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Resumen

El estudio realizado, tiene como finalidad demostrar las bondades del
proceso de destilacién reactiva respecto de otro tipo de procesos (p.e.
ultrafiltracién, microfiltracion, extraccion reactiva, etc.) para la separacion
de acido lactico. Ademas se aplica un novedoso método corto, llamado
“Analisis de la Estatica” para el disefio de la mejor configuracion de la
columna, que permite la separaciéon de acido lactico por hidrolisis del
lactato de metilo. Subsecuentemente, se realiza la simulacion de la co-
lumna en Aspen Plus partiendo de la informacién suministrada por el
analisis de la estatica, con el fin de optimizar los parametros de operacién

de la misma.
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Separation of lactic acid through reactive distillation

Abstract

The purpose of this study is to demonstrate the main advantages of
reactive distillation process over other processes (p.e. ultrafiltration,
microfiltration, reactive extraction, etc.) for lactic acid separation.
Aditionally a new short method called “analysis of the statics” is applied
to the design of the best column configuration, allowing optimal lactic

acid separation by hydrolysis of methyl lactate. Subsequently, the simu-
lation of the column is made in Aspen Plus based on the information
provided by the analysis of the statics, with the purpdse of optimizing

the static operating parameters.
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Introduccioén

a produccién de acido lactico a partir

de materias renovables, se ha incre-

mentado debido a las nuevas aplicaciones

que éste tiene al ser usado como materia
prima para la fabricacién de polimeros biodegradables,
aplicaciones alimentatias, médicas, farmacéuticas y
cosméticas. Entre el 50 y el 60% del 4acido lactico
producido anualmente, es obtenido por fermentacién
(Benninga, 1990). Los procesos de membrana, como
la ultrafiltracién, nanofiltracién y microfiltracion, han
sido usados en los pasos de separacién del acido (Smith
et al, 1977: p. 23), (Hanemaaijer ¢t a/, 1988: p. 17),
(Schlicher e a/, 1990: p. 129), (Timmer ez a/, 1993: p.
205), (Vonk ez al, 1983: p. 121). Inskeep ez al, reportd
un proceso que involucra 7 pasos de filtracién, un
decantador, 7 tanques agitadores, un evaporador para
el lactato de calcio y un evaporador para el acido
lactico. Este proceso no produce acido lactico de alta
pureza, en lugar de esto produce 4cido lactico crudo
al 50% (grado comestible) y acido lactico al 44%
(grado técnico).

Entre los solventes que presentan buena capacidad
para el proceso de extraccion del 4cido lactico, se
encuentra el alcohol amilico o una amina ternaria, pero
puede también co-extraer algo de agua, sales y otros
acidos organicos. Finalmente, en este caso no se
obtiene un producto de alta pureza. Otra técnica que
cobra cada vez mas interés es la fermentacion
extractiva (Tay, p. 1160), la cual tiene un bajo costo
comparada con otras técnicas de separacion. En ésta,

la productividad y el rendimiento de la fermentacioén
son aumentados, debido a la remocién continua del
producto (acido lactico), reduciendo asi la inhibicién
y favoreciendo la formacién del mismo.

El proceso de destilacién directa desde el caldo de
fermentacion a temperatura y presiéon normal, no ha
sido aceptado debido a que el acido forma ésteres
internos de alto punto de ebullicién (Smith y Claborn,
1939: p. 2727). Las columnas de destilacién que operan
a condiciones de vacio, han sido usadas para producir
acido lactico monémero con un alto rendimiento
desde mezclas monémeras, dimeras y trimeras. Sin
embargo, este método requiere de una purificacion
inicial parcial del 4cido lactico, lo que implica costos
elevados en equipos; ademas este procedimiento no
es efectivo en la remocién de impurezas. Cabe resaltar
que la destilacion fraccional en condiciones de
operacién en altos vacfos y bajas temperaturas, es
demasiado costosa para el desarrollo en operaciones
comerciales.

