteada (Figura 6.C)

respectivamente a sitios de Ti*'[7, 8].

A)

HaC

B) (&)
HsC CHj;
0 H,C CHj;
,” \ Y Y
H/, I’H
~__ 8
| O

Figura 6. Especies adsorbidas de 2-propanol en Au/TiO, . A) 2-propanol
interactuando mediante puentes de hidrogeno, B) especie 2-propoxi enlazada
linealmente, C) especie 2 propoxi enlazada de manera puenteada.

CHa

Nuestros resultados entonces sugieren que el 2-propanol se adsorbié en las
muestras tanto en forma molecular (estabilizado por puentes de hidrdgeno) como
disociada (en forma de isopropéxidos enlazados a sitios de Ti**). Se puede ademas
distinguir entre dos tipos de especies de isopropoxidos linealmente enlazados a
sitios de Ti*" y enlazados de manera bidentada a dos sitios de Ti** mediante el
atomo de oxigeno (Figura 6). Comparando los espectros C y D de la Figura 5 se
determina que no existen diferencias substanciales entre ambos, lo cual sugiere que
el 2-propanol se encuentra enlazado a sitios de Ti** en el soporte y no a las

particulas de oro.

4.1.2.2. Descomposicion térmica de 2-propanol en la superficie de muestras
de TiO, y Au/TiO,.

Posterior a la adsorcion de 2-propanol, las muestras de TiO, y Au/TiO; fueron
tratadas en flujo de 2-propanol/helio al tiempo que la temperatura se incrementaba
linealmente de temperatura ambiente a 400 °C. La Figura 7 presenta los cambios en
la intensidad de los distintos fragmentos de masas, monitoreados para el efluente de
la celda/reactor, como funcién de la temperatura durante el tratamiento térmico a la

muestra de TiO,. Los resultados indican que la intensidad del fragmento de acetona
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(m/e = 58) aumentd a partir de que la celda alcanzé aproximadamente 180 °C(Figura
7). Aunque la sefal del hidrogeno (m/e = 2) incluye variaciones debidas a la
desorcion de agua, puede observarse que el incremento de su intensidad es similar
al observado en la sefial de la acetona. Dado que acetona e hidrogeno son
productos de la deshidrogenacion de 2-propanol [7, 8, 13, 14], se sugiere que el 2-
propanol presenta reacciones de deshidrogenacion en la superficie de TiO; a
temperaturas mayores a 180 °C. A mayor temperatura, aproximadamente a partir de
260 °C, se observan incrementos en el fragmento de masa correspondiente al

propeno (producto de ladeshidratacion de 2-propanol) [7, 8, 13, 14].

°
O Hidrogeno ¢ O(
® Propeno L
® Acetona oo ® I
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Figura 7.Monitoreo de sefiales en espectrometria de masas, efluentes de la celda
DRIFTS durante el tratamiento térmico de TiO, en flujo de 2-propanol/Helio.

Espectros de IR medidos simultdneamente durante el tratamiento térmico del
TiO, con 2-propanol (Figura 8) muestran la aparicién de una banda a 1690 cm™ a
aproximadamente 180 °C. Esta banda puede atribuirse a la vibracion de estiramiento
(vco) de acetona enlazada a sitios de Ti**, pues bandas en la regién entre 1690 Y
1705 cm™ han sido atribuidas a esta vibracién para acetona adsorbida en sitios del
soporte[7, 8, 13, 14]. Amayor temperatura (a partir de 230 °C), aparecieron bandas a
1435 y 1575 cm™en los espectros de IR. Estas bandas pueden atribuirse a

vibraciones vascoo- ¥ vcoo-[15] de acetatos. Durante el tratamiento térmico, las
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bandas caracteristicas de isopropéxidos enlazados a Ti**(1164 y 1130 cm™) fueron

disminuyendo su intensidad hasta practicamente desaparecer a temperaturas por
encima de los 320 °C.

1572

1435
/ 1164

1130

Temperatura / °C
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Figura 8. Espectros IR de TiO, durante el tratamiento térmico de la muestra en flujo
de 2-propanol/Helio.

Cuando el mismo experimento se realizd en presencia de la muestra de oro
soportado en TiO,, los espectros de masas del efluente de la celda (Figura 9) indican
el aumento en la intensidad de las sefiales de hidrogeno y acetona a partir de

aproximadamente 90°C, mientras que la seflal del propeno aumenté a
aproximadamente 270°C.

La formacion de acetona e hidrégeno se observa a menor temperatura que
cuando el experimento se realiz6 en presencia del soporte puro(Figura 7), lo que
indica que la presencia de particulas de oro depositadas en el soporte favorece la

deshidrogenacion del 2-propanol a menor temperatura.
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Figura 9.Monitoreo de sefiales en espectrometria de masas de efluentes de la celda
DRIFTS durante el tratamiento térmico de 5% Au/TiO-en fluio de 2-oronanol/Helio

Otrosautores [16-18] han sugerido que la presencia de particulas de metales
de transicion en 6xidos metalicos promueve la substraccion de hidrégeno de enlaces
C-H. Nuestros resultados obtenidos en espectrometria de masas concuerdan con
dichas propuestas, ya que muestran un claro desplazamiento en la temperatura para
la formacién de acetona, propiciado por la presencia de particulas de oro en diéxido
de titanio[16-18].

Los espectros IR medidos durante tratamiento térmico de Au/TiO, con 2-
propanol, Figura 10, muestran la aparicién de bandas a 1690, 1570 y 1463 cm™. La
banda a 1690 cm™ ha sido discutida previamente y asignada a la vibracién vcode
acetona adsorbida en sitios del soporte. Sin embargo, esta banda aparece
aproximadamente a una temperatura de 90 °C en la muestra de Au/TiO,. Dicha
temperatura es consistente con los incrementos observados en el fragmento de la

acetona del efluente del reactor.

La Figura 10 muestra la aparicién de bandas a 1463 y 1570 cm™

aproximadamente a 230 °C. Estas bandas han sido reportadas previamente por
otros autores[13, 14] y atribuidas a vibraciones (vascoo-Y Vcoo-) de grupos acetato

enlazados a Ti**. Las bandas a 1164 y 1130 cm™, caracteristicas de isopropoxidos

19



enlazados a sitios del soporte, desaparecen practicamente a temperaturas mayores
de 320 °C.

1463

1570

L 0.05ua £ 100
1500 1400 »mhslhh_%
1200 i

Figura 10. Espectros IR durante de 5% Au/TiO, durante el tratamiento térmico de la
muestra en flujo de 2-propanol/Helio.

