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Resumen

Se presenta una ampliación inicial del algoritmo eta­
pa a etapa (MSEQ) para la simulación de cascadas 
de extracción reactiva líquido-líquido,desarrollado en 
el grupo de Procesos de Separación no Convencio­
nales para Incluir procesos controlados por la ciné­
tica, con la Incorporación del número de Damkóhler 
como parámetro clave. El algoritmo propuesto per­
mite realizar el proceso en arreglos en paralelo y con­
tracorriente, en condición isotermicay no isotérmica, 
para todos los casos con número de Damkóhler 
constante. Se ¡lustran dos ejemplos de aplicación re­
lacionados con la producción de acetato de butilo y 
acetato de amilo.

Palabras clave: Algoritmo etapa a etapa, Extracción 
reactiva,Control cinético, Flash reactivo controlado 
por la cinética.

Abstract

Stage to stage flash algorithm (MSEQ) ¡s extended 
to solve kinetically controlled reactive extraction pro­
cesses. The Non-Conventlonal Separation Process­
es research group developed the algorithm based on 
the introduction of a key parameter called Damkóhler 
number, it allows to extend such an algorithm to mod­
el kinetically controlled processes. The algorithm is 
suited to solve several configurations in an extraction 
process. Parallel and countercourrent operations 
are presented under isothermal condition and con­
stant or variable Damkóhler number. Two application 
examples are presented, butyl acetate and amyl 
acetate reactive extraction processes.

Keywords:Step by step algorithm, reactive extrac­
tion, kinetic control, flash reactive controlled kinet­
ics.
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Introducción

Durante las últimas décadas se han desa­
rrollado e implementado nuevas tecnologías 
industriales que incorporan los procesos de re­
acción separación, los cuales son únicos ya que 
integran la reacción química y la separación físi­
ca en una misma unidad de proceso. Algunos de 
éstos esquemas tecnológicos son la destilación 
reactiva, la extracción reactiva, la adsorción re­
activa y la absorción reactiva, entre otras (Car­
dona & Gutiérrez, 2007; Kulprathipanja, 2002).

La extracción reactiva es la combinación de 
la extracción en fase líquida y la reacción quí­
mica para mejorar la capacidad de un solven­
te o para efectuar reacciones limitadas por el 
equilibrio, mediante un proceso de integración 
sinérgica de operaciones de separación y reac­
ción en una misma unidad de proceso, lo cual 
ofrece las siguientes ventajas: (a) incremento 
de la selectividad, el rendimiento y la conversión; 
(b) disminución del número de corrientes de re- 
ciclo, costos de procesamiento y capital; (c) su­
presión de reacciones laterales (Krishna, 2002; 
Kulprathipanja, 2002; Gutiérrez, 2008; Górak, 
2011; Prieto, Arturo & Sánchez, 2014).

En este trabajo se extendió el algoritmo de 
cálculo para cascadas de extracción reactiva en 
equilibrio total propuesto por Sánchez,Arturo & 
Cárdenas (2009, 2010) y Prieto et al. (2014), 
a cascadas de extracción reactiva bajo control 
cinético. El algoritmo propuesto puede tratar 
especificaciones como el tipo de arreglo (para­
lelo, cruzado y contracorriente), la variación del 
número de Damkóhler entre etapas (constante) 
y la transferencia de calor (etapas isotérmicas, 
adiabáticas y con transferencia de calor).

El método se fundamenta en el cálculo del 
equilibrio líquido-líquido reactivo (ELLR), el 
flash reactivo controlado por la cinética (FRCC) 
y el flash reactivo controlado por la cinética con 
transferencia de calor (FRCCT). El desempeño 
del algoritmo se ilustra mediante ejemplos rela­
cionados con la producción de acetato de butilo 
y acetato de amilo por extracción reactiva.

