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RESUMEN

En el presente trabajo, se resumen las caracteristicas basicas para la produccién de acetato de n-pentilo en una
columna de destilacion reactiva se llevd a cabo una simulacién para estudiar el proceso y evaluar alternativas de
operacién los resultados muestran que el sistema reactivo exhibe un fenémeno de azeotropia reactiva, como se
ilustra en los mapas de curvas residuales construidos en el presente trabajo. También se muestra, en primera
instancia, que el proceso resulta técnicamente viable para la produccion del éster de interés como producto
principal de fondos de la columna de destilacién reactiva.
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ABSTRACT

A summary of basic characteristics for n-Pentyl Acetate production in a reactive distillation column is achieved.
Computer simulation was performed to study the process and to evaluate operational alternatives. Results show
that the reactive system exhibits reactive azeotropy phenomena, as is displayed in the residue curves maps illustrated
here. The proposed process resulted technically viable for n-Pentyl Acetate fabrication as the principal bottom’s
product of a reactive distillation column.
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1. Introduccion

n-PentAc H,0

n-PentOH +
(n-Pentil acetato) (Agua)

En el presente trabajo se estudiaron los con- AcAc +
(n-Pentanol )

ceptos y principios bésicos que sustentan la (At Ac tico)

operacién de destilacion reactiva (DR) o catalitica, para
generar los elementos necesarios en la utilizacién de he-
rramientas de disefio conceptual apropiadas, en la eva-
luacién de la viabilidad industrial de este tipo de tecnolo-
gias. Para este proposito, se escogié un sistema reactivo
modelo, susceptible de implementacién en sistemas de
reaccién-separacion simultdneas, en el cual se pueden
aprovechar las ventajas que se logran con este tipo de
operacién. El sistema corresponde a la mezcla para
esterificacion de n-pentanol (alcohol con punto ebulli-
cién medio) y acido acético, para la produccién de acetato
de n-pentilo (acetato de amilo) y agua.

Las operaciones de DR involucran simultdneamente re-
accion quimica con destilacion, generalmente la reaccion
toma lugar en la fase liquida y/o en la superficie de un
catalizador ubicado dentro del equipo de destilacion. La
idea de considerar simultdneamente estos procesos no
es nueva (1), y en la década de los 90 ha tenido gran
atencion por parte de investigadores alrededor del mun-
do (2). Actualmente existen dos tendencias en el disefio
de procesos: la primera corresponde a la unificacién de
varias operaciones en una sola etapa de proceso, y la
segunda pretende establecer el diseno de unidades de
proceso multipropésito. Estas tendencias son producto de

1 Ingeniero quimico, M.Sc., Andercol. e-mail: feleiva@hotmail.com

2 Ingeniero quimico, M.Sc., profesor Universidad Nacional de Colombia, Departamento de Ingenieria Quimica. e-mail: aorjuelal@unal.edu.co
3 Ingeniero quimico, M.Sc., profesor Universidad Nacional de Colombia, Departamento de Ingenieria Quimica. e-mail: laboyacam@unal.edu.co

4 Ingeniero quimico, M.Sc., Ph. D., profesor Universidad Nacional de Colombia, Departamento de Ingenieria Quimica. e-mail: grodriguezn@unal.edu.co
5 Ingeniero quimico, M.Sc., Ph. D., profesor Universidad Nacional de Colombia, Departamento de Ingenieria Quimica. e-mail: Imcarballos@unal.edu.co

2 2 REVISTA INGENIERIA E INVESTIGACION No. 55, SEPTIEMBRE DE 2004



LEIVA LENIS, ORJUELA LONDONO, BOYACA MENDIVELSO, RODRIGUEZ NINO, CARBALLO SUAREZ

estudios experimentales exitosos en la implementacion
de nuevas tecnologias, y del avance que se ha logrado en
el entendimiento de la fenomenologia de los procesos
quimicos. Esto dltimo traducido en la posibilidad de in-
corporar y resolver modelos matematicos méas ambicio-
sos y detallados, a través de herramientas de calculo y
simulacién que ha brindado el desarrollo computacional
de la dltima década (3).

Las operaciones de produccién (reaccién quimica) y se-
paracién, convencionalmente ocurren en unidades de
operacion diferentes. El tipo de reactor mas comin es el
CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor); y las mas comu-
nes unidades de separacién son las columnas de destila-
cién. En este ambito, la destilacion reactiva es un tipo de
operacién que conceptualmente integra los procesos de
produccién con la operacién unitaria de destilacién. En
reacciones quimicas donde la conversién a los productos
de interés estd limitada por el alcance del equilibrio qui-
mico, la remocién selectiva de los productos es una ma-
nera de aumentar la eficiencia de produccién de acuerdo
con el principio de Le Chatelier; lo cual puede lograrse
con base en la propiedad que tienen las sustancias para
distribuirse de manera diferente en las fases vapor-liqui-
do, presentes dentro de la operacién de destilacion. La
aplicacién de la DR en los sistemas reactivos esta condi-
cionada por algunas restricciones basicas, que determi-
nan la posibilidad de implementacién de los procesos en
la escala industrial (4), entre las que se cuentan:

1. La reaccién debe proceder conjuntamente con un
equilibrio de fases (ELV-ELLV) en un mismo intervalo
de temperatura y presion.