Es importante remarcar que, asi como ha sido reportado por otros autores
[16-18], la presencia de particulas de metales de transicion en nuestras muestras
(Au/TiO) promovio la reaccién de deshidrogenacion de 2-propanol a temperaturas
menoresque la prueba con el soporte (TiO2). La Figura 11 presenta de manera
esquematica un resumen de los resultados obtenidos en las pruebas realizadas para
la descomposicion térmica del 2-propanol. Estos resultados son analogos a otros
recientemente obtenidos por nuestro grupo de investigacion para las reacciones de
etanol en muestras de oro soportado en TiO,[19]. Ademas, son analogos a los
resultados de Martinez-Ramirez et al.[7, 8] quien investigd la deshidrogenacion de 2-
propanol en catalizadores de oro soportado en y-Al,Osz. Sin embargo, nuestras
muestras (Au/TiOy) favorecen la formacion de acetona a una temperatura menor (90

°C) que las muestras de Martinez-Ramirez (Au/y-Al,Os3).
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Figura 11. Esquema representativo para la descompaosicion térmica del 2-propanol en
TiO, y 5% AU/TIO,.

4.1.3. RESULTADOS DE DESCOMPOSICION TERMICA PARA DIETILAMINA.
4.1.3.1 Adsorcion de Dietilamina a temperatura ambiente en muestras de

TiO2 y Au/TiO;

Todas las muestras empleadas en las pruebas de descomposicion térmica de
dietilamina fueron tratadas previamente a 100 °C durante 1 h en flujo de helio. El
tratamiento previo se realizd para reducir la humedad contenida en las muestras y

observar de manera clara las bandas en los espectros IR de ambas muestras.

Tras el tratamiento térmico, las muestras de TiO, y Au/TiO, fueron expuestas
a un flujo de una mezcla de dietilamina/helio a temperatura ambiente durante 30
min, tiempo suficiente para adsorber la amina. Posteriormente se removié la
dietilamina en fase gaseosa que se encontraba dentro de la celda/reactor mediante
un flujo de helio a temperatura ambiente. La Figura 12.A presenta los cambios
importantes en la regién de 3900 a 2700 cm™ de los espectros IR para ambas

muestras tras la adsorciéon de la amina.
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Figura 12. Espectros IR de : Al) TiO, en flujo de helio; A2)Au/TiO, en flujo de helio; A3)
TiO, después de adsorber dietilamina y evacuar 4 hrs en flujo de Helio y A4) Au/TiO,
después de adsorber dietilamina y evacuar 4 hrs en flujo de Helio. Espectros IR
restados de: B1)TiO, después de adsorber dietilamina y evacuar 4 hrs en flujo de Helio
y B2)Au/TiO, después de adsorber dietilamina y evacuar 4 hrs en flujo de Helio

Debido a que las bandas presentes en la regién 1800-1000 cm™ son de poca
intensidad, se requiere llevar a cabo una substraccién. La Figura 12.B presenta los
espectros IR de las muestras (después de ser tratadas, expuestas al flujo de
dietilamina/Helio y evacuadas durante 4 h en flujo de Helio) una vez que fue restado

el espectro de la muestra tratada (TiO,y Au/TiO, respectivamente) en flujo de helio.

Los espectros IR de ambas muestras (TiO, yAu/TiO3)en flujo de Helio (Figura
12.A1,A2) presentan bandas a 3690 y 3380 cm™. Dichas bandas fueron discutidas
durante la adsorcion de 2-propanol a temperatura ambiente (seccion4.1.2.1.) y

demuestran la presencia de grupos OH en la superficie de las muestras.

Cuando se admitié dietilamina a la celda de IR, en los espectros de ambas
muestras se observa la desaparicién de la banda a 3692 cm™ y el desplazamiento
de la banda de 3380 cm™ a 3320 cm™. Estos cambios sugieren que grupos hidroxilo
aislados en la superficie de las muestras originales formaron puentes de hidrogeno
con la dietilamina adsorbida. Este comportamiento es similar al observado durante

la adsorcién de 2-propanol (seccién 4.1.2.1.).
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Mientras ocurrian los cambios descritos anteriormente, se observo la
aparicién de bandas a 2975, 2930, 2880, 1463 y 1382cm™. Vibraciones a estas
frecuencias han sido atribuidas por otros autores [20, 21]a vibraciones vcpaas,
vcHs, Verz,Ochsasy Ocnz de dietilamina en fase gaseosa; sin embargo, Sokoll et al.[9]
observaron las vibraciones vcusas, VcHs, VcH2, OcHszasy Ocns de dietilamina
molecularmente adsorbida en la superficie de 6xidos metdalicos a estas mismas
frecuencias (2975, 2930, 2880, 1463 y 1382cm™). Asi pues, las bandas presentes en
la Figura 10 B pueden ser atribuidas a las vibraciones vcpsas, Vchs, Venz, OcHzasy
Ocnsde dietilamina molecularmente adsorbida. Entonces, nuestros resultados
sugieren que parte de la dietilamina fue adsorbida de manera molecular en ambas
muestras (mediante interaccion por puentes de hidrogeno con grupos hidroxilo del
TiO,,Figura 13.A. Es decir, tanto el 2-propanol como la dietilamina pueden

adsorberse de manera molecular en las muestras.

La aparicién de la banda a 3230 cm™ en ambas muestras puede ser atribuida
a la vibracion de estiramiento N—H (vnn), pues bandas en la region entre 3292 y
3182 cm™ han sido atribuidas a esta vibracién para dietilamina adsorbida a través
del par de electrones libres del nitrdgeno en sitios activos de multiples éxidos
metélicos[9]. ElI amplio intervalo en que aparece esta banda es debido a que
diversos autores [20, 22-25] han reportado desplazamientos en esta banda
atribuidos a la naturaleza del metal en que es adsorbida la dietilamina. Entonces,
nosotros sugerimos que la banda a 3230 cm™ puede ser atribuida a la vibracién N—H
(vnH) adsorbida en sitios de Ti*". Las bandas a 1585, 1165, 1315 y 1057 cm™(Figura
12.B1,B2) de igual manera, pueden ser atribuidas a vibraciones dnn, PcHz,WcH2 Y Ve
de dietilamina adsorbida en sitios de Ti** a través de la interaccién con los electrones
libres del nitrégeno [20, 23, 26].

Yamazoe et al.[24, 25] sugiere que, durante la adsorcion de amoniaco o
grupos amino, se ve debilitado el enlace N—H, por lo que atomos de oxigeno
aledafios al sitio de adsorcién (Ti*") atraen parcialmente al 4tomo de hidrogeno
formando una interaccion O—H débil (Figura 12.B). Nosotros proponemos que la
banda a 3620 cm™ que aparece en la Figura 12.A3, A4 puede ser atribuida a

vibraciones (von) de dicha interaccion.
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Nuestros resultados sugieren que la dietilamina fue adsorbida en las muestras
tanto en forma molecular (estabilizada mediante puentes de hidrogeno, Figura 13.A)
como a través de la interaccion entre los electrones libres del nitrégeno y los sitios
de Ti**(Figura 13.B). Dado que no existe diferencia substancial entre los espectros
IR del de ambas muestras (TiO, y Au/TiO,), nuestros resultados sugieren que ambas
especies se encuentran interactuando con el soporte. Este comportamiento ha sido
observado por diversos autores [9, 23-26], quienes sugieren la formacion de dichas

especies durante la exposicion de catalizadores heterogéneos a grupos amino.

