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Resumen: El cloruro de alilo es un producto quimico usado como intermediario en la obtencion de gran cantidad de
valiosos derivados. Se sintetiza fundamentalmente por cloracion directa del propileno, pero aun existe gran diversidad
de criterios en cuanto a las condiciones mas adecuadas de operacion del reactor de sintesis. El objetivo de este trabajo
es realizar un analisis conceptual que permita un mejor acercamiento a las condiciones Optimas de operacion.
Primeramente, se realizaron valoraciones cualitativas y cuantitativas que permitieron evaluar el efecto que tiene un
grupo de variables seleccionadas como variables de disefio sobre la factibilidad del proceso. Las variables respuestas
que se consideraron en la comparacion fueron el volumen del reactor, la productividad volumétrica y los rendimientos
fraccionales instantaneo y global. Mediante técnicas de modelacion matematica, se realiz una comparacion entre los
modos de operacion isotérmico y adiabatico para un reactor de flujo en piston. Con este trabajo, se demostrd la mayor
factibilidad técnica del empleo del reactor isotérmico. En este modo de operacion, se logra mayor productividad
volumétrica, con menor volumen del reactor y mayores rendimientos. También se comprobd que para una misma
relacion molar de alimentacion propileno:cloro en la operacion isotérmica se logra mayor selectividad.

Palabras clave: Cloruro de alilo, propileno, simulacion, optimizacion, modelo cinético, condiciones operativas

Approach to the Optimal Operating Conditions in the Synthesis of
Allyl Chloride

Abstract: Allyl chloride is a chemical product used as an intermediate in the production of a large number of valuable
derivatives. It is synthesized mainly by direct chlorination of propylene, but there is still a great diversity of criteria
about the most suitable operating conditions of the synthesis reactor. The objective of this work is to conduct a
conceptual analysis that allows a better approach to the optimal operating conditions. First, qualitative and
quantitative evaluations were carried out to assess the effect of a group of variables selected as design variables on
the feasibility of the process. The response variables considered in the comparison were reactor volume, volumetric
productivity and instantaneous and global fractional yields. Mathematical modeling techniques were used to compare
the isothermal and adiabatic modes of operation for a plug flow reactor. This work demonstrated the greater technical
feasibility of using the isothermal reactor. In this mode of operation, higher volumetric productivity is achieved with
lower reactor volume and higher yields. It was also proved that for the same propylene: chlorine feed molar ratio,
greater selectivity is achieved with the isothermal operation.

Keywords: Allyl chloride, propylene, simulation, optimization, kinetics model, operational conditions

1. INTRODUCCION sintesis organica. Antes de la segunda guerra mundial fue
empleado en la produccion de alcohol alilico y glicerol, pero
con la aparicion de las resinas epoxi, y a partir de la segunda
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hacia la produccion de epiclorhidrina, un compuesto muy
empleado en la sintesis de epoxidos (Meng et al., 2021).

En los ultimos afios, se ha elevado significativamente la
producciéon del cloruro de alilo a nivel mundial y se ha
diversificado su empleo en la industria quimica. En el afio
2022, el volumen del mercado de cloruro de alilo fue estimado
en alrededor de 2 014,54 millones de USD y en la presente
década se proyecta una tasa de crecimiento anual en la
produccion de este compuesto entre 5,00 y 6,72 %
(Transparency Market Research, 2023). Ademas de Ila
epiclorhidrina como principal derivado, se fabrica una gran
gama de productos derivados del cloruro de alilo, entre los que
destacan los ésteres glicidilicos, polimeros, plasticos,
farmacos, recubrimientos protectores y aislantes, agentes
floculantes, detergentes, selladores, elastomeros, pesticidas,
ésteres y éteres alilicos (Mordor Intelligence, 2023).

El emergente desarrollo de la industria del cloruro de alilo
demanda el perfeccionamiento de las tecnologias de
fabricacion de este producto. Hoy se reconocen tres vias
fundamentales para la sintesis de este compuesto. Estas son la
cloracion del propileno, la oxicloracion de este compuesto y la
via de deshidrocloracion del dicloropropano previamente
obtenido por cloracion del propano. Las dos ultimas de estas
vias de obtencion requieren el empleo de sistemas cataliticos
solido-gas (Kneupper & Saathoff, 2000).