1. Materiales y métodos

En esta sección se presenta inicialmente 
el modelamiento matemático del flash reactivo 
controlado por la cinética, con y sin transferencia 
de calor; esta implementación es una modifica­
ción al algoritmo de Rachford y Rice sugerido 
por Henley et al. (2010), cuyo tratamiento para 
el caso sin reacción y con reacción es descri­
to en detalle en Sánchez et al. (2009 y 2010) y 
Prieto et al. (2014) respectivamente.

1.01 Modelamiento matemático flash 
isotérmico líquido - líquido reactivo 
controlado por la cinética

El punto de partida es el algoritmoetapa a eta­
pa para procesos de reacción descrito en Prieto 
et al. (2014), el cual aquí es extendido para in­
cluir procesos de extracción reactiva controlados 
por la cinética, con la incorporación del número 
de Damkóhler. Cada flash reactivo (ver figura 1) 
es considerado como un reactor-extractor CSTR 
donde se encuentran dos fases líquidas parcial­
mente miscibles. Los supuestos para realizar el 
modelo son los siguientes: (Prieto et al., 2014).

• Se considera que solo ocurre una reacción 
equimolar (A$ = 0). Sin embargo, es necesa­
rio aclarar que el modelo puede incluir tam­
bién reacciones con cambio en el número 
de moles. Esta integración se presentará en 
trabajos posteriores.

• La reacción solo ocurre en la fase acuosa 
(fase reactiva (3).

• No se tienen en cuenta los efectos de calor. 
Para cada etapa la temperatura T y la pre­
sión P son constantes.

• Las dos corrientes de salida de cada etapa 
se encuentran en equilibrio de fases, es de­
cir, que las composiciones de la fase acuosa 
y la fase orgánica se encuentran en equilibrio 
líquido-líquido.

• Se asume holdup molar de la fase reactiva y 
Damkóhler constantes.
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El balance global y por componente de cada la velocidad de reacción y el holdup (Minottl, 
etapa es: Malone y Doherty, 1998).

F = a + 3 (1) ile = Hüf (3)

Fz¿ + Hfyr = ax¡ + /3x¿ (2) Dividiendo la ecuación 1 por el alimento F 
se obtiene

donde:

F

ayp

H a ~

íí y 4

= Flujo molar del alimento.

= Flujos molares de extractos y 
refinados respectivamente.

z.- + — ti¡r - -x? +-X- 1 p 1 p 1 p i (4)

Definiendo la fracción de extractos y la rela­
ción de equilibrio respectivamente: (Ecuaciones 
5 y 6)

r

H

= Fracciones molares del com­
ponente i en el alimento, 
extracto y refinado respecti­
vamente.

= Velocidad de reacción

= Coeficiente estequlométrico 
para el componente i.

= Holdup molar de la fase reac­
tiva.

<P =
a

4 = KiX?

(5)

(6)

Reemplazando las ecuaciones 5 y 6 en 4, 
factorízando y organizando:

H

Figura 1.
Flash reactivo

z¿+^í9ir = xf(<p(/fí-i) + i) (7)

El efecto del control cinético se incorpora en 
el modelo mediante la introducción del núme­
ro de Damkóhler (ecuación 8), donde kfref es la 
constante de velocidad a una temperatura de 
referencia 7"ref Los límites para Da son desde 
cero (no hay reacción química) hasta infinito 
(equilibrio químico), por conveniencia se intro­
duce el número a dimensional D (ecuación 9), el 
cual varía desde cero (caso sin reacción) hasta 
uno (límite de la reacción en el equilibrio) (Veni- 
madhavan, 1999).