La literatura reporta la posibilidad de que el acido
lactico de alta pureza pueda ser obtenido al formar
un éster, purificacion del éster por destilaciéon o
extraccion, y posteriormente conversion del éster en
acido lactico (At-Kinson y Mavitnua, 1983. p. 1047).
En la Patente JP 46/30176 [71/30176)), se considerd
la produccién de lactato de butilo al extraerlo del
caldo de fermentacién con butanol; seguido por la
esterificacion del extracto, BASF (EP 159-285),
consider6 la produccién de lactato de isobutilo al
extraerlo del caldo de fermentaciéon con isobutanol,
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seguido por la esterificacion del extracto. Otros
sugieren que el butanol es preferible al metanol y al
etanol para la reaccién de esterificacion.

Muchos procedimientos teportados en la literatura,
se interesan por la esterificacion de un acido lactico
parcialmente purificado para formar un producto
termoestable, y no se muestra interés en producir un
producto de alta pureza quimica desde un caldo crudo.
En los dltimos afios se ha propuesto el método de
separacion que incluye la esterificacién del acido
obtenido en el fermentador, en un reactor conven-
cional con una posterior hidrélisis del lactato en una
torre de destilacion reactiva (Sanz ez al, 2002: p, 512),
(Jong-1l et al, 1999: p. 184) (Sanz, 2002: p. 1003).

El propésito de este articulo es demostrar las
bondades que tiene el proceso de destilacion reactiva
sobre los anteriormente mencionados y principal-
mente explicar los fundamentos tedricos que hacen
que el proceso presentado por Sanz et al'y Jong-1l ez
al (Sanz et al., 2002: p. 512), (Jong-1l ez al., 1999: p.
184) (Sanz et al., 2002: p. 1003) sea viable. Para el
logro de estos objetivos se
aplica un novedoso méto-
do corto, llamado Awndlisis
de la estdtica y se realiza la
simulacién de la columna
en Aspen Plus.

1. Destilacion
reactiva

La destilacién reactiva es
un proceso combinado,
en el cual la reacciéon qui-
mica y la destilacion se
llevan a cabo en una sola
unidad de proceso. El
desarrollo de la reaccién
con separacioén en una sola
unidad de proceso, ofrece
distintas ventajas sobre la
configuracién conven-
cional, ya que reduce costos
de capital y operacién,
ademas de aumentar la
conversién de los reactan-
tes y la selectividad.

La destilacién reactiva se lleva a cabo mediante
diferentes configuraciones de la columna. En
cualquiera de estas configuraciones, la secciéon de
rectificacién se puede ubicar antes de la zona de
reaccién y la zona de agotamiento se puede ubicar
después, esto depende de las especificaciones de pureza
establecidas.

2. Analisis de la estatica

Este analisis, propuesto y desarrollado por Pisarenko
et al., Zharov et al.,, Serafimov et al. (Pisarenko et al.,
2001: p. 76) (Zharov et al., 1975) (Serafimov et al.,
1975: p. 383) (Serafimov ¢z al, 1973: p. 193), permite
describir los posibles estados estables limitantes con
maxima conversion. A través del analisis de la estatica,
se logra la sintesis cualitativa del esquema tecnolégico
mas apropiado para la obtencién del producto
deseado. El procedimiento utiliza un minimo de
informacién inicial y esta basado en el analisis de la
termodinamica topoldgica, la estructura del diagrama
de fases y, posteriormente, en las posibilidades de
separacion de la mezcla seudo-inicial con base en el
estudio de los estados esta-
bles del proceso, detet-
minando la relacién 6ptima
de P/W (telaciéon de
fluyjos de productos), la
concentracion de alimen-
tacién y el posible avance
de reaccion.

Se asume para el analisis,
que la columna de destila-
cién reactiva opera en un
régimen oo/co (eficiencia
maxima, nimero de platos
y reflujo infinito). A conti-
nuacion se citan las etapas
del andlisis de la estatica.

