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Resumen

El presente trabajo ilustra la simulacion del proceso de produccién de cumeno, utilizando software propio desarrollado
bajo el lenguaje de programacion Python 3. Los resultados obtenidos se compararon con datos reportados en la
literatura, asi como una comparacion con los datos obtenidos del simulador de procesos Aspen Plus V.10. Durante el
desarrollo del proyecto, diversos métodos se emplearon para la modelacién de las diversas operaciones unitarias
involucradas en el proceso propuesto. Para la simulacion de los intercambiadores de calor, se utilizé el método de Kern
que nos proporciona el nimeroy largo de los tubos para cumplir con el proceso. En el caso de la separacion Flash se
realizd considerando un sistema isotérmico y empleando la ley de Raoult, de tal forma se obtenga la composicion del
liquido y del vapor provenientes del equipo. Las torres de destilacion se simularon con el método de McCabe-Thiele,
en la primera torre se toma la mezcla de benceno-cumeno y para la segunda torre se toma en cuenta la mezcla de
cumeno-p-diisopropilbenceno (DIPB). Como resultado de la simulacion, se obtuvo un flujo final de 91.76 kmol/h de
cumeno 3 la salida de la segunda torre de destilacion y con una pureza de 99.99% molar. A 13 par, se llevaron a cabo
diversas simulaciones numéricas de modelado molecular, empleando la técnica de Dinamica Molecular, que permitié
calcular algunas propiedades termodinamicas que eran necesarias para la simulacién de proceso y que se dificultaba
encontrar en literatura, principalmente en mezclas multicomponentes. Estas propiedades termodinamicas fueron
comparadas con las propiedades obtenidas usando métodos predictivos del software Aspen Plus V.10.

Palabras clave: Cumeno; Python; Aspen Plus V.10; Kern; McCabe Thiele; p-DIPB; simulacion molecular.

Introduccion

El sistema de estudio propuesto en este proyecto es una planta de produccion de cumeno, el cual es descrito por
Turton et 3L, este proporciona datos esenciales para realizar la simulacién de dicho proceso. De igual forma se utiliza
la técnica de simulacion molecular para determinar algunas propiedades de los compuestos de estudio, ya que esta
ayuda a predecir resultados experimentales de manera confiable. Las materias primas que se alimentan a la planta son
benceno y una mezcla de propileno-propano, en L3 que hay exceso de benceno, donde el propano es un compuesto
inerte. La sintesis de cumeno se realiza mediante la reaccién de propileno y el benceno como se muestra en la siguiente
reaccion:
Ce Hg + C3Hg —» CoHq, Rxn1
El cumeno obtenido presenta una reaccion no deseada con el propileno para formar p-diisopropilbenceno
(DIPB), como se muestra continuacion:
CoHyp + C3Hg — CipHig Rxn 2
El proceso cominmente utilizado en la actualidad para la produccién de cumeno es la alquilacion catalitica
de benceno con propileno empleando catalizadores basados en zeolita en lugar de catalizadores basados en acidos
normales .

Aproximadamente el 98% del isopropilbenceno, conocido popularmente como cumeno, es el principal
quimico utilizado en la produccion de fenol, y su coproducto acetona, a escala industrial. También es el material de
partida en la produccién de acetofenona, metilestireno, diisopropilbenceno y dicumil peréxido. Los usos menores de
cumeno lo incluyen como diluyente para pinturas, esmaltes y lacas; como un constituyente de algunos disolventes a
base de petréleo, como la nafta; en la mezcla de gasolina diésel combustible y combustible de aviacion de alto
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octanaje. También es un buen solvente para grasas y resinas y ha sido sugerido como reemplazo del benceno en
muchas de sus aplicaciones industriales. Sin embargo, el requerimiento de cumeno depende en gran medida del uso
de derivados del fenol lo que incrementd La tasa de produccién de cumeno. El derivado de fenol mas importante es
bisfenol-A (BPA) que abastece al sector del policarbonato (PC) Bl EL bisfenol-A por su parte es el derivado del fenol de
mayor importanciay se emplea en la fabricacion de plasticos, que se utilizan para la fabricacion de envases de productos
tan cotidianos como botellas de agusa, latas de comida y bebidas o electrodomésticos .