Entre las tres vias de sintesis empleadas, la mas extendida
internacionalmente es la de cloracion del propileno. Esta via
tiene ventajas que condicionan la preferencia de los
productores. La mdas importante de esas ventajas esta
relacionada con el caracter homogéneo de la reaccion y la
posibilidad de operar el reactor en condiciones adiabaticas, sin
necesidad de wun sistema de calefaccion y con el
aprovechamiento de la generacion de calor que se produce por
el desarrollo de las reacciones exotérmicas que tienen lugar en
el reactor. Por esa via, se logra una alta selectividad en la
formacion del cloruro de alilo, en un sistema reaccionante en
el que también se obtienen otros compuestos deseados y no
deseados. Entre las principales desventajas de la cloracion
directa del propileno estan los requerimientos de pureza de los
reactantes y la elevada temperatura que demanda el desarrollo
de las reacciones quimicas del sistema reaccionante (Romero,
2015).

En la practica industrial, basandose en un conjunto de criterios
técnicos, se han establecido las condiciones operacionales para
la sintesis del cloruro de alilo por cloracion del propileno. Esta
reaccion se desarrolla generalmente en un reactor tubular y en
fase gaseosa a presiones entre 69 y 240 kPa (Romero, 2015).
A pesar de que se conoce que las altas temperaturas favorecen
la formacion del producto deseado y minimizan el volumen del
reactor, con el fin de abaratar los costos de fabricacion de este
equipo, se emplea frecuentemente la operaciéon adiabatica en
lugar de la operacion isotérmica.

En cualquiera de los casos anteriores, la temperatura de
operacion del reactor no debe sobrepasar los 510 °C, ya que
por encima de este valor ocurre la formacion de productos
indeseados, el depdsito de coque y alquitran en las superficies
internas de los equipos y se reduce el rendimiento del proceso
(Kneupper & Saathoff, 2000; Romero, 2015). Cuando se opera

de manera adiabatica, se debe cuidar que la temperatura, con
la carencia de sistemas de intercambio térmico, no alcance ese
limite de 510 °C, algo que se realiza con la manipulacion
adecuada del caudal y de la temperatura de alimentacién al
reactor.

Otras de las variables de importancia en el disefio de este
sistema reaccionante es la proporcion molar entre el propileno
y el cloro en la corriente de alimentacion. Se prefiere que el
propileno se encuentre en exceso por su accion como diluyente
y sumidero de calor, pero una proporcion muy elevada de este
reactante y su posterior reciclaje elevaria los costos de
transporte y el tamafio de los equipos. Esta proporcion se ha
estudiado en un rango entre 2 y 6 (Kneupper & Saathoff, 2000;
Li et al., 2021), pero son mas empleados los valores entre 4 y
6, que ha sido reportado como un intervalo en el que se logra
alta selectividad y buenos resultados desde el punto de vista
técnico-econdomico (Li et al., 2021).

Aunque la produccion industrial del cloruro de alilo por la via
de cloracion del propileno es exitosa y rentable, se ha
observado que las condiciones de operacion del reactor
durante el disefio son establecidas a partir de experiencias
practicas, y aunque siguen algunos fundamentos teéricos, atin
existen rangos muy amplios para el establecimiento de las
variables de disefio. En este sentido, no abundan en la literatura
especializada reportes de resultados que induzcan a reducir la
busqueda en el intervalo de aceptacion de dichas variables de
disefio, aunque Van Der Helm (1997) abordo este tema y junto
con la seleccion de dichas variables establecid rangos de
aceptacion para cada una de ellas. El enfrentamiento y la
solucion de esta problematica pudiera elevar la eficiencia del
proceso y reducir significativamente los costos de produccion.

Para acercar las variables de disefio hacia valores optimos, o
cercanos a estos, se han empleado de manera creciente los
analisis in silico con el auxilio de simuladores digitales y
diversas técnicas de modelacion matematica. Estas técnicas
han sido ya empleadas por algunos autores en la evaluacion y
disefio del sistema productivo de cloruro de alilo (Fitriani,
2022; Li et al., 2021; Manokaran et al., 2019; A. Pérez et al.,
2025; Van Der Helm, 1997).

El empleo de algunos de los modelos ya reportados en la
literatura pudiera contribuir a tal propodsito. Bajo esta
problematica, el objetivo de este trabajo es realizar un analisis
conceptual que permita un mejor acercamiento a las
condiciones Optimas de operacion del reactor de sintesis del
cloruro de alilo por cloracion directa del propileno, con el
empleo de técnicas de modelacion y simulaciéon
computacional.