2.1 Localizacion de
la zona de
reaccion

Para el caso del acido
lactico consideraremos
una zona de reaccién loca-
lizada en presencia de un
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catalizador de intercambio i6nico, como DOWEX o
Ambetlyst 15-36, con minimo 4.9 mequiv g (Sanz e#
al., 2002: p. 512):

CHO, + HO & CHO, + CHO

Lactato de metilo + Agua <> Acido Liactico +
Metanol

ML + AGUA & AL + MeOH

2.2 Analisis de la estructura del diagrama
de destilacién para el sistema reactivo

Se utilizé en los calculos NRTL y Wilson, para la
actividad y Hayden O’Connell, para la fugacidad (ya
que el sistema es reactivo). Los resultados modelados
de esta manera en Aspen Plus, concuerdan con los
reportados por Sanz ez al. (Sanz et al., 2002: p. 1003).
La definicién de puntos fijos (Figura 1) se muestra en
la Tabla 1.

Figura 1. Curvas de Residuo con base en célculos con coeficiente de actividad NRTL y coeficientes de fugacidad

Hayden O’Connell.

MeUH

(a) Resultado en Aspen Plus

Tabla 1. Estabilidad de puntos fijos

Wl Ml 1H
44,54 4.5

k!
Al
T Ad
(b) Representacion grafica con curvas
al interior del tetraedro

Temperatura de
Ebullicién (°C)

Tipo de punto Fijo

Lactato de Metilo 144.84 Silla (las curvas sélo se acercan pero no llegan a este
punto)

Metanol 64.53 Nodo inestable (las curvas salen de este punto)

Acido Lactico 216.63 Nodo estable (las curvas llegan a este punto)

Agua 100.0 Nodo inestable (las curvas salen de este punto)
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En total, s6lo se cuenta con una regién de destilacion.
Para una separacion directa (destilado formulado) se
encuentra una subregioén de destilacion (al trazar lineas
de balance entre el componente mas volatil del sistema
MeOH y cualquier punto de alimentacién cuaternaria,
se origina un punto correspondiente a fondos que
siempre tendrd la composicion AL - ML - H,O).
Para una separacion indirecta se encuentra también
una subregién de destilacion (al trazar lineas de balance
entre el componente menos volatil del sistema ALy
cualquier punto de alimentacién cuaternaria, se origina

Figura 2. Subregiones de Destilacion

un punto correspondiente a fondos que siempre tendra
la composicion MeOH - AGUA - ML). Esto se
observa facilmente en la Figura 2. De tal manera, por
destilacion en modo de sepatacion directa, el flujo de
destilado es el metanol y el producto de fondos es
una mezcla ternaria de acido lactico, lactato de metilo
y agua. En separacion indirecta patra la subregion de
destilacion, el producto de fondos es el acido lactico
puro y el destilado una mezcla ternaria de metanol,
lactato de etilo y agua.

Figura 3. Camino de Reaccion

L

e Spparscien Direcia

e
[FEL]

—  Separscedn Indirecia

HA
[R1x]

el W
[t 1

Figura 4. Superficie de Equilibrio Quimico

el W
L Al

2.3 Construccion del camino de reaccion

Para el trazado de las lineas o caminos de reaccion, se hace necesatio hallar el polo de la reacciéon I, por medio
de la ecuacion (1). Ubicado este punto, se trazan lineas al punto de maxima conversioén a otra coordenada dentro
del plano de reaccién, quedando asf definidos los diferentes caminos o lineas de avance (Serafimov ¢z al., 1973:
p. 193).

Np

[o=1,t—2
T N O
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L, = Distancia necesaria para encontrar el polo I

L., = Distancia desde la alimentacion estequiométrica

al punto de formacién de producto.
Np = Numero de moles del producto.

Nr = Nimero de moles de reactivos.

Para el proceso de producciéon de acido lactico, el
polo se ubica a una distancia infinita, por lo tanto las
lineas de interaccién quimica son paralelas a lo largo

del simplex, como lo muestra la Figura 3.

2.4 Determinaciéon de
P/W

la dependencia

A cada una de las mezclas seudo iniciales, se les
determina el respectivo valor P/ W pata las diferentes
formas de separacién (directa, Figuras 5 a 7, e
indirecta, Figuras 8 a 10) a través de la correspondiente
linea de balance (linea cuyo punto de inicio en el sizplex,
de composicién, corresponde a la composicién del
flujo del producto formulado -destilado o fondos-
y el conjugado corresponde al punto limite de punto
de ebullicién extremo). Los valores de Py W son

hallados a través del uso de la ecuacion 2:

P = Flyjo de Destilado.