CH,CHs
H;CH,C——N
8 2 ,/' \H CHchg
o |
g HaCH,C—N.__
| |y
Ti Ti |
0/ \0 0/ \é
A) B)

Figura 13. Especies adsorbidas de Dietilamina: A) Dietilamina interactuando
mediante puentes de hidrogeno, B) Dietilamina interactuando a través de electrones
libres de nitrégeno.

4.1.3.2 Descomposicion térmica de dietilamina en la superficie de muestras
de TiO, y Au/TiOs.

Posterior a la adsorcién de dietilamina a temperatura ambiente, las muestras
de TiO, y Au/TiO, fueron tratadas térmicamente (la temperatura se incremento
linealmente hasta 400 °C a razén de 5 °C min™) en flujo de helio. La Figura 14
presenta los cambios en intensidad de los distintos fragmentos de masas
monitoreados para el efluente de la celda/reactor como funcién de la temperatura

durante el tratamiento térmico de TiO..

Los resultados muestran incrementos en la intensidad de los fragmentos de
hidrogeno (m/e=2), etileno (m/e=25) y acetonitrilo (m/e= 39) a partir de que la celda
alcanzo6 aproximadamente los 200 °C. Ya que dichos compuestos son productos de

la deshidrogenacion de la dietilamina[10, 23], nuestros resultados sugieren que la
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dietilamina presenta reacciones de deshidrogenaciona temperaturas mayores
200°C.
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Figura 14. Monitoreo de sefiales en espectrometria de masas, efluentes de la celda
DRIFTS durante el tratamiento térmico de dietilamina adsorbida en TiO,.

La Figura 15 presenta la reaccion de deshidrogenacién propuesta por
Sokoll[9] para la descomposicion térmica de dietilamina. Sin embargo, en nuestros

resultados no se obtuvo evidencia de la formacion de etiletanimina durante las
pruebas de TiO,.

Cat.
(CH3CHy),NH ——— CH3CHy;N=CHCHz + Hz
DEA Etil etanimina

Cat.
CH3CH;N=CHCH3 ——— CH3CN + CHy=CH, + Hz
Etil etanimina Acetonitrilo  Etileno

Figura 15.Reaccion de deshidrogenacién para dietilamina.

Paralelamente, se observaron incrementos en el fragmento de masa
correspondiente a acetato de etilo (m/e=43). Varios autores [27-30] han sugerido
que la formacion de acetato de etilo puede llevarse a cabo mediante el acoplamiento

de etileno (producido durante la deshidrogenacién de dietilamina) con especies
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acetato adsorbidas en la superficie de TiO,. Dichas especies acetato pueden ser
formadas en la superficie de TiO, mediante la adsorcion oxidativa de etileno [9, 31,
32]. Kumar et al.[27] sugieren que la principal reaccion lateral a la adsorcion
oxidativa de etileno, es la combustién de etileno. Simultdneamente a la produccién
de acetato de etilo, nuestros datos presentan incrementos en la sefial de didxido de
carbono (m/e= 44).Esto permite sugerir que el etileno se encuentra sufriendo
reacciones de combustion y adsorcion oxidativa a temperaturas mayores de 200°C.
Espectros IR fueron medidos simultaneamente durante el tratamiento térmico de
TiO, con dietilamina adsorbida. Cambios importantes fueron observados en las
regiones de 3800-2750 cm™, 2300-2100 y1800-1000 cm™. La Figura 16.A presenta
los espectros en la regién 3800-2700 cm™, mientras que la Figura 16.B muestra los
espectros IR en la regién 1800-1000 cm™ una vez que fue substraido el espectro de
TiO, tratado.

La Figura 16.A muestra la aparicion de una banda a 3690 cm™
aproximadamente a 200 °C. Dicha banda puede ser atribuida a vibraciones de
estiramiento O—H (voy) de grupos hidroxilo aislado. Al tiempo que se forma la banda
a 3690 cm™ se observa la desaparicién de la banda a 3610 cm™, ademas de una
disminucién en la intensidad de la banda a 3230 cm™.La desaparicién de la banda a
3610 cm™ (vibraciones von de interacciones entre la dietilamina y oxigenos aledafios
al sitio de adsorcion,discutidas en la seccién 4.1.3.1), la disminucién de intensidad
en la banda a 3230 cm™ (vibraciones vnu) v la regeneracion de grupos hidroxilo
aislados en la superficie de TiO, (aparicion de la banda a 3690 cm™) sugiere que las
especies que se encontraban inicialmente adsorbidas (Figura 13) han sufrido
reacciones en la superficie del TiO..

Aproximadamente a esta misma temperatura (200°C), bandas a 1525 y 1440
cm™ aparecieron en los espectros de IR (Figura 16.B). Mdltiples autores [9, 33-36]
han atribuido estas bandas (1525 y 1440 cm™) a las vibraciones simétrica y

asimétrica de especies acetato adsorbidas en la superficie de TiO..
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Figura 16.Espectros IR de TiO, (A) en la region 3800- 2750 cm™'y espectros IR
restados de TiO, (B) en la regién 1800-1000 cm™; durante el tratamiento térmico de la
muestra con dietilamina adsorbida.

Kung et al. [9, 31, 32] sugieren que, en el caso de descomposicion térmica de

dietilamina en catalizadores de o6xidos metdlicos, el etileno formado o sus

precursores (radicales o iones etilo) representa el principal participe en la formacion
de especies acetato mediante oxigenos aledafios o grupos hidroxilo enlazados a lo
gue Kung llama sitios de combustion. Asi pues, la acumulacion de especies acetato
en la superficie del TiO, durante el tratamiento térmico es consistente con la
formacion de etileno observada por espectrometria de masas, pues parte del etileno

que no es desorbido de la muestra puede reaccionar para producir las especies
acetato.

Debido a que la intensidad de los cambios de la regién 2300-2100 cm™ es
considerablemente menor a los cambios producidos en la regién 1800-1000 cm™, es
necesario presentarlos de manera individual y realizando un ajuste de escala. La

Figura 17 presenta los espectros IR en la regién 1800-1000 cm™, una vez que el
espectro de la muestra tratada fue substraido.
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Figura 17. Espectros IR restados de TiO, en la region 2300-2100 cm™, durante el
tratamiento térmico de la muestra con dietilamina adsorbida.

Aproximadamente a 200°C, se observé la formacién una banda a 2290cm™.
Algunos autores[37-39] han atribuido dicha banda a la resonancia de Fermi
correspondiente a la vibracién de estiramiento (vc=\) de acetonitrilo adsorbido
molecularmente a través del par de electrones libres del nitrégeno en sitios acidos
de Lewis debiles. Por otra parte, la banda a 2235cm™ha sido atribuida a vibraciones
vc=n de acetonitrilo en fase gaseosa[39]. La presencia de bandas atribuidas a
acetonitrilo en fase gaseosa y adsorbido molecularmente (bandas a 2290 y 2235 cm’
1Y a partir de 200°C, es consistente con nuestros resultados obtenidos en

espectrometria de masas.