2. MATERIALES Y METODOS

El analisis realizado incluyd, como resultado de las
simulaciones obtenidas, una comparacion entre los modos de
operacion isotérmico y adiabatico en un reactor de flujo en
piston (RFP). Las variables respuestas que se consideraron en
la comparacion fueron: el volumen del reactor necesario, la
productividad volumétrica y los rendimientos fraccionales
instantaneo y global, variables que tienen alta influencia en la
factibilidad econémica del proceso.
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En el referido analisis, se realizaron valoraciones cualitativas
y cuantitativas sobre el efecto que tienen sobre las variables
respuestas un grupo de posibles variables de diseflo, entre las
que se incluyeron la temperatura de alimentacién y la
temperatura de operacion del reactor, el modo de operacion, la
presion de trabajo y la relacion molar propileno:cloro en la
alimentacion. Para definir las condiciones que garantizan la
formacion prioritaria del producto deseado se realizo también
un analisis de selectividad. Esto permitio definir las
condiciones de temperatura y composicion en la corriente de
alimentacion que favorecen la formacion del cloruro de alilo.

Para realizar las simulaciones, se emplearon los datos, el
sistema reaccionante y el modelo cinético utilizado por
Manokaran et al. (2019). El modelo matematico empleado fue
desarrollado a partir de los balances de masa y energia en un
reactor tubular cilindrico de didmetro constante, que opera en
estado estacionario y como un RFP, condiciones en las que las
variables del sistema permanecen constantes en el tiempo y
solo cambian en la direccion axial del reactor. Los balances de
masa por componentes estan constituidos por un sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias, que expresados en forma
molar se representan como indica la Ecuacion 1.

dF;
av

)

La Ecuacion 1 es la ecuacién general que expresa como
cambia el flujo molar del componente i (F;) con el volumen
del reactor (V). El término 7; se refiere a las velocidades netas
de reaccion para cada componente i expresadas en mol/m?s.

A pesar del considerable nimero de reacciones que tienen
lugar en el reactor durante la cloracion del propileno, se conoce
que alrededor del 96 % de la masa total obtenida corresponde
a la formacion del cloruro de alilo como producto principal y
los productos secundarios 1,2 dicloropropano y 1,3
dicloropropeno (Li et al., 2021). En el trabajo desarrollado por
Manokaran et al. (2019), el modelo cinético considera
unicamente la formacion del producto deseado cloruro de alilo
y del 1,2 dicloropropano como producto no deseado. Bajo esta
consideracion, el sistema reaccionante tomé la siguiente
forma, expresada en las Ecuaciones 2 y 3.

Cly + C3Hg » C3HsCL + HCl ©)
Cly + C3Hg » C3H,Cl, A3)

Este es un sistema de reacciones competitivas en paralelo y
cada una de las reacciones genera los productos cloruro de
alilo (Ecuacion 2) y 1,2 dicloropropano (Ecuacion 3),
respectivamente. Este tipo de sistemas de reacciones multiples
es muy comun en la industria quimica, en las que generalmente
ocurren de manera simultanea un grupo importante de
reacciones dentro del reactor quimico, algunas deseadas y
otras no deseadas. Uno de los factores clave para el éxito
econdémico en una planta quimica es la minimizacion de las
reacciones secundarias no deseadas que ocurren junto con la
reaccion deseada (Fogler, 2008). Las Ecuaciones 4 y 5
conforman el modelo cinético propuesto por Manokaran et al.
(2019).

r = kyp(Cly) - p(C3Hs) 4
r, = kyp(Cly) - p(C3He) ®)

donde: 1, y 1, son las velocidades de las reacciones
representadas por las Ecuaciones 4 y 5, respectivamente,
expresadas en mol de Clo/m®s. Los términos p(Cl,) y p(C3Hy)
se refieren a las presiones parciales de cada componente en la
mezcla reaccionante expresadas en Pascales (Pa), mientras que
ki y k, (mol/(m*s-Pa?)) son las constantes cinéticas de las
respectivas reacciones.

El andlisis de selectividad se realizdo sobre la base de la
determinacion de los rendimientos fraccionales instantaneo
(@) y global (@). El primero de ellos expresa de forma
porcentual, en un instante infinitesimal de tiempo, la relacion
entre las velocidades de formacion del producto deseado y de
consumo del reactante limitante (Cl,). Este se determiné a lo
largo de la direccion axial del reactor y parte de las ecuaciones
estequiométricas y cinéticas del sistema reaccionante. Su
expresion matematica, obtenida de la combinacion del modelo
cinético y las ecuaciones estequiométricas se presenta en la
Ecuacion 6.

_ TesHscl _ k1p(Cl3)-p(C3He) (6)
rcl, k1p(Cl2)-p(C3He)+ k2p(Cl2)-p(C3He)

Para tener un mejor criterio sobre las condiciones que mas
favorecen la selectividad, se calculd el rendimiento fraccional
global (@) a partir de la Ecuacion 7. Este rendimiento es mas
importante que el rendimiento fraccional, ya que representa un
valor de rendimiento asociado a la operacién del reactor a lo
largo de toda su longitud.