W = Flujo de Fondos.

X, = Composicion de producto de fondos.
X, = Composicion de producto de fondos.
X" = Composicién de mezcla seudo inicial.

Los resultados anteriores son graficados en coot-
denadas ortogonales (Relacion P/ vs. composiciones
seudo iniciales (X)) obteniéndose asi la dependencia
P/ W para cada composicion inicial propuesta (Figura
11).

Figura 5. Separacion Directa Alimentacion
Estequiométrica

HAd

Figura 6. Separacion Directa Exceso de Lactato de
Metilo

HD
]

. M

o 53

TR A

_____ Lineas de Balance SD
----------- Fondos Conjugados

% Destilado Formulado
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Figura 8. Separacion Indirecta Alimentacion
Estequiométrica

Figura 9. Separacién Indirecta Exceso de Lactato

de Metilo

HAD
(L]

Figura 10. Separacioén Indirecta Exceso de Agua

Lineas de Balance SI

HD
10}

MleCH
i 4%

Fondo Formulado

Tabla 2. Composiciones pseudo iniciales »s. relaciones P/ IV para la alimentacién estequiométrica

Composicién Mezcla Seudo Inicial Separacion
X* Directa Indirecta

i | A | A | e | e | e

0.5 0.5 0 0 0 o

0.4 0.4 0.1 0.1 0.10 9

0.3 0.3 0.2 0.2 0.24 3.86

0.2 0.2 0.3 0.3 0.43 2.35

0.1 0.1 0.4 0.4 0.67 1.48

0 0 0.5 0.5 1 1
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Figura 11. Relaciones P/W en funcién de la composicion pseudo inicial

SEPARACTON DIRECTA SEPARACTON INDIKEL A

P Py

Xt sll ! X+ sl [

Estado Estable Limite tipo SII

Cada una de las relaciones P/, tanto para la separacion directa como para la indirecta presenta el mismo

comportamiento de maxima conversiéon (Figura 11).

Tabla 3. Estados estables limites (EEL), separacion directa

Estado Estable XML Punto
A (estequiométrica) 100 ML=0; Agua=0; Al=0.5; MeOH=0.5
B (exceso de ML) 42.85 ML=0.4; Agua=0; Al=0.3; MeOH=0.3
C (exceso de Agua) 100 ML=0; Agua=0.4; Al=0.3; MeOH=0.3

Tabla 4. Estados estables limites (EEL), separacion indirecta

Estado Estable XML Punto
D (estequiométrica) 100 ML=0; Agua=0; Al=0.5; MeOH=0.5
E (exceso de ML) 42.85 ML=0.4; Agua=0; Al=0.3; McOH=0.3

F (exceso de Agua) 100 ML=0; Agua=0.4; Al=0.3; MeOH=0.3
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2.5 Determinacion de la Viabilidad Practica
de los Estados Estables Limites (EEL)

Para analizar la viabilidad de los EEL, se debe trazar
cada una de las trayectorias tentativas cotrespondientes

a cada uno de ellos, y se debe cumplir que:
1. Se desarrollen en todo el simplex concentracional

II. Al menos un segmento de la trayectoria se

encuentra en la zona de reaccién directa.

Para el analisis de las trayectorias tentativas, se toméd

para todos los casos un punto con una conversién un

poco menort, ya que de lo contrario ninguna de las
anteriores cumpliria con la condicién de desarrollarse
en todo el simplex de concentracién, ademads el
segmento de la trayectoria que se ubica en la zona de
reaccion directa, se encuentra ubicado en todo el limite,
y como consecuencia se necesitarfa un volumen de
reaccion infinito.

2.6 Analisis de las Trayectorias Tentativas

El analisis efectuado para cada una de las trayectorias
tentativas trazadas en la Figura 12, permitira
determinar el EEL mas conveniente para desarrollar
el proceso de destilacion reactiva. Tomaremos como
ejemplo el modo de separacion indirecta.