2. Las propiedades fisico-quimicas del sistema reactivo,
como el calor de reaccién, deben estar acotadas den-
tro de intervalos operacionales apropiados, ya que
pueden afectar la estabilidad de la operacion.

3. El alcance de los equilibrios de fases y de reaccién
debe lograrse en tiempos razonables de operacién.

En la industria quimica colombiana la produccion de
acetatos, de alcoholes de punto de ebullicién medio, se
realiza generalmente en operaciones por lotes y
semicontinuos.

Actualmente se encuentran en desarrollo técnicas y mé-
todos abreviados para el estudio conceptual y disefo de
las operaciones de DR en estado estable, dirigidas al es-
tudio de la informacién suministrada por los mapas de
curvas residuales (MCR) y métodos similares (5)-(6)-(7);
pero la herramienta méds comun para esta tarea consiste
en el estudio a través de simulacién computacional de la
operacion, por ajuste directo de las variables de disefio.
Existen simuladores de procesos quimicos que contem-
plan médulos de célculo para este tipo de operaciones,
basados en la evaluacién directa de las ecuaciones MESH
(Material balance equations -phase Equilibrium equations-
Sum of composition equations -H Energy balance

equations), las cuales conforman el modelo representati-
vo de las operaciones de destilacion, utilizando el con-
cepto de etapa de equilibrio. Uno de éstos es el modulo
de destilacion RADFRAC contemplado en el simulador
de procesos quimicos ASPEN PLUS (8). Estos médulos de
célculo se encuentran implementados con los métodos
de resoluciéon numérica de correcciéon simultinea, Inside
-Outside (9) y los basados en los algoritmos de Newton
con la clasica aproximacién de Napthali-Sandholm para
destilacién; ademads, ofrecen herramientas de calculo para
la basqueda de éptimos de operacién, a través de la teo-
ria clasica de la programacion no lineal (NPL, Non-Linear
Programing) aplicada sobre la estrategia numérica de so-
lucién de la simulaciéon de un proceso en particular. Los
métodos implementados en los simuladores de procesos
quimicos para realizar estas tareas son generalmente los
relacionados con los métodos SQP (Successive Quadratic
Programing), y los basados en el método Complex (3).

2. Metodologia

El desarrollo de este trabajo se proyecté en dos etapas:
un analisis termodinamico de los sistemas reactivos en
consideracion, y el estudio de los procesos de produc-
cién por la simulacién de las operaciones sobre ASPEN
PLUS v. 11.1. En la primera etapa se evaluaron los MCR
con y sin reaccién quimica para la identificacion de Iimi-
tes de destilacion y restricciones del proceso. En la se-
gunda etapa se estudi6 el comportamiento simulado de
un proceso de produccién de n-pentil acetato, con base
a diferentes variables y configuraciones de operacién:

* relaciones de reflujo

* flujos de destilado y fondos

* caracteristicas de alimentacion

* integracién de corrientes de operacién

w

. Resultados y discusion

. Estudio termodindamico

o

La valoracién de los MCR se realiz6 tomando como base
los conceptos y metodologias expuestos en (5)-(10). En
las figuras 1y 2 se muestran los MCR con y sin reaccion
quimica respectivamente para el sistema en estudio, a
101.3 kPa. Las bases termodindmicas utilizadas prelimi-
narmente fueron las reportadas en (11)-(12). En la Figura
1 se muestran los limites de destilacién ternarios delinea-
dos por los puntos azeotrépicos caracteristicos y sin la
presencia de la reaccién de esterificacion.

De estas figuras se evidencia la presencia de tres
azeotropos heterogéneos (agua-alcohol; agua-éster; agua-
éster-alcohol), cuya composiciéon aproximada fue deter-
minada por una inspeccién directa de las ecuaciones de
equilibrio y las cuales fueron cotejadas con los datos re-
portados en (13), encontrandose predicciones adecuadas
de la base termodinamica empleada, como se muestra
en la Tabla 1.
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Tabla 1. Temperatura de ebullicién predicha para los
azeétropos heterogéneos del sistema ternario agua-
alcohol-ester, sin reaccién quimica a 101.3 kPa.

Ademds, se encontré que el azedtropo agua-alcohol en
presencia de la reaccién quimica origina una trayectoria
de composiciones azeotrdpicas en funcién del ndmero
de Damkohler, en el intervalo compren-

. Prediccion | Reportada en 13 | dido entre 0 y 1000 (el ndmero de
Azeotropo (°C) (°C) Damkéhler, como pardmetro de anali-
Alcohol - agua 95.74 95.8 sis de la razén entre el tiempo de pro-

- ceso y el tiempo caracteristico de reac-
AquAaq-uézterl‘E-satl(e:(l;hol gj;; gig cién; Da = 0, no-reaccién quimica, Da

Se observé que los limites de destilacion no varian de
forma significativa para el intervalo de presién entre 101.3
y 74.6 kPa, con excepcion de la presencia de un azedtropo
binario (alcohol-éster) en 128.54°C, el cual se presenta a
74.6 kPa y cuya composicion se enriquece en alcohol en
la medida en que se incrementa la presion hasta desapa-
recer en 101.3 kPa.

