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Resumen

El aceite de fusel es un residuo agroindustrial obtenido durante la produccién de etanol por
fermentacion, el cual estd constituido por una mezcla de alcoholes pesados. El principal
componente del aceite de fusel es el alcohol isoamilico. En este trabajo se propone el uso de
dicho alcohol isoamilico en un proceso de esterificacién con acido acético para la obtencién
de acetato de isoamilo, un producto de valor agregado con multiples aplicaciones en la
industria quimica, alimenticia y farmacéutica. Para ello, se propone el uso de un proceso
simultaneo de reaccidn-separacién con membranas denominado pervaporacién. El diseno de
este proceso involucra el estudio de cuatro aspectos basicos: las caracteristicas
termodinamicas de la mezcla reactiva, la cinética de la reacciéon quimica, la sintesis,
preparacidn, caracterizacién y evaluacién de una membrana selectiva al agua y el disefio
conceptual del proceso, simulacién, optimizacién y evaluacién econdmica. Se presenta un
modelo de actividad para el sistema bajo estudio correlacionado a partir de datos
experimentales, que resulta tener mejores capacidades predictivas que los previamente
disponibles. Se ajustaron modelos cinéticos tanto para la reaccién no-catalizada como para la
reaccién catalizada por la resina de intercambio Amberlite IR-120. Una membrana cerdmica
del tipo xerogel hidrofilico de silice fue fabricada, caracterizada y probada
experimentalmente para la realizacién del proceso, correlaciondndose un modelo de
permeacion. Se presenta el disefio y evaluacién experimental de dos prototipos a escala de
laboratorio para el proceso de pervaporacion reactiva. Finalmente, se presenta un estudio de
simulacién del proceso que hace uso de los modelos termodindmicos, cinéticos y de
permeacion previamente validados. Entre diferentes alternativas tecnolégicas evaluadas, los
procesos con membrana resultan ser mas competitivos que las tecnologias convencionales,
por usar las materias primas de una manera mas eficiente, asi como por su menor costo y
consumo energético.

Palabras clave: esterificaciéon, acetato de isoamilo, aceite de fusel, membranas,

pervaporacion, disefio, procesos quimicos, intensificacién de procesos.
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Abstract

Fusel oil is a mixture of heavy alcohols generated as an agricultural residue during the
fermentative production of ethanol. Isoamyl alcohol is the main component of fusel oil. In this
work, it is proposed the use of such isoamyl alcohol in a esterification process with acetic
acid to obtain isoamyl acetate, a value added product with multiple applications in the
chemical, food and pharmaceutical industries. A simultaneous reaction-separation process
called pervaporation, a membrane technology, is proposed. Process design involves four
basic aspects: thermodynamic features of the reactive mixture; reaction kinetics; synthesis,
fabrication, characterization and evaluation of a suitable membrane selective to water;
process synthesis and conceptual design including simulation, optimization and economic
evaluation. An activity model is presented for the system, correlated using experimental data,
which has better prediction capabilities than the current available models. Kinetic models
were fitted for the non-catalytic and catalytic reaction using ion exchange resin Amberlite IR-
120. A ceramic hydrophilic xerogel membrane was developed and tested for the process and
a permeation model was proposed. It is shown the design and experimental evaluation of
two laboratory scale prototypes for reactive pervaporation process. Finally, a simulation
study is presented that uses the aforementioned thermodynamic, kinetic and permeation
models, previously validated. Among different process alternatives, membrane processes are
more competitive than conventional technologies because they are more efficient using raw

materials and for its lower cost and energy requirements.

Keywords: esterification, isoamyl acetate, fusel oil, membranes, pervaporation, design,

chemical processes, process intensification.
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caminos de bisqueda. Note que la ecuacion (2.15) se satisface.
Envolventes de fases liquido-liquido para la mezcla Aacido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 20°C,
calculadas con el modelo NRTL ajustado y comparaciéon con datos
experimentales de lineas de reparto y puntos de niebla. Lineas de
reparto experimentales (Phia et al, 1958); e puntos de niebla
experimentales (Phia et al.,, 1958);* puntos de niebla experimentales
(este trabajo); == ELL simulado.

Envolvente de fases liquido-liquido-reactivo en fracciones molares
transformadas para la mezcla  4acido acético/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 20°C (izquierda) y 80°C
(derecha), calculada con el modelo NRTL ajustado. La linea media
dentro de la zona de miscibilidad parcial representan los puntos
iniciales para el calculo de las lineas de reparto. No se incluyen datos
experimentales.

Andlisis integral de la curva granulométrica en peso. Se presentan los
datos experimentales y dos ajustes suponiendo distribuciéon normal
truncada y log-normal truncada para los tamafos de particula. En la
leyenda se registran los estimados del didmetro medio masico. Se
muestra la densidad de probabilidad escalada de cada ajuste. Los
ajustes se basan en un criterio de maxima verosimilitud modificado
(Fieller etal., 1992).

Diagrama de cajas para los valores medidos de la densidad de la
resina en diferentes solventes. Los nimeros entre paréntesis indican
el nimero de mediciones con cada solvente.

Diagrama de cajas para los valores medidos y calculados de la
absorbencia de la resina en diferentes solventes. Los numeros entre
paréntesis indican el nimero de mediciones con cada solvente.
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Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figure 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 3.13

Diagramas de distribucién de los equilibrios de sorcién
experimentales para tres mezclas binarias no-reactivas. Fraccién
molar en el interior de la resina (en base libre de resina) contra la
actividad del mismo componente en la fase liquida. e: 4cido acético
(1) / agua (2). m: acido acético (1) / acetato de isoamilo (2).0: alcohol
isoamilico (1) / acetato de isoamilo (2). Modelo de actividad NRTL
(ajustado en este trabajo). Las lineas de tendencia s6lidas se incluyen
para guiar la vista. Se incluye una linea punteada de 45° para
comparacion.

Diagrama de equilibrio de fases liquido-liquido de la mezcla acido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 40°C, en
fracciones molares transformadas. Los puntos sefialan las
composiciones empleadas en los experimentos cinéticos.

Datos experimentales recolectados en el estudio de la de la ley de
velocidad homogénea de la esterificacidon de acido acético con alcohol
isoamilico. Barras de error calculadas con la estadistica t de student
para un nivel de confianza del 95%.

Graficas de paridad para la acidez (medida contra calculada) para los
36 modelos cinéticos considerados (izquierda) y tres de los modelos
mas probables dados los datos (derecha).

Histogramas de frecuencia para los pardmetros del modelo M12x.
Graficas de distribucién marginal a posteriori.

Datos experimentales y predicciones del modelo M12x (ecuaciones
(3.22) y (3.23)) en las corridas R1 R2, y R6. @ Datos experimentales, —
Valor medio de la prediccion, ‘- Intervalos de confianza del modelo,-
-Intervalos de confianza para mediciones de acidez por titulacién.
Datos experimentales de acidez en funcién del tiempo recolectados en
el estudio de la de la ley de velocidad heterogénea de la esterificacion
de acido acético con alcohol isoamilico. Barras de error calculadas con
la estadistica t de student para un nivel de confianza del 95% en las
mediciones.

Estimacion de la velocidad de reaccién neta en las corridas RC2 y RC9
usando polinomios cibicos a trozos suavizados. Arriba: grado de
avance sobre masa de catalizador en funcidon del tiempo. Abajo:
velocidad de reaccion neta (catalizada y no-catalizada) en funcion del
tiempo.

Grafica de paridad para los 8 modelos cinéticos heterogéneos.
Izquierda: todos los modelos. Derecha: modelos: en términos de
fracciones molares.

Datos experimentales y predicciones del modelo MC2x
e Datos experimentales, — Valor medio de la predicadn, " Intervalos
de confianza del modelo, — —Intervalos de confianza para mediciones
de acidez por titulacién.
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Figura 3.14

Figura 3.15

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7
Figura 4.8

Figura 4.9

Diagrama de paridad entre la conversion de alcohol durante el
experimento 1 contra la conversién de alcohol durante la réplica del
experimento reutilizando la misma resina (para los mismos valores de
tiempo de reaccion).

Comparacion entre los datos experimentales de la cinética usando
alcohol isoamilico industrial y las predicciones del modelo cinético
propuesto.

. Esquema de un proceso de pervaporacién. Adaptado de Kujawski
(2000).

. Diagrama de distribucién del equilibrio liquido-vapor empleado en la
destilacidn, junto al diagrama de separacién por pervaporacion, para
una mezcla hipotética compuesta por A (organico) y B (agua).

(A) Esquema convencional para proceso de esterificacién. (B)
Esquema de un proceso hibrido utilizando pervaporacién. Se
encierran en lineas punteadas las unidades de pervaporaciéon y
reaccién para indicar que pueden adoptar varias configuraciones.
Adaptado de Kujawski (2000).

Representaciéon de la molécula de acetato de isoamilo en su forma
computada de minima energia a 298 K, de acuerdo a la Teoria de
Densidad Funcional (DFT), mostrando las distancias aproximadas a lo
largo de sus dos ejes principales.

Esquema de las rutas del proceso sol-gel mas utilizadas para preparar
membranas micro porosas, adaptada de Niederberger & Pinna
(2009).

Configuracién de la membrana ceramica de
xerogel hidrofilico de silice. Se presenta una microfotografia propia de
la membrana sintetizada y un diagrama esquemadtico del modulo
tubular.

Espectrograma FTIR del xerogel hidrofilico de silice preparado.
Microfotografias SEM de: a) seccién transversal de las capas de
y-alimina depositadas sobre el soporte cerdmico (magnificacién de
x5000), b) y c) seccién transversal de la membrana hidrofilica de
silice depositada sobre las capas intermgdias de -alimina
(magnificaciéon x5000 y x80000, respectivamente)

Esquema del montaje experimental a escala de laboratorio empleado
para el proceso de pervaporaciéon y evaluacién de la membrana. 1.
Tanque enchaquetado. 2. Mezcla liquida a  procesar.
3. Agitador. 4. Sensor de temperatura. 5. Membrana sumergida.
6y 7. Vasos colectores de permeato. 8. Trampa de vacio. 9. Bomba de
vacio. 10. Medidor de presiéon. 11. Valvula para nivelar la presion.
12. Valvulas de paso para elegir el vaso colector.
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Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Figura 4.17

ELL reactivo de la mezcla cuaternaria bajo estudio, representado en
fracciones masicas transformadas, a para diferentes temperaturas y
relaciones de alimento en un reactor de membrana. La Figura (B) es
una ampliacién de la esquina inferior izquierda de la Figura A.

Flux, selectividad hacia el agua y PSI en funcién del tiempo para el
experimento de pervaporaciéon de la mezcla cuaternaria acido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua, en equilibro a
40°C. Izquierda: fracciones masicas iniciales: acido (0.1577), alcohol
(0.2790), acetato (0.5153), agua (0.0480).

Derecha: fracciones masicas iniciales: acido (0.1185), alcohol
(0.4587), acetato (0.3703), agua (0.0525).

. Flux, selectividad hacia el agua y PSI en funcién del tiempo para el
experimento de pervaporacién de la mezcla cuaternaria acido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua, en equilibro a
52.5°C. Izquierda: fracciones masicas iniciales: acido (0.1577), alcohol
(0.2790), acetato (0.5153), agua (0.0480).

Derecha: fracciones masicas iniciales: acido (0.1178), alcohol
(0.4571), acetato (0.3706), agua (0.0545).

Flux, selectividad hacia el agua y PSI en funcién del tiempo para el
experimento de pervaporaciéon de la mezcla cuaternaria acido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua, en equilibro a
65°C. Izquierda: fracciones masicas iniciales: acido (0.1576), alcohol
(0.2586), acetato (0.5360), agua (0.0478).

Derecha: fracciones masicas iniciales: acido (0.1151), alcohol
(0.4557), acetato (0.3737), agua (0.0555).

Flux por componente en funcién del tiempo para el experimento de
pervaporacion de la mezcla cuaternaria 4cido acético/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo/agua, a tres temperaturas 40, 52.5 y
65°C y concentracion inicial constante. Fracciones masicas iniciales
(valor medio): &cido (0.16), alcohol (0.28), acetato (0.51), agua (0.05)

Flux por componente en funcién del tiempo para el experimento de
pervaporacion de la mezcla cuaternaria acido acético/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo/agua, a tres temperaturas 40, 52.5 y
65°C y concentracion inicial constante. Fracciones masicas iniciales
(valor medio): &cido (0.12), alcohol (0.46), acetato (0.37), agua (0.05).
(a-izquierda) Flux de agua versus el tiempo, se aprecian 2 pendientes,
linea roja para periodo de inestabilidad y linea verde para estado de
pendiente estable. (b-derecha) Flux de agua contra fraccién masica en
el retentato. Las barras muestran el intervalo de confianza de la
regresion.

Flux para cada uno de los componentes en funcion de la fuerza
impulsora a diferentes temperaturas y concentraciones; la linea
continua sefala la tendencia exponencial.
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Figura 4.18

Figura 4.19

Figura 4.20

Figura 4.21

Figura 4.22

Figura 4.23

Figura 4.24

Figura 5.1

Figura 5.2

Figura 5.3

Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado con el
modelo de transferencia de masa de la Ley de Fick y Fick
termodinamico.

Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado con el
modelo de transferencia de masa de relacién termodinamica; ideal,
con tortuosidad, normal y modificado.

Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado con el
modelo de transferencia de masa de Maxwell Stefan (M-S) con
interaccion de las sustancias con la membrana o con el agua.
Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado con el
modelo de transferencia de masa de Dusty Gas (D-G) con interaccion
de las sustancias con la membrana o con el agua.

Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado con el
modelo de transferencia de masa de Maxwell-Stefan (M-S) y Dusty
Gas (D-G) con interaccidon de las sustancias con la membrana en
funcion de la actividad en el retentato.

Flux experimental y calculado para cada uno de los componentes en
funcién de la fuerza impulsora a diferentes temperaturas y
concentraciones, usando cada uno de los modeles ajustados.

Flux experimental y calculado para cada uno de los componentes en
funcién de la fuerza impulsora a diferentes temperaturas y
concentraciones, usando los modelos Relacion Termodindmica
modificado, M-S y D-G con interaccién con membrana (en funcién de
la actividad) y relacion termodinamica modificado.

Esquema del montaje experimental a escala de laboratorio empleado
para el proceso de pervaporacién reactiva con la membrana de silice.
1. Tanque enchaquetado. 2. Mezcla liquida a procesar. 3. Agitador.
4. Sensor de temperatura. 5. Membrana sumergida. 6 y 7. Vasos
colectores de permeato. 8. Trampa de vacio. 9. Bomba de vacio. 10.
Medidor de presion. 11. Valvula para nivelar la presion. 12. Valvulas
de paso para elegir el vaso colector.

Esquema del prototipo experimental a escala de laboratorio empleado
para el proceso de pervaporacién reactiva con la membrana
comercial.

Simulacién de la variacion de la razén de velocidades de producciéon y
remocion de agua (dgr, izquierda) y de la conversidn de acido acético
(Xacido, derecha), en funcién del tiempo, para 3 diferentes valores del
parametro de construccién ¢r y ¢p. Prototipo del montaje in-situ,
usando la membrana de silice fabricada en el laboratorio. T promedio
= 74°C.
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Figura 5.4

Figura 5.5a

Figura 5.5b

Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8

Figura 5.9

Figura 6.1

Figura 6.2

Simulacion de la variacion de la razén de velocidades de producciéon y
remocion de agua (Pgr, izquierda) y de la conversibn de acido acético
(Xacido, derecha), en funcién del tiempo, para 3 diferentes valores del
parametro de construccién ¢r y ¢p. Prototipo del montaje ex-situ,
usando la membrana de silice comercial Pervatech.
T promedio = 74°C.

Perfiles de la fracciéon masica en el retentato en funcion del tiempo en
el experimento de pervaporacién reactiva, usando el prototipo ex-situ
y la membrana ceramica comercial. T = 74°C. La curva muestra la
solucion del modelo del equipo suponiendo que no ocurre
pervaporacion.

Ampliacion del perfil de la fracciéon masica de agua en el retentato en
funcién del tiempo en el experimento de pervaporacidén reactiva,
usando el prototipo ex-situ y la membrana ceramica comercial.
T = 74°C. La curva muestra la solucién del modelo del equipo
suponiendo que no ocurre pervaporacion.

Flux por componente en funcién del tiempo, observados durante la
pervaporacion reactiva usando la membrana ceramica comercial. Las
curvas ilustran la tendencia de los datos.

Selectividad relativa al agua (izquierda) y PSI relativo al agua
(derecha) en funcién del tiempo, observados durante la
pervaporacion reactiva usando la membrana ceramica comercial. Las
curvas ilustran la tendencia de los datos.

Perfiles de la fracciéon molar de retentato en funcion del tiempo en el
experimento de pervaporacion reactiva, usando el prototipo in-situ y
la membrana cerdmica de laboratorio. T = 74°C. Las curvas muestran
la prediccion del modelo

Perfiles de la fracciéon molar de retentato en funcién del tiempo en el
experimento de pervaporacion reactiva, usando el prototipo in-situ y
la membrana cerdmica de laboratorio. T = 90°C. Las curvas muestran
la prediccion del modelo.

Esquema propuesto para el proceso: reactor convencional seguido de
un reactor de membrana. Permeato en el tubo interno para obtener
una fraccién molar de agua igual a 0.99 o hasta conseguir que el
retentato esté libre de agua (flujo de agua en el retentato igual a cero).
Reactor convencional y reactor con membrana operando isotérmica
mente a 90°C.

Variacién de la conversion global del sistema secuencial con la carga
total a tres relaciones de area a carga de catalizador distintas. Primer
criterio de operacién (Fraccion molar de agua en el permeato igual a
0.99).
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Figura 6.3

Figura 6.4

Figura 6.5

Figura 6.6

Figura 6.7

Figura 6.8

Figura 6.9

Figura 6.10

Figura 6.11

Figura 6.12

Figura 6.13

Variaciéon de la conversién global (reactor convencional y de
membrana) con la carga total en los reactores a tres relaciones de
area a carga de catalizador distintas. Segundo criterio de operacion
(Flujo de agua en el retentato igual a 0).

Conversidn, carga del reactor y fracciones molares tanto en el
retentato como en el permeato para diferentes areas especificas del
reactor de membrana isotérmico. Criterio de operacion: Fraccidn
molar de agua en el permeato a la salida de 0.99. Temperatura: 90°C.
Conversion, carga del reactor y fracciones molares tanto en el
retentato como en el permeato para diferentes areas especificas para
el reactor de membrana isotérmico. Criterio de operacidon: Permeato
libre de agua. Temperatura: 90°C.

Esquema del proceso para la produccién de acetato de isoamilo con
reactor de membrana y el nuevo modelo de pervaporacion.

Variacién del didmetro de la columna de destilacion con la fraccién de
acetato a distintas areas especificas y caidas de temperatura en cada
modulo del reactor de membrana.

Variacién del calor del rehervidor para la columna de destilacién con
la fraccion de acetato a distintas areas especificas y caidas de
temperatura en cada modulo del reactor de membrana.

Variacion de la conversidn y la recuperacién de agua en los reactores
de membrana con la fraccién de acetato a distintas areas especificas y
caidas de temperatura en el reactor.

Esquemas seleccionados de reactor de membrana no isotérmico para
la integracién energética y la evaluacidon econémica

Mapas de curvas de residuo (lineas negras), envolventes liquido-
liquido (4reas sombreadas) y lineas de liga (circulos conectados con
lineas grises) para las mezclas ternarias: A) acetato de
isoamilo/agua/alcohol isoamilico, B) alcohol isoamilico/agua/acido
acético, C) acetato de isoamilo/agua/acido acético, D) acido
acético/acetato de isoamilo/alcohol isoamilico, a 1 atm. Se incluyen
las temperaturas de burbuja de los aze6tropos y las sustancias puras.
Esquemas del proceso de produccién de acetato de isoamilo Superior:
Esquema convencional con exceso de alcohol (Relacién molar
alcohol/acido igual a 2) o con exceso acido (Relacién molar alcohol /
acido igual a 0.5). Inferior: Esquema de los procesos hibridos
pervaporacion-destilacion.

Efecto del primer tren de pervaporacién y el porcentaje de
recuperacion de acetato en la conversion (superior), fraccion de agua
recuperada (intermedia) y area de membrana total (inferior).
Izquierda: caida de temperatura permisible en cada pervaporador =
30°C. Derecha: caida de temperatura permisible en cada
pervaporador = 15°C
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Figura 6.14

Figura 6.15
Figura 6.16

Figura 6.17

Figura 6.18

Figura 6.19

Figura 6.19

Figura 6.20

Evaluacién del nimero de mddulos con la variacién del area de
membrana del primer tren, a tres diferentes porcentajes de
recuperacion de acetato. Izquierda: caida de temperatura permisible
en cada pervaporador = 15°C; Derecha: caida de temperatura
permisible en cada pervaporador = 30°C.

Efecto del porcentaje de recuperacion de acetato en la energia total
suministrada a cada uno de los esquemas analizados.

Variacién del area total de los trenes de pervaporacién en funcion del
porcentaje de recuperacion de acetato, para el proceso hibrido 2.
Esquemas sintetizados para operar a una recuperacion de acetato
optima.. A) Proceso convencional con exceso de alcohol. B) Proceso
convencional con exceso de acido C) Proceso Hibrido 1 con el nimero
total de médulos de pervaporacion (PERVP). D) Proceso Hibrido 2 con
el nimero total de mddulos de pervaporacion.

Esquema integrado del proceso con reactor de membrana. —p= :
Corrientes calientes del proceso. —: Corrientes frias del proceso. -0«
: Agua de enfriamiento. l.: Vapor de media presion. Superior: R.
memb 1; Inferior: R. memb 2.

Diagramas de los procesos energéticamente integrados: o=
Corrientes calientes integradas. -O=: Agua de enfriamiento. [l.:
Vapor de media presion. A: Proceso convencional con exceso de
alcohol. B: Proceso convencional con exceso de acido.

Diagramas de los procesos energéticamente integrados: =
Corrientes calientes integradas. -Q.: Agua de enfriamiento. =A:
Vapor de media presion. C: Proceso Hibrido 1.D: Proceso Hibrido 2.
Costos anualizados de los esquemas para la produccién de acetato de
isoamilo.
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Lista de simbolos y abreviaturas

CAPITULO 2

N Numero de nodos tipo estables o inestables (-)
S Numero de nodos tipo silla (-)

a Actividad ()

Keq Constante de equilibrio de reaccién (-)

NRTL parametro ajustable (-)

NRTL parametro ajustable (K)

NRTL parametro ajustable (-)

NRTL parametro ajustable (K1)

NRTL parametro ajustable (-)

NRTL parametro ajustable (K1)

NRTL Energia de Gibbs en exceso (J/mol)
NRTL parametro de no-aleatoriedad (-)
NRTL parametro de interaccion binaria (-)
Temperatura (K)

Presion (mbar)

Fraccion molar fase liquida (mol/mol)
Fraccién molar fase vapor (mol/mol)
Fraccién molar transformada fase liquida
Fraccién molar transformada fase vapor

Coeficiente estequiométrico de reaccién

Suma algebraica de los coeficientes estequiométricos
Coeficiente de actividad (-)

Funcion distancia al plano tangente (J/mol)

Potencial quimico (J/mol)

Vector de fracciones molares en fase liquida (mol/mol)
Vector de fracciones molares globales,

punto de prueba de estabilidad material (mol/mol)

N XS TN 0C << X TUNAIQ™0 Qo s

t Tiempo (arbitrario)

\% Vector gradiente

Subindices

+ Indice positivo para un nodo
- Indice negativo para un nodo
i Componente

Ji Componente
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e
m

Superindices
k
i
k

I

11

E

w
HAc
OH
MAX
MIN
SAD

Abreviaturas
NRTL

HOC

ELV

ELL

MCR

MCR-R

CAPIiTULO 3

hom
k
¢
AH

rxn

Valor estimado-calculado
Valor medido

Numero de componentes/Componente
Punto experimental

Componente de referencia para las composiciones molares
transformadas (acetato de isoamilo)
Fase liquida en equilibrio con la fase II
Fase liquida en equilibrio con la fase |
Acetato de isoamilo

Agua

Acido acético

Alcohol isoamilico

Maximo

Minimo

Silla

Non Random Two Liquid
Hayden-0’Connell

Equilibrio Liquido-Vapor

Equilibrio Liquido-Liquido

Mapa de Curvas de Residuo

Mapa de Curvas de Residuo Reactivas

Velocidad de reaccion homogénea (mol/L*s)

Constante de velocidad de reaccién homogénea (mol/L*s)
Variable genérica de concentracion

Calor de reaccion (kJ/mol)

Porcentaje de hinchamiento en volumen (%)

Absorbencia o porcentaje de hinchamiento en base masa (%)
Relacion de absorbencia

Relacion de hinchamiento

Capacidad de intercambio (meq/g)

Actividad

Densidad (g/mL)

Fraccion masica

Velocidad de reaccion heterogénea (mol/gcat*h)

Constante de velocidad de reaccién heterogénea (mol/gcac*h)
Constante de equilibrio de adsorcién para i
Fraccién molar en fase liquida
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K, Constante de equilibrio
T Temperatura (K)
T, Temperatura de referencia (K)
E, Energia de activacién (k]J/mol)
R Constante universal de los gases (k]/mol*K)
t Tiempo (h)
Y obe Valores observados de la acidez
Ve Valores calculados de la acidez
g Vector de parametros ajustables del modelo
M Modelo cinético
p Funcion de probabilidad
S i Suma de cuadrados sobre los datos
S orior Suma de cuadrados sobre el prior
c. Desviacién estandar relativa
N Numero de corridas experimentales
L, Funcién de maxima verosimilitud
r; Coeficiente de correlacion
Superindices
S Fase gel (polimero)
L Fase liquida
o Condicion de referencia
a Pardmetro cinético de autocatalisis
Subindices
HAc Acido Acético
ROH Alcohol isoamilico
E Acetato de isoamilo
w Agua
A Componente
i Componente
Cat Catalizador
ads Adsorcion
rel Relativo al agua
' Tipo de modelo
u Corrida experimental
o Condicion de referencia
lig Liquido
S Resina seca
H Resina humeda
hom Homogénea

het Heterogénea
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Abreviaturas
PH Modelo Pseudo Homogéneo
LHHW Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
ER Eley-Rideal
DIC Deviance Information Criterion
DRAM Delayed Rejection Adaptive Monte Carlo
ECM Error Cuadratico medio
CAPITULO 4
Mol
tiempo
Area de membrana
Flux
permeanza
Selectividad

Fraccion masica permeato
Fraccion masica retentato
Difusividad (m?/s)

Constante universal de los gases
Diametro de poro (m)
Temperatura (K)

Masa molar (kg/mol)

Porosidad

Tortuosidad

Potencial quimico (J/mol)
Gradiente

Energia de activacién (J/mol)
Concentracién (mol/m3)
Espesor de la membrana (m)
Coeficiente de movilidad
Actividad

Presion (bar)

Fraccion molar del retentato
Volumen molar parcial (m3/mol)
Permeabilidad (mol/bar*m*s)

Coeficiente de actividad
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Fugacidad
Fraccién molar del vapor
Coeficiente de fugacidad del vapor

Coeficiente de interaccién por difusion (bar1)
Masa inicial de retentato (kg)
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Subindices

Sat
vap
lig

Superindices
e

Abreviaturas
PSI

TEOS

PVA

PDMS

IPA

FTIR

EDS

SEM

BET

CAPITULO 5

Numero de moles de retentato
Tiempo (h)

Velocidad de reaccion

Volumen del reactor (L)

Masa de catalizador (g)

Flux de permeacién (mol/m?2*h)
Area de membrana (m?)

Fraccion molar de retentato

M Masa Molar (g/mol)

Parametro constructivo del prototipo
Relacién velocidad de produccion/velocidad de permeacion
Masa inicial de mezcla reactiva
Conversion

Temperatura
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Componente
Componente
poro

Knudsen
Pre-exponencial
Difusion
Membrana
Saturacion
Vapor

Liquido

Efectiva

Pervaporation Separation Index
Tetra-Etil-Orto-Silicato

Poli-Vinil-Alcohol

Poli-Di-Metil-Siloxano

[so-Propil-Alcohol

Fourier Transform Infrared Espectroscopy
Energy Dispersive Spectrometer

Scanning Electron Microscopy
Brunauer-Emmett-Teller
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Subindices

i componente

hom homogénea

het heterogénea

r Reactor/remocién
c Catalizador

m Membrana

p permeacion

gr Generacion-remocion
tot Total

0 Condicidn inicial

CAPITULO 6
Parametro de NRTL
Parametro de NRTL
Parametro de NRTL
Fraccién molar
eq Constante de equilibrio
Velocidad de reaccién
Coeficiente cinético
Temperatura
Concentracién
Flux en la membrana
Actividad en fase liquida
Coeficiente de difusiéon
0 Factor pre-exponencial del coeficiente de difusion
Espesor de la membrana
Parametro de interacciéon exponencial
Conversidn fraccional
Fraccién de recuperacion de producto
Flujo molar
Tasa de interés fraccional
Afos de vida del proyecto
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Subindices

i componente
j componente
m membrana
p producto
perm permeato
ret retentato
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Abreviaturas

HAc Acido acético

ROH Alcohol isoamilico

E Acetato de isoamilo

w Agua

NRTL Non Random Two Liquid
MCR Mapa de Curvas de Residuo
TAC Total Annualized Cost
ACC Annualized Capital Cost
hom homogéneo

het heterogéneo

vap Fase vapor

liq Fase liquida
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1. Enfoque de la tesis

1.1 INTRODUCCION. EL ACEITE DE FUSEL: UN RESIDUO AGROINDUSTRIAL APROVECHABLE

De acuerdo con la ley 693 del 19 de septiembre de 2001 "la gasolina que se
expenda en las ciudades colombianas con mas 500.000 habitantes debera contener al
menos un 10% de alcohol oxigenante". Con base en este decreto, en Colombia la
producciéon de etanol oscila entre 1 y 1.275 millones de litros por dia (Gnecco
Mancheno, 2006; Amaya, 2007; Confecampo, 2008; Bochno-Hernandez, 2009;
Fedebiocombustibles, 2013). Esto en concordancia con la tendencia mundial de
crecimiento en la producciéon de este biocombustible, la cual alcanz6é en 2012 un
valor de 82.57 millones de litros (RFA, 2013).

En Colombia y algunos paises suramericanos, el etanol se produce
principalmente por la fermentacion de los jugos extraidos de la cafia de azucar
(Vauclair et al, 1997). Sin embargo, la fermentacién alcohélica no es un proceso
totalmente selectivo hacia el etanol. De hecho, los compuestos secundarios mas
importantes presentes en las bebidas alcohdlicas (en general en la mezcla producto
de la fermentaciéon) son los alcoholes superiores tales como alcohol isoamilico,
alcohol n-amilico, 2-fenoetanol, butanol y glicerol. Adicionalmente, se da la presencia
de ésteres, los cuales confieren a las bebidas alcohdlicas un aroma intenso afrutado,
siendo los mas significativos el acetato de etilo, el formiato de etilo y el acetato de
isoamilo (Allen, 1926). Estos compuestos deben removerse de la mezcla,
generalmente por destilaciéon, dando lugar a una fraccién de subproductos que se
denomina aceite de fusel (del aleman fuseloel, aceite del espiritu de patata,
refiriéndose a la rica mezcla de alcoholes amilicos —‘del almidén’- que se obtiene de la
fermentacion de la papa) (Kjonaas, 1996).

El aceite de fusel crudo es un liquido relativamente viscoso con color rojizo
oscuro y de olor penetrante. La composiciéon porcentual promedio, en base libre de
agua, de un aceite de fusel colombiano destilado se presenta en la Tabla 1.1.
El componente principal es el alcohol isoamilico (isopentanol), con una composiciéon
masica cercana a 71,5% en base libre de agua, seguido de los alcoholes etilico,
isobutilico y n-propilico, mas algunas trazas de otros compuestos, segun lo confirman
diversas investigaciones (Schicktanz et al., 1939; Webb & Ingraham, 1963; Neale,
1988; Kiiciik & Ceylan, 1998; Rodriguez Nifio, 2010). Por destilacién, se obtienen
aproximadamente 5 L de aceite de fusel por cada 1000 L de alcohol etilico (Webb &
Ingraham, 1963; Andrade & Gémez-Garcia, 1995; Kii¢lik & Ceylan, 1998; Duran et al,,
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2013). Considerando el aumento en la producciéon de etanol en Colombia, se hace
atractiva la posibilidad de convertir el alcohol isoamilico, contenido en los aceites de
fusel, en un producto de mayor valor agregado.

Tabla 1.1. Composiciéon porcentual promedio del aceite de fusel del
Ingenio Risaralda, obtenido por cromatografia (datos propios y
confirmados por Rodriguez Nifio, 2010)

Componente Concentracion Concentracion
(% en peso) (% en peso libre de agua)
Etanol 3,57% 4,03%
Isopropanol 1,70% 1,92%
1-Propanol 2,47% 2,79%
Isobutanol 15,75% 17,77%
1-Butanol 1,82% 2,06%
Isopentanol 63,30% 71,44%
Agua (por Karl-Fischer) 11,39% -

Actualmente el aceite de fusel se trata como un residuo que se comercializa
directamente como solvente econémico o se usa como combustible en los mismos
ingenios.

1.2 ALCOHOLES AMILICOS: EN LA BUSQUEDA DE UN PRODUCTO DE VALOR AGREGADO

Los alcoholes amilicos son una serie homdloga de compuestos organicos
isobmeros constituida por 8 compuestos, liquidos a temperatura ambiente, con
férmula molecular condensada CsH110OH (Kjonaas, 1996). Aunque todos los isémeros
son termodinamicamente estables, no se conocen estudios sobre las posibles
reacciones de isomerizacidon, que no se consideran aqui. De los ocho compuestos
isbmeros, cuatro son alcoholes primarios, tres son secundarios y uno es del tipo
terciario. Los mas relevantes para las aplicaciones industriales son los alcoholes
primarios, destacandose el alcohol amilico activo, el alcohol amilico normal y el
alcohol isoamilico. Como en toda familia de compuestos quimicos isémeros, dichos
compuestos pueden presentar propiedades fisicas y quimicas similares, aunque
pueden distinguirse notablemente en algunas de sus propiedades, como es el caso de
la solubilidad en agua, la cual, en la familia de los alcoholes amilicos, pude variar
desde aproximadamente 2.2 hasta 12 g/100 ml, para los alcoholes amilico normal y
terciario respectivamente.

Estudios recientes (Bandres et al., 2011) han revelado multiples posibilidades
de utilizaciéon del aceite de fusel para convertirlo en productos de mayor valor
agregado, entre ellos el acetato de isoamilo (por esterificaciéon del acido acético con
alcohol isoamilico) usando un catalizador heterogéneo, posiciondndose como un
biosolvente con caracteristicas de alta eco-eficiencia (estimandose un factor E de 0.3
kg de residuos/kg de producto). Los acetatos de isoamilo y de n-amilo se usan en



Desarrollo de un proceso intensificado para la produccion de acetato de isoamilo mediante tecnologia de membranas

3 Osorio-Viana, W. Universidad Nacional de Colombia. 2014

cementos y pegamentos, coberturas de papel, lacas y pinturas, acabados en cuero,
saborizantes, perfumes, esmaltes para ufias, madera plastica, encolado y acabado de
textiles, compuestos para impresion y peliculas fotograficas, entre otros. Se usan en la
extraccion de penicilina, como un olor de advertencia, como solvente para la
nitrocelulosa y como solvente para fésforo en lamparas fluorescentes. Cabe destacar
que las investigaciones recientes se centran en el uso de procesos enzimaticos con
lipasa en sistemas libres de solvente, para el tratamiento del aceite de fusel y su
esterificacion (Giivenc et al., 2007), lograndose la fabricacién de un biolubricante
ambientalmente seguro (D6rmo et al., 2004). También se experimenta con el uso de
microorganismos tipo levadura (Yilmaztekin et al,, 2009) y otros nuevos tipos de
catalizadores sélidos (Pizzio & Blanco, 2003), para lograr la obtencién de productos
de valor agregado a partir del aceite de fusel.

La esterificacion del acido acético con alcohol isoamilico ha sido poco
reportada hasta el momento en la literatura abierta (Lee & Lin, 1999; Pizzio & Blanco,
2003; Teo & Saha, 2004; Castanheiro et al, 2006; Yilmaztekin et al.,, 2009). Un
nimero mayor de estudios se han centrado en el proceso de esterificacién del alcohol
n-amilico (Chiang et al., 2002; Lenis et al., 2004; Tang et al., 2005; Garcia et al., 2006;
Rodriguez et al., 2007; Duque et al., 2009; Sanchez, 2012) mientras que dificilmente
se encuentra algo reportado al respecto para los otros miembros de la familia de
alcoholes amilicos.

En Colombia, los acetatos y compuestos homélogos se encuentran agrupados
dentro del sector de quimicos basicos y representan alrededor del 4.6% de este
mercado. Las importaciones de los acetatos derivados del acido acético se han
incrementado enormemente en afios recientes alcanzando 418 mil ddlares en 2008.
La cantidad maxima disponible de alcohol isoamilico proveniente del aceite de fusel
(sin incluir las industrias licoreras) se puede estimar tomando como base la
produccion anual de etanol de las destilerias anexas a los ingenios en el pais, que para
el 2012 fue de 274 millones de litros. Entonces se obtendrian 1475.3 ton/afio de
alcohol isoamilico y se podrian utilizar 503.4 ton/afio de 4cido acético
(estequiométrico) para obtener 990 ton/afio de acetato de isoamilo por
esterificacién, asumiendo una conversiéon completa en el proceso.

1.3 TECNOLOGIAS DE PRODUCCION DE ACETATOS: UNA INTENSIFICACION NECESARIA

A comienzos del siglo XX el proceso convencional para la fabricaciéon de
esteres del acido acético (principalmente el acetato de etilo y metilo) tenia como
materiales de partida el alcohol respectivo y el acido acético quimicamente puro o de
tipo industrial, o bien, mas cominmente, una mezcla de acetato de calcio (o de sodio)
y acido sulfarico. Un exceso del alcohol era calentado con la cantidad correspondiente
de acido o de la mezcla que lo generaba in situ, afladiendo pequenas cantidades de
acido sulfarico concentrado que sirve como catalizador. El éster formado era
separado posteriormente por destilacién en una operacidon por lotes, la cual se
desarrollaba hasta que el destilado no contuviera ni ester ni alcohol. La preparacién
del acetato de n-amilo seguia el mismo esquema (Ullmann, 1994).
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Las reacciones de esterificacién son en general reversibles, se realizan en
presencia de exceso de uno de los reactivos; los alcoholes superiores presentan
solubilidad limitada en agua y la mezcla reactiva alcohol/4cido/acetato/agua suele
presentar aze6tropos homogéneos y heterogéneos que hacen compleja su separacion
por destilacion. Los procesos de esterificacion se pueden llevar a cabo en presencia
de catalizadores soélidos, entre los cuales resaltan las resinas de intercambio i6nico
(Ullmann, 1994; Rodriguez et al., 2007). La tecnologia convencional de producciéon
implica el uso de procesos de reacciéon por lotes y separacién por destilacién que
involucra hasta cinco columnas en operacién secuencial (Rodriguez et al., 2007). Se
pueden encontrar en la literatura propuestas alternativas para este tipo de procesos
que incluyen la destilacion extractiva o la destilacion reactiva (Berg & Yeh, 1987;
Lenis et al., 2004; Tang et al., 2005) y combinaciones de reactor y columna acoplados
(Chiang et al.,, 2002) o procesos hibridos (Mazzotti et al,, 1996; Aiouache & Goto,
2003).

Los procesos de reaccién separacién usando membranas presentan un menor
consumo energético que cualquier tipo de proceso de destilacién y evitan toda la
secuencia de destilacidn para tratar mezclas azeoOtropicas; estas ventajas se
encuentran en los reactores de pervaporacion con membranas (Zaman & Chakma,
1994; Lipnizki et al.,, 1999; Sdnchez Marcano & Tsotsis, 2002; Smitha et al., 2004;
Shao & Huang, 2007; Fontalvo & Gdémez Garcia, 2010), aplicables, entre otros
procesos, para la produccién de acetatos por remocién simultanea de agua (Seong et
al, 2002). Solamente se conoce de un trabajo que estudi6 experimentalmente la
separaciéon con membranas para el caso del acetato de isoamilo (Castanheiro et al,,
2006), quien sintetizO membranas poliméricas de poli-vinil-alcohol (PVA)
entrecruzadas con acido sulfosuccinico (SSA) para proporcionarle actividad catalitica
y las probé en experimentos de pervaporacion.

Los procesos con membranas presentan como ventaja adicional el hecho de
evitar la utilizacion de reactantes en exceso, caracteristica del proceso convencional,
y la consecuente disminucién de los requerimientos energéticos. Entre las ventajas
mas relevantes de este sistema intensificado estan: (i) reduccion importante en los
costos de capital ya que el sistema integrado de reaccién y separaciéon permite
reducir las etapas de separacién del acetato y consecuentemente disminuir de forma
importante los costos de capital; (ii) altos rendimientos de la reaccién reversible,
puesto que mediante una membrana (pervaporacion) se remueve el agua tan pronto
se produce, aumentando la produccién del acetato. Adicionalmente, se reduce la
posibilidad de generar otros subproductos indeseables o de restringir el avance de la
reaccién; (iii) reducciéon del consumo energético y costos operativos, pues en la
pervaporacion solo se requiere la energia necesaria para evaporar las moléculas que
selectivamente permean a través de la membrana. Estudios econdémicos previos
indican una reduccion en los costos energéticos totales de hasta ca. 30% (Garcia et al.,
2006; Duque Bernal et al,, 2009; Fontalvo & Gdmez Garcia, 2010).
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1.4 ESTERIFICACION DE ACIDO ACETICO CON ALCOHOL ISOAMILICO: PREGUNTAS POR RESPONDER

La escasa literatura existente que trata sobre este sistema se ha concentrado
en el estudio de la termodindmica y la cinética catalizada para la esterificacion en fase
liquida. Hasta donde se pudo establecer en esta investigacion, no existen estudios ni
tedricos ni experimentales previos en la literatura abierta sobre el disefio de un
proceso para la produccién de acetato de isoamilo usando tecnologia de membranas.
Los trabajos disponibles incluyen el de Lee & Lin (1999), quienes estudiaron el
equilibrio quimico y de fases liquido-vapor de la esterificacion de acido acético con
alcohol isoamilico a 760 mm Hg. Los datos experimentales fueron correlacionados
por los modelos de actividad NRTL, Wilson y UNIQUAC, incluyendo la asociacién del
acido acético en fase vapor (Hayden & O'Connell, 1975). Estos autores reportaron un
valor promedio de la constante de equilibrio de 2.0255 (370 K < T < 390 K), no
hicieron ningun tipo de referencia al fenémeno de la miscibilidad parcial de la mezcla
ni usaron los modelos propuestos para estudiar la estructura de sus diagramas de
fases, lo que hace incierto el grado de confiabilidad de los modelos para predecir el
real comportamiento termodindmico del sistema. En particular, no hay disponible un
estudio de la termodindmica topolégica de la mezcla, el cual permitiria validar la
calidad de la informacion termodinamica.

Por su parte, Teo & Saha (2004) realizaron un estudio cinético de la
esterificacion de Acido acético con alcohol isoamilico, utilizando la resina de
intercambio cationico Purolite CT-175 como catalizador, en el intervalo de
temperaturas entre 333 a 363 K. Los datos cinéticos fueron correlacionados con un
modelo Langmuir-Hilshelwood-Hougen-Watson (LHHW), en funcién de las
actividades (UNIFAC). Los autores no reportan los parametros completos del ajuste,
especialmente la constante de equilibrio y las constantes de adsorcidon se muestran
de una manera completamente atipica, por lo que la utilidad de la informaciéon es
limitada. Adicionalmente, la constante de equilibrio, que se deduce de los valores de
conversion final en el reactor, es un orden de magnitud mayor que la reportada por
Lee & Lin (1999). No se encontr6 reportado ningin otro estudio cinético o de
seleccidn de catalizadores para la sintesis de acetato de isoamilo. Tampoco se conoce
de ningln estudio que se ocupe de la cinética de la reaccién homogénea no catalizada
o catalizada homogéneamente.

La posibilidad de aplicar la tecnologia de membranas para la sintesis de
acetato de isoamilo tampoco ha sido presentada en la literatura. De hecho, en
relacion con los aspectos de la ingenieria del proceso de sintesis de acetato de
isoamilo, solo se cuenta con el estudio de aplicaciéon de un proceso de destilaciéon
reactiva (Saha et al., 2005a), enfocado en el aprovechamiento de corrientes diluidas
de acido acético (no del alcohol isoamilico proveniente del aceite de fusel). En dicho
trabajo se investigd experimentalmente el funcionamiento de una columna de
destilacion reactiva de laboratorio usando el catalizador Purolite CT-175. Cabe
destacar que como parte de esa misma investigacion, se realizé un estudio cinético
del proceso usando los catalizadores Purolite CT-175 y Purolite CT-275,
proponiéndose varios modelos cinéticos en términos de la actividad de la mezcla, la
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cual fue calculada usando UNIFAC (Saha et al., 2005b). Dichos experimentos cinéticos
no permitieron estimar la constante de equilibrio de la reaccién. En el mismo trabajo
se presenta la medicién experimental de las curvas de residuo para destilacién de la
mezcla cuaternaria, lo que conduce a los autores a proponer la existencia de un
azeotropo reactivo para la mezcla, cosa que habia sido previamente descartada por
Lee & Lin (1999).

En sintesis, la escasa informaciéon disponible sobre la sintesis de acetato de
isoamilo en fase liquida es confusa y en algunos aspectos contradictoria. La carencia
de informacion plausible sobre este sistema es un impedimento para el desarrollo
sistematico del proceso y reflejan la necesidad de realizar una investigaciéon integral
que se ocupe de sus aspectos fundamentales e intente dirimir las controversias que lo
rodean.

1.5 OBJETIVOS, METODOLOGIA Y ALCANCES DE LA INVESTIGACION

El objetivo general de esta investigacion, financiada por ECOPETROL,
COLCIENCIAS y La UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA - SEDE MANIZALES, es
diseflar y evaluar experimentalmente un proceso a escala de laboratorio para la
produccion de acetato de isoamilo mediante un proceso intensificado de
pervaporacion reactiva, empleando como materia prima alcohol isoamilico. El Grupo
de Investigacion en Aplicacion de Nuevas Tecnologias (G.I.A.N.T.), en varios de sus
trabajos previos (Garcia Cardenas et al., 2006; Duque Bernal et al., 2009; Fontalvo &
Goémez Garcia, 2010; Gémez-Garcia et al., 2012; Collazos et al., 2013; Loépez-Zamora et
al., 2013), ha mostrado que los procesos intensificados pueden tener ventajas para
reacciones de esterificacion. De esta forma, se podria sacar ventaja del efecto
sinérgico de los sistemas hibridos reaccién-separacién utilizando tecnologias de
membranas (v.g., pervaporacién) para sintetizar un proceso quimico multifuncional.
Esto, junto a lo expuesto en la seccién 1.2., constituye la génesis de este trabajo de
investigacion.

Los aspectos minimos basicos que deben conocerse para poder realizar un
disefio racional del proceso, pueden resumirse en los siguientes elementos que a su
vez constituyen los objetivos especificos de esta investigacion: i. Termodinamicos:
caracterizar la termodindmica de la mezcla y definir un modelo termodindmico
confiable; ii. Cinéticos: determinar un modelo cinético tanto para la reacci6on
homogénea como para la reaccion catalizada usando el catalizador sélido comercial
Amberlite IR-120; iii. Transporte de masa: definir un modelo para la separacién con
membrana de la mezcla bajo estudio; iv. Herramientas de disefio conceptual:
proponer elementos que permitan la sintesis del proceso intensificado. Lo anterior
soportado por la respectiva evidencia experimental. Construir y evaluar
operacionalmente un prototipo del sistema a escala de laboratorio que permita
verificar los modelos mencionados asi como la evaluaciéon conceptual, incluyendo
consideraciones econdmicas de diferentes esquemas de proceso reaccidon-
separaciéon con membrana, también constituyen objetivos de este trabajo.
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La metodologia que se sigue en esta investigacion apela simultdneamente a la
observacion experimental de cada uno de los fendmenos involucrados en el proceso,
al tiempo que se proponen modelos matematicos de ingenieria que los representen.
Los datos experimentales se usan como insumo para la validacion de dichos modelos,
los cuales son posteriormente empleados conjuntamente, dentro de procedimientos
de simulacién, para el disefio conceptual del proceso. Dichos procedimientos orientan
la construccion y operacion del prototipo del proceso.

Asi en la primera parte de este trabajo, en el capitulo dos, se presenta el
estudio teodrico y experimental de la termodinamica de la mezcla cuaternaria
asociada al proceso de sintesis del acetato de isoamilo. Basdndose en evidencia
experimental publicada y datos propios, se propone por primera vez la estructura
topologica completa y mas probable del diagrama de fases de la mezcla, la cual se
valida de acuerdo a los postulados de la termodinamica topoldgica. Con dicha
informacién se ajusta un nuevo conjunto de parametros para un modelo de actividad
del tipo NRTL, que presenta una mejor capacidad predictiva y una mayor
confiabilidad que los modelos disponibles para la prediccién de la actividad de la
mezcla y sus equilibrios de fase liquido-liquido y liquido-liquido-vapor. Como
resultado, es posible generar mapas de curvas de residuo confiables que serviran
como herramienta para el disefio conceptual del proceso y un modelo que representa
la actividad de la mezcla, el cual sera necesario a su vez para el adecuado analisis de
los modelos cinéticos y de permeacion.

El estudio de la cinética de la reaccién de esterificacién del acido acético con
alcohol isoamilico, tanto en condiciones de reaccion homogénea no catalizada como
en presencia de catalizador s6lido, usando la resina de intercambio Amberlite IR-120,
se expone en el capitulo tres. Informacién previa del G.I.LA.N.T. permite justificar la
seleccion del catalizador s6lido. El analisis incluye consideraciones sobre el equilibrio
quimico de la reaccién conducente a la estimacién del valor de la constante de
equilibrio. Tanto para la reaccion homogénea (no-catalizada) como la catalizada
(heterogéneamente) se proponen y evaluan diferentes modelos cinéticos, los cuales
se discriminan haciendo uso de herramientas de la estadistica computacional.
Adicionalmente, en el caso de la reacciéon catalizada, se estudian experimentalmente
los equilibrios de sorcién en la resina y se discute su relacion con la validacion de un
modelo cinético confiable. Se incluyen adicionalmente experimentos en los que se ha
usado directamente alcohol isoamilico purificado del aceite de fusel industrial, con el
fin de establecer alcances y restricciones reales del proceso reactivo. Como
resultados se obtienen dos modelos cinéticos (ley de velocidad) con sus respectivos
parametros, que incorporan los aspectos fenomenologicos esenciales y resultan
confiables para los posteriores procesos de simulacion del proceso reacciéon-
separacién con membranas.

En el capitulo cuatro se identifica una membrana capaz de realizar el proceso
de separacion de la mezcla cuaternaria, apropiada para su uso en un proceso
reaccién-separacion y se presenta la sintesis, caracterizacion y evaluaciéon de una
membrana ceramica, con caracter hidrofilico, para la separaciéon del agua de la
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mezcla mediante un proceso de pervaporacion. Diferentes modelos de permeacién
son ajustados y evaluados para describir el proceso, de entre los cuales se selecciona
aquél con mejores capacidades predictivas. Como resultado se obtiene un modelo de
permeacion validado que sera posteriormente usado para la simulacién del proceso
de pervaporacion-reactiva, tanto en lo relacionado al disefio del prototipo como al
disefio conceptual y evaluaciéon econdmica de diferentes esquemas de procesamiento
industrial.

El disefio, montaje y evaluacion de un prototipo operativo del proceso
reaccidn-separacion con membranas a escala de laboratorio, que sirve para evaluar
las posibilidades de la tecnologia de pervaporacion-reactiva para la sintesis de
acetato de isoamilo, se presenta en el capitulo cinco. El disefio del equipo prototipo se
basa en la utilizaciéon de las herramientas de disefio conceptual, en el modelado
matematico y la simulacion del desempefio del prototipo para su dimensionamiento.
Se evaltiian dos tipos de prototipos experimentales del proceso en operacién por lotes
y de flujo. Como resultado se presenta la evidencia experimental del desempeiio del
proceso de producciéon de acetato de isoamilo mediante pervaporacién reactiva.
También se presenta la evaluacion de una membrana cerdmica comercial para la
realizacion del proceso y la comparacién de su desempefio con la membrana
sintetizada en este trabajo. Se incluyen consideraciones sobre las ventajas y
desventajas de usar la membrana comercial o la sintetizada en el laboratorio para la
realizacion del proceso a escala industrial.

Se expone en el capitulo seis, la sintesis, optimizacién y evaluacién econémica
de diferentes esquemas de proceso industrial para la producciéon de acetato de
isoamilo. Se estudian comparativamente dos esquemas de produccidn
convencionales, dos esquemas de procesos hibridos destilacién-pervaporacion y un
proceso con reactor de membrana. El simulador de procesos ASPEN Plus® en union
con rutinas propias de programacion en MatLab®, permite la utilizaciéon de los
modelos termodindmicos, cinéticos y de permeacion previamente validados para
realizar la evaluacion del desempefio de los esquemas. Se discute sobre la selecciéon
del proceso mas apropiado empleando consideraciones econémicas y criterios de la
intensificacion de procesos.

Finalmente, en la capitulo siete se presentan las conclusiones generales y las
perspectivas de esta investigacion.
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2. Modelo de actividad y caracteristicas
termodinamicas del sistema Acido Acético /
Alcohol Isoamilico / Acetato de Isoamilo /
Agua’

RESUMEN

Para el disefio del proceso de produccidon de acetato de isoamilo se requiere contar con un modelo
termodinamico que describa la actividad en fase liquida de la mezcla cuaternaria acido acético/
alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua. La evidencia experimental apunta a que esta mezcla
presenta un comportamiento altamente no-ideal: solubilidad limitada, azeétropos binarios y ternarios,
equilibrio liquido-liquido y liquido-liquido-vapor, ademas de limitaciones por el equilibrio quimico.
En este trabajo se midieron puntos del equilibrio de fases liquido-vapor y, junto con la informacién
disponible en la literatura, se ajustaron los parametros de un modelo de actividad NRTL para la
mezcla. El modelo ajustado se revela con la mejor capacidad para la prediccién, siendo 5% la
desviaciéon maxima en la prediccion de la composiciéon y 0,8% para la temperatura de los azedtropos
binarios y para el ELV con la menor desviacién para temperatura y composicién: 2.78% y 0.1935%,
respectivamente. Empleando el modelo de actividad ajustado, se estudi6 y verificé la consistencia
termodindmica de sus predicciones mediante un andlisis topolégico del sistema y a través de un test
de estabilidad de fases. El modelo asi obtenido permite realizar una caracterizacién termodinamica
consistente de la mezcla, lo cual valida el modelo para su posterior uso en la simulacién del proceso de
produccion de acetato de isoamilo.

* Este capitulo ha sido publicado en Fluid Phase Equilibria 345 (2013) 68 - 80
“Activity model and consistent thermodynamic features for acetic acid-isoamyl
alcohol-isoamyl acetate-water reactive system”, por Osorio Viana et al.
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2.1. INTRODUCCION

Los estudios disponibles en la literatura abierta relacionados con la
termodinamica del sistema acido acético/alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo/agua corresponden a los trabajos de Lee & Lin (1999), Saha et al. (2005b) y
Wyczesany (2009). Ninguno de ellos presenta una descripcién topolégica completa
(teérica o experimental) que describa sus puntos fijos, azedtropos y zonas de
miscibilidad parcial. Lee & Lin (1999) presentaron conjuntos de parametros para
diferentes modelos de actividad, correlacionados con base en datos del Equilibrio
Liquido-Vapor (ELV). Sin embargo, ninguno de estos modelos fue usado para calcular
el diagrama de fases completo del sistema cuaternario o para verificar la consistencia
topologica de los diagramas predichos. Por lo tanto, se requiere el desarrollo de un
estudio sistematico de la estructura de los diagramas de fase del sistema y su
topologia, teniendo en cuenta que un modelo termodindmico confiable debe incluir
dos aspectos: (i) el equilibrio de fases y (ii) el equilibrio quimico.

Para el primer aspecto, es imposible hacer calculos de diagramas de fases
precisos y confiables si no se realiza un analisis de la estabilidad de las fases
predichas, lo cual es una condicién necesaria para validar el diagrama de fases
propuesto (Wasylkiewicz et al, 1996; Wasylkiewicz & Ung, 2000; Jalali & Seader,
2000; Gecegormez & Demirel, 2005; Bonilla et al., 2006). Con tal propésito se han
desarrollado métodos y técnicas de calculo especializadas fundamentados en el bien
conocido criterio de la distancia al plano tangente (Wasylkiewicz & Ung, 2000). La
importancia del andlisis de estabilidad de fases ha venido consoliddndose como
elemento fundamental dentro de los estudios de diagramas de fases y la
termodinamica aplicada, ya que proporciona el criterio de prueba para validar un
diagrama de fase propuesto; esto gracias al desarrollo de técnicas de calculo y
herramientas computacionales mejoradas, (Van Dongen & Doherty, 1983; Harding &
Floudas, 2000; Jalali & Seader, 2000; Labadie & Luks, 2002; Tan & Radosz, 2002a,
2002b; Gecegormez & Demirel, 2005; Bonilla et al., 2006). Una vez se ha construido
un diagrama de fases que incorpora el criterio de estabilidad de las fases, su
estructura debe ser sometida a una prueba de consistencia topoldgica en la cual se
verifica que el tipo y numero de puntos fijos determinados sea congruente con una
cierta relacion algebraica (la cual es independiente de las particularidades de los
modelos termodindmicos empleados para las fases y de las técnicas numéricas
usadas para el calculo) establecida a partir de las propiedades matematicas del
modelo que describe la hipersuperficie de energia libre de Gibbs de la mezcla
(Doherty, 1990; Kiva et al, 2003). Hasta donde se pudo establecer en esta
investigacion, no existen reportes en la literatura abierta sobre las caracteristicas
termodindamicas y topolégicas completas de la mezcla acido acético/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo/agua.

Para el segundo aspecto, la caracterizacién de los puntos fijos puede hacerse
para mezclas reactivas, con sus respectivos criterios de consistencia topoldgicos. Un
estudio riguroso y preciso debera incorporar la existencia de las reacciones quimicas,
sean estas reversibles o irreversibles (Ung & Doherty, 1995a, 1995b), debido tanto a
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la reduccién en el nimero de grados de libertad del sistema en el caso de mezclas
reactivas (dado por la regla de las fases de Gibbs) como al hecho que la existencia de
las reacciones quimicas modifica significativamente la estructura topoldgica del
diagrama de fases (Barbosa & Doherty, 1987a, 1988; Doherty, 1990; Hauan et al,,
2000; Flockerzi et al., 2007). Por todo lo anterior, los diagramas de fases, como
liquido-vapor o liquido-liquido-vapor de una mezcla, son complementados con
Mapas de Curvas de Residuo (MCR) para destilaciéon y métodos especiales de analisis
para la identificacién y localizacién de azedétropos homogéneos y/o heterogéneos
reactivos y para el disefio de sistemas de destilacion reactiva (Gert-Jan et al., 1994;
Ung & Doherty, 1995c; Okashinski & Doherty, 1997; Wasylkiewicz, 1999; Glasser et
al,, 2000; Kiva et al., 2003; Almeida-Rivera & Grievink, 2004).

El objetivo del presente capitulo es ajustar un modelo de actividad
correlacionado a partir de datos experimentales, que prediga de forma completa y
consistente las caracteristicas termodindmicas de la mezcla reactiva acido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 101,325 kPa, Se presenta un
andlisis conceptual de la estructura topoloégica mas probable del diagrama de fases
liquido-vapor y se realiza un analisis de regresion de los pardmetros de un modelo de
actividad tipo NRTL (Non Random Two Liquid), empleando datos experimentales de
equilibrio de fases disponibles y otros medidos para esta investigacion. El modelo asi
obtenido se valida frente a la informacién experimental y a su capacidad de predecir
diagramas de fase consistentes topoldgicamente lo cual se verifica mediante un test
de estabilidad de fases.

2.2. ANTECEDENTES DE LA INFORMACION TERMODINAMICA

La mezcla cuaternaria en fase liquida acido acético/alcohol isoamilico/acetato
de isoamilo/agua es reactiva (acido + alcohol 2 acetato + agua) y esta constituida por
cuatro subsistemas ternarios y seis binarios (Tabla 2.1). Existen argumentos
fisicoquimicos que indican que estas mezclas presentan importantes desviaciones de
la idealidad, tanto en fase liquida como en fase vapor (Chang et al., 2005). Debido a
estas caracteristicas, se presentan complejas transformaciones de fase liquido-vapor
y liquido-liquido-vapor, con la existencia de aze6tropos homogéneos y heterogéneos.
Ademas, la reaccion de esterificacién es reversible y por ende estd limitada por el
equilibrio quimico (Wyczesany, 2009).

La Tabla 2.1 presenta la informacién que sobre la azeotropia del sistema
cuaternario se encuentra reportada en la literatura abierta. Se hallan reportados
cuatro azedtropos binarios (acetato de isoamilo/agua, alcohol isoamilico/agua,
acetato de isoamilo/alcohol isoamilico y acido acético/alcohol isoamilico), dos
azeobtropos ternarios para la mezcla acetato de isoamilo/alcohol isoamilico/agua
(Saha et al.,, 2005b; Horsley, 1949, 1973) y un aze6tropo ternario para la mezcla
acetato de isoamilo/alcohol isoamilico/acido acético (Krokhin, 1969). En relaciéon
con los estudios sobre los equilibrios de fase de esta mezcla, la informacién
disponible es escasa. Phia et al. (1958) midieron el equilibrio liquido-liquido del
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sistema ternario alcohol amilico/acido acético/agua a 20°C, usando una mezcla al
82% de alcohol isoamilico (con otros de los isémeros). Por otro lado, Lee & Lin
(1999) midieron el Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) de la mezcla cuaternaria a 1 atm,
estudio en el cual concluyeron que el sistema no presenta evidencia experimental de
azeotropia reactiva. Sin embargo, Saha et al. (2005b) reportaron la existencia de un
azeotropo reactivo cuaternario a altas concentraciones de agua, por determinacién
experimental de las curvas de residuo de la mezcla. Ni en Lee & Lin (1999) ni
tampoco en Saha et al. (2005b) se reporté la formacién de dos fases liquidas, lo cual
fue observado experimentalmente en esta investigacion a altas concentraciones de
agua. Existe informacién amplia sobre el ELV de la mezcla binaria acido acético/agua,
la cual se sabe no presenta azeétropos a presion atmosférica y es completamente
miscible (Ito & Yoshida, 1963; Chang et al., 2005).

Sobre el estudio experimental del equilibrio quimico de la reacci6on de
esterificacién, solo se tiene conocimiento del trabajo de Wyczesany (2009). El
presenta una correlaciéon para la constante de equilibrio en funciéon de la
temperatura, ajustada a partir de las medidas experimentales del ELV de Lee & Lin
(1999), estimando un valor de Ke; entre 8 a 11 en el intervalo 20-80°C. Alli se
concluye que la reaccién presenta importantes limitaciones por equilibrio quimico y
un calor de reacciéon muy bajo, con una leve dependencia de la temperatura (en el
intervalo -20 a 20 k] /mol). Esto es apoyado por el estudio de esterificaciones de acido
acético con alcoholes C1-Cs y estimaciones de la constante de equilibrio durante
ensayos cinéticos de la reaccion de esterificacion realizados por Teo & Saha (2004) y
Duque et al. (2013).