Cuando se realizé el mismo experimento en la muestra de oro soportado en
TiO,, los espectros de masas del efluente de la celda (Figura 18) indican el aumento
en la intensidad de las sefiales de hidrogeno, acetonitrilo y etileno a partir de

aproximadamente 150 °C. Por otra parte, incrementos en la sefial de acetato de
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etilo y dioxido de carbono permanecieron presentes a la misma temperatura que la

observada cuando el experimento se realizd con el soporte puro (200°C).
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Figura 18. Monitoreo de sefiales en espectrometria de masas, efluentes de la celda
DRIFTS durante el tratamiento térmico de dietilamina adsorbida en Au/TiO,.

Wu et al.[10] sugieren que la formacion de acetonitrilo durante la
descomposicion térmica de dietilamina en 6xidos metalicos se puede llevar a cabo
mediante reacciones de deshidrogenacion. Wu et al.[10] y Zotova et al.[11] han
propuesto que dichas reacciones suceden a través de una B-H eliminaciéon de
hidrogenos, lo cual conlleva a la formacién de etiletanimina y posteriormente la
formacion de acetonitrilo. Multiples autores[3, 4, 7, 8, 37, 40, 41] han propuesto que
la presencia de particulas de metales de transicion en 6xidos metélicos promueve la
substraccion de hidrogenos de enlaces C-H. Entonces, nuestros resultados sugieren
gue la presencia de particulas de oro depositadas en TiO, favorecen las reacciones
de deshidrogenacion de la dietilamina a menores temperaturas que cuando se
realizd el experimento en presencia de TiO, puro. Por otra parte, la formacion de
acetato de etilo y dioxido de carbono no se ve afectada por la presencia de

particulas de oro depositadas en el TiO,. Esto puede ser atribuido a que Kumar et
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al.[27] han reportado que aun en presencia de particulas de metales de transicion, la

temperatura a la cual se obtiene una mayor produccion de acetato de etilo es 200°C.

Los espectros IR (regiéon 3800-2750 cm™) medidos durante el tratamiento
térmico de la muestra Au/TiO, con dietilamina adsorbida (Figura 19A) muestran la
desaparicién de la banda a 3610 cm™. Paralelamente se observa la formacién de
una banda a 3690 cm™, la cual puede ser atribuida a vibraciones de estiramiento
O-H(von) de grupos hidroxilo aislados. Al mismo tiempo en que la banda a 3610 cm™
decrece y la banda a 3690 cm™ incrementa se presentan decrementos en la banda a
3230 cm™. El comportamiento de dichas bandas (3610, 3690 y 3230 cm™) sugiere

que las especies de dietilamina adsorbidas en Au/TiO,(Figura 13) presentan

reacciones aproximadamente a 150 °C.
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Figura 19.Espectros IR de Au/TiO, (A) en la region 3800- 2750 cm™y espectros IR
restados de TiO, (B) en la regién 2200-1000 a cm™ durante el tratamiento térmico de

la muestra con dietilamina adsorbida.

A una temperatura mayor (200°C aproximadamente), la Figura 19.B muestra
la aparicion de dos bandas (1525 y 1440 cm™) que han sido atribuidas a las
vibraciones simétrica y antisimétrica de grupos acetato adsorbidos en la superficie
de TiO,. Anteriormente se discutio la formacion de dichas bandas. No obstante, su

aparicion no se ve alterada por la presencia de particulas de oro en TiO,.

30



La Figura 20 presenta los espectros IR (regién 2300-2100 cm™) de Au/TiO-
durante el tratamiento térmico, una vez que el espectro de la muestra tratada fue
substraido y la escala fue ajustada. A temperaturas mayores a 150 °C, la Figura 20
muestra la aparicién de una banda a 2135 cm™. Raskd et al.[37, 38] sugieren que
bandas entre 2180 y 2000 cm™ pueden ser atribuidas a vibraciones (vc=y) de CN

formado en la disociacion de acetonitrilo en sitios de Ti** o en las particulas de oro.
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Figura 20. Espectros IR restados de Au/TiO, en la regién 2300-2100 cm™, durante
el tratamiento térmico de la muestra con dietilamina adsorbida.

Simultaneamente a la banda a 2135 cm™, los espectros IR de la muestra
(Au/TiO,) presentan la formacién de una banda a 2290 cm™. Dicha banda fue
discutida durante las pruebas de TiO, puro. La banda a 2290 cm™ ha sido atribuida a
la resonancia de Fermi para la vibracion de estiramiento (vc=n) de acetonitrilo
adsorbido molecularmente a través del par de electrones libres del nitrégeno. Por

otra parte, la banda a 2235 cm™ no es apreciable en la Figura 20. Esto puede ser

31



atribuido a que la intensidad de la banda a 2135 cm™ considerablemente mayor, asi

pues es probable que la intensidad banda a 2135 cm™ opaque la aparicién de la

banda a 2235 cm™.

Es importante remarcar que, asi como ha sido reportado por diversos autores

[3, 4, 11, 41], la presencia de particulas de metales de transicion (en nuestro caso

Au) promovié la reaccion de deshidrogenacion de dietilamina a temperaturas

menores en comparacion con el soporte puro (TiO,). Por otra parte, la formacion de

acetato de etilo no se ve afectada por la presencia de particulas de oro en TiO,. La

Figura 21 presenta de manera esquematica, un resumen de los resultados obtenidos

en las pruebas para la descomposicion térmica de dietilamina.
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Figura 21.Esquema representativo para la descomposicion térmica de dietilamina
en TiO, y AU/TIO,.
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4.2. SIMULACION, ANALISIS Y DISENO DE UNA COLUMNA INDUSTRIAL EMPLEADA

EN LA PRODUCCION DE DIMETILETILAMINA.

4.2.1. PARAMETROS Y MODELOS DE PROPIEDADES.
Para los fines de este trabajo es importante explorar las diversas opciones con
las que cuenta ASPEN Properties ® para determinar y evaluar parametros asi como

propiedades requeridas durante la simulacién de la columna.

ASPEN Properties ® ofrece diversas opciones para obtener los parametros
involucrados en la evaluacion de concentraciones en el equilibrio vapor-liquido [42].
Una de las opciones que ASPEN Properties® ofrece, consta de utilizar métodos de
contribucion por grupos (ej. Lyndersen) [42]. Este método permite determinar
parametros criticos (volumen critico, presion critica y temperatura critica) para un

compuesto deseado, mediante su estructura molecular.

La estructura molecular que ASPEN Properties ® emplea para determinar los
parametros criticos, puede ser generada mediante diversos programas gratuitos (e;.
ChemSketch). Si el usuario opta por emplear estos programas gratuitos para
generar y optimizar la estructura molecular, es importante que guarde dichas
estructuras en archivos de formato “.mol”. De lo contrario, ASPEN Properties ® no

reconocera dichas estructuras.

