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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Dentro de los grandes retos que tiene nuestro pais, para el desarrollo de la industria
se requiere de la formacién de recursos humanos adecuadamente capacitados, en
donde es fundamental el papel de los profesionistas de diversas disciplinas de la
ingenieria.

En funcion de ello, las empresas consideran que entre los mejores programas
académicos, deben desarrollar capacidades, habilidades y destrezas de las nuevas
generaciones de ingenieros, entre estos programas estan:

Evaluacion de los programas academicos de las carreras de ingenieria

Satisfacen los graduados de ingenieria las expectativas de las empresas

3 83 82 81
4 8484 g3 g5t 8

Figura 1. Encuesta a Empresas Nacionales y Extranjeras que trabajan en México 2014

Como se muestra en la Figura 1, la carrera de Ingenieria Quimica se encuentra en
una posicion por debajo de las necesidades de las empresas como se representa
con las columnas traseras; en la cual hace comparacion de la satisfaccion de los
recién egresados de las diferentes ingenierias que se imparten en México con
respecto a la evaluacion de del programa académico que se imparte. Una posible
causa es el programa educativo que no alcanza a satisfacer las expectativas de las
empresas nacionales y extranjeras.

Lo anterior implica una demanda creciente de ingenieros quimicos suficientemente
preparados para responder a las condiciones cambiantes de la industria quimica del
pais. Por lo tanto, el papel de las universidades es asumir la responsabilidad que
implica la formacién de ingenieros quimicos con un alto nivel de preparacién acorde
con los retos o problemas que se presentan en nuestro pais.

Una barrera por la cual se tiene una baja complacencia con las expectativas de las
empresas, es posiblemente a que se adquieren conocimientos sin vinculacion entre
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si, lo que rompe la asimilaciébn consciente de los conocimientos y habilidades.
Krupskaya en 1986, sefiald “si queremos transmitir a los educandos la esencia de
la concepcion cientifica del mundo, no debemos ensefiar conocimientos
incoherentes sino con su correspondiente y determinada relacion entre si,
solamente en este sentido concebimos un caracter mas integral a este”.

Lograr una adecuada relacién entre las diferentes asignaturas de un plan de
estudios, influye en el consecuente incremento de la efectividad de la ensefianza
tanto en términos cuantitativos como cualitativos, lo que significa una mejor
formacion de los estudiantes, que conlleva a una mayor preparacion del docente.

Dentro de la modalidad de ensefianza el Plan de Estudios de la Licenciatura en
Ingenieria Quimica de la FES Zaragoza resulté vanguardista y sirvié de ejemplo a
otras instituciones de educacién superior debido, entre otras cosas, a su enfoque
multidisciplinario, amplio e integrador, a la incorporacion de las nuevas tendencias
de la profesion, a que favorece el desarrollo de las capacidades del alumno para
enfrentar nuevos problemas, su principal fortaleza, a la ensefianza de las
operaciones unitarias en forma modular y a que privilegia la ensefianza activa. Este
plan de estudios rapidamente se distinguié de otros planes de ingenieria quimica
por su enfoque hacia el area de proyectos al considerar, a partir del cuarto semestre,
seis Laboratorios y Talleres de Proyectos (LTP) —tedrico-practicos—hacia los que
convergen cada una de las asignaturas del modulo correspondiente (Gonzalez,
2011).

Por lo antes descrito, en el presente proyecto la finalidad detrds de este es la
consideracion para desarrollar un protocolo de préactica de laboratorio, para el
desarrollo profesional de los estudiantes de la carrera de Ingenieria Quimica (FES
Zaragoza), aplicando los conocimientos y habilidades para que puedan comprender
y poner en préactica las bases tedricas de la materia Ingenieria de Reactores de
octavo semestre, asi como diversos aspectos que permitan la vinculacion teérica-
practica de las diferentes materias cursadas en la carrera, a fin de aumentar el
analisis y panorama de la Ingenieria de Reactores vista en el médulo de Disefio de
Procesos.

1.1 JUSTIFICACION

Actualmente, el médulo de disefio de procesos no cuenta con practicas a nivel
laboratorio, en particular para la materia de Ingenieria de Reactores de octavo
semestre que se cursa dentro de la carrera de Ingenieria Quimica impartida en la
Facultad de Estudios Superiores Zaragoza, esta falta de aplicacion del conocimiento
obtenido dentro de la formacién académica, no permite la adecuada integracion del
conocimiento teorico-practico.

El desarrollo de un experimento a nivel laboratorio permite al alumno una correcta
aplicaciéon de los conocimientos adquiridos en las asignaturas, por esta razon, la
elaboracion de una propuesta teorica-practica, ayudara a la mejor interpretacion de
los conocimientos y aplicacion de las asignaturas en un campo de trabajo.
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1.2 ALCANCE DEL PROYECTO

El alcance de este proyecto es proponer una metodologia de experimentacion a
nivel laboratorio tomando en cuenta los recursos con los que cuenta en su mayoria
la Facultad de Estudios Zaragoza para la sintesis del acetato de n-butiio y acetato
de isoamilo, investigando referencias bibliogréaficas y técnicas para establecer las
condiciones favorables de reaccion asi como también una propuesta de
escalamiento considerando la similitud térmica, geométrica y dinamica de las
condiciones de proceso para la sintesis de ambos ésteres, con el fin de poder
replicar el experimento a nivel planta piloto y como una posible implementacion
practica para la materia Laboratorio y Taller de Proyectos de octavo semestre de la
carrera de Ingenieria Quimica impartida en la FES ZARAGOZA.

1.3 OBJETIVO

“Conocer la cinética de reaccion para sintetizar el acetato de n-butilo y acetato de
isoamilo a partir de la esterificacion del &cido acético en un reactor escala laboratorio
bajo las condiciones obtenidas mediante la simulacion en Aspen Hysys®.”

1.3.1 OBJETIVOS PARTICULARES

¢ l|dentificar las condiciones favorables para la sintesis del acetato de n-butanol
y Acetato de Isoamilo a nivel laboratorio.

e Determinar la constante de velocidad de reaccion y el efecto de la
temperatura para la obtencion de ambos ésteres.

e Escalar las condiciones de proceso para la obtencion de estos dos ésteres a
nivel planta piloto.

e Conocer la importancia de la practica experimental como parte fundamental
en la Educaciéon Superior con el fin de proporcionar una mayor interaccion
entre el conocimiento tedrico-practico, y a la vez acrecentar la formacién
profesional.

1.4 HIPOTESIS

Utilizando el programa de simulacion Aspen Hysys® se desea evaluar los efectos
de las variables: temperatura, composicion y cantidad de catalizador, sobre el % de
conversién de acido acético; se espera alcanzar el mismo % de conversion de acido
acético en las dos reacciones propuestas de esterificacion: acetato de n-butilo e
isoamilo mediante el uso de los pardmetros obtenidos y las condiciones de sintesis
en un reactor escala laboratorio.
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1.5 LA IMPORTANCIA DE LA PRACTICA COMO UNA ESTRATEGIA PARA LA
ASIMILACION DEL CONOCIMIENTO TEORICO DENTRO DE LA CARRERA DE
INGENIERIA QUIMICA

En la mayoria de las Instituciones de Educacién Superior en México, la formacion
de ingenieros quimicos se ha orientado a atender las necesidades del area de
procesos y proyectos de la industria quimica mexicana. El tipo de ensefianza que
ha predominado es la tradicional, es decir, centrada en el profesor, pasiva desde el
punto de vista del alumno, por asignaturas, con una gran proporcion de asignaturas
tedricas complementadas con unas cuantas practicas de laboratorio.

La infraestructura con que cuentan las universidades evidencia la situacion de una
educacion tradicional: mas aulas que laboratorios, talleres o escenarios de trabajos
reales; mas profesores por horas y de medio tiempo, que tiempos completos e
investigadores; mas esquemas de trabajo basados en la repeticibn que en la
solucién de problemas; mas énfasis en la administracién que en la innovacion 2.,

Estudios realizados en el campo de la psicologia educativa sefialan que para que el
aprendizaje adquiera un significado, es necesario que se relacione el tema
estudiado con los conocimientos que se han adquirido a través de la experiencia
diaria ®. La informacién tedrica articula el tema a estudiar con las practicas ya
realizadas, esto mejora la comprensién y permite que el alumno aplique el
conocimiento adquirido. Se utilizan imagenes como representacion microscopica de
los procesos estudiados y se incorporan las que muestran su vista macroscoépica,
facilitando la comprensioén y la asociacion entre ellas. ¥

La mejor forma de transmitir el aprendizaje al estudiante es por medio de establecer
una o varias estrategias de aprendizaje para esto, las estrategias de aprendizaje
son procedimientos o secuencias de acciones conscientes, voluntarias, controladas
y flexibles, que se convierten en habitos para quien se instruye, cuyo propdsito es
el aprendizaje y la solucion de problemas tanto en el &mbito académico como fuera
de él. Esta forma de aprender concierne a la toma de decisiones y facilita el lamado
aprendizaje significativo; éste tiene relacion con la vida préactica y laboral, es decir,
un significado que incide en el estudiante —y futuro profesional-, pues no soélo
asimila cémo utilizar determinados procedimientos, sino también sabe cuando y por
qué los utiliza, y ademas le favorece en el proceso de resolucion de un problema o
tarea a ejecutar.

Como se describe anteriormente la practica como estrategia de aprendizaje y dentro
de la formacion profesional es un pilar para el desarrollo integral del alumno, entre
los objetivos de la practica; destaca la comprensiéon de los conceptos como una de
las metas mas importantes que se pretende conseguir, en forma particular y como
justificacion de esta investigacion, es la posible consideracion de este trabajo, como
parte de la elaboraciéon de un protocolo para el desarrollo de una practica a nivel
laboratorio cuya aplicacion seria en la materia de Ingenieria de Reactores de octavo
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semestre que esta contemplada en el plan de estudios de la carrera de Ingenieria
Quimica impartida en la Facultad de Estudios Superiores Zaragoza, para esto se
debe conocer el objetivo general y objetivos especificos de la materia establecidos
en el plan de estudios del 13 de agosto del 2013.

