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Obtencion de mapas de curvas residuales para la
sintesis de acetato de butilo

Constructing residue curve maps for butyl acetate synthesis

Alvaro Orjuela Londoio,' Fernando Leiva Lenis,? Luis Alejandro Boyaca Mendivelso,’
Gerardo Rodriguez Nifio,* Luis Maria Carballo Suarez’

RESUMEN

Es este trabajo se adelanté un estudio en la escala de laboratorio de la sintesis acetato de n-butilo en fase
liquida (P, = 560 mmHg), en operacién simulténea de reaccién y destilacion (destilacién reactiva batch),
utilizando una resina de intercambio catiénico (Lewatit K-2431) como catalizador. Por medio de la construccién
experimental de curvas residuales, utilizando diferentes cargas de catalizador, se determinaron las condiciones
para las cuales la operacién estd limitada por el equilibrio quimico de la reaccién (régimen de equilibrio) y no
por efectos cinéticos (régimen cinético). Finalmente, se establecié la factibilidad de implementacién del proceso
de esterificacién a través de un arreglo de reaccién-separaciéon simultdnea. En dicho proceso se podria obtener
el acetato de n-butilo puro como producto de fondos de una columna de destilacién reactiva, sobrepasando
las limitantes de conversién del sistema reactivo.
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ABSTRACT

This work presents a laboratory study of liquid phase N-butylacetate synthesis (P, = 560 mmHg), employing
simultaneous distillation and reaction (batch reactive distillation) and an ion exchange resin (Lewatit K-2431) as
catalyst. The conditions in which the operation was limited by reaction equilibrium (equilibrium regime) and not
by kinetics effects (kinetic regime) was determined by constructing experimental residue curves using different
catalyst loads. The feasibility of implementing esterification through a simultaneous reaction-separation arrangement
was established. Pure butylacetate could be obtained in such process as a bottom product from a reactive
distillation column, overcoming the reaction system’s conversion limitations.
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Introduccion

En los Gltimos anos se ha generado un gran interés por los
procesos de transformacién amigables con el ambiente,
que al mismo tiempo redunden en beneficios econémi-
cos para las industrias. Entre las tecnologfas més estudia-
das se encuentran los reactores multifuncionales, unida-
des que integran simultineamente dos o mas etapas de
reaccion y/o separacioén. En la Tabla 1 se presenta una
recopilacién de los procesos integrados mas comunes
(Bianchi et al., 2003; Krishna, 2002; Kulprathipanja, 2000).
En este tipo de unidades se aprovecha la remocién selec-

tiva de los productos de una reaccién quimica para lograr
mayores conversiones y selectividades al producto de in-
terés, con el subsiguiente ahorro energético y de mate-
rias primas, y la disminucién en el costo de las operacio-
nes de separacién y purificacion.

De las tecnologias promisorias, la destilacién reactiva (DR) es
la de mas rapido crecimiento. La designacién de DR cubre
en un sentido amplio la concurrencia en una misma unidad
de la reaccién y la destilacién, y comprende procesos que
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pueden o no requerir el uso de catalizadores. La posibilidad
de hacer simultdneamente reaccién y destilacién ha captado
la imaginacién de muchos y, aunque no es novedosa, recien-
temente ha sido objeto de gran produccién cientifica (Bianchi
et al., 2003; Agreda et al., 1990; Doherty, 2001; Hiwale et
al., 2004; Schoenmakers, 2003; Stichlmair, 1999; Taylor, 2000;
Tuchlenski et al., 2001).

Pese al reciente interés sobre estas operaciones, las labo-
res dirigidas al disefio de procesos industriales en configu-
raciones de DR, adn se encuentran en construccién. Sin
embargo, ya existen algunas estructuras metodolégicas
del diseno conceptual que permiten, para arreglos de re-
accién-destilacion simultdnea, establecer la factibilidad del
proceso y la seleccién entre diversas alternativas posibles
(Krishna, 2002; Schembecker, 2003; Doherty, 2001;
Stichlmair, 1999; Frey, 1999; Giessler et al., 1999). Una
de las herramientas utilizadas para este propésito es la
interpretacién del proceso a través de los mapas de cur-
vas residuales. Estas corresponden a las trayectorias de
composicién (ubicadas dentro de un diagrama de fases)
que sigue el liquido remanente en el rehervidor (resi-
duo), durante una operacién de destilacion simple, cuan-
do el vapor generado se retira. Al presentarse se presenta
simultdneamente reaccion quimica los perfiles se inter-
pretan como curvas residuales reactivas.