1 CClZf

¢ dCey, ()

ACClz CClz 0

donde:

CClzo y CClzf (mol/m®) son las concentraciones de cloro a la

entrada y salida del reactor, respectivamente y AC¢;, es la
diferencia entre ambas concentraciones. La integral definida
de la Ecuacion 7 se resolvid como el area bajo la curva ¢ vs.
Cci,- Este célculo se realizé por el método de los trapecios a
partir de la funcion trapz del software MATLAB R2020a (The
MathWorks Inc., 2020).

A partir de las Ecuaciones 2 y 3 y de las Ecuaciones 4 y 5, se
dedujeron las velocidades netas de reaccion (r;), que
combinadas con la Ecuacién 1, permiten obtener las
expresiones del balance de masa para cada componente
presentes en el sistema de reacciones que se presentan en las
Ecuaciones 8 a 12.

dfClz

T T, = —(ry +13) ()
ar
oot = Togng = —(r +72) ©)
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dfcaHgCl

ax  TeHsal =T (10
afuc _ _
Tax THCA ST (11)
afcsHgCl
7;; L= TeaHe0, = T2 (12)

donde: cada uno de los f; corresponde al flujo molar del
componente i /m? de seccion transversal del reactor. Estos se
determinaron como la relacion entre el flujo molar del
componente i (F;) y el area de la seccion transversal del reactor
(S), expresada en m?.

El elemento diferencial de longitud en la direccién axial del
reactor (dx), expresado en m, se determin6 como la relacion
entre el elemento diferencial de volumen (dV) y S. En este
trabajo, se considerd un diametro del reactor de 50 mm, un
flujo molar de alimentacion de 1 kmol/h de reactantes y se
emplearon varias relaciones molares de alimentacion
propileno:cloro para la evaluacion y comparacion entre las
variantes de operacion isotérmica y adiabatica.

Para determinar las constantes cinéticas de las reacciones ( k4
y k;), se empleo la ecuacion de Arrhenius, representada en la
Ecuacion 13.

—E;
ki = ko e(77) (13)

donde: kg; es el factor pre-exponencial de la ecuacion de
Arrhenius para la reaccion i; E; la energia de activacion; R la
constante de los gases (8,31 J/mol'’K) y T la temperatura del
sistema (K). En la Tabla 1, se presentan las constantes de la
ecuacion de Arrhenius determinadas por Manokaran et al.
(2019), es decir, los valores de la energia de activacion y el
factor pre-exponencial determinados experimentalmente.

Para determinar el cambio de la temperatura de la mezcla
reaccionante en la direccion axial del reactor, se desarrollo el
balance de energia. Para un sistema de reacciones multiples
este balance, se representa la Ecuacion 14 (Fogler, 2008):

ar _ =S(SL, ) [AHRxin]+ @) (14)

m
dx Z]':leCPj

Tabla 1. Parametros cinéticos del modelo propuesto por Manokaran

E; (J/mol) Kko; (mol/(m?3*s*Pa?)

Caso Isotérmico

kq 64 432,20
k, 15 567,15

8,93x10°°
5,05%x10°°

Caso Adiabatico

k; 64 615,86

k, 15 841,34
Fuente: (Manokaran et al., 2019)

8,85%10°°
5x107°

donde: q es el nimero de reacciones del sistema de reacciones
multiples y m el nimero de especies quimicas involucradas. El
término Q (J/mol) es el calor que se cede al medio de

enfriamiento, cuyo valor es cero para el caso de la operacion
adiabatica. Los Cp; (J/kmol-K) son los calores especificos de
cada especie quimica involucrada que fueron determinados
segun la temperatura de trabajo a partir de un polinomio que
se ajustd previamente a los datos experimentales obtenidos de
la base de datos del Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia de los Estados Unidos (NIST, 2023). Los
polinomios obtenidos fueron del tipo representado por la
Ecuacion 15.

Cp=aT*+b-T?+c-T+d (15)

Los coeficientes de los polinomios obtenidos para cada especie
quimica se presentan en la Tabla 2.

Para determinar los calores de reaccion a la temperatura de
trabajo (AHpyi(r)) incluidos en el balance de energia, se utilizo
la ecuacion de Kirchhoff representada por la Ecuacion 16.

T
AHgyi(ry = AH(zog) + [,o5 ACp dT (16)

donde: AH(;qg) €s el calor de reaccion a 298 K, expresado en
J/kmol. El término ACp (J/kmol-K) se determind segin la
Ecuacion 17 en el intervalo de temperaturas entre 298 K y la
temperatura de trabajo T.