Da =
Hkf.ref

D = Da¡(\ + Da)

(8)

(9)

Fuente. Prieto et al. (2014)

El término de generación está dado por la 
ecuación 6, donde se relaciona el avance (e),

Reemplazando las ecuaciones 8 y 9 en 7, 
mediante manipulaciones simples se encuentra 
la fracción molar de refinados (ecuación 10). Te­
niendo presente la relación de equilibrio se ob­
tiene la expresión matemática para la fracción 
molar de extractos (ecuación 11).
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( D r .. | ( D \
\1-Djkf,refr (10) — i

/i + {l-D)kfrefr
(11)________ \ ■w/ a _ fs _____ j >• &j

[<p(K¿ - 1) + 1] Xi ~ Ki (cpÇKi - 1) + 1)

Figura 2.
Algoritmo de solución flash reactivo controlado por la cinética

Fuente. Los autores
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Finalmente, por medio de la manipulación de 
los balances de materia y las relaciones de equi­
librio (ecuaciones anteriores), y las restricciones 
a la suma delas fracciones molares, se obtiene 
la ecuación 12, la cual corresponde a una fun­
ción modificada de la función de Rachford y Rice 
(Henley et al. 2010), ésta expresión permite in­
cluir el efecto del control cinético en el modelo 
matemático del flash reactivo. Cabe resaltar que 
si el parámetro D es cero se obtiene la función 
de Rachford y Rice original para resolver un 
equilibrio líquido- líquido sin reacción; si el pa­
rámetro D es muy cercano a 1, se obtiene una 
función objetivo para resolver un flash reactivo 
en equilibrio total, por lo que en la misma expre­
sión (ecuación 8) se pueden analizar todos los 
casos hasta ahora desarrollados por Sánchez 
et al. (2009, 2010) y Prieto et al. (2014).

(v?d):< z, + iV,
f(sp,D) =^- 

1=1

V.ref
- 1) + 1)

(/<,-!) (12)

El algoritmo para resolver el flash reactivo 
controlado por la cinética se presenta en la figu­
ra 2,consta de dos lazos de iteración, el cual es 
resuelto por un Newton Raphsonmultivariado. 
El algoritmo aplica para mezclas materialmente 
inestables y por lo tanto es muy sensible a los 
estimados iniciales. Su implementación es aplica­
ble tanto para procesos en co-corriente como 
contra-corriente (figura 4).

La convergencia del algoritmo se ve fuerte­
mente influenciada por los estimados iniciales- 
Sánchez et al. (2011), Prieto et al. (2014). Para 
generar los estimados se utiliza una adaptación 
al análisis de estabilidad material propuesto por 
Michelsen (1982) y descrita en detalle por Sán­
chez et al. (2011).

Figura 3.
Cascadas de extracción arreglo paralelo (a) y contracorriente (b)

Fuente. Los autores

1.02 Algoritmo cascadas de extracción 
reactiva controlada por la cinética

Una cascada de extracción es la unión de 
dos o más etapas en equilibrio, que opera a 
flujo contra-corriente, cruzado o paralelo. Un 
reactor extractor contiene dos fases líquidas

parcialmente miscibles una rica en solven­
te, fase extractiva (extractos), y una pobre en 
solvente, fase reactiva (refinados), como se 
muestra en la figura 3, donde F es el flujo de 
alimentación, S el flujo de solvente, a el flujo de 
extractos, p el flujo de refinados y x la composi­
ción de cada flujo.
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En la figura 4, se presenta el algoritmo 
para solucionar cascadas de extracción reac­
tiva. Este cuenta solo con un lazo iterativo, en 
el cual primero se especifican variables de la 
cascada, posteriormente se supone el perfil de 
refinados en todas las etapas y se hace la eva­
luación consecutiva de la casada, en este caso 
del flash reactivo controlado por la cinética en 
cada una de las etapas (Sánchez, 2009, 2010 
y Prieto, 2014). La metodología propuesta per­
mite el manejo de una operación en co-corrien- 
te y en contra corriente. La regla de decisión 
t (ecuación 13) verifica el error cometido al

suponer el perfil de refinados, comparando los 
valores supuestos con los calculados en cada 
etapa, si no se cumple se realiza una reasigna­
ción de variables (Sánchez, 2009, 2011 y Prie­
to, 2014).