Por otra parte, en los Ultimos afios ha tenido gran auge la simulacion y disefio de procesos mediante
herramientas que permitan elucidar la viabilidad y operatividad de procesos industriales. En este sentido, la simulacion
es una técnica muy poderosa debido a su capacidad de estudiar, comprender y analizar las caracteristicas de sistemas
complejos, asi como determinar propiedades fisicoquimicas de sustancias cuando éstas no se conocen, empleando
para ello métodos predictivos. Su importancia radica en que es posible conocer los resultados de algln proceso sin
tener que llevarlo a cabo de forma fisica, de esta forma se puede determinar la factibilidad técnica y econémica sin
necesidad de invertir dinero y tiempo. Una vez determinado la factibilidad técnica, es posible llevar a cabo un proceso
de optimizacién para tener un proceso viable desde el punto de vista técnico y econémico.

Materiales y Métodos

Descripcion del proceso de produccion de Cumeno

En la Figura 1 se muestra un diagrama de flujo del proceso de separacion del cumeno una vez que se llevaron las
reacciones de sintesis (Rxn 1y 2). Para nuestro caso de estudio se tomé en cuenta los procesos de separacion del
cumeno, el producto secundario y los reactivos que no reaccionaron.

F2

@ i "
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Figura 1. Diagrama de flujo para la separacién/purificacion del sistema de reaccion de sintesis del cumeno.

Por lo que al intercambiador de calor de tubos y coraza tiene como linea de entrada una mezcla gaseosa
reaccionante proveniente de un reactor que es enfriada en un intercambiador de tubos y coraza previo, obteniéndose
una coexistencia vapor-liquido a la salida. El intercambiador de calor emplea como agente enfriante agua (que podria
ser agua de servicio). Esta mezcla es enviada a un tanque de separacion flash, donde se separan los gases (propilenoy
propano) de [a composicién liquida. Dicha composicion liquida es enviada hacia la primera columna de destilacion
(columna de benceno) donde el bencenoy algunos remanentes del propileno y el propano son separados del cumeno
y el DIPB. La corriente de los domos que es rica en benceno es enfriada por otro intercambiador de calor y recirculada
al proceso, mientras que La corriente de fondos es enviada hacia la segunda columna de destilacion del cumeno, en la
cual se lleva a cabo la purificacion del mismo, separandola del DIPB. En esta columna se produce cumeno por los
domos con una pureza del 99.9%, mientas que el DIPB es enviada por fondos. Dado que las temperaturas de ebullicion
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del propileno, benceno, cumenoy DIPB varian considerablemente entre ellas, las separaciones de los componentes en
las columnas de destilacion se obtienen de manera facil y eficientemente .

Métodos empleados para la simulacion del proceso y desarrollo de softwares

Para la implementacion de la simulacion del proceso en el programa Aspen Plus v.10, se tomaron los flujos y
composiciones molares otorgados por Turton er g™, asi como las especificaciones reportadas para cada equipo. Como
paso inicial, se llevd a cabo el balance de masa y se verifico que estuviese correcto. Posteriormente, se planted y se
implement6 el desarrollo de un software propio, empleando como lenguaje de programacion Python 3, y se
compararon los resultados obtenidos con un simulador de procesos comercial llamado Aspen Plus, para cada uno de
los equipos mostrados en la Figura 1.

Para losintercambiadores de calor se empled el método de Kern ™ para obtener el nimero de tubos y el largo
de estos para cumplir con as especificaciones del area minima para el intercambio de energia térmica y obtener las
temperaturas deseadas de entrada y salida de los flujos molares, a la par también se obtuvo la temperatura media
logaritmica y otras especificaciones de disefio de interés para este tipo de equipos, como la distancia entre bafles, el
claro entre los tubos, factores de incrustacion, etc.

En el caso del tanque flash, se considera un sistema isotérmico para determinar las composiciones de la fase
liquida y gaseosa. Este equipo se realizé mediante la Ley de Raoult, para lo cual se necesita especificar la composicion
molar de la alimentacion del equipo, la presion y temperatura del mismo; y con el método de Newton-Raphson se
determina la composicion molar de las fases liquida y gaseosas provenientes del tanque.