Tabla 2.1. Informacién azeotrdpica disponible para la mezcla
acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 1 atm

Azebtropos Teml()fcr)a tura Concentracién (% molar)
Agua -Acido Acético [2, 3] zeotropica zeotropica
Acido Acético - Acetato de Isoamilo [2] zeotropica zeotropica
Acetato de Isoamilo - Agua [2] 93.8 80.46% aguab
Alcohol Isoamilico - Agua [2, 3] 95.15 82.81% aguab
Acetato de Isoamilo - Alcohol Isoamilico [2] 130.8 0.88% acetatoc
Alcohol Isoamilico - Acido Acético [1, 2] 133 21.85% acido
Acetato de Isoamilo - Alcohol Isoamilico - Agua 93.6 [2] 82.21% agua; 6.09% acetatob
132 [1] 15.11% agua; 31.37% acetato
Acetato de Isoamilo - Acido Acético - Agua Xa X
Alcohol Isoamilico - Acido Acético - Agua X X
Acetato de Isoamilo - Alcohol Isoamilico - Acido Acético 132 [4] 22.6% acido, 55.6% alcohol
Alcohol Isoamilico - Acido Acético 95 97.33% agua; 2.03% alcohol,
- Acetato de Isoamilo - Agua [1] 0.33% acidod
Sustancias puras (punto de ebullicién normal) [2]
Alcohol Isoamilico 132.05
Acido Acético 118.0
Acetato de Isoamilo 142.0
Agua 100.0

a Informacion no disponible. » Azedtropo Heterogéneo. ¢ Azedtropo Homogéneo. 4 Azedtropo Reactivo.
[1]. Saha et al. (2005b); [2] Horsley (1949, 1973); [3] Flick (1998); [4] Krokhin (1969)
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Los modelos de actividad disponibles al momento para la mezcla en cuestiéon
son: UNIFAC y UNIFAC Dortmund (modelos genéricos de contribucién de grupos) y
NRTL (Renon & Prausnitz, 1968) disponibles en ASPEN Plus®, NRTL y UNIQUAC
(modelos de parametros especificos de la mezcla) con pardmetros reportados por
Lee & Lin (1999) los cuales fueron ajustados usando sus propios datos
experimentales de ELV. Tanto los estudios de Lee & Lin (1999) como los de
Wyczesany (2009) soportan la conclusién que el modelo de Hayden-O’Connell (1975)
es lo suficientemente apropiado para considerar la no idealidad de la fase gaseosa
debido a la asociacién-dimerizacién del acido acético, empleando los parametros de
asociacion y solvatacion reportados por Lee y Lin (1999).

Para ilustrar las discrepancias en las predicciones de los modelos de actividad
disponibles, se han usado los modelos UNIFAC Dortmund, NRTL y UNIQUAC, con los
parametros predeterminados de ASPEN Plus®, para comparar las envolventes de fase
liquido-liquido predichas con los datos experimentales disponibles (Figura 2.1).

Acetato

Alcohol Agua Alcohol %&gua

Acido Acetato Acido  Acido Acido

Acido Acido

Acetato Acido

Acido

<
/
/

Alcohol %&gua

Acido

Figura 2.1. Discrepancias entre las predicciones y los datos experimentales de la
envolvente de fases liquido-liquido para la mezcla acido acético/alcohol isoamilico/acetato
isoamilico/agua a 1 atm y 20°C. Datos experimentales de Phia et al. (1958). (Superior
izquierda UNIQUAC; Superior derecha NRTL; Inferior UNIFAC). © Linea de reparto
experimental; ® Punto de niebla experimental; ==ELL simulado.
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Los modelos probados predicen dos fases liquidas para tres de los
subsistemas ternarios. Ninguno de los modelos representa con buena exactitud los
datos experimentales y existen entre ellos diferencias en cuanto a la extensién
predicha de la zona de inmiscibilidad. El modelo UNIFAC, completamente predictivo,
comparado con los otros modelos, sobreestima la extension de la zona de dos fases.
Por su parte, el modelo NRTL predice una envolvente mas pequefia en el equilibrio
ternario alcohol isoamilico/acido acético/agua en comparaciéon con los datos
experimentales y una zona mas grande en el equilibrio acetato de isoamilo/acido
acético/agua en comparaciéon con las predicciones de UNIFAC. Visualmente, el
modelo UNIQUAC es el que mas se acerca en su prediccidon a los datos de Piha et al.
(1958). En conclusién, los modelos disponibles son capaces de representar
cualitativamente el comportamiento del ELL de la mezcla, pero fallan al hacer
predicciones cuantitativas precisas de la separacion liquido-liquido.

Tabla 2.2. Reporte de azedtropos generado en ASPEN Plus® usando
los modelos de actividad NRTL, UNIQUAC y UNIFAC para la mezcla
acido acético/alcohol isoamilico/acetato isoamilico/agua a 1 atm

Modelo Tempf ratura Clasificaciéon Tipo ,Fraccién Molar

Q) Agua Acido  Alcohol Acetato

100.02 Silla Homogéneo 1 0 0 0

118.01 Silla Homogéneo 0 1 0 0

131.01 Silla Homogéneo 0 0 1 0

NRTL 141.66 Silla Homogéneo 0 0 0 1

HOCa 132.25 Silla Homogéneo 0 0.2194 0.7806 0
141.84 Nodo estable Homogéneo 0 0.0420 0 0.9580

95.40 Silla Heterogéneo 0.8436 0 0.1564 0
93.40 Nodo inestable  Heterogéneo 0.7856 0 0 0.2144

100.02 Silla Homogéneo 1 0 0 0

118.01 Silla Homogéneo 0 1 0 0

131.01 Silla Homogéneo 0 0 1 0

UNIQUAC 141.66 Silla Homogéneo 0 0 0 1

HOC 148.17 Silla Homogéneo 0 0.5828 0.4172 0
154.33 Nodo estable Homogéneo 0 04935 0 0.5065

94.95 Silla Heterogéneo 0.8315 0 0.1685 0
94.01 Nodo inestable  Heterogéneo 0.8045 0 0 0.1955

100.02 Silla Homogéneo 1 0 0 0

118.01 Silla Homogéneo 0 1 0 0

131.01 Silla Homogéneo 0 0 1 0

141.66 Nodo estable Homogéneo 0 0 0 1

Uﬁlgéc 132.54 Nodo estable Homogéneo 0 0.2239 0.7761 0
130.99 Silla Homogéneo 0 0.2153 0.5076 0.2771
129.47 Silla Homogéneo 0 0 0.7219 0.2781

94.98 Silla Heterogéneo 0.8280 0 0.1720 0
93.75 Silla Heterogéneo 0.7962 0 0 0.2038

a HOC: Hayden-O’Connell, modelo para la fase vapor
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También se puede usar el simulador ASPEN Plus® para generar un reporte de
azeotropos del sistema. Empleando los parametros de los modelos NRTL, UNIQUAC y
UNIFAC (usando el modelo de Hayden-O’Connell para la fase vapor) se obtuvo el
reporte compilado en la Tabla 2.2. Tanto el nimero como la composiciéon y
temperatura de los azedtropos predichos varia significativamente con cada modelo
de actividad. Los modelos NRTL y UNIQUAC predicen la existencia de cuatro
azeoOtropos binarios: dos homogéneos (acido acético/alcohol isoamilico y acido
acético/acetato de isoamilo) y dos heterogéneos (agua/alcohol isoamilico y
agua/acetato de isoamilo). El modelo UNIFAC predice la existencia de cinco
azeotropos, de los cuales tres son homogéneos (acido acético/alcohol isoamilico y
alcohol isoamilico/acetato de isoamilo, incluyendo un azeétropo ternario entre acido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo) y dos son heterogéneos
(agua/alcohol isoamilico y agua/acetato de isoamilo). Esto demuestra la sensibilidad
de la caracterizacién termodindmica de la mezcla a los pardmetros del modelo de
actividad. Mas aun, los pardmetros de interaccion disponibles no son lo
suficientemente apropiados para una representacién confiable de la mezcla.
Adicionalmente, ninguno de los resultados obtenidos puede ser aceptado mientras
no se establezca si son congruentes con la estructura topologica mas probable del
diagrama de fases liquido-vapor de la mezcla y se verifique el cumplimiento de un
criterio de consistencia topoldgica.

2.3. ESTRUCTURA TOPOLOGICA MAS PROBABLE

La termodinamica topolégica permite estudiar, independiente de la escala y la
geometria, las caracteristicas y propiedades estructurales de las representaciones
graficas de los equilibrios de fase y quimico de mezclas multicomponentes. En el caso
del ELV, se aplica en especial a sistemas ternarios y cuaternarios cuyo Mapa de
Curvas de Residuo (MCR) se puede representar por triangulos o rectangulos (aunque
no se limita a estos). El estudio de la topologia de los MCR permite definir, empleando
un minimo de informacién del sistema (como los puntos de ebullicion de las
sustancias puras y los puntos azeotrépicos conocidos o probables), la forma y
estructura mas probable de las trayectorias de transformacion (curvas de residuo)
asi como identificar posibles inconsistencias en los modelos termodinamicos
empleados para generar el MCR (De Villiers et al., 2002).

Considerando que el MCR puede dibujarse conceptualmente (usando los
valores de temperaturas de ebullicion de las sustancias puras y los puntos de burbuja
de los azedtropos), se usara aqui la termodindmica topolédgica para verificar la
consistencia del MCR conceptualizado y calculado, verificando las correspondientes
ecuaciones de restriccion topolégica. Dado que cada modelo de actividad aplicable
puede ser usado para calcular los MCR de la mezcla, los cuales a su vez pueden tener
una topologia diferente (consistente o inconsistente), el objetivo sera determinar la
estructura topoldégica mas probable y consistente de los MCR del sistema por medio
de los principios conceptuales de la termodinamica topoldgica y luego correlacionar
un modelo de actividad que sea capaz de predecir los MCR asi propuestos.
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2.3.1 CONSISTENCIA TOPOLOGICA DEL SISTEMA NO-REACTIVO

EL MCR representa el conjunto de curvas de residuo de una mezcla, es decir la
evolucion de la composicion del liquido (residuo) durante una destilacion abierta (en
la forma de un plano de fase) y son ttiles porque permiten analizar las posibilidades
de separacion de la mezcla por destilacion. De hecho, las curvas son semejantes a los
perfiles de composicidn de liquido en una columna de destilaciéon continua. E1 MCR de
la mezcla cuaternaria se representa cominmente en un tetraedro. La forma que debe
tener el MCR puede deducirse y representarse de una manera mas simple en los
diagramas triangulares de sus cuatro subsistemas ternarios, como un tetraedro
desplegado sobre una superficie bidimensional (Figura 2.2). Por su definicidn, las
curvas de residuo se mueven desde los puntos de menor temperatura de ebulliciéon
hacia el punto de mayor temperatura de ebullicién, generalmente pasando cerca,
pero sin alcanzar, los puntos que representan a las mezclas de temperatura de
ebullicion intermedia. Esto corresponde a la denominacion de puntos fijos como
nodos inestables, nodos estables y puntos silla, respectivamente. Estos puntos fijos
son las sustancias puras (en los vértices del tridngulo), los azedtropos binarios (sobre
sus aristas) y los azeo6tropos ternarios (sobre la cara).

De la Tabla 2.1, puede deducirse que el azeoétropo ternario agua/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo es de minimo punto de ebullicién y corresponde al
punto fijo de menor temperatura en todo el sistema por lo que debe ser un nodo
inestable. Esto estd soportado por las regularidades observadas en los azeétropos
ternarios heterogéneos en diferentes sistemas, los cuales son por lo general
azeo6tropos de minimo punto de ebullicién (Kiva et al., 2003). Los azeétropos binarios
alcohol isoamilico/agua y acetato de isoamilo/agua son los puntos de ebulliciéon
inmediatamente siguientes, aunque no los mayores, por lo que las curvas se moveran
hacia ellos sin alcanzarlos. Por tltimo, el acetato es el componente global mas pesado,
por lo que resultara ser un nodo estable.

Debe aclararse que, en esta investigacion, el azeétropo binario acido
acético/alcohol isoamilico y uno de los dos azedtropos ternarios agua/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo (punto de burbuja a 132°C), tal como se reportan por
Saha et al. (2005b), se excluyen del andlisis por varias razones: es poco probable que
el subsistema ternario agua/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo presente dos
azeotropos ternarios pues tal topologia no existe entre las celdas elementales de MCR
(Hilmen et al., 2002); también considérese que al usar la ecuacion (2.1) el azeotropo
binario acido acético/alcohol isoamilico da lugar a una estructura topolégica
inconsistente de los puntos fijos de la mezcla acido acético/alcohol isoamilico/agua y
convierte al punto fijo del alcohol isoamilico en un clase de nodo inexistente (Hilmen
et al., 2002; Kiva et al., 2003) para el RCM del sistema cuaternario (global). Por otra
parte, el azedtropo ternario tipo silla acido acético/alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo reportado por Krokhin (1969) tampoco se incluye en este estudio debido a
que los datos experimentales presentados por el autor, como evidencia de su
existencia, estan incompletos y no pueden ser verificados ni usados para la
correlacién del modelo de actividad (ver seccion 2.6.1).
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Las trayectorias de las curvas de residuo se esbozan en la Figura 2.2. Aunque
algunos azeo6tropos sean o no heterogéneos y haya o no zonas de ELL, esto no
alterara la forma general del MCR (Qi et al,, 2002; Qi & Sundmacher, 2002; Kiva et al,,
2003). Cabe considerar que la ubicacion del azedétropo binario alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo se presenta muy cerca del nodo de alcohol puro
(azedtropo tangencial de minimo punto de ebullicién, segin lo sugiere Ia
composicion reportada en la Tabla 2.1), y que los dos azeo6tropos binarios y el
ternario con agua se presentan a altas concentraciones de ésta ultima. Aunque el
diagrama de la Figura 2.2 no esta a escala, representa una posible estructura basica
del MCR para destilacion de la mezcla bajo estudio.

Acido

118°C

Acido

118°C

Figura 2.2. Esbozo conceptual de la estructura mas probable del MCR del
sistema  no-reactivo  acido  acético/alcohol  isoamilico/acetato
isoamilico/agua a 1 atm. © nodo inestable, A punto silla de tipo I, A punto
silla tipo II, ® nodo estable. Las flechas sefialan en la direcciéon en que
aumenta la temperatura de ebullicion. El diagrama no esta a escala.

La probabilidad de que la estructura del MCR presentado en la Figura 2.2 sea
la correcta puede estimarse haciendo uso de la clasificaciéon topologica general de las
mezclas ternarias ZS, propuesta por Zharov y Serafimov (1970-1975), y los
porcentajes de ocurrencia natural de cada tipo reportados en la literatura, de acuerdo
a la estadistica de Reshetov (Hilmen et al., 2002). Para los MCR de la Figura 2.2, estos
son: acido acético/agua/alcohol isoamilico (tipo ZS 3b, clase S 1.0-1b, ocurrencia
natural 0,4%), acido acético/agua/acetato de isoamilo (tipo ZS 3b, clase S 1.0-1b,
ocurrencia natural 0,4%), acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo (tipo
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ZS 4, clase S 1.0-2, ocurrencia natural 8,5%), agua/alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo (tipo ZS 23, clase S 3.1-2, ocurrencia natural 26%). Segun esta clasificacion,
los MCR corresponden al tipo de los mas observados en la naturaleza a pesar de los
porcentajes de ocurrencia natural bajos (Hilmen et al., 2002) y por ende se puede
estimar que es muy alta la probabilidad de que esta estructura sea correcta.

Todo lo discutido anteriormente no es aun suficiente para asegurar que la
estructura del MCR sea correcta. Es indispensable ademdas que sea consistente con
ciertas condiciones o restricciones topolégicas que deben necesariamente
satisfacerse y que se expresan en forma de igualdades que involucran los diferentes
tipos de puntos fijos del simplex (Kiva et al, 2003). En el caso de las mezclas
ternarias y cuaternarias, estas restricciones vienen dadas por las ecuaciones (2.1) y
(2.2) (Gurikov, 1958; Zharov, 1969):

2N; + N, + N, =25+S, +2 (2.1)

2(N; +S =N, =S )+4(N; +S -N,; =S, )+8(N; +S] =N, -S;)=0  (22)

donde N es el nimero de nodos (estables + e inestables -) de k componentes con
indice positivo (o negativo), S es el nimero de puntos silla de k componentes con
indice positivo (o negativo). A diferencia de los sistemas ternarios en donde no habia
que diferenciar los puntos fijos con los indices (positivo o negativo), en mezclas de
mas componentes si se hace necesario para la caracterizacion topoldgica. Los indices
se determinan seguin los signos de los valores propios de los puntos fijos. Para
mezclas cuaternarias, los indices topoldgicos y la estructura geométrica
correspondiente a cada indice se puede consultar en Kiva et al. (2003). Empleando
las caracteristicas ilustradas en la Figura 2.2, se puede probar (Tabla 2.3) que es
consistente local y globalmente (implicando la inexistencia de azedtropos
cuaternarios).
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Tabla 2.3. Consistencia topoldgica local y global de la mezcla
no-reactiva  acido  acético/alcohol  isoamilico/acetato de

isoamilo/agua
segun el MCR propuesto en la Figura 2.2.
Mezcla Punto Fijo Caracterizacién Prueba de consistencia
. Alcohol Isoamilico Nodo estable N.=0 N,=0 N.=3
ﬁgﬁa}gléz(’iigﬁcﬂoo/ / Acetato de isoamilo Nodo estable : : '
Acido Acético Acido Acético Nodo inestable §=0,65§-=1
Acetato de isoamilo / Alcohol Isoamilico Azedtropo Nodo estable 2*%0+0+3=2*0+1+2
Agua/ Ac.etato d/e.lsoamllo Nodo e.stable N,=0, N, =1, N, =1,
. - Acido Acético Nodo silla
Acetato de isoamilo/ Agua Nodo silla % =0, Sz =0
Acido Acético - - - -
Agua / Acetato de isoamilo Aze6tropo Nodo inestable 2*0+1+1=2*0+0+2
o Alcohol Isoamilico Nodo estable N.=0 N.=1 N. =1
AICOhOIAIS()a/thCO/ Acido Acético Nodo silla * 2 !
Acidogll:iiético Agua Nodo silla $=0,5=0
Alcohol Isoamilico / Agua Azeétropo Nodo inestable 2*%0+1+1=2%0+0+2
Acetato de isoamilo Nodo estable
Alcohol Isoamilico Nodo estable N,=1, N,=0, N,=3
Alcohol Isoamilico/ _Agua Nodo estable
Acetato de isoamilo/ _ Alcohol Isoamilico / Agua Azeétropo Nodo silla % =0, Sz =3
Agua Acetato de isoamilo / Agua Azeétropo Nodo silla
Acetato de isoamilo / Alcohol Isoamilico Azedétropo Nodo silla 2*1+0+3=2%0+3+2
Acetato de isoamilo / Alcohol Isoamilico / Agua Azedtropo Nodo inestable
Acetato de isoamilo Nodo estable g
Alcohol Isoamilico Nodo estable N, Ny =0,S =1,N, =2,
Agua Nodo silla S S =1 N; =0, § =1,
Acido Acético/ p
Alcohol Isoamilico/ Acido Acético Nodo silla S N, =0, S, =2 N; =1,
Acetatoge isoamilo/  Ajcohol Isoamilico / Agua Azeébtropo Nodo silla S S, =0, N;=0,S,=0
gua
Acetato de isoamilo / Agua Aze6tropo Nodo silla S
2%(0+1-2-1)+
Acetato de isoamilo / Alcohol Isoamilico Azedtropo Nodo silla S 4*(0+1-0-2)+8*(1+0-0-0)=0
Acetato de isoamilo / Alcohol Isoamilico / Agua Azedtropo Nodo inestable N,

*todas las topologias son consistentes
2.3.2 CONSISTENCIA TOPOLOGICA DEL SISTEMA REACTIVO

Conviene destacar que todo lo anterior no tiene en cuenta el hecho que el
sistema es reactivo. Los cambios que el fendmeno reactivo puede generar en la
estructura del MCR pueden ser multiples: algunos de los azeodtropos pueden no
sobrevivir a (existir después de) la reaccion, mientras que es posible que aparezcan
nuevos azedtropos, denominados azedtropos reactivos, todo lo cual alterara la
topologia del mapa y la forma de las trayectorias de transformacién (Barbosa &
Doherty, 1987a, 1988; Ung & Doherty, 1995c).

Para evaluar dichos cambios se requiere, en rigor, simular el mapa empleando
un modelo termodinamico apropiado y una expresion para el calculo de la constante
de equilibrio. Sin embargo, puede proponerse una estructura del Mapa de Curvas de
Residuo Reactivas (MCR-R) y establecer la consistencia topolégica siguiendo los
lineamientos de Doherty (1990). Empleando composiciones molares transformadas
(Doherty, 1990) y la informacién de la Tabla 2.1, se representa el esbozo del MCR-R
de la mezcla en la Figura 2.3, suponiendo que en principio no se presenta aze6tropo
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reactivo en el sistema (en congruencia con lo reportado por Lee & Lin (1999) y que
los azeo6tropos acetato de isoamilo/agua y alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo/agua (que involucran los dos productos de la reaccién) no existen después
de que ocurra la reaccién (no sobreviven) (Doherty, 1990). El azeo6tropo reactivo
cuaternario de minimo punto de ebullicién reportado por Saha et al. (2005b) se
descarta en este analisis, considerando que la técnica experimental aplicada por los
autores no es adecuada para identificar la existencia de azedtropos de minimo punto
de ebulliciéon. Ademas, la evidencia experimental presentada es insuficiente como
para ser concluyente y se encuentra en contradiccion con la evidencia experimental

mas completa previamente reportada por Lee & Lin (1999).

Alcohol Acetato
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la estructura del MCR-R en

Figura 2.3. Esbozo conceptual de
sistema reactivo acido

composiciones transformadas para el
acético/alcohol isoamilico/acetato isoamilico/agua a 1 catmodo

inestable, A punto silla de tipo I, A punto silla tipo II, ® nodo estable. Las
flechas sefalan en la direcciéon que aumenta la temperatura de ebullicion.

El diagrama no esta a escala.

En el diagrama de la Figura 2.3 los vértices representan las sustancias puras,
los lados y las diagonales del rectangulo representan las mezclas binarias, asi que los
azeobtropos binarios entre dos sustancias en vértices contrapuestos y los aze6tropos
ternarios quedan ubicados en el algun punto sobre la cara del diagrama, al igual que
lo hara cualquier azedétropo reactivo que pueda crearse. El criterio de consistencia
topologica para sistemas reactivos, que se puedan representar en composiciones
transformadas por un cuadrado, viene dado por la ecuacion (2.3) (Doherty, 1990).
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2N, +N,+N,=25,+S,+2 (2.3)

donde Ni representa los nodos (estables o inestables) de un componente (vértices,
k=1), dos componentes (lados, k=2), y puntos de dos, tres o cuatro componentes que
quedan sobre la cara del mapa (k=4). Sk representa lo mismo para los puntos tipo
silla. Con ella se verifica la consistencia topoldgica del MCR-R de la Figura 2.3 en la
Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Prueba de consistencia topolégica de la mezcla reactiva
acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua segin el
MCR-R propuesto en la Figura 2.3

Caso Punto fijo Caracterizacién Sgﬁzizieiecia
Acetato Nodo silla s N, =1,
1. Los azeétropos Alcohol Nodo estable N, S -0
» =0,
Acetato/Aguay Agua Nodo silla S
Alcohol/Acetato/Agua no Acido Nodo silla s N, =1,
sobreviven a la reacciéon y 3 . s =1
se genera un aze6tropo Alcohol/Agua Azeétropo Nodo inestable N, =
reactivo de maximo punto  Acetato/Alcohol Azedtropo Nodo silla s N, =1,
. N, =
de burbuja Azeétropo Reactivo Nodo estable Izrjcl(:nlsfslteiigﬂﬂ
i
Acetato Nodo estable N, N, =1,
2. Los azeétropos Alcohol Nodo estable N, s -0
» =0,
Acetato/Aguay Agua Nodo silla 8
Alcohol/Acetato/Agua no Acido Nodo silla s N, =0,
sobreviven a la reaccion y 3 . s =2
se genera un aze6tropo Alcohol/Agua Azeétropo Nodo silla s, =<
reactivo de minimo punto Acetato/Alcohol Azeétropo Nodo silla S, N, =2,
de burbuj N, * —9%
€ burbwja Azeétropo Reactivo Nodo inestable 2 1+_0+2 2704242
consistente
Acetato Nodo estable N, N, =0,
3. Los aze6tropos Alcohol Nodo e.stable N, s, =0,
Acetato/Agua y égua Nodo silla s N 1
Alcohol/Acetato/Agua no Acido Nodo silla s 2 ’
sobrevivenalareaccibny  Alcohol/Agua AzeStropo Nodo inestable N, S, =1
no se genera ningun S N =2
. . , =2,
azeotropo reactivo Acetato/Alcohol Azebtropo Nodo silla 2*¥0+1+2=2*0+1+2
consistente
4. Los aze6tropos Acetato Nodo estable N, N, =0,
Acetato/Aguay Alcohol Nodo silla s s -0
Alcohol/Acetato/Aguano  pgya Nodo silla s A
sobreviven a la reaccion y Acido Nodo silla s N, =1,
no se genera ningun _
p : N, S =0,
azedtropo reactivo
(no existe el azedtropo Alcohol/Agua Azeétropo Nodo inestable N, =1,
acetato/alcohol) 2*0+1+1=2*0+0+2

consistente

Segun los resultados de la Tabla 2.4 se concluye que el MCR-R propuesto es
topologicamente consistente. Sin embargo, tal como en el caso no-reactivo, existen
varias estructuras topoldégicas que pueden ser consistentes, por lo que en ambos
casos sera necesario validar el MCR-R conceptual contra datos experimentales o
contra las predicciones de un modelo termodinamico confiable con el fin de
establecer su validez.
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2.4 MEDICIONES EXPERIMENTALES
2.4.1 MATERIALES Y METODOS

Con el objeto de disponer de un mayor numero de datos experimentales del
Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) de la mezcla cuaternaria bajo estudio, se procedié a
realizar un conjunto de experimentos tal como se describe a continuacion.

Si el ELV se establece durante el tiempo de cada ensayo experimental y la
reaccion hacia el equilibrio quimico ocurre a una velocidad significativamente
diferente (menor o mayor) que aquella a la que se alcanza el equilibrio de fases, sera
posible planificar un experimento en el cual se alcance un estado de pseudo-
equilibrio. Esta idea constituye uno de los enfoques para medir el ELV en sistemas
reactivos (Arlt, 1999; Lee & Lin, 1999; Alsmeyer, 2002 Tischmeyer & Arlt, 2004).

Sustancias puras grado analitico fueron empleadas sin purificacién adicional:
alcohol isoamilico (Merck, 98%), acetato de isoamilo (Merck, 99%), acido acético
(Punreac, 99.7%) y agua (grado HPLC, producida en una unidad Thermo Scientific
Barnsted Nanopure, resistividad a 25°C: 18.0 uQ-cm). Se planearon experimentos de
medicion del equilibrio liquido-vapor de muestras cuaternarias homogéneas que se
habian obtenido como residuo de experimentos cinéticos y que se podian considerar en
equilibrio quimico. Se estableci6 que los cambios de composicion debidos a la posibilidad
de ocurrencia de la reaccién quimica (sin catalizador y suscitados por la formacion de la
fase vapor) son despreciables durante el tiempo del experimento, dado que se ha
establecido previamente que la reaccion homogénea no catalizada es lenta a las
condiciones del experimento (Duque et al., 2013). Se emple6 un montaje de laboratorio
tipico para destilacion a reflujo, consistente en un balén de destilaciéon con termopozo,
condensador de reflujo y codo toma muestras, al cual se le adapté una bomba de vacio
(Vacubrand GMBH) con su respectivo controlador de presion. En cada ensayo se fijo la
presion con la bomba de vacio y mediante el uso de una placa de calentamiento y
agitador magnético se suministré calor y agitacién de forma continua a la muestra
cargada en el balén. La temperatura del equilibrio se registré con la ayuda de una
termocupla. Se realiz6 el equilibrio de fases a bajas presiones de vacio de tal manera que
las temperaturas de ebullicion fuesen bajas, manteniendo al minimo la velocidad de
reaccion. En cada ensayo, una muestra de 250 ml liquido se calent6 continuamente hasta
que la mezcla alcanzara su punto de burbuja y empezara a formarse la fase vapor. Con
flujo de calor constante, se logra un estado de cuasi-equilibrio! entre las fases liquido y
vapor. El registro de una temperatura constante en la fase liquida de por al menos 2
minutos se tomd como criterio de cuasi-equilibrio. Muestras de ambas fases de aprox. 1
ml fueron recolectadas y refrigeradas inmediatamente para el posterior analisis de la
composicion por cromatografia de gases (Perkin Elmer Autosystem XL GC, detector FID,
columna TBR 624 (L = 30, ID = 0.53), temperatura del inyector 200°C, temperatura
columna 150°C, temperatura detector 200°C, gas de arrastre He a 5 mL/min, H, 35
mL/min, Aire 350 mL/min, split 25:1, volumen de muestra inyectado 4 pL) y agua por el
método de titulacion Karl-Fisher (Titrino Metrohm 702-MS). Los datos recopilados de
presion, temperatura y composiciones en el ELV se presentan en la Tabla 2.5.

1 Considérese que en el montaje propuesto no se puede asegurar la mezcla perfecta de las fases, ni el
tiempo de contacto suficiente entre ellas, para afirmar que se ha alcanzado el equilibrio total.
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Tabla 2.5. Datos experimentales del equilibrio liquido-vapor de
la mezcla 4acido acético/alcohol isoamilico/acetato de

isoamilo/agua
Composicién fase liquida 2 Composicién fase vapor
(Fraccién molar + 0.001) (Fraccién molar = 0.001)
Pl T£01 1 fcido  Alcohol  Acetato Agua | Acido Alcohol Acetato Agua
(mbar) (°Q)

160 83.8 0.078 0.279 0.627 0.015 | 0.110 0.271 0.608 0.012
215 90.7 0.078 0.280 0.630 0.013 | 0.119 0.277 0.595 0.009
300 99.2 0.074 0.289 0.620 0.018 | 0.104 0.295 0.555 0.047
100 53.2 0.378 0.160 0.436 0.026 | 0.447 0.024 0.067 0.462
150 62.3 0.382 0.165 0.444 0.010 | 0.438 0.071 0.367 0.125
150 63.2 0.377 0.165 0.440 0.018 | 0.415 0.059 0.378 0.149
200 73.5 0.364 0.152 0.455 0.029 | 0.454 0.066 0.354 0.127
225 74.4 0.357 0.153 0.458 0.032 | 0.474 0.056 0.341 0.129
250 80.3 0.359 0.157 0.476 0.008 | 0.510 0.051 0.318 0.121
112 51.7 0.348 0.062 0.575 0.015 | 0.325 0.038 0.283 0.354
135 56.1 0.350 0.056 0.580 0.014 | 0.314 0.025 0.313 0.348
175 62.9 0.346 0.056 0.577 0.021 | 0.367 0.011 0.077 0.545
112 54.0 0.063 0.502 0.434 0.001 | 0.041 0.130 0.159 0.669
135 62.9 0.061 0.499 0.434 0.006 | 0.055 0.187 0.217 0.541
175 80.9 0.062 0.511 0.414 0.014 | 0.046 0.206 0.234 0.515
112 53.0 0.463 0.042 0.475 0.021 | 0.384 0.026 0.332 0.259
135 58.4 0.471 0.043 0.485 0.001 | 0.398 0.026 0.326 0.251
112 52.5 0.319 0.051 0.602 0.029 | 0.398 0.021 0.141 0.440
175 66.6 0.317 0.053 0.627 0.003 | 0.437 0.020 0.084 0.459
81 63.7 0.320 0.527 0.049 0.105 | 0.615 0.268 0.064 0.053

a Todas las composiciones se toman como globales ya que algunas muestras presentaron dos fases liquidas.
Debido a dificultades para cuantificar la composicién de cada fase liquida por separado, las muestras fueron
diluidas con alcohol terbutilico para homogenizarlas.

Se empled un procedimiento de normalizacién de las composiciones medidas para las cuatro sustancias, para
tener en cuenta el hecho de que las mediciones por cromatografia dan la concentracién de agua por diferencia,
la cual debe estar acorde a la medicidn por titulacién.

2.5. RESULTADOS Y DISCUSION
2.5.1. CORRELACION DEL MODELO DE ACTIVIDAD

En sintesis, el modelo de actividad para la mezcla bajo estudio debe ser capaz
de predecir: (1) dos azedtropos binarios y uno ternario (Tabla 2.1); (2) una
estructura del MCR analoga a la de la Figura 2.2 con las caracteristicas topologicas
presentadas en la Tabla 2.3; (3) la desaparicion de los azeo6tropos acetato de
isoamilo/agua y alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua, con una estructura del
MCR-R analoga a la de la Figura 2.3 y con las caracteristicas topolégicas presentadas
en la Tabla 2.4 (caso 3); (4) una envolvente de fases del ELL tan proxima a los datos
experimentales reportados como sea posible; y (5) los resultados de las predicciones
deben cumplir las restricciones termodinamicas tales como las impuestas por una
prueba de estabilidad de fases.

Los modelos de contribucién de grupos como UNIFAC y sus modificaciones
son demasiado generales para representar apropiadamente esta mezcla, tal como se
estableci6 previamente (Figura 2.1). Por lo tanto puede ser apropiado un modelo mas
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simple, con un minimo nimero de parametros ajustables especificos de la mezcla.
Por otro lado, conviene que la interdependencia de los parametros sea minima, de tal
forma que pueda simularse la actividad de mezclas multicomponentes con
informacion sobre las interacciones moleculares entre parejas de sustancias. Por lo
anterior se ha escogido el modelo de actividad de NRTL (Renon & Prausnitz, 1968;
Poling et al., 2004), segun la formulacién incorporada en el simulador ASPEN Plus®,
que se presenta en las ecuaciones (2.4) a (2.9). Los parametros ajustables
corresponden a las matrices (4x4) de pardmetros de interaccion ay, by, ci; dij ei; y fi.

G, =exp(-a; * 7, ) (2.4)
r; =3 +h /T+gInT+ T (2.5)
a; =¢; +d; (T-27315K) (2.6)
7. =0 (2.7)
G =1 (2.8)
ZX] ;G G Zm:XmeGm,

In(y,)=- + -
D WIS i Kl e 29

En rigor, para ajustar paradmetros dependientes de la temperatura se requiere
informacion experimental sobre propiedades en exceso como entalpias de mezclado
o mediciones calorimétricas, las cuales no se encuentran disponibles para este
sistema. Sin embargo, considérese que, con el objeto de mejorar la capacidad
predictiva del modelo a correlacionar, se incluyeron los parametros dependientes de
la temperatura ya que los conjuntos de datos experimentales usados para la
correlacion involucran mediciones del ELLV, ELL y datos azeotropicos a diferentes
temperaturas.

Empleando la herramienta de regresion de datos experimentales del
simulador ASPEN Plus®, se efectu6 el ajuste de los parametros del modelo NRTL,
usando el criterio de maxima verosimilitud para la optimizaciéon (Stragevitch &
d’Avila, 1997; Englezos & Kalogerakis, 2001; Myung, 2003) y considerando la
siguiente funcién objetivo (Schefflan, 2011) (la documentacién del simulador no
provee detalles sobre la implementacién numérica del procedimiento de
minimizacién de esta funcion):

D I R ] ) : (2.10)
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Se ajusté un total de 20 parametros de interacciéon binaria usando los
siguientes datos experimentales de forma simultanea: (1) 4 azeo6tropos reportados
en la Tabla 2.1, (2) 10 datos de lineas de reparto ELL reportados por Phia et al.
(1958), (3) 49 datos de ELV cuaternario reportados por Lee & Lin (1999), (4) 20
datos de ELV cuaternario obtenidos en este estudio y reportados en la Tabla 2.5.

Los cuatro parametros de interaccion binaria de la mezcla acido acético/agua
se mantuvieron fijos e iguales a los preexistentes en la base de datos del simulador,
ya que su uso permite representar bien los datos experimentales de esta mezcla
(Chang et al, 2005). Los seis parametros de no-aleatoriedad (c;) de la mezcla
también se mantuvieron fijos e iguales a los preexistentes en el simulador. Para la
optimizacién (y posterior simulacion) se fijé en el simulador el modelo Non-Random-
Two-Liquid y Hayden-O’Connell (NRTL-HOC) usando los parametros de asociacion y
solvatacion presentados por Lee & Lin (1999) y las ecuaciones de Antoine extendidas
(Poling, et al.,, 2004).

En la Tabla 2.6 se presentan los valores de los pardmetros ajustados. Cabe
destacar que la desviacidon estandar de algunos parametros fue significativamente
alta, indicando que la incertidumbre de los parametros reportados en algunos casos
es mayor que la magnitud del parametro mismo. Este problema también se evidencia
en el trabajo de Lee & Lin (1999) quienes ajustaron los parametros de varios modelos
a sus datos de ELV. Esto sugiere que la gran dimensionalidad y no-linealidad del
problema de optimizacion hace que la funcién de ajuste presente minimos locales y
se dificulte la localizacion exacta del minimo global (6ptimo). Teniendo en cuenta que
se pueden correlacionar diferentes conjuntos de valores para los parametros
(Schefflan, 2011) se seleccion6 aquél conjunto que presento la menor incertidumbre.

Tabla 2.6. Parametros ajustados del modelo NRTL para la mezcla
acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua

i Agua Agua Agua Acido Acido Alcohol
j Acido Alcohol Acetato Alcohol Acetato Acetato
aij 3.3293 1.5598 0.3194 0.4521 -0.6992 0.1291
aji -1.9763 -1.0959 -2.5596 1.1307 0.0741 1.5083

bij -723.8881 1096.2001 1180.3569 -335.9220 74.0710 -229.6133
bji 609.8886 166.2337 9969415 -53.1049 440.9815 -311.0556
cij%b 0.3 0.2 0.2 0.3 0.3 0.3

a Parametros no correlacionados. Valores tomados como constantes segtin la base de datos de ASPEN Plus®
bOtros parametros son ej; = fij = 0. Ver ecuaciones (2.4) - (2.9)

Ahora que un nuevo conjunto de parametros del modelo NRTL esta disponible
para la mezcla en cuestion, es necesario verificar que sus predicciones se encuentran
de acuerdo con los requerimientos.
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2.5.2 PREDICCIONES Y VALIDACION DEL MODELO DE ACTIVIDAD CORRELACIONADO
2.5.2.1 CARACTERIZACION TOPOLOGICA DE LOS PUNTOS FIJOS

El reporte de los puntos fijos del sistema cuaternario generado por ASPEN
Plus® usando los nuevos parametros de NRTL presentados en la Tabla 2.6 se
presenta en la Tabla 2.7.

Tabla 2.7. Caracterizacién topoldgica de puntos fijos segin AspenPlus®, para
la mezcla acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua,
empleando los pardmetros ajustados del modelo NRTL de la Tabla 2.6

T (°C) Clasificacion Tipo No. Fraccion n}olar
Comp. Acetato Alcohol Acido Agua
141.66 Nodo estable Homogéneo 1 1 0 0 0
130.91 Nodo estable Homogéneo 1 0 1 0 0
118.01 Nodosilla Homogéneo 1 0 0 1 0
100.02 Nodosilla Homogéneo 1 0 0 0 1
95.21 Nodosilla Heterogéneo 2 0 0.1725 0 0.8275
94.79 Nodosilla Heterogéneo 2 0.193 0 0 0.807
94.78 Nodo inestable Heterogéneo 3 0.1723 0.0203 0 0.8074

Se aprecia que el modelo identifica tres de los cuatro azeétropos del sistema y
caracteriza bien la topologia de siete de los ocho puntos fijos del MCR de acuerdo a la
Tabla 2.3. Se establecié que el modelo no predice el aze6tropo binario tangencial
alcohol isoamilico/acetato de isoamilo, esto debido a que no se usaron para la
correlaciéon de los parametros del modelo suficientes datos en la proximidad de este
azeotropo, pues no se encuentran disponibles. Adicionalmente y con el fin de ofrecer
una prueba de aplicacion de las ecuaciones (2.4) a (2.9) y sus parametros (Tabla 2.6),
se calcularon valores de los coeficientes de actividad para varias composiciones de la
mezcla cuaternaria, los cuales se presentan en la Tabla 2.8. En ella se aprecia que el
agua es la sustancia que presenta la mayor actividad, mientras que el acido presenta
la menor actividad a todos los niveles de concentraciéon evaluados.

Tabla 2.8. Coeficientes de actividad calculados para la mezcla acido acético/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 80°C y diferentes composiciones del liquido.
Prueba de aplicacién de las ecuaciones (2.4) a (2.9) y sus parametros (Tabla 2.6)

Componente i Xi Y, Xi Y, Xi Y, Xi Vi
Acido 0.25 0.9785 0.4 1.0421 0.1 0.8606 0.4 1.0451
Alcohol 0.25 1.0856 0.4 1.0995 0.2 1.1176 0.3 1.0788
Acetato 0.25 1.4203 0.1 1.2976 0.3 15509 0.2 1.2891

Agua 0.25 24498 0.1 23293 04 23835 0.1 24851
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2.5.2.2 DESVIACIONES EN LA PREDICCION DEL ELV

Como ejemplo del grado de bondad del ajuste del modelo obtenido, se
calcularon los porcentajes de desviacion en las predicciones de las temperaturas y
composiciones de los tres aze6tropos (Tabla 2.1), los cuales son: 5% la desviacién
maxima en la prediccion de la composicién y 0,8% para la temperatura de los
azeoOtropos binarios, mientras que la prediccion del azeétropo ternario presenta una
desviacién de -0.01% en temperatura, y una desviaciéon en la composicion de 1.79%
con respecto al agua, 82.63% con respecto al alcohol isoamilico y -182.46% con
respecto al acetato de isoamilo. Estas grandes desviaciones ocurren debido a que no
se incluyeron en el proceso de correlacidon suficientes datos experimentales del ELLV
en las proximidades de los azedtropos. En la Tabla 2.9 se presenta un comparativo de
las desviaciones entre los datos del ELV de Lee & Lin (1999) y los modelos
disponibles y el modelo aqui ajustado. El modelo ajustado se revela con la mejor
capacidad para la prediccién del ELV, con la menor desviacién para temperatura y
composicion (2.78 y 0.1935 respectivamente), siendo mayor para UNIFAC y
UNIQUAC (4.93 y 0.3627), UNIFAC-Dortmund (5.06 y 0.2526) y el NRTL propuesto
por Lee & Lin (6.89 y 0.2757).

Tabla 2.9. Desviacion en la prediccion del ELV con respecto a
los datos experimentales de Lee & Lin (1999) para la mezcla
acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua usando los modelos de
actividad disponibles y el modelo NRTL correlacionado

Modelo de actividad®
NRTL
. UNIFAC-Dort. UNIFAC UNIQUAC NRTL WILSONe
(este trabajo)®
Ay AT Ay AT Ay AT Ay AT Ay AT Ay AT
Sustancia
Calculos Acido 0.0360 0.0672 0.0681 0.0772 0.0358 -
. Alcohol 0.0352 0.0353 0.0353 0.0348 0.0348 -
Zilefz;gg:lzn Acetato | 00456 | 278 [00415 | > [T00a08 | ** 01052 | *?3 [0.0964 | % - )
Agua 0.0767 0.1086 0.1018 0.1455 0.1087 -
P 0.1935 0.2526 0.2460 0.3627 0.2757
Datos Acido 0.0087 0.0184 0.0146
originales de Alcohol 0.0029 1.0 0.0052 14 0.0058 15
Lee & Lin Acetato 0.0136 ' 0.0157 ' 0.0134 ’
(1999)¢ Agua 0.0157 0.0158 0.0203
UNIFAC UNIQUAC UNIQUAC"
Datos Acido 0.0119 0.0150 0.0252
originales de Alcohol 0.0588 0.0341 0.0608
Wyczesany Acetato 0.0858 444 0.0676 2.20 0.1354 1.56
(2009)¢ Agua 0.0345 0.0384 0.0645

a Calculos del ELV implementados en MatLab® para este trabajo

b Usando los parametros de NRTL presentados en la Tabla 2.6.

¢ Los modelos propuestos tienen en comun el uso de teoria quimica con Hayden-O’Conell (con los parametros de asociacion
reportados por Lee & Lin,1999) para la fase vapor. Los parametros de los modelos UNIQUAC, NRTL, Y WILSON segtn se reporta
por Lee & Lin (1999). Parametros para UNIFAC de Poling et al. (2004) and parametros para UNIFAC Dortmund por Weidlich &
Gmehling (1987) y Gmehling et al. (1993, 1998, 2002). Propiedades de las sustancias puras de Lee & Lin (1999), excepto los
factores acéntricos.

d Datos originales reportados por Lee & Lin (1999), y Wyczesany (2009). UNIQUAC correlacionado por Wyczesany (2009).,
UNIQUAC* con los parametros de Lee & Lin (1999). Estas publicaciones no reportan los valores exactos usados para obtener los
resultados presentados asi que no fue posible reproducirlos.

e No fue posible modelar el equilibrio con el modelo de WILSON segtin los parametros reportados por Lee & Lin (1999)

f Las desviaciones entre los valores experimentales y los calculados se calculan segin lo propuesto por Wyczesany (2009) de

acuerdo a las siguientes ecuaciones, donde N es el nimero de puntos experimentales: 13 13
s pumos Exp Ay = 2 | AT =1 D ey Tl
i=1

i=1
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2.5.2.3 MAPAS DE CURVAS DE RESIDUO NO-REACTIVAS

En las Figura 2.4 se presentan los MCR de los 4 subsistemas ternarios de la
mezcla (considerados como no-reactivos para el calculo), segin se predicen por el
modelo NRTL ajustado (Tabla 2.6). Se observa una estructura de los MCR como la
sugerida por el andlisis topolégico (Figura 2.2), destacandose las siguientes
similitudes:

(1) Subsistema alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/4acido acético: el modelo
es incapaz de predecir aze6tropo tangencial acetato/alcohol, sin embargo ya que
éste se encuentra muy cerca del vértice del alcohol, el esbozo conceptual del MCR
(Figura 2.2, no a escala) luciria como el calculado (Figura 2.4).

(2) Subsistema alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua: el modelo es capaz
de predecir los dos azedtropos binarios entre alcohol/agua y acetato/agua, asi
como el azedtropo ternario (minimo), todos a altas concentraciones de agua y
con la misma secuencia de sus puntos de burbuja. Como en el caso del subsistema
previo, la posicién del azedtropo alcohol/acetato hace que solo un ramal de las
curvas de residio del mapa en la Figura 2.2 se puedan ver en la Figura 2.4.

(3) Subsistema alcohol isoamilico/acido acético/agua y subsistema acetato de
isoamilo/ acido acético/agua: se aprecia la misma tendencia general y topologia
entre el MCR en la Figura 2.2 (no a escala) y el de la Figura 2.4, lo que ratifica la
congruencia entre la predicciéon conceptual y el diagrama obtenido con el modelo
correlacionado.

ACETATO

ALCOHOL

AcCIDO

Figura 2.4. MCR ternarios simulados para la mezcla A&cido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 1latm,
generados en ASPEN Plus®, con el modelo NRTL ajustado en este
trabajo. Escala de composicién en fraccion molar. La zona de
miscibilidad parcial se encuentra sombreada. No se incluyen datos
experimentales.
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2.5.2.4 MAPAS DE CURVAS DE RESIDUO REACTIVAS

El MCR-R para la mezcla fue calculado usando la formulacién de las curvas de
residuo reactivas propuesta por Barbosa & Doherty (1988), en composiciones
molares transformadas, definidas de acuerdo a las ecuaciones (2.11) y (2.12), y el
algoritmo de Ung & Doherty (1995a, 1995b), el cual fue implementado en MatLab®.
Los resultados se presentan en la Figura 2.5. Para el calculo se usaron los parametros
correlacionados para el modelo de actividad NRTL (Tabla 2.6) y los coeficientes de
fugacidad segin el modelo de Hayden-O’Connell para la fase vapor. A partir de los
resultados de un estudio previo (ver Capitulo 3), se fij6 un valor de 5 para la
constante de equilibrio (Duque et al.,, 2013).

g:(‘—xk]/(uk—éxk) (2.11)
v,

)A/i:(y‘—
b,

Alcohol isoamilico

YKJ/(Uk _5y)  (212)
Uy

Acetato de Isoamilo

4.0 :

0.8

0.6

0.4 4

0.2

00 T T
0.0 02

Agua

-04 06 08 1.0
Acido Acético

Figura 2.5. R-RCM simulado en fracciones molares transformadas para
la mezcla acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua a
latm, usando el modelo NRTL correlacionado.
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Como puede verse en la Figura 2.5, las caracteristicas topolégicas del MCR-R
simulado incluyen: un Unico nodo inestable (azeétropo alcohol isoamilico/agua) y un
unico nodo estable (vértice del acetato de isoamilo) - nétese que el modelo no
predice el aze6tropo tangencial alcohol/acetato-, ademas predice la desaparicién de
los azeotropos acetato de isoamilo/agua y alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo/agua, los cuales no sobreviven a la reaccion quimica. Los vértices de las
sustancias puras agua, alcohol y acido son nodos silla y no aparece ningin azeétropo
reactivo para esta mezcla (en congruencia con las observaciones de Lee & Lin, 1999).

De igual forma que en el caso no-reactivo, incluso aunque el modelo no pueda
predecir el azeétropo alcohol isoamilico/acetato de isoamilo, el MCR-R de la Figura
2.5 es consistente con esta restriccion topoldgica (ausencia de este azedtropo), tal
como puede verse en la Tabla 2.4 (caso 4). Por lo tanto ambos MCR-R (Figuras 2.3 y
2.5) lucen similares (debido a las coordenadas de ese punto fijo) y solo un ramal de
las curvas de residuo en la Figura 2.3 (no a escala) puede verse en la Figura 2.5. La
similitud entre la prediccién conceptual y el calculo con el modelo de actividad
correlacionado permite afirmar que el modelo es capaz de realizar predicciones
topologicamente consistentes del MCR-R.

Por otra parte, aunque el estudio del fendmeno de la azeotropia reactiva ha
ganado cada vez mayor interés y relevancia (Barbosa & Doherty, 1987b; Okashinski
& Doherty, 1997; Frey & Stichlmair, 1999), la evidencia experimental de su existencia
se conoci6 estudiando la esterificacion de acido acético con alcohol isopropilico (Song
et al.,, 1997), siendo escasos en la literatura los estudios teéricos para la prediccion de
azebtropos reactivos en las reacciones de esterificacién. Una de las primeras
aproximaciones tedricas de las que se tiene conocimiento son los trabajos de Ung y
Doherty (1995c) y Okasinski & Doherty (2000). En esos trabajos, ellos propusieron
una metodologia basada en la solucion simultdnea de los balances de materia de una
mezcla en equilibrio liquido-liquido-vapor junto con el calculo termodinamico de la
constante de equilibrio (Keq) (o su valor experimental) y la condicién de azeotropia.
Siguiendo la técnica propuesta por Okasinski & Doherty (2000), se ha realizado una
evaluacion teorica para establecer la existencia de azedtropos reactivos en el sistema
reactivo acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua 1 atm, empleando
el modelo NRTL ajustado. Todos los algoritmos fueron implementados en el software
MatLab®; los resultados obtenidos se presentan en la Figura 2.6 sobre el mapa de
curvas de residuo en composiciones molares transformadas. Ninguno de los
azebtropos binarios no-reactivos degenera en un azedtropo reactivo al ocurrir la
reaccion hasta que se alcanza el equilibrio, cuando el nimero de Damkohler tiende a
infinito. Los puntos singulares no se convierten en azedtropos reactivos debido a que
no hay formacién de la mezcla cuaternaria que se observa en el equilibro quimico
(Song et al., 1998; Sanchez et al., 2006). Se aprecia en la Figura 2.6 (izquierda) que no
existe desplazamiento hacia un punto fijo con las caracteristicas de un azeo6tropo
reactivo en el sistema, lo cual parece confirmar la afirmacién de Lee & Lin (1999) de
que no se observan experimentalmente azeo6tropos reactivos. Esto constituye una
prueba mas de la factibilidad de la estructura topolégica propuesta en la Figura 2.5
para el sistema reactivo. Con propdsitos comparativos, en la Figura 2.6 se presentan
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los resultados del mismo calculo para la esterificaciéon de acido acético con alcohol n-
amilico (utilizando el modelo de Hayden-O’Connell y el modelo NRTL utilizando los
pardmetros de interacciéon binaria propuestos por Chiang et al. (2002)), el cual si
presenta un azeotropo reactivo, tal y como ha sido propuesto previamente por Lenis
et al. (2004).

1 T T T T 1.005 T T T T T T T T

D8ap

2 2 ) Trayectoria del
§ 1 é Azedtropo Reactivo Azedtropo Cinético
X >= 09851 E
1.
0.6 R
l.
Al i ]
1 s s s s 0.975— L L - — L L L - -
0.8133 0.8133 0.8133 0.8133 0.8133 0.8133 0.8323 08324 08325 08326 08327 08328 08329 0833 0831 0833
X
X Aaido

Acido

Figura 2.6. Resultados del algoritmo de buisqueda de azedtropos reactivos.
Trayectoria desde el azedtropo no reactivo hasta el azedétropo reactivo
sobre el mapa de curvas de residuo en composiciones molares transformadas.
[zquierda: esterificacion con alcohol isoamilico. Derecha: esterificacion con
alcohol n-amilico.

El cémputo del MCR-R también hace posible una comparacién grafica entre los
datos experimentales y las predicciones del modelo NRTL correlacionado. En la
Figura 2.7 se muestran diagramas de paridad para las fracciones molares
transformadas del vapor para cada componente y para la temperatura de equilibrio.
El modelo tiende a subestimar la temperatura de equilibrio y es capaz de hacer
predicciones con baja desviaciéon en el caso de las fracciones molares del acido
acético y del alcohol isoamilico. Para las fracciones molares de agua la desviacion
observada es mayor, especialmente a altas concentraciones, lo cual puede atribuirse
al hecho que los datos experimentales (usados en el procedimiento de correlacion)
fueron medidos para bajas concentraciones de agua para evitar la ocurrencia del
ELLV. En este trabajo no se realiz6 ningin intento de comparar cuantitativamente el
MCR-R predicho con el presentado por Saha et al. (2005), ya que ellos no reportan los
datos experimentales en forma de tablas, pero se aprecia que ambos diagramas
presentan la misma tendencia general, particularmente para bajas concentraciones
de agua.
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Figura 2.7. Diagramas de paridad entre los datos experimentales y los
valores calculados para el ELV para la mezcla acido acético/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo/agua. Fracciones molares transformadas
del vapor para acido acético, alcohol isoamilico, agua y temperatura de
equilibrio. Datos experimentales de Lee & Lin (1999) y valores calculados
usando el modelo NRTL correlacionado.

2.5.2.5 PRUEBA DE ESTABILIDAD DE FASES Y ENVOLVENTE LiQUIDO-LiQUIDO
2.5.2.5.1 SISTEMA NO-REACTIVO

Como se ha establecido previamente, el modelo ajustado debe ser capaz de
predecir la estabilidad de una mezcla a unas condiciones dadas de composicion,
presion y temperatura. Segin lo establece el criterio de Gibbs: ningtin punto en la
superficie de energia de Gibbs debe estar por debajo al plano tangente a la
composicion promedio dada. Siguiendo los planteamientos de Wasylkiewicz et al.
(1996), se ha implementado en MatLab® la prueba de estabilidad de fases para el
equilibrio liquido-liquido de los subsistemas ternarios (despreciando la influencia de
la reaccién quimica) para determinar si la fase liquida es estable o por el contrario se
separara en dos fases. En sintesis, el método consiste en localizar los puntos fijos de
la funcién distancia al plano tangente, dada por la ecuacién (2.13) para una mezcla
dada:
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F(X) ZiZ:)ﬁ [14(X)-14(Z)] (2.13)

mediante la integracion de un sistema de ecuaciones diferenciales dado por el
gradiente de la funcién, en diversas direcciones sefialadas por los vectores propios
del sistema, segun la ecuacion vectorial (2.14):

dx -

—=-VF(X) (2.14)

dt

Utilizando las propiedades del sistema gradiente, estos autores definieron un

criterio topoldgico para un sistema ternario:
Nuyax + Nyn — Ng, =1 (2.15)

donde Nuax es el nimero de maximos, Nuv es el nimero de minimos y Ngi. es el
numero de puntos sillas, identificados entre los puntos fijos establecidos. Asi, se tiene
el criterio para establecer si la solucion obtenida es termodinamicamente
consistente, de forma analoga a los criterios de termodindmica topolégica discutidos
en la seccion 2.3. La Figura 2.8 ilustra un ejemplo de aplicaciéon del test para el
sistema ternario acido acético/acetato de isoamilo/agua empleando el modelo NRTL
ajustado con los pardmetros presentados en la Tabla 2.6.

Minimo

Acido Acético Acetato de Isoamilo

Figura 2.8. Calculo de la prueba de estabilidad de fases para el ELL para
una mezcla de 71% de agua, 24% de acetato de isoamilo y 5% de acido
acético (molar) a 80°C, empleando el modelo NRTL correlaciormado.
Contornos de la funcion distancia al plano tangente; == ==: Caminos de
busqueda de puntos estacionarios Contornos de la funcién distancia al
plano tangente; ®: Puntos fijos localizados.o: inicio y final de los caminos
de busqueda. Note que la ecuacion (2.15) se satisface.
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Se predice que la fase supuesta (a la composicion global dada) es inestable y se
separara en dos fases liquidas y el criterio topologico dado por la ecuacion 2.15 se
satisface. El nuevo set de parametros correlacionados para el modelo de actividad
NRTL para la mezcla bajo estudio puede ser usado para desarrollar una prueba de
estabilidad de fases de forma consistente con la evidencia experimental (otros casos
de prueba que involucran los otros tres sistemas ternarios, no presentados aqui,
ratifican la existencia de ELL segtin Phia et al., 1958). Esto constituye una prueba que
argumenta a favor de la consistencia y confiabilidad del modelo obtenido.

Para evaluar la capacidad predictiva del modelo de actividad ajustado para la
mezcla, se midieron en el laboratorio seis puntos de niebla binarios y ternarios a
20°C (no incluidos en el procedimiento de ajuste), los cuales se comparan con las
predicciones del modelo de forma grafica en la Figura 2.9 (empleando la rutina
estandar del calculo del ELL y los resultados del test de estabilidad como estimados
iniciales de las composiciones de las fases en equilibrio). En la misma figura se han
incluido también las lineas de reparto de Phia et al. (1958) (las cuales fueron
incluidas en el ajuste del modelo). Se aprecia una gran similitud entre los datos
experimentales y los valores calculados, siendo las desviaciones observadas menores
que con otros modelos (véase la Figura 2.1). La similitud entre los puntos de niebla
experimentales y la envolvente calculada (interpolacién), es otro argumento a favor
de la validez del modelo propuesto.

Ester

AVAVAVA /AVAN. YA
\VAVAVAV AVAVAVAV/
V#VAV/VAVAVA‘V

i-Alcohol

Acido

Figura 2.9. Envolventes de fases liquido-liquido para la mezcla acido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 20°C,
calculadas con el modelo NRTL ajustado y comparaciéon con datos
experimentales de lineas de reparto y puntos de niebla. © Lineas de
reparto experimentales (Phia et al, 1958); e puntos de niebla
experimentales (Phia et al.,, 1958);* puntos de niebla experimentales
(este trabajo); == ELL simulado.



Desarrollo de un proceso intensificado para la produccion de acetato de isoamilo mediante tecnologia de membranas

35 Osorio-Viana, W. Universidad Nacional de Colombia. 2014
2.5.2.5.2 SISTEMA REACTIVO

La aplicacion de la prueba de estabilidad de fases liquido-liquido para
sistemas reactivos es expuesta por Wasylkiewicz & Ung (2000). En sintesis, la
metodologia es analoga a la descrita para los sistemas no reactivos, pero empleando
composiciones molares transformadas. La condiciéon de equilibrio quimico queda
incluida directamente por la aplicacién de las composiciones molares transformadas
en el algoritmo de biisqueda de localizacién de los puntos fijos de la funcién distancia
al plano tangente, usando le energia libre de Gibbs molar transformada de mezcla
(Wasylkiewicz, 2000). Sin embargo, para este caso, los autores mencionados no
presentan ningun criterio topoldgico de consistencia de los resultados obtenidos.
Graficamente, el resultado pude ser entendido como la superficie definida por los
puntos que pertenecen simultaneamente a las superficies de equilibrio quimico y de
equilibrio de fases. Este queda definido por la solucién simultdnea de las ecuaciones
(2.16) y (2.17), donde la condicidén de equilibrio quimico se evalta con la actividad en
cualquiera de las dos fases liquidas:

1.1 in_ I
XV, =XV, (2.16)
aEaW
K =——"— (2.17)
“ a a
HAc ™ OH
Alcohol Acetato Alcohol Acetato
1 T T 1 T T
—— Fase acuosa —e— Fase acuosa
—O— Fase organica —©— Fase organica
Punto intermedio Punto intermedio
0.8 Linea de reparto [ 0.8 Linea de reparto [
0.6 0.6Pg
o o
x x
0.4 0.4 ,”Il/
0.2 é ; E; 0.2
00 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0
X . X . 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 ;.
Agua Acido Acido
gui Xuac Agua Xpac

Figura 2.10. Envolvente de fases liquido-liquido-reactivo en fracciones
molares transformadas para la mezcla 4acido acético/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 20°C (izquierda) y 80°C (derecha),
calculada con el modelo NRTL ajustado. La linea media dentro de la zona de
miscibilidad parcial representan los puntos iniciales para el calculo de las
lineas de reparto. No se incluyen datos experimentales.
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El calculo de la zona de miscibilidad parcial de la mezcla cuaternaria reactiva
involucra la solucion simultanea de la condicién de equilibrio quimico y las
condiciones de equilibrio de fases, sujetas a las restricciones de balance materia,
estequiometria y ecuaciones de normalizaciéon. Empleando el modelo NRTL ajustado
en este trabajo para la mezcla acido acético/alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo/agua, se realizé el calculo de la envolvente de fases liquido-liquido-reactivo
en composiciones molares transformadas, el cual se presenta en la Figura 2.10, para
dos temperaturas. El resultado obtenido es semejante en su estructura al que se
obtiene para otros sistemas de esterificacion (Wasylkiewicz & Ung, 2000). Se predice
congruentemente la reduccién de la zona de miscibilidad parcial con el aumento de la
temperatura.

2.6. CONCLUSIONES

El andlisis de los antecedentes publicados sobre el estudio de las
caracteristicas termodinamicas de la mezcla acido acético/alcohol isoamilico/acetato
isoamilico/agua revela que la informacién sobre azeotropia y equilibrio de fases
disponible para la mezcla cuaternaria y sus subsistemas binarios y ternarios es muy
reducida. Se estableci6 que los pocos modelos de actividad disponibles para la mezcla
generan resultados discrepantes entre si en la caracterizacion de los puntos fijos e
importantes desviaciones con respecto a los datos de miscibilidad parcial
disponibles. Tampoco se dispone al momento en la literatura de una caracterizaciéon
termodinamica completa y consistente de la mezcla.

Empleando la termodindmica topoldégica y la informaciéon azeotrépica
disponible en la literatura abierta, se identifico la topologia mas probable del mapa
de curvas de residuo para destilacion de la mezcla acido acético/alcohol
isoamilico/acetato isoamilico/agua y se establecieron los requerimientos de validez
de un modelo de actividad para la misma. Se establecié conceptualmente cual es el
diagrama de curvas de residuo mas probable segun las estadisticas de ocurrencia
natural de Reshetov y la obediencia a las restricciones topoldgicas para el caso
reactivo y no-reactivo. Se establecié a través de este analisis que lo mas probable es
que la mezcla no presente azeotropia reactiva, lo que resulta congruente con lo
observado en los estudios de ELV realizados por Lee & Lin (1999).

Empleando el software ASPEN Plus®, se ajustaron un total de 20 parametros
de interaccién binaria usando los siguientes datos experimentales de forma
simultanea: (1) los datos de los 4 aze6tropos reportados, (2) los 10 datos de lineas de
reparto ELL reportados por Phia et al. (1958), (3) los 49 datos de ELV cuaternario
reportados por Lee & Lin (1999), (4) los 20 datos de ELV cuaternario obtenidos en
este trabajo. El modelo asi obtenido predice un mapa de curvas de residuo que es
topolégicamente consistente, es congruente con la inexistencia de azeotropia reactiva
al aplicar el procedimiento de buisqueda de este tipo de azeo6tropos, presenta una
menor desviacion en la prediccion del equilibrio liquido-vapor (dentro de sus limites
de aplicabilidad) que los otros modelos disponibles y predice las envolventes de fases
liquido-liquido consistentes con el respectivo test de estabilidad de fases.
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Adicionalmente presenta un mejor ajuste que los otros modelos a los datos
experimentales de ELL disponibles para la mezcla acido acético/alcohol
isoamilico/agua.

El modelo ajustado se revela con la mejor capacidad para la prediccion, pues
los porcentajes de desviacibn en las predicciones de las temperaturas y
composiciones de los 3 azeétropos localizados fueron: 5% la desviacién maxima en la
prediccion de la composicion y 0,8% para la temperatura de los aze6tropos binarios,
mientras que la prediccion del azeétropo ternario presenta una desviaciéon de -0.01%
en temperatura, y una desviacion en la composicion de 1.788% con respecto al agua,
82.63% con respecto al acido acético y -182.46 con respecto al acetato de isoamilo.
Las desviaciones observadas del modelo NRTL ajustado en la prediccion del ELV para
temperatura y composicion fueron respectivamente 2.78% y 0.1935%, siendo
mayores para UNIFAC (4.39% and 0.2460%) y UNIQUAC (4.93% y 0.3627%),
UNIFAC-Dortmund (5.06% y 0.2526%) y NRTL de Lee & Lin (6.89% y 0.2757%).