La construccién matematica de las curvas se puede reali-
zar a través de la interpretacion del modelo de destila-
cién simple (Figura 1) considerando la ocurrencia de la
reaccién solamente en la fase liquida (A novel distillate
policy for batch reactive distillation with application to
the production of butyl acetate, 1999; Loning et al., 2000;
Doherty y Malone, 2001). En el sistema, el nimero de
moles en la fase liquida residual H , varia con el tiempo
debido a la velocidad molar de vaporizacion D, generada

por el flujo de calor Q,, y por la reaccién quimica r.

D),y

i

Q,

Figura 1. Esquema de un proceso de destilacion simple con
reaccion quimica

Tabla 1. Procesos de separacién insitu integrados a la reaccién

Reaccion y P
. .. . Combinacién
transferencia Reaccién y transferencia de de
de calor masa simultaneas .
. " reacciones
simultdneas
- Reactor
exotérmico con | - Destilacién
recuperacion reactiva - Ultrafiltracién
de calor - Reactor Reactiva
- - Reactores de
- Reactor de cromatogréfico, | - Membranas
L L membrana
lecho adsorcion - zeoliticas
L . [ - Reactores
fluidizado con reaccion en - Electrodialisis .
. - . con flujo
inclusiéon de lechos moviles » o
. . - Perevaporacion| periédico
inertes simulados . )
- e invertido
- Reactor - Extraccion - Cristalizacion .
P . . - Reacciones
exotérmico con | reactiva reactiva

- Reactor
adiabatico con
flujo periédico

endotérmicas
y exotérmicas
acopladas

evaporacion de |- Extraccién - Precipitacién

solventes supercritica reactiva insitu
reactiva - Absorcién

- Condensacion Reactiva
parcial reactiva

invertido

La velocidad de cambio en el nimero de moles del com-
ponente i en la fase liquida estd dada:

dH(l)xi
dt

=— (I)y,+v,><H(1)><r i=1l.,c (1)

Donde y, es la fraccién molar en la fase vapor, y v, es
el coeficiente estequiométrico de cada especie c.
Resolviendo la derivada de la ecuacion 1 se obtiene:

dH
dx. Dy, — X, 7 +V, XH,Xr
—t= 2)
dt H

0

El balance global sobre el total de las especies
corresponde a:

dH

=-D, +v; xH Xr 3
& 0 *Vr Xt (3)

v, es el cambio molar neto de la reaccién quimica.

=) (4)

Reemplazando la ecuacién 3 en 2 se obtiene:

&, ©
—=(x-») H, (= ) (5)

Utilizando un tiempo adimensional (fransformacién
nolineal) definido como:
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dg = &dl
H, (6)

se puede obtener la expresién

dx, A
_:(xi_yi)+_(vi_vTxi r (7)
d§ Dy
Para analizar la incidencia de la reaccién sobre el proceso,
se puede utilizar el nimero adimensional de Damkohler
Da, que relaciona los tiempos caracteristicos de la desti-
lacién y de la reaccién, y se define como:

" /
D
—T ®)

Ty

Da =

Donde H, es la carga molar inicial en el balén, D, es la
velocidad molar inicial de vaporizacién, y r, es una veloci-
dad de reaccién evaluada en condiciones de referencia.
La ecuacién 7 se puede escribir:

dx Hy D r
—L=(x, =y )+ Da—=—(v,—v,x )—
d& HO l)(/) ! ’E) (9)

Suponiendo una estrategia de destilacién tal que

T
|

— 0 =
D( Constante (10)

o

t 0

(0]
)
la ecuacion 6 se puede escribir como:

dx. r
_!:(xi_yi)+Da(vi_v'xi)_ 11
dg ECTE

La politica de destilacién propuesta supone un nimero
de Damkoéhler aproximadamente constante, lo que indi-
ca que la velocidad con que se retira un componente de
la fase liquida es comparable con la que se genera por
reaccion. La ecuacion 11 describe la velocidad de cambio
de las concentraciones en la fase liquida remanente en el
rehervidor.