Para las torres de destilacion se utilizd el método grafico de McCabe-Thiele ), en este método se requieren
las fracciones molares de la alimentacion, el destilado y el residual. Sirve para determinar el nimero de etapas de
equilibrio necesarias para lograr una separacion especifica a lo largo de columna. Es importante remarcar que el
método toma en cuenta un intercambiador tipo rehervidor en fondos como parte del nimero de platos tedricos
necesarios para la separacion de fases.

Parametrizacion de la Simulacion de Dinamica Molecular

Se realizd para todas las simulaciones clasicas de Dinamica Molecular (DM) ) con el paquete GROMACS.®! Para la
descripcion de las interacciones intra e intermoleculares, se empled el campo de fuerza denotado como OPLS-AA. ]
El sistema propuesto estuvo conformado de 106 moléculas de p-diisopropilbenceno y 5403 moléculas de la mezcla
entrante a la primera columna de destilacién. Se generd una caja cubica de 36.0 A, con condiciones de frontera
periddica. En primer lugar, el sistema se minimizo energéticamente durante los primeros 1000 pasos
(aproximadamente 10 picosegundos) utilizando el método de descenso. Posteriormente, se realizd un proceso de
simulacion de dinamica molecular de una duracién de 20 nanosegundos (ns), en el conjunto a presion constante (NPT)
y a volumen constante (NVT), con P =175 bary T = 363K, 451.65K y 493.15K con pasos de 1fs para equilibrar el sistema.
Finalmente, se llevo a cabo simulaciones de DM de 10 ns en el conjunto de NPT con un paso de 1fs para la simulacion
del calculo de las propiedades termodinamicas de interés. Para regular la temperatura, se utilizo el termostato de
Berendsen. El bardstato isotrépico de Berendsen se utilizd para imponer una presidon constante en el sistema. La
distancia de corte para las interacciones de van de Waals fue de 1.0 nm, aconsejable para las moléculas involucradas,
con una correccion de dispersion de largo alcance aplicada para la energia. Se empled el Método de Particulas de Ewald
(PME) para tratar las interacciones de Coulomb, utilizando un limite de 1.0 nm para el espacio real.

Resultados

Para el tanque flash y las torres de destilacion, se utilizd el método termodinamico ideal. En el caso de las torres de
destilacion también se consideraron mezclas binarias, para la primera torre es la mezcla de benceno-cumenoy para la
segunda torre la mezcla fue cumeno-p-DIPB, determinando asi el nimero de platos tedricos ideales y el porcentaje
de recuperacion deseado. En el caso de las columnas de destilacion se han considerado mezclas binarias por simplicidad
para aplicar el método de McCabe-Thiele para determinar el disefio de las columnas, esta simplificacién del método de
calculo esta justificada al tomar en cuenta que las fracciones de los otros componentes restantes son minimas y no se
involucran en el proceso de separacion liquido-vapor.
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Para el caso del tanque flash se obtuvieron las composiciones de la fase liquida y gaseosa con el método
mencionado, los cuales representan el flujo de entrada a la primera columna de destilacién (fase liquida) y al primer
flujo de salida (fase gaseosa) esto se puede observar en el diagrama de flujo. En la Tabla 1, se presentan las
composiciones obtenidas para el tanque flash y las consideradas para la determinacién de los platos para las columnas
de destilacion con las simplificaciones antes descritas. De igual forma, se presentan en la Tabla 2 los resultados
empleando el simulador comercial Aspen Plus V.10., y se puede apreciar que se tiene una gran concordancia entre Los
resultados obtenidos de nuestro c6digo numérico realizado por el grupo de trabajo y el software comercial
especializado.

Por otro lado, para los intercambiadores de calor se tuvo una serie de especificaciones de disefio con ayuda
de las relaciones de flujos molares del agente enfriante (agua) y de la mezcla entrante en cada intercambiador, esto
con el fin de cumplir con el area minima que satisfaga la energia térmica para calentar las corrientes deseadas, de
acuerdo a lo descrito en la literatural”. En la Tabla 3 se presentan las especificaciones para cada uno de los
intercambiadores siguiendo el diagrama de flujo.