ÍV

ÓX¿y <1*10 6T = (13)
;=l í=l

AXy = |x,k; — XMí.J j = 1,2,3, ...,N i

Figura 4.
Algoritmo de solución Cascadas de extracción reactiva controlada por la cinética

Fuente. Los autores

2. Resultados y discusión

Para mostrar la utilidad del algoritmo pro­
puesto se ilustran dos ejemplos de aplicación: 
la producción de acetato de butilo y otro la pro­
ducción de acetato de amilo, para ambos se 
muestran solo los resultados a contracorrien­
te por ser los más representativos; el estudio 
se realiza para dos enfoques, el primero con 
números de Damkóhler constantes e iguales

entre las etapas, y el segundo con números 
de Damkóhler constantes pero diferentes en­
tre las etapas. Para el acetato de amilo se in­
cluye el análisis del efecto de la temperatura.

La simulación de los ejemplos presentados 
a continuación se lleva a cabo empleando como 
programa intérprete Matlab R2012b en un pro­
cesador Intel Inside CPU N2830 2.16 GHz y me­
moria RAM de 2 GB.
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2.01 Casos de estudio

La producción de acetato de butilo se realiza 
a través de la reacción de esterificación entre 
el ácido acético y butanol de la cual se obtie­
ne como subproducto agua, dicho proceso se 
puede realizar por medio de extracción reac­
tiva. El modelo de actividad empleado para el 
cálculo de las propiedades termodinámicas es 
UNIQUAC, y los parámetros termodinâmicos y 
cinéticos son tomados de Minotti et al. (1998) y 
Prieto etal. (2014).

La producción de acetato de amilo se lleva 
a cabo a través de la reacción de esterificación 
entre el ácido acético y alcohol amílico, teniendo 
como subproducto agua. El modelo de actividad 
empleado para el cálculo de las propiedades 
termodinámicas es NRTL, y los parámetros son 
tomados de Chiang, Kuo, Yu & Wong(2002). La 
expresión de velocidad de reacción y los pará­
metros cinéticos son tomados de Lee,Wu, Kang 
& Lin (1999).

2.02 Número Damkóhler igual entre etapas

La figura 6 muestra las condiciones Inicia­
les de la CERCO para la producción de ace­
tato de butilo a flujo contracorriente. La figura

7, muestra el efecto del número de Damkóhler 
en la solución de la CERCO, los valores de la 
variable D analizados son 0.33, 0.28 y 0.16, 
con los cuales se observa que la conversión 
del ácido aumenta al aumentar D, las máximas 
conversiones se encuentran en la segundae- 
tapa para 0.33 y 0.28, para 0.16 correspon­
de la tercera etapa. Después de estas etapas 
la conversión no cambia de forma apreciable, 
con lo cual un aumento en el número de eta­
pas no sería aconsejable ni tampoco rentable 
económicamente. Las conversiones alcanza­
das en los tres casos son 13,73%, 1.24% y 
7.24% respectivamente.

Las condiciones iniciales de la CERCC para 
la producción de acetato de milo son presenta­
das en la figura 8 y los casos estudiados son 
para D = 0.41, 0.33 y 0.28. Los resultados se 
muestran en la figura 9, donde se puede apre­
ciar el mismo comportamiento encontrado para 
la producción de acetato de butilo, es decir, la con­
versión del ácido aumenta al aumentar el nú­
mero de Damkóhler. Las conversiones máximas 
obtenidas para los casos estudiados son para la 
etapa ocho de 37%, etapa 7 del 36% y etapa 8 
del 35% respectivamente. Incrementarei núme­
ro de etapas no es requerido.