Si se realiza una transformacién de las composiciones res-
pecto de un componente de referencia k se obtiene
(Doherty, 2001):

v,
X, — —/—x,
X, = o
I Vi (12)
- —x,
v
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La incorporacién de estas variables en la ecuacién 11, y
suponiendo una alta velocidad de reaccién (se considera
que el sistema opera en condiciones de equilibrio quimi-
co o en “régimen de equilibrio”), y al eliminar el término
de reaccion, se obtiene la expresion:

dx,

Sox -y, (14)

dt
Revisando la expresion que representa el balance de
materia en estado estable, para la seccién de rectifica-
cion de una columna de destilacién empacada conven-
cional (x, concentracién en el destilado, R relacién de
reflujo, h altura del empaque; Doherty, 2001)

dx R+1 X,
—=x—|— y+—  x(h=0) =x
dh ( R )y R =0 =% (15)

Se puede encontrar que en condiciones de operacion
con reflujo total R — o, el perfil de concentraciones a lo
largo de la seccién se convierte en una expresiéon formal-
mente andloga a la ecuacién 14:

B 4 16
Jh (16)

Esto indica que las trayectorias de composicién evaluadas
por la integracién de la expresién 14, o por medio de la
realizacién de ensayos reactivos de destilacion simple en
régimen de equilibrio, corresponden a las lineas de ope-
racién de un proceso de DR, las cuales (por analogia con
las curvas residuales convencionales) permiten predecir
aproximadamente los perfiles de concentraciéon en un
equipo de DR operado a reflujo total (las suposiciones
utilizadas en las formulaciones anteriores pueden gene-
rar algunas desviaciones), y ademds establecer las regio-
nes de operacién en las cuales seria factible obtener el
producto de interés (Doherty, 2001; Sundmacher, 2003).

Debido a la importancia de las reacciones de esterificacion
en el dmbito industrial, y en especial la sintesis de acetato
de n-butilo (Giessler et al., 1999; Loéning et al., 2000;
Sundmacher, 2003; Al-Saadi, 1981; Cardona et al., 2004;
Orjuela, 2003), el presente trabajo se enfocé en deter-
minar la factibilidad de implementacién de la reaccién a
través de un proceso de DR, a una presién de 0.76 Bar y
utilizando una resina de intercambio como catalizador,
tal como ha sido reportado por algunos autores en condi-
ciones similares (Loning et al., 2000; Venimadhavan et
al., 1999; Gangadwala et al., 2003, 2004; Hanika et al.,
1999, 2003; Leiva et al., 2001; Saha et al., 2000; Smejkal,



ORJUELA, LEIVA, BOYACA, RODRIGUEZ, CARBALLO

2002; Steinigeweg, 2002; Wang et al., 2003; Zhicai et
al., 1998). Se desarrollaron ensayos de destilacién simple
en la escala de laboratorio, utilizando diferentes cargas
de catalizador, y se determinaron las condiciones para las
cuales la operacién estd limitada por el equilibrio quimico
de la reaccion (régimen de equilibrio) y no por efectos
cinéticos (régimen cinético). Finalmente, se presentan
algunas curvas residuales obtenidas para diferentes con-
diciones iniciales de operacién, y se observa la corres-
pondencia con los perfiles de concentracién y los puntos
singulares (azedtropos) reportados en la literatura.

Metodologia

Los reactivos utilizados fueron obtenidos de Merck® y su
pureza fue confirmada por cromatografia de gases (dcido
acético 99,9%, n-butanol 99,5%, acetato de n-butilo 99,6%
y agua desionizada). El catalizador utilizado fue Bayer®
Lewatit® K-2431 y sus caracteristicas se reportan en la Ta-
bla 2. En trabajos anteriores esta resina reporté buen des-
empefo en la sintesis de acetato de butilo, y previo a su
utilizacién se adecud y caracterizé segln los procedimien-
tos descritos en dichos trabajos (Orjuela, 2003, 2005, 2006).