Por todo lo anterior, el modelo de actividad ajustado en este trabajo se valora
como confiable para ser empleado en calculos de disefio conceptual y simulacién de
procesos para la producciéon de acetato de isoamilo.
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3. Cinética de la esterificacion del
Acido Acético con Alcohol Isoamilico*

RESUMEN

En este capitulo se presentan los resultados de los estudios cinéticos de la reaccidn de esterificacion
del acido acético con alcohol isoamilico en condiciones homogéneas y en presencia de un catalizador
heterogéneo (la resina de intercambio catiénico Amberlite IR-120) para el intervalo de temperaturas
entre 316-363 K. Se empled un disefio experimental secuencial sustentado en el empleo del método de
Markov Chain Monte Carlo, el Deviance Information Index (DIC) y el criterio de la divergencia. Usando
un enfoque bayesiano, estos permitieron comparar y discriminar 36 modelos cinéticos homogéneos y
12 heterogéneos. De los estudios cinéticos homogéneos se pudo determinar que: (1) existe un efecto
autocatalitico del &cido acético en la esterificacion objeto del estudio; (2) la constante de equilibrio de
esta reaccion es funcién débil de la temperatura en el intervalo de 316-363 K; (3) la ley de velocidad
que mejor ajusta esta representada en términos de fracciones molares; y (4) la constante de equilibrio
en este modelo es igual a 5.0. Entre los modelos ajustados para la reacciéon catalizada por la resina
Amberlite IR-120, desde una perspectiva de congruencia fenomenoldgica, un modelo basado en
actividades (predichas a su vez con el modelo NRTL correlacionado en este trabajo) resulta ser el mas
congruente con las observaciones experimentales. Dicho modelo presenta unos valores de sus
constantes de adsorciéon que corresponden al orden de afinidad de la resina, incluye un valor de la
constante de equilibrio que es consistente con el calculado usando un modelo termodinamico y
predice las observaciones de los experimentos cinéticos con un error bajo y aceptable. Un modelo mas
simple del tipo LHHW basado en fracciones molares, realiza predicciones de la velocidad de reaccion
que son, en términos practicos, numéricamente indistinguibles y, en términos estadisticos, igualmente
probables. La capacidad predictiva del modelo cinético se contrast6 comparativamente con los
resultados experimentales obtenidos de pruebas cinéticas de la reaccién de esterificacién empleando
una muestra de alcohol isoamilico derivado del aceite de fusel industrial.

* Este capitulo ha sido publicado en dos articulos: International Journal of Chemical
Kinetics 45 (2013) 10-18 “Kinetic study on the homogeneous esterification of acetic
acid with isoamyl alcohol” y Chemical Engineering Science 101 (2013) 755-763
“Kinetic study on the catalytic esterification of acetic acid with isoamyl alcohol over
Amberlite IR-120” por Osorio Viana et al.
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3.1. INTRODUCCION

El estudio de la cinética de la reaccién de esterificacién del acido acético con
alcohol isoamilico es relevante para esta investigacion debido a que no existe en la
literatura un modelo cinético lo suficientemente confiable. Para la correlacion de tal
modelo, se requiere el andlisis tanto en condiciones homogéneas (no-catalizada)
como en presencia de un catalizador, el cual a su vez debe ser caracterizado. En este
capitulo se presenta inicialmente los modelos cinéticos posibles para la reaccion, el
criterio de seleccion del catalizador y su caracterizacion, los estudios experimentales
de la cinética y los procedimientos de correlacién de los modelos cinéticos y
posterior discriminacion para la seleccién del mas apropiado. Por ultimo se presenta
un estudio de validacién del modelo cinético empleando alcohol isoamilico obtenido
directamente del aceite de fusel industrial.

3.2. MODELOS CINETICOS
3.2.1 MECANISMO DE LA REACCION HOMOGENEA

El mecanismo de la reacciones de esterificacion de Fischer en fase liquida es
bien conocido (Otera & Nishikido, 2010). Se sabe que procede a través de la
protonaciéon del &cido acético con un hidrogenién, que puede provenir de un
catalizador acido y/o de la disociaciéon parcial del mismo acido carboxilico. Esto
ultimo provoca un efecto de autocatalisis homogénea (Sanchez et al., 1996). El acido,
asi protonado, presenta una estructura de resonancia en la que la carga positiva se
mueve entre los dos dtomos de oxigeno y el del grupo carbonilo. El alcohol realiza
luego un ataque nucleofilico al acido protonado, gracias a los electrones no apareados
del grupo funcional del primero. En este estado de transicién se hace posible la
transferencia de un proton a uno de los oxigenos del acido, lo que a si vez conlleva a
la eliminacién de una molécula de agua. Como resultado, queda una estructura de
resonancia, con una carga positiva remanente del proceso de protonacién, la cual por
ultimo se elimina por transferencia al catalizador o al acido carboxilico disociado
dejando libre la molécula de acetato. Aunque se ha discutido sobre la ocurrencia de
reacciones secundarias durante la esterificacion (Aslam et al., 2010), en este estudio
no se consideran dado que no se observaron experimentalmente.

Entre las regularidades que se han observado en diversas reacciones de
esterificacion se destacan (Sanchez et al., 1996): la reactividad de los alcoholes, que
disminuye desde los primarios hacia los terciarios y se ve afectada por el sustituyente
en el carbono con el grupo hidroxilo; la estructura, peso molecular, ubicacion y tipos
de sustituyentes en la cadena, que afectan el caracter acido del grupo carboxilo, lo
cual influye en la reactividad del 4cido y la velocidad de la reaccidn.

Cabe destacar de lo anterior que es indispensable incluir dentro de las
posibles leyes de velocidad de reaccion un término que incluya el efecto
autocatalitico del acido acético. No es objeto de este estudio profundizar en los
aspectos quimicos y moleculares del mecanismo de reaccidn, sino correlacionar un
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modelo cinético confiable para predecir la velocidad de la reacciéon quimica. Dicho
modelo sin embargo, debera tener una base fisica lo mas realista posible.

3.2.2 MODELOS CINETICOS PARA LA REACCION HOMOGENEA

La reaccion reversible de esterificacion en fase liquida bajo estudio se puede
representar asf:

CH,COOH+(CH, ),CHCH,CH,0H < CH,COOCH,CH,CH(CH, ),+H,0

(3.1)
HAc+ROH 2 E+W

donde HAc, ROH, E y W representan al acido acético, al alcohol isoamilico, al
acetato de isoamilo y al agua, respectivamente. La composicion de la mezcla
cuaternaria puede caracterizarse por cuatro variables, denotadas ¢uac Pron, Py Pw,
tres de las cuales son siempre independientes. Al incluir la temperatura, la ley de
velocidad homogénea (no-catalizada) para la reaccidon de esterificacion tendra una
dependencia funcional de la forma:

Iilom zf(T’¢HAc’¢RDH’¢W’¢E) (32)

Las unidades de rnom son, por ejemplo, mol/(h*L) . En el estudio cinético de
este apartado se han trazado dos metas: identificar la dependencia funcional
especifica de la ecuacion (3.2) y estimar los valores de los parametros ajustables con
su respectiva incertidumbre.

Usualmente, las variables de composicion empleadas son la concentracion
molar (C;) y la actividad (a; = x;y:), tal como se observa en otros estudios cinéticos
para esterificaciones con acido acético y n-amil alcohol, n-butanol, isobutanol, etanol
y metanol (Al-Saadi & Jeffreys, 1981; Popken et al., 2000; Altiokka & Citak, 2003;
Benedict et al., 2003; Izci & Bodur, 2007; Akbay & Altiokka, 2011).

La velocidad de reaccidn de la esterificacion no catalizada en fase liquida entre
el acido acético y un alcohol se describe apropiadamente mediante una ley de
velocidad de la forma:

(3.3)

Liom = k1 X¢ZAC X ¢HAC ><¢R0H -

donde tanto la constante de equilibrio, K.;, como la constante de velocidad, ki,
presentan dependencia exponencial con la temperatura, dadas respectivamente por
la ecuacion de Van't Hoff (ecuacidn (3.4)) y la ley de Arrhenius (ecuacion (3.5)).
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AS AH
Ink, (7)=—2o———o (3.4)
ed R RxT
Ink, (7)=Ink, - £, (3.5)
!  RxT

donde AH:x» es el calor de reaccion, ASyx, el cambio de entropia de reaccion y E, la
energia de activacion. De la ley de velocidad genérica dada en la ecuacion (3.3) se
obtienen formas particulares segin se elijan las variables de composicién ¢; y el
exponente . La diferencia entre la eleccién de la densidad molar (¢p; = Ci) y la
actividad (¢ =x;yi) como variables de composicién sera notable en la medida en que:
(1) la densidad molar media de la mezcla no sea constante! y (2) el producto de los
coeficientes de actividad no sea constante e independiente de la temperatura. De lo
contrario, las leyes de velocidad en términos de densidad molar y actividad son
equivalentes, difiriendo s6lo por un factor multiplicativo en sus constantes de
velocidad, por lo que no tiene sentido considerarlas por separado. Sin embargo, este
no es el caso puesto que a temperatura ambiente la densidad molar del alcohol
isoamilico (9.2 mol/L) es 6 veces menor que la del agua (55.5 mol/L), y bajo la
suposicion de volimenes aditivos, se concluye que la densidad molar de las mezclas
cuaternarias puede variar en casi un orden de magnitud. Por ende, las leyes de
velocidad escritas en términos de actividad daran ajustes diferentes en comparacion
con las escritas en términos de densidad molar, aun cuando se asuma fase liquida
ideal.

¢

a

El término "#c en la ecuacion (3.3) involucra el efecto autocatalitico del acido
acético en la esterificacion (Aslam et al., 2010). De acuerdo con Popken et al. (2000),
quienes estudiaron la esterificacién de acido acético con metanol, el exponente «a
puede tedricamente tomar valores de 0,5 y 1,0, segin ocurra o no la disociacién del
acido en el mecanismo subyacente. Sin embargo, no todos los autores utilizan estos
valores, siendo comun simplificar asumiendo a = 0.

Otro matiz del modelo genérico dado en (3.3) consiste en la eleccién de la constante
de equilibrio, cuyo valor sera diferente dependiendo de la eleccién de ¢; y especialmente del
modelo de actividad. Trabajos previos mostraron que no es adecuado usar datos
termoquimicos tabulados para hallar la constante de equilibrio de esta reaccién y en general
de otras esterificaciones del acido acético (Wyczesany, 2009). Para solventar este problema,
se ha incluido una informacién a priori sobre el calor de reaccién. Una revision bibliografica
pone de manifiesto que la constante de equilibrio en reacciones de esterificacion tiene una
dependencia débil de la temperatura (Sanchez et al., 1996), al punto que es usual suponer
calor de reacciéon nulo, por lo que lo mismo sera considerado aqui para esta reaccion.
Concretamente, usando la ecuacién (3.4), con algunos datos tabulados en otros estudios,
puede estimarse que el calor de reaccidn en estas esterificaciones esta probablemente en el
intervalo -50 a +50 k] /mol, un intervalo relativamente estrecho (ver Tabla 3.1).

1 Para ver esto basta sustituir las variables de composicién correspondientes en la ecuacién (3.3) y
comparar las expresiones obtenidas haciendo uso de la relacién €, =x p _, siendo p la densidad

molar de la mezcla.
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Tabla 3.1. Calores de reaccion en esterificaciones en fase liquida
ajustados con la ecuaciéon de Van’t Hoff. El intervalo de temperaturas

para cada ajuste es 50-90°C
Calor de reaccién

Acido Alcohol” (k] /mol) Fuente

C1 -3,7

Cc2 1,5
n-C3 -1,3

3 6.6 (Wyczesany, 2009)
n-C5 43,3

Acético i-C5 55

C1 -5,7 (Popken et al., 2000)
n-C3 39 (Huang & Sundmacher, 2007)
i-C3 -5,4 (Ali & Merchant, 2006)
i-C4 0 (Altiokka & Citak, 2003)
n-C5 6,8 (Akbay & Altiokka, 2011)

*El alcohol se indica con el niimero de carbonos. Por ejemplo, i-C3 es isopropanol.

Cabe anotar que la discrepancia entre los valores reportados proviene en
parte del uso de diferentes modelos de actividad; es ademas posible que todos los
valores sean estadisticamente equivalentes a un calor de reaccién nulo, por lo cual
seria util establecer intervalos de confianza al estimar los calores de reaccion.

Partiendo de la ley de velocidad genérica expresada en la ecuacion (3.3) se
postula una lista de 36 posibles modelos para correlacionar los datos cinéticos. Estos
se presentan en la Tabla 3.2. Las variantes que originan los 36 modelos son:

= El valor de a se puede suponer fijo en 0, 0.5 6 1. También se puede tomar
como un parametro ajustable no negativo. Esto da origen a cuatro variaciones
en los modelos.

= La constante de equilibrio puede ajustarse como una funcién de la
temperatura, o suponerse constante en el intervalo de temperaturas
estudiado. Alternativamente, puede usarse la ecuaciéon (3.6), correlacion
propuesta por Wyczesany (2009). Esto da origen a tres variaciones en los
modelos.

K, =-10,4114+0,0628622x7 (K ) (3.6)

eq
= Lavariable de composicion puede ser la actividad o la densidad molar. Al usar
actividades, el coeficiente de actividad se puede calcular con el modelo NRTL
ajustado en esta Tesis (Capitulo 2) o suponiendo fase liquida ideal. Otras tres
variaciones surgen de aqui.
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Tabla 3.2. Modelos cinéticos para la reacciéon homogénea autocatalitica generados
como variaciones de la ecuacién (3.3)

Modelos Keq a Parametros ajustables (19)

M1x, M1aM1c 0 Ink,(%); &,

M2x, M2a,M2c Correlacién de 0,5 lnko(%); E,
Wyczesany

M3x, M3a,M3c (2009) 1,0 Ink,(7); £,

M4x, Mda M4c Ajustable Ink,(T); £,

M5x, M5a,M5¢ 0 k() £,; WK, (L) an,

M6x, M6a,Méc Van't Hoff 05 nk(T); £,; WK, (L) an,
Ajustable

M7x, M7a,M7c 4 ) 1,0 lnko(ﬂ)); E; lnl(eq(To), AH

M8x, M8a,M8c Ajustable 1111(0(7:,): E; 1111(9‘,(7:]: AH,_; Ina

M9x, M9a,M9c 0 Ik (T} £; Wk,

M10x, M10a,M10c Ajustable e 05 1nk0(70); E; Ink,
independiente

M11x, M11aM11c deT 1,0 lnkO(To): E,; Ik,

M12x, M12a,M12c Ajustable 1111(0(7'0): E; InK,; Ina

*Los modelos M1x a M12x corresponden a la cinética en términos de fracciones molares; los modelos M1a
hasta M12a utilizan el modelo de actividad NRTL y los modelos M1c a M12c usan concentraciones molares
(mol/L).

Para efectos de calculo, la experiencia ensefia que la convergencia mejora si se
toma una temperatura de referencia (Wojciechowski & Rice, 2003). Se seleccion6
para ello la temperatura mas alta a la que se realizaron los experimentos T9=363,15
Ky se reescriben las ecuaciones (3.4) y (3.5) como sigue:

1nKeq(T):1nKEq(7;)—%x %—% (3.7)
0
E (1 1
Ink, (7)=Ink,(7,)- x| (3.8)
0

En suma, se dispone de una lista de 36 posibles leyes de velocidad o modelos
cinéticos que deben ser ajustados con datos experimentales para determinar el mas
adecuado, entendido como aquel que proporciona la mejor correlaciéon de los datos
sin incurrir en problemas de sobre-correlacién por exceso de pardametros. Este
problema de seleccién de modelos sera abordado mas adelante mediante un enfoque
Bayesiano.
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3.2.3 SELECCION DEL CATALIZADOR

Las reacciones de esterificacion en fase liquida pueden ser catalizadas tanto
por catalizadores homogéneos (acidos minerales) como de forma heterogénea por
diferentes tipos de sdélidos acidos (Otera & Nishikido, 2010). Son ampliamente
conocidas las ventajas de emplear un catalizador sé6lido en el proceso productivo
incluyendo su reusabilidad, su facil separacién de la mezcla reactiva (de especial
importancia para la fabricacién de un acetato ultrapuro) y la posibilidad de operar en
continuo, asi como la reduccion de los costos de mantenimiento ocasionado por la
corrosiéon (Chakrabarti & Sharma, 1993).

Para valorar que tan efectivos son diferentes catalizadores sélidos (resinas y
zeolitas, ampliamente utilizados en la literatura) en comparacién con el catalizador
homogéneo, se han realizado, paralelamente al planteamiento de este proyecto de
investigacion, experimentos cinéticos empleando H2SO4 en una cantidad tal que
diese lugar al mismo numero de equivalentes H* presentes en los catalizadores
acidos mencionados, segun sus capacidades de intercambio. Ya que la autocatalisis
estd siempre presente, la velocidad de la reaccién autocatalitica debe sustraerse del
valor medido para encontrar el efecto catalitico verdadero. Al dividir el valor
obtenido por la masa de catalizador se encuentra la velocidad especifica de reacciéon

inicial (r}) y al dividir nuevamente por el nimero de sitios acidos, se obtiene la

frecuencia de rotacién (o Turn over frequency, TOF). Los resultados obtenidos para
el proceso homogéneo sin catalizador, para el proceso homogéneo catalizado
(H2S04) y para el proceso heterogéneo utilizando dos catalizadores diferentes
(Amberlite IR-120 y Zeolita Y) se presentan en la Tabla 3.3 (cabe anotar que otras
resinas de intercambio y otras zeolitas fueron objeto de estudio para esta reaccion,
siendo las dos presentadas las que muestraron mayor actividad). Los valores de TOF
obtenidos indican que la actividad catalitica intrinseca, a 90°C, es mas de tres veces
mayor para el H,SO4 que para la resina Amberlite IR-120, la cual tiene el doble de
actividad catalitica que la zeolita Y. De aqui se escogi6 la resina mencionada para el
estudio cinético.

Tabla 3.3. Velocidad de reaccién inicial y TOF no-catalizada y utilizando
H2S04, Amberlite IR-120 y Zeoilita Y como catalizador (T = 90°C). (Grupo de
Investigacion en Aplicacion de Nuevas Tecnologias, datos no publicados)

H,S04 Sin Amberlite IR-120 Zeolita Y
catalizador
Unidades g mL g g
r/f 3.58001 0.00034 0.24444 0.01680
Unidades mol/g*h mol/mL*h mol/g*h mol/g*h
[H*] meq/g 20.4 - 4.7 0.6

TOF (h-1) 175 - 52 28
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3.2.4 LA RESINA DE INTERCAMBIO COMO CATALIZADOR

Los materiales de intercambio i6nico suelen definirse como materiales sélidos
insolubles, de origen natural o sintético, que portan aniones o cationes los cuales
pueden intercambiarse de un modo estequiométrico por otros iones con carga del
mismo signo al contacto con una solucién2. Son por lo tanto polielectrolitos cuyo
grado de ionizaciéon depende del pH de la solucién. Ejemplos de intercambiadores de
iones son algunos minerales de estructura cristalina, generalmente aluminosilicatos
(incluyendo las zeolitas), carbones naturales o tratados y las resinas de intercambio
(Helfferich, 1995; Dickert, 1998; Alexandratos, 2009).

Las resinas de intercambio iénico estan formadas por una matriz
tridimensional irregular hecha de un polimero entrecruzado que porta grupos
funcionales fijos, los cuales estdn compensados por contraiones (iones de carga
contraria) mdviles, que mantienen el balance de cargas y pueden intercambiarse de
un modo estequiométrico. Su principal aplicacion es en el tratamiento de aguas para
diferentes propdsitos (Zagorodni, 2006). Las resinas de intercambio presentan
actividad catalitica en una amplia lista de reacciones organicas, destacandose las
reacciones de esterificacion3.

Muchas resinas comerciales de naturaleza catidnica, entre ellas la llamada
Amberlite IR-120 de Rohm and Haas (ROHM and HAAS Company, 2008), son esferas
fabricadas por polimerizacion de adicion del estireno con un contenido de
divinilbenceno a modo de agente entrecruzante, donde la matriz polimérica es
sulfonada casi completamente mediante tratamiento con acido sulftirico o
clorosulfénico (Helfferich, 1995). Ya que el poliestireno puro tiene una configuraciéon
lineal, es comun expresar el grado de entrecruzamiento como el contenido nominal
de divinilbenceno (en porcentaje) usado en la preparacién del copolimero; en el caso
de la resina Amberlite IR-120, el copolimero tiene un 8% de divinilbenceno. Cuanto
mayor sea el contenido de divinilbenceno, mayor sera la rigidez del polimero y
menor su porosidad. La principal desventaja de las resinas es su estabilidad térmica
limitada. Por ejemplo, la resina Amberlite IR-120 no debe calentarse mas alla de los
120°C para evitar la pérdida de grupos sulfénicos. Las resinas de este tipo se
consideran d4cidos fuertes puesto que los grupos sulfénicos estan totalmente
disociados hasta valores muy bajos de pH (pKa<1) (Zagorodni, 2006). Por ello, al
contacto con otros cationes estas resinas pueden intercambiar estequiométricamente
el cation H*; por ejemplo, al sumergir la resina en una solucién acuosa de NaCl tiene
lugar el siguiente intercambio:

R H +Na >R Na"+H" (3.9)

2 Esta definicién dada por Helfferich (1995) no es suficientemente general, pues excluye los materiales
de intercambio liquidos y los que portan como grupo funcional algiin agente quelante.
3 Una lista extensa del uso de las resinas en catalisis esta disponible en Chakrabarti & Sharma (1993).
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En la ecuacién (3.9) la barra identifica los compuestos en la resina y R
representa una unidad estructural correspondiente a un grupo funcional; cuando el
contraiéon es bivalente, el intercambio se da con dos unidades estructurales. El
intercambio sefialado puede ser parcial o completo; en este dltimo caso se dice que la
resina ha pasado de la forma H* a la forma Na*. Mas aun, la constante de equilibrio de
la reaccién es mayor que 1, indicando que la resina tiene preferencia por los iones de
sodio.

Aunque, de acuerdo con Chakrabarti & Sharma (1993), no se conocen todos
los detalles del mecanismo de la catdlisis en las resinas de intercambio, es facil
comprender intuitivamente el origen de su actividad catalitica de cara a las
reacciones de esterificacién en fase liquida. De un lado, es sabido que las reacciones
de esterificacidn son catalizadas por acidos (Otera & Nishikido, 2010). Por otro lado,
el interior de una resina en su forma acida contiene una solucién rica en iones H+, los
cuales pueden protonar el grupo carbonilo del acido acético, catalizando la reaccion.
A partir de estas dos observaciones, resulta directo inferir que la velocidad de
reaccién se ve acelerada por una simple diferencia en la concentracion de iones H*.
Sin embargo, esta imagen es incompleta, pues se cree que los sitios basicos (el
oxigeno del grupo sulfénico) también pueden tener un efecto catalitico (Beranek &
Kraus, 1978).

La velocidad de reaccién observada en la catdlisis no es necesariamente igual a
la de la reaccion intrinseca, ya que el transporte de reactivos y productos en el
interior y en el exterior de las particulas ocurre a velocidad finita y puede ser
limitante del mismo modo que ocurre con otros catalizadores sélidos (Doraiswamy,
2001). Sin embargo, el mecanismo de transporte intraparticula en las resinas de
intercambio difiere del mecanismo en otros soélidos de caracter acido-basico
empleados como catalizador (e. g.: 6xidos, sales metalicas o zeolitas) ya que el
transporte en las resinas se da a través de todo el cuerpo hinchado de la particula,
mientras que en los catalizadores s6lidos inorganicos el transporte de masa ocurre a
través de poros y la reaccion se da inicamente en la superficie expuesta (Beranek &
Kraus, 1978). Por esta razon, el area superficial no es un parametro crucial en la
catalisis con resinas de intercambio; en cambio, el contenido de agente
entrecruzante, la capacidad de intercambio y la acidez de los grupos funcionales
afectan todos ellos el poder catalitico de las resinas (Beranek & Kraus, 1978,
Zagorodni, 2006).

La sorcion (incorporaciéon de moléculas del soluto en el interior de la matriz
polimérica) es un proceso selectivo. Por ende, las concentraciones de reactivos y
productos en el interior y en el exterior de una particula de resina son diferentes. En
particular, las resinas pueden manifestar un efecto de tamiz molecular al evitar la
entrada de grandes moléculas, efecto que es mas notable en resinas con alto grado de
entrecruzamiento. Lo anterior explica, al menos en parte, la selectividad de las
resinas en algunas reacciones quimicas (Chakrabarti & Sharma, 1993). Cabe destacar
dos peculiaridades en la catdlisis con resinas tipo gel (Chakrabarti & Sharma, 1993):
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(1) no muestran actividad catalitica cuando se secan y se sumergen en un medio de
reaccion no polar. Es decir, requieren cierto grado de hinchamiento para ser
efectivas, (ii) el medio de reacciéon en una esterificacion es inicialmente no acuoso
(mezcla de alcohol y acido) pero se genera agua como coproducto. A medida que esto
ocurre, el agua se fija fuertemente a la resina, desplazando los reactivos y reduciendo
la actividad catalitica. Este efecto es generalmente indeseable, pero puede
aprovecharse en tecnologias de reaccién-separacién como el reactor cromatografico
para obtener acetato puro (Mazzotti et al.,, 1997).

Finalmente, no sobra enfatizar que la catdlisis mediante resinas de
intercambio es una area de investigacion activa y desde la introduccion al mercado
de la resina Amberlite IR-120, se han disefiado métodos para obtener catalizadores
con propiedades mas especificas (Harmer & Sun, 2001; Zagorodni, 2006). También
cabe recordar en este punto que el objeto de este estudio es la correlacion de un
modelo cinético para la reacciéon catalizada por una resina comercial y no la
dilucidacion del mecanismo de la reaccion en este tipo de catalizador. Sin embargo, el
modelo cinético seleccionado debera reposar sobre alguna base fenomenoldgica
realista.

3.2.5 MODELOS CINETICOS PARA LA REACCION HETEROGENEA

En el caso de la reaccion catalizada por una resina, Dhonsi et al. (2002), Teo &
Saha (2004) reportan dos cinéticas para la reaccién en cuestién, empleando como
catalizador dos resinas diferentes. Ellos realizaron un estudio cinético de la
esterificacion de acido acético con alcohol iso-amilico utilizando como catalizador la
resina de intercambio catiénico Purolite CT-175. El estudio incluyé el andlisis de
varios parametros, entre ellos la velocidad de agitacion, tamafio de particula de
catalizador, relaciéon molar de reactantes, temperatura de reaccién, carga de
catalizador y reusabilidad del catalizador. Se estudi6 el intervalo de temperaturas
entre 333 a 363 K. Los datos cinéticos fueron correlacionados con un modelo
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), en funcién de las actividades
predichas con UNIFAC. En el articulo citado, los autores no reportan los parametros
completos del ajuste. Especialmente, la constante de equilibrio y las constantes de
adsorcion se muestran de una manera completamente atipica (como el producto de
la constante de equilibrio de adsorcién y la actividad). Adicionalmente, la constante
de equilibrio que se deduce de los valores de conversion final en el reactor es un
orden de magnitud mayor que la calculada con base en los estudios de equilibrios de
fase reactivos realizados por Lee & Lin (1999). Posteriormente, se reporta un estudio
cinético del proceso usando los catalizadores Purolite CT-175 y Purolite CT-275,
proponiéndose varios modelos cinéticos en términos de la actividad de la mezcla, la
cual fue calculada usando UNIFAC (Saha et al., 2005); tampoco alli fue posible estimar
la constante de equilibrio de la reaccién. Todo esto justifica la necesidad de realizar
un nuevo ajuste cinético.

La gran mayoria de los modelos cinéticos empleados para esterificaciones
heterogéneas fueron analizados por Ali (2009). En dicho estudio se identificaron
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como los mas apropiados el modelo de Popken (Popken et al, 2000), el modelo
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), y el modelo Eley-Rideal (ER). Los
ultimos dos, junto con el pseudohomogéneo (PH), son también ampliamente
reportados en la literatura.

Considerando el uso de un modelo del tipo adsorcidn-reaccién en la ley de
velocidad heterogénea, la concentracion de reactivos y productos en el gel (resina)
diferira de la misma en el seno del liquido. Puesto que la reaccion ocurre en el gel, lo
mas adecuado es que la ley de velocidad heterogénea tenga como variables de
composicion la actividad o alguna otra medida de la concentracién de sustancias en el
gel. Los modelos de adsorcidn-reaccion no intentan calcular la actividad en el gel; en
su lugar, expresan la ley de velocidad en términos de las fracciones molares en el
sélido-gel (modelo pseudo-homogéneo), suponiendo una ley de velocidad de la
forma:

hom 1 HAc ROH K* (3.10)

Esta expresidon es semejante a ley de velocidad homogénea, dada de modo
genérico por la ecuacién (3.3), con tres particularidades: se usan las fracciones
molares en el gel y no en el liquido (indicado por el superindice s), al usar como
variable de composicion la fracciéon molar y no la actividad, la constante de equilibrio
empirica en el sélido no necesariamente coincide con la de la ley de velocidad
homogénea (Ali, 2009) y el efecto autocatalitico del dcido acético no esta reflejado
explicitamente en el modelo. Asi, el siguiente paso es relacionar las concentraciones
en el interior y en el exterior de la resina. Puesto que el equilibrio de sorciéon se
alcanza al menos 100 veces mas rapido que el equilibrio quimico (Mazzotti et al,,
1997), esta justificado suponer que hay un equilibrio instantaneo entre el gel y el
liquido que lo rodea. En los modelos de adsorcidn-reaccion, este equilibrio es descrito
mediante una isoterma de adsorcién y el paso controlante de la velocidad es la
reaccion en la fase gel. Empleando en combinacién con la ecuacion (3.10) una
isoterma de adsorcion tipo Langmuir, se obtiene la siguiente expresion:

a .Xda
1 1 E w
klx 4 yac* 4 poy~ KS (T)
~ q (3.11)
hom, prop — , , , , 2
(a HAC+a ROH+a E+a W)
k
v oL ads,i _ _L
a',=a/x———=a;xk_. (3.12)

ads ,w

siendo ki €l cociente entre la constante de adsorcidn de la sustancia i y la constante
de adsorcion del agua. Atendiendo lo expuesto, se consideran cuatro tipos de leyes de
velocidad para representar la ley de velocidad heterogénea, de los cuales surgen ocho
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modelos al considerar dos formas de calcular la actividad en la fase liquida,

correspondientes al modelo NRTL (Capitulo 2) y fase liquida ideal. Estos se presentan
en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Modelos cinéticos ensayados para la reaccion catalizada

Modelo® Tipo Ecuaciéon Parametros Ajustables
aa*
— L L E"w . L
MC1n, MC1x PH Theen =KX Bachon =7 Ink(T); £; Ink!
eq
. s
L, aa Ink(T); £; Ink;,
k x|\ a,, a., ———
K, Ink Ink
MC2n, MC2x LHHW e DK, e K, con
2
L L L
(1 + aHAckads,HAc + aROHkads,ROH + awk;lds,w ) lnkads,w
a'.a' s
' 9y Ink (T ); E. Ink
kyx|a',, a5, KSW 0( 0) a’ il
MC3n, MC3x Propuesto eq Ink
hom, prop = 2 1 rel HAc
(a' +a', +a'.+a' )
HA ROH E
‘ i lnkreI,ROH
a" xa"
" " _ E w lnk
le a HACxa ROH 7[(5 rel w
MC4n, MC4x Popken _ eq 2 k. 4t
(a et @ oy ta ta W) r Kaeaw :

*Los modelos MC1n a MC4n usan NRTL para el calculo de la actividad en la fase liquida (con los
parametros ajustados en esta Tesis, Capitulo 2); los modelos MC1x a MC4x suponen fase liquida ideal.

Una descripcién mas realista del proceso reactivo en la resina se valdria de un
modelo de actividad para la fase polimérica y plantea un equilibrio de fases entre el
polimero y la mezcla reactiva (Mazzotti et al., 1997; Anasthas, 2001; Sainio et al,,
2004). El desarrollo o correlaciéon de un modelo de actividad para la fase polimérica
supera los alcances de este estudio. Por ende, sélo se consideraran modelos de
adsorcién-reaccién junto con el modelo pseudohomogéneo que siguen siendo los mas
utilizados en la literatura consultada (Sanz et al., 2002; Sanz & Gmehling, 2006; Alj,
2009).

3.3. CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR
3.3.1 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO

La Tabla 3.5 presenta las propiedades de la resina de intercambio Amberlite
IR-120 reportadas por el fabricante (Rohm and Haas Company, 2008). La resina fue
acondicionada previamente a cada ensayo de reaccion. El procedimiento se basa en
una serie de lavados con soluciones acuosas de HCl y NaOH como sigue: tratamiento
con HCl incrementando la concentracién gradualmente: 0.5, 1, 2 M; tratamiento con
una soluciéon 3 M y luego con las soluciones menos concentradas 2, 1, 0.5 M, y
posterior lavado con agua. Seguidamente se realizé un tratamiento con NaOH: 0.1,
0.5, 1, 0.5, 0.1 M y posterior lavado con agua. Se repitié de nuevo el tratamiento con
HCL: 0.5, 1, 2, 1, 0.5 M y el lavado con agua. Por ultimo, se realizé un intercambio
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cationico con HCl 1 M para obtener la resina en su forma H* (Lehto & Harjula, 1995;
Zagorodni, 2006). Luego, la resina se secd en un horno a una presiéon de 40-50 torr y
a una temperatura de 70-75°C, durante 8-9 h, tiempo al que se obtuvo peso
constante.

La determinacién de la capacidad de intercambio de la resina se realizé por
titulacién con una solucién de NaOH 0.1 M (Helfferich, 1995) usando una bureta
automatica (Titrino Metrohm SM 702). El valor medido de la capacidad de
intercambio de la resina acondicionada fue de 4.7+0.3 meq/g (intervalo de confianza
de 95%), lo que coincide con lo reportado por el fabricante (Tabla 3.5) asi como con
el valor reportado por Musante et al. (2000).

Tabla 3.5. Propiedades de la resina de intercambio Amberlite IR-120
reportadas por el fabricante (Rohm and Haas, 2008)

Forma fisica Perlas esféricas de color ambar

Matriz Copolimero de estireno-divinilbenceno
Grupo funcional Acido sulfénico

Forma idnica el empacar H+

Capacidad de intercambio total > 1.8 eq/L (forma H*) (22.25 meq/g)
Capacidad de retenciéon de humedad  53-58% (forma H*)

Peso al empacar 800 g/L

Hinchamiento reversible maximo Na*2>H*<11%

Maxima temperatura de operacion 135°C

3.3.2 GRANULOMETRIA

La distribuciéon de tamafios de particula fue determinada en una columna de 6
tamices Tyler (1-0.15 mm) y agitacibn mecdnica por 20 min, usando
aproximadamente 200 g de resina saturada con la humedad atmosférica. Se midio el
peso de resina retenido en cada tamiz. El procedimiento fue realizado por triplicado.
El andlisis integral de la distribuciéon de tamafnos de particula se realizé en términos
de la masa y el numero de particulas para cada fraccion. Los valores de los
coeficientes de uniformidad, curvatura, diametro medio y fracciéon de finos se
presentan en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Coeficientes de uniformidad, curvatura, didmetro medio y fracciéon de

finos obtenidos por anadlisis de la distribucién de tamafios de particula para la resina
Amberlite IR-120

Este trabajo Reportado por €l
Parametro Distribucion Distribucion fabricante
en nimero en masa (Rohm and Haas)
Coeficiente de uniformidad 2.4 15 <1.8
Fraccién de finos (< 300 pum) 15% <1% 2% max.
Diametro medio (um) 515 677 620-830

Cosficiente de curvatura 1.0 1.3 -
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La distribucion completa de tamafios de particula fue aproximada mediante
una funcién de distribuciéon de densidad de probabilidad (Figura 3.1) usando los
meétodos estadisticos presentados por Fieller et al. (1992). La distribucién en masa de
los tamafios de particula es mono-dispersa con un valor medio de 677 pum, la cual se
ajusta mejor a una distribucion del tipo normal que a una distribucién log-normal. De
la Figura 3.1 se puede concluir también que la fraccién de finos (didmetro menor a
300 um) tiene un gran numero de particulas (>15%), pero su fraccién en peso es
menor al 1%.
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Dist. Normd, me=677pm
% 0.8H Dist. Log-normal, Dp_=657um
:
8 o6l
£ | o
o 04r
c
o 0 . .
;é 0.2} 0 600 900
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100 200 400 600 800 1000

Diametro de particula (micras)

Figura 3.1. Analisis integral de la curva granulométrica en peso. Se
presentan los datos experimentales y dos ajustes suponiendo
distribucién normal truncada y log-normal truncada para los tamafios
de particula. En la leyenda se registran los estimados del didmetro
medio masico. Se muestra la densidad de probabilidad escalada de cada
ajuste. Los ajustes se basan en un criterio de maxima verosimilitud
modificado (Fieller et al., 1992).

La distribucién en masa determinada concuerda con los datos proporcionados
por el fabricante. Los valores del coeficiente de uniformidad, que mide la dispersién
de la distribucion y el de curvatura, que es un indicador del equilibrio relativo que
existe entre los diferentes intervalos de tamafio de particula, son tipicos de una
distribucién bien granulada. Esto es, hay didmetros en todo el intervalo y la
dispersion de la curva es pequeiia. La propiedad de ser bien granulada ayuda a evitar
efectos de canalizacidn del flujo en lechos empacados (Chakrabarti & Sharma, 1993).
Ademas, mas del 95% del peso de la resina tiene didmetros comprendidos entre 350
y 1000 micras, lo que es tipico en las resinas poliméricas para la catalisis. Por ultimo,
la presencia de una fraccion de finos es un sintoma de la atricion del catalizador.
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3.3.3 HINCHAMIENTO Y EQUILIBRIOS DE SORCION

Aunque la matriz polimérica de la resina es una cadena carbonada hidrofébica,
los grupos funcionales i6nicos como -SO3-H* tienden a solvatarse en solventes
polares. Si el polimero fuese lineal, esto causaria su disolucién en agua y otros
solventes; sin embargo, la introduccién de un agente entrecruzante mantiene unidas
las cadenas poliméricas evitando su disolucion. En su lugar, la matriz polimérica
incorpora en su estructura parte del solvente, para lo cual debe expandirse (a menos
que sea muy porosa, como ocurre con las resinas macroreticulares); esto significa
que las resinas de intercambio son geles polielectroliticos4, pues contienen un
solvente (generalmente agua) en su interior. Este fenémeno de sorcion® del solvente
con aumento del volumen es denominado hinchamiento; no es estequiométrico pero
si es una caracteristica del equilibrio termodinamico entre la resina y el solvente. Asi,
una esfera de resina seca que se sumerja en agua hasta equilibrarse aumentara su
volumen en una proporcion fija, alcanzada al cabo de unos pocos minutos, e
independiente del didametro inicial de la esfera (Zagorodni, 2006). La sorcidn, al igual
que el intercambio idnico, es un proceso selectivo. Asi, al sumergir la resina en una
mezcla liquida, el liquido que alcanza su interior tiene una composicién diferente del
liquido en el exterior de la resina, encontrandose al final ambas fases en equilibrio. Se
han desarrollado varios modelos termodindamicos para describir los equilibrios de
sorcion, donde generalmente se considera que la resina forma una fase homogénea
continua (no porosa) y se emplea un modelo de actividad especial para esta fase. Los
modelos de actividad mas simples vienen dados por un modelo del tipo Flory-
Huggins extendido (Mazzotti et al.,, 1997), aunque también se han desarrollado otros
mas complejos (Sainio et al., 2004). Alternativamente, la sorciéon puede describirse en
términos de isotermas de adsorcién como la isoterma de Langmuir u otras mas
sofisticadas (Foo & Hameed, 2010), lo cual no esta plenamente justificado desde el
punto de vista tedrico, pero proporciona una forma simple de correlacionar los datos
(Popken et al., 2000).

El hinchamiento de la resina y los equilibrios de sorcién fueron determinados
en este estudio siguiendo la propuesta de Gregor et al. (1951). La densidad de la
resina seca se midié con un picnémetro de 10 mL (clase A) en el cual se puso en
contacto una cantidad determinada de resina con heptano (Merck, 99%), solvente
que no hincha la resina debido a que no es polar. La densidad de la resina hinchada se
midi6 de una forma analoga. Para los equilibrios de sorcidn, se prepararon tres
mezclas binarias no-reactivas (alcohol isoamilico/acetato de isoamilo, &cido
acético/acetato de isoamilo y acido acético/agua) a varias concentraciones iniciales.
Para cada mezcla se tomd una masa de 2 g de resina seca, la cual se mezcl6 con una
masa dada de la mezcla liquida usando un bafio termostatico con agitacién, en un
beaker de 50 mL a 20°C por lo menos durante 24 h, separando luego la mezcla sélido-

4 Mas exactamente, las resinas de intercambio se dividen en geles y resinas macroreticulares. Estas
ultimas son discontinuas al estar formadas por aglomerados de particulas microporosas y su
comportamiento es diferente (Doraiswamy, 2001).

5Ya que el fendmeno ocurre en todo el sdlido y no sélo en su superficie, el término absorcién (sorcion)
es mas adecuado que el de adsorcion de acuerdo con la definicién de la IUPAC.
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liquido por centrifugacion. Para determinar la composicion, una muestra del liquido
remanente en equilibrio con la resina se analiz6 por cromatografia gaseosa (Perkin-
Elmer, detector FID) y titulacién automatica (Titrinno Metrohm SM 702) con NaOH
para la mezclas con acido acético. En todas las pruebas se usaron reactivos grado
analitico sin posterior purificaciéon: alcohol isoamilico (Merck, 98%), acetato de
isoamilo (Merck, 99%), acido acético (Panreac, 99.7%), agua grado HPLC (obtenida
en una unidad Thermo Scientific Barnsted Nanopure, resistividad a 25°C de 18 MQ-
cm).

El hinchamiento de la resina se determiné a temperatura ambiente, usando la
fraccion de hinchamiento en volumen (H) y la absorbencia (W) o fraccién de
hinchamiento en base masica, segin las definiciones de las ecuaciones (3.13) y
(3.14):

H(O/ ) 100x| 1 volumen de resina seca 313
0)= - .
volumen de resina hinchada ( )
masa de resina seca
W(%)=100x| 1- 3.14
(%) ( masa de resina hinchada} ( )

También es comun cuantificar el hinchamiento y la absorbencia en una escala
abierta, como el cociente entre el volumen o la masa de la resina hinchada y el
volumen o la masa de la resina seca, respectivamente; tales cocientes seran
denominados en adelante “relacion de hinchamiento” (RH) y “relacién de
absorbencia” (RW). Bajo la suposicion de volimenes aditivos, las mediciones de
densidad del solvente (piiq), densidad de la resina seca (ps) y densidad de la resina
hinchada (px) pueden usarse para estimar la relaciéon de absorbencia como sigue:

_Pig
Py

_Pig
P

1
RW =

(3.15)
1

No obstante, se ha visto que las primeras capas de solvente que rodean a los
iones en el interior de la resina, llamadas capas de solvatacién, son algo mas
compactas que la soluciéon externa, de modo que en el proceso de hinchamiento el
volumen total del sistema (resina + solvente) experimenta una disminucion
(Bodamer & Kunin, 1953; Helfferich, 1995). En otras palabras, la densidad del liquido
en el interior de la resina es inferior a la densidad del liquido en su exterior, por lo
que la ecuacion (3.15) sOlo da una cota inferior para RW. Por otra parte, las
mediciones de densidad de la resina himeda y seca permiten calcular la relacién de
hinchamiento si se tiene la relacién de absorbencia:
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RH=RW L= (3.16)

Py

Usando los valores de RW junto con los datos de sorcion de las mezclas
binarias, se puede calcular la fraccién masica del componente A dentro de la resina
(en equilibrio con el liquido), empleando el balance de materia global y por
componente (Londofio et al,, 2006), e introduciendo la relacién de masa de solvente a
masa de resina RS =m,/m¢, segun la ecuacion (3.17):

RS(w° —wt
w, =Wﬁ+—1(mj_1 d (3.17)

En la Figura 3.2 se presentan los valores determinados de las densidades de la
resina seca y hiumeda junto con sus respectivas incertidumbres.
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Figura 3.2. Diagrama de cajas para los valores medidos de la densidad de
la resina en diferentes solventes. Los niimeros entre paréntesis indican el
numero de mediciones con cada solvente.

La resina seca tiene una mayor densidad (aprox. 1.430 g/mL) que la resina
himeda, tal como cabria esperar. Las desviaciones estandar de los datos
experimentales se incrementan en el siguiente orden: agua, acido, resina seca,
acetato, alcohol. Esto indica que las mediciones para la resina hinchada con alcohol
isoamilico y acetato de isoamilo fueron mas propensas a error. Sin embargo, estos
solventes tienen menores presiones de vapor que el agua y el 4cido acético por lo que
se esperaria una menor velocidad de evaporacion (posible factor que afect6 las
mediciones). Por lo anterior, se podria considerar que las desviaciones se deban a
fluctuaciones en la temperatura ambiente, asi como a la alta presion de vapor del
heptano, lo cual explicaria la alta desviacion estandar de las mediciones de densidad
para la resina seca.
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Los valores determinados experimentalmente para la relacion de absorbencia
para los solventes puros, junto con los valores calculados para RW usando la ecuacién
(3.15), se presentan en la Figura 3.3. De alli se concluye que la afinidad de la resina
por los solventes (en base masica) es: agua > acido acético > alcohol isoamilico=
acetato de isoamilo. La dispersiéon de los datos experimentales es similar a la de la
Figura 3.2 ya que dichos datos, junto con la ecuacidén (3.15) se usaron para generar la
Figura 3.3. Este orden en las afinidades de la resina esta relacionado con el peso
molecular (y tamafio molecular) de los solventes, los cuales son 18, 60, 88 y 130
g/mol para agua, acido acético, alcohol isoamilico y acetato de isoamilo,
respectivamente. La mayor afinidad se midié para la molécula mas pequena, el agua,
mientras que la menor afinidad se presenta para las moléculas mas grandes, el
alcohol y el acetato.
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Figura 3.3. Diagrama de cajas para los valores medidos y calculados de la
absorbencia de la resina en diferentes solventes. Los numeros entre
paréntesis indican el nimero de mediciones con cada solvente.

Quizas la suposicion mas recurrente en la literatura es que las moles de
liquido capturadas por la resina, expresadas por masa unitaria de resina usada (RW),
son constantes para cada equilibrio binario (Song, et al,, 1998). Otros autores han
senalado, con base en las mediciones de hinchamiento de la resina al estar en
contacto con sustancias puras, que es mas acertado suponer que la masa de liquido
capturada por masa unitaria de resina es constante (Popken et al., 2000); esto es, el
término RW en la ecuacién (3.17) se supone como una constante ajustable para cada
equilibrio binario. Los equilibrios de sorciéon experimentales para las tres mezclas
binarias no-reactivas (acido acético (1)/agua, alcohol isoamilico (1)/acetato de
isoamilo, acido acético (1)/acetato de isoamilo) se presentan en la Figura 3.4, la cual
muestra la fraccion molar del componente (1) en la resina (en base libre de resina)
como funcién de su actividad en el liquido.
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Figura 3.4. Diagramas de distribuciéon de los equilibrios de sorcion
experimentales para tres mezclas binarias no-reactivas. Fraccién molar
en el interior de la resina (en base libre de resina) contra la actividad del
mismo componente en la fase liquida. e: &cido acético (1) / agua
(2). m: &cido acético (1) / acetato de isoamilo (2). o: alcohol isoamilico (1) /
acetato de isoamilo (2). Modelo de actividad NRTL (ajustado en este
trabajo). Las lineas de tendencia solidas se incluyen para guiar la vista.
Se incluye una linea punteada de 45° para comparacion.

La comparacion de estos resultados revela que, sobre una base molar, el
alcohol se absorbe mas que el acetato, el acetato se absorbe mas que el acido y este
ultimo se absorbe un poco mas que el agua. Consecuentemente, el orden de
absorcidn, en base molar, es alcohol isoamilico > acetato de isoamilo > acido acético=
agua. Al comparar con la razén de absorbencia para los componentes puros, el agua
presenta la mayor afinidad en base masica, en especial cuando la concentracién de
agua es alta y su actividad en la fase liquida es cercana a la unidad. Sin embargo, para
valores intermedios y bajos de las actividades en el liquido, la resina muestra mayor
afinidad por el alcohol isoamilico que por los otros solventes. La Figura 3.4 también
muestra que la absorcién de un componente en una mezcla binaria es igual en todas
sus mezclas binarias cuando su actividad en la fase liquida es cercana a uno. Este
orden de absorcién servird posteriormente para evaluar los modelos cinéticos
propuestos para la respectiva reaccién de esterificacion. En particular, puesto que la
reaccion catalizada ocurre en el interior de la resina, al estudiar la cinética se
evaluara un modelo en términos de las composiciones en la resina. Es de notar que la
aproximacion de constantes de adsorcidn independientes de la temperatura es usual
en este tipo de estudios cinéticos (Popken et al., 2000; Ali, 2009).
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3.4. REACCION HOMOGENEA NO-CATALIZADA
3.4.1 MATERIALES Y METODOS

La reaccion se llevo a cabo por un periodo entre 58 y 309 horas (segun el
ensayo) en un reactor por lotes de vidrio provisto de un agitador magnético,
condensador de reflujo y chaqueta para calentamiento conectada a un bafio
termostatico. La temperatura del reactor se controlé con un sensor PT-100 externo
(¥0.01°C) conectado al bafio termostatico. El reactor fue cargado primero con acido
acético glacial (Panreac) y llevado a la temperatura de la reaccién a través de la
chaqueta; el alcohol isoamilico (grado sintesis, Merck), caliente a la temperatura de la
reaccidon, fue afnadido posteriormente. Las masas cargadas de reactivos fueron
medidas con precision de 0,2 g y se eligieron de modo que el volumen total de mezcla
fuese ~120 mL. Para la toma de muestras (20-60 por experimento), se introdujo una
canula de 18 cm en acero inoxidable por una de las boquillas del reactor la cual
estaba conectada a una jeringa desechable de 1 mL, extrayendo cada vez 0,4-0,5 mL
de muestra. Estas fueron enfriadas con hielo y tituladas por triplicado con NaOH 0,1
N usando un titulador automatico (Metrohm Titrino SM 702), para hallar la fracciéon
masica de acido acético (que de aqui en adelante se denominara acidez). Para algunas
muestras, el analisis fue confirmado por cromatografia de gases (Perkin-Elmer)
equipado con detector de ionizacién de llama (FID). No se detectaron productos
secundarios.

Se realizaron seis ensayos experimentales en donde se varié la temperatura y
la relacién molar inicial alcohol/acido (Tabla 3.7). Los primeros cuatro ensayos
(R1-R4) corresponden a un disefio factorial 22 (con dos niveles de temperatura y de
relacién alcohol/acido en la carga del reactor), mientras que los ensayos R5 y R6 se
eligieron aplicando el criterio de la divergencia segiun un disefio experimental
secuencial; este criterio intenta maximizar la diferencia entre los valores predichos
por los modelos mas aptos con un numero reducido de nuevos experimentos
(Englezos & Kalogerakis, 2001). Para esto se usa una regresion preliminar a partir de
los datos de los ensayos R1 a R4. La intencién de este disefio experimental es doble:
por un lado, se desea descartar los modelos menos adecuados; por el otro lado, se
intenta reducir la incertidumbre en la estimacién de parametros. Este proceso podria
requerir muchos experimentos, segin sea la tolerancia que se aplique en el momento
de descartar modelos y la tolerancia para la incertidumbre en los pardmetros. Dos
consideraciones adicionales deben tenerse en cuenta al aplicar la metodologia
propuesta: (1) para evitar la formacion de dos fases liquidas, la carga del reactor
debe estar en la zona de una fase liquida del diagrama de equilibrio de fases en
composiciones molares transformadas como se ilustra en la Figura 3.5, el cual ha sido
predicho en este trabajo (Capitulo 2); (2) los datos recopilados en cada nuevo
experimento serdn mas utiles si los tiempos de muestreo se eligen teniendo en
cuenta los indices de informacién de los parametros (Englezos & Kalogerakis, 2001).
Asi, los datos experimentales recopilados se presentan en la Figura 3.6, incluyendo
las barras de error calculadas con la estadistica t de student para un nivel de
confianza del 95% para las mediciones de la acidez, las cuales muestran un
caracteristico error aleatorio normalmente distribuido.
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Figura 3.5. Diagrama de equilibrio de fases liquido-liquido de la mezcla acido
acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua a 40°C, en fracciones molares
transformadas. Los puntos sefialan las composiciones empleadas en los
experimentos cinéticos.

Tabla 3.7. Ensayos experimentales efectuados en el estudio de la ley de
velocidad homogénea de la esterificaciéon de acido acético con alcohol

isoamilico
s Carga de reactivos i4
Ensoyo Tmediak) VEEO  (fraooinmola)  Tiempo ol fne o
Acido Alcohaol ensayo (h)  ensayo**
R1 315,40 0,69 0,664 0,336 309,67 62,1
R2 315,82 0,13 0,336 0,664 309,67 41,5
R3 361,34 0,31 0,671 0,329 58,58 80,1
R4 362,12 0,44 0,340 0,660 94,26 75,5
R5 332,37 0,20 0,743 0,257 204,00 87,6
R6 332,45 0,13 0,2232 0,777 204,02 53,9

Los ensayos R1 a R4 corresponden a un disefio factorial 2x2
*Hallada como 1,96 veces la desviacion estandar de la lectura de temperatura.
**No todos los ensayos llegaron al equilibrio quimico.
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Figura 3.6. Datos experimentales de acidez en funcion del tiempo,
recolectados en el estudio de la de la ley de velocidad homogénea de la
esterificacion de acido acético con alcohol isoamilico. Barras de error

calculadas con la estadistica t de student para un nivel de confianza del
95%.

3.4.2 PROCEDIMIENTO DE CORRELACION

Usando los datos de acidez en funcién del tiempo Y, (t), recopilados en las

seis corridas experimentales, se realiz6 una regresion con cada uno de los modelos de
la Tabla 3.2. Adoptando un enfoque bayesiano, se puede formular la probabilidad a

posteriori del vector de parametros 6 en el modelo M; (Bishop, 2006). Suponiendo
que el error en la acidez estd normalmente distribuido y asignando un prior
gaussiano a los parametros, esta probabilidad queda dada por (Tarantola, 2005):

p(é‘ﬁobs ,M/. ) = constantexexp(—[SDm (§)+SPH.W (5)}) (3.18)

Donde Sdata(é ) Y Shior (9 ) representan, respectivamente, la suma de cuadrados sobre

los datos y sobre el prior. Si ademds se supone que los datos de acidez tienen una
desviacidn estandar relativa constante (que en este caso es o,y =0.016, soportado a

partir de los datos experimentales) se puede escribir Sdata(é) como en la ecuacion
(3.19):
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2

SDM<§)= 1 ﬁ: y"bs'”_yralc,u(a)

2
201‘9[ u=1 beS,u

(3.19)

donde ycaicu hace referencia al u-ésimo valor de acidez calculado usando un modelo
dado, yobsu €s el valor medido correspondiente y la suma se hace sobre los datos
experimentales de todas las corridas. La informacién recopilada permite tomar un
prior no informativo para todos los parametros, a excepcion del calor de reaccion.
Esto ultimo dado que s6lo dos corridas (R3 y R4) se acercaron al equilibrio quimico.
Como ya se menciond, los datos termoquimicos son poco fiables para realizar
predicciones en reacciones de esterificacion. Sin embargo, considerando los estudios
de esterificaciones con alcoholes C1 a C5 (Popken et al., 2000; Altiokka et al., 2003;
Sanz et al,, 2006; Izci & Bodur, 2007; Delgado et al., 2007; Wyczesany, 2009; Ju et al,,
2011), se podria asignar un prior gaussiano al calor de reaccién con media de 0 y una
desviacion estandar de 20 k]J/mol. Por ende, la suma de cuadrados sobre el prior
estaria dada por la ecuacién (3.20):

0 siAH __ no es un parametro
2
] 1 AH
S o \ 0 )71 2| —2— siAH _es un parametro
01y ot | st e (.20

La distribucién de probabilidad de los parametros® dada por las ecuaciones
(3.18), (3.19) y (3.20) puede muestrearse por métodos de Monte Carlo? (Sébol, 1983;
Qian et al, 2003; Tarantola, 2005) pero es conveniente contar también con una
funcion objetivo para obtener los estimados de maxima verosimilitud. Esta funcién
viene dada por la ecuacién (3.21), una suma de cuadrados cuyo minimo da los
estimados de maxima verosimilitud (Englezos &. Kalogerakis, 2001):

L ()= 500 (0) 5,100 (6) (3.21)

Inicialmente, los parametros de cada modelo fueron ajustados minimizando la
ecuacion (3.21) con el algoritmo de Levenberg-Marquardt y sus intervalos de
confianza fueron hallados linealizando el modelo alrededor del minimo para calcular
la matriz de covarianza (Englezos &. Kalogerakis, 2001). Este enfoque adolece de dos
problemas: (1) no hay garantia de que el minimo hallado sea global y (2) la
linealizacion puede sobreestimar o subestimar los intervalos de confianza
(Van Boekel, 2009). Para refinar los estimados asi obtenidos, se realizé6 un muestreo
de la distribucion de probabilidad a posteriori indicada en la ecuacion (3.18) con un

6 Funcion que asigna la probabilidad de que el pardmetro tome un determinado valor.
7 Método numérico con numeros aleatorios que se usa para aproximar el valor de una funcién, como
por ejemplo para muestrear (aproximar) el valor de una funcién de distribucién de probabilidad.
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método de Markov Chain® Monte Carlo (Bishop, 2006) denominado Delayed Rejection
Adaptive Monte Carlo (DRAM). Estos calculos fueron realizados usando el toolbox
mcmcstat del software MatLab® (Haario et al., 2006; Laine, 2007, 2008; Vahteristo et
al., 2008). Para aplicar este algoritmo, los estimados de la minimizacion hecha por el
método de Levenberg-Marquardt fueron usados como punto de partida para el
muestreo. La convergencia de la cadena se verificd, entre otros, mediante el criterio
de Geweke (Ntzoufras, 2009). La cadena de Markov también se empled para calcular
el Deviance Information Criterion (DIC)° (Ntzoufras, 2009) y comparar asi los
modelos.

En la comparaciéon de los modelos, los estudios cinéticos suelen emplear el
valor de la funcion objetivo del ajuste o el coeficiente de correlacién como criterio de
seleccién. Dichas estadisticas pueden ser engafiosas, sobre todo porque los modelos
con mas parametros tienden a correlacionar mejor los datos (Van Boekel, 2009). El
DIC es una estadistica que no adolece de este problema, pero su calculo es
computacionalmente intensivo (Ntzoufras, 2009). Una estadistica simple que tiene en
cuenta el numero de parametros es el coeficiente de correlacion ajustado, el cual se
definel® de un modo similar al coeficiente de correlacién ra?. En este estudio se

encontr6 una relacion lineal entre el menor coeficiente de correlacién ajustado por
corrida y el DIC (esto es, se calcul6 el coeficiente de correlacion ajustado con los datos
de cada corrida y se tomé el menor de sus valores como estadistica de la bondad del
ajuste) para cada uno de los 36 modelos ensayados. Esta relacion sugiere que el

menor ra? puede usarse como estadistica para la selecciéon de modelos, al menos en la

etapa del disefio secuencial de experimentos, tal como se ha hecho en este trabajo.
3.4.3 RESULTADOS

Mediante el algoritmo propuesto para la regresion, se estimaron los
parametros de los 36 modelos postulados (Tabla 3.2) y se calcularon, para cada caso,
las dos estadisticas mencionadas para cuantificar la bondad del ajuste junto con el
valor de la funciéon de verosimilitud. Los resultados se listan en la Tabla 3.8, en donde
se resaltan los modelos mas adecuados.

Para hacer mas evidente que la bondad del ajuste medida por el DIC es
adecuada, en la Figura 3.7 se presentan graficas de paridad para la acidez (valores
medidos contra calculados) con los 36 modelos probados (izquierda) y con 3 de los

8 Proceso estocastico en el que la probabilidad de que ocurra un evento depende del evento

inmediatamente anterior.

9 El DIC es un estadistico que considera simultineamente que el ajuste del modelo a los datos y el

numero de parametros del modelo, favoreciendo los modelos con menor nimero de parametros. Debe

preferirse un modelo entre menor sea el valor de su DIC.

10 Calculado en términos del coeficiente de correlacion, segun la expresion r?=l—(l—r2) n-1 |
4 n-p-1

donde n es el nimero de observaciones en el conjunto de datos y p es el nimero de variables

independientes.
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modelos mas adecuados (derecha). En la grafica de paridad de la izquierda, es
evidente que algunos modelos tienen problemas, especialmente para
concentraciones altas de acidez; estos problemas no se encuentran con los modelos
mas aptos de la derecha. Nétese también, en la grafica de paridad, que no hay puntos
en un rango intermedio de concentracion de acido, lo cual es debido a que en todas
las corridas se us6 un exceso de acido o un exceso de alcohol, pero no una
alimentacién estequiométrica, ya que para esta ultima se requeriria un tiempo de
experimentacion excesivamente prolongado (se estima > 50 dias).

60 ] i '
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g 50 1 g 501 Modelo M8c 1
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& 40 18 .l i
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Figura 3.7. Graficas de paridad para la acidez (medida contra calculada)
para los 36 modelos cinéticos considerados (izquierda) y tres de los modelos
mas probables dados los datos (derecha).

Con respecto a la constante de equilibrio, los valores del DIC de los modelos
resaltados en la Tabla 3.8 muestran que, independientemente de la variable de
composicion utilizada, los modelos mas adecuados son los que emplean la ecuacién
(3.7), pero estos son comparables con los que suponen que la constante de equilibrio
es independiente de la temperatura. En particular, el DIC, que se ha estimado con una
incertidumbre del 2%, sefiala que hay dos modelos igualmente probables: M8x y
M12x, los cuales sobresalen del conjunto de modelos como los mas adecuados para
representar los datos. Ambos modelos estan escritos en términos de fracciones
molares y la Uinica diferencia es la suposicion de un calor de reacciéon nulo en M12x y
ajustable en M8x. El DIC indica que ambos modelos son igualmente probables y la
interpretacién de este resultado es que los datos recopilados no descartan la
posibilidad de que la constante de equilibrio sea independiente de la temperatura en
el intervalo considerado de 316-363 K. En parte, la razon de ello es que, en el estudio
de la ley de velocidad homogénea, las corridas a baja temperatura no alcanzaron el
equilibrio quimico (se estima que tardarian mas de 50 dias en hacerlo) por lo que la
informacion recopilada es insuficiente para rechazar o confirmar la hipétesis de calor
de reaccién nulo.
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Tabla 3.8. Estadisticas de bondad del ajuste para la ley de velocidad homogénea

Numero de L Corrida
Tipo Modelo Keq a . o con Menor ra? DIC
parametros  [ecuacion (3.21)] 2
Menor raj
Mia 0 2 25183,8 1 -0,1274 5,933
2 M2a 0.5 2 9821,7 1 0,5356 2,296
T —————— Ec(36)
g M3a 1 2 2171,4 5 0,8897 0,510
g 7
= M4a a 3 538,2 5 0,9763 0,125
5]
h= M5a 0 4 17624,7 1 0,0310 4,100
g 7
2 M6a 0.5 4 9245,6 1 0,4790 2,165
& — Ea(37)
5 M7a 1 4 2097,4 1 0,8977 0,488
s
g M8a a 5 334,7 5 0,9870 0,078
Q
2 M9a 0 3 22540,4 1 -0,1785 5,242
> —
S M10a 0.5 3 9403,9 1 0,5080 2,217
 ——_—_ Keq
= Mila 1 3 2124,7 5 0,8930 0,497
M12a a 4 335,7 5 0,9866 0,079
. Mix 0 2 26013,7 3 -0,2307 6,178
o T
2 M2x 0.5 2 8436,7 3 0,5693 2,003
————— Ec.(36)
;§ M3x 1 2 951,8 3 0,9414 0,219
g "
js M4x « 3 307,3 3 0,9829 0,072
]
P M5x 0 4 15067,2 1 0,2800 3,488
§ M6x 0.5 4 6651,3 1 0,6504 1,560
S — Ec(37)
| M7x 1 4 779,3 5 0,9568 0,178
= 7T
< M8x a 5 237,3 5 0,9895 0,056
T
E M9x 0 3 19948,4 1 -0,0068 4,641
K M10x Ke 0.5 3 6874,7 1 0,6570 1,618
o - q
% M11x 1 3 798,9 5 0,9493 0,184
g 7
M12x a 4 239,1 5 0,9882 0,057
; Mic 0 2 14246,1 3 0,3575 3,340
:§ M2c 0.5 2 2056,3 3 0,9197 0,477
£ ———— Ec(36)
= M3c 1 2 2529,5 1 0,8219 0,580
g 7t
g M4c a 3 1002,6 1 0,9753 0,231
T
©3  Msc 0 4 8613,1 1 0,5649 2,006
= 7
§ 2 M6¢ 0.5 4 1056,3 3 0,9631 0,246
SE —— Ec(37)
25 M7c¢ 1 4 1364,6 1 0,9197 0,313
o ——
o E M8c a 5 321,2 5 0,9874 0,076
T
§ M9c 0 3 9971,6 1 0,5596 2,327
2 M10c Keq 0.5 3 1058,4 3 0,9637 0,246
Q e
"g, Milc 1 3 1731,1 5 0,9871 0,398
g -
M12¢ x “ 3807 6 0,9903 0,078

Se resaltan los modelos donde el menor coeficiente de correlacién por corrida supera el umbral r42=0.97
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En este punto, donde la lista de 36 modelos cinéticos se ha reducido a dos
modelos potenciales (M8x y M12x). Podria pensarse que es necesario realizar
experimentos adicionales. Sin embargo, ya se ha visto que el calor de reaccion es
aproximadamente nulo en las reacciones de esterificacion. Por ende, aplicando la
heuristica conocida como “la navaja de Ockham”11, se prefiere el modelo M12x.