Objetivo General de la asignatura Ingenieria de Reactores

El alumno sera capaz de analizar las leyes fisicoquimicas de la cinética de las
reacciones catalizadas y no catalizadas para disefiar los reactores homogéneos y
heterogéneos para operaciones continuas e intermitentes.

Objetivos Especificos de la asignatura Ingenieria de Reactores

e Explicar los modos de operacidn de un reactor que se emplean en la industria
de la transformacion quimica.

e Estimar parametros de modelos cinéticos de reacciones quimicas tipicas de
la industria quimica.

e Seleccionar el reactor adecuado, en base al nivel de produccién, modo de
operacion y régimen térmico, requerido para una determinada conversion o
rendimiento deseado.

Una tarea muy importante que tienen actualmente las Instituciones de Educacion
Superior en la formacién de ingenieros quimicos profesionales con estandares de
calidad internacional que dentro del contexto de la globalizacién, cuenten con las
bases técnicas para contribuir con el desarrollo del pais, que desempefien con
seguridad y confianza las diversas actividades profesionales a ellos encomendadas,
con pleno conocimiento de su interrelacién con otras profesiones y con capacidad
para analizar en cada caso la repercusion de su actividad profesional en la sociedad
en que vive.

CAPITULO 2. MARCO TEORICO
2.1 ESTER

El éster es uno de los muchos tipos derivativos de los &cidos carboxilicos; son
compuestos en los cuales un grupo acilo esta unido a un &tomo o a un sustituyente
electronegativo que puede actuar como un grupo saliente en una reaccion de
sustitucion nucleofilica.

Un éster se define normalmente como un compuesto formado sustituyendo un
radical organico por un hidrogeno ionizable de un acido.

El desarrollo de la esterificacion directa de un acido, tal como acético, por un alcohol,
se explica al momento de romperse el enlace carbonilo-oxigeno o el enlace alquilo-
oxigeno como ejemplo véase la Figura 2.
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Figura 2. Molécula del Ester formado.

Dado que el oxigeno es mas electronegativo que el carbono, el carbono del
carbonilo es més positivo que el oxigeno del carbonilo. Esto puede ser representado
como se ve en la Figura 3:

5
| Ol
i
C
/ 5+\ —
R OH
Figura 3. Distribucion de las cargas en el enlace carbonilo.

Cualquier compuesto (B) que contenga un par libre de electrones, ya sea por
ionizacion o no, puede atacar este centro positivo. Como se ve a continuacion en el
Esquema 1:

9]

0l 10 0
fl | 'l .
B — > _ — OH
R/%\(_)H <= |r7 7™ oH %R/C\BJr
— B

Esquema 1. Mecanismo de reaccién de un éster.

El estado de transicion puede perder la carga negativa por la pérdida de un ion
hidroxilo o de las especies que atacaron originalmente al centro positivo. Se
establecera un equilibrio entre los materiales de partida y los productos finales
puesto que el ion hidroxilo producido puede atacar Il para formar el mismo estado
de transiciéon que el de 1y Il ©®,

Los ésteres se nombran primero identificando el acido carboxilico y reemplazando
la terminacién -ico por -ato y suprimiendo la palabra &cido y después el nombre del
grupo alquilo unido al oxigeno (.

El grupo éster es un grupo funcional importante que se puede sintetizar de diversas
maneras. Los ésteres de bajo peso molecular tienen olores muy agradables, y de
hecho comprenden los principales componentes de sabor y olor de una serie de
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frutos como se muestra en la Tabla 1. Aunque un sabor natural puede contener
alrededor de 100 compuestos diferentes, los ésteres individuales se aproximan a
los olores naturales y se usan a menudo en la industria alimentaria para sabores
artificiales y fragancias ["].

Tabla.1 Puntos de ebullicion y fragancias de ésteres.

Puntos de .
Ester Estructura Ebullicion (°C) Fragancia
. . O CH
2 - Metil propil I | 3
. 98.4 Frambuesa
formiato HC—OCH,CHCH,
1- Propil acetato | 101.7 Pera
CH,C—OCH,CH,CH;,
Butirato de metilo l 102.3 Manzana
CH.CH,CH,C—OCH,
(0]
Butirato de etilo [ 121 Pifia
CH,CH,CH,C—OCH,CH,
Propionato de 2- (H) ?L 136.8 Ron
metilpropilo CH,CH,C—OCH,CHCH, '
O CH;,
3 - Metil butil acetato I | 142 Banana

CH,C—OCH,CH,CHCH;
Williamson, L., and Master, Katherine. (2011). Mascroscale and Microscale Organic Exeriments.

Los ésteres no se caracterizan por la estabilidad. Con el tiempo la reaccion de
esterificacion tiende a ser reversible volviendo a formar los &cidos y alcoholes que
les dieron origen.

2.2 METODOS DE SINTESIS DE ESTERES

La sintesis de ésteres a partir de acidos carboxilicos se puede realizar mediante los
siguientes procedimientos, aquellos que emplean reacciones de solvolisis y
aguellas que utilizan otro tipo de reacciones (oxidacién, reduccion).

De todos ellos solo unos cuantos tienen interés ya que permiten la obtencion de
compuestos especiales. A continuacion se describirdn solo aquellos métodos que
tienen interés desde el punto de vista industrial.

2.2.1 REACCIONES DE SOLVOLISIS

Las reacciones de solvolisis, son las mas utilizadas en la sintesis de ésteres debido
a la gran variedad de productos. De forma muy general son aquellas en que los
reactivos se disocian en el medio de reaccion en dos radicales uno positivo y otro
negativo para dar lugar por reorganizacion, via sustitucion nucleofila, de los mismos
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a los productos de reaccion. Las reacciones de solvolisis mas importantes se
detallan a continuacion:

Reacciones a partir de cloruros de acilo

Los ésteres se pueden sintetizar por la reaccion de los cloruros de acilo con los
alcoholes, puesto que los cloruros de acilo son mucho més reactivos ante la
sustitucion nucledfila que los acidos carboxilicos, la reaccion de un coluro de acilo
y alcohol se muestran en la Esquema 2 1,

En esta reaccion ademas del alcohol, es necesario un catalizador de caracter basico
tal como la dimetilanilina o piridina que ademas de catalizar cumple la funcion de
neutralizar el 4cido clorhidrico formado en el transcurso de la reaccion, esta forma
de obtencion de ésteres esta limitada ya que existe un problema debido al efecto
estérico que presentan sus moléculas Pl

0 0
)L + - )L +  Hal
RZ_OH R2

R

Esquema 2. Reaccion a partir de cloruros de acido.
Reacciones a partir de anhidridos de &cidos carboxilicos

Los anhidridos acidos también reaccionan con los alcoholes para formar ésteres en
ausencia de un catalizador acido, como se muestra en el Esquema 3 11,

Un uso muy importante de la reacciéon de un anhidrido con un alcohol es en la
formacion de ésteres, especialmente acetatos, ya que el anhidrido acético es facil
de conseguir y poco costoso 19,

0

0 0 0
| JL + R—OH —> R, *
aN 1 RHKO/ )J\OH

R
R1 0 R2 1
Esquema 3. Reaccidn a partir de aldehidos de &cidos orgénicos.
Reacciones a partir de sales de acidos y haluro de alquilo

Otro método util para preparar los ésteres es la reaccion que hay entre el anién
carboxilato, (RCOO") y un haluro de alquilo. Esta Sustitucion Nucleofilica 2 se limita
a los haluros de alquilo metilo, primarios, y secundarios, ya que el anion carboxilato
presenta algunas propiedades basicas y promueve la eliminacion en haluros
terciarios. En esta reaccién, que se muestra a continuacion, se alcanzan
rendimientos muy elevados, empleandose normalmente trietlamina como
catalizador 191,
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0 0
)l\ P or—a )‘\ A F N
R1 Na R1 0

Esquema 4. Reaccidn a partir de sales de acidos y haluro de alquilo.

Reacciones a partir de 4cidos carboxilicos con un alcohol. Esterificacion

Un éster de un acido carboxilico es un compuesto que tiene el grupo -COO R, en
donde R puede ser un alquilo o arilo. Un éster se puede formar directamente por
reaccion de un acido carboxilico con un alcohol como se ve en el Esquema 5, esta
reaccion es llama reaccion de esterificacion.

o]

[ + e R + H-0

N\ R,——OH SN2 ’
Ry OH Rf O

Esquema 5. Reaccidn a partir de acidos carboxilos.

La esterificacion se lleva a cabo a elevada temperatura y en presencia de un sistema
catalitico. La velocidad de formacidn del éster depende en gran medida del acido
carboxilico y del alcohol empleado. Asi mismo los alcoholes primarios reaccionan
con mayor prontitud que los secundarios y estos mas rapidamente que el terciario y
dentro de cada serie reaccionan antes los mas ligeros que los mas pesados.
Aquellos de estructura lineal reaccionan antes que los ramificados, siendo la
velocidad de esterificacion especialmente mas lenta 111,

La rapidez a la que se esterifica un acido carboxilico depende principalmente del
impedimento estérico en el alcohol y en el acido carboxilico. La fuerza acida del

acido carboxilico solamente desempefia un papel secundario en la rapidez con la
que se forma el éster 8,

El orden de reactividad de los alcoholes se observa en el Esquema 6.
CH;OH > 1° > 2° > 3°
Esquema 6. Orden decreciente de reactividad para los alcoholes.
Y asi mismo la reactividad de los &cidos carboxilicos se indica en el Esquema 7.
HCO;H > CHsCO;H > RCH>CO,H > R,CHCO;H > R3CCOz:H

Esquema 7. Orden decreciente de reactividad para los &cidos carboxilicos.