Para la obtencién experimental de las curvas residuales
se utilizé un arreglo como el mostrado en la Figura 2. El

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas del catalizador
Lewatit® K-2431 (Bayer AG, 2001)

Matriz Estireno-diVinilBenceno
Estructura Macro-porosa
Grupos funcionales SO;H*
Forma ionica H*
Entrecruzamiento 6—10 (% DVB)
Dp 0,56 - 0,66 mm
Capacidad de intercambio 4,57 €q/8eco
% agua 60 - 65
TOperacidn -20 - 130°C
Densidad 1,18-1,38 g/mL
Densidad de empaque 720 - 820 Kg/m?
Area (BET) 25 m%g
Tamaiio de poro 40 nm
Volumen de poro 0,35 mlL/g

Presentacion

Esferas, beige - opaca

equipo se compone de un reactor de tres bocas de 250
mL acoplado a un condensador de reflujo, y a un sistema
de extraccién lateral de vapores, disponible s6lo cuando
la valvula de paso a este se encuentra abierta.

El requerimiento de calor en la destilacién se suministré
por medio de un manto calefactor glaxcol® de 210 W,
regulado por un controlador de potencia. Ademas el sis-
tema disponia de un sistema de toma de muestras para la
fase liquida retenida en el reactor. En la operacién a reflu-
jo total y durante la extraccién se midié la temperatura
del destilado con un termémetro de columna de mercu-
rio (-10 — 150 °C), y el vapor retirado durante la destila-
cién se condenso y se recolecté en un erlenmeyer abier-
to a la atmosfera.

Figura 2. Configuracién experimental para evaluacién de
curvas residuales

El procedimiento experimental corresponde al sugerido
por Song, para el sistema de acetato de metilo. El reactor
se cargd con la mezcla establecida de reactantes o pro-
ductos con un volumen total de 200 mL, y se tomé la
primera muestra para caracterizacién. Posteriormente se
adicion6 la cantidad requerida de catalizador y se inici6 el
calentamiento de la mezcla reactiva (20% de la potencia
del manto) a reflujo total, manteniendo la valvula del sis-
tema de extraccién cerrada. En este momento inicié la
medicion del tiempo del ensayo. Cuando el sistema de
condensacién a reflujo total mantenia una temperatura
constante (en general alrededor de una hora), se abrié la
valvula de paso para la extraccion. En este instante se
tomo la primera muestra de liquido (0,5 mL) del reactor
en operacion, y se midi6 la velocidad inicial de condensa-
cién, pesando la masa de liquido recolectada en el
erlenmeyer durante el primer minuto del ensayo. Esta
muestra inicial de condensado fue analizada por
cromatografia de gases.

En adelante, cada 10 a 15 minutos se tomé una muestra
del liquido residual en el reactor para su caracterizacién.
Debido a la disminucién del nivel de liquido en el reactor,
y a la variacién de la relaciéon liquido/sélido, el ensayo se
detuvo cuando el nivel de la fase liquida apenas sobrepa-
sa el nivel del catalizador en el reactor. Para la continua-
cion de la curva de destilacion se preparé una nueva
mezcla de 200 mL, de composicion lo més parecida posi-
ble a la Gltima muestra recolectada. El reactor se cargd
con un peso idéntico de catalizador seco utilizado en la
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primera parte del ensayo, y el procedimiento se repitié de
la misma forma que antes. Debido a la remocién constan-
te de productos y reactivos durante la destilacion, y el
prolongado tiempo de contacto, se despreci6 el efecto
del liquido adsorbido en la resina, y se consideré que su
composicién era fundamentalmente la misma que la del
liquido residual en el reactor. Cada ensayo de destilacion
reactiva batch duré alrededor de cuatro horas, y se obtu-
vieron entre 14 y 16 puntos por proceso.

Para poder realizar la comparacién entre las curvas de des-
tilacién obtenidas en las diferentes condiciones iniciales
evaluadas, se procedi6 a determinar la cantidad de catali-
zador que aseguraba una operacién de reaccién-destila-
cién simultadnea en régimen de equilibrio quimico. Para tal
fin se adelanté una serie de experimentos con la misma
carga y relacién inicial de reactivos (relacién molar 4cido
acético:butanol 1:1), pero incrementando las cantidades
de catalizador en corridas sucesivas. Las condiciones de
los ensayos se describen en la Tabla 3.