Pruebas de hipoétesis sobre la cadena de Markov indican que la distribucion de
probabilidad de los parametros del modelo M12x obtenida usando el algoritmo
DRAM es unimodal y aproximadamente normal (Figura 3.8), asi que toda la
informacién referente a los pardmetros puede especificarse con su valor medio
(Tabla 3.9) y matriz de covarianza (Tabla 3.10). A partir de la matriz de covarianza se
pueden obtener los coeficientes de correlacién entre cada par de variables. Los
valores asi obtenidos muestran que s6lo existe una correlacion significativa entre
In(k,) y In(a) (coeficiente de correlacion = 0,864). El valor ajustado de a es un poco
superior al valor teérico de 1, lo que indica un efecto autocatalitico del acido acético.

Tabla 3.9. Estimados de maxima verosimilitud e intervalos
de confianza del 95% para los pardmetros del modelo M12x

, Ink, (T;) E, nK |
PATAMETO ol (L*h))  (kIimol) = na
Media 1417 62336 1648 0,190

Intervalo de

. +0,031 +0,450 +0,136 +0,014
confianza

11 Guillermo de Ockham (1280-1349): “en igualdad de condiciones, la explicacién mas sencilla suele
ser la correcta”.
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Figure 3.8. Histogramas de frecuencia para los parametros del
modelo M12x. Graficas de distribucién marginal a posteriori.

Tabla 3.10. Matriz de covarianza de los parametros del
modelo M12x (escalada por 1000)

k(M) R

arametro <m0|/( L*h)> <kJ/m0|> eq nNo
Ink,(T,)  0,2492 1,7894  -0,3924  0,1003
E, 1,7894 52,7258 -8,2663  0,2064
InK,, -0,3924 -8,2663  4,8301  0,0033
Ina 0,1003 0,2064  0,0033  0,0541

De esta forma, con base en criterios estadisticos, de 36 variaciones
consideradas para la ley de velocidad genérica para esterificaciones, se pudo probar
que: (1) existe un efecto autocatalitico del acido acético en la esterificacion objeto del
estudio y (2) la constante de equilibrio de esta reaccién es funcién débil de la
temperatura en el intervalo de 316-363 K. Se establece asi una ley de velocidad en
términos de fracciones molares, ecuaciéon (3.22), con la constante de velocidad de
reaccion definida por la ecuacion (3.23) y la constante de equilibrio ( 5, ) del modelo

igual a 5.0.
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1,21 X _ XX
Lo =K XX X Xy X X oy — EKL - (3.22)
eq
mol 62,336 1 1
Ink =1,417——"—"—" x| ——
1<th> 0,008314 [T 363,15} (3:23)

Las predicciones del modelo, junto a los intervalos de confianza, se presentan
en la Figura 3.9 para varias corridas, usando el modelo seleccionado (M12x).

R1 R2
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Acidez(%)
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Figura 3.9. Datos experimentales y predicciones del modelo M12x
(ecuaciones (3.22) y (3.23)) en las corridas R1 R2, y R6. e Datos
experimentales, — Valor medio de la prediccidn, ---Intervalos de confianza

del modelo, — -Intervalos de confianza para mediciones de acidez por
titulacion.
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3.5. REACCION CATALIZADA POR RESINA
3.5.1 MATERIALES Y METODOS

Los experimentos se realizaron con el montaje, reactivos, procedimiento y las
técnicas de andlisis instrumental descritas en la secciéon 3.4.1 y el mismo tipo de
disefo experimental secuencial. Se cubrié un intervalo de temperatura de 322-362 K
y relaciones molares iniciales de alcohol/acido de 1/1, 1/2, 2/1, 1/3. Para estudiar la
reaccion catalizada por Amberlite IR-120 (Rom & Hass), se emple6 5% en peso de
catalizador (previamente acondicionado); dicha cantidad se juzgd suficiente para
observar la influencia del catalizador en la velocidad de reaccién?, al tiempo que se
evita que las cantidades de las sustancias absorbidas por las resina sean lo bastante
grandes como para alterar los resultados cinéticos.

Se realizaron un total de nueve ensayos experimentales, presentados en la
Tabla 3.11. Los ensayos RC2 a RC6 estan distribuidos segiin un disefio factorial 22+1
variando temperatura y relacion inicial de alcohol/acido. Las condiciones para los
ensayos RC7 y RC8 se escogieron de tal forma que se maximizara el criterio de la
divergencia entre los modelos que habian dado lugar al mejor ajuste, segin un
analisis de regresidon preliminar usando los datos de las corridas RC2 a RC6. Los
ensayos RC1 y RC9 introducen variaciones al ensayo RC2, para tener en cuenta los
efectos de la velocidad de agitaciéon y de la capacidad de intercambio de la resina,
respectivamente. Los datos experimentales recopilados se presentan en la Figura
3.10.

Tabla 3.11. Ensayos experimentales efectuados en el estudio de la ley de
velocidad heterogénea de la esterificacién de acido acético con alcohol isoamilico

o Carga (fraccién molar) Tiempo Conyersmn

. Tmedia Variacion . al final de
Corridac o o corrida .

(°C) enT(°C)a  9%Cat XA Xron X h la corrida®
) )
RC1 89,21 0,76 4,720 0,666 0,334 0,000 6,09 86,8
RC2 88,75 0,47 4,833 0,666 0,334 0,000 5,39 86,8
RC3d 49,50 0,14 4928 0,661 0,339 0,000 21,80 87,4
RC4 49,26 0,22 5023 0,340 0,660 0,000 47,01 86,2
RC5 88,90 0,47 4856 0,345 0,655 0,000 25,08 86,6
RC6 74,31 0,21 4,922 0,500 0,500 0,000 6,37 67,8
RC7 69,19 0,14 4947 0,324 0,346 0,330 9,40 64,3
RC8 55,32 0,09 4,848 0,601 0,202 0,000 16,08 45,5
RC9 88,31 0,35 5087 06618 10,3382 0,0000 5,75 80,3

Los ensayos RC1 a RC6 corresponden a un disefio factorial 22+1

aHallada como 1,96 veces la desviacion estandar de la lectura de temperatura.

b No todas los ensayos llegaron al equilibrio quimico.

¢ Los ensayos RC1 y RC9 tienen la misma carga de reactivos que RC2 pero difieren en su velocidad de agitacién y en la capacidad de
intercambio de la resina utilizada, respectivamente. RC1 y RC9 no fueron incluidas en los procedimientos de correlacion.

dtiempo cero corresponde a una conversion de 20,70% debido a las condiciones experimentales.

12 Esto se estimo a partir de los datos de equilibrios de absorcion en la resina y posterior estimacion de la cantidad de cada sustancia que podria
absorberse en una cantidad dada de resina, durante el experimento cinético.
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Figura 3.10. Datos experimentales de acidez en funcion del tiempo
recolectados en el estudio de la ley de velocidad heterogénea de la
esterificacion de acido acético con alcohol isoamilico. Barras de error
calculadas con la estadistica t de student para un nivel de confianza del
95% en las mediciones.

Un matiz adicional aparece al emplear el catalizador comercial Amberlite
IR-120: el transporte de reactivos y productos en la capa limite que rodea las
particulas (transferencia de masa externa) y en el interior del catalizador
(transferencia de masa interna) son concomitantes con el proceder de la reaccién y
pueden actuar como pasos controlantes de la velocidad de reaccidn. Por ello, es usual
que los estudios cinéticos en catalisis heterogénea inicien verificando que las
condiciones de trabajo correspondan al régimen cinético de la reaccion.

La influencia de la transferencia de masa externa durante las pruebas se
evalué cambiando la velocidad de agitacion en el reactor desde 700 a 1100 rpm, a las
condiciones de maxima velocidad de reaccion intrinseca: esto es, alta temperatura y
acido acético en exceso (ver Tabla 3.11 para los ensayos RC1 y RC2). Los resultados
obtenidos para los perfiles de acidez en funciéon del tiempo mostraron (no
presentados) que no se presenta diferencia significativa en los resultados por encima
de 700 rpm y que, a tales condiciones, las velocidades de reacciéon medidas estan
libres de los efectos de la resistencia externa a la transferencia de masa. Asi, los
experimentos se realizaron con una velocidad de agitacion de 700 rpm. No se
considero en este estudio la influencia de la resistencia interna a la transferencia de
masa debido al pequefio didmetro medio de las particulas de resina, considerando los
criterios desarrollados por Quinta & Rodrigues (1993) y Padkkonen & Krause (2003).
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Con el fin de medir la influencia de la capacidad de intercambio de la resina
sobre la velocidad de reaccidn, el ensayo RC9 reprodujo las condiciones del ensayo
RC2 (Tabla 3.11) pero usando una resina acondicionada a la cual se le disminuyé la
capacidad de intercambio desde 4,7 hasta 2,7meq/g (tratando la resina con una
soluciéon acuosa de NaCl). La Figura 3.11 muestra los perfiles del avance de reacciéon
en funcién del tiempo para estos dos ensayos.
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Figura 3.11. Estimacidén de la velocidad de reaccién neta en las corridas RC2 y
RC9 usando polinomios cdbicos a trozos suavizados. Arriba: grado de avance
sobre masa de catalizador en funcion del tiempo. Abajo: velocidad de reacciéon
neta (catalizada y no-catalizada) en funcién del tiempo.

El experimento RC9 muestra una menor velocidad de reaccion que el RC2. La
Figura 3.11 también muestra los perfiles de la velocidad de reaccién en funcién del
tiempo usando curvas suavizadas (polinomios ctbicos) para aproximar el avance la
reaccion y calcular su derivada (por consideraciones de orden de magnitud, a tiempo
cero la velocidad de reacciéon neta corresponde practicamente a la velocidad de la
reaccion catalizada, ya que la contribucién de la reaccién homogénea es alrededor del
4% de la velocidad global observada). Tomando en cuenta que la velocidad inicial
cay6 de 4,4 mol/g*h en RC2 hasta 0,8 mol/g*h en RC9, se ve que una reduccion del
40% en la capacidad de intercambio ocasion6 una baja del 80% en la velocidad de
reaccion inicial a 90°C y con alimentacién alcohol/acido en proporciéon molar 1:2. De
aqui se concluye que la actividad del catalizador tiene una dependencia moderada
con su capacidad de intercambio; a su vez, esto es evidencia, de que la reaccion (a las
condiciones de los ensayos aqui presentados) se encuentra en el régimen cinético y
no en el régimen difusional (Helfferich, 1995).
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3.5.2 PROCEDIMIENTO DE CORRELACION

Al cargar catalizador y reactivos en el reactor por lotes de laboratorio, la
reacciéon procede tanto en el interior del catalizador como en el seno del fluido. Por
hipétesis, se supondra que la velocidad de reaccién neta puede descomponerse como
la suma de dos términos: uno correspondiente a la ley de velocidad homogénea rnom,
ya estudiada en la seccion 3.4, y otro que da cuenta de la reaccion en el catalizador a
través de una ley de velocidad heterogénea. Si bien algunos autores refieren esta
ultima al volumen de la resina hinchada, que cambia con el tiempo (Mazzotti et al,,
1997), lo mas comun es referirla a la masa de resina seca M. (Musante et al., 2000).
Bajo estas consideraciones, el modelo del reactor por lotes de laboratorio debera de
incluir ambas velocidades de reaccién, calculdndose la velocidad de la reaccién
homogénea como se describid en la seccion 3.4.3.

Para la correlacién de los modelos cinéticos de la reaccidn catalizada (Tabla
3.4) se uso la misma técnica empleada para la reaccién homogénea (seccién 3.4.2). En
este caso no se uso informacién a priori sobre los pardmetros del modelo cinético,
por lo que la distribucién de probabilidad a posteriori de los parametros esta dada
por la ecuacion (3.18) con Sprior = 0 y con Sdatq igual que en la ecuacion (3.20). A partir
de alli, los estimados de maxima verosimilitud para los parametros se obtienen
minimizando la funcién objetivo de minimos cuadrados, ecuacion (3.21). Previendo
la posible existencia de multiples minimos locales, estos calculos se hicieron con el
toolbox de algoritmos genéticos de MatLab® a través de la funcién ga. En una
segunda etapa, se procedié al muestreo de la distribucién de probabilidad a posteriori
de los parametros, como se describié previamente (seccién 3.4.2). La desviacién
estandar relativa de los datos se tom6 como hiper-pardmetro y se generé también su
correspondiente cadena de Markov con el algoritmo DRAM, lo cual es recomendado
por los autores de dicho método en ausencia de mejor informacion (Laine, 2007,
2008).

3.5.3 RESULTADOS

Mediante el algoritmo propuesto para la regresion, se estimaron los
parametros de los 8 modelos postulados (Tabla 3.4) y se calcularon en cada caso las
dos estadisticas mencionadas para cuantificar la bondad del ajuste, junto con el valor
de la funcion de verosimilitud. Los resultados se listan en la Tabla 3.12, en donde se
resaltan los modelos mas adecuados segun su valor de DIC.

Para hacer mas evidente que la bondad del ajuste medida por el DIC es
adecuada, en la Figura 3.12 se presentan graficas de paridad para la acidez (valores
medidos contra calculados) con los 8 modelos probados (izquierda) y con 4 de los
modelos mas aptos (derecha) segun su valor de DIC. Es evidente de la figura que
todos los modelos presentan capacidades semejantes de prediccién y que no hay
modelos particularmente alejados de los datos experimentales, por lo que la
discriminacién entre los modelos puede basarse en los criterios estadisticos
propuestos.
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Tabla 3.12. Estadisticas de bondad del ajuste para la ley de velocidad heterogénea

, L .
Modelo Tipo Nur}lero de ECMa [ecuacion Corrida con Menor a2 DIC
parametros Menor ry?
(3.21)]
MC1n PH 3 2,37 0,5301 RC3 0,7588 0,572
MC2n LWWH 6 1,47 0,4344 RC3 0,8325 0,428
MC3n Propuesto 6 1,53 0,3269 RC3 0,8228 0,375
MC4n Popken 6 1,53 0,3267 RC3 0,8221 0,374
MC1x PH 3 1,84 0,2939 RC3 0,8621 0,317
MC2x LWWH 6 1,14 0,2399 RC3 0,9084 0,263
MC3x Propuesto 6 1,30 0,2270 RC3 0,8826 0,260
MC4x Popken 6 1,28 0,2272 RC3 0,8835 0,262
Se resaltan los modelos con menor DIC
a Error Cuadratico Medio
70
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Figura 3.12. Grafica de paridad para los 8 modelos cinéticos heterogéneos.
Izquierda: todos los modelos. Derecha: modelos: en términos de fracciones

molares.

Segin se aprecia en la Tabla 3.12, todos los modelos presentan un bajo
coeficiente de correlacion para la corrida RC3, para la cual se observaron a su vez los
menores valores de este parametro. Esta baja correlacién de las velocidades de
reaccion predichas puede atribuirse a la falta de mdas datos experimentales a
condiciones semejantes a las de la corrida RC3; esto es, baja temperatura y exceso de
acido acético. Las estadisticas de bondad del ajuste presentadas en la Tabla 3.12
permiten escoger los modelos méas aptos usando el menor valor del DIC como criterio
de seleccion. Estos valores reflejan claramente que las leyes de velocidad en términos
de fracciones molares son mas probables que las que estan escritas en términos de
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actividades con los modelos NRTL (con parametros ajustados en esta Tesis, Capitulo
2), lo cual resulta similar a los resultados obtenidos para la cinética homogénea. En la
grafica de paridad, ninguno de los modelos que suponen fase liquida ideal tampoco
evidencia un mejor comportamiento con relacion a los demas (Figura 3.12, derecha).

Para una mejor discriminacion de los modelos se apela entonces a un analisis
de sus parametros y la interpretaciéon del sentido fenomenoldgico de ellos, en virtud
de lo ya discutido en relacion con la caracterizacion del catalizador (seccién 3.3.3).
Para ello se presentan los valores de los parametros ajustados de los modelos en la
Tabla 3.13. El modelo pseudohomogéneo (PH) MC1x, con el menor valor de DIC entre
los modelos del tipo PH, es improbable debido a que no toma en cuenta la adsorcién
de ninguna de las substancias en la resina. Para los modelos MC2x, MC3x y MC4x
(todos con seis parametros ajustables), los criterios estadisticos muestran resultados
similares y su discriminacion es dificil sin la realizacidon de experimentos adicionales.
El modelo tipo LHHW (MC2x) presenta un Error Cuadratico Medio (ECM) bajo pero
desprecia el termino de adsorcion del acetato de isoamilo, lo cual es incongruente con
las mediciones de los equilibrios de sorcidon en la resina. El modelo MC2x muestra
también una constante de adsorcién mayor para el alcohol que para el agua, lo cual
estd de acuerdo con las mediciones de los equilibrios de sorcién en la resina.

Si el modelo de actividad NRTL aqui ajustado (Capitulo 2) se usa para evaluar
la constante de equilibrio de la esterificacion (empleando la técnica de la
minimizacién de la energia libre de Gibbs) a las condiciones de los experimentos
cinéticos, se obtiene un valor aproximado de Ke; = 113. Este valor es cercano al
obtenido mediante la correlacion de los modelos cinéticos basados en actividades
(Tabla 3.13): MC3n, MC4n. Estos modelos corresponden a aquellos que consideran la
adsorcion de todas las sustancias involucradas en la reaccion. Estos modelos también
predicen con suficiente precisiéon las mediciones experimentales de velocidad de
reaccion (Figura 3.12). Sin embargo, los modelos MC3n y MC4n son mas atractivos
debido a que hacen uso del modelo de actividad NRTL ajustado en este trabajo
(Capitulo 2), el cual se probé con mejores capacidades para la prediccion del
equilibrio liquido-liquido-vapor de esta mezcla; por otra parte las estadisticas de
bondad del ajuste para estos dos modelos es muy similar y no puede ser usada para
discriminarlos con confianza.

13 Notese que este valor es del mismo orden de magnitud que el valor estimado de la constante de
equilibrio en el modelo cinético homogéneo. Considérese que en principio no necesariamente ambos
valores deben coincidir.
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Tabla 3.13. Estimados de maxima verosimilitud e intervalos de confianza
marginal para los parametros correlacionados de los modelos cinéticos para la
reaccion heterogénea. Nivel de confianza del 95%

ln ko (7-(') ) Ea ln kads,HAc ln kads,ROH ln kads,w ln KeLq
Modelo mol kf 0 0 o 0
g X l] mo] ln krel,HAC ln krEI,RDH ln kI‘E'],E ln Ki}
-0.474 2. - - - 2.82

MC1n 0 52.5 828
+0.120 4.2 +0.096

MC2n 0.185 51.6 -3.955 -0.314 -2.604 2.825
+0.450 +3.8 +2.465 +0.704 +3.018 +0.097

MC3n 0.209 54.5 2.194 1.776 1421 0.399
+0.192 +3.2 +0.522 +0.637 +0.847 +0.475

MCAa 0.206 54.5 3.415 3.383 3.418 0.375
: +0.187 +3.2 +0.511 +0.629 +0.822 +0.454

-0.349 53.0 - - - 1.618
MC1x +0.088 3.1 +0.059

MC2x 0.034 52.2 -4.319 -0.813 -3.577 1.606
+0.234 2.7 +2.166 +0.692 +3.004 +0.054

MC3x 0.117 51.6 1.422 0.702 0.571 0.165
+0.113 12.6 +0.286 +0.314 +0.426 +0.263

MCax 0.116 51.6 2.621 2.286 2535 0.158
+0.118 2.7 +0.302 +0.328 +0.463 +0.258

El modelo MC3n presenta valores de sus constantes de adsorcién que
corresponden al orden de afinidad de la resina, segin las mediciones de los
equilibrios binarios de sorcion, excepto por el acido acético. Asi que el modelo MC3n
es preferible a los otros, ya que implica un valor de la constante de equilibrio que es
consistente con el calculado usando un modelo termodinamico, predice las
observaciones de los experimentos cinéticos con un bajo y aceptable ECM, involucra
el uso de un modelo de actividad que realiza predicciones termodinamicas
consistentes y confiables y, por ultimo, considera la adsorcion de todos los
componentes de la mezcla en un orden semejante al que se observa a partir de los
experimentos del equilibrio de sorcién con las mezclas binarias no-reactivas.
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Asi pues, desde una perspectiva de congruencia fenomenologica, el modelo
MC3n, basado en actividades (predichas a su vez con el modelo NRTL correlacionado
en este trabajo), resulta ser el mas congruente con las observaciones experimentales.
Sin embargo, considerando la perspectiva ingenieril, el modelo MC3n y el modelo
MC2x realizan predicciones de la velocidad de reaccién que son, en términos
practicos, numéricamente indistinguibles. Para discriminar entre estos ultimos
modelos, pueden considerarse dos criterios: (1) el valor del ECM que corresponde al
menor error y (2) la facilidad de implementaciéon computacional del modelo. Ambos
criterios favorecen el modelo LHHW (MC2x)!4. Aunque cabe recalcar que
estadisticamente estos dos modelos son igualmente probables.

Asi, el modelo MC2x se elige como ley de velocidad heterogénea para la
reaccién de esterificacion con miras a su utilizacién en procedimientos de simulacién.
El valor de la constante de equilibrio hallado con el modelo MC2x, cuyo intervalo de
confianza va de 4,7 a 5,3, es equivalente al ajustado para la reaccién no catalizada a
través del modelo M12x. Los parametros del modelo MC2x con sus respectivos
intervalos de confianza marginales esta dados en la Tabla 3.14. Las distribuciones de
probabilidad de estos parametros son unimodales y pueden caracterizarse con la
media y la matriz de covarianza asemejandolas a una distribuciéon normal. La matriz
de covarianza mostré que existe correlacién significativa entre In(k,) y In(Kkads, Hac)-
Esto significa que los datos no permiten identificar plenamente los dos parametros
por separado, lo cual explica la incertidumbre elevada en el valor de In(k,) para el
modelo MC2x. Se presentan en la Figura 3.13 las predicciones del modelo
seleccionado en superposicion con los datos experimentales. Las graficas reflejan un
ajuste adecuado, siendo RC3 la corrida de menor calidad para el ajuste.

Tabla 3.14. Estimados de maxima verosimilitud e intervalos de confianza marginales
con confiabilidad del 95% para los pardmetros del modelo cinético MC2x

b ot Ink,(T,) E, NKeorme  NKasron Ny INKS
(mal/(gh))  (kJmol)
Media 0,034 52,2 4319 -0,813 3577 1,606
Intervalo de +0,234 +2.7 +2.166 +0,692 +3004 +0,054

confianza

14 E]l modelo LHHW, a diferencia de los otros dos, es una opcién predeterminada en simuladores de
procesos como ASPEN Plus®.
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Figura 3.13. Datos experimentales y predicciones del modelo MC2x
e Datos experimentales, — Valor medio de la prediccién, -Intervalos de
confianza del modelo, - -Intervalos de confianza para mediciones de acidez
por titulacion.

En consecuencia, la velocidad a la cual procede la reaccién catalizada,
expresada con relaciéon a la masa seca de resina, puede describirse mediante la
ecuacion (3.24), donde la constante de equilibrio esigual a5.0 y la constante de velocidad
puede eval uarse mediante la ecuacion (3.25).
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X, XX
kl,hetx Xpac * Xpon ~ EK 5
L. = «a (3.24)
et 2
(1+0,0133x,,_ +0,0444x,,, +0,0280x,, )
mol 52,2 1 1
Ink {5 )= 0034 - X = a2 1 (3.25)
hxg 0,008314 |7 363,15

3.6 REACCION CATALIZADA USANDO REACTIVOS INDUSTRIALES

Tal como se mencioné en el capitulo 1, dentro del contexto general de esta
investigacion, se desea aprovechar el aceite de fusel como fuente de alcohol
isoamilico para el proceso de esterificacion y sintesis del acetato de isoamilo. Por tal
motivo, resulta de interés establecer las particularidades del proceso reactivo, en
especial las caracteristicas cinéticas, cuando se emplea ya no el alcohol isoamilico
grado analitico, sino alcohol isoamilico obtenido directamente del aceite de fusel, el
cual se denominara reactivo industrial. Este fue obtenido mediante un proceso
especifico de destilacion desarrollado para tal fin por un proyecto de investigacion
liderado por el profesor Gerardo Rodriguez y también financiado por ECOPETROL-
COLCIENCIAS.

Especificamente, se busca evaluar la validez de los modelos cinéticos
desarrollados hasta el momento para representar la velocidad de la reaccién de
esterificacion y establecer si da lugar a reacciones secundarias. Concomitante con
este aspecto del estudio, se evalda la reusabilidad del catalizador, profundizando en
el efecto de la capacidad de intercambio de la resina sobre la velocidad de reaccion y
sus implicaciones para el uso del modelo cinético.

3.6.1 MATERIALES Y METODOS

Una muestra de alcohol isoamilico obtenido por destilaciéon de una muestra de
aceite de fusel de un ingenio nacional, fue analizada por cromatografia gaseosa
(Perkin-Elmer, detector FID) para su respectiva caracterizaciéon. Una muestra de
alcohol isoamilico grado analitico (Merck) fue evaluada a las mismas condiciones de
andlisis para comparacion. Se realizé el experimento cinético empleando una
metodologia semejante a la utilizada en los ensayos descritos en las secciones 3.4 y
3.5. Se realizé una prueba de reaccion a una temperatura media de 90°C. Se empleo
una relacion de alimentacién alcohol/acido 1:2 y 5% en peso de catalizador (resina
Amberlite IR-120), usando acido acético grado analitico?>. La reaccidn se llevé a cabo
en el mismo montaje y con el mismo protocolo experimental y técnicas de analisis
instrumental descritas previamente en la seccién 3.4.1.

15 Al emplear un alcohol industrial practicamente indistinguible del alcohol grado analitico y un acido
de alta pureza, se imitan las condiciones de produccion industrial de un acetato para aplicaciones en
perfumeria y alimentos.
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El experimento fue realizado por duplicado a las mismas condiciones,
empleando en la segunda corrida la misma resina usada en la primera, de tal forma
que se pudiera evaluar la reusabilidad del catalizador. La resina empleada en el
primer experimento fue sometida a los siguientes tratamientos:

e Se someti6 a acondicionamiento y se midié su capacidad de intercambio,
previo a la primera medicion cinética.

e Después de realizada la primera prueba cinética, la resina fue lavada con agua
y secada en un horno a presion de vacio por 8 horas a 80°C.

e Con la resina seca, se procedi6 a medir su capacidad de intercambio
nuevamente para identificar cambios en sus propiedades.

e La resina seca fue usada en la repeticion del experimento sin mas
tratamientos.

e Una vez finalizada la segunda prueba cinética, la resina fue lavada con agua,
secada y su capacidad de intercambio fue nuevamente establecida.

Para la validacién del modelo cinético propuesto para la cinética de la
reaccion, se simulé el reactor batch, empleando dicho modelo cinético -~considerando
simultdneamente la velocidad de reacciébn homogénea y catalizada (ecuaciones
(3.22), (3.23) y ecuaciones (3.24) y (3.25), respectivamente) para las mismas
condiciones empleadas en los experimentos: carga inicial, volumen total de mezcla,
temperatura y masa de resina seca, de tal forma que se pudiera realizar una
comparacion directa entre las predicciones y los datos experimentales.

3.6.2 RESULTADOS

El andlisis por cromatografia de gases del alcohol isoamilico obtenido
directamente del aceite de fusel, mostré6 que la muestra empleada corresponde
principalmente a alcohol isoamilico (>99% w/w) con trazas de otros componentes
no identificados, ni cuantificados. De aqui que quepa suponer que al emplear este
reactivo industrial en el proceso de esterificacion, se observe un comportamiento
semejante al ya observado al usar el reactivo grado analitico, es decir, no se aprecie
formacion de ningiin producto secundario por reacciones indeseadas. Esto a su vez
fue confirmado al realizar pruebas de cromatografia a los productos de los ensayos
cinéticos en los que se uso el reactivo industrial. En este caso no se identificé por
cromatografia la formacion de ningin producto secundario en niveles detectables.

La Tabla 3.15 presenta los resultados de la capacidad de intercambio de la
resina medida antes y después de cada experimento.
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Tabla 3.15. Mediciones experimentales de la capacidad de
intercambio de la resina empleada en los experimentos cinéticos

Estado de la resina Capacidad de intercambio (meq/g)
Antes del experimento 1 3.9
Después del experimento 1 3.6
Después del experimento 2 3.4

La resina experimenté cambios de apariencia después de ser usada para
catalizar la reaccidn, segtn lo indica su cambio de color desde dmbar (nueva) hasta
tornarse marrén (usada) y café oscuro (reusada). También se detect6 una pequefia
reduccién del 6,5% de su capacidad de intercambio entre el estado inicial y el final de
la primera prueba de reaccion, y una subsiguiente reducciéon de 5,8% desde este
punto hasta el final de la segunda corrida. Después de los dos ciclos de reaccién la
resina experimento6 una reduccion total del 12% de su capacidad de intercambio.

La reproducibilidad del experimento y los resultados se presentan en la Figura
3.14 mediante un diagrama de paridad en el que se representa la conversion del
experimento 1 contra la conversion de la réplica del experimento (para los mismos
valores de tiempo). El coeficiente de correlacion de 0,9883 indica que
estadisticamente los resultados son reproducibles. Aunque se observan desviaciones
en los tiempos intermedios del experimento, estas se encuentran en el intervalo de
las variaciones debidas a los errores aleatorios asociados con las mediciones. Esto
puede atribuirse al hecho de que el cambio en la capacidad de intercambio de la
resina entre los dos ciclos de reaccion fue tan bajo, que las discrepancias que originan
en la velocidad de reaccion de ambos ensayos son mas pequefias que el error
experimental. Los detalles del mecanismo de desactivaciéon de la resina y la cinética
del tal fendmeno estan mas alla de los objetivos de este estudio. Sin embargo, por lo
observado se puede especular que la reusabilidad de la resina depende del numero
de ciclos de trabajo (mayores a dos) después de los cuales se haga necesaria una
regeneracion de la misma.

Finalmente, se procedi6é a la validacién del modelo cinético de la reaccién
(considerando simultdneamente la velocidad de la reaccibn homogénea vy
heterogénea), comparando los datos experimentales del experimento 1 con las
predicciones del comportamiento del reactor usando los modelos cinéticos
correlacionados y las mismas condiciones experimentales.
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Figura 3.14. Diagrama de paridad entre la conversion de alcohol
durante el experimento 1 contra la conversion de alcohol durante la
réplica del experimento reutilizando la misma resina (para los mismos
valores de tiempo de reaccion).

Para tal efecto, debe considerarse que el modelo cinético fue desarrollado
usando datos experimentales obtenidos empleando una resina con capacidad de
intercambio de 4,7 meq/g, mientras que la resina usada en los experimentos aqui
presentados tenia una actividad menor (Tabla 3.15). Esto conlleva a que el modelo
cinético propuesto deba incluir un factor que considere la actividad (capacidad de
intercambio) de la resina. Debido a que no se cuenta con un modelo de desactivacion
del catalizador, se propone como aproximacién, multiplicar la velocidad de la
reaccidn catalizada, ecuacién (3.24), por un factor que considere el cambio relativo
de la capacidad de intercambio (numero de sitios acidos), segin lo expresa la
ecuacion (3.26):

rbetz - C rhetl (326)

en la que Cin es la capacidad de intercambio, y rpe: es la velocidad de reaccién
heterogénea; los subindices 1 y 2 se refieren respectivamente al estado de la resina
usada para los experimentos de la correlaciéon del modelo (4,7meq/g) y al estado
actual de la resina. Los resultados de las simulaciones del modelo cinético se
comparan con los datos experimentales en la Figura 3.15, en donde se muestran los
perfiles de concentracién de las diferentes sustancias en funcion del tiempo.
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Figura 3.15. Comparacion entre los datos experimentales de la cinética usando
alcohol isoamilico industrial y las predicciones del modelo cinético propuesto.

La Figura 3.15 muestra una similitud considerable entre los datos
experimentales y las predicciones del modelo. Su nivel de concordancia constituye
una prueba de validacion del modelo cinético en tanto que estos datos
experimentales no fueron usados para el ajuste de sus parametros. Las discrepancias
observadas se pueden justificar considerando la incertidumbre propia del modelo y
que se consideran de una forma burda los cambios de la capacidad de intercambio de
la resina, los cuales en realidad ocurren gradualmente con el tiempo.

3.7 CONCLUSIONES

Después de identificar las caracteristicas fenomenolédgicas basicas de la
reaccion de esterificacion, tanto en condiciones autocataliticas como al ser catalizada
por una resina de intercambio catiénico, fue posible formular un conjunto de 36
modelos cinéticos posibles para la velocidad de la reaccién homogénea y 8 modelos
para la velocidad de la reaccion heterogénea. En la formulaciéon de estos modelos se
considero6: la forma de evaluar la composicién de la mezcla, el modelo de actividad a
usar, la forma de calcular la constante de equilibrio, el valor del parametro de
autocatalisis, asi como cuatro variantes de un modelo adsorcién-reaccién para la
reaccion catalizada.

Con base en valores disponibles en el Grupo de Investigacién de TOF de varios
catalizadores para la reaccién bajo estudio, se escogié como catalizador heterogéneo
para esta investigacion la resina Amberlite IR-120. Los estudios de caracterizacion
realizados muestran que la resina en su forma H* tiene una capacidad de intercambio
total de 4,7 meq/g de resina seca, presenta una granulometria con diametros medio
cercano a las 700 micras, y tiene la siguiente afinidad por los solventes de la reacciéon
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de esterificacion bajo estudio: en base molar, alcohol isoamilico > acetato de isoamilo
> 4cido acético = agua.; esto ultimo se pudo cuantificar en términos de mediciones de
hinchamiento y equilibrios de sorciéon con mezclas binarias no reactivas.

Con base en criterios estadisticos se discriminé entre 36 variaciones
consideradas a la ley de velocidad homogénea y se pudo probar que: (1) existe un
efecto autocatalitico del acido acético en la esterificacién objeto del estudio y (2) la
constante de equilibrio de esta reaccion es funcidon débil de la temperatura en el
intervalo de 316-363 K. Se estableci6 una ley de velocidad en términos de fracciones
molares (ecuaciones 3.22 y 3.23) y la constante de equilibrio del modelo igual a 5.0.

Entre los modelos ajustados para la reaccién catalizada por la resina
Amberlite IR-120, desde una perspectiva de congruencia fenomenolégica, el modelo
MC3n, basado en actividades (predichas a su vez con el modelo NRTL correlacionado
en este trabajo), resulta ser el mas congruente con las observaciones experimentales.
El modelo MC3n presenta unos valores de sus constantes de adsorciéon que
corresponden al orden de afinidad de la resina, excepto por el acido acético,
implicando un valor de la constante de equilibrio que es consistente con el calculado
usando un modelo termodinamico consistente y predice las observaciones de los
experimentos cinéticos con un error bajo y aceptable. Sin embargo, y considerando la
perspectiva ingenieril, el modelo MC3n y el modelo MC2x (del tipo LHHW basado en
fracciones molares) realizan predicciones de la velocidad de reaccién que son, en
términos practicos, numéricamente indistinguibles y, en términos estadisticos,
igualmente probables. Asi, el modelo MC2x (ecuaciones 3.24 y 3.25) es elegido como
ley de velocidad heterogénea para la reaccion de esterificacion con miras a su
utilizacién en procedimientos de simulacion.

Se efectué un estudio cinético comparativo de la reaccion de esterificacion
empleando acido acético grado analitico y una muestra de alcohol isoamilico
derivado del aceite de fusel. La caracterizacion por cromatografia gaseosa confirmd
que este alcohol es muy semejante al alcohol grado analitico usado para los
experimentos cinéticos en los que se apoyo la correlacién del modelo cinético. No se
identificaron en su composiciéon cantidades importantes de otras sustancias que
dieran lugar a subproductos.

Se realiz6 una prueba de validacion de los modelos cinéticos propuestos
usando los datos experimentales de un ensayo cinético en el que se emple6 alcohol
isoamilico derivado de aceite de fusel. A las condiciones del ensayo, se puede afirmar
que el modelo cinético se valida y que puede ser usado para predecir la velocidad de
reaccion cuando se emplea alcohol isoamilico proveniente de aceite de fusel. Sin
embargo, también se identificaron cambios en la apariencia de la resina y una
reduccién de aproximadamente 12% en su capacidad de intercambio después de dos
ciclos de reaccion. Esto sugiere que la resina pierde gradualmente su actividad con el
uso y que en perspectiva de la investigaciéon y para un correcto uso industrial,
convendria realizar un estudio detallado del mecanismo y dinamica de su
desactivacion.
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4. Sintesis de una membrana ceramica de
silice y su evaluacion en la pervaporacion
de l1a mezcla reactiva de la esterificacion
del Acido Acético con Alcohol Isoamilico*

RESUMEN

La implementacién de un proceso intensificado para la producciéon de acetato de isoamilo empleando
membranas demanda la identificaciéon de una tecnologia apropiada, entre las diversas tecnologias
existentes de separacion con membranas. A su vez, se requiere la seleccion de una membrana con las
caracteristicas apropiadas para el proceso, entre las que se destacan el tipo de material, la selectividad
y el flux. Con tales propdsitos, a partir de un analisis de la literatura, en este capitulo se selecciona el
uso de la pervaporacion y a las membranas del tipo cerdmico como mds convenientes para el proceso
bajo estudio. En este capitulo se presenta la sintesis y elaboracién de una membrana ceramica de
xerogel hidrofilico de silice (SiO2) que puede ser empleada para la remociéon de agua durante el
proceso de esterificacion del acido acético con alcohol isoamilico. La membrana fue caracteriza por
FITR-EDS corroborandose su caracter hidrofilico, mediciones de SEM permitieron analizar su
morfologia y la caracterizacidon superficial y textural del material, usando el método BET, permiti6
determinar una porosidad de 37%, un area superficial de 518 m?/g, asi como una distribucién de
poros estrecha, con un maximo a 17 A, con un volumen de poro de 0.2686 cm3/g, lo que define al
material como microporoso. Dicha membrana se evalu6 experimentalmente a escala de laboratorio en
la pervaporacion de la mezcla cuaternaria acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua
con el objeto de determinar sus caracteristicas de transporte de materia. Para ello se aplicé una
metodologia especialmente desarrollada para el estudio de mezclas multicomponentes y reactivas. La
membrana preparada demostro6 ser selectiva a la permeacién de agua, con una selectividad maxima de
250 y un flux maximo de agua de 2.1 kg/m?2*h, valores que estan entre los mas altos observados para
membranas cerdmicas en este tipo de procesos. Con el objetivo de contar con un modelo matematico
que describa de forma confiable el desempefio de la membrana sintetizada y que pueda ser usado
posteriormente en estudios de simulacién del proceso intensificado, se realiza la correlacion y
discriminacidn entre varios modelos de permeacion para la misma. Se determiné que un modelo de
transferencia de masa multicomponente del tipo Dusty-Gas modificado para incluir la actividad de la
fase retentato, resulta ser el mas apropiado para describir el proceso de pervaporacién de esta mezcla.

* Este capitulo ha sido parcialmente publicado en Desalination and Water Treatment,
51 (2013), 2377-2386, “Intensification of isoamyl acetate production: transport
properties of silica membranes” por Osorio Viana et al.
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4.1. INTRODUCCION

En el marco general de esta investigacion, orientada a la intensificaciéon del
proceso de producciéon de acetato de isoamilo mediante la aplicacién de la tecnologia
de membranas, se requiere ahora centrar la atencion en la identificacion de un
proceso de separaciéon con membranas entre los diversos que existen (Baker, 2004;
Fontalvo & Gomez-Garcia, 2010), que resulte mas apropiado. Una vez identificada esa
tecnologia, ella fija un conjunto de requerimientos para la operacién de la membrana
que, sumados a otras imposiciones dadas por los componentes a separar,
determinaran la seleccion del material de la membrana mas apropiada para el
proceso en cuestion. Estas labores se realizan aqui apelando a una revisién en la
literatura del estado de la aplicacién de la tecnologia de membranas en procesos de
esterificacion y al analisis comparativo del tipo de membranas empleadas hasta el
momento.

Como se verda mdas adelante, la revision bibliografica indica que la
pervaporacion, aplicada para la remocion del agua de la mezcla, es la tecnologia de
membranas mas conveniente para la intensificacion del proceso de esterificacion y
que las membranas ceramicas son las mas aptas para la tarea. Por ende, el objetivo
serd sintetizar y probar una membrana que resulte adecuada para el proceso de
esterificacion asistida por pervaporacion. Para lograrlo, es necesario: (1) sintetizar el
material y fabricar la membrana de acuerdo a técnicas experimentales apropiadas,
(2) evaluar el flux y la selectividad de la membrana sintetizada para cada uno de los
componentes mediante el desarrollo de experimentos de pervaporacion,
(3) correlacionar varios modelos de permeacion a través de la membrana usando los
datos experimentales de pervaporacion, para seleccionar el que presente mejores
capacidades predictivas y resulte mas apropiado para los estudios de simulacion.

4.2 SEPARACION CON MEMBRANAS Y PERVAPORACION

Una membrana puede definirse como una fase intermedia (sélida 6 liquida) en
un sistema, la cual mantiene separadas dos o mas fases entre si, es selectiva al
transporte de diferentes sustancias quimicas a través de ella y proporciona una
interface de superficie desarrollada para el contacto entre las fases!. La fase retenida
se denomina retentato? y la fase que permea se denomina permeato. En la actualidad
los materiales mas comunes para la fabricacién de membranas sintéticas pueden
clasificarse en materiales poliméricos, ceramicos y metalicos o combinaciones de
ellos (membranas compuestas). En casos especiales la membrana misma puede
contener alguna actividad catalitica o incorporar en su estructura un catalizador.

La separacion selectiva de una mezcla de sustancias quimicas por medio de
una membrana discrimina los compuestos con base en sus atributos fisicos y/o

1 En el caso en que la membrana se use como interface de superficie desarrollada, se trata de los
llamados contactores de membrana, cuyo estudio no es objeto de esta investigacion.
2 Segin la Real Academia de Lengua, la traduccién mas apropiada del inglés retentate es retenido.
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quimicos, tales como: el tamafio de las moléculas, su carga eléctrica o su solubilidad
en el material de la membrana. En los procesos con membranas, el transporte de un
compuesto puede ocurrir por varios mecanismos y la fuerza guia para el transporte
de masa puede ser efectuada por gradientes de presidn, concentracion, temperatura,
potencial eléctrico o potencial quimico (Seader & Henley, 2006).

Existen tres parametros importantes que miden las caracteristicas de
separacién en una membrana: el flux, la selectividad y el tiempo de estabilizacion.
El flujo de permeato por unidad de area de membrana o Flux, N;, caracteriza la
productividad de una membrana. Corresponde a la masa (moles) permeada por
unidad de area en un tiempo determinado, como lo muestra la ecuacién (4.1):

_d'** N. 4.

1
A
A su vez, el flux se suele escribir como el producto entre un coeficiente de

resistencia (m;), al que también se le denomina permeanza3 del componente i, y una
fuerza guia, segun la expresion semiempirica:

N, = 7, x(fuerza guia) (4.2)

La resistencia al transporte esta determinada por la naturaleza de la mezcla a
separar y de la membrana. Generalmente la permeanza (y por lo tanto el flux) es
inversamente proporcional al espesor de la membrana, por lo que buena parte de la
investigacion en este campo estd relacionada con los métodos de fabricacion de
membranas delgadas (del orden de 1-10 micras) sin defectos. La membrana ideal
debe tener una alta selectividad y un flux alto en cuanto al componente a transportar,
asi como minimo espesor y area para efectuar una separacién dada.

En una membrana, la selectividad o factor de separacion a;; entre cada par de
componentes i y j de la mezcla se define como:

Y /X

;) :? 7! (4.3)

J J

donde X es la fracciéon (molar o masica) en el retentato y Y es la fraccién (molar o
masica) en el permeato. La selectividad es semejante a la volatilidad relativa en
destilacién; la membrana ideal tiene un factor de separaciéon infinito para i.
Usualmente existe una relacion entre el flux y la selectividad: cuando un factor se
incrementa, el otro disminuye. Ambos factores son importantes para la evaluaciéon
del desempefio del proceso con membranas. Un factor que redne las dos

3 También se usa el término permeabilidad; la permeanza corresponde al cociente entre la
permeabilidad y el espesor de la membrana.
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caracteristicas es el indice de separacién por pervaporacién o PSI (del inglés
Pervaporation Separation Index) que puede definirse como:

PS. =N *a. (4.4)

La estabilidad de la membrana es la capacidad que ésta tiene de mantener las
mismas condiciones de permeabilidad y selectividad durante largos periodos. Existen
pocos estudios publicados acerca de la evaluacién del desempefio de membranas en
condiciones de operacion transitorias (Yeom et al., 1999; Bausa & Marquardt, 2001;
Casado, 2005). Durante las operaciones de separacion, las membranas pueden
necesitar lo que se conoce como "acondicionamiento”, es decir, una adaptacién
dependiente del tiempo, de las propiedades de transporte y de las condiciones de
operacion. Es sabido que las membranas ceramicas presentan mayor estabilidad que
las membranas poliméricas, dado que las primeras no experimentan el fenémeno de
hinchamiento, caracteristico de las segundas (Verkerk, 2003; Casado, 2005). En
relacion con las investigaciones experimentales de procesos con membranas, es
necesario destacar que el tiempo de estabilizacién resulta ser una variable
importante para el correcto analisis e interpretacion de los datos obtenidos. De
hecho, para la correcta caracterizacion del flux y de la selectividad de una membrana,
es indispensable usar datos que se hayan obtenido en condiciones de estado estable,
esto es, recopilados una vez la membrana haya superado el tiempo de inestabilidad.

Se han desarrollado diferentes tecnologias de separacién con membranas,
entre las que destacan la 6ésmosis inversa, ultrafiltraciéon, microfiltracion,
pervaporaciéon y permeacion gaseosa (Baker, 2004; Li, 2007; Fontalvo y Gémez-
Garcia, 2010). Cuando la fuerza guia para la separacion se puede evaluar por una
diferencia de fugacidades a ambos lados de la membrana (una combinaciéon de
diferencias de presion, concentracién y temperatura) el proceso de separacion recibe
el nombre de pervaporacién, una contraccion de los términos permeaciéon y
evaporacion. En este caso, la mezcla a separar (retentato) se encuentra en fase
liquida y el o los componentes que permean (permeato) se evaporan a través de la
membrana (Figura 4.1).

Alimentacion Retentato (L)
— > Liquido I »
(s vrr g a7y w1¥ ] Membrana
Vapor
¥
Condensador i’; »  \acio
¥
Permeato

A
Figura 4.1. Esquema de un proceso de pervaporacion.

Adaptado de Kujawski (2000).
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Como la fugacidad de los liquidos varia mas con la temperatura que con la
presion, se puede aumentar la fuerza guia disminuyendo la presion en el permeato o
aumentando la temperatura en el retentato, sin aumentar la presiéon en él4. Por ello,
lo mas comun en pervaporacion es que el permeato se encuentre a presion de vacio.
Adicionalmente, debido al transporte selectivo a través de la membrana, en la
pervaporacion solo se requiere la energia necesaria para evaporar los compuestos
que permean, a diferencia de la destilacion en donde la separacion demanda la
evaporaciéon de toda la mezcla. Por esto sus consumos energéticos son
significativamente menores. La energia para la evaporacion de las sustancias que
permean generalmente proviene de la energia interna del retentato, por lo que, en
sistema adiabatico (o no-isotérmico), este sufrird un enfriamiento a medida que
ocurre el proceso.

A diferencia de operaciones de separacién como la destilacion, en el caso de la
pervaporacion el proceso de separacién no depende de las volatilidades relativas de
reactivos y productos ni tampoco esta limitado por el equilibrio entre las fases. Para
ilustrar lo anterior, en la Figura 4.2 se representa un diagrama del equilibrio liquido-
vapor para una mezcla hipotética del compuesto A (organico) y B (agua). En esta
figura se representa la concentracion del liquido contra la concentracion del vapor en
equilibrio.

100 Membrana
Organcfilica
AN e
80 )
s . Equilibrio P
= Liquido-Vapor P
\

o m b 4
= o Y
= 41/
ES y
560
@ < A
© o ya
c w /’
293 /
g340 /
=
o
(&)

Membrana
Hidryﬁ\ica
e

20

-
e
s
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Concentracion de Alimentacion, wt%
Compuesto A Organico

Figura 4.2. Diagrama de distribucién del equilibrio liquido-vapor
empleado en la destilacion, junto al diagrama de separacion por
pervaporacion, para una mezcla hipotética compuesta por
A (organico) y B (agua).

4 Si la presion se aumenta en el retentato, es s6lo para mantenerlo como un liquido. Esto es diferente
de otras operaciones de separacién por membrana, como la 6smosis inversa.
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Entre mayor sea la diferencia de volatilidades entre ambos compuestos, mas
facil sera la separacidon por destilacion. En el caso de la pervaporacion, se puede
emplear el mismo diagrama para representar la forma en la que ocurre el proceso
cuando se usa una membrana afin al compuesto organico (organofilica) o una
membrana selectiva al agua (hidrofilica). En dichos casos, la Figura 4.2 representa la
concentracion del alimento contra la concentracién del permeato obtenido. De la
comparacién de las curvas se deduce que, tanto para la membrana organifilica como
para la hidrofilica, la pervaporacion permite obtener niveles de separacién mayores
que los logrados en la operacion de destilacion debido a que la primera no esta
limitada termodindamicamente.

La separacion de mezclas por medio de barreras sdlidas se remonta a 1906
con Kahlenberg, quien realizé observaciones cualitativas sobre la transferencia
selectiva de hidrocarburos/alcoholes a través de una hoja de goma delgada. Pero fue
hasta 1917 cuando Kober introdujo el término "pervaporacion” en el Journal of the
American Chemical Society, dando a conocer la posibilidad de emplear dicho
fendmeno en procesos quimicos. Kober demostré su aplicacion al concentrar
soluciones acuosas contenidas en bolsas de nitrato de celulosa (Kober, 1917; Farber,
1935).

La pervaporacién es en la actualidad una de las tecnologias de membranas
mejor posicionada a nivel industrial (Meindersma & Kuczynski, 1996; Wynn, 2001;
Jonquiéres et al., 2002). Una de las primeras aplicaciones industriales fue propuesta
por Schwob en 1946 para deshidratar una mezcla de alcoholes haciendo permear el
agua a través de una capa de material celulésico (Cellophane®) hacia una corriente de
aire. Luego, en la década de los 80, la pervaporacion fue aplicada por primera vez a la
deshidratacién de la mezcla azeotrépica etanol/agua, concentrando el etanol de 95 a
99.2 wt. %. Desde entonces, la pervaporacion se ha utilizado principalmente en la
deshidratacién de solventes organicos (Kujawski, 2000), problema industrial de gran
importancia en especial por los altos costos de los procesos convencionales (como la
destilacidon) usados para este tipo de separaciones. Como ilustracion, en la Tabla 4.1
se comparan los costos de deshidrataciéon de etanol azeotrépico por diferentes
técnicas.

5 Material celulésico que hace aparicion en 1900 y desde mediados de 1930 hasta hoy es
manufacturado para empacar comidas.



Desarrollo de un proceso intensificado para la produccién de acetato de isoamilo mediante tecnologia de membranas

89 Osorio-Viana, W. Universidad Nacional de Colombia. 2014

Tabla 4.1. Comparaciéon de costos en la deshidrataciéon de etanol de 99.4 a 99.9
(porcentaje en volumen) por diferentes técnicas. Adaptado de Kujawski (2000)

Permeacion Destilacién con

Servicios con vapor Pervaporacion solvente Tamiz molecular
(USD$/ton) (USD$/ton) (USD$ /ton) (UDS$/ton)

Vapor - 12,80 120,00 80,00
Electricidad 40,00 17,60 8,00 5,20

Agua de refrigeracion 4,00 4,00 15,0 10,00

Solvente (entrainer) - - 9,60 -
Rempla?ar membrana y 19,00 30,6 i 50,00
tamiz molecular
Costo total 63,00 64,00 152,60 145,20

En el caso de la permeacion con vapor y la pervaporacion, el mayor costo
proviene de las membranas, mientras que en las demas tecnologias el factor
predominante es el consumo de vapor y electricidad. En afios recientes, se ha dirigido
la atencién hacia aplicaciones de la pervaporaciéon en procesos con reacciones
quimicas, en especial para la produccion de solventes, entre ellos los acetatos (Wynn,
2001; Kujawski, 2000) y la obtencién de compuestos aromaticos (Baudot & Marin,
1997).

4.3 ESTADO DEL ARTE EN LA IMPLEMENTACION DE MEMBRANAS
PARA PROCESOS DE ESTERIFICACION

4.3.1. PERVAPORACION EN PROCESOS DE ESTERIFICACION

La aplicacién de la pervaporaciéon en los procesos de esterificacion implica dos
etapas: la primera es la reaccion quimica y la segunda es el proceso de separacion. La
primera etapa, donde se lleva a cabo la reaccién entre un acido organico y un alcohol,
representada por la ecuacion (4.5), esta limitada por el equilibrio quimico:

R(COOH)+R'(OH) & R(COO)R*+H,0 (4.5)

En la practica, hay dos métodos para alcanzar altas conversiones: el primero es
usando un exceso de uno de los reactivos; el segundo consiste en retirar uno de los
productos simultaneamente a medida que se forma (Kujawski, 2000; Wynn, 2001;
Verkerk, 2003). De esta forma se aprovecha el desplazamiento del equilibrio hacia la
formacién del producto segun el principio de Le Chatelier (Rezai & Traa, 2008).
Siguiendo los principios de la intensificacién de procesos (Stankiewicz & Moulijin,
2004) al acoplar los fendmenos de separacion y reaccién se logra un proceso con
menor consumo de energia y menor numero de unidades de proceso. Por tal motivo
ha sido explorado el uso de membranas acopladas a reactores, tanto de forma
secuencial (ex situ) como en un mismo equipo (in situ) (Kujawski, 2000; Smith, 2005;
Goémez-Garcia et al,, 2012; Collazos et al,, 2013; Lopez-Zamora et al,, 2013).
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La segunda etapa es la separacion del acetato. Este tipo de mezclas tiene la
particularidad de presentar, por ejemplo en reacciones con alcoholes de mas de tres
carbonos, equilibrios de fases y azeétropos que dificultan ain mas la operacion de
separacion (Capitulo 2). Tal hecho ha conducido a clasificar los acetatos en tres
grupos (Kirk-Othmer, 1998): acetatos de volatilidad alta, como los de metilo y etilo,
de bajo punto de ebullicién que pueden ser removidos por destilacion; acetatos de
volatilidad media, como el de propilo y butilo (de bajo peso molecular) para los
cuales existe la posibilidad de retirar gran cantidad de agua por destilaciéon y una
posterior formaciéon de mezclas azeotrépicas entre el agua y el alcohol o el acetato;
acetatos pesados de volatilidad baja, como son los de butilo y amilicos, para los cuales
la remocién del agua ocurre en una mezcla azeotrdépica alcohol/agua o
acetato/agua/alcohol; la remocion de agua requiere de agentes externos para
cambiar el punto de ebulliciéon de la mezcla (p.e. destilacion azeotrépica).

Una de las opciones mas frecuentes en la industria para la separacion de estos
productos es la destilacién. A modo ilustrativo, en la Figura 4.3 (A) se muestra la
estructura basica de un proceso continuo de esterificacion con tecnologia
convencional (proceso simplificado Eastman Chemical para la sintesis de metil
acetato) para un sistema en donde el orden de volatilidades es acido < acetato < agua
< alcohol (Kirk-Othmer, 1998; Wynn, 2001; Stankiewicz, 2003). En este esquema, la
separacion de los productos se hace mediante un tren de columnas de destilacién, las
cuales deben operar a presiones diferentes para romper los aze6tropos. La presencia
de agua en la mezcla (en especial a altas concentraciones) es la principal responsable
de la formacién de multiples fases y aze6tropos (Capitulo 2). De modo que, si el agua
es retirada a través de una membrana, la separacion de los tres compuestos restantes
se simplifica (Duque-Bernal et al., 2009). En la practica, puede no ser viable retirar
toda el agua formada en la reacciéon a través de una membrana (debido a que su
selectividad hacia el agua no es infinita), pero se puede sustituir al menos una
columna de destilacién con una unidad de pervaporaciéon acoplada al reactor, tal
como se muestra en la Figura 4.3 (B) (Liu et al., 2005).

Reciclo Alcohol Unidad de_ Reciclo Alcohol Agua azeotropo
Pervaporacion
Agua ! = :
Alcohol - ™
Ester Alcohol 1 P Alcohol
. Agua i i Acido Ester
+ ﬁfldg | Agua i y | Alcohol
. cohol v ™ : .
Acido Ester Agua/Alcohol LA i Ester AgualAlcohol
) Agua Azeotropo i cido hgua Azeotropo
Alcohol i :
: Alcohol
| Ly X Il
Reciclo de Acido rducto Ester gua : A Prducto Est
Reciclo de Acido rauchn Estar
(Trazas de agua) (Trazas de alcohol)
A: Reaccion/Separacion Clasica de Ester B: Reaccion/Separacion Mejorada usando pervaporacion

Figura 4.3. (A) Esquema convencional para proceso de esterificacion. (B)
Esquema de un proceso hibrido utilizando pervaporacion. Se encierran en
lineas punteadas las unidades de pervaporacion y reaccién para indicar que
pueden adoptar varias configuraciones. Adaptado de Kujawski (2000).
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Diversas investigaciones se han ocupado de la aplicacién de la pervaporacién a
procesos de esterificacion (esterificacion asistida por pervaporacion). Se han
analizado diferentes reacciones de esterificacion, el uso de diversos catalizadores y
diferentes membranas. Con el objeto de delinear el panorama, de dichos estudios se
consideran a continuacién algunas de los aspectos mas relevantes.

Estudios relacionados con la esterificacion de acido acético con etanol:

1. Waldburger & Widmer (1996) usaron membranas de polivinil alcohol (PVA) entre 50
y 85°C en un reactor tubular de membrana en continuo. Se determiné que el proceso
con pervaporacion requeria un 75% menos de energia y un 50% menor costo de
inversion y de operacion que el proceso convencional por destilacion.

2. Zhu et al. (1996) realizaron un estudio experimental y de simulacién, usando una
membrana compuesta polimero/ceramico de polieteramiday -alimina selectiva al
agua.

3. Krupiczka & Koszorz (1999) realizaron un estudio experimental y de simulacidn,
usando la membrana PERVAP® 1005. Se determin6é que el modelo mas apropiado
para simular el proceso debe hacer uso de las actividades de la fase liquida y que el
parametro area de membrana/masa de mezcla es determinante en el desempeiio del
proceso.

4. Tanaka et al. (2001) realizaron un estudio experimental y de simulacién, a 343 Ky
relaciones molares alcohol/acido de 1.5 y 2, usando membranas de zeolita, logrando
que la conversion alcanzara practicamente el 100%, superando el valor de equilibrio.

5. Park (2004) evalué la pervaporacion de mezclas en equilibrio, usando membranas
compuestas de polieteramida/y-alimina, observandose que el agua presentd la
permeanza mas alta en todo el rango de condiciones experimentales y que los
cambios de temperatura afectaban mas al flux de acido.

6. Das etal. (2007) prepararon membranas de polivinil alcohol entrecruzadas con acido
maléico y acido citrico, encontrando que era posible alcanzar conversiones de hasta
98% comparada con 60% para el reactor convencional a 90°C, gracias a que la
membrana presentd buenas capacidades de separaciéon de agua, siendo el orden
decreciente del flux para agua, acido, alcohol y acetato.

7. delalglesia et al. (2007) usaron membranas de zeolita inerte (mordenita y zeolita A),
selectivas al agua, en un reactor de membrana continuo empacado con Amberlist-15.
Las membranas de mordenita se mostraron con mayor resistencia al ambiente acido
de reaccion por 5 dias, mientras que la membrana de zeolita A se mostré inestable
después de 1 dia de exposicion.

8. Figueiredo et al. (2008) usaron Amberlist 15 y 35 como catalizador y la membrana
hidrofilica polimérica comercial PERVAP® 1000, asi como una membrana catalitica
fabricada por deposicién de una capa delgada de pequefias particulas en solucién de
polivinil alcohol sobre la membrana PERVAP®, encontrando que la relacién volumen
de reacciéon/area de membrana es un parametro que debe ser controlado para lograr
un desplazamiento del equilibrio quimico. Dicho pardmetro se relaciona con las
velocidades de producciéon y remocién de agua. También se encontré un mejor
desempefio usando la membrana catalitica, con un incremento del 60% en la
conversion comparada con la obtenida usando la membrana sin actividad, esto
debido a un mayor flux de agua en la primera.

9. Bhat & Aminabhavi (2009) usaron membranas de alginato de sodio rellenas con
particulas de zeolita 4A a 70°C. Empleando un reactor batch, encontraron que la
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zeolita facilita la permeacion de agua y dificulta el transporte de acido acético y
etanol, alcanzandose asi conversiones mayores al 90%.

10. Hasanoglu et al. (2009) estudiaron el proceso en el intervalo de 50-70°C, usando
como catalizador tanto Amberlist-15 como Aacido sulfirico y membrana de
polidimetilsiloxano (PDMS) selectiva al acetato. Se confirmé que el 4cido es mejor
catalizador que la resina, pero se destaca que la temperatura tiene un mayor efecto
sobre la velocidad de remocién que sobre la velocidad de reaccién y que entre mayor
sea la velocidad de produccion del componente a separar, mayor puede ser la
velocidad de su remocion.

11. Wasewar et al. (2010) realizaron un estudio de simulacién, comparando de forma
exitosa sus resultados con valores experimentales reportados por Tanaka et al.
(2001).

12. Khajavi et al. (2010) aplicaron membranas ceramicas de hidroxi-sodalita, la cual
mostrd ser absolutamente selectiva al agua y estable en condiciones acidas, para la
esterificacion de acido acético con etanol y con 1-butanol a 343 y 363 K. Se empled
Amberlist-15 como catalizador y relacién de alimentacion equimolar.

Estudios relacionados con la esterificacion de acido acético con butanol:

1. Xuehui & Lefu (2001) estudiaron experimentalmente y mediante simulacién la
esterificacion con n-butanol, usando membranas compuestas de polivinil
alcohol/poliacrilo nitrilo y acido sulfénico como catalizador, en un reactor de
membrana batch a 363 K, encontrando una buena concordancia entre los resultados
experimentales y la simulacién gracias al desarrollo de un modelo simple con un
parametro ajustable de correccién para la permeabilidad del agua.

2. Liu et al. (2001) estudiaron experimentalmente en un reactor batch la esterificacién
del acido acético con n-butanol usando membranas de polivinil alcohol y
Zr(S04).4H20 como catalizador, entre 60 y 90°C. Se definié como factor de acople de
los procesos de reaccion y separacion la razon entre la velocidad de remocion y de
produccién de agua, el cual varia a lo largo del tiempo y depende de la relacién area
de membrana/volumen de mezcla. Dicho factor aumenta con el tiempo, con el
aumento de la temperatura y de la relacién de alimentacion acido/alcohol, pero
muestra un comportamiento complejo en relaciéon con la relacién area/volumen del
equipo.