A continuacion, en la Tabla 2 se ejemplifica el efecto que genera el tipo de alcohol
en la esterificacion:
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Tabla 2.Tasa y limites de esterificacion, acido acético a 155°C con varios alcoholes.

Porciento de

Alcohol Conversioén

1 Hora Limite
1 Metilico 55.59 69.59
2 Etilico 46.95 66.57
3 Propilico 46.92 66.85
4 Butilico 46.85 67.3
5 Alilico 35.72 59.41
6 Bencilico 38.64 60.75

Solomons, Graham T.W. (2004), Quimica Organica.

Se observara que, de todos los alcoholes estudiados, el metilo muestra la tasa inicial
de esterificacibn mas alta y el limite mas alto. Los alcoholes primarios, etilo, propilo
y butilo, tienen aproximadamente los mismos indices y limites iniciales pero son
inferiores al alcohol metilico en ambos aspectos. El alcohol alilico es mucho mas
lento que el propilo.

Asi mismo en el caso del tipo de acido y su efecto en la esterificacion se observa en
la Tabla 3:

Tabla 3.Tasa y limites de esterificacion del alcohol isobutilico con varios &cidos a 155 °C.

Porciento de

Acido Conversion

1 Hora Limite
1 Férmico 61.69 64.23
2 Acético 44.36 67.38
3 Propio Nico 41.18 68.7
4 Butirico 33.25 69.52
5 Isobutirico 29.03 69.51
6 Metiletilacetico 215 73.73

Solomons, Graham T.W. (2004), Quimica Organica.

Examinando los datos de la conversion porcentual durante la primera hora, puede
observarse la similitud de las extensiones de conversion con las observadas en la
Tabla 2. El acido férmico reacciona mucho mas rapidamente que los otros acidos
de cadena lineal, y los acidos de cadena ramificada son particularmente lentos.

La eleccién del tipo de alcohol y acido conlleva un efecto en la reaccién de
esterificacion mediante un acido carboxilico y un alcohol para la formacion de un
éster.
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Mecanismo de Fischer Y Spiner

El mecanismo consiste en una reaccion de sustitucion nucleofilica en el grupo acilo
catalizada por acido de un acido carboxilico con un alcohol. Fisher y Spier
descubrieron en 1895 que se producen esteres con solo calentar un &cido
carboxilico en una solucién alcohdlica que contenga una pequefa cantidad de un
acido fuerte como catalizador, el mecanismo se puede observar en el Esquema 8.

Lo
!0!
I
R D‘DH 1- Se comienza con la protonacion del oxigeno del
T grupo carbonilo activa al acido carboxilico.
| 0 s | N
g.ﬂ"“'x 2- Frente a un ataque nucleofilico por el alcohol,
by . . : . , .
R o " produciendo un intermediario tetraédrico.
11z
C;H
C—p R 3- La transferencia de un proton de un atafio de
R™ 4 F||" oxigeno a otro produce un segundo intermediario
OH tetraédrico y convierte al grupo —OH en un buen grupo
Tls saliente.
o H+:0H,
(': 4- La pérdida de un protén y la expulsiéon de H20
Hf]{"op.' generaran el catalizador &cido y da un éster como
o producto.
4 \H
o] T)a
H + H,0°
7N
R OR’

Esquema 8. Mecanismo de la Esterificacion de Fischer.

El efecto neto de la esterificacion de Fischer es la sustitucion de un grupo -OH por
—OR’. Todos los pasos son reversibles, y la reaccion puede conducirse en cualquier
direccion por la eleccion de las condiciones de reaccién [61.

La reaccion de esterificacion de Fischer alcanza el equilibrio después de horas de
reflujo. La posiciéon del equilibrio puede desplazarse afiadiendo mas acido o alcohol,
dependiendo del coste o de la disponibilidad.

Es evidente que la velocidad de la reaccion se determinard por la facilidad con la
que el nucledfilo (alcohol sobre la esterificacion y el agua en la hidrdlisis) se
aproxima al grupo carbonilo. Se ha demostrado que los factores estéticos y
electrénicos tienen grandes efectos sobre la velocidad de esterificacion 12,
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2.2.2 OTROS METODOS DE OBTENCION DE ESTERES

Ademas de las reacciones solvoliticas, antes resefiadas, también existen otras para
la obtencion de ésteres a nivel industrial, las mas importantes son las de oxidacién
y las de reduccion.

Reacciones de oxidacion

Las reacciones de oxidacion solo sirven para obtener ésteres simétricos. Como
substrato de partida se utiliza el alcohol correspondiente y una solucion de
dicromato potasico en acido sulftrico 13
0 i
2
/\ VY
R, OH =¥ O

Esquema 9. Reaccién de oxidacion.

Ry

Reacciones de reduccidén

Las reacciones de reduccion para obtener ésteres requieren generalmente
reactores a presion. Estos dos Ultimos tipos de reacciones no son aconsejables,
puesto que el primero no se puede utilizar cuando el substrato de partida tenga
alguna instauracion, del segundo, por problemas de manejo del hidrégeno a presion.

Por tanto, las reacciones de solvdlisis son las mas adecuadas para obtener ésteres
de cualquier naturaleza y, dentro de ellas, las de esterificacion son las mas
rentables, puesto que se eliminan las operaciones adicionales de obtencién y
purificacion de los productos de partida *2l,

Los mejores rendimientos en la obtencion de ésteres por esterificacion se consiguen
utilizando catalizadores &cidos. Segun la naturaleza de estos, los procesos de
sintesis pueden clasificarse en tres grupos diferentes 1;

a) Catalisis clasica

Dentro de los procesos clasicos de esterificacion las reacciones pueden ser de dos
tipos:

e Reacciones cataliticas homogéneas en fase liquida.

¢ Reacciones cataliticas heterogéneas en fase liquida y gas.

Los catalizadores mas utilizadas son los acidos minerales fuertes, sales acidos de
Lewis, organotitanios, gel de silice y resinas intercambiadoras de iones. En las
preparaciones de laboratorio, el acido sulfarico y el acido clorhidrico se han
empleado clasicamente como catalizadores en la esterificacion 14,

Las principales caracteristicas de los diferentes tipos de catalizadores clasicos se
resumen a continuacion:
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e Los acidos sulfonicos
Tales como el &cido sulftrico, &cido bencenosulfénico, el &cido p-toluensulfénico o
el metasulfonico se utilizan en plantas de operacion a causa de su naturaleza poco
corrosiva 141,

e Lautilizacion de acido fosforico
Da lugar a reacciones mucho mas lentas, mientras que las sales metélicas
minimizan las reacciones colaterales o paralelas, pero normalmente requieren
temperaturas mas altas que los acidos fuertes 141,

e El empleo de resinas acidas de intercambio cationico
Ofrece distintas ventajas frente a los métodos convencionales, como puede ser la
posibilidad de utilizarlos en operaciones de lecho fluidizado trabajando en continuo.
Sin embargo, presentan el inconveniente de tener un coste elevado y favorecer las
reacciones de polimerizacion secundarias 1191,

e Los cloruros de acidos
También se utilizan en la esterificacion, pero su uso esta limitado a causa de su
elevado coste comparado con el de otros acidos 14,

b) Catalisis por acidos de Lewis. Cloruros metalicos

La utilizacion de cloruros metélicos en las reacciones de esterificacién de acidos y
alcoholes de elevado peso molecular conduce a rendimientos muy elevados.

Los acidos de Lewis mas frecuentemente empleados son el cloruro de aluminio y
bromo, ademés de otros de menor importancia como el cloruro de berilio, cloruro de
zinc, fluoruro de boro, bromuro de boro, cloruro de galio (lll), etc.

El empleo de cloruros metalicos en las reacciones de esterificacion presenta
muchas ventajas sobre otro tipo de catalizadores convencionales, tales como el
acido sulfarico y otros acidos minerales, y a que permiten trabajar en fase
homogénea, no reaccionan con los dobles enlaces de las moléculas, y permiten
suprimirlas etapas de tratamiento con NaHCOsz y H20 para eliminar el acido en
exceso Y purificar el éster formado.

El inconveniente que pueden presentar estos catalizadores es que colore el éster
formado, haciendo necesaria una posterior etapa de decoloracién y purificacion, con
el consiguiente coste econdémico 1161,

c) Catalisis enzimatica

Los procesos enziméaticos son una de las ramas mas importantes dentro de este
campo por sus numerosas aplicaciones a nivel industrial.
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Las lipasas (triacilglicerol hidrolasas) se han venido empleando con éxito como
biocatalizadores en reacciones de esterificacion. Presentan como ventajas mas
importantes frente a los catalizadores convencionales:

e Son altamente especificas y selectivas hacia el producto buscado, con lo que
se simplifican los procesos de concentracion y purificacion posteriores a la
reaccion.

e Producen altos rendimientos.

e Operan en condiciones de temperatura mas suaves que los catalizadores
convencionales, por lo que los productos de reaccidon obtenidos presentan
mejores caracteristicas, menor olor y color, y menores riesgos de
degradacion en el medio de reaccion.

Las limitaciones que se aprecian en su utilizacion a nivel industrial se fijan en la
inestabilidad relativa de las enzimas en disolucién acuosa, que origina una pérdida
de actividad catalitica. Asi mismo, los costes de aislamiento y purificacion junto con
las dificultades en la recuperacion de la enzima, son otros de los inconvenientes
que presentan los sistemas enzimaticos 7],

2.3 ESTRATEGIAS PARA LA DETERMINACION DEL ESTER

Es importante la identificacion de un método para la determinacion de la
composicién quimica de la materia. Un método cualitativo informa sobre la identidad
de las especies atdbmicas o moleculares de la muestra, o de los grupos funcionales
gue hay en ella; por otra parte, un método cuantitativo aporta informacién numérica
de la cantidad relativa que hay en uno o varios de estos componentes [18],

Clasificaciéon de los Métodos Analiticos
2.3.1 Métodos Clasicos

La mayor parte del andlisis se realiza separando los componentes de interés de una
muestra (analitos) mediante un proceso de precipitacion, extraccion o destilacion.
En los analisis cualitativos, los componentes separados se tratan seguidamente con
reactivos originandose nuevos productos que se pueden identificar por su color,
punto de ebullicion o de fusién, su solubilidad en una serie de disolventes, su olor,
su actividad 6ptica, o su indice de refraccion.