ACp = Zproductos neiCpi - Zreactivos neiCpi (17)

Los numeros de moles estequiométricos (n,;) son todos
iguales a la unidad segun las Ecuaciones 2 y 3.

Para cada temperatura de trabajo que cambia en la direccion
axial del reactor en el modo de operacion adiabatica se
determind, con la solucidon de la integral definida de la
Ecuacion 16, un valor de ACp y su correspondiente AHpy;i(r).
Esta integral fue resuelta para cada temperatura con el empleo
de la funcion polyint del software MATLAB (The MathWorks
Inc., 2020).

Tabla 2. Coeficientes de los polinomios obtenidos para determinar el Cp de
cada especie quimica

Especie quimica (J/kmil-K“) (J/kml:ﬂ-K“) (J/kmcol-Kz) (J/krr?ol-K)
Cloro 2x105  —0,0386 33,763 26950,0
Propileno 2x105  —0,1158 234,29 37342
Cloruro de alilo 8x10%  —0,2426 326,15 3353,5
Cloruro de hidrégeno -1x10° 0,0280 —18,174  32599,0
1,2-dicloropropano 1x10* -0,3632 427,83 —1759,7

Fuente: (NIST, 2023)

El sistema de ecuaciones diferenciales constituidos por los
balances de masa y energia fue resuelto por el método
numérico de Runge-Kutta implicito en la funcion ode45 del
propio software MATLAB. Las simulaciones también fueron
realizadas con el uso de este software (The MathWorks Inc.,
2020).
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Con el fin de lograr un adecuado criterio sobre el
aprovechamiento de las capacidades del reactor, se determind
la productividad volumétrica (P,), expresada en t/hm? para
cada modo de operacion. La productividad volumétrica es un
indicador de efectividad para evaluar el aprovechamiento de
las capacidades de los reactores y puede ser empleada como
variable respuesta en la optimizaciéon de los sistemas
reaccionantes. Lograr altos valores de este indicador es
importante para el disefio de procesos economicamente viables
y sostenibles, especialmente a gran escala y en modo continuo.
Una productividad volumétrica alta es un requisito previo para
garantizar tamafios de reactores razonables (Naser et
al., 2020). Para su determinacion se utilizo la Ecuacion 18.

__ FegHgcl(s) MMc3H I
VR

P, (18)

El flujo molar a la salida del reactor (Fg,p.ci (s)) s€ multiplico
por la masa molar para determinar el flujo masico. El calculo
del volumen del reactor (V) considerd un 20 % de sobredisefio
respecto al obtenido por simulacion cuando se alcanza un
99,95 % de conversion. Este sobredisefo se encuentra entre los
limites empleados internacionalmente (Bernardo et al., 2003).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El reporte de los resultados de este trabajo se estructurd
tomando en consideracion a cada una de las variables de
disefio que se analizaron: temperatura de alimentacién al
reactor, modo de operacion, presion de trabajo y relacion
molar propileno:cloro en la alimentacion.

3.1 Influencia de la temperatura

Las velocidades de ambas reacciones quimicas consideradas
en el mecanismo cinético (Ecuaciones 2 y 3) se aceleran a
medida que aumenta la temperatura a partir del cambio de los
valores de las constantes cinéticas segin la ecuacion de
Arrhenius. Por consiguiente, una alta temperatura permitira
aumentar la capacidad productiva del reactor de sintesis o
reducir significativamente el volumen del reactor para una
capacidad de produccién dada. La anterior afirmacion es
totalmente cierta para una reaccidon simple, pero para una
reaccion multiple debe considerarse también la distribucion de
productos y cuales son las condiciones que favorecen la
formacion del producto deseado (Fogler, 2008; Pérez et al.,
2022).

El analisis de dicha distribucién de productos, considerada a
partir de la determinacion del valor de ¢ seglin la Ecuacién 6,
conduce a la conocida conclusion de que las altas temperaturas
favorecen la reaccion de mayor energia de activacion (Fogler,
2008), que se corresponde en este caso de estudio con la
reaccion de formacion del cloruro de alilo (Tabla 1). Segtin
estos resultados, para la sintesis de este producto, el reactor
debe ser operado a una temperatura lo mas alta posible sin
llegar a superar 510 °C para evitar la formacion de productos
indeseados y la deposicion de coque y alquitran en las paredes
internas del equipo. Esta es la temperatura limite que se ha

recomendado tradicionalmente en la literatura especializada
(Kneupper & Saathoff, 2000; Romero, 2015).