= infinito, comportamiento en el equi-
librio quimico) (5). La probable existen-
cia de azeétropos reactivos lo corroboraron las trayecto-
rias presentadas por las lineas de composicion residual
en proximidades de las composiciones determinadas para
cada uno de ellos, y como se muestra en la Figura 2.
Para Da = 200 se ubicé la composicién aproximada de
un posible azeétropo reactivo (14)-(15), con las caracte-
risticas mostradas en la Tabla 2.

ESTER (147.71 C)

ESTER (147.71 C)
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Figura 1. Mapas de curvas residuales ternarios para 101.3 kPa, sin reaccién quimica. (a) Agua, éster, alcohol; (b)
agua, éster, acido; (c) agua, dcido, alcohol; (d) éster, acido, alcohol.
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DETALLE

fueron la conversion de los reactivos y la
pureza de los productos en las corrien-
tes efluentes, las cuales fueron incluidas
como variables fundamentales en el
modelo matemadtico a optimizar utilizan-
do las herramientas de simulacién. De
esta manera se determiné que una ope-
racién adecuada, podria tener las carac-
teristicas mostradas en la Tabla 3 para
conversiones entre 98.9% y 99 %, y pu-

e rezas de éster (acetato de amilo) supe-

riores al 98% molar.

, Las simulaciones del proceso en una confi-
"o guracion convencional (Reactor seguido por
una serie de etapas de separacion, figura
4(b)) demostraron que las conversiones pue-
den superar las de equilibrio en este arre-
glos, aunque pueden ser muy complicados,
poco versétiles, y con cargas de recirculacion
significativas, dependiendo siempre del di-
sefio, la configuracién y el nimero de las

ACIDO

= D = 1000
—Da=10
—Da=5

Linea residual reactiva:

Linea de tendencia

etapas de separacion respecto a cada alimen-
tacion y/o la forma de operacién. De estas

simulaciones se encontré que una manera
adecuada de operacion, es permitir la salida

e Azeotropo Convencional (NRTLHOC)

@ Azeotropo Convencional (UNIQUAC-GAS IDEAL)
< Azeotropo Cinético (5 < Da < 100 )

© Azeotropo Reactivo (Da = 1000 )

de fracciones altas de vapor en el reactor
para su condensacion, decantacion, poste-
rior remocién de agua y recirculacién de la

Figura 2 Mapa de curvas residuales cuaternario para
101.3 kPa con reacciéon quimica.

Tabla 2. Composicién y temperatura para un azeétropo
reactivo a 101.3 kPa.

fase liviana, lo cual facilitara las operaciones
dirigidas a la posterior purificacion del ester. Esta forma de
operacion presenté conversiones entre 60% y 90%, y pu-
rezas de ester entre 40% y 90% en peso, dependiendo del
rendimiento establecido.

4. Conclusiones

Azeoétropo Azeobtropo reactivo,
Origen Da=1000 . .
X acido acético 0.0000 0.0434 En el estudio realizado sobre el proceso de
X n-pentanol 0.1454 0.1452 esterificacién de 4cido acético y n-pentanol,
X agua 0.8546 0.7918 se evidencia la presencia de tres azedtropos
Temperatura (°C) 95.74 93.68 heterogéneos (agua-alcohol; agua-éster;

b. Estudio de procesos

En primera instancia se recurrié a un modelo de etapa de
equilibrio (Figura 3) para describir el comportamiento de
una columna de destilacién reactiva, representado a tra-
vés de las ecuaciones MESH (3).

Se probaron varias configuraciones de operacién, cen-
trandose en el estudio del comportamiento simulado
de una columna reactiva. Con base en la experiencia y
resultados reportados en (11) y (16), se definié una
operacién similar a la esquematizada en la Figura 4(a) y
una posible operacién convencional compuesta por un
reactor y columna de separaciéon esquematizada en la
Figura 4(b).

La base de comparacién seleccionada para represen-
tar las mejores condiciones de reaccién y separacion,

agua-éster-alcohol), cuya composicién y tem-
peratura coinciden con las reportadas en la literatura,
encontrandose predicciones adecuadas de la base ter-
modindmica empleada. Ademds se encontré que el
azedtropo agua-alcohol en presencia de la reaccién qui-
mica origina una trayectoria de composiciones azeotrépicas
en funcién del ndmero de Damkohler, en el intervalo
comprendido entre 0 y 1.000. De igual forma se estable-
ce la posible existencia de un azeétropo reactivo entre el
acido acético, n-pentanol y el agua.

En el andlisis de la operacion de la DR en la reaccién
estudiada se demostré que la relacion de reflujo 6ptima
con respecto a la conversion y la pureza de los productos
estd determinada por el comportamiento del equilibrio
liquido-liquido en el decantador de cima conjuntamente
con altos flujos de vapor hacia el condensador. Los resul-
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