Otro aspecto interesante es el disefio de las columnas de destilacion ya que en el proceso descrito por Turton
et al" se tienen disefios de columnas con 27 y 37 platos; al llevar a cabo el desarrollo del proceso de simulacion se
pudo observar que se puede obtener un disefio Optimo para las columnas con un menor nimero de platos, requiriendo
asi una potencia menor en las bombas y un menor flujo de energia térmica en los intercambiadores. Este resultado
daria un ahorro energético y econémico en la planta, si bien el ndmero de platos considerado por el método de
McCabe-Thiele hace varias simplificaciones en el proceso de destilacion, pero para procesos con un comportamiento
que puede ser descrito de manera ideal en el equilibrio, el disefio obtenido empleando el método de McCabe-Thiele
es bastante aceptable.

Como se puede observar en las tablas de resultados antes mencionadas, es importante reiterar que los
valores de flujos molares obtenidos y utilizados en los cédigos realizados en Python 3 muestran congruencia con los
reportados por el simulador comercial Aspen Plus. Asi mismo, al comparar la pureza del cumeno reportada en ambos
simuladores es mayor 3 99% en masa como se requiere en la planta de produccion de cumeno descrita por Turton et
al Es importante tomar en cuenta que para este trabajo se ha utilizado el método termodindmico ideal para
determinar el equilibrio de fases y, si bien el equilibrio entre los componentes parece acercarse bastante al
comportamiento ideal, el calculo de algunas propiedades como la densidad, la entalpiay la entropia puede tener un
error mas significativo, por lo que la mejora en la exactitud de los calculos podria darse cambiando este aspecto del
desarrollo del proceso de simulacion.

Tabla 1. Balance de materia de la produccion de cumeno, obtenido con codigos empleando Python 3.

ero de 0 A B 2 A B 6
Temperatura (°C) 350 90 90 90 57 19 179 178 222
Presion (bar) 30.25 30.25 1.75 1.75 1.75 1.9 1.9 1.9 2.1
Fraccién de vapor 1 0 1 0 0 0 0 0 0
Entalpia 244 333 3.87 3.67 7.59 0.06 0.02 0.06 0.01
(kcal/mol)

Densidad (kg/m3) 55.06 789.51 3.45 828.59  841.59 715.33 715.33 716.45 649.61
Peso molecular 94.31 94.31 59.56 97.76 78.53 119.83 119.83 119.84 151.75

Caudal (kmol/h)
Benceno 108.96  108.96 7.81 101.15 100.27 0.81 0.81 0.81 0
Propileno 8.86 8.86 6.21 2.66 0 0 0 0 0
Propano 8.06 8.06 5.36 2.7 0 0 0 0 0
Cumeno 94.39 94.39 0.76 93.63 1.01 92.61 92.61 91.76 0.92
p.-DIBP 2.79 2.79 0 2.79 0 0 0 0.03 2.76

Total (kmol/h) 223.06 223.06 2013 20293 10128 93.42 93.42 91.79 3.68
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Tabla 2. Balance de materia de la produccion de cumeno, obtenido de Aspen V.10.

») A A R

ero de 0 A » B o

Temperatura (°C) 350 90 90 90 64 175 175 177 233
Presion (bar) 30.25 30.25 1.75 1.75 1.75 1.75 3.43 1.9 1.9
Fraccién de vapor 1 0 1 0 0 0 0 0 0
Entalpia 2214 314 3.86 3.45 11.59 -1.36 -1.35 -0.65 -13.15
(kcal/mol)
Densidad (kg/m3) 55.07 778.92 3.45 791.18 817.35 720.12 719.99 716.88 679.93
Peso molecular 94.31 94.31 59.56 97.89 7713 12117 12117 120.02 160.07
Caudal (kmol/h)
Benceno 108.96  108.96 8.08 100.88 100.32 0.57 0.57 0.57 0.00
Propileno 8.86 8.86 6.42 244 244 0.00 0.00 0.00 0.00
Propano 8.06 8.06 5.55 2.51 2.51 0.00 0.00 0.00 0.00
Cumeno 94.39 94.39 0.79 93.60 1.62 91.99 91.99 91.84 0.14
p.-DIBP 2.79 2.79 0.00 2.79 0.00 2.79 2.79 0.19 2.60
Total (kmol/h) 223.06 22306 20.83 20223 106.89 95.34 95.34 92.60 2.74
Tabla 3. Especificaciones de los intercambiadores de calor.
Flujos F1A 1 Q R1 R2
Mezcla Agua Mezcla Agua Mezcla Agua Mezcla  Agua Mezcla Agua
Caudal (Kg/h) 210136.92 261300 14624.7988 85860 299916754 87500  22015.81 3560 226904046 3250
Q(MJ/h) 16400 5390 5490 7100 5520
U(W/m?2K) 58.61 302.5 450 95.27 284.72
Area (m2) 533 151 24 405 64
NUmero tubos 463 540 647 475 497
NUmero pasos 2 2 2 2 2
Largo de los Tubos 28.84 9.36 0.93 21.38 322
(m)
BWG 18 20 18 18 18
Didmetro Interno 0.02291 0.01656 0.02291 0.02291 0.02291
(m)
Didmetro interno 0.7874 0.7874 0.9398 0.889 0.9398
de la Coraza(m)
DMTL (K) 150.68 35.24 140.88 51.1 84.16