3.2 Influencia de la presion y la composicion en la
alimentacion

A partir de un analisis cualitativo sobre el ¢ y los factores que
lo determinan, también se pueden definir las condiciones mas
apropiadas en cuanto a la presion de trabajo y la composicion
en la alimentacion. Este analisis conduce a reconocer que las
altas concentraciones favorecen la reaccion de mayor orden
(Fogler, 2008). Si para el analisis se considerara que el sistema
se ajusta al modelo de Manokaran et al. (2019), en el que
ambas reacciones tienen el mismo orden, entonces se infiere
que estas variables no influyen en la distribucion de productos,
aunque también son determinantes en la velocidad de reaccion,
el tamafio del reactor y la economia del proceso.

Este analisis, al igual que el de la temperatura, conduce a
operar el reactor a una presion lo mas alta posible. Sin
embargo, en la practica se usan presiones en el sistema de
reaccion entre 69 y 240 kPa (Romero, 2015), un rango
considerablemente alto, que no se justifica ante criterios
asociados a la busqueda de rendimientos del sistema
reaccionante. Por encima de estos valores de presion, se
anteponen criterios de seguridad asociados a la resistencia de
los materiales de construccién de los equipos y al costo de los
mismos, que se incrementaria con el espesor necesario de las
tuberias y tanques para soportar las elevadas presiones de
trabajo.

3.3 Comparacion entre los modos de operacion isotérmico
y adiabatico

Después del analisis cualitativo anteriormente realizado, y
sobre la base de la conveniencia del empleo de altos valores de
temperatura y presion, se impone la necesidad de un analisis
cuantitativo basado en la simulaciéon de la operacion del
reactor en los modos isotérmico y adiabatico, con el fin de
evaluar esos dos modos de operacion y la relacion molar
propileno:cloro en la alimentacién, que constituyen las
principales variables de decision en el disefio del sistema
reaccionante. En la Figura 1, se presentan las dindmicas de las
concentraciones de las especies quimicas cloro, cloruro de
alilo y 1,2 dicloropropano en la direcciéon axial del reactor,
expresadas como fraccion molar, tanto para la operacion
isotérmica como para la adiabatica.

Para la simulacion de ambos casos, se empled una relacion
molar propileno:cloro en la alimentacion (R) igual a seis y una
presion de trabajo de 200 kPa. Para el caso isotérmico, se
empled una temperatura de operacion de 510 °C y para el caso
adiabatico una temperatura de la corriente de alimentacion de
200 °C, empleada también por Govindarajan (2011), que
permitié6 como resultado de la simulacion realizada, que la
operacion adiabatica se desarrollara con un incremento
progresivo de la temperatura a través del reactor hasta alcanzar
un valor cercano a 510 °C, en el que se mantuvo
aproximadamente constante en el tramo final del reactor.
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La determinacién de la temperatura de alimentacion en la
operacion adiabatica es precisamente una de las variables mas
sensibles e influyentes en los resultados del proceso y mas
dificiles de establecer (Govindarajan, 2011). El empleo de
técnicas de modelacion para su establecimiento puede
proporcionar amplias ventajas al respecto, sobre todo cuando

son modificadas simultaneamente las variables de disefio de
un grupo importante. En la Figura 2, se muestra el resultado de
la simulacion realizada para la temperatura dentro del reactor
en la operacion adiabatica.
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Figura 1. Dinamicas de las fracciones molares de las especies quimicas a lo largo del reactor
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Figura 2. Aumento progresivo de la temperatura dentro del reactor en
operacion adiabatica

En la practica, se aprovecha el cardcter exotérmico de la
reaccion, y sin el uso de sistemas de calentamiento, se alimenta
el rector con una mezcla de reactantes a una temperatura
cercana a 200 °C, que garantiza al final del equipo una
temperatura aproximada de 500 °C (Govindarajan, 2011).

Aunque en beneficio del ahorro energético, esto es
considerado una practica acertada para la operacion adiabatica,
limita al sistema reaccionante y lo condena a operar a lo largo
de buena parte de la longitud del rector a una temperatura muy
separada de las temperaturas mas convenientes, contrario a lo
que sucederia cuando se opera en modo isotérmico.

En las dindmicas de la Figura 1, se observa que en la operacion
adiabatica ocurriria inicialmente un retardo en el desarrollo de
la reaccion debido a las bajas temperaturas 1o que provoca que
el incremento de la concentracion de cloruro de alilo muestre
una curva de baja pendiente. Este comportamiento conduce a
un desaprovechamiento visible de la capacidad del reactor en
el caso adiabatico y exige de un reactor de mayor volumen para
dicha operacion.