Si el usuario cuenta con parametros criticos reportados en la literatura [43] u
obtenidos experimentalmente, es posible introducirlos al sistema de ASPEN
Properties ® [42]. Una vez determinados y/o introducidos los parametros criticos,
ASPEN Properties ® permite calcular los parametros restantes tales como:
constantes para ecuaciones de presion de vapor, factor de compresibilidad critico,
factor acéntrico, etc.

ASPEN Properties ® también permite al usuario hacer uso de datos
experimentales de presion de vapor, para determinar los parametros empleados en
la ecuacion de vapor de Antoine extendida mediante ajustes numeéricos [42]. Este

ajuste de datos experimentales da mayor flexibilidad al usuario ya que permite
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emplear datos experimentales precisos. Esto ayuda a que el usuario analice mezclas

particularmente complicadas de modelar o altamente no ideales.

Debido a que ASPEN Properties ® cuenta con los compuestos requeridos en la
simulacion de la columna de destilacion, se opté por hacer uso de los parametros
pre definidos para los modelos termodinamicos. A continuacion se presenta en la
Tabla 2 la informacion de los compuestos empleados en la simulacién, asi como la

base de datos en que se encuentra.

Tabla 2. Informacién de los componentes en la mezcla.

Agua 7732-18-5  Pure20 |
Etanol C2H50H 64-17-5 Pure20
Dimetiletilamina C4H11N 598-56-1 NISTV71
Dietilmetilamina C5H13N 616-39-7 Pure20
Trietilamina C6H15N 121-44-8 Pure20

Como se muestra, los componentes necesarios para la simulacion se encuentran
principalmente en las bases de datos Pure20 y NISTV7. Para incorporar la DMEA y
DEMA a la simulacion, se sugiere al usuario realizar una busqueda mediante CAS
Number. La necesidad de realizar la busqueda mediante el CAS Number se debe a
gue ambos compuestos se encuentran registrados en la base de datos mediante la

nomenclatura IUPAC.

4.2.2. ANALISIS DEL MODELO TERMODINAMICO.

Debido a que multiples componentes de la mezcla a separar contienen
grupos amino, se procedié a realizar un analisis del modelo termodinamico (previo a
la simulacion). Es importante remarcar la necesidad de un analisis de los modelos
termodinamicos (previo a la simulacion), ya que algunos compuestos presentes en la
mezcla son altamente no ideales. La mezcla cuenta con componentes que pueden

formar puntos de azeotropia como binarios (Etanol-Agua y TEA-Agua).
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Un analisis de los modelos termodindmicos permitié concluir que una gran
cantidad de modelos permiten determinarlas composiciones en equilibrio vapor-
liquido de la mezcla etanol-agua (en regiones cercanas al punto de azeotropia) con
variaciones muy pequefas. Esto se puede atribuir a que el azebtropo etanol-agua ha
sido estudiado ampliamente.

En la Figura 22 se muestran los resultados obtenidos, diagramas de
equilibrio, al analizar la mezcla TEA—-Agua con diferentes modelos termodinamicos.
En el diagrama de equilibrio de la Figura 22(A) se observa un comportamiento
complicado que desfavorece la convergencia de los moédulos ya que presenta
discontinuidades, a pesar de ser un modelo para propiedades termodinamicas de
aminas. Se observa que los diagramas de la Figura 22(B), (D) y (E) presentan
comportamientos que, ademas de ser altamente irregulares, cuentan con
discontinuidades.
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Figura 22. Diagramas de equilibrio para la mezcla TEA-Agua usando diversos modelos
termodindmicos. A) Aminas, B) Redlich-Kwong-Soave, C)NRTL-Electrolito, D) NRTL-
Redlich-Kwong, E)Peng-Robinson, F) Wilson-Redlich-Kwong.
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A pesar de ser graficamente diferentes, los diagramas C y F de la Figura 22
presentan composiciones y temperaturas con una variacibon muy pequefia en la
region cercana a las composiciones que comprende la mezcla a separar de aminas.
Otro factor muy importante que conlleva a la seleccion de dichos modelos (C y F) es
gue ninguno presenta discontinuidades en su comportamiento, por lo cual se llega a

la conclusion de emplear ambos modelos termodinamicos a fin de comparacion.

En el desarrollo del presente trabajo se toma como referencia el modelo
Wilson-RedlichKkwong y como comparacion el modelo NRTL-Electrolito, esto es
debido a que el modelo Wilson-RedlichKwong predice de mejor manera
composiciones cerca del punto de azeotropia mientras que NRTL-Electrolito
simplemente no considera dicho punto. Es importante aclarar que esto se realiza

debido a la no existencia de datos para el equilibrio de fases de la mezcla a separar.

4.2.3. INTEGRACION DE PARAMETROS FALTANTES.
A pesar de la amplia base de datos de ASPEN One ®, algunos de los
compuestos requeridos en la mezcla que se analiza no cuentan con todos los

parametros requeridos para la simulacion.

Para llevar a cabo la simulacion, es necesario introducir el momento dipolar
de la DMEA en Debye y el Volumen molar en cm® mol™. Los pardmetros son
representados en el Manual de ASPEN Properties ® [42] como las variables MUP y
VB, respectivamente. Las variables MUP y VB son requeridas por ASPEN Plus ®
para determinar la viscosidad de mezcla mediante la aproximacién de Wilke a la ley
Chapman-Enskog-Brokaw[44]. Se requiere evaluar dicha aproximacion durante el
analisis hidrodinamico de la columna para asi poder obtener una eficiencia y

porcentaje de inundacién representativo para cada etapa.

Ambos parametros fueron determinados mediante simuladores (ChemBio 3D
y ChemSketche) usados para generar y optimizar estructuras, determinar
paradmetros moleculares e interacciones entre compuestos. El valor determinado del
momento dipolar (MUP) para la DMEA fue de 1.047317 Debye, mientras que el

volumen molar para la DMEA tuvo un valor de 88.9 Cm? mol™.
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4.2.4 SIMULACION Y OPTIMIZACION DE LA COLUMNA DE DESTILACION PARA
PRODUCIR DIMETILETILAMINA.

La simulacién de la columna existente en la industria se lleva a cabo en el
modulo RADFRAC de Aspen plus ®. Ya que no se cuenta con el parametro de
eficiencia experimental, se optdé por utilizar la configuracion “Ratebased” el cual
permite al usuario determinar la eficiencia de cada etapa [44]. Posteriormente se
empled el perfil de eficiencia calculado junto a los parametros y condiciones
mencionados anteriormente, de esta manera se determindé el perfil de composiciones

(fase liquida) que muestra la Figura 23.

A) Perfiles de composicion (Wilson-RK)  B)Perfiles de composicion (NRTL-Electrolito)
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Figura 23.Perfil de composiciones para la columna existente en la industria usando
diversos modelos termodinamicos, A) Wilson-Redlich-Kwong y B)NRTL-Electrolito.

