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Resumen

La simulacién de la sintesis de n-Butilacetato por Destilacion Reactiva
(DR), se hizo con base en el Andlisis de la Estatica (AE), teniendo en
cuenta un pequefio exceso de n-butanol/acido acético en la corriente
de alimentacion. Los esquemas tecnoldgicos simulados consisten de
un reactor de equilibrio antes de la columna reactiva y la columna de

destilacién reactiva (DR) con una y dos corrientes de alimento. Los Palabras Clave
resultados de la simulacion son comparados con diferentes trabajos Destilacion Reactiva
(Marulanda, 2002; Smejkal & So06$, 2002; Steinigeweg & Gmebhling, Analisis de la Estatica
2002; Gangadwala, 2004), alcanzando buena aproximacion con los Simulacién

valores presentados. n-Butilacetato



REVISTA Universidad EAFIT. Vol. 42. No. 142 | abril, mayo, junio 2006

Simulation of a distillation column that is reactive

for the synthesis of n-Butylacetate

Abstract

In this work the simulation of the synthesis of the n-Butylacetate by
Reactive Distillation (RD) was made using the Static Analysis (SA) with a
neatly equimolar mixture of Butane to Acetic acid in the feeding streams.

The simulated technological flow-sheets include distillation reactive
column with one and two feeding streams and equilibrium reactor before
the reactive column. The results of the simulation are compared against
different works (Marulanda, 2002; Smejkal & So6s, 2002; Steinigeweg &
Gmehling, 2002; Gangadwala, 2004), reaching a good agreement.
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Introduccion

ada la importancia del n-Butilacetato

en la industria de pinturas y lacas,

pegamentos, endurecedores, perfu-

mes artificiales, extractos saborizantes,
cuero, peliculas fotograficas, plasticos, agente
suave de desengrasado, agente anticorrosivo,
agente de sellado, agente de deshidratacion,
solvente de gomas naturales y algunos productos
para el cuidado de los autos, se busca aumentar
la produccién continua de esta sustancia,
minimizando el consumo energético y la produccion
de residuos a través de la intensificacion de
procesos simultaneos reaccidn-separacion. Puesto
que la reaccioén entre el acido acético y n-butanol
es reversible, y la separacién se lleva a cabo en
un intervalo de temperatura y presidon semejantes
al de la esterificacion, se pueden integrar los
procesos de reaccidén-separacion en una columna
de Destilacién Reactiva (DR).

La velocidad de reaccion, industrialmente es
aceleradaporcatalizadores acidos (Chuetal. 2004),
como acido sulfurico, p-toluensulfénico, zeolitas
tipo HX, HY, HM y HZSM5, o las ampliamente
usadas resinas de intercambio ionico.

Aunque existen diferentes métodos para la sintesis
del n-Butilacetato, como se describen enlaliteratura
(Cardona, 2001; Steinigeweg & Gmehling, 2002;
Laureano Jiménez et al. 2002), la simulacion se

hizo sin tener en cuenta las reacciones de hidrdlisis
del n-Butilacetato y eterificacion del n-butanol,
puesto que la primera reaccion es apreciable por
un alto contenido de humedad en el catalizador y
la segunda se ve favorecida por grandes cargas
de catalizador, altas temperaturas y grandes
relaciones molares de n-butanol/acido acético.

1. Termodinamica

La reaccion de esterificacion se lleva a cabo
favorablemente en fase liquida en el rango de
temperaturas 90 - 120 °C y presion inferior a
la atmosférica, para evitar la destrucciéon del
catalizador (Giessler et al. 1999) y la formacion de
1-buteno, como se encontrd experimentalmente
(Janowsky et al. 1997).

La gran complejidad que presenta este sistema
reaccionante, se evidencia por la existencia de seis
azedbtropos, de los cuales tres son heterogéneos
(ELLV) vy los restantes son homogéneos (ELV).
La temperatura y composicibn molar de estos
azeotropos, asi como su clasificacion en puntos
singulares, se presenta en la Tabla 1.

La simulacion del equilibrio de fases (ELV y ELLV)
se hizo teniendo en cuenta la desviacién de la
idealidad que presenta el acido acético en la
fase de vapor, mediante el modelo propuesto por
Hayden & O’Connell para la fase de vapor (Hayden
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Tabla 1. Caracteristicas de los componentes puros y aze6tropos del sistema

Compone’ntes T (°C) Fracciéon molar Estabilidad
puros y azeotropos

B/BAI/W 90.66 0.0895 | O 0.2041 NI
BA/W 91.19 0 0 0.2766 NS
B/W 92.96 0.2334 | O 0 NS
w 100.00 0 0 0
B/BA 116.15 0.7004 | O 0.2996 NS
AA 17.77 0 1 0
B 117.97 1 0 0
B/BA/AA 121.30 0.2000 | 0.4600 0.3400 NS
B/AA 122.69 0.5161 0.4839 0 NE
BA 126.17 0 0 1 NE

Fuente: Karpilovski, O. I. (1997) Disefio de variantes para Procesos de
Destilacion Reactiva. Tesis Doctoral (Ingeniero Quimico). Moscu: Academia
Lomonosov de Tecnologia en Quimica Fina.