En la Figura 1, también se observa que la fraccion molar del
1,2 dicloropropano se mantiene en valores muy pequenos. Esto

indica que, en ambos modos de operacién, en las condiciones
establecidas y simuladas, se logra alta selectividad en la
sintesis de cloruro de alilo por encima del referido producto no
deseado (1,2 dicloropropano), aunque esta selectividad es
mayor para el caso de la operacion isotérmica.

Con el empleo de las herramientas de simulacion referidas
anteriormente, también se obtuvieron las dindmicas del
incremento del flujo molar de cloruro de alilo a través del
reactor para cada modo de operacion. Estas graficas se
muestran en la Figura 3.

El desaprovechamiento de la capacidad del reactor en el caso
adiabatico seria de tal magnitud que en la primera mitad de la
longitud del reactor solo se alcanzaria el 17,54 % de
conversion de cloro, mientras que para el caso isotérmico en la
primera mitad se lograria una conversion del 97,86 %. Como
longitud total de cada reactor se establecid como referencia
aquella en la que se alcanzaria el 99,95 % de conversion de
cloro. Bajo ese criterio, la longitud total del reactor en
operacion adiabatica deberia ser de 24,6 m; mientras que para
la operacidn isotérmica de 8,1 m.

3.1 Comparacion base en las

volumétricas

con productividades

Con los flujos molares de cloruro de alilo a la salida del
reactor, 0,1414 kmol/h y 0,1398 kmol/h para los casos
isotérmico y adiabatico respectivamente, se determinaron las
productividades volumétricas considerando un 20 % de
sobredisefio del reactor. En la operacion isotérmica se lograria
una productividad volumétrica de 0,5671 t/(h-m?), mientras
que en condiciones adiabaticas esta alcanzaria 0,1854 t/(h-m?).
La productividad que se lograria en el caso isotérmico es mas
de tres veces superior a la alcanzada en condiciones
adiabaticas por unidad de volumen del reactor.
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Figura 3. Dindmicas del incremento del flujo molar de cloruro de alilo a través del reactor

Aunque la optimizacién econdmica se realice bajo las
condiciones técnico organizativas especificas del contexto en
el que se realiza la produccion, el valor de la B, aporta indicios
sobre el impacto econdmico que pudiera traer la mejora o
deterioro de este indicador.

En este caso de estudio, la diferencia de P, entre ambos modos
de operacion significa que, en una hora de operacion, se
producirian 0,3817 t/m® de reactor menos en la operacion
adiabatica en comparacién con la operacion isotérmica. Si se
considera que el cloruro de alilo se cotiza en el mercado
internacional a un precio aproximado de 1 750 USD/t (Alibaba
Group, 2023), esta diferencia equivale a que, durante 11 meses
anuales de operacion de una planta productiva, se dejarian de
percibir 5,3 MM USD/m® de reactor, lo que resulta
significativo desde el punto de vista econdomico.

El resultado de este calculo tedrico pudiera tenerse en cuenta
en estudios futuros para profundizar en los analisis con vistas
a decidir el modo de operacion a emplear en este sistema
reaccionante. El impacto econdomico que se lograria pudiera
justificar las inversiones necesarias para la adquisicion de los
reactores mas costosos que exige la operacion isotérmica.

3.2 Comparacion con base en el efecto de la relacion molar
propileno:cloro en la alimentacion

Otra variable tomada en cuenta en las actividades de disefio
para este sistema reaccionante es la relacion propileno:cloro en
la corriente de alimentacion al reactor (R). El valor de esta
variable, establecida generalmente en un rango entre 2 y 6
(Kneupper & Saathoff, 2000; Li et al., 2021), define en gran
medida la selectividad en la formacion de cloruro de alilo por
encima del producto no deseado. En la Figura 4 se muestran
los resultados de las simulaciones realizadas en cuanto al
comportamiento del rendimiento fraccional instantaneo () a
lo largo del reactor para diferentes valores de R y cada uno de
los modos de operacion isotérmico y adiabatico.

En la Figura 4 se observa que para valores de R menores a 2,
en la operacion adiabatica se lograria mayor selectividad. Para
valores de R entre 3 y 6, con la operacion adiabatica se lograria

mayor selectividad solo en un tramo inicial del reactor y luego
el rendimiento fraccional instantaneo seria mucho mayor en la
operacion isotérmica. También se aprecia que en la operacion
adiabatica, independientemente de la relacion propileno:cloro
empleada, el valor de ¢ tendria una tendencia a valores muy
similares y discretamente inferiores al 98,0 %.