Tabla 3. Ensayos para la determinacién de curvas residuales en
diferentes cargas de catalizador

Catalizador

Capacidad de intercambio 4,57 meq/g seco

Resina Lewatit ® K-2431

lizando una columna empacada de Poropak Q, en las
condiciones descritas en estudios anteriores (Hanika et
al., 1999, 2003; Leiva et al., 2001; Saha et al., 2000).

Resultados y discusién

Las condiciones de operacién y los datos obtenidos en
los ensayos preliminares se presentan en las tablas 3 y
4. En las pruebas sucesivas se duplicé la carga de catali-
zador en un intervalo entre 0 y 32 g. Estas cargas de
resina corresponden, en equivalentes acidos, a los por-
centajes en peso de H,50, cominmente utilizados en
reacciones de esterificacién (Gangadwala et al., Hanika
et al., 2003; Wang et al., 2003; Zhicai et al., 1998; Le-
yes, 1945).

En los datos reportados se observa que a mayores cargas
de catalizador se logran mayores velocidades iniciales de
vaporizacién D,, lo que genera un mayor avance de reac-
cién, por ende mayor cantidad de agua, que es el com-
ponente mas voldtil del sistema (92 °C) (Venimadhavan
et al., 1999; Orjuela, 2003; Leiva et al., 2001). Sin em-
bargo, el agua y el acido acético no desaparecen del li-

quido residual, lo que sf se observa con el butanol. Este
comportamiento se asocia con la alta afinidad entre el
agua y el acido acético, y de estos con la resina polimérica,
aun a altas temperaturas. El agua producida en la reac-
cié6n es retenida por la matriz del catalizador y sélo se

Volumen dcido acético 77,33 mL libera (equilibrio de fases entre el agua retenida y el agua
Volumen butanol 123,24 mL en el seno del fluido) cuando el medio reactivo se empo-
Volumen total de reacci6n 200 mL brece por efecto de la vaporizacién. Este medio acuoso
Presion de operacion 0,76 Bar dentro del catalizador retiene una parte de 4cido debido
Potencia de rehervidor 42 Watt
Pruebas de destilacién simple
E P Res. seca % % Eq. Dy’ Tiempo Residuo final (fraccion molar)
nsayo . .
® Peso | H,SO, (g/min.) (min.) Xagua Xacivo | Xsumnvor | Xacemro

1 0 0 0 0,5788 284 0,0482 0,4221 0,3968 | 0,1329

2 2,0111 0,79 0,178 0,6255 253 0,0805 0,0944 0 0,8251

3 4,0643 1,60 0,359 0,6240 285 0,0477 | 0,0477 0 0,9046

4 8,0256 3,17 0,711 0,8535 212 0,0644 0,0602 0 0,8754

5 16,0401 6,33 1,419 0,9324 241 0,0798 | 0,1083 0 0,8119

6 =32 12,6 2,8 o 306 0,1220 | 0,1427 | 0,0168 | 0,7185

*Velocidad inicial de vaporizacién

Tabla 4. Concentracién de vapores iniciales generados en
operaciones de destilacion simple

a su miscibilidad total, a diferencia de la inmiscibilidad
que presentan las mezclas acuosas del alcohol y el éster
(Bevia et al., Esquivel, 1990; Wasylkiewicz, 2000).

Los perfiles de concentracion obtenidos durante estos

ensayos se presentan en la Figura 3. Se observa que al

finalizar la etapa a reflujo total (una hora), las concentra-

ciones de butanol (T, 109,2°C) y acido (T, 108,3°C) son

muy similares (reaccién equimolar, absorcién similar so-

Ensayo P pes. seca Da’: Vapor Inicial (fraccién molar)
® (g/min) Yacua Yiavo | Ysumwor | Yacemro
1 0 0,5788 0,4329 | 0,2398 | 0,2918 0,0355
2 2,0111 0,6255 0,8600 | 0,0416 | 0,0587 0,0396
3 4,0643 0,6240 | 0,8362 | 0,0200 | 0,0711 0,0727
4 8,0256 0,8535 0,8677 | 0,0114 | 0,0517 0,0692
5 16,0401 0,9324 - - - -

bre la resina, puntos de ebullicién cercanos;