En los analisis cuantitativos, la cantidad de analito se determina mediante medidas
gravimétricas o volumétricas. En la primera se determina la masa del analito o la de
algun compuesto generado a partir del mismo. En los procedimientos volumétricos
se determina el volumen o el peso de un reactivo patron que reaccionase
completamente con el analito (18],
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2.3.1.1 Analisis Volumétrico

Esté analisis consiste en determinar la cantidad de sustancia desconocida de forma
indirecta, midiendo el volumen de una disolucién de concentracién conocida, que
se necesita que reaccione con el constituyente que se analiza.

El proceso de analisis volumétrico conlleva varios pasos como es: la disolucion
patrén; que es la disolucion de concentracién conocida y que puede prepararse de
forma directa mediante la reaccion con un patrén primario, la valoracion es la adicién
de un volumen medido de la disolucion de concentracién conocida para que
reaccione con el constituyente buscado una vez adicionado la disolucién de
concentracion conocida a la cantidad de sustancia desconocida el punto final de la
valoracion se aprecia por un cambio brusco de alguna propiedad del sistema
reaccionante, estimado mediante un indicador; este cambio presenta el momento
en que se haya afiadido una cantidad de reactivo equivalente a la de sustancia
buscada.

Los requisitos para poder emplear esta técnica cuantitativa son:

1. Lareaccion entre el constituyente buscado debe ser sencilla; la reaccién sirve
de base a los célculos.

2. La reaccion debe ser estequiometria; los calculos a efectuar con los datos
exigen una reaccion definida.

3. La reaccion debe de ser rapida, con objeto de que la valoracion pueda
realizarse en poco tiempo.

4. La reaccion debe de ser completa en el momento en el que se han afiadido

las cantidades equivalentes (estequiometrias) de las sustancias

reaccionantes lo cual permite realizar calculos.

Debe disponerse de una disolucion patrén como reactivo valorante.

Debe existir un indicador que sefiale el punto final de la valoracion.

Deben utilizarse aparatos de medida exactos (buretas, pipetas, balanza,

etc.).

No o

Tipos de reacciones en volumetria:

1. Reacciones de Neutralizacion: La reaccion entre un acido y una base se
denomina neutralizacion. Un acido se considera un donador de protones y
una base un receptor de protones. La acidimetria comprende todas las
volumetrias de neutralizacion en que se determina la cantidad de base de
una muestra por valoracién con un acido patrén; la alcalimetria es la medida
de cantidad de acido de una muestra por valoracion con alcali patron.

2. Formacion de precipitados, iond6genos débiles o iones complejos:
Estas reacciones llegan a ser completas debido a que los iones son
eliminados de la disolucion.

3. Reacciones de Oxido-Reduccion o Redox: Estas reacciones implican la
transferencia de uno o mas electrones desde el agente reductor (que se
oxida) al oxidante (que se reduce). La fuerza (potencial) que representa la
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tendencia de las sustancias a perder o a ganar electrones determina si la
reaccion es o no posible, y en el primer caso, en que extension.

La concentracion de una disolucion se indica estableciendo la cantidad de soluto
presente en una cantidad determinada de disolvente o disolucion. La forma mas
racional de expresar la concentracion de las disoluciones en analisis volumétrico es
mediante normalidad. Una disolucién uno normal contiene un peso equivalente
gramo de soluto por litro de disolucion para un determinado tipo de reaccion. La
ventaja de expresar las concentraciones basandose en el equivalente quimico es la
relacion sencilla 1:1.

El peso equivalente de una sustancia en volumetria de neutralizacion es el peso de
la sustancia que puede suministra, reaccionar con, o ser quimicamente equivalente
a un atomo gramo de protones (H*) en la reaccion que tiene lugar.

Los diferentes acidos y bases varian considerablemente en la extension de su
ionizacion o energia con que un proton puede ser cedido y aceptado por la base; es
decir, varian estos cuerpos en su fuerza acida o basica vy, por tanto, en la extension
de su interaccion. 9

2.3.2 Métodos Instrumentales

Para el andlisis cuantitativo de gran variedad de analitos inorganicos, organicos y
bioquimicos se empiezan a utilizar las medidas de sus propiedades fisicas tales
como la conductividad, el potencial del electrodo, la absorcion o emision de la luz,
la relacion masa/carga y la fluorescencia. Ademas, de la separacion de mezclas
complejas, técnicas cromatograficas y electroforéticas muy eficaces empezaron a
remplazar a la destilacion, extraccion y precipitacion como etapa previa a su
determinacion cualitativa o cuantitativa.

A continuacion me presenta la Tabla 4 con algunas de las técnicas de analisis
instrumental. 20

16 | 119



EA
FES
ZARAGOZA

Método

Espectroscopia
de infrarrojo

Espectroscopia
de masas

Resonancia
Magnética
Nuclear

Cromatografia
de gases

Métodos por
reacciones
quimicas

Aplicaciones
principales

Determinacion de la
estructura y la identidad

de compuestos
organicos e inorganicos;
anélisis cualitativo
general.

Determinacion de la
estructura e identidad de
compuestos  0rganicos;
andlisis de trazas de
volatiidades en no
volatiles.

Determinacion de la
estructura e identidad de
compuestos organicos,
conformacion molecular.

Analisis cuantitativo
general de mezclas
multicomponentes de
organicos volatiles,
técnica de separacion
muy eficiente

Aplicaciones variadas de
analisis cuantitativos
especializados.

Fenémeno
molecular

Excitacién de
las vibraciones
moleculares
por absorcién
de luz.

lonizacién y
rompimiento
de la molécula
en fragmentos
de iones.

Reorientacion
del nucleo
magnético en
un campo
magnético.

Reparto entre
una fase de
vapor y el
substrato.

Estequiometri
a de las
reacciones
quimicas.

Willard F. B. (1964). Andlisis Quimico Cuantitativo.

Ventajas en el andlisis
cualitativo

Identificacion de  grupos
funcionales; disponibilidad
del archivo mas grande de
espectros de referencia;
practicamente no hay
limitacion por la muestra;
deteccion de impurezas.

Peso molecular preciso (ion
molecular), masas de partes
integrantes de la molécula
(fragmento de iones), muy
alta sensibilidad, deteccion,
deteccion de impurezas.

Determina el equipo quimico
y el nimero de atomos (*H,

g Bc, P efc),
configuracién
conformacién molecular,

detecta impurezas, utiliza la
muestra directa, incluyendo
soluciones acuosas.

Separa materiales para su
examen por medio de otras
técnicas.

Aplicaciones especiales.

Ventajas en
el andlisis
cuantitativo

Ampliamente
aplicable

Alta
sensibilidad

No  requiere
estandares, ni
alteracion
quimica o}
fisica de la
muestra
original.

Aplicacion
amplia a los
materiales
volatiles,
andlisis de
multicompone
ntes; alta
sensibilidad en
casos
especiales.
Alta precision
para analisis
de ensayo,
calibracion
absoluta.

Muestra
promedio
deseable

para el
analisis
cualitativo

10 pg @10 mg

<1lmg

10 mg

1mg

1000 mg

Limitaciones

del método
Sensibilidad
medida, no da
informacioén
directa acerca
del tamafio de la
molécula.
No siempre
puede
diferenciar entre
estructuras
isébmeras.
Sensibilidad
media, la

informacién mas
Gtil a partir de un
namero limitado
de elementos (H,

C, F, P, Si, Sn,
N).

Identifica los
materiales sélo
en casos
especiales.
Tardado, las
interferencias
con frecuencia
son un
problema.

Limitaciones para
la muestra

Si es posible evite

las soluciones
acuosas
Dificultad para

analizar muestras no
volatiles.

Se prefieren los
liquidos o solidos

solubles (amplia
variedad para la
seleccion del
disolvente).

Presién de Vapor > 1
torr L temperatura
de entrada de la
muestra.

Ninguna
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2.4 APLICACION DEL ACETATO DE N-BUTILO E ISOAMILO

2.4.1 Aplicaciones del Acetato de N-Butilo

El acetato de n-butilo (n-BuAc) es un representante tipico de la clase de ésteres de
acidos organicos y alcoholes pequefios y un producto quimico de importancia
industrial. Se utiliza en grandes cantidades como [?1-23l;

Disolvente en la industria de la laca y en la fabricacion de recubrimientos
donde su poder disolvente y su baja volatilidad relativa lo hacen util para el
ajuste de la velocidad de evaporacion y la viscosidad.

Es capaz de reemplazar el acetato de etoxi etilico toxico y teratogénico que
se usa a menudo también como disolvente.

N-Butilo acetato uno de los solventes mas comunes, usados en grandes
cantidades en la fabricacion de pinturas y recubrimientos.

Al ser menos dafino para el medio ambiente, el acetato de butilo se utiliza
frecuentemente como sustitucion de los compuestos arométicos en muchas
composiciones de revestimiento y laca.

Es particularmente util como disolvente para polimeros acrilicos, resinas de
vinilo, etc.

Se utiliza como medio de reaccion para adhesivos, como disolvente para
apositos de cuero, y como disolvente de proceso en diversas aplicaciones y
en formulaciones cosméticas.

Tiene aplicacion como componente en sabores sintéticos de las frutas.

2.4.2 Aplicaciones del Acetato de Isoamilo

El éster de acetato de isoamilo, encuentra amplias aplicaciones industriales como
pueden ser las siguientes [24-261;

Se utiliza en grandes cantidades como aromatizante artificial (conservante
en gaseosas, refrescos, articulos alimenticios con sabor a platano,
artificialmente con sabor a pera Alimentos), como aditivo en los cigarrillos.
Como disolvente para Taninos, nitrocelulosa, lacas, celuloide y alcanfor.