Se observd que los perfiles de ambos modelos termodinamicos presentan
variaciones muy pequeias, lo cual permite corroborar el comportamiento del
sistema. Al analizar los perfiles de composicion se observa que las secciones de las
etapas 11-26 y 30-65 presentan perfiles de composicion constantes debido a que
dichas composiciones se aproximan al punto de azeotropia etanol-agua en
presencia de TEA. A pesar de la presencia potencial del azeotropo etanol-agua la
columna alcanza la pureza deseada, esto es debido a la perturbacién del plato de
alimentacion en el perfil de composiciones. Como se muestra, generar la
perturbacion de alimentacion en la etapa correcta puede reducir de manera

importante las etapas necesarias para realizar la separacion.
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En la Figura 24 se presenta el perfil de temperaturas obtenido durante la
simulacién de la columna existente en la industria. El perfil de temperaturas presenta
un comportamiento similar a las composiciones; sin embargo, se observa un
decremento en la temperatura de la etapa 27. Este comportamiento es atribuido a
que la etapa 27 (etapa de alimentacidn) se encuentra a 113.5 °C. Por otra parte, la
alimentacion es una corriente a 97°C (condicion de liquido sub enfriado). La
alimentacion en una condicion como liquido sub enfriado induce un efecto de

enfriamiento en el plato, el cual reduce su eficiencia como etapa de equilibrio.

A) Perfil de temperatura (Wilson-RK) B) Perfil de temperatura (NRTL-Electrolito)
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Figura 24.Perfil de temperatura para la columna existente en la industria usando
diversos modelos termodinamicos, A) Wilson-Redlich-Kwong y B)NRTL-Electrolito.

Los perfiles presentados anteriormente (Figura 23 y 24) sugieren un exceso
en las etapas de equilibrio que emplea la columna. Para concluir el analisis se
determinaron los perfiles de inundacion y eficiencia para ambos modelos
termodinamicos, los cuales se presentan en la Figura 25. Ambos modelos presentan
tendencias y valores semejantes. Ambos perfiles de inundacion de la Figura 25
contienen valores inferiores a los recomendados por Seader[12]. Analizando el perfil
de eficiencia en ambas figuras, se observa que presentan el mismo comportamiento
pero difieren en valores del plato 10-26. Sin embargo, los valores promedio de la

eficiencia en ambos perfiles se encuentran en valores muy bajos:
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e Eficiencia promedio de etapa Wilson-RK: 0.4205
e Eficiencia promedio de etapa NRTL-Electrolito: 0.3559

A) Wilson-RK B) NRTL-Electrolito
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Figura 25.Perfil de fraccién de inundacion y eficiencia, calculados para la columna
existente en la industria. Modelos termodinamicos: A) Wilson-Redlich-Kwong y
B)NRTL-Electrolito.
Los valores promedio son bajos debido a que existen dos secciones (11-26 y
30-65) en las cuales el cambio en las concentraciones es minimo, provocando una

reduccion en el valor de eficiencia de la etapa y por ende en la eficiencia promedio.

Para concluir el analisis, se observé en todos los perfiles presentados que el
trabajo de separacion que se realiza en la columna se lleva a cabo en un ndmero
menor a las etapas de la columna (las secciones 1-10 y 27-30 realizan la mayor
parte de la separacion). Las concentraciones, temperaturas, porcentaje de
inundacién y eficiencia se mantienen constantes en las etapas restantes, lo cual
sugiere que el numero de etapas y diametro de la columna pueden ser reducidos o
modificados para reducir el consumo energético mediante la optimizacion de la
columna.De igual manera es importante remarcar la importancia del plato de
alimentacion ya que, al colocar la alimentacion en la etapa correcta, se puede

reducir el nimero de etapas necesarias.

Para reducir los costos generados por la operacion Seader[12] sugiere

garantizar el uso de agua de enfriamiento y vapor de calentamiento. Para determinar
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las condiciones de operacién que mejoren la economia del proceso, se determind la
presion de operacion en base a la presion requerida para obtener una temperatura
de 60 °C en el condensador. La presion necesaria para obtener la mezcla efluente
de domo en el punto de rocié a 60°C es de 0.4703 atm. Dicha presion es menor a la
atmosférica (presién de vacio) a lo cual Seader[12] sugiere que, para reducir
costos,se empleé presion atmosférica como condicidon de operacion. A continuacion
se procedio a determinar el reflujo necesario para obtener el producto deseado en la
columna de 65 etapas. En la Figura 26 se presentan los perfiles de concentracion al
utilizar el reflujo necesario (0.325 con Wilson-RK y 0.401 con NRTL-Electrolito) en el

cual, el producto continie cumpliendo con las especificaciones.

A) Wilson-RK B) NRTL-Electrolito

Composicion , X
Composicion , X

Etapa ~—° Agua Etapa ~—° Agua
—o— Etanol —o— Etanol
—o— DEMA —— DEMA
TEA TEA
—+— DMEA —~— DMEA

Figura 26.Perfil de composiciones para la columna existente en la industria usandoel

reflujo minimo requerido para cumplir especificaciones. A) Wilson-Redlich-Kwong y
RINIRTI -Flertranlitn

Se observa que los perfiles presentados en la Figura 26 no presentan
secciones con composiciones constantes. Esto es debido a que, reducir el reflujo de
operacion, forza a que la columna emplee todas las etapas para llevar a cabo la
separacion. Al revisar nuevamente la Eficiencia promedio de las etapas se observa

que el incremento es poco.
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e Eficiencia promedio de etapa Wilson-RK: 0.4466
e Eficiencia promedio de etapa NRTL-Electrolito: 0.4300

Dicho incremento es debido a que, al reducir el reflujo de operacién de la
columna, la separacion requiere de un mayor niumero de etapas. De esta manera
todas las etapas se emplean en la separacion; sin embargo, el valor de la eficiencia
continda siendo bajo.

El ajuste de reflujo y condiciones de operacion anterior es una manera
practica de reducir el consumo energético de la columna (Tabla 3) en el caso que no

se desee realizar modificacion alguna a la configuracion fisica de la columna.

Tabla 3 Consumo Energético de la columna.
Consumo Energético (W)

‘ Columna Wilson-RK NRTL-RK

1 ervaor | condensador] Henddor) Gorvensaser

Existente en la 557,249 628,814 537,293 628,359
industria
Modificada 91,799 172,282 82,287 181,756

% Reduccion

83.5 72.6 84.7 71.1

A fin de comparacion, se evalu6é econémicamente la columna existente en la
industria contra la mejora de reflujo y condiciones de operacién propuestas (Tabla
4).

Tabla 4 Costo Anual de la columna. _
Wilson-RK NRTL-Electrolito

Costo Anual (dolares) Costo Anual (dolares)
Existente en la industria 186,579.58 ' 181,021.13
Modificada 49.570.64 47.,168.64
% Reduccion 82.80 82.14
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4.2.5. DISENO OPTIMO ECONOMICAMENTE DE UNA COLUMNA DE DESTILACION
PARA PRODUCIR DIMETILETILAMINA.