3. Liu & Chen (2002) estudiaron mediante simulacién la esterificacion con n-butanol en
presencia de Zr(S04).4H;0 y membrana compuesta de polivinil alcohol
(PVA)/ceramico selectiva al agua, segin los datos experimentales de Liu et al. (2001).

4. Kasaini et al. (2005) emplearon la membrana PERVAP 2201 selectiva al agua, para
evaluar el flux de agua en la separacion de la mezcla de esterificacion en el intervalo
30-90°C. Se estudié la separacién de las mezclas binarias butanol/agua, acido
acético/agua y butil acetato/agua, lo cual fue descrito mediante un modelo de
transporte para la membrana con coeficientes de difusién dependientes de la
concentracion.

5. Wasewar et al. (2008) estudiaron mediante simulaciéon la esterificacion con
n-butanol, comparando de forma exitosa sus resultados con valores experimentales
reportados por Liu & Chen. (2002).

6. Korkmaz et al. (2009) estudiaron la esterificacién con isobutanol usando membrana
de polidimetil siloxano selectiva al acetato, en un reactor de membrana batch usando
tanto acido sulfirico como Dowex 50W-X8 como catalizadores.
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7. Zou et al. (2010) estudiaron mediante simulacién la operaciéon de un reactor batch
acoplado con pervaporacién para la producciéon de n-butil acetato, catalizada por
Zr(S04).4H;0 y usando una membrana de PVA, teniendo en cuenta la no idealidad de
la mezcla. Sus resultados fueron comparados con datos disponibles en la literatura
por Liu & Chen (2002) y Zhu & Chen (1998).

8. Korkmaz et al. (2011) estudiaron la esterificacién con isobutanol catalizada por
Dowex 50W-X8, usando membranas de polidimetil siloxano (selectivas al acetato) y
de polivinil alcohol (selectivas al agua), asi como las membrana comerciales
PERVAP® 1201, PERVAP® 2216 y Nafion® 117. La membrana PERVAP® 1201 mostré
el mayor flux de agua y la mayor selectividad entre las membranas hidrofilicas, pero
los mayores flux se obtuvieron con la membrana de polidimetil siloxano (PDMS).

Estudios relacionados con la esterificacion de acido lactico:

1. Benedict et al. (2003) estudiaron de forma experimental y mediante simulacién la
esterificacion con etanol usando como catalizador Amberlist XN-1010 y la membrana
PERVAP® 1005-GFT.

2. Budd et al. (2004) estudiaron la esterificacién con etanol catalizada por acido p-
toluensulfénico, usando membranas en multicapas preparadas alternando
polielectrolito catidnico (quitosano) y polielectrdlito aniénico (poli-4-estireno-
sulfonato) sobre zeolita A, con alta selectividad por al agua, las cuales se mostraron
mas estables bajo condiciones acidas que las membranas de zeolita y capaces de
soportar temperaturas mas altas que las membranas de polielectrélito.

3. Benedict et al. (2006) investigaron la esterificacion de los acidos lactico y succinico
con etanol, usando como catalizadores Amberlist XN-1010 y Nafion NR50 y dos
membranas organicas (GTF-1005 y TexSep T1-b) con selectividad hacia el agua,
ambas con una capa activa de polivinil alcohol soportada sobre una capa porosa de
poliacrilonitrilo.

4. Maetal. (2009) estudiaron la esterificacion con etanol usando una membrana hibrida
organico-inorganico de quitosano-tetraetoxisilano selectiva al agua y Amberlist-15
como catalizador.

5. Delgado et al. (2009) estudiaron la pervaporacién de la mezcla cuaternaria producto
de la esterificacion de &cido lactico con etanol, usando la membrana comercial
PERVAP® 2201 selectiva al agua. Se determiné que el flux de permeacién aumenta
levemente con el aumento de la concentracion de agua en el alimento mientras que
permanece invariable al cambiar la concentracién del acido.

Estudios relacionados con otras reacciones de esterificacion:

1. Assabumrungrat et al. (2003) estudiaron la sintesis de metil acetato a partir de
metanol y acido acético, usando Amberlist 15 como catalizador y membrana de
polivinil alcohol (PERVAP® 2201), analizando la operacién del reactor a 333 K y
relacién molar acido/alcohol de 1/5, en los modos semibatch, flujo pistén y tanque
agitado en continuo, tanto experimentalmente como mediante simulacion.
La membrana mostré tener gran selectividad hacia el acido y el acetato y muy baja
hacia el metanol. Se encontré que el reactor de flujo piston es mas favorable que el
reactor de tanque agitado para ciertas condiciones de operacion, lo que demuestra
que el tipo de reactor afecta el desempeiio debido a los cambios en las velocidades de
produccién y permeacion.
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2. Nguyen et al. (2003) estudiaron experimentalmente la esterificacion asistida con
pervaporaciéon de n-propanol y acido propioénico a 50°C y relaciéon equimolar
acido/alcohol, usando membranas de intercambio i6nico preparadas por mezcla de
polivinil alcohol y un polimero iénico, la cual mostré alta actividad catalitica y alta
selectividad hacia el agua.

3. Nemec & van Gemert (2005) estudiaron mediante simulacién (comparada con datos
de la literatura) la esterificaciéon entre acido tartarico y etanol con Amberlist-15 y
membranas ceramicas comerciales de SiO, (Pervatech) en un proceso batch,
analizando tres configuraciones con niveles variables de acoplado de los procesos de
reaccidon-pervaporacion (paralelo, serie y multifuncional), concluyendo que para este
caso el concepto de reactor de membrana no era viable debido a que no se aproxima
a los requerimientos dptimos para la integracién de ambos procesos, ya que esta
reaccion es demasiado lenta y requiere una carga de catalizador demasiado grande
para ser dispuesta en un médulo de membrana comercial.

4. Sanz & Gmehling (2006a, 2006b) estudiaron experimentalmente y mediante
simulacién la esterificaciéon de acido acético con isopropanol usando Amberlist-15
como catalizador y usando la membrana PERVAP® 2201, selectiva al agua. Se
encontré que el flux de permeato se incrementa con el contenido de agua en el
alimento.

5. Lauterbach & Kreis (2006) reportaron la investigacién experimental y tedrica de la
esterificacion de acido propidnico con 1-propanol, usando la membrana polimérica
hidrofilica PERVAP® 2201D, en un sistema batch, con catalizador heterogéneo
localizado en un reactor anexo de lecho fijo.

6. Inoue et al. (2007) lograron realizar el proceso de esterificaciéon a baja temperatura
(menor a 323 K) y alimentaciéon estequiométrica, usando membranas de zeolita
tolerantes al acido. Se probaron diversas esterificaciones entre ellas: metanol/acido
acético, metanol/acido hexanoico, etanol/acido hexanoico, etanol/acido benzoico,
terbutanol/acido acético y fenol/acido acético.

Estudios relacionados con la esterificacion de acido acético con alcohol
isoamilico

1. Castanheiro et al. (2006) emplearon membranas cataliticas de polivinil alcohol
entrecruzadas con acido sulfosuccinico para realizar la esterificacion de acido acético
con alcohol isoamilico, analizando el efecto de las condiciones de la preparacion de la
membrana sobre la actividad catalitica y su desactivacion con el uso. Se realizé la
esterificacion asistida por pervaporaciéon a 80°C usando nitrégeno como gas de
arrastre, evaluando los efectos de la actividad catalitica.

2. Fehér et al. (2009) estudiaron la produccién enzimatica de acetato de isoamilo
usando lipasa Candida antdrctica en un liquido iénico [bmim]PFs. Se utilizé también
adsorcién del agua producida mediante una zeolita. En el mismo estudio se analiz6 la
separacion de la mezcla alcohol/agua/acetato usando una combinaciéon de
pervaporacion y destilacion osmética usando la membrana PERVAP® 2256, la cual
fue 100% selectiva al alcohol. Es de destacar que este estudio no corresponde en
rigor a una esterificaciéon ayudada por pervaporacion.

3. En este contexto, cabe mencionar el interés que ha recibido el uso de membranas
para la separacion del aceite de fusel, en particular usando membranas de polivinil-
alcohol con acido poliacrilico para su deshidrataciéon (Vauclair et al., 1997), asi como
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de la separacion de mezclas etanol/agua/aceite de fusel usando membranas de
polidimetil siloxano (Ferreira et al., 2001).

Estudios relacionados con el uso de membranas cataliticas:

Zhu & Chen (1998) evaluaron experimentalmente en un reactor batch el uso de una
membrana catalitica compuesta de polivinil alcohol entrecruzada con glutaraldehido
sobre un soporte ceramico poroso para la esterificacion de acido acético con n-
butanol a temperaturas de entre 70-90°C. Como catalizador se us6 Zr(S04).4H.0
inmovilizado sobre la capa activa de la membrana, la cual mostr6 ser selectiva al
agua, y en menor proporcion al acido, luego al alcohol y menos selectiva al paso del
acetato.

Bernal et al. (2002) estudiaron la esterificaciéon de acido acético con etanol usando
una membrana catalitica de zeolita H-ZSM-5 selectiva al agua. Se encontré que la
configuracién de membrana catalitica presenta un mejor desempefio que la
configuracién donde la membrana y el catalizador se encuentran separados, esto
dado que la reaccién y la separacion se integran a nivel microscépico ya que se
reducen las resistencias difusionales. Se empleé alimentacidon estequiométrica y
mezclas cuaternarias en equilibrio, asi como helio como gas de arrastre en el
permeato.

Peters et al. (2004) analizaron mediante simulacién el uso de membranas cataliticas
compuestas para la esterificacién de acido acético con butanol, en un reactor tubular
de hollow fibers (fibras huecas), concluyendo que existe un espesor 6ptimo de la
membrana para evitar limitaciones difusionales, el cual depende de la velocidad de
reaccion y de la permeabilidad de la membrana.

Peters et al. (2005) fabricaron membranas cataliticas compuestas por recubrimiento
con una capa de zeolita H-USY sobre la superficie de una membrana de silice, lo que
permite una optimizaciéon independiente de las propiedades cataliticas y de
permeacion. y las probaron para la esterificacion de acido acético con 1-butanol
removiendo el agua de la mezcla. Se prob6 que con esta configuraciéon se puede
superar la conversiéon que se alcanza en el mismo proceso que usa una membrana
inerte (sin actividad catalitica) y la misma carga de catalizador suspendida en el
liquido. Se destaca que es uno de los pocos estudios que empled un sistema de escala
industrial tipo hollow fiber con una gran relacién area/volumen.

Peters et al. (2007) fabricaron membranas compuestas ceramica/polivinil alcohol
sobre las que depositaron capas cataliticas de Amberlite-15 y las probaron para la
esterificacion de acido acético con 1-butanol, removiendo el agua de la mezcla. Las
membranas mostraron tener una actividad catalitica alta, semejante al catalizador no
soportado, por lo que el proceso result6 estar limitado por la velocidad de remocion
de agua en la membrana.

Estudios relacionados con procesos de esterificacion asistidos por otras
tecnologias de membrana

1.

Okamoto et al. (1994) analizaron la esterificacion de acido oleico con etanol asistida
por permeacion de vapor a las temperaturas de ebullicion de la mezcla (355 a 405 K)
a presion atmosférica, usando membranas de poliamida. El proceso combinado
mostré ser capaz de alcanzar conversiones completas en tiempos cortos de
operacion, lo cual se atribuy6 a la alta velocidad de remocién de agua debido a su
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mayor concentracién en la fase vapor. La membrana también se mostré mas estable
debido a que esta en contacto con los vapores, los cuales estan constituidos por los
componentes mas volatiles (etanol y agua). En este caso la mezcla reactiva se
encuentra en su punto de burbuja y los vapores son sometidos al proceso de
permeacion de vapor.

2. Jafar et al. (2002) probaron membranas de zeolita NaA para remover agua en el
proceso de esterificacion de acido lactico con etanol mediante permeaciéon de vapor,
encontrandose rendimientos mejorados de la reaccion y alta estabilidad de la
membrana, debido a que no esta expuesta a condiciones acidas. Se encontré que es
posible, como en el caso de la esterificacién asistida por pervaporacidén, lograr
superar la conversion de equilibrio, pero solo a ciertas condiciones de operacion,
dado que existe una relaciéon compleja entre la relacién de alimento, la temperatura
de burbuja de la mezcla y la composicién de los vapores. Esto afiadido al hecho que la
temperatura determina tanto a la velocidad de producciéon como de remocién en la
membrana. Todo esto hace el proceso mas complicado que al usar pervaporacion.

3. Ameri et al. (2011) emplearon una membrana comercial de zeolita (NaA) en un
sistema de permeacién de vapor para deshidratar la mezcla durante la esterificacion
de acido propidnico con isopropanol, usando Amberlist-15 como catalizador.

4. El-Zanati et al. (2011) realizaron estudios de esterificacion de acido acético con
etanol a través de la adsorcién de agua en una membrana funcionalizada que
contenia injertos de poliestireno sulfonado que actiian como catalizador. Se encontro
que después de cierto tiempo de operacién la membrana se desactiva debido al agua
adsorbida dentro de la membrana. Esta investigacion no incluye ningun estudio de la
separacién en dicha membrana.

4.3.2 MEMBRANAS EVALUADAS EN PROCESOS DE ESTERIFICACION

En un proceso de pervaporacion, la membrana se elige de tal manera que
presente afinidad hacia un componente clave. Segin Kujawski (2000), las
membranas utilizadas en pervaporacidn se pueden clasificar en tres grandes grupos,
de acuerdo a su uso: (i) deshidratacién de compuestos organicos, (ii) remocion de
organicos en corrientes de agua o aire, (iii) separacion de dos solventes organicos.

El grupo de mayor interés para el proceso de esterificacion es el de
deshidrataciéon de compuestos organicos, donde la afinidad por el agua se debe a
grupos quimicos presentes en la cadena polimérica o estructura ceramica de la
membrana. Algunos ejemplos de este tipo de membranas son: polimeros iénicos,
polivinilalcohol (PVA), poliacrilonitrilo (PAN), polivinilpirrolidona (PVPD), xerogeles
hidrofilicas (Si0:) y zeolitas. Las membranas poliméricas para pervaporaciéon han
sido ampliamente estudiadas en la literatura (Shao & Huang, 2007; Xiao, 2007). En
general, la selectividad de las membranas poliméricas hidrofilicas es variable en
cuanto a la deshidratacion de alcoholes, acidos carboxilicos, aminas, entre otros
liquidos. Las membranas ceramicas hidrofilicas exhiben propiedades fisicas y
quimicas que no se observan en las poliméricas, tales como: su ordenada estructura
microscépica en el caso de las zeolitas (lo que les confiere alta selectividad por
tamizado molecular), bajos tiempos de estabilizacidn, no presentan problemas de
hinchamiento y poseen mayor resistencia quimica y térmica que las membranas
poliméricas. Ademas, las membranas ceramicas no son susceptibles a ataques
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microbiolégicos, pueden ser reciclables y esterilizadas por vapor o autoclave
(Verkerk, 2003; Casado, 2005).
En esta perspectiva, las membranas ceramicas presentan una mayor rentabilidad, al
poseer mejores caracteristicas frente a las poliméricas. Ademas, por requerir menor
tiempo de estabilizacion y tener mayor resistencia quimica y térmica, las membranas
ceramicas exhiben propiedades mas apropiadas para el proceso de esterificacion.
La Tabla 4.2 muestra algunas membranas utilizadas en esterificacion o con sustancias
propias de las esterificaciones.

En los procesos convencionales de esterificacion, una dificultad importante
radica en la separacién de los productos. Obtener una mezcla ternaria, partiendo de
un exceso de un reactivo, es dificil de lograr si a eso se le suma la complejidad de los
equilibrios de fases entre el agua y las demas sustancias. Por ello desde el punto de
vista termodinamico, la eliminacién del agua facilitara el trabajo de separacién (Lim
et al,, 2002). Es deseable pues tener un flux elevado de agua y flux bajos en los demas
compuestos.

En los esquemas secuenciales ex situ reaccion-pervaporacion, la mezcla
alimentada al pervaporador es el efluente del reactor y el pervaporador debe operar
en condiciones similares a las de salida del reactor, a menos que se use un cambio
térmico. En este tipo de esquema la mezcla que ingresa al pervaporador ha
reaccionado lo suficiente para tener concentraciones elevadas de agua. En los
esquemas in situ, la membrana y el reactor forman una sola unidad de proceso y la
mezcla a pervaporar esta exactamente a la misma temperatura y concentracion a la
que ocurre la reacciéon quimica, por lo que la composicion de agua en el retentato se
mantiene baja debido a que ésta puede ser retirada tan pronto se forma. Un requisito
adicional que deben cumplir las membranas hidrofilicas, dada su ubicacién en el
esquema de proceso (in situ), es la alta tolerancia a las condiciones acidas, donde el
alimento puede ir desde una mezcla en exceso de alcohol (pH~4.5) pasando por
alimentacién estequiométrica (pH~3.5), hasta mezclas en exceso de 4cido,
disminuyendo asi el pH tan cerca como el pH del 4cido acético puro (pH~2).
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Tabla 4.2. Tipos de membranas empleadas en procesos de pervaporaciéon de mezclas

de esterificacion o submezclas del tipo acido/alcohol/acetato/agua

Clase de Nombre 6 Composicién Uso reportado Referencias
Membranas
Esterificacion (Assabumrungrat et al.,
" PERVAP® 2201 alcohol isopropilico con dcido acético 2003; Sanz & Gmehling,
§ = Alcohol metilico con dcido acético 2006)
S 2 PERVAP® 2205 Mezcla binaria (Vauclair et al, 1997)
55 Agua-acido acético
(]
Mezcla binaria (Assabumrungrat et al.,
®
PERVAP® 2510 Agua- alcoholes butilicos 2003)
@ Poli(vinil alcohol) (PVA) con 4cido Esterificacion (Castanheiro et al.,
T o sulfosuccinico (SSA) alcohol isoamilico con acido acético 2006)
S PR . .
T o Poli(vinil alcohol) (PVA) con Mezcla binaria -
E E Poliacrilonitrilo (PAN) Agua-acido acético (Alghezawi etal, 2005)
5] . L
Q- Poli(vinil alcohol) con Mezcla binaria .
E L: poli(acido acrilico) (PAA) Agua-alcohol isoamilico (Vauclair etal, 1997)
&5 N -
0 Poliamida Mezcla Binaria
s deshidratacién de Alcoholes de C1-C4 (YanWang etal, 2009)

(PAI)/polieteramida (PEI)

inorganicas fabricadas en laboratorio

Quitosano (CS) con
tetraetoxisilano (TEOS) y

Y-glicidoxypropiltrimetoxisilano
(GPTMS). (CS/TEOS-GPTMS),

Zeolita T

MOR

Zeolita A

Zeolita NaA

y-Alumina

a-Alumina /Silice
a-Alimina /Silice/zirconio
a-Alumina /Silice/zirconio

a-Alumina /Silice/zirconio

Mezcla binaria
Agua-Isopropanol

Esterificacion de Alcohol etilico con
acido acético
Esterificacion de Alcohol etilico con
4cido acético
Esterificacion de Alcohol etilico con
acido acético
Esterificacion de Alcohol etilico con
acido acético
Mezcla binaria
IPA-Agua
Butanol-Agua
Mezcla binaria
Metanol-H20
Etanol-H20
IPA-H20

Mezcla binaria IPA-H20

(Varghese et al., 2010)

(Tanaka et al.,, 2001)

(de laIglesia et al.,
2007)

(Jafar et al., 2002)

(Cuperus & van Gemert,
2002)

(van Gemert & Cuperus,
1995)

(Sekuli¢ et al., 2002)

hibridas
fabricadas en

laboratorio

Poli(vinil alcohol) (PVA) con

soporte ceramico

Mezcla binaria
Agua-Butanol

(Peters etal., 2006)

Por otra parte, las membranas organofilicas (como el polidimetil siloxano)
pueden ser usadas para remover el acetato (y no el agua) a medida que procede la
reaccion de esterificacion. Sin embargo, la membrana organofilica tiene generalmente
también la capacidad de retirar los reactivos (que son sustancias organicas). No
existen membranas organofilicas lo suficientemente selectivas para separar mezclas
de componentes organicos (Shao & Huang, 2007). Por esta razon, los procesos que
emplean estas membranas estan basados en esquemas diferentes a los empleados
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con membranas hidrofilicas, pues el médulo para remover el acetato se encuentra
acoplado con un decantador (Kujawski, 2000; Smith, 2005). Por ejemplo, un tren de
destilacién se utiliza para remover el acetato, lo que deja una mezcla ternaria
agua/alcohol/acido; eventualmente, dicha mezcla puede ser llevada a un separador
de fases donde se produce una fase rica en agua, la cual se purifica mediante
pervaporaciéon usando una membrana organofilica. En otra variante, una columna de
destilacién reactiva es usada para producir el acetato: la corriente de cima es llevada
a un decantador y posteriormente a un pervaporador, donde el retentato es el agua
que se retira de la columna y el permeato, rico en las sustancias organicas, se
recircula a ella (Liu et al., 2005). En general, este tipo de esquemas requiere pues de
un modulo de pervaporacién cuyo alimento es una fase acuosa obtenida a su vez en
un separador de fases liquido-liquido. Nétese que estas membranas deben tolerar
condiciones menos acidas que las membranas hidrofilicas.

4.3.3 SELECCION DE LA MEMBRANA PARA EL PROCESO DE ESTERIFICACION BAJO ESTUDIO

A partir de la revision bibilografica realizada en la secciéon 4.3.1 sobre los
procesos de esterificacion asistidos por membranas, se puede concluir que la
pervaporacion es la tecnologia mejor perfilada para ese tipo de procesos; se puede
concluir ademds que las membranas poliméricas son las que mas han sido aplicadas,
siendo menor el nimero de investigaciones que han usado membranas ceramicas. Sin
embargo, se puede afirmar que en ambos casos los resultados han sido exitosos para
mejorar el rendimiento de las reacciones de esterificacion. Tambien se destaca que la
gran mayoria de los estudios disponibles han empleado membranas hidrofilicas,
como se desprende de lo discutido en las seccién 4.3.1 y por las razones expuestas en
la seccion 4.3.2.

Aunque las membranas poliméricas han presentado en general buena
selectividad hacia el agua en la pervaporacion de las mezclas de los procesos de
esterificacion, asi como valores del flux acordes con los requerimientos impuestos, en
especial por la necesidad de alcanzar un valor adecuado de la relacion area de
membrana/volumen de mezcla, la desventaja reportada mdas importante de las
mismas (en especial con miras al desarrollo de un proceso industrial) es su baja
estabilidad a altas temperaturas y al ambiente acido de reaccidn. Esto, junto con las
mejores ventajas técnicas discutidas en la seccidn 4.3.2 para los procesos que hacen
uso de membranas hidrofilicas (en los cuales la membrana opera en un ambiente mas
acido que en los procesos con membranas organofilicas), deriva en la decisién de que
la membrana seleccionada para el proceso de esterificacién de acido acético con
alcohol isoamilico es una del tipo ceramico, por su alta resistencia térmica y quimica
al ambiente acido. La opcién de usar una membrana catalitica o compuesta para esta
aplicacion queda descartada ya que las mismas no se encuentran disponibles aun a
nivel comercial y a que su desarrollo se encuentra fuera de los objetivos de la
presente investigacion.

De entre las membranas cerdmicas evaluadas para procesos de esterificacion
asistida por pervaporacion, la revision de la literatura muestra que se han usado
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principalmente las zeolitas (Tanaka et al., 2001; de la Iglesia et al., 2007; Inoue et al,,
2007), seguidas de las membranas de hidroxi-sodalita (Khajavi et al., 2010), y las
membranas de silice (Nemec & van Gemert, 2005). Entre éstas, las membranas de
zeolita se encuentran disponibles en el comercio pero muestran poca resistencia al
ambiente acido de reaccidon (a menos que se proceda a su modificacion quimica); la
membrana de hidroxi-sodalita se destaca por presentar una selectividad infinita
hacia el agua, caracteristica ideal, pero adolcen de su novedad, ya que no se
encuentran aun disponibles en el comercio. Por su parte, las membranas de silice han
sido ampliamente estudiadas, comercializadas y usadas en la industria, presentan
buena resistencia a condiciones acidas y se han probado de forma exitosa a la
deshidratacion de diversas mezclas organicas (Cuperus & van Gemert, 2002; Sekuli¢
et al,, 2002). El grupo de investigacion responsable del presente estudio ha ganado
experiencia en el uso de estos materiales (v.g, Duque-Salazar, 2013);
adicionalemente solo se encontré un estudio reportado de su uso en procesos de
esterificacion (Nemec & van Gemert, 2005), por lo que resulta de interes evaluar mas
sus posibilidades para este tipo de procesos. Lo aneterior conduce a la seleccién de
una membrana de silice para la realizacion del proceso de esterificacion de acido
acético con alcohol isoamilico asistido por pervaporacion.

Las membranas microporosas de silice (SiO2) son amorfas y se aplicaron de
forma exitosa por primera vez para un proceso de permeacion gasesosa en 1989,
uando para su preparacion la técnica de sol-gel (Uhlhorn et al., 1989). Tambien
pueden ser sintetizadas usando la tecnica de deposicion quimica de vapor (CVD de su
sigla en inglés), la cual requiere alta inversion de capital y condiciones de sumo
control (Li, 2007). Con la técnica de sol-gel es posible obtener membranas de silice
con tamafios de poro que oscilan entre 1 y 20 nm. Dado que los tamafios
aproximados de las moléculas involucradas son: acido acético (5 A), alcohol
isoamilico (8 A), acetato de isoamilo (9 A) y agua (1.5 A), se puede especular que este
tipo de membrana microporosa ofreceria no sélo una buena selectividad hacia el
agua, debido a su naturaleza hidrofilica, sino tambien al rechazo, por exclusién de
tamafio, de las moléculas mas grandes de la mezcla, en especial el alcohol y acetato de
isoamilo
(sin olvidar que no es el Unico factor que afectara la selectividad de la membrana).
Los tamafos de la moléculas fueron evaluados usando teoria de densidad funcional
(DFT de su sigla en inglés) con el software online jmol disponible en Chemical
Education Digital Library, como se ilustra en la Figura 4.4 para la molécula de acetato
de isoamilo.
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Figura 4.4. Representacién de la molécula de acetato de isoamilo en
su forma computada de minima energia a 298 K, de acuerdo a la
Teoria de Densidad Funcional (DFT), mostrando las distancias
aproximadas a lo largo de sus dos ejes principales.

4.3.4 SINTESIS Y PREPARACION DE MEMBRANAS CERAMICAS HIDROFILICAS

La preparacion de una membrana usualmente involucra dos etapas: la
primera implica usar o fabricar un soporte macroporoso, el cual puede recibir algun
pretratamiento con el fin de disminuir el tamafio de poro, y la segunda es la
deposiciéon sobre dicho soporte de la capa selectiva o membrana. El soporte juega el
papel fundamental de proporcionar resistencia mecanica a la membrana, por lo que
presenta un espesor significativamente mayor que el espesor de la membrana, pero
ofrece una resistencia minima al transporte de materia. Como soportes se emplean
diversos materiales, entre ellos metales, 6xidos o vidrios (Burggraaf & Cot, 1996).
En algunas oportunidades, particularmente en el caso de membranas ceramicas, se
requiere la fabricacién de una capa mesoporosa intermedia entre el soporte y la capa
selectiva para asegurar la adherencia entre ambas, ya que principalmente las
diferencias en sus porosidades dificultan la unién®.

La segunda etapa (fabricacion de la capa selectiva) puede estar basada en la
utilizacién de materiales como las zeolitas, 6xidos de silicio o de zirconio y silice?.
Entre los métodos de preparacion empleados se encuentran el de fase hidrotermal
liquida in-situ, crecimiento secundario de semillas y el de gel seco (Mallada &
Menéndez, 2008). Las membranas ceramicas microporosas mas utilizadas en
pervaporacién son las membranas de silice (SiO2). El método mas comun reportado
en la literatura para prepararlas es el método sol-gel (Figura 4.5) que consiste en la
hidrélisis y condensaciéon de precursores organicos y organometalicos (Li, 2007;

6 Otros factores como diferencias en el punto isoeléctrico de ambos materiales puede dificultar la
union.

7 Aqui se trata de los materiales y métodos para la sintesis de membranas ceradmicas microporosas
amorfas, pero no se discute sobre las membranas ceramicas cristalinas ni sobre las densas.
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Niederberger & Pinna, 2009). Con la técnica sol-gel es posible controlar el tamafio de
poro y modificar la composicion quimica de la membrana, mezclando distintos 6xidos
para manipular sus caracteristicas superficiales (Brinker & Schere, 1990).

Solucion de Precursor a o Calentamiento
KV
Capa de Xerogel Capa Densa
. " Calentamiento
Coating evaporacion & b
Hidrolisis & v »
Condensacion ;(er-o'gel Ceranica Densa
Gelling Wet Gel - o0 Vidrio
Secado Calentamiento
Y oY oY% Supercritico
¥ a9 oo )
Do \ Capa Densa
— 1 Precipitacion Aerogel
Calentamiento
—
Sprinning Polvo uniforme Capa Densa

’ Calentamiento )

Ceramica Densa

Flbers o0 Vidrio

Figura 4.5. Esquema de las rutas del proceso sol-gel mas utilizadas
para preparar membranas micro porosas,
adaptada de Niederberger & Pinna (2009).

El método recibe el nombre de sol-gel por combinacién de dos términos: sol,
denominacién de un coloide8 en el que la fase continua es un liquido y la fase
dispersa es un soélido, y gel, denominacion del coloide que tiene como fase continua
un sélido y como fase dispersa un liquido; el método se basa precisamente en la
fabricacion de un sol con el material precursor, el cual se transforma en un gel al
depositarse sobre el soporte (gelacidon). El término xerogel hace referencia a un
s6lido formado a partir de un gel que se ha secado sin encogerse debido a la
evaporacion del solvente (fase dispersa). Existen dos rutas principales para preparar
una membrana por el método sol-gel: en la ruta coloidal se mezcla una sal metdlica
con agua para formar el sol y luego se transforma en un gel coloidal; en la ruta
polimérica, se mezcla un precursor érgano-metalico con un solvente organico para
formar el sol y luego se transforma en un polimero gel. Mediante esta dltima ruta se
controla el tamafno de poro mediante el grado de ramificacién del polimero
inorganico; un bajo grado de ramificacion resulta en poros mas pequefios y un alto
grado en poros mas grandes.

8 Particulas dispersas en una fase, con un tamafio lo suficientemente pequefio para experimentar
movimiento Browniano, esto es, entre décimas de Angstrom y unas cuantas micras.
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La transformacion del sol en el gel requiere de una etapa de secado, por medio
de la cual se evapora la fase liquida del sol y que determinara la microestructura final
del material. Después, en un proceso de calentamiento a mayor temperatura se
termina de eliminar la fase liquida y se promueven las reacciones de polimerizaciéon y
por ultimo se realiza un sinterizado (calcinacién), para mejorar las propiedades
mecanicas y la estabilidad de la estructura mediante densificacidn y crecimiento de
granos (Li, 2007).

Las membranas cerdmicas de silice pueden ser obtenidas usando tetra-etil-
orto-silicato (TEOS) como precursor del xerogel hidrofilico. El TEOS es uno de los
alcéxidos? mas estudiados como precursor del proceso sol-gel; de formula Si(OR)4 en
donde R es el grupo alquilico C2Hs, este alcéxido reacciona rapidamente con agua
(hidrdlisis), proceso en el cual el ion hidroxilo se une al &tomo de silicio segiin la
reaccion:

Si(OR),+H,0 —> HO-Si(OR),+R-OH (4.6)

Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador (dcido o base) presente, la
hidrolisis puede seguir reemplazando los grupos OR por grupos OH, hasta obtenerse
como resultado final la reaccién:

Si(OR),+4H,0 — Si(OH),+4R-OH (4.7)

Las especies intermedias que se forman durante las reacciones de hidroélisis
parcial pueden a su vez unirse mediante una reaccién de condensacion para formar
un enlace de siloxano (Si-0-Si), segin las reacciones:

(OR),-Si-OH+0OH-Si-(OR), — [(OR),-Si-O-Si-(OR), ] + H-OH (4.8)
(OR),-Si-OR+0OH-Si-(OR), — [ (OR),-Si-O-Si-(OR), ]+ R-OH (4.9)

De esta forma se realizan las reacciones de polimerizacién, que dan lugar a
redes de enlaces siloxano que forman estructuras en una, dos o tres dimensiones,
acompafiadas por la formacién de agua y ROH. Debido a que el TEOS es un monémero
tetrafuncional (puede formar cuatro enlaces en direcciones diferentes), dadas las
condiciones para una hidroélisis completa del mondmero, se pueden crear estructuras
poliméricas altamente ramificadas. La reacciéon de hidroélisis esta influenciada por
tres factores que requieren especial atencién (Brinker & Schere, 1990; Duque-
Salazar, 2011): (i) el pH, que esta ligado al punto isoeléctrico del material y que
influencia su disolucién; un inadecuado acondicionamiento del pH da lugar a la
formacién de un material que no cumplira con las caracteristicas y especificaciones

9 Compuestos del tipo ROM, siendo R un grupo alquilo, O un dtomo de oxigeno y M un ion metalico u
otro tipo de cation



Desarrollo de un proceso intensificado para la produccién de acetato de isoamilo mediante tecnologia de membranas

104 Osorio-Viana, W. Universidad Nacional de Colombia. 2014

deseadas para lograr una deposiciéon apropiada; (ii) el catalizador, el cual debe ser
afin al pH deseado, con el fin de promover la reacciéon y permitir la formacion del
material; (i) la relaciéon de agua necesaria para que se lleve a cabo la reaccion,
puesto que el sistema TEOS/Agua es inmiscible, lo que hace necesario la adicién de
un solvente como etanol. El paso final, después de la sintesis del material de la
membrana, es la fabricacién de la capa de membrana misma. Aunque existen
diferentes técnicas de fabricacion de acuerdo al tipo de médulo que se vaya a usar,
para soportes tubulares se ha empleado cominmente la técnica de deposiciéon por
inmersién 6 dip-coating, la cual consta de los siguientes pasos:

e Inmersion: Introduccion del soporte ceramico en la solucién precursora.

e Emersion: Extraccion del soporte ceramico a velocidad constante.

e Secado: Tiempo en el cual el soporte y la pelicula depositada afirman su unién
superficial debido a la evaporacion de los solventes involucrados.

e Calcinacion: Operacidon por la cual se realiza la reduccién del material depositado,
con el fin de obtener estructuras y caracteristicas especificas.

De esta forma se obtiene una membrana cuya capa selectiva se encuentra en la
superficie externa del soporte tubular. Cabe resaltar que los cambios en la velocidad
de emersion se reflejan en el espesor de la membrana y los cambios en la
temperatura de secado y calcinado, junto a las velocidades de calentamiento y
enfriamiento, tienen un efecto en la porosidad y rugosidad final del material.
También el nimero de veces que se repite el procedimiento tiene influencia sobre las
caracteristicas finales de la membrana (espesor), pero es comun fabricar varias capas
superpuestas para reducir la posibilidad de defectos.

4.3.5 MODELOS DE PERMEACION PARA MEMBRANAS CERAMICAS

Para comprender los procesos de separacién con membranas y poder predecir
la separacién que ésta ofrece, se debe considerar la descripcion de los fendmenos de
transferencia de masa en estos materiales. En una operacion de pervaporacion, el
interés esta en obtener alta selectividad y flux. No obstante, por lo general, mientras
mas alta es la selectividad, menor es el flux, por lo que es pertinente tener un
equilibrio entre ambos factores segin los requisitos y requerimientos deseados. De
alli se deriva el interés por disponer de un modelo de permeacién confiable que
ayude a encontrar las condiciones de operacion mas favorables del proceso de
pervaporacion.

Existen diferentes teorias que describen el transporte de masa en sistemas
multicomponentes (Taylor & Krishna, 1993; Vonk, 1994). Por las caracteristicas de
las membranas ceramicas, el transporte de masa debe describirse por medio de la
teoria de transporte a través de medios porosos (de Lange et al., 1995; Gavalas, 2008;
Hibbe et al,, 2011). Entre las opciones disponibles se cuentan: (1) el modelo basado
en los conceptos de difusividad de Knudsen y un modelo de transporte
multicomponente que puede estar dado por la ley de Fick (Casado et al., 2008), (2) el
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modelo de Maxwell-Stefan Simplificado (M-S) (Krichna & van den Broeke, 1995;
Krishna & Wesselingh, 1997) o (3) un modelo mas extenso que a su vez abarca al
modelo M-S, denominado Dusty Gas (Taylor & Krishna, 1993; Krishna & Wesselingh,
1997; Casado et al., 2008). Estos se explican a continuacién.

Difusion molecular efectiva: en un medio poroso el fenémeno de transporte
difusivo debe estar ligado a las caracteristicas de tortuosidad y porosidad del
material. Por un lado, debe considerarse la difusién molecular, caracterizada por la
difusividad molecular Dj, que muestra una dependencia con la temperatura segun
una expresion del tipo Arrhenius:

D, =D, * e_(%] (4.10)

Por otra parte, la difusividad de Knudsen considera el diametro del poro y el peso
molecular del compuesto. Su calculo se realiza mediante la ecuacion (4.11):

1 [8RT
D, ==,—d 411
3\ M P (4.11)

En conjunto, la difusividad efectiva involucra, ademas de la difusion molecular y la
difusién de Knudsen, la porosidad (¢) y la tortuosidad (r) del material segin la
ecuacion (4.12) (Seader & Henley, 2006):

e €&

DS == 1 4.12
" 7| @/D;)+(@/Dy,) (4.12)

Ley de Fick: es un modelo de difusion molecular que expresa la relacidn entre el flux
y una fuerza guia (gradiente) para la transferencia de masa. Esta expresion es de uso
frecuente en sistemas binarios y esta dada por la ecuacién (4.13):

din(a) __¢D din(a)

d Py (4.13)

Ni=—qu—f=—quT

Modelo de Maxwell-Stefan (M-S): involucra las interacciones que ocurren
durante la difusiéon de una mezcla multicomponente y puede representar los efectos
generados debido a ello, lo que no es posible mediante otras teorias. Este modelo
viene dado por la ecuacién (4.14):

n >qN].—xJ.Ni

OV = 2 (4.14)
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Modelo de Dusty Gas: se deriva del modelo M-S e incorpora de forma
explicita la presencia del material poroso o semipermeable (la membrana)
considerado como un componente adicional del sistema, el cual se encuentra fijo en
el espacio; también permite considerar las fuerzas externas como los gradientes de
presion. Su formulacion es la siguiente:

c : )gNj_XjNi_'_XmNi

C J—
-—V -—ViVp=
TpH RT p Z D. D,

(4.15)
RT J ij

Relacion termodinamica: relaciona el flux como el producto de un factor de
resistencia a la transferencia de masa y una fuerza guia (ecuaciéon (4.2)), que en el
caso de un proceso de pervaporacion viene dada como un gradiente de fugacidad
entre las fases de retentato y permeato, segtin la expresion:

b .
N, =|—m(>§7i f _yi¢|P) (4.16)
donde la permeanza FA’mi , se puede representar segliin una ley del tipo Arrhenius:

p e
l_mi: D, *e R (4.17)

El término pre-exponencial de la ecuacién (4.17) puede a su vez representarse

por una funcién tipo Arrhenius en funcién de la actividad (a;) del componente en la
fase liquida del retentato, modificando la propuesta de Berendsen et al. (2006)19,

segun la expresion:

D, = Du, exp(z B.*a ) (4.18)
donde Bmi es un parametro que considera las interacciones moleculares existentes
entre las sustancias consigo mismas y con la membrana durante el proceso de
transporte. De esta manera se considera que el proceso de transporte dependera de

las propiedades (actividad) de las sustancias en el interior de la membrana y, debido
a que éstas son no-medibles, la ecuacidon (4.18) funciona al modo de una correccion.

4.4 SINTESIS Y ELABORACION DE LA MEMBRANA

La fabricacién de la membrana para la remocién de agua de la mezcla
cuaternaria acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua, consta de dos
pasos: el primero es la sintesis y deposicién de capas de y-alimina sobre un soporte
ceramico comercial tubular, las cuales sirven como medio de soporte intermedio; el
segundo paso es la sintesis y deposicion del xerogel hidrofilico de silice (capa
selectiva). La Figura 4.6 ilustra la estructura de la membrana una vez terminada. Su
preparacion se detalla a continuacidn.

10 La expresién originalmente propuesta hace uso de las concentraciones y no de las actividades del
retentato.
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Figura 4.6. Configuracion de la membrana ceramica de
xerogel hidrofilico de silice. Se presenta una microfotografia propia
de la membrana sintetizada y un diagrama esquematico del médulo
tubular.

4.4.1 MATERIALES Y METODOS

El soporte ceramico macroporoso de a-Al;03, comercializado por Hyfflux
Separation (Holanda), tiene un didmetro externo de 2,8 mm, didmetro interno de 1,8
mm y una longitud de 300 mm, aproximadamente. Otras caracteristicas de dicho
soporte, reportadas por el fabricante, se presentan en la Tabla 4.3. Sobre el soporte se
depositan varias capas de y-alimina usando un gel de bohemita, seguidas por varias
capas selectivas de xerogel hidrofilico a partir de un gel de silice; ambos materiales
son depositados por el método de recubrimiento por inmersién (dip-coating). A
continuacidn se presentan los métodos para la sintesis de los materiales y se describe
la técnica de deposicién.

Tabla 4.3. Caracteristicas del soporte
empleado para la elaboracién de la membrana

InoCep® Membrane M200
Tamafio medio de poro(nm) 200
Estructura Asimétrica
Material o - Al;03
Temperatura de operacién (°C) -5 -120°C
Resistencia al pH 0-14
Presién maxima de operacién (bar) 6

Sintesis de las capas de y-aliimina: la preparacién de bohemita (y-AlO(OH))
o y-alimina por la ruta Sol-Gel, tiene la finalidad de formar un material mesoporoso
de soporte. La sintesis del sol de bohemita se realiza de acuerdo con el procedimiento
presentado por Peters et al. (2005b). Como precursor se uso tri-sec-butéxido de
aluminio (Merck), el cual se agrega gota a gota en agua desionizada (grado HPLC) a
90°C con agitacién vigorosa, hasta obtener una relaciéon agua/alcéxido de 70:1. Una
vez realizada la hidrdlisis, la mezcla obtenida se lleva a su punto de ebullicién con el
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fin de eliminar el 2-butanol formado durante el proceso. Posteriormente, la solucién
se trata con acido nitrico (Merck) 1 molar, para llevar a cabo el proceso de
peptizacionll, el cual va acompaiado de un cambio de color de blanco a “azuloso” en
el material. La mezcla obtenida se deja en reflujo por 16 horas. Para culminar la
preparacion de la bohemita, la solucion obtenida debe diluirse con una solucion de
alcohol polivinilico 0.05 molar y calentarse a 90°C por 150 minutos. Finalmente, esta
solucion puede ser conservada a temperatura ambiente y empleada para su
deposicion en los tubos ceramicos.

Sintesis del xerogel de silice: el xerogel hidrofilico de silice se prepara
mediante la hidrélisis y posterior condensacion acida de tetraetilortosilicato -
también llamado tetraetoxisilano (TEOS, Merck, pureza > 99%) disuelto en etanol
(Merck, pureza > 99.9%) y catalizada por acido nitrico segin el método sol-gel,
empleando las relaciones molares estdndar de TEOS (1): Etanol (3.8): Agua (6.4):
Acido nitrico (0.085) (Benes, 2000; Peters et al., 2005b; Duque-Salazar, 2011). Esta
solucioén se calienta para que ocurran las reacciones de hidrdlisis y condensacion. La
viscosidad dinamica de la solucién del xerogel de silice fue determinada usando un
viscosimetro Hoppler (Sheen Instrument, UK) y la densidad fue medida usando un
picnémetro de 5 ml (Duran, Alemania), calibrado con agua destilada a 20°C. La
densidad y viscosidad final del gel de silice asi obtenido fueron de 0.79 g/cm3y 1.29
cP, respectivamente. La solucién resultante se diluye en etanol, quedando lista para
su uso y deposicion en los soportes ceramicos previamente tratados con y-alimina
(Brinker & Schere, 1990; Peters, et al. 2005b; Duque-Salazar, 2011).

Elaboracion de la membrana por deposicion de y-alimina y silice: la
deposicion de la bohemita se realiza a velocidad constante de emersién de 3.3 cm/s
para dar lugar a una capa de c.a 4 um, para luego ser llevada a secado por 2 horas a
40°C y su posterior calcinacion por 3 horas a 600°C con una rampa de 1°C/min. La
deposicion de la solucién de silice se lleva a cabo después de culminar las
deposiciones requeridas o deseadas con y-alimina. La emersion del soporte desde la
solucion de silice se llevo a cabo a una velocidad de 1.0 y 3.6 cm/s. Cada capa se
somete a secado a 40°C durante 30 minutos y su posterior calcinacién en aire a 400°C
durante 4 horas, con un rampa de 0.5°C/min. El procedimiento de recubrimiento por
inmersidn se realizé en un equipo especialmente construido en el laboratorio para tal
fin, provisto de una camara de vacio para evitar la deposiciéon de particulas de polvo
sobre el material durante el procedimiento, las cuales pueden ocasionar
defectos/fugas).

Caracterizacion superficial y textural del material: el area superficial, el
volumen de poro y la distribucién de tamafios de poro se midieron para el xerogel de
silice en polvo (gel no disuelto en etanol) por fisisorcion de N a temperatura de
nitrégeno liquido, usando un analizador de 4area superficial Gemini 2360
(Micromeritics, Alemania). Previo a la medicion, las muestras fueron desgasificadas

1 La peptizacién es un proceso en el que un precipitado cristalino al entrar en contacto con el
disolvente frio, retorna a su primitiva forma coloidal.
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por 480 minutos a 200°C. El area superficial especifica fue calculada de acuerdo al
modelo BET, mientras que la distribucion de tamafios de poro y el volumen de poro
fueron calculados usando el método de Horvath-Kawazoe (HK) para materiales
microporosos (Duque-Salazar, 2011).

La técnica de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
fue usada para la caracterizacién de los grupos superficiales que contiene la
membrana. El andlisis se realiz6 para el xerogel de silice en polvo (gel no disuelto en
etanol) en un espectrometro Nicolet 6700 FT-IR (Thermo Scientific,c USA) con
detector MCT (detector de fotoconductividad HgCdTe), usando un soporte de
muestra estandar. Las mediciones de transmitancia fueron realizadas usando la
técnica de diluciéon en KBr: se prepararon pellets con 5% en peso de silice y 95% de
bromuro de potasio (KBr), comprimidos a 1800 psi por 5 minutos. Los
espectrogramas de FTIR se midieron en el intervalo medio-infrarrojo de 4000-400
cm-! a temperatura ambiente.

Los estudios morfologicos de la membrana de silice y la capa de soporte
intermedio de alimina se realizaron usando un equipo de Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) S-4700 (Hitachi, Japén) acoplado con un aparato de Espectrometria de
Energia Dispersiva (EDS) (thermo Noran, USA) y una aceleracion de voltaje de 25 kV.
Para estos estudios, las membranas fueron cortadas en cilindros de 1.5 cm de
longitud y las mediciones de SEM y EDS se realizaron sobre la seccién transversal y
lateral del cilindro, respectivamente. Las muestras examinadas fueron puestas sobre
plasters de carb6n en un soporte y, antes de analizarlas, se recubrieron con una
monocapa de carbén usando un sistema Cressington 208 HR (Cressington Scientific
Instruments Ltd., Reino Unido) con el objeto de reducir la acumulacion de carga
sobre las muestras.

4.4.2 RESULTADOS

La naturaleza hidrofilica de la silice se atribuye a la presencia de los grupos
hidroxilo (-OH) sobre su superficie, evidenciados por las anchas bandas que presenta
el espectrograma de FTIR a 3748 cm! y 3400-3500 cm! (Figura 4.7). Estas bandas
caracteristicas pueden relacionarse con la presencia de los grupos (Si-OH) y las
bandas de estiramiento O-H, causadas por los puentes de hidrégeno de las moléculas
de agua (H-O-H..H) y los grupos silanol superficiales, unidos con puentes de
hidrégeno a moléculas de agua (SiO-H...H20) (Czarnobaj, 2008).
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Figura 4.7. Espectrograma FTIR del xerogel hidrofilico
de silice preparado.

Ademas, la naturaleza hidrofilica del xerogel de silice puede evidenciarse por
la banda a 1640 cm! (Figura 4.7), que corresponde a la vibracién del agua adsorbida
sobre la superficie de la silice, asi como por la banda a 960 cm, asignada a las
vibraciones de estiramiento plano del grupo de silanol (Si-OH). Las otras bandas
caracteristicas observadas en el intervalo 1200-1000 cm?® y a 800 cm estan
relacionadas con las vibraciones antisimétricas y simétricas del grupo Si-O-Si con un
minimo a 1076 cm1 y 801 cm-1, respectivamente. El modo de vibracién que aparece a
1231 cm! puede asignarse a la deformacion simétrica del C-H en los grupos CHz,
correspondientes a grupos alkoxi no-hidrolizados (-OC:Hs) residuales sobre la
superficie del xerogel de silice. La Tabla 4.4 muestra las frecuencias de vibracién
caracteristicas de los espectros de FTIR para xerogel hidrofilico de silice.

Tabla 4.4. Frecuencias de vibracion caracteristicas de los espectros de FTIR para
xerogel hidrofilico de silice (adaptado de Duque-Salazar et al., 2013)

Ndamero de Tipo de

onda (cm) vibracién Unidad estructural Referencias
3740 Si-OH Si-OH...H»0 (Takei, 1999)
3664-2966 O-H H-0-H...H,0 (Al-Oweini & El-Rassy, 2009)
2927 Vas C-H CH; (Al-Oweini & El-Rassy, 2009)
2856 vs C-H CH; (Al-Oweini & El-Rassy, 2009)
2364 Cc=0 CO; (Socrates, 1994)
1860 C=0 Grupos Carbonilo (Socrates, 1994)
1640 6 H-O-H H.0 (Al-Oweini & El-Rassy, 2009)
1588 C=0 Grupos Carbonilo (Socrates, 1994; Stuart, 2004)
1526 C-H Si-C,Hs (Socrates, 1994)
1270690 vy, Si-0-Si 5i-0-Si (Al-Oweini & El-Rassy, 2009;

Socrates, 1994)

§: Vibracion de deformacion, Vas: Vibracién de estiramiento anitisimétrico, Vs: Vibracion de estiramiento simétrico.
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La Figura 4.8 presenta una microfotografia en SEM de la seccién transversal
tipica de las capas dey -alimina depositadas sobre la superficie externa del soporte
tubular (Figura 4.8a), asi como de la membrana de silice depositada sobre las capas
intermedias de y-alimina, cada una con un espesor de aprox. 4 um, estimado usando
el software MeasurelT (Figura 4.8b). La presencia de las capas de y-alimina
disminuye la rugosidad del soporte y permite la formacién de una superficie mas
suave, lista para el recubrimiento con el silice (Figura 4.8b y 4.8c). En la seccién
trasversal de la membrana (Figura 4.8c) se pueden apreciar tres diferentes
morfologias caracteristicas: la primera es rugosa y se atribuye al soporte cerdmico
que proporciona estabilidad mecanica a la membrana; el segundo es suave y
corresponde a la capa de y-alimina depositada sobre el soporte; la tltima, vista como
una linea brillante sobre el borde externo de la membrana, corresponde a la capa
selectiva de silice depositada sobre la y-alimina.

Figura 4.8. Microfotografias SEM de: a) seccion transversal de las capas de
y-alimina depositadas sobre el soporte ceramico (magnificaciéon de x5000),
b) y ¢) seccion transversal de la membrana hidrofilica de silice depositada
sobre las capas intermedias de y-alimina
(magnificacion x5000 y x80000, respectivamente).

La presencia de silice sobre la capa intermedia de -alimina fue confirmada
por estudios de espectroscopia dispersiva de energia de rayos X (EDS). Sin embargo,
la cuantificacion del espesor de la capa fue imposible debido a la baja intensidad del
silicio en los espectros de EDS y la dificultad de establecer claramente el limite entre
las capas de y-alimina y silice, como puede verse en la Figura 4.8c. Esto no sorprende
si se considera la diferencia visible entre el apreciable espesor de la capa de y-Al,03
(4 um) y el de la capa de silice (Figura 4.8b).

El polvo del xerogel de silice calcinado a 400°C se caracteriza por una
distribucién de tamafios de poro estrecha, con un maximo a 17 A, lo que define al
material como microporoso. El volumen de poro, la porosidad y el area superficial
especifica del xerogel de silice fueron respectivamente 0.2686 cm3/g, 37% and 518

m?/g.
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4.5 EVALUACION DE LA MEMBRANA EN EL PROCESO DE PERVAPORACION

4.5.1 MATERIALES Y METODOS
4.5.1.1 ESQUEMA Y FUNCIONAMIENTO DEL EQUIPO DE PERVAPORACION

En la Figura 4.9 se esquematiza el montaje, a escala de laboratorio, empleado
para la determinacion experimental de las propiedades de transporte de masa de la
membrana (flux, selectividad y tiempo de estabilizacién) durante un proceso de
pervaporacion de mezclas cuaternarias de acido acético/alcohol isoamilico/acetato
de isoamilo/agua. El sistema consta de una membrana tubular ceramica de silice
(descrita en la secciéon 4.4, con un area efectiva de 23.8 cm?) sumergida en un
recipiente de vidrio con capacidad de 1.7 L, especialmente disefiado para este
proposito, que contiene la mezcla liquida a procesar (retentato), provisto de una
chaqueta de calentamiento y perfectamente mezclado con la ayuda de una placa de
agitacion y agitador magnético. La temperatura de la mezcla se mantiene constante
en un valor prefijado por medio de un bafio termostatico conectado a la chaqueta del
recipiente y a un sensor externo de temperatura (PT-100) en contacto con la mezcla.
Una linea de vacio se conecta a la parte interna de la membrana, permitiendo el paso
del permeato hasta dos vasos colectores de vidrio, los cuales se refrigeran con
nitrégeno liquido para condensarlo. Un tercer vaso sirve de trampa para evitar el
paso del permeato hasta la bomba de vacio. El permeato se mantiene a una presiéon
de vacio constante de 3 mbar.
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Figura 4.9. Esquema del montaje experimental a escala de laboratorio
empleado para el proceso de pervaporacién y evaluacion de la
membrana. 1. Tanque enchaquetado. 2. Mezcla liquida a procesar.
3. Agitador. 4. Sensor de temperatura. 5. Membrana sumergida.
6 y 7. Vasos colectores de permeato. 8. Trampa de vacio. 9. Bomba de
vacio. 10. Medidor de presiéon. 11. Valvula para nivelar la presion.
12. Valvulas de paso para elegir el vaso colector. El diagrama es
esquematico y no se presenta a escala.
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El proceso se desarrolla como en una operacién por lotes (batch), cargando la
mezcla a separar (retentato) a una concentracion preestablecida en el recipiente. Una
vez alcanzada la temperatura de trabajo, se enciende la bomba de vacio y se da inicio
al proceso de pervaporacion. Las moléculas permean la membrana (permeato) y se
dirigen por la linea, en fase vapor, hasta uno de los vasos colectores. Alli se
condensan y acumulan por un determinado periodo (tiempo de muestreo), al cabo
del cual se cambia de vaso recolector con la ayuda de las valvulas de paso. El proceso
de recoleccién del permeato se repite sucesivamente alternando los vasos hasta el
final de la operacion. Alcanzado el tiempo de muestreo, se cambia de vaso, se
desconecta el vaso que estaba en operacidn, se determina la masa recolectada (por
diferencia de peso) y se desocupa para cuantificar las composiciones de la muestra
recogida (mediante analisis instrumental). Al mismo tiempo se toma una muestra del
retentato (~0.5 ml) para determinar su composicion, a través de una de las boquillas
del recipiente usando una jeringa desechable. Cada muestra de retentato y permeato
fue analizada por triplicado para determinar el valor medio y la desviacion estandar
de las medidas.

Dado que se conoce que la mezcla en cuestion presenta zonas de miscibilidad
parcial en fase liquida (Capitulo 2), en especial a altas concentraciones de agua, es de
esperar que las muestras de permeato presenten dos fases liquidas, puesto que el
permeato sera rico en agua dada el caracter hidrofilico de la membrana. Lo descrito
es importante a nivel experimental ya que, si las muestras presentan dos fases
liquidas, su analisis instrumental se dificulta, haciéndose indispensable el uso de un
solvente. Este debe tener caracteristicas especiales como: solubilidad completa con el
agua y con los compuestos organicos de la mezcla, capacidad de eliminar el equilibrio
liquido-liquido (ELL), ademas de facilitar la medicién de las concentraciones de los
compuestos de la mezcla sin alterarla, es decir, sin reaccionar con ella. Después de la
valoracion de diferentes solventes, se seleccioné el alcohol terbutilico para la
homogenizaciéon de la muestras de permeato. Las mezclas de retentato fueron
seleccionadas de tal forma que no presentaran separacion de fases liquido-liquido.

Para evaluar la posibilidad de evitar la formacién de dos fases liquidas en el
permeato, se propone una herramienta de disefio conceptual de procesos, que hace
uso de la termodindmica de la mezcla, con el diagrama de la envolvente de fases
liquido-liquido reactivo (Capitulo 2) y del equilibrio quimico en un reactor de
membrana (Rezai & Traa, 2008), para deducir que valor debe tomar la selectividad
de una membrana con el fin de obtener un permeato fuera de la zona de coexistencia
de dos fases liquidas. Esto en funcion de las condiciones de operaciéon del proceso:
relacién de alimentacion y temperatura. Se ha empleado esta herramienta para
especular acerca de las condiciones deseadas de la membrana a emplear en el
proceso. Para ello, cconsidérese la Figura 4.10, que presenta el ELL reactivo de la
mezcla cuaternaria bajo estudio (en composiciones molares transformadas), a
diferentes temperaturas y relaciones de alimentacién a una presion fija en el
permeato de 5 mbar.
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Figura 4.10. ELL reactivo de la mezcla cuaternaria bajo estudio, representado en
fracciones masicas transformadas, a para diferentes temperaturas y relaciones de
alimento en un reactor de membrana. La Figura (B) es una ampliaciéon de la
esquina inferior izquierda de la Figura A.

La mezcla cuaternaria resultante de la reaccién de esterificacién entre el acido
y el alcohol queda ubicada sobre las lineas diagonales (ya que las composiciones
molares transformadas son independientes del grado de avance), siendo los circulos
azules de la figura los puntos de alimentacién y a su vez la mezcla cuaternaria
resultante en un reactor sin membrana. El método de analisis del problema se centra
de la existencia de dos fases liquidas en el permeato, por lo que se deben extrapolar
las lineas de residuo-membrana, que unen los circulos azules (reactor sin membrana)
con los tridangulos negros (reactor con membrana) hasta el origen de coordenadas
(0,0) (lineas negras punteadas), donde se halla el agua pura. Esto proporciona puntos
de corte con la linea envolvente del equilibrio liquido-liquido. En la Figura 4.10 se
han incluido los datos finales de la composicidon del retentato (Figura 4.10 A) y del
respectivo permeato (Figura 4.10B), obtenido durante dos experimentos de
pervaporacion de un mezcla cuaternaria, correspondientes a una concentracién
inicial estequiométrica. Debido a que la membrana no presenté selectividad infinita
hacia el agua, los datos obtenidos se desplazan de la curva de residuo ideal. La Figura
4.10B es una ampliacion del sector cercano al agua de la Figura 4.10A, donde se
aprecian los cortes de las lineas negras punteadas con las lineas envolventes del ELL.
Los puntos de corte ofrecen las concentraciones minimas requeridas en el permeato,
que junto a las concentraciones del retentato fijadas, permiten calcular la selectividad
minima que debe tener la membrana para obtener una sola fase liquida en el
permeato (a las diferentes relaciones de alimentacién y temperaturas establecidas).
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Dado que las membranas no presentan selectividad infinita al agua, se han
marcado dos zonas en la Figura 4.10B: la zona amarilla para fracciones de agua
mayores al 90% y menores al 95% y la zona verde para fracciones de agua mayores
al 95% y menores al 100%. Las zonas rellenas con el respectivo color, ubican las
zonas libres de formacion de dos fases liquidas. Tomando la relaciéon molar de
alimentacién 4cido/alcohol 1:R, con R =1, a 20°C, y con el punto de corte entre la
envolvente de fases y la curva de residuo de membrana proyectada, se ubican las
fracciones masicas del permeato y retentato que establecen la selectividad minima
para obtener una sola fase. De alli se pudo concluir que la membrana deberia tener
como minimo una selectividad hacia el agua >1000 para lograr que el permeato, rico
en agua (>90% w/w) no presente separacion de fases. Como se vera mas adelante, las
membranas evaluadas en esta investigacién presentaron selectividades menores, por
lo que no fue posible evitar la formacion del ELL en el permeato.

Para la preparacién de la mezcla a separar fueron empleadas sustancias puras
grado analitico, sin purificacién adicional: alcohol isoamilico (Merck, 98%), acetato
de isoamilo (Merck, 99%), acido acético (Punreac, 99.7%), alcohol terbutilico (Carlo
Herba, 99.5%) y agua (grado HPLC, producida en una unidad Thermo Scientific
Barnsted Nanopure, resistividad a 25°C: 18.0 uQ-cm). Las muestras de retentato y
permeato fueron analizadas inmediatamente para determinar su composicion por
cromatografia de gases (Perkin Elmer Autosystem XL GC, detector FID, columna TBR
620, temperatura del inyector 200°C, temperatura columna 150°C, temperatura
detector 200°C, gas de arrastre He a 5 mL/min, H2 35 mL/min, Aire 350 mL/min,
split 25:1, volumen de muestra inyectado 4 pL) y su contenido de agua por el método
de titulacion Karl-Fisher (Titrino Metrohm 702-MS). Se empleé un procedimiento de
normalizacion de las composiciones medidas para las cuatro sustancias, para tener
en cuenta el hecho de que las mediciones por cromatografia dan la concentracién de
agua por diferencia, la cual debe estar acorde a la medicion por titulacion.

El valor del flux total de la membrana, a las condiciones del experimento, se
determina dividiendo la masa recolectada de permeato, entre el drea de la membrana
y el tiempo de muestreo. En la practica, se observa que el equipo tarda cierto tiempo
en presentar valores estables del flux; este tiempo es funcion de la naturaleza de la
membrana, de la mezcla empleada y de su concentracién, asi como de las condiciones
de operacion del pervaporador (temperatura y presién de vacio). Con el objeto de
que las mediciones permitan calcular los valores de selectividad y flux caracteristicos
de la membrana (esto es, en ausencia de efectos de resistencia externa a la
transferencia de masa en el cuerpo de las fases de retentato y permeato sobre las
superficies de la membrana)!?, se calcul6 previamente el valor de la velocidad de
agitacion necesaria para asegurar flujo turbulento en el tanque. Se determiné que una
velocidad de agitacion mayor a 800 rpm daba lugar a flujo turbulento y mezcla
perfecta, eliminado la polarizacién por concentracién del lado del retentato. Esto fue
confirmado en pruebas preliminares a diferentes velocidades de agitacion,

12 En |aliteratura sobre procesos con membranas, este fendmeno también recibe el nombre de polarizacion
por concentracion.
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comprobando que el flux y la selectividad medidos no cambiaran para diferentes
valores de la velocidad de agitaciéon mayores a 800 rpm. La resistencia externa del
lado del permeato se consideré despreciable debido a que la mezcla se encuentra en
fase vapor.

4.5.1.2 DISENO CONCEPTUAL DEL EXPERIMENTO DE PERVAPORACION

Para la determinacién de las condiciones de concentraciéon de la mezcla
(retentato) a las que se realizaron los experimentos de pervaporacidn, se realizaron
las siguientes consideraciones:

(1) Debido a que es conveniente realizar las pruebas de pervaporacién a
condiciones semejantes a las que la membrana vaya a ser utilizada en el
proceso industrial (Verkerk, 2003; Fontalvo, 2006), se aplican las
consideraciones expuestas en la secciéon 4.3.2 y se decide emplear mezclas
cuaternarias de acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua.