& O’Connell, 1975), y la fase liquida fue modelada en la que se encuentre. Una opcién es obtener
con NRTL (Renon & Prausnitz, 1968). La constante butilacetato puro y la otra es el aze6tropo formado
de equilibrio quimico usada en este trabajo es la por butanol — acido acético.
reportada por Janowsky et al. (1997).
NOTACION
- * 3
— ) ]
Kq = 3.8207 exp[j 817 ”"Af] AA= Acido Acético
B = Butanol
La Figura 1 muestra el mapa de curvas de BA= Butilacetato

residuo para el sistema butanol — acido acético

ELV = Equilibrio Liquido — V
— butilacetato — agua. En ella se puede apreciar quilibrio Liguido — Vapor

claramente que se parte del punto mas ligero del ELLV = Equilibrio Liquido — Liquido - Vapor
sistema, que es el azedtropo heterogéneo butanol FA= Fase Acuosa
— butilacetato — agua (90.66 °C) y termina en dos FO= Fase Organica
puntos diferentes, correspondientes al butilacetato o .
(126.17 °C) y el azeobtropo butanol — acido acético G ConsEnle e Equilre Cuimiee
(122.69 °C). También se puede inferir que si se NE = Nodo Estable
plantea separacion directa (destilado formulado) NI = Nodo Inestable
desde cualquier punto interno en el tetraedro, el NS= Nodo Silla
producto de cima siempre sera el azeotropo de
R= Constante Universal de los Gases,

minimo punto de ebullicién butanol — butilacetato
— agua. Por el contrario, si se plantea separacion
indirecta (destilado formulado) desde cualquier T=  Temperatura, K
punto dentro del tetraedro, se tienen dos posibles W= Agua

productos dependiendo de la regién de destilacion

8.31451 kJ/kmol.K
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Figura 1. Curvas de residuo para el sistema B — AA—-BA-W

B
117.97 °C

116.15°C

BA
126.17 °C

117.77 °C

100.00 °C

Como el objetivo primordial es obtener el butilacetato puro sin utilizar varias torres para su posterior
separacion, se debe trabajar en la regidon de destilacion que tiene como producto de colas el butilacetato.
Las regiones de destilacion son divididas por una separatriz de primer grado (de origen termodinamico
semejante al azeo6tropo) que imposibilita el paso de las curvas de residuo, ademas de las lineas de balance
de masa de una regién a otra. Igualmente, el estado estable analizado (destilado formulado) con un ligero
exceso de butanol/acido acético se encuentra en esta region, cumpliendo asi con todas las restricciones
impuestas por el AE.

Figura 2. Regiones de destilacion y trayectorias tentativas de reaccion
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La Figura 2 muestra las trayectorias tentativas de reaccion para la
region de destilacion favorable a la separacion del butilacetato,
ademas de la separatriz de primer grado que divide el tetraedro.

2. Analisis de la Estatica

El Analisis de la Estatica (AE) es un método corto desarrollado, por
Serafimov etal.(1971), basado en el analisis termodinamico—topoldgico
de los diagramas de destilacion, que puede ser aplicado a multiples
sistemas sin depender de la estructura de la columna de destilacion.
El AE hace uso de poca informacion, como

composicion de alimentacion, equilibrio quimico

y de fases, y estequiometria de la reaccion para

determinar la ubicacion de la zona de reaccion,

el maximo grado de conversién y el tamafio total

]
. de la columna.

.. ° .. . ® Para hacer el correcto desarrollo del AE (Pisarenko et
o. g . ® al. 2001), se parte de una composicion de alimentacion
que gradualmente se convierte en una composicion

: ; pseudoinicial, desde la cual se trazan lineas de balance
de masa al punto de referencia (separacion directa o
indirecta), se escogen los estados estables controlables de
maxima conversion, por medio de la grafica entre la relacion
destilado/fondos frente a composicion pseudoinicial, y se

plantean trayectorias tentativas de reaccién que deben cumplir
con tres requisitos fundamentales:

» Estar ubicadas en la zona de reaccion directa.
* Incluir todos los componentes del sistema.

» Ser fronterizas a una curva de residuo o una linea
de destilacion abierta.

Las principales consideraciones del método
son:

* Los flujos de liquido y vapor en la columna son infinitos.

* Lacapacidad de la reaccién en la columna es bastante grande para
llevarse a cabo a una conversion dada, ademas de estar localizada
la zona de reaccioén en alguna parte de la columna.

» La columna se encuentra en estado estable y el nUmero de etapas
tedricas es definido.
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* La reaccién considerada es de equilibrio y
reversible.