Para el seguimiento y caracterizacién de las muestras de
reaccion se utilizé6 un cromatégrafo de gases HP 5890
Il equipado con detector de conductividad térmica, y uti-
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Venimadhavan et al., 1999; Orjuela, 2000; Leiva et al.,
2001; Steinigeweg, 2002), pero al proceder la destila-
cién se presenta una mayor disminucién del butanol en
el liquido.
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Figura 3. Variacién de concentracién en el rehervidor en funcién del tiempo en la evaluacién de curvas residuales con diferentes
cargas de catalizador. A) sin catalizador, B) 2g, C) 4g, D) 8¢, E) 169, F)32 ¢
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Esto indica una volatilidad
ligeramente mayor del
butanol en el sistema
reactivo, como se confir-
ma con las composiciones
del vapor recolectado al
inicio del ensayo. Este com-
portamiento refleja un
arrastre del alcohol por
parte del agua, propio de
algunos sistemas azeotré-
picos, y corresponde con
lo reportado en la literatu-
ra (Loning et al., 2000;
Gangadwala et al., 2004;
Hanika et al., 1999; Leiva
et al., 2001; Zhicai et al.,
1998). La Figura 4 descri-
be las curvas residuales
obtenidas para las diferen-
tes cargas de catalizador.
Las curvas inician en pun-
tos ligeramente diferentes,
ya que la mezcla inicial se
preparaba en forma
volumétrica, ademas de
los errores involucrados por
el andlisis cromatogréfico.
En la Figura 4A, el vértice
inferior izquierdo del
tetraedro representa la
composicién de acetato
de butilo en el sistema,
medida en planos parale-
los a la superficie agua-
butanol-acido. La curva ob-
tenida sin catalizador indi-
ca que la destilacion sim-
ple sigue un camino con-
trolado por la velocidad de
reaccién, y la separacién
genera vapores ricos en
reactantes.

Debido a la introduccién de
catalizador se ve un nota-
ble cambio en las concen-
traciones de los residuos en
el destilador. En general
siempre se observa una ten-
dencia de las curvas hacia
el vértice del agua en los
primeros instantes del pro-
ceso (reaccion), pero esto
se ve mitigado por una con-
centracién rapida del éster
en el rehervidor (destila-
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Figura 4. Mapas de curvas residuales del sistema dcido acético — butanol - acetato de butilo -
agua. Efecto de la masa del catalizador en el equilibrio simultaneo de fases y reaccién. A) plano
paralelo a superficie butanol - dcido acético, B) superficie de composicion
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Figura 5. Curvas residuales para el sistema reactivo con diferentes relaciones molares de alimenta-
cién. A) diagrama cuaternario, B) proyeccién en plano paralelo a superficie butanol — dcido acético
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cién). Al trazar la linea de concentraciones equimolares en
la Figura 4B (linea horizontal), la mayor parte de los puntos
residen en la zona superior donde la composicién del dcido
es mayor, lo que ha sido explicado anteriormente.

Las curvas de destilacion simple son practicamente invariantes
al utilizar cargas de catalizador por encima de 8g (equivalen-
tes acidos correspondientes aprox. al 0,8 % p de H,SO,), sin
embargo se observa un aumento en la velocidad inicial de
vaporizacién al aumentar la carga de catalizador. El uso de
cargas de catalizador excesivas (mayores a 16 g), generaron
problemas operativos debido a la absorcién de liquido en la
resina (dificultando la toma de muestras) y a la mayor canti-
dad de masa en el sistema (aumento excesivo en los tiem-
po de operacién y estabilizacién), asi como la apariciéon de
puntos calientes en la resina que producian vaporizaciones
stbitas y el consiguiente dafio en su estructura.