La determinacién del disefio Optimo para una columna de destilacién
empleada en la produccion de dimetiletilamina se obtuvo mediante la minimizacién
de costo total anual. Para asegurar un disefio con el valor de costo total anual
minimo, se opto por utilizar las condiciones optimizadas que fueron presentadas en
la seccion 4.2.4. Inicialmente se construyd una tabla correspondiente a todos los
casos con que sera construida la curva de costo total anual. Los pardmetros de los
casos que construian la curva de costo total anual fueron determinados a través del
algoritmo presentado en la Figura 27. Es necesario emplear el algoritmo que se
presenta debido a que el modulo Radfrac en modo RateBased mantiene las
dimensiones fijas (en el menu de TrayRaiting) para calcular los valores de eficiencia.
Esto impide una variacion de estos parametros utilizando las herramientas del menu
ModelAnalysis Tools.

Fijar numero de etapas |——3| Suponer reflujo W

Calculo de — Calculo de diametra de columna
e < | Calculo de eficiencia [-el—— v
composiciones

altura de represa

¢ Xagua — 0.9% en fondos? |T> Suponer nueve reflujo
o

Si

Figura 27. Algoritmo para determinar los parametros de los casos que conforman la
curva de costo total anual.

La Tabla 5 presenta los parametros resultantes para cada simulacion, los
cuales fueron empleados para construir la curva de costo total anual utilizando el
modelo Wilson-RK. La Tabla 5 presenta casos para simulaciones de columnas de
destilacion con 6-37 etapas. Se optd por utilizar dicho rango ya que durante las
simulaciones de las etapas 37-65, ASPEN Economic Evaluation® notifica que la

relacion altura-diAmetro hace no viable el disefio estructural de la columna.
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Tabla 5. Datos de simulacion para los casos de simulacion que constituyen la curva de
costo total anual.

v Altura de
Alimentacion (m)

6 6.8 4 0.731850 0.531796
7 1.4 4 0.395140 0.287127
8 0.8 4 0.335809 0.244014
9 0.57 5 0.309149 0.224642
10 0.48 5 0.298136 0.216639
11 0.425 6 0.290939 0.211410
12 0.395 7 0.286886 0.208465
13 0.374 7 0.283992 0.206362
14 0.36 8 0.282031 0.204937
15 0.35 8 0.280616 0.203908
16 0.343 9 0.284128 0.206271
17 0.339 10 0.283549 0.205851
18 0.335 10 0.282969 0.205430
19 0.333 11 0.282534 0.205114
20 0.331 12 0.282390 0.205006
21 0.33 12 0.282240 0.204903
22 0.329 13 0.281948 0.204688
23 0.328 13 0.281946 0.204687
24 0.327 14 0.281802 0.204582
25 0.327 15 0.281799 0.204581
27 0.326 17 0.281654 0.204475
29 0.3256 18 0.281597 0.204434
31 0.3254 19 0.281568 0.204412
33 0.3253 20 0.281554 0.204402
35 0.3252 22 0.281539 0.204391
37 0.32515 24 0.281533 0.204387

El caso de la columna con 6 etapas se encuentra en una region muy cercana
al numero de etapas minimas, lo cual propicia que la relacion de reflujo sea un valor
grande. Este valor de reflujo provoca que, durante la evaluacién econémica, el valor
de costo total anual sea érdenes de magnitud mayor (opacando los cambios en la
region central de la curva de costo total). Debido a esto se omitio dicho caso durante
el trazado de la gréfica de costo total anual. Los resultados de las evaluaciones
econémicas de cada simulacion presentada en la Tabla 5 constituyen la curva de
costo total anual presentada en la Figura 28.
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Figura 28. Grafica de: Costo total anual, Costo anual de energia y Costo fijo anual.

En la Figura 28 se puede observar que los costos totales anuales presentan
una tendencia similar al costo anual de energia. Esto sugiere que los costos totales
anuales son afectados mayormente por el costo anual de energia. El valor de costo

total anual en la grafica se encuentra en el caso de 16 etapas.

Entonces, los resultados de la evaluacion econdémica sugieren que el caso
analizado que favorece mayormente la econdmica del proceso (minimizando gastos
anuales) es la columna que cuenta con 16 etapas, un reflujo de 0.343, didmetro y
altura de rebosadero de 0.2841 m y 0.2063 m respectivamente y la mezcla a separar

es alimentada en la etapa 9.

Para analizar el caso optimo (determinado mediante evaluacion economica),
se evaluaron los perfiles de composicion. La Figura 29 muestra los perfiles de

composicién obtenidos durante la simulacion del caso 6ptimo econémicamente.

Se puede observar que, a diferencia del perfil correspondiente a la columna
existente en la industria (Figura 23), el perfil presentado en la Figura 29 no presenta
alteraciones importantes atribuidas a la etapa de alimentacién. Esta alteracién y/o re

mezclado de componentes es minimizada al ubicar de manera 6ptima la etapa de
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alimentacion. Por otra parte, el perfil presentado en la Figura 29 no presenta
secciones horizontales en el perfil. Esto permite asegurar que la columna cuente con

las etapas necesarias, ya que todas son empleadas durante la separacion.
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Figura 29. Perfiles de composicion (empleando el modelo Wilson-RK) para la
columna de disefio optimo econémicamente.

El perfil de temperatura presentado en la Figura 30 no muestra alteraciones
por enfriamiento como las que fueron observadas en el perfil de temperatura de la
columna existente en la industria(Figura 24). Lo que nos permite sugerir que todas
las etapas de la columna Optima econdmicamente se encuentran operando de

manera eficiente.

Los valores de eficiencia que se muestran en la Figura 31 sobrepasan los
valores presentados para la columna existente en la industria (Figura 25). El valor de
eficiencia promedio obtenido de la columna con disefio optimo econdmica mente es
de 0.93, muy por encima del valor obtenido para la columna existente en la industria
(0.42). La diferencia entre los valores de eficiencia pueden ser atribuidos al perfil de
porcentaje de inundacion ya que, analizando el perfil de porcentaje de inundacion,

se observa que los valores se encuentran dentro del rango sugerido [12].
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Figura 30. Perfiles de temperatura (empleando el modelo Wilson-RK) para la
columna de disefio optimo econémicamente.
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Figura 31. Perfiles de eficiencia y fraccion de inundacion (empleando el modelo
Wilson-RK) para la columna de disefio optimo econémicamente.
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4.2.6. COMPARACION DE LAS COLUMNAS: NUEVO DISENO Y DISENO ORIGINAL

Tabla 6. Comparacion de resultados obtenidos para las diferentes columnas.

o e Costo total
Consumo Energético | Inversion Fija
Columna : . anual
(Kj/hr) (Dolares) .
Dolares
. - 4,269,825.61 207,600 186,579.57
Disefio original
Disefio original con 950,715.88 207,600 49,570.64
condiciones
optimizadas
Disefo y
condiciones 965,394.54 74,800 36,899.02
optimizadas

A fin de comparacion, se incluye la Tabla 6 correspondiente a los resultados

obtenidos durante la simulacion de la columna existente en la industria,

optimizacion de dicha columna y el disefio completo de una nueva columna para

realizar la separacion.

la
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

5.1. ANALISIS DEL CATALIZADOR EMPLEADO EN LA PRODUCCION DE AMINAS TERCIARIAS.
Se sintetizaron muestras de oro soportado en TiO, por el método de
deposicion-precipitacion. Las muestras fueron caracterizadas mediante
determinacion de area superficial BET. Los resultados de areasuperficial BET
indican que la presencia de particulas de oro en TiO, provoca una reduccion en el
area superficial del material. Sin embargo, durante las pruebas de descomposicion

térmica se observé que las muestras de Au/TiO, fueron mas activas.