(2) Aunque el reactor-pervaporador industrial operara lejos de las condiciones de
equilibrio (Krupiczka et al., 1999; Yun et al,, 2010), para una caracterizacién
de las propiedades de separacion de la membrana que resulte facil de
implementar y no quede afectada por la posible influencia de fendmenos
concomitantes, resulta conveniente, en esta etapa del estudio, mantener
aislados los procesos de reaccion y separaciéon en la mezcla; por tal razén se
decidié usar mezclas cuaternarias a concentraciones lo mdas cercanas al
equilibrio quimico a la temperatura de operacion (en ausencia de catalizador),
de forma tal que no se presentasen cambios significativos en la composicion
de la mezcla debido a la reaccién homogénea. Otros estudios de pervaporacion
en procesos de esterificacion encontraron conveniente esta técnica (Bernal et
al., 2002; Delgado et al., 2009). Lo mas comun en la literatura es encontrar
estudios sobre caracterizacion de membranas en procesos de pervaporacion,
en los que se usan mezclas binarias no-reactivas (Verkerk et al.,, 2001; van
Veen et al,, 2001; ten Elshof et al., 2003). Para procesos de esterificacion
asistida por pervaporacidn, lo mas corriente ha sido deducir las propiedades
de transporte de la membrana a parir de experimentos de pervaporacion y
reaccion simultaneos (seccidon 4.3.1). En estos ultimos casos, se procede de
esta forma para facilitar el andlisis de las muestras y el procesamiento de los
datos o para la correlacion de un modelo integral del proceso de
pervaporacidn-reactiva, el cual suele contener parametros empiricos
ajustables por simplicidad (Xuehui & Lefu, 2001), al no contar con los detalles
fenomenoldégicos de los distintas aspectos del proceso.

En vista de lo anterior, se procedi6o a la preparacion de mezclas
cuaternarias en condiciones lo mas cercanas posibles al equilibrio quimico,
cuya concentracidn se estableci6 calculando las concentraciones finales en un
reactor de equilibrio, cargado con alimentacién estequiométrica acido/alcohol
y con conversion de equilibrio final en el intervalo 10-75% a diferentes
temperaturas. Segun este criterio, se definieron 4 niveles de concentraciéon y 5
niveles de temperatura, realizandose un total de 15 pruebas de pervaporacion,
a las concentraciones y temperaturas que se presentan en la Tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Fracciones masicas y temperaturas
definidas para los experimentos de
pervaporacion de la mezcla cuaternaria
acido/alcohol/acetato/agua

W cido 0.1690 0.1577 0.1185 0.3611
Walcohot ~ 0.2500  0.2790 0.4587  0.1741
Wacetato 0.5105  0.5153  0.3703  0.4091
Wagua 0.0705 0.0480 0.0525 0.0557

40.0°C
52.5°C
65.0°C
77.5°C
90.0°C

[XI: Prueba realizada. La zona sombreada corresponde a los
experimentos descritos en la seccién 4.5.2

(3) Existen varias dificultades en la realizaciéon de pruebas convencionales de
pervaporacion. El montaje experimental propuesto es en rigor un sistema de
pervaporaciéon por lotes que opera en estado dindmico. Usualmente en los
experimentos de pervaporacidn batch se fija una relacién apropiada entre el
area de membrana y volumen de retentato, con el objeto de que los cambios
en la composicion de la carga de retentato sean despreciables durante el
experimento. Este se realiza a condiciones isotérmicas en cada corrida con una
composiciéon fija de retentato, midiendo asi el correspondiente valor estable
del flux en la membrana (Huang et al, 2010), tomando como criterio de

estabilidad una variaciéon despreciable del flux con el tiempo (Peters et al,,
2005b).

Mantener la composicion del retentato constante es facil de lograr para
mezclas binarias no-reactivas, casos en los que la cantidad requerida de retentato
(Mo) se calcula segiun la ecuacién (4.19), considerando que los cambios de
composicion en la mezcla sean menores al 5%:

Masa Removida

Mo =
Cambio porcentua permisible* Fraccion Masicalnicia

(4.19)

Para el caso aqui tratado y con base en valores del flux medidos en pruebas
preliminares, se procedi6 a calcular la masa de mezcla requerida en el retentato,
empleando la relaciéon dada por la ecuacién (4.19); de alli se obtiene que la masa
requerida para la pervaporaciéon varia entre 4.170 a 20.852 kg/h, para el caso
extremo de bajas concentraciones de agua (Tabla 4.5). Teniendo en cuenta que los
experimentos de pervaporacién toman entre 6 y 12 horas, se concluye que esta
metodologia experimental resulta muy costosa, tanto por el consumo de reactivos
como por el tamafio del recipiente.
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En vista de lo anterior, se propuso un procedimiento alternativo para el
analisis de los datos experimentales. Este considerara el cambio de la composicién
del retentato con el tiempo durante el experimento y permitiera estimar valores
estables del flux de la membrana sin recurrir al uso de un modelo dindmico del
equipo. Dicha metodologia se describe como sigue: el flux en la pervaporacion puede
describirse mediante la relacién termodinamica, ecuacion (4.16):

N, :%()ﬁ%ﬁ_yﬂgp) (4.16)

en donde el término yi;;, P se puede considerar despreciable por trabajar a presiones
bajas, del orden de 3 a 5 milibares, reduciendo la ecuacion (4.16) a:

i P.
Ni = l—“‘%ﬁ’sa‘ X (4.20)

En un experimento a una temperatura fija, el grupo de términos entre
corchetes en la ecuacion (4.20) puede considerarse constante para un pequefio
intervalo de composiciones, lo que equivale a decir que existe una relaciéon lineal del
flux con la concentracién del retentato en el estado estacionario. Dado que es mas
conveniente describir la concentracion en fracciones masicas, se propone por
hipdtesis que existe una relacion lineal entre el flux y la fraccién masica del retentato
para cada sustancia en la mezcla, en el estado estacionario, valida dentro de un
pequefio intervalo de concentracién del retentato y que podria extenderse a
intervalos mas amplios (como lo sugieren los datos de Wesslein et al., (1990) para
mezclas etanol/agua). Por lo tanto, cuando se grafica el flux por componente durante
el transcurso de un experimento, ya no en funcién del tiempo, sino en funcién de su
composicion en el retentato (para el mismo tiempo), deberan distinguirse dos zonas:
una zona de alto flux y mayor pendiente (zona de operacion no estable de la
membrana) y otra donde la pendiente se estabiliza (zona de operacién estable). Esta
ultima zona proporciona los valores de flux en funcién de la composiciéon que se
busca determinar en un experimento. Si este concepto es correcto, se puede trabajar
con aprox. 1,5 kg de mezcla en el retentato, segiin se estima con la ecuacion (4.19). De
esta forma se dimensiond la capacidad del recipiente de pervaporacion, segun el
valor del area de membrana disponible.

La metodologia propuesta podria en principio ser aplicada para la
caracterizacion de las propiedades de transporte de la membrana, en el caso en que
se permita que la mezcla a pervaporar reaccione simultdaneamente, situaciéon en la
que la composicion del retentato cambiara debido a ambos procesos. En semejante
situacion (pervaporacién reactiva) se requiere que el volumen de mezcla a procesar y
el area de membrana guarden una proporcidn apropiada para que la velocidad de
remocién sea mayor que la de generacién y sea notable el desplazamiento del
equilibrio.
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4.5.2 RESULTADOS

Se elaboraron 4 membranas, de las cuales 2 se modificaron después de haber
sido probadas en la pervaporacion de la mezcla en cuestidon, adicionando una o mas
capas extra del xerogel hidrofilico de silice. La prueba consta de un experimento de
pervaporaciéon con la mezcla de esterificacion constituida por acido acético/alcohol
isoamilico/acetato de isoamilo/agua, en equilibrio a 40°C. La Tabla 4.6 presenta los
datos de flux de agua, selectividad hacia el agua y fraccién masica de agua en el
permeato, para cada membrana evaluada.

Tabla 4.6. Caracteristicas de las membranas fabricadas, evaluadas en una prueba de
pervaporacion de la mezcla acido acético/alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo/agua

Membrana
M, M M3 My Ms Mg
(M 2—m0d)1 (M 4—m0d)1
Flux de agua (kg/m?*h) 1.113 0.930 1.194 1.578 1.888 0.665
Selectividad 80.6 86.33 84.02 18.62 5.78 115.68

Fraccién masica de agua
en el permeato
Numero total de capas de silice 3 3 4 3 6 6

Velocidad de deposicion (cm/s) 1 1 1 3.6 1 1

0.8500 0.8566  0.8727 0.4194 0.2283  0.8967

1 membrana modificada, depositando més capas de xerogel hidrofilico de silice

Los resultados de la Tabla 4.6 muestran que tanto el procedimiento de
deposicidon de la capa selectiva como el experimento de pervaporacién, presentan
buena reproducibilidad ya que las membranas fabricadas a las mismas condiciones
(M1 y M2) se comportan de manera semejante en la misma pervaporacion. Sin
embargo, el efecto de afiadir una capa mas a la membrana Mz, a la misma velocidad
de deposicion, no fue claro dado que los resultados de desempefio fueron bastante
parecidos y las diferencias se pueden atribuir al error experimental en la medicién
del flux. La comparacion de los resultados para las membranas M1 y Mg indica que el
flux se reduce con el espesor total de la capa selectiva pero la selectividad hacia el
agua aumenta, asi como la capacidad de enriquecimiento del permeato. Al comparar
las membranas M1 y M4, ambas con el mismo nimero de capas, se concluye que
aumentar la velocidad de deposiciéon condujo a un menor espesor de la capal? y por
ende a un mayor valor del flux, lo que a su vez deriva en una disminucién de la
selectividad hacia el agua y la capacidad de enriquecimiento del permeato. La
modificacion de la membrana M4 por deposicién de 3 capas mas condujo de forma
inesperada a un aparente aumento del flux y a una marcada reducciéon de la
selectividad y del enriquecimiento, lo que sugiere que, durante la manipulacién, la

13 Téngase en cuenta que el fluido que se emplea en la deposiciéon para formar la capa es No-
Newtoniano.
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membrana Ma-moq Sufrié un dafio sobre su superficie y present6 una fuga, viciando los
resultados.

La membrana M ofrecié la mejor separacion del agua de la mezcla
cuaternaria, obteniendo una selectividad de 115.68, que corresponde a una fracciéon
masica de agua en el permeato de 89.67%, aunque el flux obtenido con Mg es 52%
menor frente a las demas membranas probadas (debido al mayor espesor de la capa
selectiva), la separacion lograda con esta membrana es la mejor. En lo que sigue,
todos los resultados experimentales se obtuvieron empleando la membrana M.

Las Figuras 4.11 a 4.13 presentan los resultados del flux total y de agua, la
selectividad y el PSI medidos en funcién del tiempo, para seis de esos experimentos
realizados a temperaturas de 40, 52.5 y 65°C y a dos concentraciones iniciales
diferentes de la mezcla (Tabla 4.5). En todos los casos el flux de agua fue
significativamente mayor que el de las sustancias organicas durante todo el tiempo
del experimento, evidenciandose el caracter hidrofilico de la membrana.

El flux de cada componente presenta una tendencia a disminuir en funcién del
tiempo, particularmente rapido al principio del experimento y mas lentamente
después de trascurrido cierto tiempo. La selectividad hacia el agua mostré en cada
caso una tendencia a aumentar a lo largo del tiempo del experimento, siendo mas
rapido su cambio al principio y mdas lento hacia el final del experimento. Estos
cambios irregulares de las propiedades de la membrana con el tiempo sugieren la
existencia del fenémeno de adaptaciéon de la misma (inestabilidad). La selectividad de
la membrana mostré ser en orden decreciente: agua/alcohol > agua/acido >
agua/acetato, lo que indica que la permeabilidad de la membrana es mayor en el
orden agua > acetato > acido > alcohol.
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Figura 4.11. Flux, selectividad hacia el agua y PSI en funcién del tiempo para el
experimento de pervaporaciéon de la mezcla cuaternaria acido acético/alcohol

isoamilico/acetato de isoamilo/agua, en equilibro a 40°C.
Izquierda: fracciones masicas iniciales: 4cido (0.1577), alcohol (0.2790), acetato (0.5153), agua (0.0480).
Derecha: fracciones masicas iniciales: acido (0.1185), alcohol (0.4587), acetato (0.3703), agua (0.0525).
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Figura 4.12. Flux, selectividad hacia el agua y PSI en funcién del tiempo para el
experimento de pervaporacion de la mezcla cuaternaria acido acético/alcohol

isoamilico/acetato de isoamilo/agua, en equilibro a 52.5°C
Izquierda: fracciones masicas iniciales: acido (0.1577), alcohol (0.2790), acetato (0.5153), agua (0.0480).
Derecha: fracciones masicas iniciales: acido (0.1178), alcohol (0.4571), acetato (0.3706), agua (0.0545).
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Figura 4.13. Flux, selectividad hacia el agua y PSI en funcién del tiempo para el
experimento de pervaporaciéon de la mezcla cuaternaria acido acético/alcohol

isoamilico/acetato de isoamilo/agua, en equilibro a 65°C
Izquierda: fracciones masicas iniciales: acido (0.1576), alcohol (0.2586), acetato (0.5360), agua (0.0478).
Derecha: fracciones masicas iniciales: acido (0.1151), alcohol (0.4557), acetato (0.3737), agua (0.0555).

El valor del PSI (indice de separaciéon por pervaporacién), el cual es
equivalente al producto del flux del componente i por la permeabilidad de agua
relativa a ese componente (ecuacién (4.4)), mostré ser dependiente de la
concentracion de la mezcla, pues en mezclas ricas en acetato mostr6é el orden
decreciente: acetato > alcohol > acido, mientras que en muestras ricas en alcohol
presento el orden decreciente: alcohol > acetato > acido. Esto es consecuente a su vez
con lo observado para el flux y la selectividad. La influencia de la temperatura sobre
el flux de cada componente se estudia en las Figuras (4.14) y (4.15), para la misma
serie de experimentos.
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Figura 4.14. Flux por componente en funcién del tiempo para el experimento de pervaporacién de la mezcla
cuaternaria acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua, a tres temperaturas 40, 52.5 y 65°C y
concentracion inicial constante. Fracciones masicas iniciales (valor medio): acido (0.16), alcohol (0.28), acetato
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Figura 4.15. Flux por componente en funcién del tiempo para el experimento de pervaporaciéon de la mezcla
cuaternaria acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua, a tres temperaturas 40, 52.5 y 65°C y
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La Figura (4.14) presenta las variaciones del flux en funcién del tiempo para
tres temperaturas diferentes (a concentracién inicial constante rica en acetato de
51%w/w); los resultados indican un valor superior del flux de las cuatro sustancias a
la menor temperatura (40°C), sin embargo, el flux se incrementé con la temperatura
al subir de 52.5°C a 65°C.

Dado que la actividad del liquido es mayor a medida que aumenta la
temperatura, cabria esperar que la fuerza guia para la pervaporacion, y por ende el
flux, siempre aumente con el incremento de la temperatura. Esto se confirma en la
Figura (4.15), en donde se ilustran los resultados obtenidos para una mezcla rica en
alcohol (46%w/w). No obstante, debe considerarse la alta no-idealidad de esta
mezcla en fase liquida (Capitulo 2), lo que podria explicar el descenso del flux al
elevar la temperatura desde 40 a 52.5°C cuando la mezcla es rica en acetato.

La Tabla 4.7 presenta una comparacion entre el desempefio de algunas de las
membranas empleadas en estudios de esterificacion asistida por pervaporacién
reportados en la literatura y los resultados del presente estudio. Aunque no es
posible una comparacion rigurosa con los estudios previos, ya que ninguno de los
mismos se ha ocupado de la esterificaciéon de acido acético con alcohol isoamilico a
las condiciones aqui empleadas, se puede estimar que la membrana de xerogel
hidrofilico de silice tiene un flux 27.1 veces mayor que el obtenido por
Assabumrungrat et al. (2003), pero 80% menor que el presentado por Liu et al.
(2005). Por otro lado, la selectividad es 141 veces mayor a la de Liu et al. (2005), pero
50% menor al obtenido por Kasaini et al. (2005). De acuerdo a estos datos se
encuentra que el PSI de la membrana del presente estudio es superado tnicamente
por el obtenido por Kasaini et al. (2005), el cual es 34% mayor.

La Tabla 4.8 recopila informacién publicada sobre deshidratacion de mezclas
(no reactivas) empleando membranas ceramicas. La membrana aqui probada
presenta un flux 86,36 % mayor y una selectividad 57.69% mayor que la de Tanaka
et al. (2001), la mejor de las reportadas. Solo la membrana de o-Alimina
Silice/Titanio (Sekuli¢ et al., 2002), tiene propiedades de selectividad y flux similares.
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Tabla 4.7. Resultados comparativos de las propiedades de transporte de diferentes

membranas evaluadas para pervaporacion a mezclas de esterificacion

Sustancia Retirllttato kgljlrl:z(-h Perz/nvfato a PSI Referencia
Acido Acético 0.2769 0 0 0
Metanol 0.561 0.0365 N/A 3 0.1095
Acetato de Metilo 0.1084 0.0014 26 0.0364 | (Assabumrungrat et
Agua 0.0537 0.018 1 0.018 al., 2003)
Temperatura 60°C
Membrana PERVAP 2201
Acido acético 0.3207 0.029 0.186 0.4853 | 0.0142
Isopropanol 0.1178 0.000 0.002 0.0177 7E-06
Acetato de isopropilo 0.5125 0.078 0.495 0.9333 | 0.0724 | (Sanz & Gmehling,
Agua 0.0491 0.050 0.316 8.9520 | 0.4433 2006)
Temperatura 60°C
Membrana Pervap 2201
Acido acético 0.14 0.071
Butanol 0.1836 0.023 0.037 0.00355 | 0.0005
Acetato de Butilo 0.5924 0.06 .
Agua 0.084 0.409 0963 | 281.927 | 11541 | (Kasainietal, 2005)
Temperatura 702C
Membrana Pervap 2201
Acido acético 0.003006 0.0017 | 0.000106
Butanol 0.00224 0.0262 | 0.00161 73.47 1.62
Acetato de Butilo 0.002212 0.3278 0.0203 (Liu et al,, 2005)
Agua 0.992542 0.6443 0.0619 0.014 0.001 ”
Temperatura 40°C
Membrana PEBA2533
Acido Lactico
Etanol 0.962
Lactato de Etilo 0.0375 N/A 139.637 N/A (Yilmaztekin et al.,
Agua 0.038 2009)
Temperatura 702C
Membrana Zeolite NaA
Acido Acético 0.1702 0.0092 0.0170
Alcohol Isoamilico 0.1911 0.0068 0.0125 0.0071 | 0.0038
Acetato de isoamilo 0.5742 0.0342 0.0633 Presente Trabajo
Agua 0.0645 0.4907 0.9072 141.72 76.66
Temperatura 65°C
Membrana y-Alimina Silice
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Tabla 4.8. Resultados comparativos de las propiedades de transporte de diferentes
membranas cerdmicas evaluadas para pervaporacion en deshidratacion de mezclas
Flux

Membrana Mezcla ke/m?/h o referencia
Zeolita A 2.15 10000
Zeolita T 0.81 830
Zeolita T 0.6 4400 | (Tanakaetal., 2001)
Zeolita X 0.89 360
Zeolita Y Esterificacion 1.59 130
MOR-1 acido acéticoy etanol | (.075 164 de 1a Ielesi |
MOR-2 0078 | 36 | (dela 12g08571)a etal,
Zeolita A 0.15 92
Zeolita A 0.12 1000 (Jafar et al., 2002)
IPA/H,0 (95:5) 1 100
n-Butanol/ H,0
(95:5) 3 250
- s MeOH/H,0 (91:9) 0.2 10-15 (Cuperus & van
y-Alimina Silice MeOH/ H,0 (98:2) | 0.06 200 Gemert, 2002)

EtOH/ H20 (91:9) 0.35 50
EtOH/ H0 (98:2) 0.15 160

IPA/ H,0 (95:5) 0.25 500

a-Alimina Silice 0.65 73
a-Alumina Silice /

zirconio 10 mol% 0.86 300

a-Alimina Silice / 0.67 27

zirconio 30 mol%
a- Alimina Silice/ IPA/ H,0 (90:10)

titanio 10 mol%
a- Alimina Silice / 0.08 210

Al 10 mol% (Sekuli¢ et al.,, 2002)
a- Alimina Silice /

0.78 400

Al, Mg 10 mol% 31 90
L - 2-Butanol/ H,0

a-Alumina Silice (95:5) 0.76 360
a-Alimina Silice/ 2-Butanol/ H,0

zirconio 10 mol% (95:5) 0.61 360
a-Alimina Silice/ 2-Butanol/ H,0

titanio10 mol% (95:5) 116 | 190
P P - n-Butanol/ H,0

Ceramica and y-alimina Silice (95:5) 2.9 1200 | (Peters etal., 2005b)
Esterificacién
y-Alimina Silice acido acéticoy 2,1 253,24 Este Trabajo

alcohol isoamilico

Los resultados obtenidos de selectividad y flux muestran que la metodologia
empleada permite cuantificar las propiedades de transporte de masa a través de la
membrana. Ademas, la membrana sintetizada se posiciona bien frente a las demas
membranas reportadas para la deshidratacion de mezclas de esterificacion,
perteneciendo al grupo de las ceramicas con mayor flux y selectividad.
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4.6 CORRELACION DE UN MODELO DE PERMEACION
4.6.1 MATERIALES Y METODOS

El numero de experimentos a desarrollar varia segin el numero de
parametros ajustables de cada modelo de permeacidn a correlacionar (seccién 4.3.5).
Esto se expone en la Tabla 4.9. De acuerdo con esto, se programo la realizacion de un
total de 15 experimentos de pervaporacién (Tabla 4.5), correspondientes a la
evaluacion de mezclas a 4 concentraciones y a 5 temperaturas diferentes.

Tabla 4.9. Nimero de parametros ajustables para una mezcla cuaternaria en los
modelos de permeacion a correlacionar (nimero minimo de experimentos)

Modelo Parametros ajustables NUmero total de
(n=4) Experimentos
Ley Fick 2*n+1 9
Maxwell-Stefan Z*w +1 13
Dusty Gas 2*@ +2 14
Relacion Termodinamica 2%p 3

Con el objetivo de correlacionar cada modelo de permeaciéon, los datos
experimentales se someten al siguiente procesamiento:

1. Discriminacion de los datos estables: con los datos experimentales de flux en
funcién del tiempo para cada componente, se procede a su representacion
grafica para identificar la zona de pendiente estable que corresponde al
régimen de pervaporacion estable. Los datos de la zona estable son los tnicos
que se usan para posterior procesamiento. Para la realizacién del andlisis de
regresion lineal se empled Microsoft Excel® y MatLab®.

2. Regresiones lineales: los datos de la zona estable se someten a un andlisis de
regresion lineal. Se grafica el valor del flux de cada componente contra su
fraccion masica en el retentato y se realiza la respectiva regresion lineal. Las
ecuaciones de regresion obtenidas se usan para generar datos simulados de
flux contra concentracidn, los cuales seran usados para la correlacion de los
modelos de permeacion.

3. Correlacién del modelo: para un modelo de permeacién especifico, se realiza
un analisis de regresiéon no-lineal, usando un método numérico de
optimizacién para obtener los valores 6ptimos de sus parametros ajustables
(Englezos & Kalogerakis, 2001; Bishop, 2006). Para la formulacion del
problema de optimizacion se us6é una funciéon objetivo del tipo minimos
cuadrados entre los datos experimentales y los calculados de flux por
componente. Se empled la funcién nonlinearfit de MatLab®, la cual emplea el
método de Nelder-Mead (Mathews & Fink, 2004), para la realizacién de los
calculos. La convergencia a un minimo global se verific6 usando diferentes
valores iniciales en la solucion del problema.
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4.6.2 RESULTADOS

Como ejemplo del procesamiento de los datos, la Figura 4.16a muestra los
valores experimentales del flux de agua contra el tiempo y los correspondientes
estados de transporte de masa en la membrana. El periodo inestable es seguido por
un periodo estable en el cual la grafica muestra una pendiente estable. La Figura
4.16b presenta la respectiva correlacion entre el flux y la concentracidn de retentato
obtenida con ayuda de la Figura 4.16a. Hasta donde se pudo establecer en esta
investigacion, no existen datos disponibles en la literatura para comparacion.

1,6 - 1,6 -
¢ Flux Kg/m*/hr Agua
15 - 15 - ¢ FluxKg/m?/hr Agua .
—— Lineal Estable
=14 A — ] Lineal
Zg ——Lineal Inestable 5 1.4
J S
21,3 Eolla _
$1,2 1,2 - :
& <
21,1 21,1 -
3 x .
o 1 A T 1 -
0,9 A 0,9 -
*
0'8 T T 1 0,8 T T 1
0 150 300 450 0,055 0,06 0,065 0,07
Tiempo (min) Fraccion masica de Agua (Retentato)

Figura 4.16. (a-izquierda) Flux de agua versus el tiempo, se aprecian 2
pendientes, linea roja para periodo de inestabilidad y linea verde para estado
de pendiente estable. (b-derecha) Flux de agua contra fracciéon masica en el
retentato. Las barras muestran el intervalo de confianza de la regresion.

Para proceder al ajuste de los modelos, primero se procede a realizar un
andlisis de la dependencia entre el flux por componente y la fuerza impulsora de la
pervaporacion (diferencia de fugacidades entre el retentato y el permeato). Una
representacion de estas dos variables en el plano cartesiano para todas las
temperaturas y concentraciones, debe mostrar una tendencia (Verkerk et al,, 2001).
La Figura 4.17 ilustra el comportamiento entre estas dos variables empleando todas
las series de datos experimentales; se aprecia una tendencia exponencial para todas
las sustancias. Los calculos de la fuerza guia se realizaron empleando el modelo NRTL
presentado en el Capitulo 2.

En la Tabla 4.10 se presentan los modelos evaluados y los correspondientes
valores encontrados del coeficiente de correlacion, error cuadratico medio y el valor
de la funcién objetivo empleada para la regresion. La Tabla 4.11 presenta los valores
obtenidos de los parametros ajustados para cada modelo. Los diagramas de paridad
entre el flux calculado y el experimental para cada uno de los modelos ajustados se
presentan en las Figuras 4.18 a 4.22.
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Figura 4.17. Flux para cada uno de los componentes en funciéon de la
fuerza impulsora a diferentes temperaturas y concentraciones; la linea
continua sefiala la tendencia exponencial.

Tabla 4.10. Coeficiente de correlacion (R?), error cuadratico medio (RMSE) y el valor
de la funcion objetivo evaluada (Feval) en el ajuste de los diferentes modelos de

permeacion evaluados

Modelo R? RMSE  Feval

Ley de Fick 09660 0,0979 0,6134
Fick termodinamico 0,9591 0,1057 0,7156
Relacion termodinamica ideal RT ideal 0,9817 0,0703 0,3162
Relacion termodinamica con tortuosidad RT-tao 0,9891 0,0568 0,2000
Relacion termodinamica RT 0,9885 0,0540 0,1863
Relacion termodinamica modificada RT-M 0,9712 0,0890 0,4754
Maxwell-Stefan. Interaccién con membrana MS-M 0,9533 0,1151 0,8472
Maxwell-Stefan. Interaccién con membrana y agua MS-MW 0,9576 0,1135 0,7478
Maxwell-Stefan. Interaccién con membrana MS-M(ai) 0,9677 0,0921 0,5429
Dusty Gas. Interaccién con membrana DG-M 0,9592 0,1060 0,7189
Dusty Gas. Interaccién con membrana y agua DG-MW 0,9593 0,1105 0,7083
Dusty Gas. Interaccién con membrana DG-M(ai) 0,9677 0,0921 0,5429
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Figura 4.18. Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado
con el modelo de transferencia de masa de la Ley de Fick y Fick
termodinamico.
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Figura 4.19. Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado
con el modelo de transferencia de masa de relaciéon termodinamica; ideal, con
tortuosidad, normal y modificado.
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Tabla 4.11. Valor de los parametros 6ptimos para cada uno de los modelos de permeacién ajustados

Modelo de Transferencia de masa
Compuesto Ley Fick Fle, . RT ideal RT tao RT RT-M MS-M MS-MW DG-M DG-MW M-S (ai) D-G (ai)
Termodindmico
Acido 3446020 16,37 -14,469 60365,2 -26,673 -23,8589 | 1,50E+05 303,247 6885,719 50,843
Alcohol 23135,63 54 7,861 135730,3 6,768 -5,43173 | 2,28E+05  1429,59 53,995 1919,253
. Acetato 62691,25 68,22 25,249 30434,1 30,434 11,90964 | 2,74E+10 703,105 68,211 54,603
Exponencial
(Ed) Agua 93,159 83,15 47,022 50284,4 50,284 -9,36017 83,145 76,846 83,14 79,527
(k]/mol) Acido-Agua 0,065 -174,74
Alcohol-Agua 1813,523 1938,225
Acetato-Agua 630,557 19,973
(m/h) (kg/(m*h-bar)) (m/h)
Acido 1,149267 0,0042 0,0020 50 3,94E-05 0,000109 | -0,0773 14,0474 -0,04247 500,138 1,56E-06  1,56E-06
Alcohol 7,15E+31 2553,39 17,171 0 11,529 0,155243 | -1,58E+06 7,70E-84 2547,924 -0,207 3,03E-06  3,03E-06
Pre Acetato 1,43E+33 426189,8 13910,39 466,6 6,38E+04 105,7775 | 558E+10  0,0001 4,25E+05 1630,798  3,52E-06 3,52E-06
EXpOg_‘_’“C‘al Agua 1,81E+12  1,24E+10 | 1,16E+08 9270387 1,27E+08 0,049672 | 1,24E+10 1,51E+09 1,24E+10 3,70E+09  9,60E-04  9,60E-04
ijo -
Acido-Agua 4,60E-42 0
Alcohol-Agua 9,07E-20 -1155,5
Acetato-Agua 3,24E-14 0,148
Parametros de Acido -32,043 -35,365 -35,365
interaccion Alcohol -25,656 12,096 -12,096
exponencial
(Bi) Acetato 65,263 89,747 89,747
(bar-1) Agua 0,372 -2,951 -2,951

_E
Modelos: Ley Fick, RT, M-SM, M-SMW, D-G M y D-G MW emplean para calcular ladifusividad la ecuacién D”. = Dij *e RT |

B .
Modelos: RT modificado, M-SM Dy=f( &, ) y D-G M Dy=f( & ) emplean para calcular ladifusividad laecuacion D; = D, *e T juntoa Dijo =D, exp(z B *a )
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Figura 4.20. Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado con el modelo de
transferencia de masa de Maxwell Stefan (M-S) con interacciéon de las sustancias con la
membrana o con el agua.
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Figura 4.21. Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado con el modelo de
transferencia de masa de Dusty Gas (D-G) con interaccién de las sustancias con la

membrana o con el agua.
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Figura 4.22. Diagrama de paridad entre el flux experimental y el calculado con el modelo de
transferencia de masa de Maxwell-Stefan (M-S) y Dusty Gas (D-G) con interaccién de las

sustancias con la membrana en funcién de la actividad en el retentato.
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Aunque el resultado obtenido por el modelo de relacion termodindmica con
tortuosidad presenta un coeficiente de correlacion elevado, con el diagrama de paridad
se observa una alta dispersion de los resultados (Figura 4.19). Los modelos de Maxwell-
Stefan y Dusty Gas contienen la interaccion entre las sustancias y la membrana, ademas
de las fuerzas impulsoras, pero como lo ilustran la Figura 4.20 y 4.21, no es necesario
contener todas las interacciones ya que utilizando solo los parametros de interaccion de
los componentes con la membrana o con el agua (el componente que mas permea) es
suficiente para describir el fen6meno de transporte adecuadamente, segtin se aprecia de
las medidas estadisticas de su ajuste (Tabla 4.10). Los modelos de Maxwell-Stefan y
Dusty Gas (Figura 4.22) que involucran los parametros de interaccién con la membrana
en términos de la actividad del retentato, mejoran en 0.01 su coeficiente de correlaciéon
frente a los modelos M-S M, M-S MW, D-G M y D-G MW. Este leve incremento en el R* se
refleja en una mejor prediccion de los valores de flux altos, lo que revela la importancia
de tener en cuenta la actividad al interior de la membrana del compuesto que mas
permea (agua).

Es necesario realizar pruebas de confiabilidad y capacidad predictiva de los
modelos correlacionados mediante el analisis de las predicciones del flux en funcién de la
fuerza impulsora (empleando como referencia los datos experiméntales de la Figura
4.17). Esto se presenta en la Figura 4.23 y 4.24, las cuales sugieren que los modelos mas
simples (Fick termodinamico, RT, RT-ideal y RT-tao) proporcionan predicciones acordes
a lo esperado y muestran la influencia de la fuerza impulsora en el proceso de
pervaporacion. No obstante, los parametros pre-exponenciales de estos modelos (Tabla
4.11) muestran anomalias al tomar valores que discrepan entre si en 2, 4 incluso 12 y 30
ordenes de magnitud, lo que es evidencia de la poca relacion con el fendmeno de difusion
(Taylor & Krishna, 1993; Cussler, 2007).

Los modelos MS-M y DG-M, presentan valores pre-exponenciales con érdenes de
magnitud de 1e5 y 1el0, valores bajos frente a los modelos de Fick y relacion
termodinamica, lo que evidencia una descripcion mas realista del proceso de transporte
y refleja la existencia de una interaccién entre la membrana y las sustancias que la
atraviesan, la cual es dominante en el proceso. No obstante se encuentran términos
negativos, los cuales no tiene sentido fisico y por consiguiente le restan capacidad
predictiva al modelo; ademas el modelo de MS-M tiene una baja capacidad de prediccion
del flux para acido, alcohol y acetato, como se aprecia en la Figura 4.23.

El modelo MS-MW presenta un alto rigor desde el punto de vista de la descripcion
fenomenoldgica de la transferencia de masa multicomponente, junto a la ventaja de no
presentar pre-exponenciales negativos. Sin embargo, presenta parametros ajustados con
valores de alto orden de magnitud (1e9), a la vez que valores muy cercanos a cero (1le-84
o0 le-42), lo que puede conllevar a difusiones con valores extremos que pueden ser
independientes de la concentracién. Esto deriva en resultados no acordes a las
observaciones experimentales, tal como se observa en la Figura 4.23, en especial para el
acido y alcohol. El modelo DG-MW tiene la capacidad de predecir el flux, cémo es posible
apreciar en la Figura 4.23, pero su ajuste condujo a valores negativos y de cero en el pre-
exponencial, los cuales carecen de sentido fisico.
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Figura 4.23. Flux experimental y calculado para cada uno de los componentes
en funcién de la fuerza impulsora a diferentes temperaturas vy
concentraciones, usando cada uno de los modeles ajustados.

El modelo de RT-M presenta resultados aceptables en los valores de los
términos pre-exponenciales, con cambios en los drdenes de magnitud menos
drasticos entre todos los componentes pero con una baja capacidad de prediccion del
flux para el acido. La Figura 4.24 para este modelo, sugiere que el término pre-
exponencial depende mas de la concentracion que de la temperatura. Por su parte,
los modelos MS-M(ai) y DG-M(ai) presentan los mismos valores de sus parametros,
todos con valor positivo y un término pre-exponencial de orden de magnitud de 1e-6,
siendo estos similares a los de la literatura (Krishna & Wesselingh, 1997) y con
sentido fisico. Esto da mayor consistencia y confiabilidad al modelo. Cabe resaltar que
el modelo DG-M(a;) tiene un ventaja frente al MS-M(ai) al poder permitir
extrapolarse a presiones modernamente bajas, posiblemente del orden de 50 o 100
milibares. Por consiguiente los modelos con mejor capacidad de ajuste, consistencia y
sentido fisico de los parametros ajustados, son los MS-M(ai), DG-M(a;) y RT-M.

Finalmente, el modelo escogido como mdas apto para representar los datos
experimentales es el Dusty-Gas modificado, el cual se puede expresar de acuerdo a la
ecuacion (4.21) y (4.22), con sus respectivos parametros resumidos en la Tabla 4.12.
Las actividades de los componentes en fase liquida se calcularan con el modelo de
actividad NRTL con parametros especificamente correlacionados para la mezcla
acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua, el cual fue presentado en
el Capitulo 2.
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Tabla 4.12. Valores de los pardmetros para el modelo de
permeaciéon en la membrana de silice, correlacionados a

partir de datos experimentales

Sustancia D’ijo (m/h) Bi (bar1)
Acido acético 1.56 x 106 -35.365
Alcohol isoamilico 3.03x 106 -12.096
Acetato de isoamilo 3.52x 106 89.747
Agua 9.60 x 104 -2.951
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4.7 CONCLUSIONES

La posibilidad de intensificar el proceso de esterificacion del acido acético con
alcohol isoamilico empleando tecnologia de membranas se basa en el desplazamiento
del equilibrio quimico de la reaccién mediante la remocién selectiva de uno de los
productos, forzando la reaccién hacia un mayor rendimiento de acetato. En caso de
que el producto removido sea el agua, se hace posible ademas simplificar las etapas
de separacion y purificacion del producto, ya que la presencia de agua en la mezcla da
lugar a fendmenos de miscibilidad parcial y azeotropia que dificultan la separacidn. El
analisis del estado del arte de la aplicaciéon de la tecnologia de membranas a procesos
de esterificacion revela que la pervaporacién es el proceso con membranas mas
estudiado hasta el momento, destacandose las investigaciones que hacen uso de
membranas poliméricas para la separacion de agua. Sin embargo, las membranas
ceramicas de silice se muestran mas apropiadas para la realizacién del proceso de
esterificacion asistida por pervaporacion, dado su caracter hidrofilico y a que
presentan mayor estabilidad, resistencia mecanica, térmica y quimica que las
membranas poliméricas, en especial en ambientes acidos.

Se sintetiz6 y fabricé una membrana de xerogel de silice mediante las técnicas
de sol-gel y recubrimiento por inmersiéon (dip-coating). La estructura de la
membrana estd compuesta por un soporte tubular macropomwso de -Al;03,
recubierto de una capa mesoporosa de y-Al,03 y sobre ésta, una capa microporosa de
xerogel de silice. El caracter hidrofilico de la membrana fue confirmado por analisis
de FTIR, el cual confirmé la presencia de los grupos hidroxilo (-OH) sobre la
superficie de la silice, la vibracion del agua adsorbida sobre la superficie de la silice y
las vibraciones de estiramiento plano del grupo de silanol (Si-OH). Estudios de SEM
de la membrana fabricada confirman la deposicién de las capas de alumina y silice
sobre el soporte, estimadndose un espesor de aproximadamente 4 pm. La presencia de
silice sobre la capa intermedia de y-alimina fue confirmada por estudios de EDS. Sin
embargo, la cuantificaciéon del espesor de la capa fue imposible debido a la baja
intensidad del silicio en los espectros de EDS y la dificultad de establecer claramente
el limite entre las capas de y-alimina y silice. La correspondiente caracterizacion
superficial y textural del material permitié6 determinar una porosidad de 37%, un
area superficial de 518 m?/g (método BET), asi como una distribucién de poros
estrecha, con un maximo a 17 A, con un volumen de poro de 0.2686 cm3/g (método
de Horvath-Kawazoe), lo que define al material como microporoso.

Se realizé una evaluacion de la influencia de la velocidad de deposicién y el
numero de capas sobre las propiedades de flux y selectividad de la membrana, al ser
usadas en la pervaporacion de la mezcla en cuestion, lo cual condujo a la
identificacién de las condiciones de fabricaciéon de la membrana apropiadas para el
proceso. La membrana cerdmica de xerogel de silice asi fabricada fue evaluada para
la separacién de la mezcla cuaternaria acido acético/alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo/agua mediante un proceso de pervaporacion. Se realizaron un total de 15
experimentos de pervaporaciéon con mezclas en equilibrio quimico a cuatro niveles
de concentracion y cinco temperaturas, definidas en el intervalo de interés para la
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aplicacion industrial. Se emple6 un montaje experimental constituido por un
pervaporador batch con la membrana sumergida en la solucidn.

Los resultados obtenidos indican que, en todos los casos, el flux de agua fue
significativamente mayor que el de las sustancias organicas durante todo el tiempo
del experimento, evidencidandose el caracter hidrofilico de la membrana. La
selectividad de la membrana es, en orden decreciente: agua/alcohol > agua/acido >
agua/acetato, lo que indica que la permeabilidad de la membrana es mayor en el
orden agua > acetato > acido > alcohol. El valor del PSI (indice de separacién por
pervaporacion), el cual es equivalente al producto del flux del componente i por la
permeabilidad de agua relativa a ese componente, mostré ser dependiente de la
concentracion de la mezcla, pues en mezclas ricas en acetato mostré el orden
decreciente: acetato > alcohol > acido, mientras que en muestras ricas en alcohol
presenté el orden decreciente: alcohol > acetato > 4cido. Los flux de cada componente
presentan una tendencia a disminuir en funcién del tiempo, particularmente rapido
al principio del experimento y mas lentamente después de trascurrido cierto tiempo.
La selectividad hacia el agua mostré en cada caso una tendencia a aumentar a lo largo
del tiempo del experimento, siendo mas rapido su cambio al principio y mas lento
hacia el final del experimento. Estos cambios irregulares de las propiedades de la
membrana con el tiempo sugieren la existencia del fenémeno de adaptacion de la
misma (inestabilidad). Se encontr6 que el flux de cada componente aumenta con la
temperatura bajo ciertas condiciones de concentracién de la mezcla (alto contenido
de alcohol), existiendo condiciones en las cuales el flux disminuye con el aumento de
temperatura (alto contenido de acetato y temperaturas entre 40 y 52°C), lo cual
sugiere una influencia de la alta no-idealidad de esta mezcla en fase liquida y sus
efectos sobre la fuerza guia para la pervaporacion. La membrana sintetizada se
posiciona bien frente a las demas membranas reportadas para la deshidratacién de
mezclas de esterificacion, perteneciendo al grupo de las cerdmicas con mayor flux y
selectividad.

Previo andlisis de las dificultades y limitaciones tipicas asociadas a esta clase
de experimentos, se propuso una metodologia alternativa para el procesamiento de
los datos experimentales, con miras a su utilizacion en la correlacién de un modelo de
permeacion para la membrana, la cual postula por hipétesis que existe una relaciéon
lineal entre la fracciéon masica y el flux de cada sustancia al llegar al estado estable,
valida para pequefios intervalos de concentracién. Con base en lo anterior, cuando se
grafica el flux por componente durante el transcurso de un experimento, en funciéon
de su composicion en el retentato, ambas para el mismo tiempo, se distinguen dos
zonas: una zona de alto flux y mayor pendiente (zona no estable) y otra donde la
pendiente se estabiliza. Esta Gltima zona proporciona los valores de flux estables que
pueden ser empleados para el ajuste del modelo de transporte. Dicha hipotesis fue
confirmada por algunos de los datos experimentales de pervaporacion obtenidos.

Se realiz6 un estudio de correlacion y discriminacién entre 12 modelos de
permeacion para describir el proceso de separacion por pervaporacién de la mezcla
bajo estudio, usando la membrana fabricada de xerogel de silice. La comparaciéon
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entre los modelos de permeaciéon ajustados, realizada teniendo en cuenta los
parametros estadisticos de la bondad del ajuste y la evaluacidn de las predicciones de
flux en funcién de la fuerza guia, sefialan al modelo Dusty Gas con parametros de
interaccion con la membrana en funcién de la actividad del retentato , como el
modelo mas confiable para describir el proceso. Aunque las extrapolaciones
muestran que dicho modelo realiza predicciones congruentes, éste puede ser
empleado con mayor confiabilidad en el intervalo de temperaturas y fracciones
masicas empeladas en los experimentos. El modelo de permeaciéon propuesto es
particular para la membrana, la mezcla y la operacién estudiada, y se constituye en
una herramienta con la que se podran adelantar los estudios de simulacién
conducentes al disefio y montaje del proceso de pervaporacion reactiva (Capitulo 5)
y la optimizacién y evaluaciéon econdmica del mismo (Capitulo 6).
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5. Prototipo del proceso para la
sintesis de Acetato de Isoamilo por
pervaporacion reactiva:

diseiio y evaluacion experimental a
escala de laboratorio

RESUMEN

Se presentan los resultados de la evaluacién experimental del proceso de esterificaciéon del acido
acético con alcohol isoamilico asistida por pervaporacién, empleando dos prototipos del proceso: un
esquema in-situ en modo de operacion por lotes en el que la reaccién y la separacién ocurren en la
misma unidad y un esquema ex-situ en operaciéon continua, en el que la reacciéon y la separaciéon
ocurren en unidades separadas. El primero se usa para la evaluaciéon de las membranas de silice
fabricadas en el laboratorio especialmente para la separacion de la mezcla en cuestién y el segundo se
usa para la evaluacion de una membrana ceramica comercial. Se propone una metodologia de disefio
del prototipo basada en el modelado matematico y en el andlisis de los parametros que determinan el
desempeno del equipo a saber: la relacion drea de membrana/volumen de mezcla reactiva, la relacion
masa de catalizador/volumen de mezcla reactiva y su influencia sobre la relacién velocidad de
produccion/velocidad de permeacion. Los resultados obtenidos permiten concluir que la membrana
sintetizada en el laboratorio resulta ser mas competitiva que la comercial debido a que presenta un
flux comparable pero una menor permeacion de los reactivos y una mayor selectividad al agua. Con los
equipos construidos fue posible observar experimentalmente el fendmeno de la pervaporacion
reactiva en ambos prototipos, siendo mas importante el desplazamiento del equilibrio en el prototipo
in-situ debido a la mas apropiada relacién de sus parametros de construcciéon. Los resultados
experimentales fueron contrastados con las predicciones realizadas usando los modelos
termodindmicos, cinéticos y de permeacién previamente correlacionados para este sistema, lo que
permiti6 convalidar la simulacién y andlisis econémico de procesos con membranas para la
produccion de acetato de isoamilo.
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5.1. INTRODUCCION

Al plantearse como objetivo el desarrollo de un proceso intensificado para la
produccion de acetato de isoamilo mediante tecnologia de membranas, este proyecto
de investigacion ha identificado la necesidad de disefiar, analizar teéricamente y
probar a nivel experimental un proceso de pervaporacién reactiva. A su vez y para
ello, ha transitado por el estudio de tres facetas fundamentales del proceso: las
caracteristicas termodindmicas de la mezcla (Capitulo 2), la cinética de la reaccién
quimica (Capitulo 3) y la separacién por pervaporacion (Capitulo 4). Considerando
estos estudios previos, se cuenta con las herramientas necesarias para enfocarse en
la etapa de verificaciéon experimental de la viabilidad técnica del proceso de
esterificacion asistida por pervaporacion del acido acético con alcohol isoamilico,
objeto de este capitulo.

Con el propdsito de aproximarse de forma racional al disefio y construccién
del prototipo del proceso reacciéon-pervaporacion a escala de laboratorio, se propone
aqui una herramienta de simulacién del esquema basico general que sera construido
para el montaje del proceso. Con dicha herramienta se busca establecer el modo de
operacion, las condiciones de operacion y los detalles de construcciéon de los
componentes del prototipo, tal que se logre con éxito la verificacion experimental del
proceso propuesto.

El rol de los modelos matematicos es doble en esta etapa del estudio. Por un
lado, los modelos ayudan al disefio del prototipo y del experimento; por el otro, los
datos experimentales obtenidos podran ser contrastados contra las predicciones del
modelo integrado del proceso, de tal suerte que se obtenga una prueba de
convalidacién de los modelos. La capacidad del modelo del proceso para describir los
datos experimentales justificard atin mas su uso posterior en estudios detallados
(técnico-econémicos) del proceso productivo (Capitulo 6).

No se cuenta con antecedentes, en el caso del acetato de isoamilo, de una
evaluacion experimental y/o produccion industrial del proceso de esterificacion
asistida por pervaporacion en condiciones analogas a las aqui estudiadas, tal como se
ha discutido en el Capitulo 4. Sin embargo, de una manera general, se puede
establecer que desde la década de 1920, cuando aparecen las primeras patentes para
producciéon de acetatos, los procesos de sintesis por esterificacion convencional,
tanto a escala de laboratorio como industrial, se subdividian en dos tipos: procesos
batch y los posteriores procesos continuos (Keyes, 1932). Mas recientemente, a
escala industrial se ha reportado el montaje de procesos del tipo continuo que hacen
uso de la tecnologia de destilacién reactiva (Stankiewicz, 2003).

Para los procesos de reaccion-pervaporacion, tal como se discutié
previamente (Capitulo 4, seccion 4.3.2), existen dos opciones bdsicas para la
configuracion del proceso: 1) esquemas in-situ, en los que ambos procesos ocurren en
la misma unidad y 2) esquemas ex-situ, en los que la reaccién y la separaciéon ocurren
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en unidades separadas!. Por otro lado, con respecto al régimen de operacién, el
proceso puede funcionar en régimen continuo o por lotes. La mayoria de los procesos
de esterificacion asistida por pervaporacién realizados a escala de laboratorio, han
hecho uso de montajes tipo batch in-situ sobre los de flujo continuo (Capitulo 4,
seccion 4.3.1).

5.2 DISENO DEL PROTOTIPO DEL REACTOR DE MEMBRANA PARA PERVAPORACION REACTIVA

Se han concebido e implementado dos montajes a escala de laboratorio o
prototipos, para la realizacién de los experimentos de pervaporacion reactiva. Su
disefio esta influido, entre otras, por consideraciones practicas en relacién con
restricciones de presupuesto, tiempo y disponibilidad de recursos y materiales. La
funcion de dichos prototipos es permitir la observacion del fenémeno de la reacciéon
quimica en sinergia con la separacién por pervaporacion. Asi, uno de dichos montajes
se encontré apropiado para la evaluaciéon del proceso usando las membranas
ceramicas de silice fabricadas en el laboratorio, mientras que el segundo se concibid
para la evaluacion de un médulo de membrana ceramica comercial. Seguidamente se
discute la estructura de los montajes, el modelo matematico desarrollado para
describir su funcionamiento y el dimensionamiento del los equipos. Por ultimo se
discute sobre las estrategias de uso del modelo para asistir la realizacion de las
pruebas experimentales y posteriormente, para el uso de los datos experimentales
para la convalidacion de los modelos.

5.2.1 MONTAJE IN-SITU

De acuerdo a lo discutido en el Capitulo 4 (seccion 4.5.1.1 y 4.5.1.2), donde se
describe el montaje y la técnica empleados para la evaluacién de la membrana de
silice en el proceso de pervaporacion, se desprende que dicho montaje puede, en
principio, ser usado también para la realizacién de pruebas de pervaporacion
reactiva, dado que se satisfagan ciertas caracteristicas fisicas del sistema, esto es, una
relacién apropiada de las dimensiones del reactor y la membrana. Con propdsitos
ilustrativos, se presenta de nuevo este montaje experimental de forma esquematica
en la Figura 5.1.

1 Considérese que en el caso actual, dado que la mezcla puede reaccionar sin presencia de catalizador,
la reaccién homogénea puede estar ocurriendo en cualquier parte del sistema. Teniendo en cuenta las
diferencias entre la velocidad de reaccion homogénea y catalizada, en términos practicos puede
suponerse que la reaccion ocurre en la zona donde se ubique el catalizador.
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Figura 5.1. Esquema del montaje experimental a escala de laboratorio
empleado para el proceso de pervaporacion reactiva con la membrana de silice.
1. Tanque enchaquetado. 2. Mezcla liquida a procesar. 3. Agitador.
4. Sensor de temperatura. 5. Membrana sumergida. 6 y 7. Vasos colectores de
permeato. 8. Trampa de vacio. 9. Bomba de vacio. 10. Medidor de presion.
11. Valvula para nivelar la presién. 12. Valvulas de paso para elegir el vaso
colector. El diagrama es esquematico y no se presenta a escala.

El sistema consta de una membrana tubular ceramica de silice sumergida en
un recipiente de vidrio, especialmente disefiado para este propdsito, que contiene la
mezcla liquida a procesar (retentato), provisto de una chaqueta de calentamiento y
perfectamente mezclado con la ayuda de una placa de agitacion y agitador magnético.
La temperatura de la mezcla se mantiene constante en un valor prefijado por medio
de un bafio termostatico conectado a la chaqueta del recipiente y a un sensor externo
de temperatura (PT-100) en contacto con la mezcla. Una linea de vacio se conecta a la
parte interna de la membrana, permitiendo el paso del permeato hasta dos vasos
colectores de vidrio, los cuales se refrigeran con nitrégeno liquido para condensarlo.
Un tercer vaso sirve de trampa para evitar el paso del permeato hasta la bomba de
vacio. El permeato se mantiene a una presién de vacio constante de 3 mbar.

El proceso es similar a una operaciéon por lotes (batch), cargando la mezcla
reactiva (retentato) en el recipiente. La operacién del equipo procede cargando un
reactivo en el tanque y llevdndolo a la temperatura de trabajo con el uso de la
chaqueta y el bafio termostatico. Se carga también la masa de catalizador y
posteriormente el segundo reactivo, previamente calentado a la temperatura
deseada?. Se enciende la bomba de vacio y se da inicio al proceso de pervaporacion,

2Este procedimiento es analogo al empleado para la realizacidon de los experimentos cinéticos en presencia de
catalizador (ver Capitulo 3, seccién 3.5.1)
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en el cual las moléculas permean la membrana (permeato) y se dirigen por la linea,
en fase vapor, hasta uno de los vasos colectores, en donde se condensan y acumulan
por un determinado periodo (tiempo de muestreo), al cabo del cual se cambia de
vaso recolector con la ayuda de las valvulas de paso. El proceso de recoleccion del
permeato se repite sucesivamente alternando los vasos hasta el final de la operacion.

Durante un experimento de pervaporacion reactiva, el catalizador sélido se
mantiene suspendido en la mezcla liquida cargada en el tanque, gracias a la agitacion.
Son factores determinantes del desempefio en este montaje: la relaciéon volumen de la
mezcla reactiva/area de membrana y la relacion volumen de la mezcla reactiva/masa
de catalizador. Dichas relaciones determinan la velocidad de produccién de agua en
relacién a su remocidn para una cierta selectividad.

5.2.2 MONTAJE EX-SITU

Se considerd la necesidad de disefiar otro tipo de montaje al expuesto
anteriormente, en virtud de las dimensiones del médulo de membrana ceramica
disponible en el comercio y adquirido para los propoésitos de esta investigacion. Dicho
modulo, comercializado por la empresa PERVATECH (Holanda), presenta las
siguientes caracteristicas: tipo tubular en acero inoxidable, con una membrana
ceramica para pervaporacion (HybSi®), la cual consiste de un tubo interno de 25 cm
de longitud y 7 mm de didmetro interno, el cual se encuentra recubierto en su cara
interna con un material selectivo de silice hibrida. La membrana ha sido fabricada
especialmente para la deshidratacién de soluciones organicas. El montaje para el uso
de este mdédulo comercial puede disefarse tanto para operacién in-situ como ex-situ.
Aunque se ha sugerido previamente que la configuracion in-situ puede resultar mas
eficiente que la configuracion ex-situ (Lim et al., 2002), resulta necesario considerar
otros aspectos practicos que influencian esta seleccion.

El montaje de un esquema in-situ por lotes como el de la Figura 5.1 queda
descartado para el uso del médulo de pervaporacion comercial dada su geometria y
tamafio. Por su parte, el montaje de un esquema in-situ en continuo implica tres
cosas: un sistema de bombeo para el retentato, disponer la membrana tubular en un
dispositivo de doble tubo (para retentato3 y permeato), y la disposicion del
catalizador en el interior del dispositivo de doble tubo en la forma de un lecho, de tal
forma que la reacciéon ocurra a una distancia minima de la superficie de la
membrana#®. A partir de estudios preliminares de disefio se concluy6 que en el caso
del médulo comercial, dadas sus dimensiones y geometria, la masa de catalizador que
se podria empacar en el interior del médulo resultaria insuficiente®; también se
prob6 experimentalmente que el uso del lecho fijo ocasionaba una pérdida de carga

3 El retentato (liquido) podra fluir tanto en el tubo interno como en el espacio anular del dispositivo de doble
tubo, dependiendo de la geometria y aditamentos (conexiones) de este ultimo. Para el caso del mdédulo Pervatech,
el retentato fluye por el interior del tubo interno (membrana).

4 No se considera aqui el uso de membranas cataliticas (ver Capitulo 4, seccién 4.3.1).

5 Considerando el hinchamiento de la resina en un volumen confinado y la posibilidad de fractura de la
membrana.
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significativa para la potencia de bombeo maxima disponible y una correspondiente
reduccion del flujo de retentato, que podria originar problemas de polarizacion por
concentracion sobre la superficie de la membrana y de la resina®.

Dadas las anteriores consideraciones, se opté por el disefio de un esquema ex-
situ, con el catalizador en suspension en el interior del tanque de carga, con el objeto
de evitar los problemas de caida de presion. Cabe destacar que el uso del catalizador
suspendido en la mezcla reaccionante por accién de la agitacién, como en los dos
montajes para pervaporacion reactiva aqui propuestos, presenta la ventaja de reducir
al minimo los efectos de resistencia a la transferencia de masa externa sobre la
superficie de las particulas de catalizador por simple manipulacién del nivel de
agitacion?’. Al usar lechos fijos, existe mayor dificultad para controlar tales efectos. El
montaje experimental final se presenta de forma esquematica en la Figura 5.2.

Fluido de calentamiento

| . Recido

. /,———————-.._\ retentato

| [

i Reactor de tanque agitado

: Mddulo tubular

| de membrana

. ) Camara de recoleccidn

| I_l de permeato

— T L ()
Bomba de vadio
WA
2L
Termostato Bomba

Figura 5.2. Esquema del prototipo experimental a escala de laboratorio
empleado para el proceso de pervaporacion reactiva con la membrana
comercial. El diagrama es esquematico y no se presenta a escala.

El sistema, construido en acero inoxidable, consta de un tanque que contiene
la mezcla liquida a procesar (retentato), provisto de una chaqueta de calentamiento y
perfectamente mezclado con la ayuda de una turbina de agitacién. Con la ayuda de
una bomba, el fluido es impulsado por la tuberia externa desde el tanque hacia el
modulo de pervaporacion, en donde fluye por su tubo interno; el retentato fluye
posteriormente por la linea de recirculaciéon de nuevo hacia el tanque. La
temperatura de la mezcla se mantiene constante en un valor prefijado por medio de

6 La reduccion del caudal del liquido a valores muy bajos implica régimen laminar en el mddulo y por ende alta
resistencia a la transferencia de masa externa sobre la superficie de la membrana.

7 Durante la realizacion de los estudios cinéticos se us6 el catalizador en suspensién y se determinaron las
condiciones de agitacion para evitar efectos difusionales externos.
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un bafio termostatico conectado a la chaqueta del tanque y a un sensor externo de
temperatura (PT-100) en contacto con la mezcla. Una linea de vacio se conecta a la
parte externa del mdédulo de membrana, permitiendo el paso del permeato hasta la
camara de recoleccion, donde dos vasos colectores de vidrio, refrigerados con
nitrogeno liquido, sirven para condensarlo. Un tercer vaso sirve de trampa para
evitar el paso del permeato hasta la bomba de vacio. El permeato se mantiene a una
presion de vacio constante de 3 mbar. Las lineas de flujo fueron recubiertas con
aislante térmico Thermaflex® para reducir las pérdidas de calor. Adicionalmente,
para evitar la condensaciéon en la linea de conduccién del permeato desde el médulo
hasta la camara de recoleccion, se instalé un calentador eléctrico flexible. El equipo
fue instrumentado con sensores de temperatura, presion, flujo y sistemas de
seguridad, cuya informacion se registra automaticamente con la ayuda de una tarjeta
de adquisicién de datos y un computador.

La carga y toma de muestras se realiza de forma analoga a lo descrito en la
seccion 5.2.1. Se encienden la bomba de liquido y la bomba de vacié y se da inicio al
proceso. El proceso se desarrolla como en una operacién que se asemeja a la de un
proceso continuo en estado estacionario. En rigor el proceso operara en un estado
dinamico, pero de una forma que permite imitar las caracteristicas de un proceso en
continuo, dependiendo de las velocidades relativas de producciéon por reaccién
quimica y remocion por la membrana. Para este caso también se deberd dimensionar
cuidadosamente el sistema para lograr una relacion apropiada area de
membrana/masa de catalizador, y controlar el flujo de retentato para asegurar el
régimen de flujo turbulento en el médulo de membrana asi como un adecuado
tiempo de residencia en el reactor y en el pervaporador.

Se realizé un anadlisis del régimen de flujo en el interior del médulo de
pervaporacién, para fijar un limite de seguridad de la velocidad de circulacién
minima del fluido (retentato), de tal forma que se asegurase régimen turbulento y
eliminacién de los posibles efectos de polarizacion sobre la superficie de la
membrana. Para ello se usaron valores promedio de la densidad y la viscosidad de la
mezcla cuaternaria en cuestién8 y se determind el valor minimo de la velocidad para
alcanzar el limite del régimen turbulento, correspondiente a un valor del ndmero de
Reynolds de 4100. Considerando un diametro de 7 mm, se determin6 necesaria una
velocidad minima de 1.1 m/s (2.6 L/min), por lo que los experimentos se realizaron a
un caudal de 4 L/min (1.7 m/s) correspondientes a un valor de Reynolds de 6370.

5.2.3 MODELADO MATEMATICO DEL PROTOTIPO

Se considera que el sistema opera isotérmicamente a la temperatura
establecida, dado que se ha observado y probado que el calor de reacciéon es muy bajo
y que los equipos y las lineas de flujo se encuentran aislados térmicamente. La
pervaporaciéon también se asume isotérmica a la temperatura del sistema ya que el

8 Se estim la densidad y la viscosidad de la mezcla como el promedio aritmético de los correspondientes valores
para las sustancias puras, a 25°C.
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area de membrana es pequefia y el efecto de disminucién de la temperatura del
retentato por la pervaporacion puede asumirse como despreciable.

Por otra parte, es necesario considerar que el proceso ocurre en régimen
dinamico; sin embargo, dicha dinamica estara gobernada por la operacion del tanque
agitado (reactor). Para el prototipo in-situ (Figura 5.1), toda la superficie de la
membrana se encuentra a la misma concentracién, dado que se encuentra sumergida
en la mezcla reactiva con el catalizador y el tanque est3, por hipétesis, perfectamente
mezclado; en el caso del prototipo ex-situ (Figura 5.2), lo anterior también se aplica
para el reactor. Por otra parte, debido al tamafio pequefio del médulo de membrana y
al caudal al que circula el retentato, se puede suponer por simplicidad, que el tiempo
de residencia es demasiado bajo para que los cambios de concentracion entre la
enterada y la salida sean suficientemente grandes. Esto deriva en que se puede
asumir que la concentracién es uniforme sobre toda la superficie de la membrana.
Adicionalmente se destaca que no se considera ningin proceso de desactivacion del
catalizador con el tiempo. Empleando este conjunto de suposiciones, se puede
desarrollar un modelo matematico general, que describa de forma aproximada el
desempefio de ambos prototipos, como se describe a continuacion.