Es también se utiliza para la fabricacién de celulosa cementos.

Barnices a prueba de agua

Seda artificial

Cuero o perlas.

Peliculas fotogréaficas

Liquidos bronceadores

Pinturas metélicas

Esmalte de perfume y tefiido y acabado de textiles.

Extraccion de penicilina.
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2.5 CONDICIONES PARA LA SINTESIS DEL ACETATO DE N-BUTILO Y
ACETATO DE ISOAMILO

2.5.1 Sintesis del Acetato de N-Butilo
El acetato de n-butilo tiene las siguientes propiedades fisicas [#75:

Formula: CeH1202

Peso Molecular: 116.16

Descripcién: El acetato de N-butilo se presenta como un liquido incoloro.
Olor: Fuete a frutas

Solubilidad: Miscible en alcohol, éter, propilen glicol; 1ImL en 145 mL agua.
Punto de Ebullicion a 760 mmHg: 126°C

Funcion: Agente Saborizante

indice de Refraccién a 20°C: 1.393-1.396

Gravedad Especifica a 25°C: 0.876-0.880

Rango de destilacion: 120°-128°C

Enla Tabla 5, se presenta un resumen que procede de fuentes de informacion como
son: articulos cientificos, libros y la patente, que describen los métodos y
condiciones, para la sintesis del acetato de n-butilo.

Tabla 5. Resumen de las fuentes de consulta para la sintesis del acetato de n-butilo

Articulos, Libros y Patente Resumen

Se afiadieron acido acético y butanol al
recipiente de reaccion a velocidades de flujo
constantes, se retird6 acetato de butilo de alta
pureza del fondo y se recogi6 el destilado en el
decantador.
En el decantador, el destilado se separé en dos
fases: la fase superior era orgénica y contenia
principalmente butanol, acetato de butilo y
agua, mientras que la fase inferior era
principalmente agua.
La fase inferior se retiré del decantador y la fase
superior se reciclé al recipiente de reaccion.
Utilizamos dos etapas de una columna de 38
mm de diametro, con un recipiente de reaccion
en el medio.
El recipiente de reaccién fue un recipiente
agitado de 500 ml.
En un matraz de fondo redondo de 5 ml de
cuello corto, colocar 0,2 g de resina de
Experimentos Organicos de Microescala y intercambio iénico Dowex 50X2-1001, 0,60 g de
Macroescala []. acido acético, 0,74 g de 1-butanol y una barra
de agitacion. La produccién del acetato de n-
butilo por medio de una destilaciéon de una
mezcla de n-butanol y acido acético, se calienta
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Acetato de butilo mediante destilacién-
modelado reactivo y experimento [29:

Experimentos de laboratorio elementales
organicos [39:

a 90.7°C y el vapor contiene alcohol 8%, el
Ester del 63% y el agua del 29%.

El vapor es homogéneo, pero cuando se
condensa, se separa en dos fases. La capa
superior es integrada por el alcohol del 11%, el
Ester 86%, y el agua un 3%, pero la capa mas
baja consiste en el agua del 97% con solamente
los rastros del alcohol y del Ester.

Los componentes de partida, es decir, acido
acético y butanol, junto con catalizador acido,
se introducen en un rehervidor de columna de
destilacion en estos procesos.

Una mezcla de acido acético y butanol que
contenia un ligero exceso de butanol se
precalent6 y se aliment6 a la zona catalitica de
la columna (primer conjunto de experimentos) o
al reactor primario (segundo conjunto de
experimentos).

La temperatura en el reactor se mantuvo a 75 °
C mediante un sistema de calentamiento /
enfriamiento por circulacién de agua.

El rehervidor sirve asi como un reactor al mismo
tiempo el azebtropo ternario se destila el
acetato de butilo de cabeza y el agua de
reaccion se separa asi de la mezcla de
reaccion.

El azedtropo ternario es heterogéneo por
debajo de 80°C, por lo que el agua y las fases
organicas pueden separarse después de
enfriarse a una temperatura suficientemente
baja.

El acetato de butilo se retira del fondo de la
columna de destilaciéon catalitica en lugar de
destilarse en la cabeza en forma de aze6tropo
ternario.

En un matraz de fondo redondo de 200 cc
provisto de un condensador de reflujo enfriado
con agua, se afiaden 18,5 g (23cc) de alcohol n
butilico (butano-1), 19 g (18cc) de acido acético
glacial y 3-4 g (2 cc ) de acido sulftrico
concentrado. Reflujo de la mezcla sobre una
gasa de alambre centrado en amianto durante
dos horas. Enfriar el contenido del matraz,
retirar ligeramente el condensador, colocarlo
hacia abajo para destilacién y conectarlo con el
matraz por medio de un tubo de vidrio doblado
(de aproximadamente 8 mm de didmetro).
Destilar la mezcla de reaccién hasta que el
residuo en el matraz de destilacién ascienda a
s6lo unos pocos cc. El destilado consiste en
acetato de butilo, junto con impurezas de
alcohol de n-butanol, acido acético, acido
sulfuroso y agua.
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Estudio de las condiciones de equilibrio

guimico en la sintesis de acetato de butilo
[31].

Process for preparing esters of carboxylic
acids [321:

Colocar el destilado en un matraz de 500 cc,
enfriar bien por inmersion en agua fria o en un
bafio de hielo, y afiadir en pequefias porciones
una solucion saturada de carbonato de sodio,
hasta que el ensayo con papel de tornasol azul
indique que el acido presente se neutraliza
completamente.

Transferir a un embudo de separacion, retirar la
capa inferior lo mas completamente posible y
lavar la capa de acetato de n-butilo con
aproximadamente 15 cc de agua. Se separa el
agua y se seca el acetato de n-butilo con 6-8 g
de sulfato de magnesio anhidro (o 10-15 g de
Drierite).

Se sintetiza acetato de n-butilo, a partir de
acido acético y n-butanol, se utilizé un reactor
de vidrio con chaqueta, de 500 ml, al que se
adaptd un sistema de agitacién, un
condensador para operacion a reflujo total, un
termémetro y una toma de muestras. Las
condiciones de operacion para evaluar el efecto
de las variables de reaccion son:

Relaciéon molar inicial de reactivos acido/alcohol
1:1y2:1; temperatura de relacion 73, 80 y 87°C,
carga de catalizador correspondiente en
equivalentes &cidos, a concentraciones en
peso de H2SO4 de 0.5%, 1% y 2%; velocidad de
agitacion 800 rpm.

La patente se refiere a un procedimiento para
preparar ésteres a partir de alcohol y acido
carboxilico usando un catalizador y separando
el éster en una columna de rectificacion con
elementos internos. Para la obtencion de
acetato de butilo mediante una esterificacion
catalitica de acido acético con butanol en la fase
liguida. En este caso, los materiales de partida
se hacen reaccionar al equilibrio en un reactor.
El equilibrio quimico se cambia por el agua que
se evapora de modo que se produce una
conversion adicional en acetato de butilo en el
numero pequeiio de placas de reaccion
proporcionadas.

Para un sistema de acetato de butilo donde se
lleva a cabo la esterificacion del n-butanol y
acido acético (1:1) y cuando el limite de
exposiciéon térmica, es por ejemplo 150°C , el
rango de presiones posibles va de 300 a 2000
bar con temperaturas de 50-60°C dentro de la
columna. La esterificacién se lleva a cabo en
presencia de un catalizador de esterificacion
(Lewatit 2631 Bayer).

Elaboracion propia
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2.5.2 Sintesis del Acetato de Isoamilo

A continuacién se muestra las propiedades fisicas del acetato de Isoamilo [271:

Formula: C7H1402
Peso Molecular: 130.19

Descripcién: El acetato de Isoamilo se presenta como un liquido incoloro.

Olor: A Frutas, Pera, platano.

Solubilidad: Liguera solubilidad en agua, miscible en alcohol, éter, acetato de etilo,
en la mayoria de aceites; insoluble o practicamente insoluble en glicerina, propilen

glicol.
Punto de Ebullicion a 760 mmHg: 145°C
Funcion: Agente Saborizante

indice de Refraccién a 20°C: 1.400-1.404

En la siguiente tabla se observa los articulos y patentes que describen los métodos
para la sintesis del Acetato de Isoamilo, asi mismo de estos se tomaran los rangos
de las condiciones de reaccion para el disefio experimental.

Tabla 6.Resumen de las fuentes de consulta para la sintesis del acetato de isoamilo.

Articulo, libro y Patente

Esterificacion Catalizada Heterogénea de
Acido Acetico con Alcohol Isoamilico:

Estudios Cinéticos [33!:

Resumen:

El acido acético reacciona con alcohol
isoamilico en presencia de catalizador de resina
de intercambio catidnico para dar el éster,
acetato de isoamilo. Se propone que la
esterificacion catalizada (heterogénea) sigue
también las mismas etapas mecanicas de la
reaccion catalizada por un acido homogéneo.
Se encontré que la conversion de equilibrio del
acido acético aumentaba ligeramente con un
aumento de temperatura de 333 a 363 K y
también aumentd apreciablemente con un
exceso de alcohol isoamilico en la reaccion
sistema.

Se sabe que las conversiones para las
reacciones de esterificacion estan limitadas por
una velocidad de reaccion lenta y por la
existencia de reacciones reversibles.

La relacion molar inicial de alcohol isoamilico a
acido acético vari6 de 2: 1 a5:1a10: 1 auna
temperatura de 343,15 K, carga catalizadora al
2.5-5% (p/p) y velocidad del agitador de 500
rpm.