Durante la caracterizacion en espectrofotometria IR y espectrometria de
masas a temperatura ambiente, se obtuvo evidencia de las especies presentes en la
superficie de las muestras durante la adsorcion de 2-propanol. Los resultados
indican la presencia de tres especies superficiales en el caso de 2-propanol(dos
especies isopropoxi y 2-propanol molecular estabilizado en la superficie por puentes
de hidrogeno con hidroxilos aislados). Los datos obtenidos durante el tratamiento
térmico de TiO,y Au/TiO; en flujo de 2-propanol demuestran que la presencia de las
particulas de oro en TiOJfavorece reacciones de deshidrogenacion a menor
temperatura (se obtuvo evidencia en espectrometria de masas y espectrofotometria
IR de acetona, producto de deshidrogenacién, tanto en la superficie como en los
efluentes). Esto corrobora resultados obtenidos en nuestro grupo de investigacion
por Matrinez-Ramirez et al.[7, 8] y Gonzalez-Yafies et al.[19], quienes durante su
investigacién en catalizadores de oro soportados en 6xidos metalicos concluyeron
que las particulas de oro tienen un rol como sustractor de hidrogenos en la

descomposicion térmica de alcoholes.

Por otra parte, la adsorcion de dietilamina a temperatura ambiente presenté
evidencia de dos especies en la superficie de las muestras (dietilamina molecular

adsorbida a través del par de electrones libres del nitrégeno y dietilamina molecular
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estabilizada mediante puentes de hidrogeno con grupos hidroxilo aislados). Los
resultados del tratamiento térmico demostraron que la presencia de particulas de oro
en TiO, favorece reacciones de deshidrogenaciéon a menor temperatura durante la
descomposicion térmica de dietilamina (se obtuvo evidencia en espectrometria de
masas Yy espectrofotometria IR de acetonitrilo, producto de la deshidrogenacion de
dietilamina, tanto en la superficie como en los efluentes). Entonces, nuestros
resultados sugieren que (de manera analdgica a los resultados de 2-propanol) las
particulas de oro soportado en TiO, tienen un rol como sustractor de hidrégenos en
la descomposicion térmica de dietilamina. El desarrollo de este trabajo permite
extrapolar a otras moléculas organicas (comenzando por aminas), la propuesta de

Martinez-Ramirez et al.[7, 8] del oro como substractor de hidrégenos.

Comprender la descomposicion térmica de dietilamina y 2-propanol es una
etapa necesaria para poder analizar las reacciones de alquilacion de aminas
secundarias de manera clara y concisa. Una vez habiendo comprendido las
reacciones y especies involucradas en la descomposicion térmica de cada reactivo,
es posible distinguir y analizar los cambios atribuidos a la reaccion de alquilacion de
aminas secundarias. Las pruebas de descomposicion térmica para dietilamina y 2-
propanol simultaneamente permiten concluir que los catalizadores de oro soportado
en TiO, son una buena opcién para ser empleados en la alquilacion de aminas. Esto
es sugerido con base en que los catalizadores de oro soportado en TiO, favorecieron
reacciones de deshidrogenacion a menor temperatura, reacciones cuyos productos
son reactivos de la alquilacion de aminas terciarias. Por lo tanto, en un trabajo futuro
se pretende analizar la reaccién de alquilaciébn de aminas secundarias en TiO; y
Au/TiO; de forma In-Situ.

5.2. SIMULACION, ANALISIS Y DISENO DE UNA COLUMNA EMPLEADA EN LA PRODUCCION
DE AMINAS TERCIARIAS.

El propdsito de este trabajo fue simular, analizar y redisefiar una columna
empleada en la produccién de dimetiletilamina. Para caso empleado en este trabajo,
se sospechaba de un numero de etapas excedentes a las necesarias para realizar la
separacion. Inicialmente se presentaron multiples opciones para la integracion de

parametros y modelos de propiedades en ASPEN Plus ®(Seccion4.2.1). Todo esto
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con el fin de facilitar al usuario la evaluacion y uso de parametros y modelos
termodinamicos. El analisis de modelos termodinamicos presentado en la seccion
4.2.2 resulto en el uso del modelo Wilson-RK como referencia y el modelo NRTL-
Electrolito como validacién. Una vez seleccionado el modelo, fue necesario introducir
los parametros MUP=1.0473 Debye y el volumen molar= 88.9 cm®mol’ de la
dimetiletilamina. En el analisis del disefio original de la columna, se concluyé que
esta se encontraba con un numero de etapas excedente al necesario, la
alimentacion no se lleva a cabo de manera éptima y ademas, la columna contaba

con un didmetro mayor al requerido.

Nuestro trabajo presenta dos opciones de mejora con base en el niumero
excedente de etapas en la columna. La primera opcién consta de emplear esta
misma columna; sin embargo, se determinaron las condiciones Optimas de
operacion de la columna. Esto con el fin de reducir el consumo energético de la
columna. La segunda opcion consiste en el redisefio completo de la columna. Se
consider6 la mezcla a separar y partiendo de ahi, se determin6 el disefio éptimo
econdmicamente (relacion de reflujo, niumero de etapas, diametro de columna y
altura del rebosadero) mediante la elaboracion de una curva de costo total anual. El
disefio 6ptimo obtenido de la curva de costo total anual, fue el caso de la torre con
16 etapas.

Al analizar la torre se observo que al eliminar los factores mencionados antes,
factores que reducian la eficiencia en el disefio original, el nimero de etapas
requeridas para la separacion se ve reducido de manera importante (de 65 a 16). El
analisis de este trabajo concluye con una tabla comparativa de los resultados
obtenidos en las opciones mencionadas anteriormente. Sin embargo, es necesario
remarcar que durante el planteamiento del caso de estudio se menciono que la
columna analizada en este trabajo es empleada para la separacion de otras mezclas
de aminas. Por lo tanto, en un trabajo futuro se planea aplicar esta metodologia de
simulacién, analisis y disefio considerando las multiples mezclas que son separadas
en dicha columna. De esta manera se asegura que el diseflo propuesto por este

trabajo es aplicable a todas las separaciones realizadas en la columna actual.
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