Figura 12. Trayectorias tentativas en modo de separacion directa e indirecta

TRAYECTORIAS TENTATIVAS EN MODO DE SEPARACION DIRECTA (SD)

Hdd
1k,

(G

HA3
[

(b)

Hdd
1k,

©

_ Linea de Balance SD

Trayectoria Tentativa
en Zona de Rxn Indirecta

_ _ _ Trayectoria Tentativa
en Zona de Rxn Directa

TRAYECTORIAS TENTATIVAS EN MODO DE SEPARACION INDIRECTA (SI)

Hdy
1]

Hdy
1]
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Tabla 5. Analisis de las Trayectorias Tentativas para cada EEL en modo SI

Caracteristicas de

1 . Comentarios
a trayectoria
Cumple condicién I y parte | Con este EEL se puede obtener AL por los fondos de la
de ella cumple IT (Figuta | torre y una mezcla de ML, agua y MeOH por la cabeza
D 12.d) de la misma. Aunque por la cabeza de la torre no se obtiene
MeOH al 95% molar.
E Cumple condicién I y no | El EEL no cumple con las condiciones de viabilidad
cumple II (Figura 12.¢) practica, por lo tanto se rechaza.
Cumple condicién Iy parte | Con este estado estable se puede obtener AL por los
F de ella cumple II (Figura | fondos de la torre y una mezcla de ML, agua y MeOH
12.9) por la cabeza de la misma.

2.7 Configuraciones obtenidas del analisis
de la estatica

De acuerdo con el analisis de las trayectorias tentativas
para cada EEL, resumido en la Tabla 5, y después de
analizar cada una de las configuraciones (Figuras 13,
a-¢), se concluye que el EEL mas conveniente para
realizar el proceso de Destilacion Reactiva, es el D, ya
que presenta las siguientes ventajas:

* La pureza del producto deseado AL es del 100%

* La conversion es del 100% con respecto al lactato
de metilo

* Prevalece la condicién estequiométrica sobre las
demas alimentaciones, ya que no se necesita de otras
columnas para la recuperacién de reactivos, ni la
recirculaciéon de los mismos.

De acuerdo a lo enunciado en el parrafo anterior, las
condiciones para llevar a cabo la simulacién con Aspen
Plus, son las mismas del EEL escogido; las principales

se enuncian a continuacion:

* Alimentacién equimolar de los reactivos (50%
molar para cada uno)

¢ lazona de reaccién esta ubicada en el centro de la

columna

* El producto de fondos es acido lactico puro.

3. Simulaciénrigurosa

La simulacién de la torre fue llevada a cabo en Aspen
Plus, el cual utiliza algoritmos rigurosos para el calculo
de la columna de destilacion reactiva; las generalidades

y condiciones se resumen a continuacion:

* Reaccién en fase liquida y modelada con el equili-

brio quimico.

* El modelo escogido para la simulacién fue el
RadFrac, el cual puede modelar los siguientes tipos
de reacciones: controladas por el equilibrio, contro-
ladas por la velocidad de reaccion, conversiones,
electroliticas.

* DPara el calculo de los coeficientes de distribucion
(K, se escogi6 un modelo en el cual los coeficientes
de actividad y fugacidad fueron evaluados por
medio de la ecuacién NRTL y Hayden O’Connell,

respectivamente.

3.1 Especificaciones de la torre de destila-
cién reactiva simulada

La simulacién se llevé a cabo tomando como base
los resultados obtenidos en el analisis de la esttica y
cada una de las variables relevantes para la simulacién

de la torre reactiva:
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Figura 13. Configuracién final de la columna para cada EEL

Secuencia para el Estado Limite A (a) Secuencia para el Estado Limite B (b)
s vl s vl
A lamanisciin
henks Lickoe henks Lickoe
—— Mlctl Laciato L S
AL AL
Secuencia para el Estado Limite C (c) Secuencia para el Estado Limite D (d)
s il o onl Lo
Apm
Sletaal
henda Lickoe
O E F—— hikba Ldevas
A s

Secuencia para el Estado Limite F (e)

Saaaad

A
Balipni] Lactawa

& lrapra sciian
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Nuamero de platos: 40

Seccidn reactiva: platos 10-30

Seccién de rectificacion: 1-10

Seccién de agotamiento: 30-40

Plato de alimentacién del lactato de metilo: 10
Plato de alimentacién del agua: 30

Presion de la torre: presiéon constante de 1.01325

bares
Temperatura de alimentacién de reactivos: 50°C
Relacion de Reflujo: 2.8

Flujo de alimentacién de teactivos (kgmol/h): 0.5

para cada reactivo
Velocidad de flujo de destilado (kgmol/h): 0.5

La constante de equilibrio con que se evalia la

seccioén reactiva de la torre, es la reportada por
Sanz (Sanz et al., 2002: p. 1003).