Para garantizar condiciones de equilibrio quimico en los
ensayos posteriores se utilizaron cargas de catalizador co-
rrespondientes a 16 g. En las Figura 5A y 5B se presentan
las curvas residuales generadas para diferentes ensayos
de esterificacion e hidrélisis, en las condiciones reporta-
das para los ensayos preliminares y variando la relacién
molar inicial de reactantes. Debido a la reduccion del
volumen de liquido en el rehervidor y a la dificultad en el
muestreo del mismo, cada curva se construyé como mi-
nimo a través de dos ensayos consecutivos.

En la Figura 5A se observa que, después del periodo de
estabilizacién (zonas lineales), las curvas residuales obte-
nidas en los diferentes ensayos conforman una superficie
imaginaria (silla de montar), que corresponde a lo repor-
tada en la literatura para las curvas residuales en destila-
cién reactiva en régimen de equilibrio quimico (Léning et
al., 2000; Leiva et al., 2001). En general, se observa una
tendencia por parte del residuo de la destilacién para
enriquecerse en agua y éster durante la etapa a reflujo
total, debido a la reaccién. Al permitir la salida de vapo-
res del sistema, se nota un cambio de direcciéon de las
concentraciones hacia el vértice del éster puro. Esto se
observa aun cuando las curvas se evaltan a través de la
hidrélisis, es decir, partiendo de mezclas de agua vy el
acetato. Este comportamiento caracteriza al vértice del
éster puro como un nodo estable, dentro del mapa de
curvas residuales reactivas.

Un caso particular ocurre cuando las condiciones iniciales
involucran un gran exceso de butanol (relacién acido/
butanol 0,17/0,83). En este caso la curva residual conver-
ge alrededor de una zona bien definida, lejos del vértice
del éster puro (las caracteristicas de este punto se repor-
tan en la Tabla 5). Esto puede indicar la posible existencia
de un punto singular (nodo estable) o azeétropo en el
sistema, como el reportado en la literatura en concentra-
ciones similares para el binario butanol/acetato (Loning et
al., 2000; Venimadhavan et al., 1999; Leiva et al. 2001;
Smejkal, 2002; Wasylkiewicz, 2000).

Tabla 5. Fraccién molar y temperatura de ebullicion alrededor
del punto singular reconocido experimentalmente a 560 mmHg

Temperatura °C 110
X aGua 0,0351
X AciDo ActTico 0
X putanoL 0,7535
X ACETATO DE BUTILO 0,2114

En general la existencia de puntos singulares azeotrépicos
genera limites y zonas de destilacién dentro de los mapas
residuales. En el presente caso se encuentra que al utili-
zar un exceso de butanol el sistema tiende a estabilizarse
en condiciones azeotrépicas y no es posible obtener
acetato de butilo puro en una operacién de DR. Por otro
lado, el uso de una relacién equimolar de acido acético y
butanol permitirfa obtener el éster puro como producto
de fondos de una unidad de reaccién-destilacion simulta-
nea. Este hecho es significativo, ya que con un proceso
de este tipo se disminuye el exceso de alguno de los
reactantes y se reducirfan las operaciones de purificacion
del producto final.

Conclusiones y resultados

En el presente trabajo se desarrollé un estudio experi-
mental para la obtencién de curvas residuales en opera-
cién simultdnea de reaccién y destilacion, en la sintesis
de acetato de butilo. Se establecié que para concentra-
ciones en peso de catalizador Bayer® Lewatit® K-2431
alrededor del 6% (equivalentes acidos correspondientes
aun 1,42 % de H,SO,) se podia considerar la operacién
en régimen de equilibrio quimico.

A través de la caracterizacién de las muestras iniciales de
destilado y el reconocimiento del perfil de concentracio-
nes de las curvas residuales, se pudo reconocer un efec-
to de arrastre del alcohol por parte del agua, generando
una desproporcién en la relacién equimolar inicial de aci-
do/butanol. Este hecho es importante como informacion
en el disefo de columnas de DR, puesto que permite
establecer alternativas para evaluar puntos y estrategias
de alimentacion.

Se demostré la factibilidad de adelantar la sintesis de
acetato de butilo a través de un proceso de DR, donde
se obtiene como producto puro en los fondos de una
columna. Este hecho ocurre para diversas condiciones de
alimentacién, excepto en aquellas en las que se presenta
un exceso de butanol, ya que el sistema parece indicar
condiciones azeotrépicas desfavorables.
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