La conversion de equilibrio del acido acético
aumentd de aproximadamente 80% a una
relacion molar de alimentacién (alcohol a acido)
de 2: 1 a 95% a una relacion molar de
alimentacion (alcohol a acido) de 10: 1.
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Reacciéon 'y Equilibrio de fase de
esterificacion de Alcohol Isoamilico a 760

mm Hg (34]:

Laboratorio de investigacion en Quimica
Organica [3°;

Técnicas y Experimentos para Organica [3¢;

Reaccion de esterificacion por el Método de
Reaccion Catalitica [37;

Por lo general, la reaccion siempre se produce
cuando el alcohol y el 4cido acético se mezclan
entre si. La velocidad de reaccion depende de
la temperatura y de la existencia de catalizador.
El aparato experimental para esta reaccion de
esterificacion es una célula de vidrio de 10 ml
con una envoltura exterior que circula con
aceite de silicio para mantener la temperatura
de la célula a 100°C, la temperatura aproximada
de Equilibrio Liquido-Vapor, de la presente
mezcla.

Se alcanza primero el equilibrio de la reaccion
después el equilibrio liquido-vapor.

Con el fin de acelerar la velocidad de reaccion,
se afiadié el catalizador de tipo NaY. Se
tomaron aproximadamente 1 ml de muestra con
una jeringa cada hora para el analisis de GC, y
se encontré que el equilibrio de la reaccién se
alcanz6 después de 7 h.

La reaccién es reversible y requiere un
catalizador, usualmente concentrado de &cido
sulfarico (H2S04).

Isopentanol (0.1 mol) y Acido Acético (0.3 mol),
En un matraz de fondo redondo de 100 ml,
mezclar bien las cantidades calculadas de
alcohol y acido carboxilico.

Agregar cuidadosamente 4 ml de acido sulfarico
concentrado, revolver suavemente y agregar
varias virutas hirviendo. Conectar un
condensador de reflujo colocando un
condensador enfriado por agua verticalmente
en el matraz. Esto le permitira hervir la mezcla
sin perder ninguno de los componentes a través
de la vaporizacién. Dejar reposar la mezcla a
reflujo durante 2 a 3 horas, recolectando
cualquier destilado a méas de 90°C.

El Acetato de Isoamilo puede prepararse
calentando conjuntamente é&cido acético y
alcohol isoamilico en presencia de acido
sulfdrico concentrado. Se colocan en un matraz
de ebullicion de fondo redondo de 100 ml 10 ml
de alcohol isoamilico (3-metil-1-butanol, 8,8 g,
0,1 mol), 23 ml de acido acético glacial (24 g,
0,4 mol) y 3 ml de concentrado &cido sulftrico
(5,5 g, 0,0054 moles).

Afiadir unas cuantas pastillas hirviendo, colocar
el frasco con un condensador y hervir la mezcla
suavemente, usando una llama, durante 1 6 2
horas.

El punto de ebullicién del acetato de isoamilo
fue de 142°C a 756 torr.

Rendimiento: 8 a 9 gramos (60 a 70%)

El sistema corresponde a la mezcla para la
esterificacion de n-pentanol (alcohol con punto
de ebullicion medio) y acido acético, para la
produccion de acetato de n pentilo (acetato de
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Membrana Hibrida y Comparacion de
Procesos convencionales para la

Produccién de Acetato de Isoamilo [38:

Process for the preparation of aroma esters
by an enzyme catalytic reaction [39:

amilo) y agua. Relacion molar acido/alcohol
(1:2).

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

En reacciones quimicas donde la conversion a
los producto es de interés esté limitada por el
alcance del equilibrio quimico, la remocion
selectiva de los productos, es una manera de
aumentar la eficiencia de produccion de
acuerdo con el principio de Le chatelier; lo cual
puede lograrse con base en la propiedad que
tienen las sustancias para distribuirse de
manera diferente en las fases liquido-vapor,
presentes dentro de las operaciones de
destilacion.

El tipo de reactor el mas comun es el CSTR
(Continious Stirred Tank Reactor); y las mas
comunes unidades de separacion son las
columnas de destilacion.

Se logra una alta conversion utilizando reactivo
en exceso y mediante la recuperacion selectiva
de uno de los productos de reaccién. El proceso
de produccion convencional, para la sintesis de
ésteres, consiste en una etapa de reaccion,
seguridad de varias etapas de separacion y
purificacion. Se incluye el uso de Tamices
Moleculares  para retener agua. La
esterificacién esta limitada por el equilibrio. La
constante de Equilibrio es aproximadamente de
5. Temperatura de Reaccién de 90°C.

Se introducen 24,0 g (0,4 moles) de &cido
acético, 105,8 g (1,2 moles) de alcohol de
isoamilo y 1800 ml de n-hexano en un matraz
de 5 litros de capacidad, equipado con un
agitador y con un condensador de reflujo. El
contenido en agua de la mezcla de reaccién se
ajusta a 0,4% en peso introduciendo 5,0 g de
agua destilada y la mezcla de reaccion se
calienta a 40°C con agitacion.

A continuacién se afiaden 60 g de Lipozyme IM
60 a la mezcla, después de lo cual se establece
la esterificacion.

Junto con la introduccién de la enzima, se inicia
la introduccién continua de &cido acético y
alcohol isoamilico para complementar los
reactivos consumidos.

Se introducen 216,2 g (3,6 moles) de &cido
acético y 317,3 g (3,6 moles) de alcohol
isoamilico en un tiempo de reaccion total de 24
horas.

Elaboracion propia
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2.6 CINETICA QUIMICA

La cinética quimica, también denominada cinética de las reacciones, estudia las
velocidades y mecanismos de las reacciones quimicas. La velocidad es la masa, en
moles, de un producto formado o de un reactante consumido por unidad de tiempo.
El mecanismo es la secuencia de eventos quimicos individuales cuyo resultado
global produce la reaccion observada, considerando todo proceso individual de
colisionales o elementales en los que intervienen las moléculas o &tomos o iones
que se verifican simultanea o consecutivamente, produciendo la velocidad total
observada. 19

Los objetivos de estudiar la cinética quimica, son la determinacion experimental de
la rapidez de las reacciones y su dependencia con algunos parametros tales como
concentracion, temperatura y catalizadores, asi como la comprension del
mecanismo de las reacciones, es decir, el nUmero de etapas involucradas y la
naturaleza de los intermediarios que se forman.

Las aplicaciones de la cinética de las reacciones son numerosas por ejemplo en la
sintesis de sustancias, las velocidades de reaccion son tan importantes como las
constantes de equilibrio. A partir de los principios de la termodindmica, y de ciertos
datos termodinamicos, puede calcularse el limite maximo al cual puede llegar la
reaccion quimica, a una temperatura y presiéon dadas, a partir de uno o varios
reactivos. 10l

Una forma de clasificar las reacciones quimicas es de acuerdo al nUmero y tipo de
fases implicadas: Sistemas homogéneos y sistemas heterogéneos. Una reaccion es
homogénea si se realiza en una sola fase, y es heterogénea si, al menos, se
requiere la presencia de al menos dos fases para que transcurra a la velocidad que
lo hace. Es indiferente que la reaccidn heterogénea tenga lugar en una, dos o0 mas
fases, o en la interfase, o si los reactantes y los productos estan distribuidos entre
las fases o estan todos contenidos en una sola fase; lo Unico que interesa es que
se necesitan, al menos, dos fases para que la reaccion transcurra del modo que lo
hace. 44

R ] Sélido-Sélido Cataliticas
eacciones P P -
. ——— Liquido-Liquido ———
Homogeéeneas q q - No cataliticas
Gas-Gas
Reacciones
Quimicas Solido-Sélido
Solido-Liquido
Liquido-Liquido »
Reaccignes L 1 Liquido—Gas L 1 - Cataliticas
Heterogéneas Gas-Gas - No cataliticas
Gas-Solido

Figura 4. Clasificacion de las Reacciones Quimicas
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2.6.1 Velocidad de reaccién

La velocidad de una reaccion homogénea se define como el cambio del nUmero de
moles (debido a la reaccion) de un reactante o un producto, por unidad de tiempo y
unidad de volumen de la mezcla reaccionante. La velocidad de produccién de una
especie i puede expresarse como:
y o= 2dm 4G 2.2
Vdt dt

Donde n; y Cison el nimero de moles y la concentracion de la especie quimica i. Si
i es un producto, risera positiva; para un reactante, r; es negativa. Ademas, para una
misma reaccion, el valor numérico de la velocidad varia dependiendo de qué
producto o reactante se use (a menos que los coeficientes estequiométricos sean
todos iguales). 10

Considerando la reaccién homogénea:
aA+bB o cC+dD 2.3

Donde a,b, ..., e,f ... son los coeficientes estequiométricos y A, B, ..., E, F... las
especies quimicas. La velocidad a la que cualquier reactivo se consume es
proporcional a su coeficiente estequiométrico; por tanto.

Tge _a Ldny _ 1dng

dnB/dt_b y a dt b dt

Donde t es el tiempo y na es el nimero de moles de A. La velocidad de conversion
ri para la reaccion anterior se define como.

1dn, 1dng ldn, 1dnp

"TTedt bat T cdt ddt

La ecuacion de velocidad de reaccién puede expresarse de diferentes maneras
empleando magnitudes intensivas en vez de extensivas. Si la velocidad de cambio
en el nimero de moles debido a la reaccion es dNi/dt, entonces la velocidad de
reaccion en sus diferentes formas se define de los modos siguientes:

Basa en la unidad de volumen del fluido reactante:

1dN; moles de i formados

2.4

. = =
t V dt (volumen de fluido)(tiempo)

Basada en la unidad de volumen del reactor, si es diferente de la velocidad basada
en la unidad de volumen de fluido:

ro= 1 dN; moles de i formados
.= —

2.5

vr dt (Volumen de reactor)(tiempo)
En los sistemas homogéneos el volumen del fluido en el reactor es casi siempre
idéntico al volumen del reactor.
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2.6.2 Factores que Afectan la Velocidad de Reaccién

En el caso de sistemas Homogéneos, la temperatura, concentracion y la presion
son las variables mas perceptibles que pueden perturbar la constante de velocidad
de reaccion. En los sistemas heterogéneos hay mas de una fase, por lo que el
problema se complica. Es posible que el material tenga que moverse de una fase a
otra durante la reaccion; por lo tanto, la velocidad de transferencia de masa y de
calor pueden ser mecanismos importantes para determinar la velocidad de
reacciones heterogéneas. 41

2.6.2.1 Influencia de la Temperatura

La velocidad de reaccion depende, necesariamente, de los choques entre
moléculas de los cuerpos reaccionantes, por lo cual, puede creerse que el efecto de
la temperatura sobre la velocidad de transformacion es debido al aumento en el
namero de choques moleculares producido por el incremento en la velocidad de
translacion de las moléculas al elevar la temperatura pero, en realidad, este efecto
es muy pequefio ya que la velocidad molecular crece tan sélo con la raiz cuadrada
de la temperatura absoluta.