Figura 6.
Condiciones de operación sistema ácido acético (1) + butanoi (2) + acetato de butilo (3) + agua (4)

F = lQQkmol/h
T = 293.15K x1= 0.129

P = lcím Xj = 0

x2 =0,234 
x3 = 0 
x4 = 0.556

Fuente. Los autores
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2.03 Número de Damkóhler diferente entre 
etapas

Para la producción de acetato de butilo, la 
tabla 1 presenta los resultados obtenidos al 
variar el número de Damkohlerpara la prime­
ra etapa, para la segunda etapa el número de 
Damkóhler es igual en ambas configuraciones.

Las especificaciones de la cascada son las 
mismas de la figura 6 y se muestran resultados 
sólo para dos etapas debido a los argumen­
tos expuestos anteriormente. Los resultados 
muestran que en los casos estudiadosse obtie­
ne una mayorconversión para el valor más alto 
del número de Damkóhler.

Figura 7.
Incremento en el número de etapas, sistema acetato de butilo

Fuente. Los autores

Figura 8.
Condiciones de operación sistema ácido acético (1) + alcohol amílico (2) + acetato de amilo (3) + agua (4)

F = lQQkmol/h

x4 = 0,088

Fuente. Los autores
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Figura 9.
Incremento en el número de etapas, sistema acetato de amilo

0 12 3 4

No.

Fuente. Los autores

Los resultados para la producción de ace­
tato de amilo se muestran en la tabla 2 y las 
especificaciones son las mismas que las de la 
figura 8, el número total de etapas estudiado es 
de cuatro. La configuración 2 presenta la mayor

5 6 7 8 9 10

de etapas

conversión de ácido acético con respecto a las 
otras configuraciones, donde la etapa 1 tiene un 
mayor número de D que las etapas 2, 3 y 4 en 
las cuales D es igual.

Tabla 1.
Efecto del valor de D en la CERCC - Sistema Acetato de butilo

Configuración D Etapa 1 D Etapa 2 %X ácido
1 0.5833
2 0.3333

0.4444
0.4444

21.12
13.56

Fuente. Los autores

Tabla 2.
Efecto del valor de D en la CERCC - Sistema Acetato de amilo

Configuración D Etapa 1 D Etapa 2 D Etapa 3 D Etapa 4 %X ácido
1 0.5 0.44 0.41 0.37 36.07
2 0.5 0.41 0.41 0.41 36.29
3 0.28 0.33 0.37 0.41 33.59
4 0.41 0.44 0.37 0.33 34.62

Fuente. Los autores
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2.04 Efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura sobre la conver­
sión del ácido acético a un mismo número de 
Damkóhler en todas las etapas para el proceso 
de acetato de amilo se muestra en la tabla 3, las 
condiciones se especifican en la figura 8, el núme­

Tabla 3.
Efecto de la temperatura. Sistema Acetato de amilo

ro de etapas simulado es de cuatro, todas con un 
valor de D = 0.41. Los resultados muestran que a 
medida que aumenta la temperatura la conversión 
es mayor, a partir de 70°C este Incremento no es 
apreciable y no se realiza a una temperatura ma­
yor a 92°C, ya que la temperatura más baja a la 
cual se presenta un azeótropo es de 94°C.

Temperatura (°C) Temperatura (K) %X ácido acético
60 333.15 34.93
70 343.15 35.18
80 353.15 35.38
90 363.15 35.54
92 365.15 35.54

Fuente. Los autores

Comentarios

Se extendió el algoritmo etapa a etapa para 
cascadas de extracción líquido líquido a proce­
sos reactivos controlados por la cinética, el pa­
rámetro clave es el número de Damkóhler (Da), 
el cual es adimensionalizado para facilitar su in­
terpretación y aplicación. El algoritmo propuesto 
permite trabajar y manipular las siguientes va­

riables: incremento del número de etapas, Da 
diferente entre etapas, efecto de la temperatura.

El algoritmo tiene características favorables 
como ser de fácil implementación (un solo lazo 
de iteración), pertenecer a los métodos de solu­
ción secuencial y no requiere la manipulación si­
multánea de todas las ecuaciones y por lo tanto 
de grandes matrices.
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