Con la parametrizacién antes mencionada para la simulacién de Dinamica Molecular, se observé que se los
valores obtenidos fueron muy cercanos de las propiedades termodinamicas calculadas con los programas
desarrollados durante el proyecto, asi como por el simulador Aspen Plus, considerando que el termostato y baréstato
empleado (Berendsen) no ocupa tanto tiempo de cdmputo, ya que se corrié una simulacién de un 10 ns, aun con esta
consideraciones se logré un error cercano al 1% en los resultados con respecto a Aspen y los cédigos desarrollados, por
lo que se puede tener una gran confianza en que las Simulaciones de dinamica Molecular arroja resultados muy
cercano, cuando la parametrizacion es correcta.
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Tabla 4. Propiedades termodinamicas calculadas con DM
Propiedades de DM Codigos Aspen Plus v.10
Mezcla (propano-propileno-cumeno-benceno-DIBP)
T=363K
P=1.75bar
Densidad (Kg/m3) 816.028 828.59 791.18
Entalpia (Kcal/mol) 7.78 3.67 3.45
p-Diisopropil benceno con DM
T=451.65 K
Densidad (Kg/m3)
694.5
T=493.15K
Densidad (Kg/m3)
877.906

Conclusiones

En este proyecto de investigacion, se propuso el desarrollo de herramientas numéricas, para el estudio de L3 simulacion
de un proceso industrial, especificamente para la purificacién de cumeno, a partir de la reaccién de benceno con
propileno. El lenguaje de programacion que se escogio para el desarrollo del sofware fue Python 3, debido a su
versatilidad y a su amplio catalogo de librerias. EL conjunto de subrutinas permite que este proyecto pueda ser un
semillero para el desarrollo de programas mas sofisticados con un uso directo en la simulacion de procesos industriales
de mayor complejidad. Es importante remarcar que los modelos termodinamicos fueron ideales para el caso de la
separacion liquido-vapor. Para un proyecto futuro, se tiene planeado implementar otros modelos termodinamicos que
describan de mejor manera el comportamiento de los sistemas estudiados, para ello se podrian tener diversas opciones
para que el usuario elija el modelo que mejor se ajuste al sistema de interés.

Como una manera de comprobar que nuestros resultados son feasibles, se llevaron a cabo simulaciones
empleando el software comercial Aspen Plus V.10. y se obtuvieron resultados de gran concordancia con los resultados
obtenido con el software desarrollado durante este proyecto.

Por otro lado, como una manera de calcular ciertas propiedades termodinamicas que son de gran utilidad en
el desarrollo del proyecto, principalmente para las mezclas multicomponentes, se empled el método de modelacion
molecular como una herramienta numérica para el calculo de dichas propiedades. Para este caso, se consider6 a la
Dinamica Molecular como el método adecuado, debido a la naturaleza de las especies quimicas. De los resultados
obtenidos de las simulaciones moleculares, ciertas propiedades como la densidad y la entalpia de mezcla tienen gran
concordancia comparando con lo obtenido mediante los métodos termodinamicos tradicionales, asi como los métodos
predictivos empleados en el software Aspen Plus. Es importante remarcar que los estudiantes involucrados en este
proyecto tuvieron una participacion equitativa durante el desarrollo del trabgjo.
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