Finalmente, el esquema que representa la configuracién

final de la torre es el que se muestra a continuacion:

Figura 14. Configuracién final de la torre de destila-

cién reactiva, obtenida por simulacién con
Aspen Plus.

B1
L= B1 = B3

B2 — B4 —

En la Tabla 6, se tabulan las condiciones y resultados
de cada una de las corrientes:

Tabla 6. Condiciones y resultados de cada una de las

corrientes

Lo L
Temperat. °C 64,53 216,62
Presion bar 1,01 | 1,01 1,01 1,01
Fraccién vapor | 0 0 0 0
Flujo Molar 05 | 05 0.5 0.5
kmol/hr 2 2 2 2

Flujo Masico

ke/ht 52,051 9,00 | 16,02 45,03

Flujo Volumé-
trico cum/hr

0,05 10,009| 0,02 0,04

Entalpia

MMkcal/hr -0,076|-0,03 | -0,028 0,07

Flujo molar kmol/hr

Lactato de 05 | 0 |1,62B-12|335E-09
Metilo
Agua 0 | 05 |3,358-09(1,62B-12

Acido Lactico 0 0 |5,00E-31 0,5

Metanol 0 0 0,5 3,36E-18

Fraccion Molar

Lactato de 1 | 0 |324812]6,718-00
Metilo
A 0 | 1 [671B-09|324E-12

Acido Tactico 0 0 |[1,00E-30| 0,999

Metanol 0 0 0,999 |[6,72E-18

4. Perfiles de composicion

El desarrollo del proceso de destilacién reactiva
simulado por Aspen Plus, es mostrado en la Figura 15,
tomando como referencia la composicion de la fase

liquida en cada una de las etapas.
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Figura 15. Perfiles de composicion en la fase liquida de la columna de destilacién reactiva, simulada por Aspen
Plus.
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De la Figura 15, se infiere que, de acuerdo con las fondos, confirman los resultados obtenidos en el
composiciones de los reactivos a lo largo de la torre analisis de la estatica, en donde se determiné que dichas
(etapas), so6lo es necesario empacar la columna con cortientes serfan metanol y 4cido lictico en forma
catalizador (seccién reactiva) entre las etapas 20-30. pura, respectivamente.
Ademas, los resultados de las corrientes de cabeza y
— Conclusiones

La implementacién de métodos cortos en el diseflo preliminar de un proceso, presenta grandes ventajas
en el desarrollo convencional de la sintesis de productos. En este trabajo se comprobé la viabilidad de
obtener acido lactico mediante la hidrolisis del lactato de metilo por destilacién reactiva, utilizando el
analisis de la estatica (método corto) como medio para la sintesis del esquema tecnolégico del proceso.
Ademas, los resultados fueron validados mediante la simulacion con Aspen Plus; dichos resultados
mostraron una formidable concordancia con las posibilidades maximas inferidas del analisis de la estatica,
lo que demuestra la eficacia del método y su aplicabilidad para la sintesis del esquema tecnolégico de
manera eficiente y partiendo de una minima informacion inicial.

Queda claro entonces, que esta nueva tecnologia de reaccién - separaciéon puede ser aplicada en la
obtencién de acido lactico, presentando grandes ventajas sobre otros procesos convencionales, como:
alimento de reactivos estequiométricos, altas conversiones de reactantes, altos rendimientos en la pureza
de productos; ademas de eliminar el flujo de recirculacién y la utilizacién de otras columnas de separacion.
Lo que finalmente se refleja en la disminucién en un alto porcentaje en los costos de inversién y de
operacion.
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