El balance molar sobre la sustancia i, aplicado al reactor del prototipo in-situ y
a un volumen de control que incluye el reactor y el médulo de pervaporacion en el
caso del prototipo ex-situ, viene expresado por la ecuacion (5.1):

%:nm*vr +r W -3 %A, (5.1)

en donde se han incluido la velocidad de reaccion homogénea y la velocidad de la
reaccion catalizada, asi como la velocidad de remociéon por permeacién en la
membrana. La respectiva velocidad de reaccion homogénea viene dada por las
ecuaciones (3.22) y (3.23) y la velocidad de la reaccién heterogénea por las
ecuaciones (3.24) y (3.25) (Capitulo 3). El flux de permeacién para la membrana de
silice preparada en el laboratorio (prototipo in-situ), viene dado por las ecuaciones
(4.21) y (4.22) (Capitulo 4). Debido a que para la membrana cerdmica comercial no se
cuenta con un modelo de permeacion, se propone simplificar la solucion de modelo
(ecuacién 5.1), usando valores determinados experimentalmente del flux de cada
componente y suponerlos constantes (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Valores estimados de Flux (kg/(mZ2*h)) por componente,
empleados para la simulacién del prototipo comercial a T promedio 74°C

Acido Alcohol Acetato de
acético isoamilico isoamilo

Membrana PERVATECH® 0.0020 0.0020 0.0020 1.8850

Agua
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La solucién de la ecuacion (5.1) describe los cambios en el nimero de moles
de la sustancia i con el tiempo en el interior del reactor, es decir del retentato, los
cuales son medibles en el experimento. Debido a que las velocidades de reaccién son
funcion de las concentraciones de las cuatro sustancias involucradas, se requerira
formular la ecuacion (5.1) para cada una de ellas y proceder a una soluciéon numérica
del conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas. Las respectivas condiciones
iniciales corresponden a la carga del reactor al inicio del experimento (en este trabajo
se estudia la reaccién con alimentacién equimolar). Con los resultados de la
integracion de la ecuacién (5.1), se puede proceder al calculo de las fracciones
molares y masicas respectivas, segun las ecuaciones:

X =t
iN- (5.2)
__ X*MM;
! 4(x*MMJ (5.3)
i=1

5.2.4 RELACION ENTRE NUMEROS ADIMENSIONALES Y VARIABLES DE DISENO:
DIMENSIONAMIENTO DE LAS UNIDADES

El desempeno del prototipo estara determinado por el valor de los siguientes
parametros de construccion:

y W, Masa de catalizador c
" V. Volumen de cargaal reactor (54)
A, Area de membrana

= = 5.5
% V. Volumen de cargaal reactor (>)

También resulta de importancia definir un parametro que mida la proporcién entre
las velocidades de generacion y remocién de agua, la cual podria medirse segin la
expresion adimensional:

L*V,+r YW,

C

D, = N (5.6)
r.i + r.i * ¢r

) — hom het 57

’ 'Ji * ¢p ( )

Para emplear este modelo con el objeto de guiar el dimensionamiento de los
prototipos, se debera primero asignar valores a los parametros ¢ y ¢, en un
intervalo fisicamente realista y técnicamente factible; para ambos prototipos se
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cuenta con un area de membrana preestablecida y no modificable, asi que con valores
del volumen minimo y maximo del reactor, se puede estimar el intervalo para ¢,. El
intervalo de valores admisibles de ¢ se estima variando la masa de catalizador desde
cero hasta el equivalente al 10% en peso del volumen de la mezcla a cargar en el
tanque® (equivalente a volumen de reactor). De acuerdo con lo anterior se obtienen
los valores del intervalo de variacién permisible de los pardmetros, los cuales se
presentan en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Intervalo de los parametros de construccidn del prototipo

Pardmetro  Unidades Min.PFOtoﬁEgiin-SituMéx. Min.PrOtOl\t/}ggif)X-Sinéx.
A, m2 - - 0.0038 - - 0.0055
V. L 0.35 0.57 1.7 1 1.57 3.7
Py m2/g 0.0022 0.0066 0.0110 | 0.0015 0.0035 0.0055
é, g/L 0 40 89 0 40 89

W, /My, % 0 4.5 10 0 4.5 10

Empleando los valores minimos, medios y maximos de ¢,y ¢,, se resolvié el modelo
matematico del prototipo con la informacién correspondiente para cada caso. Los
resultados obtenidos en funcién del tiempo de experimentacion se utilizaron para
computar los respectivos valores del parametro @ (ecuacion 5.7) y de la conversion
de acido acético, definida segiin la expresién:

o

X — Niscido _(N;cidoo—l_ Jaceo ™ A"*t) (5.8)

&cido
N

acido

Los resultados obtenidos se presentan de forma grafica en las Figuras 5.3 y 5.4 para
cada prototipo, a una temperatura promedio de 74°C y alimentacién equimolar0,

9 Este porcentaje se estimd durante la realizaciéon de los experimentos cinéticos y corresponde a un valor
apropiado para evitar una excesiva remocién de agua por absorcién en la resina, lo cual podria viciar las
mediciones.

10 Estos resultados no difieren significativamente de los que se obtienen a 90°C y alimentacién equimolar.
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Figura 5.3. Simulacion de la variacién de la razén de velocidades de produccién y
remocién de aguad®( g, izquierda) y de la conversion de acido acético (Xcido,
derecha), en funcién del tiempo, para 3 diferentes valores del parametro de
construccion ¢ y ¢,. Prototipo del montaje in-situ, usando la membrana de silice

fabricada en el laboratorio. T promedio = 74°C.
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Figura 5.4. Simulacién de la variacion de la razén de velocidades de produccion y
remocion de aguad®( g, izquierda) y de la conversion de acido acético (Xcido,
derecha), en funcién del tiempo, para 3 diferentes valores del parametro de
construccion ¢, y ¢,. Prototipo del montaje ex-situ, usando la membrana de silice
comercial Pervatech.
T promedio = 74°C.
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Para el caso del montaje in-situ usando la membrana de laboratorio, se aprecia
en la Figura 5.3 que el modelo predice que en el intervalo ¢, = [0, 89] la relacién
velocidad de produccion de agua/velocidad de permeacién de agua es mayor a la
unidad al principio del experimento y disminuye con el tiempo hasta hacerse igual a
uno en un determinado instante, el cual depende del valor de ¢,. Entre mayor sea el
valor de ¢, mas pronto la velocidad de permeacion superara a la velocidad de
produccion. Esto a su vez se corresponde con un aumento en la conversiéon a medida
que aumenta ¢, para un tiempo dado. EI aumento de ¢, esta relacionado con el
aumento de la masa de catalizador, mientras que el de ¢, esta relacionado con la
disminucién del volumen del reactor. Lo anterior indica, en términos practicos, que
para el montaje in-situ, con el area de membrana disponible, conviene usar el menor
volumen de reactor permisible y un porcentaje en masa de catalizador entre 5y 10%
para observar altas conversiones.

El efecto de la pervaporacion sobre el desplazamiento del equilibrio quimico
de la reaccidn, forzandola a alcanzar una mayor conversion de acido, sélo es notable
una vez que las velocidades de remocion y produccidn se igualen, momento después
del cual la diferencia en conversién al usar o no la pervaporacién, crece con el tiempo.
Esto indica, en términos practicos, que el experimento debe realizarse por un minimo
de tiempo para que el fenémeno de pervaporacion reactiva sea observable (en este
caso no menor a 5 horas). La magnitud del desplazamiento del equilibrio aumenta
con el tiempo, con el incremento de la masa de catalizador y con la reduccion del
volumen del reactor. Apoyadndose en estos argumentos, se decidié6 dimensionar el
reactor del montaje con un volumen de 0.35 L y una carga de catalizador
correspondiente al 5% en peso de la carga de liquido (nétese que la diferencia
estimada al usar 5 0 10% de catalizador no es significativa). Se aprecia que en este
caso el aumento del desplazamiento del equilibrio, incluso después de 16 horas de
operacion, no superarda un 10% de conversién adicional sobre la de equilibrio,
cercana al 70%.

En el caso del montaje ex-situ usando la membrana comercial, se aprecia en la
Figura 5.4 que el modelo predice un desempefio andlogo al previsto para el montaje
in-situ en relacidon con la influencia de los parametros de construccién, pero con
marcadas diferencias en la magnitud de los efectos, lo cual se origina en las
diferencias tanto de 4rea de membrana, como de selectividad y flux. En particular, el
modelo permite anticipar que el fendmeno de pervaporacién reactiva podra notarse
después de dos horas de operacién y que al cabo de aproximadamente 10 horas de
operacién, usando el minimo volumen posible de reactor (1 L) y una masa de
catalizador del 10%, se podria alcanzar una conversién completa. Sin embargo debe
considerarse que el modelo en este caso sobrestima la conversioén ya que, dadas las
simplificaciones involucradas, supone que hay permeaciéon de acido incluso cuando
esta por agotarse en el reactor. Por lo tanto, para este montaje cabria esperar un
aumento en el desplazamiento del equilibrio, cercano a un 20% de conversién
adicional maxima, sobre la de equilibrio, usando un volumen intermedio de 2 L, asi
que el reactor fue dimensionado para esta capacidad. Por cuestiones operativas la
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masa de catalizador se fijo en 1% de la carga de liquido, ya que un valor mayor
resulté ser una cantidad considerable de sdlido que no se lograba suspender
adecuadamente por el agitador mecanico disponible y la geometria del tanque
construido (relacion altura/diametro).

5.3 EVALUACION EXPERIMENTAL DEL PROTOTIPO Y CONVALIDACION DE MODELOS
5.3.1 MATERIALES Y METODOS

Se emplearon los montajes de los prototipos descritos en las secciones 5.2.1 y
5.2.2 para la realizacion de los experimentos de pervaporacién reactiva,
dimensionados como se describiéo en la secciéon 5.2.4. Para la evaluaciéon de la
membrana de silice fabricada en el laboratorio se realizaron dos experimentos a
temperaturas promedio de 74°C y 90°C, mientras que para la evaluaciéon de la
membrana ceramica comercial se realizé una prueba a una temperatura promedio de
74°C a un caudal de 4 L/min. En todos los casos se emple6 una relacion de
alimentacién equimolar acido/alcohol y presién de vacio en el permeato constante de
3 mbar. Como catalizador se emple6 Amberlite-IR120, en condiciones analogas a las
usadas para la realizacion de los experimentos cinéticos (Capitulo 3).

Se emplearon sustancias puras grado analitico, sin purificaciéon adicional:
acido acético (Panreac, 99.7%), agua (grado HPLC, producida en una unidad Thermo
Scientific Barnsted Nanopure, resistividad a 25°C: 18.0 uQ2-cm) y alcohol terbutilico
(Carlo Herba, 99.5%) para la homogenizacién de las muestras de permeato. Todas las
muestras fueron analizadas inmediatamente para determinar su composicion por
cromatografia liquida HPLC (Ellite La-Chrome, columna Purosphere STAR C-RP18,
fase mévil acetonitrilo/agua: 75/25 v/v, flujo de 0.5 mL/min, detector IR,
temperatura del detector 35°C; temperatura de la columna 35°C, volumen de
inyeccion 3 pL) y contenido de agua por el método de titulacién Karl-Fischer (Titrino
Metrohm 702-MS). Se emple6 un procedimiento de normalizacion de las
composiciones medidas para las cuatro sustancias, para tener en cuenta el hecho de
que las mediciones por cromatografia dan la concentracién de agua por diferencia, la
cual debe estar acorde a la medicion por titulacion.

Dado que para este sistema se han correlacionado previamente un modelo de
actividad, un modelo cinético, y un modelo de permeacion, los cuales pueden ser
incorporados en la ecuacién (5.1), para simular el desempefio del prototipo, se puede
considerar que la comparacion entre dichos datos experimentales y las predicciones
del modelo se constituye en una prueba de validacién adicional de dichos modelos en
conjunto. Para ello, se compararan de forma grafica las predicciones del modelo y los
datos para valorar las desviaciones del modelo como indicativo de la bondad del
ajuste.
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5.3.2 RESULTADOS EMPLEANDO LA MEMBRANA CERAMICA COMERCIAL

La Figura 5.5a presenta los perfiles de las fracciones masicas del retentato en
funcion del tiempo para el experimento de pervaporacion reactiva realizado a 74°C.
La ocurrencia de la reacciéon quimica es evidente por la evolucién de los perfiles y la
influencia de la pervaporacion se puede apreciar en el perfil de agua, el cual presenta,
alrededor de las 11 horas de operacion, un maximo que es indicativo de la remocién
de agua por la membrana y que sefiala el punto en que la velocidad de remocién
iguala a la velocidad de produccion (Figura 5.5b). Sin embargo, el nivel de conversion
alcanzado al final del experimento se encuentra alrededor del 50% y el
desplazamiento del equilibrio quimico fue muy bajo, debido a que la relacién area de
membrana/volumen de mezcla reactiva de 0.00275 m?/L, resulté demasiado baja a
partir del andlisis de dimensionamiento del prototipo. Nétese que debido a la carga
de catalizador tan baja (¢ =9 g/L), la velocidad de reaccién se encuentra dominada
por la reaccién homogénea. Se puede concluir entonces que el montaje propuesto es
técnicamente funcional para la realizacion del proceso de pervaporacién reactiva ex
situ para la sintesis de acetato de isoamilo, pero se deben de resolver los problemas
relacionados con la proporcion area de membrana/volumen de mezcla.
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Figura 5.5a. Perfiles de la fracciéon masica en el retentato en funcién del
tiempo en el experimento de pervaporacion reactiva, usando el prototipo
ex-situ y la membrana ceramica comercial. T = 74°C. La curva muestra la
solucion del modelo del equipo suponiendo que no ocurre pervaporacion.
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Figura 5.5b. Ampliacion del perfil de la fracciébn masica de agua en el
retentato en funciéon del tiempo en el experimento de pervaporacion
reactiva, usando el prototipo ex-situ y la membrana ceramica comercial.
T = 74°C. La curva muestra la soluciéon del modelo del equipo suponiendo
que no ocurre pervaporacion.

Por otro lado, los resultados experimentales obtenidos son valiosos para
caracterizar las propiedades de transporte de la membrana comercial para la
separacion de la mezcla en cuestion. En la Figura 5.6 se presentan las variaciones del
flux por componente en funcién del tiempo y en la Figura 5.7 se presentan las
variaciones de la selectividad y el PSI en funcidén del tiempo. La membrana comercial
presenta un flux de agua maximo cercano a 0.6 kg/m?*h, el cual resulta comparable al
presentado por la membrana de silice fabricada en el laboratorio (Capitulo 4, Figura
4.13). Sin embargo, la membrana comercial presentd valores del flux del acido y el
alcohol que resultan ser 10 veces mayores que los registrados por la membrana de
laboratorio. Por ende, la selectividad de la membrana de laboratorio con respecto al
acido y al alcohol resulta mayor que la de la membrana comercial, mientras que su
selectividad hacia el acetato es equiparable. De aqui que para el proceso de
esterificacion resulté mas competitiva la membrana de laboratorio, pues la pérdida
importante de reactivos por la membrana es un factor no-deseable para el
rendimiento del proceso. Todo lo anterior se confirma por los altos valores del PSI en
la membrana comercial comparados con los de la membrana de laboratorio.
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Figura 5.6. Flux por componente en funcién del tiempo, observados durante la
pervaporacidn reactiva usando la membrana ceramica comercial. Las curvas
ilustran la tendencia de los datos.
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en funcién del tiempo, observados durante la pervaporacion reactiva usando la
membrana ceramica comercial. Las curvas ilustran la tendencia de los datos.
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5.3.3 RESULTADOS EMPLEANDO LA MEMBRANA CERAMICA DE LABORATORIO

Las Figuras 5.8 y 5.9 presentan los perfiles de la fraccion molar de los
componentes en funciéon del tiempo durante el experimento de pervaporacion
reactiva a 74 y 90°C respectivamente.
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Figura 5.8. Perfiles de la fracciéon molar de retentato en funcién del tiempo en el
experimento de pervaporacidn reactiva, usando el prototipo in-situ y la membrana
ceramica de laboratorio. T = 74°C. Las curvas muestran la prediccion del modelo.
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Figura 5.9. Perfiles de la fraccién molar de retentato en funcién del tiempo en
el experimento de pervaporacidn reactiva, usando el prototipo in-situ y la
membrana cerdmica de laboratorio. T = 90°C. Las curvas muestran la
prediccién del modelo.

En estos casos la ocurrencia de la reaccién es apreciable, alcanzandose
conversiones altas cercanas al valor de equilibrio (75%), lo que indica que aunque es
mas evidente la remocién de agua por la membrana, como lo atestigua el punto de
maxima concentracion de agua y su declive con el tiempo, la relacion area de
membrana/volumen de mezcla y masa de catalizador/volumen de mezcla
dimensionada no corresponden a valores dptimos para forzar a la reaccién a la
conversion completa. Las diferencias observadas con el aumento de la temperatura
reflejan principalmente el aumento de las velocidades de reaccién y la
correspondiente elevacion de la velocidad de permeacidn, las cuales se combinan
para dar lugar a mayores conversiones a menores tiempos de operacion.

La simulacién de la operaciéon del prototipo, a las mismas condiciones
experimentales, usando el modelo termodinamico, cinético y de permeacién que se
correlacionaron previamente en esta investigacidn, se presenta junto a los datos
experimentales en las Figuras 5.8 y 5.9. Los resultados muestran unas desviaciones
aceptables y una buena capacidad predictiva del modelo a las condiciones evaluadas.
Esto se constituye en una prueba mas de validacion de los modelos fundamentales
del proceso y de su confiabilidad para desarrollar procedimientos de simulaciéon de
procesos intensificados con esta membrana para la produccién de acetato de
isoamilo.
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5.4 CONCLUSIONES

Se concibieron dos prototipos experimentales de reactores de membrana para
la realizacion del proceso de esterificacion de acido acético con alcohol isoamilico
asistida por pervaporacion. Un esquema de operacion por lotes reaccion-separacion
integradas en la misma unidad, para la evaluacién de las membranas de silice
fabricadas durante el desarrollo de esta investigacién y un esquema de un proceso en
régimen de flujo de reaccién y separacion en unidades separadas, para la evaluacion
de una membrana cerdmica comercial.

Los prototipos se disefiaron considerando el modelado matematico del
proceso y analizando los pardmetros constructivos del sistema de mayor influencia
en el desempeifio del prototipo: la relaciéon area de membrana/volumen de mezcla
reactiva y masa de catalizador/volumen de mezcla reactiva. Se establecié que con la
ayuda del modelo y el analisis de la influencia de dichos parametros sobre la relaciéon
velocidad de produccién/velocidad de permeacién de agua y conversion de reactivo,
se hace posible dimensionar el prototipo de una forma racional.

Los resultados experimentales confirman la observaciéon del fendémeno de
pervaporacion reactiva en los prototipos disefiados para tal fin, en particular el
desplazamiento del equilibrio de reaccién hacia la formacién de productos debido a
la separaciéon simultanea del agua. La membrana ceramica de xerogel de silice
fabricada en el laboratorio, comparada con la membrana comercial, posee un flux
comparable, pero la selectividad con respecto al acido y al alcohol resulta mayor que
la de la membrana comercial, mientras que su selectividad hacia el acetato es
equiparable y resulta ser menos permeable a los reactivos y mas selectiva al paso de
agua, lo que la hace mas competitiva para la aplicacién industrial que la membrana
comercial.
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6. Simulacion, evaluacion econémicay
comparacion de las tecnologias
convencionales y los

procesos con membrana, para la
produccion de Acetato de Isoamilo®

RESUMEN

Empleando los diferentes modelos matematicos desarrollados para la esterificaciéon de acido
acético con alcohol isoamilico, a saber: modelo de actividad tipo NRTL (Capitulo 2), modelo
cinético homogéneo y en presencia de Amberlite IR-120 (Capitulo 3), modelo de permeacién para
pervaporaciéon con una membrana hidrofilica de silice (Capitulo 4), se procede a su integracion
para la simulacion del proceso productivo de acetato de isoamilo. Las simulaciones involucran la
sintesis conceptual de diferentes esquemas de proceso, su optimizacion, su integraciéon energética
y su evaluacion econémica buscando maximizar los ahorros energéticos y minimizar el costo total
anualizado. Para esto, se hizo uso de las herramientas del simulador ASPEN Plus® con una
interface Microsoft Excel® - MatLab® para la simulacién de las unidades de membrana. Las
diferentes alternativas de proceso evaluadas incluyen: dos esquemas convencionales que usan
acido o alcohol en exceso, dos esquemas con reactor de membrana y dos procesos hibridos
destilacion-pervaporacion. Para una productividad de aproximadamente 1000 ton/afio y
especificaciones relativas a la pureza del producto, el analisis de los esquemas involucra la
influencia de la recuperacién de acetato sobre aspectos como el consumo de energia, el nimero de
unidades de membrana y el area de membrana requerida, concluyéndose que la recuperacién de
acetato es un factor crucial para minimizar los costos energéticos en todos los procesos
considerados. Para los procesos convencionales la cantidad de energia requerida para la
separacion, a bajos porcentajes de recuperacién de acetato, es considerablemente menor si se usa
acido en exceso. Para los procesos hibridos existe un valor dptimo de la recuperacioén de acetato
que minimiza la cantidad total de calor y el area de membrana. Los procesos hibridos destilacion-
pervaporacion permiten obtener la pureza de producto especificada con menores requerimientos
de energia y mejores compensaciones econémicas que los procesos convencionales. Para los
esquemas con reactor de membrana se determiné que es innecesario el uso adicional de reactores
convencionales y que para la produccién utilizada, tiene principal influencia en los costos
econdmicos el nimero de unidades implicadas en el proceso, factor de superior peso que la
demanda energética o el tamafio calculado de las unidades. Después de la optimizacién y la
integracion energética, la mejor alternativa de proceso la constituye un esquema con reactor de
membrana por presentar el menor costo total anualizado.

* Parte de este capitulo ha sido publicado en Chemical Engineering and Processing:
Process Intensification. 76 (2014) 70-82 “Hybrid membrane and conventional
processes comparison for isoamyl acetate production”, por Osorio Viana et al.
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6.1. INTRODUCCION

Para la intensificacion del proceso de produccién de acetato de isoamilo,
mediante la esterificaciéon del acido acético con alcohol isoamilico en fase liquida
asistida por pervaporacion, se desarrollaron en esta investigacion tres
herramientas predictivas para la descripcién de los fendmenos fisicoquimicos mas
importantes que se encuentran involucrados: (1) la correlacion de los parametros
de un modelo de actividad del tipo NRTL para describir el comportamiento no
ideal de la mezcla cuaternaria acido acético/alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo/agua, el cual permite modelar los equilibrios liquido-liquido, liquido-
liquido-vapor considerando las restricciones en los niveles maximos de
rendimiento de la reaccién debido a limitaciones del equilibrio quimico (Capitulo
2); (2) un modelo cinético para la velocidad de la reacciodn, la cual ocurre tanto de
forma homogénea como catalizada por la resina de intercambio Amberlite IR-120
(Capitulo 3); (3) un modelo de permeacién para la separacién de la mezcla en
cuestion mediante una operacién de pervaporacion, usando una membrana
selectiva al agua de xerogel de silice (Capitulo 4); (4) las particularidades del
proceso de pervaporacion reactiva para esta reaccion de esterificacion al emplear
el catalizador, la membrana y los respectivos modelos mencionados (Capitulo 5).
Dichos modelos, validados experimentalmente, se constituyen en el soporte
fundamental para adelantar un estudio de simulacién de la produccién del acetato
de isoamilo. Este capitulo se ocupa de la integracién de esos modelos para la
evaluacion y comparacién de diferentes esquemas de proceso. Se realiza una
comparacién entre esquemas de proceso convencionales y esquemas de proceso
que hacen uso de la tecnologia de membranas, destacandose en cada caso los
fundamentos del disefio conceptual del proceso, la optimizacién de las
condiciones operativas para minimizar el consumo de energia y la
correspondiente evaluacion economica de cada tecnologia El objeto es
determinar, de la manera mas aproximada posible, el potencial de la tecnologia de
membrana sobre las convencionales tanto desde el punto de vista técnico como
econdmico.

El disefio de procesos de esterificacion asistida por pervaporacion ha sido
estudiado en general por Lim et al. (2002) y por Fontalvo & Gémez-Garcia (2010),
pero no se conoce de ningdn estudio previo disponible sobre la sintesis y
evaluacion de procesos convencionales o con membranas para la produccion de
acetato de isoamilo. Sélo se tiene registro del trabajo de Saha et al. (20053,
2005b), quienes desarrollaron un estudio experimental para la producciéon de
acetato de isoamilo mediante destilacion reactiva, definiendo condiciones
operacionales; previamente Chiang et al. (2012) compararon mediante simulacién
dos alternativas de disefio para la producciéon de un compuesto similar, el acetato
de n-amilo, usando un reactor acoplado a una columna de destilacién y la
destilacion reactiva. La produccién industrial de este tipo de compuestos se
realiza tradicionalmente en condiciones batch, usando catalizadores homogéneos
como acidos minerales. Un estudio sobre los procesos continuos que emplean
catalizadores heterogéneos y tecnologia de pervaporacién puede contribuir a la
solucion de los problemas caracteristicos de la tecnologia convencional, tales
como las complicaciones para lograr la sintesis y purificaciéon del producto usando
arreglos reaccion-destilacion.
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6.2 MODELOS, METODOS Y CONDICIONES GENERALES DE SIMULACION

Para simular los esquemas de proceso se emplearon los siguientes
modelos:

Modelo termodinamico: para las fases vapor y liquido se emplearon
respectivamente los modelos de Hayden-O’Connell y NRTL con el nuevo set de
parametros obtenidos en este trabajo y discutidos en el Capitulo 2 (Tabla 6.1).

Tabla 6.1. Parametros ajustados para el modelo de actividad NRTL de la mezcla
acido acético/alcohol isoamilico/acetato de isoamilo/agua

Componente i Agua Agua Agua Acido Acido Alcohol

Componentej Acido Alcohol Acetato Alcohol Acetato Acetato
ajj 3.3293 1.5598 0.3194 0.4521 -0.6992 0.1291
aji -1.9763  -1.0959 -2.5596 1.1307 0.0741 1.5083
bj; -723.888 1096.200 1180.357 -335.9220 74.0710 -229.6133
bji 609.889 166.2337 996.9415 -53.1049 440.9815 -311.0556
cy* 0.3 0.2 0.2 0.3 0.3 0.3

Modelo cinético: para la reaccion catalizada por la resina de intercambio
cationico Amberlite IR-120 se utiliz6 la cinética ajustada durante la realizacién de
este trabajo (Capitulo 3). La velocidad a la cual procede la reacciéon catalizada,
expresada con relaciéon a la masa seca de resina, se describe adecuadamente en
términos de fracciones molares y esta dada por la ecuacion (6.1):

X,
_kl,het (XHACXROH - IEXN J

eq

(1+0.0133x,,,, +0.0444x,, +0.028x,, )’

(6.1)

rHAC

donde la constante de equilibrio (K¢q) tiene un valor de 5.0 y depende poco de la
temperatura y la constante de velocidad (kznret) se evalia mediante la ecuacion

(6.2):
mol 52.2 1 1
In —)=0034-—x| =————

I(1'he‘<h>< g> 0.008314X(T 363.15) (6.2)

La velocidad de reaccion intrinseca que tiene en cuenta el efecto
autocatalitico del 4cido acético esta dada por la ecuacion (6.3):

X,
r.HA(:,hom = _kl,homxﬁi%: (XHACXROH - ;XN ] (63)

eq

donde la constante de velocidad (ki,rom) puede evaluarse mediante la ecuaciéon
(6.4):

(6.4)

|nk1,hom<rml>—1-4l7 62.336 (1 1 j

h<L/ ' 70008314 \T 363.15
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Las leyes de velocidad ajustadas son validas en el intervalo de 40 a 90°C y
cubren un amplio intervalo de composiciones, sin incluir la zona de formacion de
dos fases liquidas.

Modelo de pervaporacion: para la membrana de silice fabricada para esta
aplicacion, se usé el modelo de permeacion correlacionado para la pervaporacion
de la mezcla bajo estudio (Capitulo 4), segin el cual el flujo a través de la
membrana se expresa como:

N, = ¢ %mﬁﬁ} (6.5)
z a1',I|'q

, D; . .
donde c; es la concentraciéon en kg/m3y — son parametros ajustados para cada
zZ
sustancia mediante una expresion del tipo:

% = DileeXp(zBlai ) (6.6)

En la Tabla 6.2 se encuentras los valores ajustados durante el desarrollo de
esta investigacion de los parametros del modelo para cada compuesto.

Tabla 6.2. Valores de los parametros para el modelo
de permeacion en la membrana de silice,
especialmente sintetizada para la separacién del agua
de la mezcla

Sustancia D’ (m/h) B; (bar1)
Acido acético 1.56 x 106 -35.365
Alcohol isoamilico 3.03x10° -12.096
Acetato de isoamilo 3.52x10¢6 89.747
Agua 9.60x 104 -2.951

Condiciones para la simulacion del proceso: En las simulaciones se fijaron las
siguientes condiciones de operacién: alimentacién de los reactivos al proceso en
cantidades estequiométricas y a una temperatura de 20°C, con los productos
dejando el proceso a una temperatura de 35°C. El acetato se obtiene con una
pureza de 99.9 % molar y con una producciéon de 0.943 kmol/h (este valor se
defini6 a partir de un analisis de disponibilidad de la materia prima y de una
produccién requerida de 1000 toneladas/afio para Colombia). En las zonas de
reaccion de los esquemas se utiliza una temperatura de 90°C, el valor maximo en
el cual se desarrollaron los experimentos cinéticos (Capitulo 2). Las simulaciones
se realizaron empleando el software ASPEN Plus® con una interface propia con
Microsoft Excel® y MatLab®. Los estudios de integracion se realizaron empleando
ASPEN Energy Analyzer®. Los estudios de evaluacién econdmica se desarrollaron
haciendo uso de ASPEN Process Economic Analyzer®.
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6.3 ESQUEMAS DE PROCESO CON REACTOR DE MEMBRANA

La configuracién modelada es la de un reactor de flujo pistén con flujo en
paralelo, que puede presentar geometrias tales como: doble tubo, coraza y tubos,
placas, espiral, y hollow fiber. Se tiene como objetivo dimensionar el reactor de
membrana y establecer las condiciones de operacién apropiadas para conseguir la
produccién estipulada de acetato de isoamilo, empleando dnicamente un reactor
de membrana operando isotérmicamente. Se parte de una sintesis conceptual del
proceso que evalia la forma de aumentar la fuerza guia para promover la
permeacion selectiva de agua.

6.3.1 SINTESIS CONCEPTUAL DEL PROCESO

En el esquema representado en la Figura 6.1 se muestra una propuesta de
disefio conceptual para aumentar la fuerza guia inicial del transporte de agua a
través de la membrana en el reactor. Cerca de la entrada del reactor de
membrana, la conversiéon es muy baja (y por ende las concentraciones de agua),
permeando preferencialmente reactivos, por eso se evalua la idea de no utilizar
membrana en los primeros tramos del reactor y usar un reactor convencional
hasta alcanzar un valor de la concentraciéon de agua lo suficientemente elevado
que permita una éptima remociéon mediante el reactor de membrana sin la
perdida de reactivos o producto principal.

Fperm,out

Reactor
convencional (Wc) Reactor con membrana ) /

Fin

Area de
membrana (Am)

Figura 6.1. Esquema propuesto para el proceso: reactor convencional
seguido de un reactor de membrana. Permeato en el tubo interno para
obtener una fraccién molar de agua igual a 0.99 o hasta conseguir que
el retentato esté libre de agua (flujo de agua en el retentato igual a
cero). Reactor convencional y reactor con membrana operando
isotérmica mente a 90°C.

Para conocer el desempefio de ese disefio conceptual, se consideraron
distintas cargas de catalizador en un reactor convencional ubicado en el primer
tramo de reaccion seguido por un reactor con membrana. Se estudiaron dos
especificaciones de operacion a la salida del reactor de membrana segiin muestra
la Figura 6.1: la primera forma de operacidn sigue el criterio de obtener una
fraccion molar de agua igual a 0.99 en el permeato y la segunda forma utiliza el
criterio de conseguir en el retentato un flujo de agua cercano a cero. Los dos
modos de operacién del sistema se proponen pensando en las condiciones de
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separacion posteriores. En el primer caso se debe incluir un solo sistema de
separacion corrientes arriba del reactor, para el retentato, debido a que el agua
como subproducto en el permeato se puede retirar del proceso con una pérdida
de reactivos y de acetato pequefia (con la fraccion molar de agua estipulada de
0.99) sin un tratamiento adicional. Para la segunda condiciéon de operacion, se
hace necesario separar nuevamente tanto el producto (acetato) como el
subproducto, ya que el acetato puede atravesar la membrana en una cantidad
considerable, contaminando el permeato de alta concentraciéon de agua. De otro
lado, operar el sistema bajo esta condicién genera mayores conversiones porque
se retira del sistema reaccionante (retentato) mayor cantidad de agua.

Los efectos generados en las conversiones del sistema: reactor
convencional-reactor de membrana se grafican en la Figura 6.2 y 6.3. La
conversion se define de la Figura 6.1 como:

it —(Fir™ + Fias)
Fr. (6.7)

En la Figura 6.2 se representa el resultado cuando se usa el primer criterio
de operacién a tres areas especificas de membrana distintas: 0.1, 1 y 10 m2/kg,
mientras que en la Figura 6.3 se emplea el criterio de operacién para obtener un
retentato libre de agua (segundo criterio) para las mismas areas especificas. El
area especifica relaciona el d&rea de membrana dispuesta en el médulo con la carga
del reactor y depende de la configuracion del arreglo. La alimentacion al proceso
es de 0.9525 kmol/h de acido e igual cantidad de alcohol. El reactor convencional
opera isotérmicamente a 90°C. Las simulaciones en este trabajo se realizan a
condiciones isotérmicas (temperatura del reactor de membrana igual a 90°C).

0.8201 . . . . . 0.752
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0.8199 | 1 0.748}
5 c
g 0.8198 1 S 07461
) @
g 2
§ oso7) . € 0.744}
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0.8195} 7 0.74f
0.8194 : - - : : 0.738 . . , , , ,
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14
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(8]

0.66

0.65

0.64

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 40

Carga de catalizador (kg)
Figura 6.2. Variacion de la conversion global del sistema secuencial con la carga
total a tres relaciones de area a carga de catalizador distintas. Primer criterio de

operacion (Fraccion molar de agua en el permeato igual a 0.99).
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Figura 6.3. Variacion de la conversiéon global (reactor convencional y de
membrana) con la carga total en los reactores a tres relaciones de drea a carga de
catalizador distintas. Segundo criterio de operaciéon (Flujo de agua en el retentato
igual a 0).

Cada uno de los puntos representados en las figuras se obtuvieron
integrando el reactor convencional hasta un valor fijo y el reactor de membrana
iterandolo hasta conseguir el criterio de operacion a la salida. De esta forma en las
Figura 6.2 y 6.3 se muestra la carga total de los reactores (reactor convencional
mas reactor de membrana). El esquema sin reactor convencional esta
representado por la carga donde inicia cada curva. Esta es la razon por la cual
cada una de las figuras inicia con una carga distinta a cero. Por ejemplo, para un
valor de la carga del reactor convencional igual a cero si el esquema utiliza el
primer criterio de operacién y un area especifica ¢) de 0.1 m 2/kg, su conversion
serd de 0.8194 y la carga total de catalizador sera de 20.5037 kg como se puede
ver en la Figura 6.2. En este caso particular la carga representa Unicamente el
reactor con membrana porque el reactor convencional no esta presente, pero el
valor al cual inicia se debié iterar para cumplir con la especificacion de disefio. El
area de membrana en este Unico caso (cuando no hay reactor convencional) se
puede encontrar a partir de la carga total que se observa en las figuras y el area
especifica. Para el caso ejemplificado, el area del reactor de membrana es igual a
2.0504 mZ2. A valores grandes de carga para el esquema secuencial la conversion
no cambia, pues las condiciones de entrada al reactor de membrana son las del
equilibrio alcanzado en el reactor convencional.

Si las condiciones de entrada al reactor de membrana son las mismas luego
de una carga grande, la conversién global del esquema tampoco cambia, por ello
en las Figuras 6.2 y 6.3 se observa un comportamiento asintético a altos valores
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de la masa de catalizador. El efecto del area especifica en los dos criterios genera
un cambio en los desempefios del esquema propuesto: v.g, a mayor area
especifica, el efecto de tener un reactor convencional se vuelve mas importante
para que las conversiones aumenten; esto se debe a que con una mayor area
especifica se permean rapidamente los reactivos que estan presentes en altas
cantidades que no se han tratado previamente en un reactor convencional. Tener
un reactor convencional también se hace mas importante en el primer criterio,
debido a que hay mas agua presente en el reactor de membrana y se puede
extender mas la recuperacién de agua sin que permeen otras sustancias. Por
ejemplo para un area especificad) de 10 m 2/kg con el primer criterio (Figura
6.2¢) la conversion cambia en la primera décima, con el segundo criterio (Figura
6.3c) los cambios apenas son perceptibles.

Si bien se incrementa la conversién utilizando un reactor convencional
seguido de un reactor con membrana, ese incremento es tan bajo que no justifica
el aumento del 4rea de membrana y la carga adicional en el reactor convencional.
En conclusién, el esquema propuesto final no utilizara un reactor convencional
sino solo tendra el reactor con membrana a 90°C. Como se puede apreciar, en este
caso el area de membrana especifica juega un papel importante en el disefio del
sistema propuesto. En las figuras anteriores se mostré cémo influye en la
conversién global del proceso y también, como se vera a continuacion, tiene una
importancia grande en la composicion final del retentato o permeato.

Se realizaron varios dimensionamientos de reactores de membrana para
una alimentacion de 0.9525 kmol/h de acido e igual cantidad en alcohol, variando
la carga de cada uno de ellos hasta que cumpliera una de las dos especificaciones
de operacién mencionadas, a distintas areas especificas. En la Figura 6.4 se utiliz6
el criterio de la fraccién molar de agua igual 0.99 y en la Figura 6.5 se utilizo el
criterio de obtener un retentato libre de agua. Se obtuvo la conversion de salida
(definida por la ecuacién (6.1)), la carga total del reactor (que al multiplicarse por
el area especifica correspondiente permite obtener el area total) y las fracciones
molares tanto en el retentato como en el permeato para cada modo de operacion.

Comparando las Figuras 6.4 y 6.5 se concluye que, con el segundo criterio,
a una determinada area especifica, se obtienen mayores conversiones que si se
utiliza el primer criterio. Esto se debe a que se cumple el primer criterio con una
menor carga de catalizador por su grado de composicion en el permeato
restringido, como se puede ver en la parte superior derecha de las figuras. En
ambos casos la conversion disminuye con el incremento del area especifica, pero
decae en mayor magnitud para el primer caso, debido a que con areas especificas
grandes permean de forma considerable otras sustancias diferentes al agua,
generando que el criterio se cumpla a una pequefa carga del reactor. Valores
pequefios de areas especificas generan una alta demanda de catalizador, pero
para los flujos utilizados representan cantidades que se pueden disponer
industrialmente.
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Figura 6.4. Conversion, carga del reactor y fracciones molares tanto en el
retentato como en el permeato para diferentes areas especificas del reactor
de membrana isotérmico. Criterio de operacion: Fraccion molar de agua en
el permeato a la salida de 0.99. Temperatura: 90°C.

Respecto a las composiciones en el retentato y permeato, téngase en cuenta
que se cumplen los criterios en todos los puntos evaluados para el reactor con
membrana. En la Figura 6.4 el permeato tiene una fraccién molar de agua de 0.99,
mientras que en la Figura 6.5 la cantidad de agua es minima. En el retentato (para
el primer criterio) las curvas de acido y alcohol se superponen debido a que el
flujo que ha permeado de esas sustancias es muy pequefio y por lo tanto, al tener
una alimentacién equimolar al reactor (por restricciones del balance de materia),
deben tener una fraccién similar. Con el segundo criterio, las curvas
correspondientes a reactivos y productos se superponen, lo que se genera debido
a los flujos extremadamente pequefios a la salida en el retentato y por lo tanto, a
las composicién que permite la estequiometria en el permeato.

Cada uno de estos dos criterios de disefio para el reactor de membrana da
lugar a distintos esquemas para la separacion posterior. Con el primer criterio, el
agua saldria con una composicion molar de 0.99 directamente del proceso de
pervaporacidn, mientras con el segundo criterio se pueden unir la corriente de
permeato y el remanente minimo del retentato para separar el agua, el acetato y
los reactivos que no reaccionaron. El sistema de separacién via destilacién puede
una vez mas presentar limitaciones termodinamicas por la presencia de agua en la
mezcla (Capitulo 2). Esto puede implicar dos torres de destilaciéon o un sistema de
destilacién con corrientes laterales o incluso un sistema de separacién liquido-
liquido. El hecho de tener mayor nimero de unidades, implica gastos que, con la
mayor conversion alcanzada a partir del segundo criterio, no se pueden equiparar.



Desarrollo de un proceso intensificado para la produccién de acetato de isoamilo mediante tecnologia de membranas

170 Osorio-Viana, W. Universidad Nacional de Colombia. 2014
45
1 40
S
. < 35
- 5
2 i 5]
g 5 30
i <
8 g ®
[0
) 2 20
3
o
) 15
08 . . . . . 10 ) ) - i
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Area especffica(m?/kg) Area especifica(m?/kg)
1 & 05 . . . . .
o 0.8} 1 o 0.4} E
S T
c Q
3 £ —
© 06} ] o 03f — Acido J
5 hcid g — Alcohol
9 cido ° Acetato
€ 04f —— Alcohol € 02 A .
9 : gua
g Acetato g
g — g
% 0.2t Agua I 0.1-///_’_,__,_~ 1
0 I I I 1 1 O 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12

Area especifica(m/kg) Area especfica(m?/kg)
Figura 6.5. Conversion, carga del reactor y fracciones molares tanto en el
retentato como en el permeato para diferentes areas especificas para el reactor de
membrana isotérmico. Criterio de operacion: Retentato libre de agua.
Temperatura: 90°C.

En ambos modos de operacién isotérmicos, se necesita separar los
reactivos de los productos y tener un lazo de reciclo en el disefio del proceso de
produccion. Por lo tanto, la sintesis del proceso conduce al esquema que se
presenta en la Figura 6.6, el cual cuenta con una alimentacién equimolar al
reactor, una linea de vacio para el permeato del reactor de membrana y una torre
de destilacién, que permite obtener el producto final de alta pureza. También se
incluye una corriente de reciclo para reutilizar los reactivos. Antes de la torre se
agrega un precalentador de la alimentacién a la misma, para mejorar el
desempefio de ésta y alcanzar mayores niveles de integracion energética como se
verd posteriormente (Precalentador INT3 en la Figura 6.6). El esquema se
estudiara con el segundo modo de operaciéon para obtener en la corriente de
permeato (PERM) el coproducto y evitar que llegue en una cantidad alta a la
columna de destilacion, facilitando asi la separacion. La corriente de reciclo
(relacionada directamente con el porcentaje de recuperacion de acetato en la
columna), debe ser evaluada para obtener el mejor desempefio del proceso
respecto a gastos energéticos.
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6.3.2 PROCESO CON REACTOR DE MEMBRANA NO ISOTERMICO

Se analizard ahora el esquema de proceso presentado en la Figura 6.6,
considerando la operacién no isotérmica del reactor de membrana, lo que resulta
mas realista.

RECICLO

[

Araao:
89 9% mola
0.943 kanol'hr

PRODUCTOLS

REACM BB
|

Azuz=%%%% molar

Figura 6.6. Esquema del proceso para la producciéon de acetato de
isoamilo con reactor de membrana y el nuevo modelo de
pervaporacion.

En este caso, para efectuar las simulaciones (de multiples etapas con
intercalentamiento) se fijaron las siguientes especificaciones: el reflujo molar en
el condensador de la torre igual a 1.4 veces el minimo (a través de la herramienta
NQ Curves de ASPEN Plus®), la presion de vacié para cada modulo se establecio en
49 mm de Hg (para permitir un enfriamiento con agua a una temperatura de
35°C). Se analiz6 la influencia en el desempefio del proceso de las siguientes
variables: el area especifica, la caida de temperatura en cada modulo del reactor
con membrana y la fraccién de recuperaciéon de acetato correspondiente a la
columna de destilacidn. La fraccidon de recuperacion se define, con base a la Figura
6.6, como:

F producto
R _ ' Acetato
‘Acetato F 9

Acetato

(6.8)

En el dimensionamiento de cada médulo del reactor de membrana se
considero un precalentamiento de la alimentacién a todos los m6dulos de 90°C. Se
estableci6 como especificacién de disefio que la fracciéon molar de agua en el
permeato sea de 0.99. Las areas de membrana especificas consideradas son de 0.1,
0.25y 0.5 m2/kg, valores tomados como conclusion de la seccidn 6.3.1. Se fijan las
caidas de temperaturas del retentato en el reactor como 15, 30 y 45°C. El valor
mas grande seleccionado, 45°C, permite aun que el permeato no se condense,
porque a la presidn utilizada en el permeato la mezcla tiene una temperatura de
burbuja cercana a 35 °C. Se optimizara la recuperacién de acetato que genere la
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minima carga del rehervidor y el didmetro de la torre de destilacién. En las
Figuras 6.7, 6.8 y 6.9 se representa el cambio del didmetro, del calor de
rehervidor, la conversion y la recuperacién de agua, en funcién de las variables de
disefio mencionadas.

La observacion de las Figuras 6.7 y 6.8 muestra que en todas las
condiciones preestablecidas de area especifica y caida de temperatura existe un
punto 6ptimo de recuperaciéon de acetato que hace minimo el calor del rehervidor
y el didametro de la columna de destilacion, lo que se explica en razén a que las
altas fracciones de recuperacion de acetato necesitan mayores reflujos dentro de
la torre (de cima y rehervidor); torres de similar nimero de etapas y bajas
fracciones de recuperacion de acetato, generan un flujo de reciclo que aumenta el
tamafio de los equipos y sus requerimientos energéticos. El nimero de etapas en
la columna se aumentd notablemente a fracciones de recuperacién de acetato
mayores a 0.9 (siguiendo en cada caso la regla heuristica de usar 1.4 veces el
minimo reflujo), por lo tanto el minimo reflujo aumenta también en tales casos.
Aunque no se muestra directamente en las figuras, de no aumentarse el nimero
de etapas para fracciones de recuperaciéon mayores de 0.9, se tendrian gastos
energéticos mayores que los reportados en la Figura 6.8 (considerando que el
calor del rehervidor, para especificaciones de productos establecidas, disminuye
si se incrementa el nimero de etapas en la columna).
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Figura 6.7. Variacion del diametro de la columna de destilacién con la
fraccidon de acetato a distintas areas especificas y caidas de temperatura
en cada médulo del reactor de membrana.
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Figura 6.8. Variacion del calor del rehervidor para la columna de
destilacién con la fraccién de acetato a distintas areas especificas y caidas
de temperatura en cada modulo del reactor de membrana.

La caida de temperatura permisible en cada reactor de membrana desplaza
la ubicacién del punto 6ptimo de recuperacion de acetato, aunque no modifica la
cantidad de calor que se debe suministrar a los rehervidores, ni el didmetro en
este 6ptimo. Un cambio considerable en el proceso lo genera el area especifica
utilizada. Areas de membrana pequefias, generan didmetros de torre y calor
requerido en el rehervidor menores que areas grandes. Esto puede estar
relacionado con la mayor fracciéon de recuperaciéon de agua que genera el uso de
areas pequeias en el reactor de membrana, como se puede observar en la Figura
6.9. La fraccién de recuperacion de agua y la conversion en esta seccion se definen
(segun las corrientes en la Figura 6.6) como:

perm
I:A ua
R —
A

gua = perm 9
FAgua + FAgua

(6.9)

I::I(:ohol _(F7 +F pefm)

Agua Agua
4
F

Alcohol

(6.10)

La mayor fraccion de recuperacion de agua implica una disminucion de las
limitaciones termodinamicas de la mezcla a separar luego en la destilacidn, segtin
los mapas de curvas de residuo para la mezcla (Capitulo 2). Las areas especificas
pequefias permiten que se recupere una mayor cantidad de agua y esto desplaza
las condiciones de equilibrio de la reaccion en el retentato, generando
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conversiones mas altas. Las areas especificas pequefas ocasionan que el permeato
se contamine con una mayor dificultad que si se tuvieran areas grandes, por lo
tanto el reactor se puede usar en mayor extension antes de llegar a la
especificacion de disefio de 0.99 fraccién molar de agua. La disminucion en la
fraccidn de recuperacion genera conversiones y porcentajes de recuperacion mas
bajos por los grandes flujos de agua y acetato que se recirculan, generando que la
reaccién y pervaporacion sean mas lentas.
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Figura 6.9. Variacion de la conversion y la recuperacién de agua en
los reactores de membrana con la fraccidn de acetato a distintas areas
especificas y caidas de temperatura en el reactor.

En la Tabla 6.3 se enlistan varios casos analizados con distintas areas
especificas y caidas de temperatura permisibles en los reactores de membrana. En
la primera columna se especifica la fraccién de recuperacion correspondiente a
cada caso. Las variables dependientes que se muestran en la tabla son la carga
total de catalizador en los reactores de membrana, el nimero de mddulos de
reactor de membrana (N. modul), calor retirado (Qcond) y la temperatura de
entrada (Tin cond) para el condensador de la columna de destilacién (calor
suministrado por todos los intercalentadores para obtener una temperatura de
alimentacién a los reactores de 90°C). El nimero de intercalentadores de cada
caso es igual al numero de médulos menos uno (N.modul-1). En las dos ultimas
columnas se presentan el calor del precalentador a la torre (Qintercal) y la
temperatura de salida del precalentador (Tprecal). A través de esta tabla se
muestra una vez mas que los valores pequefios de areas especificas generan las
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mayores demandas de catalizador. Las cantidades que aparecen son valores que
se pueden disponer industrialmente, considerando las ventajas que proporciona
el hecho de tener areas especificas pequeiias. En la tabla se resaltan en la primera
columna los porcentajes de recuperacion que permiten el minimo calor en el
rehervidor, en estas condiciones el calor que debe ceder el esquema en el
condensador no es el minimo, lo que solo se da para un area de membrana
especifica de 0.1m?/kg y AT=30°C.

Tabla 6.3. Variacion de parametros del proceso con el area de membrana
especifica, caida de temperatura en los médulos y fracciéon de recuperacion de
acetato

%Rec Cal"ga tOtal N. Qcond Tin cond Qintercal Qprecal Tprecal
(kg)  médulos kW (°C) (kW) (kW) (°C)

a=0.5m?/kgy AT=15°C

0.35 25.4312 3 -55.5800 131.82 9.3287 18.4194 126
0.4 24.7310 3 -54.4151 131.81 8.0283 17.5612 127
0.5 24.1665 4 -53.4618 131.74 9.5874 13.1497  128.
0.6 244262 5 -52.9800 131.27 10.5389 10.0619 129
0.7 23.1353 5 -52.8788 130.68 8.9744 10.2269 130.98
0.8 22.7692 6 -54.4776 129.85 9.8500 8.3713 132.14
0.9 23.2180 7 -56.8608 128.29 10.4353 6.8607  132.53
0.95 22.4213 7 -59.1349 127.51 9.9582 7.0692 133.32
a=0.1m?/kg y AT=30°C
0.35 74.8191 2 -41.7171 133.91 7.9739 18.0756  128.
0.4 70.7048 2 -40.4299 133.81 6.8723 17.1123 129
R.memb.1: 0.5 87.6609 2 -37.4233 133.72 5.2380 15.5038 129
0.55 84.6589 3 -37.8194 133.92 9.9200 10.5396 132
0.6 75.8220 3 -39.2918 133.55 9.1839 10.6434 133
0.7 73.9775 3 -38.3464 132.52 7.7109 10.3667  132.62
0.8 84.3072 4 -39.2828 132.02 10.1677 7.2384  134.99
0.9 71.3896 4 -45.7033 129.48 9.2484 7.4125 134.76
0.95 71.9413 4 -45.8602 127.61 8.6404 7.4701 134.39
a=0.25m?/kgy AT=45°C
0.35 77.0536 1 -45.1210 132.48 0 25.909 125.
R.memb. 2:0.4 959519 1 -43.7084 132,417 0 23.938 125.
0.5 75.3776 2 -45.4395 132.61 8.6652 13.33 129.
0.6 64.1146 2 -43.9038 132.009 7.0411 12.705 130.

Cuando disminuye la fraccién de recuperacién de acetato en la torre y la
caida de temperatura permisible en cada mddulo del reactor de membrana
aumenta, la carga de catalizador en el reactor se incrementa. La razon que justifica
lo primero es el incremento de flujos dentro de los reactores de membrana al
dejar de recuperar acetato en la columna y la razén para lo segundo es que la
caida de temperatura hace que los procesos de permeacién y de reacciéon sean
mas lentos, por lo que se necesita mayor carga de catalizador. De otro lado un
flujo grande de recirculacion permite que la temperatura no caiga de forma tan
acelerada en cada modulo del reactor de membrana y da lugar a que se obtenga
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un menor numero de médulos cuando existen bajas fracciones de recuperacién. Si
la caida de temperatura en el mdédulo es grande, el nimero de modulos va a
disminuir, por lo tanto se tiene el menor nimero de mddulos con fracciones de
recuperacion bajas y deltas de temperaturas grandes.

En la Tabla 6.3 también se enlistaron los requerimientos energéticos en el
condensador de la torre, en su precalentador y en la totalidad de los
intercalentadores, junto a las temperaturas respectivas (en los intercalentadores
se permite que la temperatura se aumente desde el delta fijado hasta 90°C). Esto
se realizd0 para considerar las posibilidades de integracion energética. Los
resultados indican que para todos los casos estudiados se puede utilizar la
corriente que entra al condensador como corriente caliente para suministrar la
energia a todos los intercalentadores, debido a que todos los requerimientos
energéticos en estos son menores que la energia que se necesita desechar en el
condensador y tienen una temperatura menor (temperatura de salida 90°C en los
intercalentadores). Esto no ocurre con el precalentador a la torre, que se
encuentra (para ciertas fracciones de recuperaciéon) a una temperatura mayor,
impidiendo una completa integracion con la corriente caliente de la cima de la
torre. Los casos en que se pueden integrar la corriente que entra al precalentador
con la de la cima de la torre aparecen subrayados en la tabla. Como se puede
observar, todos los casos donde se encontré un minimo de carga en el rehervidor
con la fraccién de recuperacion permiten integrarse energéticamente, razon por la
cual la disminucién total del gasto de energia para la produccion de acetato es ain
mas importante de lo que permite el 6ptimo sin integracién energética.

Los dos casos que se analizaran a continuacion para la integracion
energética y evaluaciéon econémica son el de area especifica igual a 0.1 m2/kg y
una caida de temperatura de 30°C, con la fraccién de recuperaciéon de acetato
6ptima (0.5) -denominado esquema Reactor de membrana 1-. Este esquema
tiene el menor calor de rehervidor, carga en el condensador y didmetro de la
columna de todos los esquemas estudiados. El segundo caso a estudiar
corresponde al de area especifica igual a 0.25 m%/kg y una caida de temperatura
de 45°C, con la fracciéon de recuperacion de acetato 6ptima (0.4) -denominado
esquema Reactor de membrana 2-. Se seleccion6 este esquema por tener el menor
nimero de médulos y por ello de intercambiadores de calor. En la Figura 6.10 se
ilustra la sintesis de los procesos finales seleccionados para una evaluacion
econdmica a partir de un esquema general optimizado.

En la Tabla 6.4 se presentan lo resultados operacionales de cada uno de los
esquemas finalmente seleccionados para producir acetato a través de un reactor
de membrana no isotérmico. Energéticamente el R.memb 1 tiene menos gastos
energéticos y las conversiones asi como la fraccién de recuperaciéon de agua son
mayores en el reactor Rmemb 1. El didmetro de la columna de destilacién es
menor para Rmemb 1. El esquema R.memb. 2 tiene una mayor carga de
catalizador y una mayor area de membrana, pero solo utiliza un médulo y ningtin
intercalentador (el precalentador de la torre no se incluye en este conteo). En la
tabla 3 se presenta una descripcién de los médulos de reactor de membrana para
cada esquema. La fraccion de agua a la salida de los permeatos en cada modulo no
es igual a 0.99, pero al mezclarse cumplen la especificacién de disefio, antes de
alcanzar la caida de temperatura limite correspondiente en el dltimo moédulo.
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Figura 6.10. Esquemas seleccionados de reactor de membrana no
isotérmico para la integracion energética y la evaluacién econémica
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Tabla 6.4. Comparacién operacional entre el Reactor de membrana 1y
el Reactor de membrana 2

R.memb 1. R.memb 2.

Tasa de produccion de acetato (kmol/h) 0.943 0.943
%Molar de agua salida del proceso 99.00% 99.00%
Temperatura de alimentacion reactor de membrana (°C) 90 90
Relacién de alimentacién (Alcohol/ Acido) 0.9993 0.9992
Carga total Catalizador (kg) 46.3729*  95.9671*
Area especifica (m?/kg) 0.1 0.25
Area total membrana (m?) 4.6373* 23.9918*
Numero de médulos 2% 1*

Caida de temperatura en cada médulo (°C) 30 45
Conversion 0.7585 0.6306
Recuperaciéon molar membrana global de agua (%) 90.30 81.22
Columna 1

Pureza molar Acetato 99.90% 99.90%
% Recuperacidon molar Acetato 50% 40%

N. de etapas (Ns) 26 26

Etapa de alimento (Nf) 4% Rl
Temperatura de alimentacion 129.81 125.74
Relacién de Reflujo molar en el rehervidor (RB) 3.6136 4.1411
Relacion de Reflujo molar cima (RR) 0.9468 0.3621
Carga Rehervidor (kW) 34.6881 39.7600
Carga de enfriamiento condensador (kW) -37.404162 -43.7411
Temperatura de entrada condensador (°C) 133.74 132.40
Diametro (m) 0.2489 0.2657
Reciclo

Volumen STD recirculado m3/h 0.1933 0.307161
Masa recirculada kg/h 169.2539  269.3605

* Dispuesta en médulos seglin la Tabla 6.3.
**Plato de alimentacion Gptimo paraque e calor del rehervidor sea minimo

Tabla 6.5. Resultados de la simulacién en los mdédulos de reactor de
membrana para cada esquema

R. memb 1 R. memb 2
Médulo1l Médulo2 Mébdulo 1
Carga del modulo (kg) 46.3729 41.2880 95.9671
Area del médulo (m?) 4.6373 4.1288 23.9918
Conversion por paso 0.6207 0.3640 0.6306
Fracciéon de recuperacion de agua 0.5736 0.1863 0.8122
Temperatura de salida (°C) 60 61.75 45.83

Fraccion de agua permeato 0.9943 0.9851 0.99
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6.4 ESQUEMAS DE PROCESOS CONVENCIONALES E HiBRIDOS
6.4.1 SINTESIS CONCEPTUAL DEL PROCESO

PROCESOS CONVENCIONALES

Los esquemas de separacion para los procesos convencionales pueden ser
analizados a través de mapas de curvas de residuo (Residue Curve Map: RCM)
para la mezcla cuaternaria acido acético-alcohol isoamilico-acetato de isoamilo-
agua. Para simplificar el andlisis, el sistema cuaternario se representa
descomponiendo la mezcla en sistemas ternarios (Figura 6.11) a presion
atmosférica. En los mapas también se presentan las lineas de reparto y la region
de formacion de dos fases (drea sombreada) en los sistemas donde exista la
presencia de equilibrios liquido-liquido. El modelo NRTL predice dos azeétropos
binarios heterogéneos (alcohol isoamilico/agua y acetato de isoamilo/agua), asi
como un azedtropo heterogéneo ternario (agua/acetato de isoamilo/alcohol
isoamilico). Las caracteristicas termodinamicas de este sistema se han descrito en
detalle en el Capitulo 1.
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Figura 6.11. Mapas de curvas de residuo (lineas negras), envolventes
liquido-liquido (dreas sombreadas) y lineas de liga (circulos conectados
con lineas grises) para las mezclas ternarias: A) acetato de
isoamilo/agua/alcohol isoamilico, B) alcohol isoamilico/agua/acido
acético, C) acetato de isoamilo/agua/acido acético, D) acido
acético/acetato de isoamilo/alcohol isoamilico, a 1 atm. Se incluyen las
temperaturas de burbuja de los azedtropos y las sustancias puras.
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Debido a que la reaccién de esterificacion que hace parte del estudio esta
limitada por el equilibrio termodindmico, en los procesos convencionales un
reactivo se alimentara en exceso para alcanzar altas conversiones. Por ello se
formulan dos sistemas convencionales para el estudio: i. el sistema con exceso de
acido acético y ii. El sistema con exceso de alcohol isoamilico. A continuacién se
describira el disefio conceptual previo. La sintesis de los esquemas se basa en el
uso de las curvas de residuo (Fien & Liu, 1994).

i. El uso de alcohol en exceso reduce la cantidad de 4cido en el efluente del reactor
y en las unidades de separacién posteriores. Por lo tanto, se puede concluir a
partir de la Figura 6.11A que es posible obtener acetato de isoamilo de alta pureza
(0.999 fracci6on molar). Sin embargo, después de retirar el acetato, la mezcla
alcohol-agua formara dos fases en un equilibrio liquido-liquido. La fase acuosa
formada se puede usar en una torre de destilaciéon y luego en un sistema de
decantacion para eliminar el agua hasta una concentracion de 99% molar.
Ademas, como productos de fondo se obtiene los reactantes no convertidos que
se pueden recircular a la entrada del reactor para reutilizarlos. Esto se muestra en
el esquema de proceso convencional en la Figura 6.12A (con una relacion alcohol
/ acido molar igual a 2).
gtﬂ.‘iﬂ:

Relacion molar Torre 2
Alcohol/acido=2
o
A Relacion molar
Alcohol/dcido=03

Acetato: 99.9% mol
0. 943 lanolhr

PRODUCT
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Acido
Alechol

'tif CYCLE
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Figura 6.12. Esquemas del proceso de produccién de acetato de
isoamilo Superior: Esquema convencional con exceso de alcohol
(Relacién molar alcohol/acido igual a 2) o con exceso acido (Relacién
molar alcohol / &cido igual a 0.5). Inferior: Esquema de los procesos
hibridos pervaporaciéon-destilacion.
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ii. En el proceso convencional con &cido en exceso, dos RCM deben ser
considerados: Los sistemas alcohol isoamilico-agua-acetato de isoamilo y acido
acético-agua-acetato de isoamilo, como se presenta en la Figura 6.11B y 6.11C,
respectivamente. Basandose en ellos, es posible proponer el tren de separacion
para la mezcla (Figura 6.12A: con relacion alcohol / acido molar igual a 0.5). En la
primera torre de destilacidn, se retira en la parte inferior acetato de alta pureza.
Se puede obtener también una mezcla de dos fases en la corriente superior, que se
alimenta a una segunda torre de destilacion. Alli, como en el esquema con exceso
de alcohol, un decantador permite eliminar el agua del sistema con una
concentracion alta. Los reactivos que no reaccionan se reciclan.

PROCESO HIBRIDO DE PERVAPORACION-DESTILACION

Desde un enfoque relacionado con la intensificacién de procesos, existen
alternativas para superar las limitaciones termodindamicas de los procesos
convencionales con alimentacién estequiométrica. Para la produccién de acetato
de isoamilo se propone aqui la utilizacién del llamado esquema hibrido de
pervaporacidn-destilacion: trenes de pervaporacién, conformados por
pervaporadores, seguidos de intercambiadores de calor, y con una tnica columna
de destilacidn, alimentada a bajas concentraciones de agua.

Esta idea se basa en dos aspectos conceptuales: primero, la eliminacién de
agua de la mezcla reactiva puede ser ventajosa, ya que se pueden lograr mayores
conversiones globales por desplazamiento del equilibrio de reaccién y segundo, la
recuperacion de agua puede hacer mas facil la separacion por destilacion de la
mezcla de acetato de isoamilo/alcohol isoamilico/acido acético. Como se muestra
en la Figura 6.11D, si no existe agua en la corriente de alimentacion a la torre de
destilacién, el mapa no presenta equilibrios liquido-liquido ni azeotropos
homogéneos o heterogéneos que limiten la separacion. Asi, contrariamente al
proceso convencional, en un proceso hibrido una segunda torre de destilacién y
un decantador no son necesarios.

En la Figura 6.12B se incluyen esquemas para dos procesos hibridos. El
primero estd conformado por dos trenes de pervaporacién-reactor en serie (en la
posterior evaluacion de los esquemas se denominara Hibrido 1). En el segundo
esquema se considera solo la operacién del segundo tren (en las posteriores
secciones este esquema se denominara Hibrido 2). Los procesos hibridos también
incluyen un lazo de reciclo que permite reprocesar los reactivos no convertidos.

6.4.2 AREA DE MEMBRANA REQUERIDA

Las Figuras 6.13 y 6.14 presentan a la conversion, la recuperacion de agua,
la exigencia de calor y el nimero de unidades de pervaporacion, como funcién del
area de membrana y de la recuperaciéon de acetato, para los procesos hibridos
esquematizados en la Figura 6.12B. La conversion en los reactores (X) y la fraccion
de recuperaciéon de los productos (Rp, donde P = W (agua) o E (acetato de
isoamilo) se definen en este caso segun las ecuaciones (6.11) a (6.13) (referirse a
la Figura 6.12B para la identificacidn de las corrientes).
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HAc ~ \ " HAC HAC

FZ

HAc

. FZ (FS +FPERM1)

(6.11)

FlO

W

Rv = EFL, E10 (6.12)
w W :

PRODUCT
FE

R = = (6.13)

Las areas totales de membrana para cada tren de pervaporacion, TRAIN1 y
TRAIN2 representados en la Figura 6.12B seran llamadas como Ai y A,
respectivamente. Como efecto secundario del proceso de permeacién, en cada
pervaporador se genera una caida de temperatura entre la entrada de
alimentacién y las corrientes de salida (retentato y permeato). Por ello, luego de
cada moddulo, se hace necesario el uso de un intercambiador de calor. Asi, el tren 1
incluye n pervaporadores, cada uno con un precalentador interetapas que
aumenta la temperatura de alimentacion hasta 90°C. El area total de la membrana
del tren 1 estd representada por la suma de las areas de cada uno de los n
pervaporadores en el tren (a1 + az +..+ an = A1). Del mismo modo, el segundo tren,
TRAIN2, comprende s pervaporadores, cada uno con precalentadores interetapas.

El area total de membrana requerida se calcula para obtener una fraccion
molar de agua igual a 0.99 en la corriente de salida de coproducto (corriente 10)
después de mezclar los flujos de permeato del tren 1 y 2. Se estudiaron
porcentajes de recuperaciones de acetato de 80%, 60% y 40% en la torre de
destilacion. La Figura 6.13 muestra el efecto de las variables de disefio para un
descenso de temperatura en cada mddulo de pervaporaciéon de 30 y 15°C,
respectivamente.
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Figura 6.13. Efecto del primer tren de pervaporacion y el porcentaje de
recuperacion de acetato en la conversion (superior), fraccién de agua
recuperada (intermedia) y area de membrana total (inferior).