Para una flujo de alimentacion con un ligero exceso
de butanol/acido acético, se concluye del AE que
la zona de reaccion se ubica en la parte inferior
de la columna, por estar el estado estable de
maxima conversion cerca del n-Butilacetato, que
es la corriente de fondos, y el producto de cabeza
es formado por el azeétropo heterogéneo entre
butanol — butilacetato — agua.

3. Simulacion del Proceso

Antes de iniciar la simulacién se desarrollaron tres
diferentes esquemas tecnoldgicos de la columna
de DR como aporte del presente estudio. La
simulacion de las configuraciones se hizo con
el modelo riguroso RADFRAC del simulador

Figura 3. Configuracion 1. Columna reactiva con
una corriente de alimento

comercial Aspen Plus®version 11.1, considerando
modelo de equilibrio (equilibrio de fases y
quimico en cada etapa) y una caida de presion
de 5 kPa a través de toda la columna (Smejkal
& S068, 2002). La corriente de cima formada por
el azedtropo ternario heterogéneo entre acido
acético, butilacetato y agua, es separada en un
decantador, obteniéndose dos corrientes: una
acuosa que abandona la columna y otra organica,
la cual es recirculada a la columna de DR. En
todas las estructuras se simuld una corriente de
alimentacién con composicién de n-butanol y
acido acético de 0.51 y 0.49, respectivamente.

Las figuras 3, 4 y 5 muestran las configuraciones
de las columnas reactivas, con los respectivos
flujos y composiciones. La Tabla 2 resume las
principales caracteristicas de las configuraciones
simuladas.

Figura 4. Configuracion 2. Columna reactiva con
dos corrientes de alimento

Fase Organica
F =10.280 kmolh
B=0177

AL =007

Ba =0423
W=0323

Fase Acuosa

F = 0.389 kmolh

F =1 kmolh B =0.001
T=80°C AA=0
P=1atm BA = 0.001
B =051 W=0993
AA =049

Fondos

F = 0.331 kmolh

B =0.002

AL =0013

BA =0985

W=0

Fase Orgénica
F = 0.260 kmolh
B=0177

AL =0071

BA =0.429
W=0323

F =051 kmolh
T=90°C
P=1atm
B=1

Fase Acuosa

F = 0.409 kmolh
B=0.011

A8 =004

BA =0.003

W =0945

F =0.49 kmolh
T=90°C
P=1atm

A8 =1
Fondos

F =0.331 kmolh
B=0

AL =0026

BA =0974
W=0
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Figura 5. Configuracion 3. Columna reactiva con prereactor

—
£ =1 kmoli F =1 kmolh
ot um T=80°C
B=0.51 P=1atm
AA = 0.49 B = 0130856

AL =0110656
BA =0.379344
W=10.379344

Tabla 2. Generalidades de las diferentes estructuras

Fasze Organica
F = 0.255 kmolh
B=015

AL =0047

BA = 0508
W=0.295

Fase Acuosa

F =0.414 kmolh
B =0.006
AA=0018

BA =0.002
WwW=0974

Fondos

F =0.331 kmolh
B=o

AA =0009

BA = 0930
W=0.001

Parametro Configuracion 1 Configuracioén 2 Configuracioén 3
Temperatura del alimento (°C) 90 90 90
Temperatura del destilado (°C) 91.46 92.03 91.18
Temperatura de fondos (°C) 127.77 127.64 127.75
Presion del alimento (bar) 1.06 1.06 1.06
Etapa de alimentacion 28 28y 35 28
Etapas reactivas 28 — 38 28 —43 28 — 38
Numero de etapas 40 50 40
Relacion Fondos/Alimento 0.331 0.331 0.331
Relacion de reflujo 3.5 5 1.5
Carga en el condensador (kW) -2.3659 -3.1540 -1.3139
Carga en el rehervidor (kW) 2.3908 3.1759 0.5991
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_ Conclusiones

Los resultados obtenidos para las diferentes configuraciones de la columna, demuestran que las
aproximaciones hechas durante la simulacién no son incorrectas, puesto que las composiciones de
producto, fase acuosa y organica, ademas de los parametros de operacion, son bastante cercanas a
las obtenidas por Marulanda (2002), Smejkal et al. (2002), Steinigeweg et al. (2002) y Gangadwala
et al. (2004) en sus trabajos.

La configuracién mas conveniente desde el punto de vista energético y de condiciones de pureza
del producto, es la del esquema con pre-reactor, aunque la columna con una alimentacién opera
satisfactoriamente en condiciones semejantes a las del anterior esquema.

El consumo energético de las estructuras, asi como el del proceso convencional, esta basado en la
carga energética en el rehervidor de la columna de DR. Karpilovski (1997) reportd un consumo de
431507 kJ/kmol de butanol. La carga térmica en el rehervidor de las configuraciones simuladas son
bajas, evidenciando una gran ventaja frente al proceso convencional, el cual reporta un consumo de
5047.91 kW (Marulanda, 2002), es decir, alrededor de 0.0118 — 0.047 % del consumo energético del
proceso convencional.
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