La elevacion de la temperatura aumenta la velocidad de reaccién. De una manera
aproximada puede aceptarse que un aumento en la temperatura de 10°C duplica o
triplica la velocidad de reaccion entre las moléculas.

Para que una transformacion tenga lugar es preciso, no sdélo que las moléculas se
encuentren, sino que los enlaces atomicos se hallen suficientemente debilitados
para que puedan romperse formando nuevos enlaces. Se comprende que no todos
los choques moleculares podran originar nuevas sustancias sino tan solo los
choques entre moléculas de alta energia (superior un cierto valor minimo
caracteristico del proceso).

El exceso de energia que deben poseer las moléculas para poder reaccionar se
denomina energia de activacion. El paso de las sustancias reaccionantes a los
productos de la reaccion se verifica a través de un estado molecular intermedio de
alta energia que se conoce como complejo activado. 40

Ecuacion de Arrhenius

Arrhenius sugiri6 que las moléculas deben poseer una determinada cantidad
minima de energia cinética para reaccionar. La energia cinética es necesaria para
“impulsar” los reactivos a productos. Las moléculas pueden requerir una cierta
cantidad minima de energia para formar un nuevo enlace durante una reaccion
quimica.

A la barrera de energia entre la molécula y la energia mas elevada a lo largo de la
trayectoria de la reaccion fue llamada por Arrhenius energia de activacion, Ea, y al
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arreglo especial de los &tomos que tienen la maxima energia, complejo activado.
Arrhenius observl que muchas reacciones obedecian a la ecuacién 2.6.

. B
Ink=A"— T 2.6
Al expresar la ecuacion 2.6 en forma exponencial, se obtiene:

Es evidente que la constante de velocidad especifica aumenta exponencialmente al
elevarse la temperatura, puesto que B es una cantidad positiva. Arrhenius interpreto
la ecuacion anterior como:

k = Ae~Fa/RT 28

En donde Ea es la energia de activacion para la reaccion, A, se denomina factor de
frecuencia o Arrhenius (o pre exponencial), R es la constante de los gases y T la
temperatura absoluta. La ecuacién anterior se conoce como de Arrhenius. Se puede
observar que, a una temperatura dada, cuando sea el valor de energia de
activacion, tanto menor sera la constante de rapidez y mas lenta la reaccién. Por
consiguiente, las reacciones rapidas tienen valores bajos de Ea, y las reacciones
lentas, valores elevados de Ea. 4

La variacion de la constante de velocidad con la temperatura se observa mediante

una relacion tipo Arrhenius, esté se determinada graficando In k contra 1/T como se
muestra en la Figura 5.

A

Pendiente= - Ea/R

Ink

>
AT

Figura 5. Dependencia de la temperatura de una reaccion de acuerdo con la ley de
Arrhenius.

Los valores de las constantes Eay A" se obtienen al graficar el In k contra 1/T donde

Ea/R es el valor de la pendiente de larectay A" (In A") es el valor de la ordenada al
origen.
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2.6.3 Orden de Reaccidn

La relacién de rapidez de reaccién de una reaccion quimica y las concentraciones
de los reactivos es tan complicada que debe determinarse de forma experimental.
Para muchas reacciones (pero no todas), la forma de r determina
experimentalmente es:

r = k[A]*[B]? ....[L]* 2.9

Donde los exponentes a, B,..., A son, generalmente enteros o semienteros
(1/2,3/2,...). La constante de proporcionalidad, depende de la temperatura y de la
presion. Sin embargo la dependencia de la constante de velocidad de reaccion, k,
con la presion en reacciones de fase liquida es despreciable y generalmente no se
tiene en cuenta. Al expresar la rapidez de reaccion como se muestra en la ecuacion
2.9 es posible definir el orden de reaccion. Se dice que la reaccion es de orden a
con respecto a A y de orden 3 con respecto a B. Los exponentes q, B,..., A se
denominan 6rdenes parciales y la suma de los 6rdenes parciales es el orden total
(o simplemente orden) de la reaccion. Es importante entender que, por lo general,
no existe ninguna relacién entre el orden de un reactivo en la expresion de la rapidez
y su coeficiente estequiométrico de la ecuacion quimica balanceada.

El orden de reaccion especifica la dependencia empirica de la rapidez con las
concentraciones. Se puede usar la ley de rapidez para determinar las
concentraciones de los reactivos en cualquier momento durante el transcurso de la
reaccion. Para hacerlo, es necesario integrar la expresion de la ley de rapidez. 42

2.6.4 Reaccion de Segundo Orden en Equilibrio Quimico

Las leyes de velocidad para reacciones reversibles deben reducirse a la relacion
termodinamica que relaciona las concentraciones de las especies en el equilibrio.
En el equilibrio, la velocidad de reaccion es idénticamente cero para todas las
especies.

Las dos formas mas comunes de representar la estequiometria de segundo orden
Ht HY .
SON aA+bB & cC+dD Yy aA?> & cC+dD donde Ay B son dos reactivos

diferentes pero con concentraciones iniciales iguales Ca = Cg.

Para una reaccion reversible de segundo orden global, donde la estequiometria es:

H+
aA+bB © cC+dD 2.10
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La variacion de la concentracion del compuesto A con respecto al tiempo, en funcion
de las cuatro concentraciones A, B, C y D, se puede expresar de la siguiente

manera.:
dCA

A =k CaCp — CeCp 2.11

Realizando el balance de materia:

CC = CCO + CAO - CA
Cc= C¢,+ Cp,— Cp
Cp = C¢
Ordenando las concentraciones de A y B del sistema anterior en funcion de la
concentracion del compuesto C:

CA = CAO - CC
CB = CBo - CC
CD = CC
Se sustituyen los términos anteriores en la ecuacion 2.11:
dCC 2
k1[CA0 CC][CBO - Cc] — kyC¢ 2.12
La constante de equilibrio se expresa de la siguiente manera:
kq
keq = k—z 213

Despejando k2 de la ecuacion original de Kkeq:

k2=k—eq

Sustituyendo el término de k2 en la ecuacion 2.12 y factorizando Kkai:

dce

1
- =l [(CAO Cc)(Cs, — cc)—k—eqczcl 2.14

Realizando el producto de binomios:

dCc !
—C = Iy |(CayC, — CayCc — Cp,Cc+ C%¢) — — C%¢
dt Keq
Factorizando:
dc,
d_tC = k4 [(CAOCBO - CC(CAo - CBO)) +C% (1 B Tq)] =

La ecuacion 2.15 se representa como un trinomio cuadrado. Realizando cambios
de variable.
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a= CyCpy; B=—(Coy+ Cp,); Y=1 T
eq
Sustituyendo las variables a, 8 y Y en la ecuacion 2.15 se obtiene:
dCc

— = kily C?c+ BCc+ a]

Al despejar el tiempo y ordenando de la siguiente manera, se obtiene la ecuacion.
Cc dc . t
J =k fo dt 2.16

0 [yC%c+pBCctal

Integrando de ambos lados y considerando que a t=0 no se ha formado la especie
C (C=0). Se utilizé la siguiente formula:

f 1 B 1 (2ax+b Vb2 — 4ac)
ax?+bx+c b2 (2ax+b+\/b2 4a)

La integracion de manera definida proporciona la siguiente expresion:

[ <2ycc+/3 VB2 — 4ay )1
fCC dc. 1 Iln 2yCe + B + /B — 4a I
o | I I
I |

yC%c+ BCc+ al % — 4ay <— B2 4ay>
G,

Integrando la ecuacion 2.16 Integrada en ambos lados se convierte en:

[ <2VCC +8 —B%— 40(1/)]

1 in 2yCe + B +/B? — 4ay | = ket 2.18
B2 — 4ay <ﬁ - M) J

l B+ B?—4ay

2.17

Despejando t de la constante de velocidad de reaccién Ka:

t

<7ZVCC >+1
K :( ! ) () 2.19
1 /ﬁ2—4a]/ ( 2vCe >+1

B+ B2 -aay
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2.7 ESCALAMIENTO DE PROCESO

El escalamiento es el proceso mediante el cual se desarrollan los criterios y las
reglas de asignacion numérica que determinan las unidades de medida
significativas para llevar de un tamafio dado a otro mayor.

Una técnica para escalar es mediante un modelo de similitud, el cual es obtenido a
partir de un andlisis de dimensional con respecto a analogias fisicas de tipo térmico,
mecanico, geomeétrico, quimico, etc.

El tipo de modelo de escalamiento depende tanto del proceso en cuestion como de
la geometria de los equipos involucrados.

2.7.1 PRINCIPIO DE SIMILITUD

El principio de similitud es un principio general de la naturaleza: el analisis
dimensional es solo una de las técnicas mediante las cuales el principio puede
aplicarse a casos especificos, y la otra técnica es partir de las ecuaciones de
movimiento generalizadas del sistema.