En la operacion isotérmica ocurriria algo diferente que en la
adiabatica. Este rendimiento creceria en la medida en que se
incremente el valor de R, hasta alcanzar un valor superior al
99,5 % para valores de R cercanos a 6. Sin embargo, el
crecimiento de ¢ ocurriria cada vez en menor medida al
incrementar el valor de R. Esto indica que, para altos valores
de R, no se justificaria su incremento por el bajo efecto que
tendria en la selectividad del sistema reaccionante. En la
busqueda de un optimo valor de R, desde el punto de vista
econdomico, se contrapone el efecto del incremento de la
selectividad con los costos relacionados a la recirculacion del
propileno excedente en el sistema reaccionante.

El calculo del rendimiento fraccional global (@) confirm¢ la
conveniencia del uso del reactor en operacion isotérmica. Para
todos los valores de R, con este modo de operacion se lograria
mayor valor de @. Para el caso isotérmico este parametro
cambiaria desde 99,08 % para R=2 hasta 99,83 % para R=6,
mientras que, para el caso adiabatico, los valores respectivos
de @ cambiarian entre 98,15 % para R=2 y 98,62 % para R=6.

Los resultados de la simulaciéon que se muestran en la Figura
4 revelan que, en el caso de la operacion adiabatica y, para gran
parte de la longitud del reactor, una modificacion de los
valores de R no provocaria un cambio significativo en el
rendimiento fraccional instantaneo que se lograria y este
tendria una tendencia hacia un valor constante a lo largo del
reactor. No obstante, se justificaria el incremento del valor de
R para el sistema isotérmico, cuando se ha demostrado que este
traeria un aumento paulatino del rendimiento hacia la
formacion del producto deseado.

Los resultados de este trabajo no solo reafirman aspectos
demostrados en la literatura cientifica acerca de las variables
de mayor peso en el diseflo del sistema de sintesis de cloruro
de alilo y su optimizacion, también aporta clementos a
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considerar en la determinacion del modo de operacion mas
conveniente entre el isotérmico y el adiabatico.
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Figura 4. Comportamiento del Rendimiento Fraccional Instantaneo (¢) con los cambios de R para ambos modos de operacion

El acercamiento definitivo a las condiciones Optimas debe
resolver el dilema de la decision sobre el modo de operacion a
emplear y establecer la relacion de alimentacion
propileno:cloro dptima. Ambos casos deben resolverse con la
solucién de problemas de optimizacion, para lo que se
requerira de la formulacion de modelos econdmicos. El
empleo de este tipo de modelos y la referida optimizacion no
puede prescindir de los modelos cinéticos que ya se emplean
(Lietal., 2021; Manokaran et al., 2019), su perfeccionamiento
o la utilizacion de modelos méas robustos que los existentes.
Asimismo, se pudiera emplear la optimizacion multi-objetivo
al tener en cuenta otras variables respuestas relevantes
asociadas a la calidad, el cuidado del medio ambiente y la
seguridad.

Aunque las decisiones futuras se basen en optimizaciones
economicas, los resultados de este trabajo apuntan a favor del
reactor en operacion isotérmica ya que las variables respuestas
P, y @, mayores en este modo de operacion, tienen un alto peso
en la factibilidad econémica del proceso.

4. CONCLUSIONES

En la sintesis de cloruro de alilo por cloracion directa del
propileno se logra mayor productividad volumétrica en un
reactor en operaciéon isotérmica, por encima del modo
adiabatico, debido a la mayor velocidad de reaccion y
selectividad que se consigue en el reactor.

La diferencia entre las productividades volumétricas
determinadas en este estudio y su implicacion en el
aprovechamiento de la capacidad del reactor y en la economia
del proceso son suficientemente significativas como para no
ser tomadas en cuenta en futuras investigaciones.

Con el empleo de pequefios valores, cercanos a dos en la
relacion propileno:cloro, la operacion adiabatica es mas
conveniente que la operacion isotérmica para el logro de alta
selectividad. Sin embargo, a medida que crece esta relacion se
hace mas conveniente el empleo de la operacion isotérmica
debido al crecimiento paulatino de la selectividad, mientras
que en la operacion adiabatica se manifiesta una tendencia
hacia a un valor constante de la selectividad con el crecimiento
de R.

Para acentuar las ventajas del uso de un reactor isotérmico,
ante la alta conveniencia de la simplicidad constructiva de un
reactor adiabatico, el sistema de intercambio de calor del
reactor isotérmico debera garantizar un aprovechamiento
eficiente de la energia calorifica liberada por la reaccion y su
empleo en el propio calentamiento de los gases de
alimentacion al reactor.
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