Izquierda: caida de temperatura permisible en cada pervaporador = 30°C
Derecha: caida de temperatura permisible en cada pervaporador = 15°C.

En el proceso Hibrido 1, para todos los casos de recuperacion de acetato
isoamilico, la recuperaciéon de agua presenta un maximo. La conversién siempre
se incrementa con el aumento del area porque se recupera mayor fracciéon de agua
en el primer tren y el equilibrio de reacciéon en el segundo reactor PBR se
desplaza.

El incremento de la recuperacion de agua con altas areas de membrana y
cualquier recuperacién de acetato es pequefio y de alli el comportamiento casi
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asintético para la conversion definida segin la ecuaciéon (6.11). El drea hasta
donde se trazan las figuras es el area maxima del primer tren que permite cumplir
la especificacion de disefio. En este punto se obtiene una fraccién igual a 0.99 por
la corriente de permeato del primer tren y el uso con el area mas pequena del
segundo tren que genere una fraccién de 0.99 exactamente (no menor como
sucede en los valores de menor area del primer tren y que permiten mayores
fracciones de recuperacion del segundo). En la Figura 6.13 se presentan también
las areas totales de la membrana en funcién del area del primer tren. Se observa
que a mayor area del primer tren, menor area se requerird en el segundo. Nétese
que los ultimos valores hasta donde fueron trazadas las figuras corresponden
aproximadamente al mismo valor del area del primer tren en el eje y. Alli, la
fraccion del area total correspondiente al area del segundo tren es muy baja.
Hecho evidenciado porque las curvas estan muy cercanas a una linea de 45°.

El area de membrana hasta donde fueron trazadas las figuras (drea maxima
del primer tren) depende en gran medida de la recuperacion de acetato y la caida
de temperatura en las unidades de pervaporacion. Las condiciones operacionales
en la maxima conversion o en las areas del primer tren maximas, no conducen al
mejor desempeiio del proceso. Aunque se obtengan las mas altas conversiones, el
proceso no tienen el mejor desempefio porque ni el area total es la minima, ni el
porcentaje de recuperacion de agua en ambos trenes es el mayor (aunque a estas
condiciones se obtenga también la mayor fraccién de recuperaciéon de agua en el
primer tren, no se obtiene la mayor recuperacion para los dos trenes (ecuacion
(6.13)). La presencia de los maximos en la fracciéon de recuperaciéon de agua se
debe a que su valor en el primer tren se incrementa con el area aunque en el
segundo tren la fraccion recuperada disminuye para que al mezclar los permeatos
se cumpla la especificacion de disefio estipulada para el agua de salida del
proceso. En lo anterior se debe tener en cuenta que mayor recuperacion de agua
significa mayor contaminacién del permeato rico en agua.

A medida que la recuperacion de acetato en la torre de destilacion es
menor, mayor cantidad de acetato hay circulando dentro de los trenes de
pervaporacion, de tal que la fuerza impulsora crece y permea una mayor cantidad,
si se compara con un sistema de alta recuperacion de acetato. Esto genera que los
porcentajes de recuperaciéon de agua decaigan con valores bajos de recuperacion
de acetato, incluso ocasionando que para ciertos valores de areas del primer tren,
con porcentajes de recuperacion de acetato de 40%, sea critica la nueva
producciéon de acetato en el segundo reactor y se afecte de tal forma la
recuperacion del segundo tren que decaiga drasticamente la recuperacion global.

El incremento en la caida de temperatura de 15°C a 30°C puede aumentar
hasta el doble el area total de la membrana, mientras que disminuye el nimero de
modulos. El nimero de médulos puede llegar hasta 6 en el caso de tener una caida
de temperatura de 15°C y hasta 3 si se tiene una caida de temperatura permisible
en el moédulo de 30°C. El nimero de moédulos tiene una gran influencia en los
costos totales de capital (para el nivel de producciéon preestablecido), por lo tanto
se utilizara en las préximas simulaciones una caida de temperatura de 30°C, como
se ilustra en la Figura 6.14.
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Figura 6.14. Evaluacién del nimero de mddulos con la variacién del area

de membrana del primer tren, a tres diferentes porcentajes de

recuperacién de acetato. Izquierda: caida de temperatura permisible en

cada pervaporador = 15°C; Derecha: caida de temperatura permisible en

cada pervaporador = 30°C.

El esquema hibrido 2 muestra un proceso con recuperaciéon de agua
superior al 90%, valor que no es el mas alto posible pero que corresponde a un
nivel alto de ahorro de energia y facilita la separacion en la columna de destilacion
situada aguas abajo del sistema de pervaporacién. Su recuperaciéon de agua es
menor que en el esquema hibrido 1, que actuara en las condiciones 6ptimas de
recuperacion de agua. Sin embargo, el proceso hibrido 2 se elige ya que implica
menor nimero de unidades (un reactor y una unidad de pervaporaciéon menos), lo
que afecta directamente los costos de capital del proceso. De la Figura 6.13
también se desprende que cuanto mayor es el acetato recuperado en la torre, la
conversion que se alcanza en los esquemas es mayor debido a que menor
cantidad de productos entran al reactor. Se debe sefialar que, a partir de nuestra
experiencia, el desempefio del sistema observado en la Figura 6.12 es altamente
dependiente del modelo de transferencia de masa para la membrana y de las
especificaciones de disefio que se establezcan en las simulaciones (por ejemplo, la
concentracion de salida en el permeato).



Desarrollo de un proceso intensificado para la produccién de acetato de isoamilo mediante tecnologia de membranas

186 Osorio-Viana, W. Universidad Nacional de Colombia. 2014
6.4.3 ANALISIS DEL FLUJO DE RECICLO

Segin la ecuacién (6.9), la recuperacion de acetato de isoamilo
corresponde a la cantidad de acetato alimentado a la primera columna de
destilacion (corriente FT1 en la Figura 6.12A). Los porcentajes de recuperacion
bajos aumentan el flujo de la corriente de recirculacién y a su vez influye sobre las
variables mas importantes del proceso. El incremento del flujo de reciclo
incrementa el tamafio del reactor, la cantidad de energia que es necesario retirar o
suministrar en la torre de destilaciéon, asi como su didmetro. Ademas, si la
recuperacion de acetato es alta, también lo es la cantidad de energia requerida en
el intercambiador de calor (los reflujos internos en la columna de destilacion se
incrementan, reflujo del condensador y/o carga energética en el rehervidor). Por
lo tanto, se puede anticipar la presencia de un porcentaje 6ptimo de recuperacion.
Cabe sefialar que el consumo de energia y el tamafio de la torre de destilacion
influyen notablemente en los costos totales del proceso, a la escala de producciéon
establecida.

La Figura 6.15 compara la carga total de energia (que incluye la energia
suministrada a las unidades de pervaporacidn, si existen, y la requerida en el
proceso de destilacion) para los procesos tanto convencionales como hibridos.
Los pardmetros de disefio para las columnas de destilaciéon se presentan en el
Anexo 6A. Cuando se utiliza un exceso de alcohol, existe la presencia de un
minimo de energia en la separacion cuando se tiene un porcentaje de
recuperacion de acetato del 50% en la primera torre. En el caso del proceso
convencional con acido en exceso, la presencia del minimo se da a un porcentaje
de recuperacién del 60%. En el disefio de los procesos convencionales la corriente
de alimentacidn a la segunda columna de destilacidn se hace en fase vapor a partir
del destilado de la primera columna. En el caso del proceso con exceso de acido, a
porcentajes de acetato inferiores al 70%, se permite una alimentacién 6ptima en
las ultimas etapas de la segunda columna y que toda la energia de la segunda torre
sea suministrada por la corriente de alimentacién. Por lo tanto, bajo estas
condiciones, el rehervidor no fue necesario para la segunda columna de
destilacion.
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Figura 6.15. Efecto del porcentaje de recuperacion de acetato en la energia total
suministrada a cada uno de los esquemas analizados.
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Los sistemas hibridos presentan el consumo total de energia mas bajo
entre todos los procesos considerados. En el caso del proceso hibrido 1, se
requiere una carga de calentamiento minima cuando el porcentaje de
recuperacion de acetato tiene un valor de 37.5%. Para el proceso hibrido 2, la
energia para el sistema de separacion aumenta abruptamente en el rango de
recuperacion de acetato de 30-95%. En este caso, no existe la presencia de un
minimo en los requerimientos de energia del sistema de separacién, motivo por el
cual, para conocer qué porcentaje de recuperacién utilizar en este esquema, se
recurrié al analisis de otra variable del proceso: el area de membrana. En la Figura
6.16 se representa la evaluacion del cambio en el area total en tren de
pervaporacién para el proceso hibrido 2, como una funcién de recuperacién de
acetato en la torre. En este caso, con c.a. 40% de recuperacién de acetato, el area
total de la membrana del tren se hace minima. Los esquemas de los procesos y su
evaluacion operativa a condiciones éptimas se presentan en la Figura 6.17. Los
puntos éptimos de operacion encontrados para cada esquema se utilizaran para
realizar la integracidn energética y la evaluacion econémica, como se presenta en
las siguientes secciones. Esta metodologia para la optimizacién de las columnas
de destilacién se basa en lo propuesto por Turton etal. (2012).
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Figura 6.16. Variacién del area total de los trenes de pervaporacién en funcion
del porcentaje de recuperacion de acetato, para el proceso hibrido 2.
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A)

Relacion molar TORRE 1
alcohol/acido =2

Acetato: 99,9% mol
0. 943 kanol/hr

RECYCLE

Alcohol en
exceso 1 2 3 4 5 6 PRODUCT BYPROD FT1 FT2 RECYCLE
Temperatura,°C 20 11225 90 90 90  144.89 35 35 100.44 120.01 103.86
Presién, bar 1.0133 1.0133 1.0133 1.0283 1.0274 1.1010 1.1010  1.0133 1.0274 1.0212 1.0215
Fraccion vapor 0 00312 0O 0 0 0 0 0 0.1 1 0
Flujo molar,

1.8993 5.9453 5.9453 5.9453 5.9453 0.943 0.943 0.9555 5.9453 5.0023 4.0460
kmol/h
Fraccion molar:
Acido 0.4988 0.2298 0.2298 0.2298 0.0706 0.0004 0.0004  0.0005 0.0706 0.0838 0.1035
Alcohol 0.5012 0.4595 0.4596 0.4596 0.3004 0.0006 0.0006  0.0049 0.3004 0.3569 0.4401
Acetato 0.0000 0.1548 0.1548 0.1548 0.3141 0.9990 0.9990  0.0047 0.3141 0.1849 0.2275
Agua 0 0.1559 0.1558 0.1558 0.3150 O 0 0.9900 0.3150 0.3744 0.2289

Figura 6.17. Esquemas sintetizados para operar a una recuperacion de acetato 6ptima..
A) Proceso convencional con exceso de alcohol. B) Proceso convencional con exceso de
acido C) Proceso Hibrido 1 con el nimero total de médulos de pervaporacion (PERVP).
D) Proceso Hibrido 2 con el nimero total de médulos de pervaporacion
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alcohol/acido=0.5
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Acerato. 99,9% mwol

0.943 lanol/hr

Acido en exceso 1 2 3 4 5 6 PRODUCT BYPROD FT1 FT2 RECYCLE
Temperatura, °C 20 11125 90 90 90  145.09 35 35  102.82 112.80 104.84
Presidn, bar 1.0133 1.0133 1.0133 1.0403 1.0396 1.1067 1.1067 1.0133 1.0396 1.036 1.0308
Fraccion vapor 0 02155 0O 0 0 0 0 0 0.1 1 0
Flujo molar,

kmol/h 1.9018 6.4708 6.4708 6.4708 6.4708 0.943  0.943 0.958 6.4708 5.5282 4.5698
Fracciéon molar:

Acido 0.4998 0.4364 0.4364 0.4364 0.2897 0.0008 0.0008  0.0005 0.2897 0.3390 0.4099
Alcohol 0.5002 0.2182 0.2182 0.2182 0.0715 0.0002 0.0002  0.0021 0.0715 0.0837 0.1008
Acetato 0  0.0960 0.0960 0.0960 0.2426 0.9990 0.9990  0.0073 0.2426 0.1136 0.1359
Agua 0  0.2495 0.2495 0.2495 0.3962 0.0000 0 0.9901 0.3962 0.4638 0.3534

Figura 6.17 (cont.).

6ptima.. A) Proceso

Esquemas sintetizados para operar a una recuperacion de acetato
convencional con exceso de alcohol. B) Proceso convencional con
exceso de acido C) Proceso Hibrido 1 con el ntimero total de médulos de pervaporacion
(PERVP). D) Proceso Hibrido 2 con el nimero total de m6dulos de pervaporacién
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C)
{RECYCLEL
Acetato:
99.9% mol
0.943 kamol hr
(15> —>Q_’ >
Boﬁi_‘g Agua: 090, md
PRODUC PERM PERM BYPRO RECYCL
Hibrido 1 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 FT1 T 1 2 D E
1446 131.1
Temperatura, °C 20 95.98 90 90 90 73.53 90 90 66.06 69.12 35 3 6 35 73.53 66.06 35 125.58
1.013 1.013 1.013 1.260 1.171 1.172 1.172 1.013 1.014 0.065 0.066 1.093 1.014
Presion, bar 3 3 3 3 1 1 1 6 5 8 3 4 5 1.0132 0.0658 0.0658 1.0132 1.0132
Fraccidén vapor 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0.1 0 1 1 0 0
Fl. molar, 1.900 4.797 4.797 4.797 4.797 4395 4395 4395 3.838 0.958 0.958 3.838
kmoI/h 6 ) ’ ) ’ 5 5 5 5 7 7 0.943 5 0.943 0.4017 0.5569 0.9587 2.8955
Fraccién molar:
0.500 0.320 0.320 0.320 0.145 0.158 0.158 0.133 0.152 0.002 0.002 0.000 0.152
Acido 2 5 5 5 2 3 3 9 9 1 1 9 9 0.0009 0.0011 0.0028 0.0021 0.2024
0.499 0.320 0.320 0.320 0.144 0.158 0.158 0.133 0.152 0.001 0.001 0.000 0.152
Alcohol 8 2 2 2 9 0 0 6 6 5 5 1 6 0.0001 0.0010 0.0025 0.0015 0.2022
0.339 0.339 0.339 0.514 0.561 0.561 0.585 0.669 0.006 0.006 0.999 0.669
Acetato 0 0 0 0 3 0 0 4 0 4 4 0 0 0.9990 0.0030 0.0094 0.0064 0.5616
0.020 0.020 0.020 0.195 0.122 0.122 0.147 0.025 0.990 0.990 0.025
Agua 0 4 4 4 7 7 6 1 5 0 0 0 5 0 0.9949 0.9854 0.9900 0.0338

Figura 6.17 (cont.). Esquemas sintetizados para operar a una recuperacion de acetato 6ptima.. A) Proceso convencional con exceso de
alcohol. B) Proceso convencional con exceso de acido C) Proceso Hibrido 1 con el nimero total de médulos de pervaporaciéon (PERVP). D)
Proceso Hibrido 2 con el nimero total de mddulos de pervaporacion.
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D) [ Acido
Alcohol
||R"EC‘I’G.E||
=
Acetato:99 9% mol
0.943 kmolhr
PERVP2-1 COND2  yacio
> >
BYPROD
Agua:99%mol
Hibrido 2 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 FT1 PRODUCT PERM1 PERM2 ByrrOD RECYCLE
Temperatura, °C 20 96.46 90 90 90 60.02 90 78.97 35 65.23 144.08 130.19 35 60.02 78.97 35.01 125.29
Presion, bar 1.0133 1.0133 1.0133 1.1733 1.0766 1.0275 1.0275 1.0084 0.0653 0.066 1.0778 1.0084 1.01325 0.0658 0.0658 1.01325 1.01325
Fraccién vapor 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0.1 0 1 1 0 0
Fl. molar,
kmol/h 1.9 4.8464 4.8464 4.8464 4.8464 4.1433 4.1433 3.8891 0.9573 0.9573 0.943 3.8891 0.943 0.7032 0.2541 0.9573 2.9461
Fracciéon molar:
Acido 0.5 0.3431 0.3431 0.3431 0.1476 0.1724 0.1724 0.1834 0.0022 0.0022 0.0008 0.1834 0.0008 0.0014 0.0048 0.0022 0.2418
Alcohol 0.5 0.3431 0.3431 0.3431 0.1475 0.1724 0.1724 0.1833 0.0020 0.0020 0.0002 0.1833 0.0002 0.0012 0.0042 0.0020 0.2420
Acetato 0 0.2931 0.2931 0.2931 0.4886 0.5710 0.5710 0.6075 0.0058 0.0058 0.9990 0.6075 0.9990 0.0036 0.0120 0.0058 0.4822
Agua 0 0.0207 0.0207 0.0207 0.2162 0.0843 0.0843 0.0258 0.99 0.99 0 0.0258 0 0.9938 0.9790 0.9900 0.0340

Figura 6.17 (cont.). Esquemas sintetizados para operar a una recuperacién de acetato dptima.. A) Proceso convencional con exceso de
alcohol. B) Proceso convencional con exceso de acido C) Proceso Hibrido 1 con el nimero total de médulos de pervaporaciéon (PERVP). D)
Proceso Hibrido 2 con el nimero total de mddulos de pervaporacion
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6.5 INTEGRACION ENERGETICA
PROCESO CON REACTOR DE MEMBRANA

Para suministrar la energia en los precalentamientos de los reactores de
membrana y al precalentamiento de la torre de destilacién, se propuso como
alternativa integrar estas corrientes energéticamente con las corrientes de
condensado en la torre. Como estandar para todos los esquemas estudiados se
asume que en el proceso los reactivos entran a 20°C y lo productos salen a 35°C.
Las corrientes integradas se representan en la Figura 6.18 para cada uno de los
dos esquemas de reactor de membrana propuestos (Figura 6.10).

Las corrientes que no se pueden integrar por las limitaciones del punto
Pinch, se suplen con fluidos de servicios: agua de enfriamiento que entra a 20°C y
vapor de media presion (1134 kpa). Para conseguir la temperatura de 35°C en la
corriente de los permeatos, se fija la presién de vacio del condensador para que
sea la presion de burbuja de la mezcla a 35°C. La presion del condensador final fue
cercana a 49 mm de Hg en ambos casos. Como se puede observar en la Figura
6.18a, para el esquema R. memb 1, la corriente en la cima de la torre sin
condensar intercambia calor con el precalentador de la torre y luego con el
intercalentador del segundo mddulo. El flujo de reciclo en fase liquida, que tiene
una gran cantidad de energia, a través del mezclado con el alimento fresco (en
M1), precalienta la corriente que entra al reactor, pero aiin a una temperatura
menor a la designada, por lo que se calienta también con el flujo de cima de la
torre. Luego la corriente de cima se condensa y se divide con la relacion de reflujo
estipulada para la columna de destilacion. Las corrientes que necesitan enfriarse
intercambian calor con una Unica corriente de agua, para evitar gastos
innecesarios de este fluido de refrigeracién en el orden siguiente, primero la
corriente de permeatos, luego la corriente de producto final y finalmente el
condensado de la columna.

Para el esquema R. memb 2 (Figura 6.18), la corriente sin condensar en la
cima de la torre intercambia calor inicamente con la corriente de alimento a la
misma, en el precalentador de la torre, la cual se debe calentar al igual que los
fondos de la columna. El flujo de reciclo del sistema permite, a través del mezclado
con el alimento fresco (en M1), precalentar la corriente que entra al reactor a una
temperatura incluso mayor a la designada, por lo que luego la corriente se debe
enfriar. Luego de calentar la corriente que entra a la torre, la corriente de cima se
condensa y se divide con la relacion de reflujo estipulada para la columna de
destilaciéon. Las corrientes que necesitan enfriarse intercambian calor con una
Unica corriente de agua en el orden siguiente, primero la corriente de permeatos,
luego la corriente de producto final (corriente a condensarse en la columna) y
luego la alimentacion fresca mezclada con el reciclo. Luego de la integracidn, solo
se suministra calor de una fuente externa a través de vapor de media presion al
rehervidor de la torre empacada en ambos esquemas de reactor de membrana. La
operacion no isotérmica del reactor de membrana no ocasiona un gasto adicional
de energia si se compara con un proceso isotérmico, pues las corrientes que
alimentan a los médulos se pueden integrar energéticamente con la corriente de
salida del condensador en la torre.



Desarrollo de un proceso intensificado para la produccién de acetato de isoamilo mediante tecnologia de membranas

193

Osorio-Viana, W. Universidad Nacional de Colombia. 2014

CONDCOL

o_
Acetato:

00 99 molar
0,943 bmol e

COPRODUC
Asuz09% malar

[ +]

Acetato:
o 90.9%; molar
0.943 kmol'hr
RIWMEMB1
2 e =D CHPRODUCTOMS?
Q INT [MNT4
BOMBA b

CDF'RD'DUC}—C‘?

Agua=99% molar
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Corrientes calientes del proceso. —o.: Corrientes frias del proceso. —a: Agua de
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PROCESOS CONVENCIONALES E HIBRIDOS

La Figura 6.19 muestra los esquemas de proceso convencionales e hibridos
después de la integraciéon energética de sus corrientes. El esquema con acido en
exceso se representa sin el intercambiador de calor que ya no requiere, como se
ha indicado anteriormente. Los esquemas hibridos finales se presentan con el
numero real de mdédulos de pervaporacion. Las condiciones y resultados de la
simulacién para estos cuatro procesos se presentan en la Tabla 6.6.

Para los esquemas convencionales, el sistema que utiliza alcohol en exceso
requiere un suministro mayor de calor en el tren de destilacién que el de acido en
exceso; aunque el porcentaje de recuperacion de acetato sea mas bajo la
diferencia entre el gasto de energia esta cerca de dos veces el del segundo. El
didmetro de la torre es también mayor para el proceso con alcohol en exceso
debido a un aumento del flujo a través de la unidad. La cantidad de calor
eliminado en los condensadores de las columnas de destilaciéon es también mayor,
por lo que tendran un mayor costo de agua de refrigeracién. El esquema con
exceso de acido requiere una mayor carga de catalizador que el esquema con
alcohol en exceso. Aunque la conversidon sea mayor en el esquema con exceso de
alcohol, la reaccién ocurre con mayor rapidez en este caso por la menor fracciéon
molar de agua (como se puede ver en la Tabla que describen las corrientes de
proceso). El efecto de auto-catdlisis del acido para la reaccién homogénea en el
esquema con exceso de acido no contrarresta la disminucion de velocidad de
reacciéon ocasionada por la alta carga de agua. La diferencia de fracciones en la
alimentacién al reactor en cada caso se genera por las condiciones de equilibrio
liquido-vapor en la columna de destilacion.
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Tabla 6.6. Resultados de las simulaciones para los esquemas

Exceso Alcohol Exceso acido Hibrido 1 Hibrido 2
Produccién de acetato (kmol/h) 0.943 0.943 0.943 0.943
PBR 1 (90°C)
Relacién de alimentacién (Alcohol/ Acido) 2 0.5 1 1
Carga de Catalizador (kg) 47 50 40.50 51
Conversion por paso 0.71 0.70 0.49 0.57
PBR 2 (90°C)
Carga de Catalizador (kg) 33.20 -
Conversién por paso 0.38 -
Columna 1
Pureza Acetato 99.9% 99.9% 99.9% 99.9%
% Recuperacién molar Acetato 50%: optimo  60%: 6ptimo 37.5%: 6ptimo 40%: é6ptimo
N. de platos (Ns) 25% 27* 32% 26*
Plato de alimento (Nf) 5** 5¥* 2% 3k
Relacion de Reflujo molar en el rehervidor (RB) 12.13 8.13 3.16 4.66
Relacién de Reflujo molar cima (RR) 1.03 0.57 0.61*10-2 0.47
Carga Rehervidor (kW) 116.30 77.86 30.32 44.80
Carga de enfriamiento condensador (kw) -60.28%*** -29.59%k* -(0.22%k* -48.91
Temperatura rehervidor (°C) 144.78 145.00 144.74 144.08
Temperatura condensador (°C) 120.90 113.48 131.82 125.14
Didmetro (m) 0.45 0.37 0.23 0.28
Columna 2
Pureza Agua (a la salida del proceso) 99% 99%
% Recuperaciéon molar Agua 56.81% 42.25%
N. de platos (Ns) 8 8
Plato de alimento (Nf) 6 8
Relacién de Reflujo molar en el rehervidor (RB) 0.33 1.20
Relacién de Reflujo molar cima (RR) 4.90 3.20
Carga Rehervidor (kW) 15.58 0.00
Carga de enfriamiento condensador (kW) -64.65 -45.55
Temperatura rehervidor (°C) 106.13 105.90
Temperatura condensador (°C) 95.02 94.89
Diametro (m) 0.31 0.24
Pervaporadores
Area Tren 1 (m?) 7.19 6.99
Temperatura de operacién (°C) No iso*** No iso***
% Recuperacién molar de agua Tren 1 90.88% 90.25%
fraccién molar de agua permeato Tren 1 0.99 0.99
Area Tren 2 (m?2) 0 -
Temperatura de operacion (°C) -
% Recuperacién molar Pervp.2 -
fr. molar de agua permeato Pervp.2 -
Presion de vacio en el permeato (mm Hg) 48.90 49
Reciclo
Potencia bomba (W) 0.63 0.92 4.97 2.49
Masa recirculada (kg/h) 308.13 245.22 274.99 291.53

*Calculados utilizando 1.5 veces el reflujo minimo.
**Plato de alimentacidon éptimo para que el reflujo en el condensador sea minimo

*#* Dispuesta como en la Figura 8.

*#**Para ese caso el condensador fue parcial, la corriente de cima se obtuvo en fase vapor
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La carga de catalizador y la mayor altura de una de sus torres causan
mayores caidas de presion en el proceso con exceso de acido y por lo tanto
generan mayores requerimientos de potencia de bombeo. Para los procesos
hibridos, el primer reactor (PBR1) se aliment6 estequiométricamente. El proceso
Hibrido 1 utiliza dos trenes de pervaporacion, cada uno con un médulo. El area de
la membrana del primer tren es de 0.95 m? y para el segundo de 4.80 m2 mientras
que el area total de la membrana del proceso Hibrido 2 (con dos médulos) es c.a.
7.00 m2. En el proceso Hibrido 1, la mayor recuperacién de agua se alcanza en el
primer tren de pervaporacion. La distribucion de las dreas de membrana utilizada
en el esquema Hibrido 1 permite que el area total de los trenes sea incluso menor
que el area total utilizada en un solo tren como en el esquema Hibrido 2. La baja
recuperacion de acetato para el esquema hibrido 1 permite tener el didmetro de
columna mas pequefio. Entre todos los esquemas de proceso propuestos, la gran
cantidad de la corriente de reciclo, implica la mas baja conversion por paso en el
primer reactor.

Para el esquema Hibrido 2 la alimentaciéon de los reactivos al primer
reactor PBR1 fue también equimolar (relacién alcohol/acido exactamente de
0.9995, Tabla 6.6). El esquema utiliza un tren de pervaporacién con dos médulos.
En cada moédulo se precalientea el alimento a una temperatura de 90°C con su
respectivo intercambiador. De igual forma que para el sistema Hibrido 1, si el
ultimo modulo tuviese una mayor area, la fraccién de agua en la corriente total de
permeatos seria inferior a 0.99 y no se alcanza la caida de temperatura de 30°C en
el ultimo pervaporador.

La torre de destilacion empacada del esquema Hibrido 2 tiene menor
nimero de etapas que la columna del esquema Hibrido 1, pero una carga de
energia menor, ocasionando como se vera luego, un menor gasto de capital pero
mayores costos operacionales en la torre. Aunque el esquema Hibrido 2 tiene una
mayor masa de reciclo, el gasto energético de bombeo es mayor en el esquema
Hibrido 1 por su mayor nimero de unidades de operacion. El proceso Hibrido 2
tiene la mayor carga de catalizador en el primer reactor debido a los niveles de
conversiéon que se alcanzan. El area de membrana total es menor en el proceso
Hibrido 2 debido a su menor flujo de reciclo y al menor porcentaje de
recuperacion de agua en los pervaporadores.

Los remanentes de la energia suministrada a las unidades de destilacién en
todos los esquemas se pueden utilizar en unidades que requieran energia, lo que
se realiza a través de la integracidon energética de cada uno de los procesos. Se
puede aprovechar la diferencia de temperaturas que existe entre el condensador
de la columna 1 y el rehervidor de la columna 2 (en el proceso con exceso de
alcohol) para intercambiar energia. En los esquemas hibridos la operacion de los
pervaporadores no ocasionara un gasto adicional de energia porque estos se
pueden integrar energéticamente con la corriente de salida del condensador en la
torre y/o con el condensador de la mezcla alimento-reciclo.
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En el esquema con exceso de alcohol, los fondos de la columna 2
precalientan el alimento llevandolo incluso a temperaturas superiores a las del
reactor (90°C), por lo que se debe enfriar a través de una corriente de fluido de
servicio (agua a 20°C). El agua de servicio se utilizara luego para condensar en las
torres (Figura 6.19A)). En este esquema se utilizé la corriente de reflujo de la
columna 1 en fase vapor para suministrar calor al rehervidor de la columna 2,
pues como se muestra en la Tabla 6.6, hay suficiente diferencia de temperatura
entre el condensado de una y la temperatura del rehervidor en la otra. Esta
corriente también suministra energia para precalentar el alimento de la misma
columna y finalmente, utilizando la misma corriente de agua de servicio que enfria
la alimentacién al reactor, se condensa y se retorna a la columna.

En el esquema con exceso de acido también los fondos de la columna 2
precalientan el alimento llevandolo a temperaturas superiores a las del reactor,
por lo que se enfrian con agua de servicio que se utilizara luego en los
condensadores de las columnas. En este esquema convencional se utiliza la
corriente de reflujo de la columna 1 Gnicamente para precalentar la alimentacion
a esa columna. El disefio del proceso para este caso se realizd de tal forma que el
rehervidor de la columna 1 suministrara toda la energia a la columna 2 de forma
directa. En el proceso, el destilado de la columna 1 en fase vapor es alimentado
como vapor vivo a la columna 2 y se evita el rehervidor en la torre.

En los esquemas hibridos, para alcanzar la temperatura de 35°C en la
corriente de los permeatos, se itera la presion de vacio del condensador para que
sea la presion de burbuja de la mezcla a 35°C. La presion del condensador final fue
de 48.9 y 49 mm de Hg para el esquema hibrido 1 y 2, respectivamente, como se
muestra en la Tabla 6.6.

Para el esquema hibrido 1 (Figura 6.19c) la corriente de reflujo en la cima
de la torre sin condensar se divide y la corriente de reflujo estipulado para la torre
ya no intercambia calor con todos los precalentadores de los pervaporadores, sino
Unicamente con el intercambiador ‘INT1’, debido a su baja carga energética
(generada por su flujo pequefio) y luego se condensa totalmente a través del
fluido de servicio. El flujo de reciclo en fase vapor, que tiene una gran cantidad de
energia, a través del mezclado con el alimento fresco (en M1), precalienta la
corriente que entra al reactor a una temperatura mayor que la designada, por lo
que se debe enfriar. Esa cantidad de energia que se debe retirar se utiliza para los
intercambiadores ‘INT3’ (precalentador de la columna 1) y ‘INT2’ (precalentador
del primer pervaporador). Las corrientes que necesitan enfriarse intercambian
calor con una Unica corriente de agua.

Para el esquema hibrido 2 (Figura 6.19d) la corriente de reflujo en la cima
de la torre sin condensar intercambia calor con el intercambiador ‘I14’,
precalentando la alimentacion a la torre. Luego intercambia calor con todos los
precalentadores de los pervaporadores, suministrandoles energia. Finalmente el
exceso de energia de la corriente se retira hasta que esta se condensa y se retorna
a la torre.
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Los ahorros logrados con la integracién energética se presentan en la Tabla
6.7. Los gastos en US$ ahorrados por afio fueron calculados con los costos de
vapor siguiendo la metodologia empleada por Lépez (2010). Su valor final fue de
12.6044 US$/ton. Los costos de agua de enfriamiento tomados para el andlisis
fueron de 0.1236 US$/m3. Como se puede ver, el nivel mas alto de integracion se
alcanza en el esquema hibrido 1, debido a que todo el calor requerido por los
precalentadores puede ser suministrado por la corriente de cima de la torre
empacada antes de condensarse (en este caso precalentando al alimento que
luego intercambia su exceso de energia). El esquema con exceso de alcohol
alcanza también un nivel de integracion alto, debido a que el calor de
condensacién de una torre se puede utilizar en el calor del rehervidor de la otra
torre. El ahorro de dinero es mayor para este esquema convencional que para
cualquiera de los esquemas restantes.

El esquema con menor suministro de energia a través del vapor, es el
esquema R.memb 1. Luego de la integraciéon (por su porcentaje alto de
integracion) sigue siendo el esquema al cual se le debe suministrar menor
cantidad de energia. El esquema al cual se le debe retirar menor cantidad de
energia es el esquema hibrido 1, antes y después de la integracién energética. De
los esquemas con reactor de membrana el mayor ahorro en dinero luego de la
integracion energética se alcanza el esquema R. memb 2 por el gasto total mayor
que tenia antes de la integracidn.

Tabla 6.7. Ahorros generados a través de la integracion energética para los esquemas
sintetizados de produccion de acetato de isoamilo

Energia requerida Energia
.. . ., Ahorro .
Proceso Servicio  sin integracién Integrada %) US$ ahorrados/afio
(kW) (kW) °

Exceso alcohol Vapor 138.9708 25.3454 18.24 7416.2623
optimo Agua 133.1341 25.3454 19.04 4313.7600
Exceso Acido ~ Vapor 92.4692 10.2136 11.04 2988.5907
optimo Agua 113.5347 10.2136 9.00 1738.3505
Esquema Vapor 52.7990 22.6822 42.96 6636.9962
Hibrido 1 Agua 54.2798 22.6822 41.79 3860.4904
Esquema Vapor 71.2686 26.3045 3691 7696.9243
Hibrido 2 Agua 70.8993 26.3045 37.10 4477.0105
Vapor 55.7507 23.1581 41.54 6776.2497

R.memb 1
Agua 57.4445 23.1581 40.31 3941.4888
Vapor 64.7070 239139 36.96 6997.3960

R. memb 2
Agua 64.9088 23.9139 36.84 4070.1213

6.6 EVALUACION ECONOMICA

Haciendo uso de los costos de servicios, valores de impuestos, tasa de
interés e inflacion, presentados en la Tabla 6.8, se evaluaron econémicamente los
esquemas formulados.
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Tabla 6.8. Parametros para la evaluacion econémica de los esquemas

Tasa de interés* 20%
Porcentaje de inflacion* 7%
Impuestos* 16%
Tiempo de vida del proyecto 10 afios
Horas de operacidn de la planta al afio 8000

Precio de servicios

Vapor de Media presiéon 3.5 bar,

(US$,/ton)** 12.6044
Agua de enfriamiento (US$/m3) 0.1236
Energia eléctrica (US$/kwh) 0.03044
Agua potable (US$/m3)*** 1.05

*valor tomado para Colombia por Martinez et al. (2010)
**valor tomado de Lopez (2010)
*#*yalor fijado por Aguas de Manizales (Colombia)

Para el costo de la membrana se utilizé un método corto basado en
Oudshoorn et al. (2010), en el cual se asigna un valor de 250 euros/m? de
membrana polimérica y 1333 euros por cada 900 m2 para los mddulos. Pese a que
los moédulos de pervaporacién dimensionados tienen un tamafio menor de 900
m2, se sobreestimo6 su costo asignandole este valor a cada médulo sin importar el
tamafio, de alli que no haya una gran diferencia en los costos con los cambios de
areas de membrana para el nivel de produccién fijado. Se toma como referencia a
Tang et al. (2005) para evaluar el precio del catalizador tipo Amberlite y su vida
util. Los Costos de Capital Anualizado (A.C.C. por sus siglas en ingles) de la Tabla
6.9 se calcularon como (Smith, 2005):

i(1+i)"

AC.C.=CostosCapital x ———
(1+i) -1

(6.14)

donde i es la tasa de interés fraccional y n el nimero de afios de vida del proyecto
(tomados como 0.2 para la tasa de interés fraccional y 10 afios de vida del
proyecto, segin lo sugerido por Martinez et al,, (2010). El costo total anualizado
(T.A.C. de sus siglas en inglés) se define como:

T.AC = AC.C+Costo Catalizador +Costo Operacion (6.15)

Los resultados de los costos de capital para cada equipo, costos de
catalizador y costos operacionales se presentan en la Tabla 6.9, para cada uno de
los esquemas analizados en esta investigacion. En la Figura 6.20 se presentan los
resultados de los costos anuales junto a los costos operacionales para facilitar la
comparacién de las tecnologias analizadas.
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Tabla 6.9. Costos de capital y operacionales para los esquemas evaluados de produccién

de acetato de isoamilo

Exceso de Excesode Hibrido  Hibrido
Costos de Capital (US$) Alcohol Acido 1 2 mrz(rar?tc; 1 mlz(re;;kc)'Z
Costo intercambiadores 364800 288800 346300 331300 274600 238600
Costo de bombas 85000 85000 84500 85700 68300 68300
Costo de reactores 175600 175600 204400 103800 34342 17171
Columna 1 144900 141500 129500 116900 114700 114700
Columna 2 105900 94200
Tanques y decantadores 541000 540800 176400 176400 54067 54000
Costos modulos de membrana - - 3771 3771
Costos membrana - - 2586 2513 3153 8629
Costo total capital 1417200 1325900 947458 820384 549161 501400
Costo catalizador (US$/afio) 1450.6456 1543.24 2275 1574 2706 2962
;O:I:Seifn?iir;c‘((I’Jr;;t;%f;l y 80760 78400 78000 77130 56920 56870
Costo de servicios (US$/afio) 74204 27117 23698 21065 25000 27090
ES;;‘Z:I‘;S&‘I“ de operacion 229482 174805 153442 149189 133100 135276
ﬁncu(;h(;(:s;’ de Capital 338034 316257 226753 195680 130987 119595
T.A.C (Costo total anualizado) 568967 492606 382470 346443 266793 257833
. W Costos totales de operacidn (LSS /ano)
OALL (Costo de Capital Anualizado)
1 B T.AL (Costo total anualizado)

400 +

a0n +

Costos ($,/afo x 107)

200 +

ion +

0T -
Excesode Alcohol  Exceso de Acido

Figura 6.20. Costos anualizados de los esquemas para la

Hibrido 1

Hibrido 1 Reac. memb 1 Reac. memb 2

produccién de acetato de isoamilo.

Como se puede ver en la Tabla 6.9, los mayores costos de los
intercambiadores se presentan en el esquema con exceso de alcohol debido al
area requerida y no al nimero de unidades, pues el esquema hibrido 1 tiene
mayor numero de intercambiadores como se observa en la Figura 6.19. El costo
de capital de los reactores es mayor en el esquema hibrido 1 porque esta
conformado por un mayor numero de ellos (un reactor para los esquemas
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convencionales frente a dos reactores PBR). Como se puede observar el tamafio
del reactor no influye significativamente en los costos para los esquemas
convencionales (dentro de las condiciones evaluadas). El menor costo de las
torres empacadas lo tiene el esquema hibrido 1, sin importar que en éste, la torre
tenga un mayor numero de etapas; para el caso, la mayor influencia en los costos
la tuvo el diametro. Todo esto, junto al hecho que el sistema de separacién por
membranas (bajo las condiciones analizada), tiene menores costos que utilizar
una columna, se traduce en un menor costo de capital para la tecnologia hibrida
(Ia suma de los costos de médulos de membrana y los costos de la membrana es
menor que el costo de cualquiera de las columnas utilizadas para recuperar agua
en los esquemas convencionales).

Los costos totales de operacion también son menores para el esquema
hibrido, hecho que se deriva del menor gasto energético del sistema.
Considerando cada uno de estos esquemas y el valor final del T.A.C,, la tecnologia
con membranas posee menor gasto energético y mayor eficiencia energética
(demostrada con su mejor capacidad de integracion), ademas es el proceso mas
econdmico para la produccién de acetato de isoamilo dentro de las tecnologias
consideradas.

El costo de los reactores de membrana se evalué como el costo de un
reactor convencional mas el costo de un médulo de pervaporacién. En los costos
de capital de los esquemas con reactores de membrana hay similitudes, la torre de
destilacién, los tanques, decantadores y las bombas tienen costos similares o
iguales, debido a su pequefia diferencia en el diametro de torre y el nimero de
etapas. La diferencia entre los dos esquemas radica principalmente en el costo de
los intercambiadores. Segun el disefio propuesto, el esquema ‘Reac. Memb 1’ tiene
un intercambiador mas. El tamafio de los intercambiadores tiene poca influencia
debido a que por las pequefias dimensiones que poseen, se deben
sobredimensionar para el costeo a valores semejantes. Esto genera que los costos
de intercambiadores para ‘Reac. memb 2’ sean menores. Con el médulo del
reactor de membrana adicional para el esquema ‘Reac. memb 1’ ocurre algo
similar, su tamafio tiene poca influencia y cada médulo (por la carga pequefia
respecto a valores industriales) se debe costear por el mismo precio que el
modulo del ‘Reac. memb 2’ que es mdas grande, de alli que el costo de reactores sea
menor en ‘Reac memb 2’. El costo de membrana y del catalizador dependen del
tamafio del mddulo, por lo que es menor para ‘Reac, memb 1’. Tener menor
nimero de unidades también se refleja en el costo de operacion laboral y de
mantenimiento, por ello el esquema ‘Reac memb 2’ tiene unos costos asociados
menores. Sin embargo, como se mostrd, por la integracién energética ‘Reac. memb
1’ posee el menor gasto energético de todos los esquemas considerados y por lo
tanto tiene el menor costo operacional.

Como se puede ver en la Figura 6.20, el esquema ‘Reac. memb 2’ tiene el
menor costo de capital anualizado (A.C.C.) entre todos los esquemas con
membranas. Esto a su vez por sus bajos costos operacionales (no los mas bajos)
genera que sea la alternativa mas economica para la produccion de acetato de
isoamilo de todos los esquemas analizados segun el T.A.C. El esquema ‘Reac.
memb 2’ tiene el mas bajo A.C.C pero por los costos de capital mayores no es la
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alternativa mas econémica. Esto demuestra que por la escala de produccion
establecida tiene una gran influencia el nimero de unidades totales del proceso
para la evaluacién econémica, incluso con mayor importancia que el tamafio y el
ahorro energético. Desde el punto de vista de la intensificacién de procesos, la
mejor alternativa de disefio se establece con el esquema ‘Reac. memb 1’ debido a
que en ella los equipos son mas pequefios y el proceso se hace menos energivoro.
También se observan en la Figura 6.20 las ventajas econémicas de los reactores
con membrana, respecto a las de los esquemas hibridos. Estos tienen menores
costos de capital y operacionales que los hibridos (sin reactores de membrana).
Esto se debe al mayor tamafio de la planta de proceso con mas nimero de
unidades: reactores, médulos de pervaporacion e intercambiadores.

6.7 CONCLUSIONES

Empleando los diferentes modelos matematicos especialmente
desarrollados para la esterificacion de acido acético con alcohol isoamilico, a
saber: modelo de actividad tipo NRTL (Capitulo 2), modelo cinético homogéneo y
en presencia de Amberlite IR-120 (Capitulo 3), modelo de permeacién para
pervaporacion con una membrana hidrofilica de silice (Capitulo 4), se procedié a
su integracion para la simulacién del proceso productivo de acetato de isoamilo.
Las simulaciones involucraron la sintesis conceptual de los diferentes esquemas
de proceso, su optimizacion, su integracidon energética y su evaluaciéon econémica
buscando maximizar los ahorros energéticos y minimizar el costo total
anualizado. Se usaron las herramientas del simulador ASPEN Plus® con una
interface Microsft Excel® - MatLab® para la simulaciéon de las unidades de
membrana.

Se consideraron los reactores de membrana para la produccién de acetato
de isoamilo, inicialmente se propuso un disefio conceptual de un reactor
convencional seguido de un reactor de membrana para evitar las pérdidas de
reactivos al permeato en los primeros tramos del reactor. Para su evaluacién se
propusieron dos modos de operacion, el primer modo de operacién especificaba
la fracciéon molar de agua en el permeato y el segundo modo establecia un flujo de
agua en el retentato de cero. En ambos modos de operacién, con el sistema
secuencial se incrementa muy poco la conversion del sistema pero se genera un
incremento en la carga total de catalizador, por lo que se concluyé como
innecesario un reactor convencional en los esquemas de reactores de membrana.
Ademas se incrementarian los costos por tener una unidad adicional. El modo de
operacion seleccionado fue el de obtener en el permeato una fraccién molar de
agua igual a 0.9 para conseguir retirar del sistema en el reactor de membrana el
coproducto, disminuyendo el nimero de unidades y facilitando la separacion
posterior del acetato. El reciclo en ambos casos para el retratamiento de los
reactivos no se pudo evitar.

Cuatro esquemas de proceso alternativas (convencionales e hibridos de
destilacion-pervaporacién) para la produccion de acetato de isoamilo por
esterificacion en fase liquida de acido acético con alcohol isoamilico fueron
evaluados en los términos de la integracién del rendimiento energético, y la
evaluacion econdémica mediante simulaciéon. La recuperaciéon de Acetato de
isoamilo fue un factor crucial para minimizar los costos de la energia en cada uno
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de los procesos. Para los esquemas convencionales en bajos porcentajes de
recuperacion de acetato el esquema con exceso de acido utiliza una cantidad
considerablemente menor de energia para la separaciéon que el proceso con
alcohol en exceso.

Las cuatro tecnologias de produccion fueron integradas energéticamente y
evaluadas econémicamente en condiciones que produjeran el menor gasto de
energia. La integracion energética permitié disminuir el requerimiento de energia
a través de vapor de media presién y de agua de refrigeracidon, principalmente en
el proceso hibrido 1. En los sistemas hibridos, la corriente caliente de destilado en
la parte superior de la torre permite suministrar energia a las corrientes frias,
tales como las corrientes de entrada a los modulos de pervaporaciéon. La
factibilidad de la integracién energética para la configuracion del proceso hibrido
propuesto permite alcanzar una notable diferencia con el costo de energia de los
procesos convencionales. Como alternativas los procesos hibridos de destilacién-
pervaporacidon permiten obtener el producto deseado con requisitos de baja
energia. Estos procesos son los mas econdmicos entre las tecnologias
consideradas desde el punto de vista de los costos de capital y operativos. La
tecnologia de pervaporacion genera en el caso la separacion de agua durante el
proceso con menores costos de capital que si se utilizaran procesos de destilacion.
El resultado de estas ventajas finalmente se refleja en el menor costo total
anualizado para las tecnologias hibridas. El esquema Hibrido 2 es la mejor opcién
entre las alternativas estudiadas para la producciéon de acetato de isoamilo a las
especificaciones de produccion establecidas.

Se estudiaron diversos casos de reactores de membrana con diferentes
areas de membrana especificas, caida de temperatura permisible en los reactores
y porcentajes de recuperacion. Se determinaron los porcentajes de recuperacion
6ptimos que hicieran minima la carga del rehervidor para sintetizar dos esquemas
con reactor de membrana. A través de estos esquemas se consiguié obtener la
menor demanda energética posible de cualquier otra configuracién estudiada
para la produccion de acetato de isoamilo (esquema ‘Reac. memb 1’). Luego a
través de la evaluaciéon econémica se demostré que en costos econdémicos para la
produccion utilizada, tiene principal influencia el nimero de unidades implicadas
en el proceso, factor de superior peso que la demanda energética o el tamafio
calculado de las unidades. A partir de ello se concluye que el esquema con
menores gastos econdmicos para la produccién de acetato de isoamilo es el
esquema ‘Reac. memb. 2’ dentro de todos los esquemas estudiados. Desde el
punto de vista de intensificaciéon de procesos por el tamafio de las unidades, los
niveles de integracidn y gastos energéticos la mejor alternativa la constituye el
esquema ‘Reac. memb 1.
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Anexo
6A Parametros para la simulacion de las torres de destilacion

Independientemente del disefio de la columna de destilacion, considérese que
debido al bajo flujo de vapor dentro de la torre (dado por las especificaciones de
produccién del proceso), el diametro de la columna sera menor a 0.6 metros.
Seader et al. (2010) recomiendan para estos casos la aplicacién de columnas
empacadas en lugar de columnas de platos, por lo que en este trabajo se
emplearon columnas empacadas para todas las simulaciones. Se seleccioné el
empaque de anillos Raschig por su alta fraccién vacia y alta relacion
area/volumen. Otras consideraciones tenidas en cuenta para la simulacién de las
columnas de destilacion se describen en la Tabla A1.

Tabla A1l. Especificaciones de disefio para la simulacién de las columnas de
destilacién

Tipo de empaque Raschig
Tamafio 25 mm por 13 mm
Material Metal
Altura equivalente de un plato teérico (HETP) Similar al diAmetro de la columna
Aproximacién fraccional a la capacidad maxima 0.8

La altura equivalente de un plato teérico (HETP por sus siglas en ingles) para el
empaque se aproximo como un valor cercano al diametro de la torre, tal como lo
ha sugerido Seader et al. (2010). La aproximacion fraccional a la velocidad de
inundacién fue 0.8 (el valor para un disefio apropiado esta entre 0.8-0.85).

Para la primera columna de los esquemas convencionales o para la Uinica columna
de los esquemas hibridos, el nimero requerido de etapas de separacién (para un
valor dado de la recuperacién de acetato), se calculé usando 1.4 veces la relacién
de reflujo minimo. A su vez, la relacion de reflujo minimo se calcul6 de la siguiente
manera: fijando el porcentaje de recuperacion, se evalda la columna para un
nimero grande de etapas, alimentando en la etapa oOptima (a través de la
herramienta NQCurves de ASPEN Plus® fijando la relacion de reflujo minima en el
condensador); luego la columna se evaliia a incrementos de 10 etapas hasta que el
cambio en el reflujo predicho por NQCurves se encuentre por debajo de cierta
tolerancia (menor a 1*10-3).

En el proceso convencional, la primera columna de destilacién se disefié6 con un
condensador parcial. De esta forma, la corriente de destilado se alimenta
directamente como vapor a la siguiente columna. La segunda columna de
destilacion fue disefiada con un decantador de cabeza, el cual opera a 35°C
(temperatura fijada para las corrientes de salida). El nimero de etapas y la etapa
de alimentacién se determiné al reflujo minimo en la cima, con el fin de obtener
una corriente de salida con una fase acuosa con una fraccion molar de agua de
0.99.

La caida de presion se calculé con las correlaciones disponibles en el catalogo
Glitsch Inc. del simulador, propias para el tipo de empaque seleccionado.
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7. Conclusiones generales y perspectivas
de la investigacion

CONCLUSIONES

En relacion con cada uno de los objetivos especificos que esta investigacion se
propuso se puede concluir que:

1. Caracterizacion fisico quimica de los aceites de fusel resultantes de los
procesos de produccion de etanol carburante.

Se comprob6 experimentalmente que el componente principal del aceite de
fusel resultante de los procesos de produccién de etanol carburante es el alcohol
isoamilico (isopentanol), con una composicion masica cercana a 71.5% en base libre
de agua, seguido de los alcoholes etilico, isobutilico y n-propilico, mas algunas trazas
de otros compuestos. Por destilacion, se obtienen aproximadamente 5 L de aceite de
fusel por cada 1000 L de alcohol etilico. Considerando el aumento en la produccién
de etanol en Colombia, se hace atractiva la posibilidad de convertir el alcohol
isoamilico, contenido en los aceites de fusel, en un producto de mayor valor agregado.

2. Estudiar tedrica y experimentalmente la termodinamica de la mezcla
cuaternaria producto de la esterificacion del acido acético con alcohol
isoamilico.

El andlisis de los antecedentes publicados sobre el estudio de las
caracteristicas termodinamicas de la mezcla acido acético/alcohol isoamilico/acetato
isoamilico/agua revela que la informacién sobre azeotropia y equilibrio de fases
disponible para la mezcla cuaternaria y sus subsistemas binarios y ternarios es muy
reducida. Tampoco se dispone al momento en la literatura de una caracterizacion
termodindmica completa y consistente de la mezcla, ni un modelo de actividad
confiable para representarla.

Empleando la termodindamica topolégica se identifico6 la topologia mas
probable del mapa de curvas de residuo para destilacién de la mezcla. Se establecio
conceptualmente cual es el diagrama de curvas de residuo mas probable para el caso
reactivo y no-reactivo. Se estableci6 a través de este analisis que lo mas probable es
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que la mezcla no presente azeotropia reactiva, en concordancia con la evidencia
experimental.

Se ajustaron un total de 20 parametros de interaccion binaria para el modelo
de actividad NRTL. El modelo asi obtenido predice un mapa de curvas de residuo que
es topoldgicamente consistente, es congruente con la inexistencia de azeotropia
reactiva, presenta una menor desviacion en la prediccion del equilibrio liquido-vapor
que los otros modelos disponibles y predice las envolventes de fases liquido-liquido
consistentes con el respectivo test de estabilidad de fases. Adicionalmente presenta
un mejor ajuste que los otros modelos a los datos experimentales de ELL disponibles
para la mezcla acido acético/alcohol isoamilico/agua. Por todo lo anterior, el modelo
de actividad ajustado en este trabajo se valora como confiable para ser empleado en
calculos de disefio conceptual y simulacion de procesos para la produccién de acetato
de isoamilo.

3. Determinar la cinética de esterificacion del acido acético con alcohol
isoamilico, utilizando un catalizador soélido comercial. Establecer
experimentalmente alcances y restricciones reales del proceso reactivo
usando aceite de fusel industrial.

Con base en valores disponibles en el Grupo de Investigacién de TOF de varios
catalizadores para la reaccion bajo estudio, se escogié como catalizador heterogéneo
la resina Amberlite IR-120 para el estudio cinético. Se formularon un conjunto de 36
modelos cinéticos posibles para la velocidad de la reacciéon homogénea y 8 modelos
para la velocidad de la reaccion heterogénea, catalizada por la resina de intercambio
catiénico Amberlite IR-120. En la formulacién de estos modelos se consider6: la
forma de evaluar la composicidon de la mezcla, la forma de calcular la constante de
equilibrio, el valor del parametro de autocatalisis, asi como cuatro variantes de un
modelo adsorcién-reaccion para la reaccion catalizada.

Los estudios de caracterizacion realizados muestran que la resina en su forma
H* tiene una capacidad de intercambio total de 4,7 meq/g de resina seca, presenta
una granulometria con didmetro medio cercano a las 700 micras, y tiene la siguiente
afinidad por los solventes de la reaccion de esterificacion bajo estudio: en base molar,
alcohol isoamilico > acetato de isoamilo > acido acético = agua.; esto ultimo se pudo
cuantificar en términos de mediciones de hinchamiento y equilibrios de absorcién
con mezclas binarias no reactivas.

Se pudo probar que existe un efecto autocatalitico del acido acético en la
esterificacion objeto del estudio y que la constante de equilibrio de esta reaccién es
funcién débil de la temperatura en el intervalo de 316-363 K. Se estableci6 una ley de
velocidad en términos de fracciones molares y con una constante de equilibrio igual a
5.0. Entre los modelos ajustados para la reacciéon catalizada por la resina
Amberlite IR-120, se correlacioné un modelo del tipo LHHW basado en fracciones
molares, el cual fue elegido como ley de velocidad heterogénea para la reacciéon de
esterificacién con miras a su utilizaciéon en procedimientos de simulacion.
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Se efectud un estudio cinético de la reaccién de esterificacion empleando
acido acético grado analitico y una muestra de alcohol isoamilico derivado del aceite
de fusel. La caracterizacion por cromatografia gaseosa confirmé que este alcohol es
muy semejante al alcohol grado analitico usado para los experimentos cinéticos en
los que se apoy6 la correlacion del modelo cinético. No se identificaron en su
composicion cantidades importantes de otras sustancias que dieran lugar a
subproductos. Se puede afirmar que el modelo cinético puede ser usado para
predecir la velocidad de reaccién cuando se emplea alcohol isoamilico proveniente de
aceite de fusel.

4. Efectuar mediciones para determinar la permeabilidad de los
compuestos en procesos de pervaporacion utilizando membranas
comerciales y preparadas en nuestro laboratorio.

El andlisis del estado del arte de la aplicacién de la tecnologia de membranas a
procesos de esterificacion revela que la pervaporacion es el proceso con membranas
mas estudiado hasta el momento, destacandose las investigaciones que hacen uso de
membranas poliméricas para la separacién de agua. Sin embargo, las membranas
ceramicas de silice se muestran mas apropiadas para la realizacién del proceso de
esterificaciéon asistida por pervaporaciéon, dado su caracter hidrofilico y a que
presentan mayor estabilidad, resistencia mecanica, térmica y quimica que las
membranas poliméricas, en especial en ambientes acidos.

Se sintetiz6 y fabricé una membrana de xerogel de silice mediante las técnicas
de sol-gel y recubrimiento por inmersion (dip-coating). La estructura de la
membrana esta compuesta por un soporte tubular macroporoso de -Alx03,
recubierto de una capa mesoporosa de y-Al;03 y sobre ésta, una capa microporosa de
xerogel de silice. El caracter hidrofilico de la membrana fue confirmado por analisis
de FTIR, SEM y EDS. La correspondiente caracterizacidon superficial y textural del
material permitié determinar una porosidad de 37%, un area superficial de 518 m?/g
(método BET), asi como una distribuciéon de poros estrecha, con un maximo a 17 A
con un volumen de poro de 0.2686 cm3/g (método de Horvath-Kawazoe), lo que
define al material como microporoso.

La membrana ceramica de xerogel de silice asi fabricada fue evaluada para la
separacion de la mezcla cuaternaria acido acético/alcohol isoamilico/acetato de
isoamilo/agua, mediante un proceso de pervaporacion. Los resultados obtenidos
indican que, en todos los casos, el flux de agua fue significativamente mayor que el de
las sustancias organicas durante todo el tiempo del experimento, evidencidndose el
caricter hidrofilico de la membrana. La selectividad de la membrana es, en orden
decreciente: agua/alcohol > agua/acido > agua/acetato, lo que indica que la
permeabilidad de la membrana es mayor en el orden agua > acetato > acido > alcohol.
Se identificé experimentalmente que existe una influencia de la alta no-idealidad de
esta mezcla en fase liquida sobre la fuerza guia para la pervaporacién. La membrana
sintetizada se posiciona bien frente a las demds membranas reportadas para la
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deshidratacion de mezclas de esterificacidn, perteneciendo al grupo de las ceramicas
con mayor flux y selectividad.

Se realiz6 un estudio de correlacion y discriminacién entre 12 modelos de
permeacion para describir el proceso de separacion por pervaporaciéon de la mezcla
bajo estudio, usando la membrana fabricada de xerogel de silice. Se correlacion6 un
modelo del tipo Dusty Gas con parametros de interaccién con la membrana en
funcion de la actividad del retentato, como el modelo mas confiable para describir el
proceso. El modelo de permeacidon propuesto es particular para la membrana, la
mezcla y la operacién estudiada, y se constituye en una herramienta con la que se
podran adelantar los estudios de simulacién conducentes al disefio y montaje del
proceso de pervaporacién reactiva y la optimizacion y evaluacién econémica del
mismo.

5. Construir y analizar experimentalmente el proceso intensificado
reaccion - pervaporacion.

Se concibieron dos prototipos experimentales de reactores de membrana para
la realizacion del proceso de esterificacion de acido acético con alcohol isoamilico
asistida por pervaporacion. Un esquema de operacion por lotes reaccién-separacion
integradas en la misma unidad, para la evaluacién de las membranas de silice
fabricadas durante el desarrollo de esta investigacidon y un esquema de un proceso en
régimen de flujo de reaccién y separacion en unidades separadas, para la evaluacion
de una membrana ceramica comercial. Los resultados experimentales confirman la
observacion del fendmeno de pervaporacion reactiva en los equipos construidos para
tal fin, en particular el desplazamiento del equilibrio de reaccién hacia la formacién
de productos debido a la separacion simultanea del agua.

La membrana ceramica de xerogel de silice fabricada en el laboratorio,
comparada con la membrana comercial, posee un flux total semejante, pero la
selectividad con respecto al acido y al alcohol resulta mayor que en la membrana
comercial. Ademas la membrana de laboratorio presenta una selectividad hacia el
acetato equiparable con la membrana comercial y como resulta ser menos permeable
a los reactivos y mas selectiva al paso de agua, es mas competitiva para la aplicaciéon
industrial que la membrana comercial.

6. Generar disefios conceptuales del proceso integrado de reaccidon-
separacion, compararlos mediante simulacion, y elegir el proceso mas
adecuado con base en criterios de la intensificacion de procesos.

Empleando los diferentes modelos matematicos desarrollados para la
esterificacion de acido acético con alcohol isoamilico, a saber: modelo de actividad
NRTL, el modelo cinético homogéneo y en presencia de Amberlite [R-120, el modelo
de permeacion para pervaporaciéon con una membrana hidrofilica de silice, se logré la
simulacién del proceso productivo de acetato de isoamilo. Las simulaciones
involucran la sintesis conceptual de diferentes esquemas de proceso, su optimizacion,
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su integracion energética y su evaluacion econémica buscando maximizar los ahorros
energéticos y minimizar el costo total anualizado. Las diferentes alternativas de
proceso evaluadas incluyen: dos esquemas convencionales que usan acido o alcohol
en exceso, dos esquemas con reactor de membrana y dos procesos hibridos
destilacién-pervaporacién. Para una productividad de aproximadamente 1000
ton/afio y especificaciones relativas a la pureza del producto, el analisis de los
esquemas involucra: la influencia de la recuperaciéon de acetato sobre aspectos como
el consumo de energia, el nimero de unidades de membrana y el area de membrana
requerida. Se concluye del estudio que la recuperacion de acetato es un factor crucial
para minimizar los costos energéticos en todos los procesos considerados. Después
de la optimizacion y la integracion energética, la mejor alternativa de proceso la
constituye un esquema con reactor de membrana por presentar el menor costo total
anualizado.

PERSPECTIVAS

Actualmente el aceite de fusel se trata como un residuo que se comercializa
directamente como solvente econémico o se usa como combustible en los mismos
ingenios. Es recomendable incentivar al sector industrial relacionado con su
generacion, para aunar esfuerzos en el aprovechamiento de este residuo para la
produccion del acetato de isoamilo y otros productos de valor agregado que de él
puedan sintetizarse.

Conviene desarrollar un plan experimental amplio sobre el estudio de los
equilibrios de fase de la mezcla en cuestion, de tal forma que se contribuya con mas
evidencia experimental para el refinamiento del modelo de actividad aqui propuesto,
el cual se apoya en un conjunto de datos bastante limitado. Dado que la mezcla
presenta una alta no-idealidad en fase liquida, fendmenos como la velocidad de
reaccion y la separacion por pervaporacion se ven influenciados por tal
caracteristica. Asi, mejorar el modelo de actividad segin nueva evidencia
experimental permitira a su vez desarrollar modelos cinéticos y de permeaciéon aun
mas rigurosos.

Esto relacion con los estudios de la cinética de la reaccién, conviene
profundizar en los aspectos de desactivacion y regeneracién del catalizador, en aras a
desarrollar protocolos de operacion a nivel industrial. En particular, el desarrollo de
un modelo cinético fundamentado en el equilibrio de fases polimero-solvente
resultard de interés para profundizar en los aspectos fenomenoldgicos de la resina
como catalizador.

Debe profundizarse en las técnicas de fabricacién de la membrana, en
particular para asegurar la reproducibilidad en las caracteristicas finales del material,
lo que involucra un estudio sistematico de la influencia de las condiciones de
preparacion y deposicion de la membrana. En particular, conviene investigar sobre
las posibles técnicas de fabricacién de los soportes ceramicos requeridos, que se
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puedan implementar a nivel de laboratorio, pues estos soportes en la actualidad
deben ser importados, son muy costosos y no se puede asegurar que presenten las
caracteristicas deseadas. Esto reduciria los costos de las membranas
significativamente, con miras a la implementaciéon industrial del proceso aqui
propuesto.

El disefio y construccién de los prototipos de reactores de membrana aqui
propuesto, podra ser refinado en aras de su implementacién industrial. Esto
requerira la posibilidad de mayor instrumentaciéon y control en los montajes, para
investigar de una manera mas rigurosa su desempefio en diferentes condiciones de
operacion. Eso, junto con los estudios mas refinados de simulacién y evaluacién
econdmica del proceso intensificado, se constituirian en factores determinantes para
su posible implementacién industrial.
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