Los objetos materiales y los sistemas fisicos en general se caracterizan por tres
cualidades: tamafio, forma y composicion. El principio de similitud se refiere mas
particularmente al concepto general de forma aplicado a sistemas complejos y a las
implicaciones del hecho de que la forma es independiente del tamafio y la
composicidn. Este principio establece que la configuracion espacial y temporal de
un sistema fisico esta determinada por razones de magnitudes dentro del sistema
mismo y no depende del tamafio o la naturaleza de las unidades en que se miden
estas magnitudes.

El concepto de forma aplicado a estos sistemas implica no solo las proporciones
geométricas de sus miembros y superficies sélidas, sino también factores tales
como patrones de flujo de fluido, gradientes de temperatura, perfiles de
concentracion, etc. La similitud se puede definir de dos maneras, especificando las
proporciones de diferentes medidas en el mismo cuerpo o de mediciones
correspondientes en cuerpos diferentes. En los cuerpos geométricamente similares,
todas estas relaciones (o factores de forma) son constantes. 43

La similitud, se expresa mediante ecuaciones de la forma:
A=0 (B C,..) 2.20

Donde un grupo adimensional A es una funcion de otros grupos adimensionales B,
C etc. Cada grupo adimensional representa una regla para escalar y los grupos
reales involucrados dependen del caracter del régimen. Un grupo adimensional es
una forma muy conveniente de correlacionar datos cientificos y de ingenieria.
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En muchos casos, no es posible lograr la similitud dindmica entre el piloto y la unidad
de produccién, y, en este caso, los datos obtenidos en el primero deben extrapolarse
a condiciones dinamicamente diferentes a gran escala. Para lograr este, se usa el
principio extendido de similitud, que emplea ecuaciones de la forma.

A =@ (B) (C)2 2.21

Donde @ es una constante dependiente sobre la forma geométrica del sistema y
gue generalmente se le asigna un valor determinado experimentalmente.

Al aplicar estos principios de escala, hay dos tipos de condiciones importantes que
se requieren para una escalabilidad confiable:

I. El régimen debe ser relativamente puro y la ampliaciéon de la similitud
dindmica debe depender principalmente de un grupo adimensional.
Il.  Elrégimen no debe cambiar al pasar de la escala pequefia a la gran escala.

Por lo tanto, es importante que, en el disefio del equipo a escala piloto, los efectos

de ciertos grupos sin dimensiones se minimicen a favor de un grupo en particular.
[44]

2.7.2 SIMILITUD GEOMETRICA

Se define con mayor precision en términos de correspondencia. Considerando dos
cuerpos solidos, cada uno provisto de tres ejes imaginarios en el espacio que los
intersectan a fin de ser descritos de igual forma en todos sus puntos en el mismo
sistema de coordenadas. Un punto en el primer cuerpo esta dado por las
coordenadas X, Yy, z, mientras en el segundo cuerpo un punto correspondiente esta
dado por las coordenadas X, Y, Z. Ambos grupos de coordenadas estan
relacionados por la ecuacion:

=1L 2.22

X
Donde la relacién de escalamiento lineal L es constante. Estos puntos y todos los
demas pares de coordenadas espaciales que estan relacionados en términos de L
son conocidos como puntos correspondientes. Con esto se define que: Dos cuerpos
son geométricamente similares cuando para todo punto en el primer cuerpo existe
un punto en el segundo.

2.7.3 SIMILITUD CINEMATICA

Esta concepcién tiene la aplicacion para sélidos o fluidos en movimiento. Como en
la similitud geométrica, se implican las tres coordenadas espaciales pero, ademas,
se introduce en este caso la dimension tiempo. Los sistemas en movimiento con
similitud geométrica estan en similitud cineméatica cuando particulas
correspondientes trazan trayectorias geomeétricas correspondientes en intervalos de
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tiempo también correspondientes. Si dos fluidos son geométricamente similares son
también cinematicamente similares entonces los patrones de flujo son
geométricamente similares y las velocidades de transferencia de calor y masa entre
dos sistemas se encuentran en una relacion simple.

2.7.4 SIMILITUD DINAMICA

La similitud dinamica esta relacionada con las fuerzas que aceleran o retardan el
movimiento de las masas dentro de sistemas dinamicos. Sistemas en movimiento
con similitud geométrica son dindmicamente similares cuando las relaciones de
todas las fuerzas correspondientes son iguales.

2.7.5 SIMILITUD TERMICA

Esta similitud involucra a los sistemas en los cuales se presenta flujo de calor por lo
qgue se introduce la dimension temperatura ademas de la longitud, la fuerza y
tiempo. El calor puede fluir por conveccion, conduccion y radiacion y la diferencia
de temperaturas a tiempos correspondientes entre un par de puntos de un sistema
y entre el par de puntos de otro se definen como temperaturas correspondientes.

Los sistemas que presentan similitud geométrica son térmicamente similares
cuando la diferencia de temperatura conserva una relacion constante entre ellos y
cuando los sistemas, si estan en movimiento, son cinéticamente similares. 44

2.7.6 SIMILITUD QUIMICA

Esta similitud esta relacionada con sistemas que presentan reacciones quimicas
donde la composicién varia de un punto a otro, ya sea en procesos intermitentes o
continuos. No es necesario que las composiciones quimicas de ambos sistemas
sean las mismas, sino solamente que exista una relacién fija entre las
concentraciones puntuales de algunos componentes de las cuales se realiza la
comparacion. Cuando un sistema tiene un componente A y otro B y se desea
establecer la similitud entre A y B, estas sustancias seran constituyentes
correspondientes.

Los sistemas con similitud geométrica y térmica estan en similitud quimica cuando
las diferencias correspondientes mantienen una relacién constante entre uno y otro,
y si estan en movimiento, son cinéticamente similares. 43

Para esta similitud Damkdnhler Il ha derivado la relacion 2.23 para un reactor
quimico continuo que involucra una fase liquida homogenea a una temperatura
donde los efectos de la radiacién pueden ser descuidados:

2ol () G )|

CaVx
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Donde r es la velocidad de reaccion, Ca, es la concentracion de A ala distancia ], Vx,
es la velocidad media del fluido a lo largo del reactor, g, es el calor de la reaccion,
Dasg, es el coeficiente de difusion de A, D, es el diametro interior del reactor, T, es la
temperatura media de los reactivos, Mw, p, W, K, ¥ Cp, son el peso molecular, la
densidad, la viscosidad, la conductividad térmica y la capacidad de calorifica de la
mezcla.

A fin obtener los mismos resultados conseguidos en la unidad a nivel laboratorio y
reproducirlos a nivel planta piloto, se pretende que alcanzar los mismos coeficientes
de transferencia de masa y calor.

Existen tres métodos para obtener los coeficientes de transferencia de masa y
calor:

El primero es la prediccion tedrica del coeficiente a partir de la teoria de la capa
limite. Este método se encuentra limitado por el tipo de problemas que se han
podido resolver, pero con una alta relevancia conceptual.

El segundo método consiste en recurrir a datos experimentales, para calcular los
coeficientes de transferencia de calor o masa mediante correlaciones de dichos
datos. Los datos experimentales de una situacion fisica particular que se han
obtenido para diferentes tipos de solutos, fluidos, velocidades y geometrias, pueden
correlacionarse en términos de niumeros adimensionales.

El tercer método de obtencién del coeficiente de transferencia de masa o calor
consiste en utilizar las analogias entre las transferencias de momentum, calor y
masa. El fundamento de este método esta en que las ecuaciones generales que
describen los transportes de masa, momentum y energia son analogas ya que, en
ciertas condiciones, estos tres transportes ocurren por mecanismos similares en el
fluido y en la vecindad de la interfase. Asi, es posible utilizar una correlacion
obtenida para un problema de transferencia de calor que elaborar otra correlacion
para obtener el coeficiente de transferencia de masa para un problema analogo de
transferencia de calor.
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2.8 ANALISIS DIMENSIONAL PARA DETERMINAR EL COEFICIENTE DE
TRANSPORTE DE CALOR

El teorema de m Buckingham, es la base del andlisis dimensional y permite
determinar los grupos adimensionales relevantes para la descripcion empirica de
determinados procesos. Este teorema establece que:

“La relacion funcional entre n variables cuyas dimensiones puedan escribirse en
términos de m dimensiones fundamentales, puede expresarse como funcion de n-
m) grupos adimensionales compuestos de combinaciones de las variables”.

Este teorema sefiala el niumero de grupos adimensionales, no informa la
funcionalidad de éstos. El método de los indices de Rayleigh supera esta dificultad.

El método de los indices de Rayleigh supone que en un sistema descrito por las
variables Xo, X1, X2, ..., Xn, Se puede sospechar que el comportamiento del sistema
podra ser descrito por alguna relacion de la forma:

Xo= @(X1, X2, ..., Xn) 2.24

Rayleigh creé que la funcionalidad @ podria ser expresada por una serie de
potencias infinita de las variables independientes de la forma:

_ yi=o yili_y2i yni
Xo = DiccwAiX] X5 Xy, 225

Donde las Ai son coeficientes numéricos y yxi son indices numéricos. Esta expresion
implica la continuidad de Xxo y sus derivadas parciales con respecto a las otras
variables, condicién que general mente se cumple. La ecuacion 2.25 representa
cantidades fisicas que tienen dimensiones. Entonces, todos los términos de la serie
deben tener las mismas dimensiones (ecuacion dimensionalmente homogénea).
Esto impone restricciones sobre los valores que pueden tener los indices vyii, ...., ¥ni
en la serie infinita. Para encontrar estas restricciones, solo se necesita considerar
un término tipico de la serie. 4%

De acuerdo con el método de Rayleigh se necesita un término de la serie para

determinar los exponentes. A fin de simplificar la notacién usaremos para éstos a,
b, c, etc. Por lo que la ecuacion 2.25 sera:

h=A v,‘}pb,ucdeeCZ{ 2.26

Seleccionando las dimensiones fundamentales en que se expresaran las variables.
Las dimensiones de cada una de las variables de la ecuacién 2.26 son:
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Tabla 7. Dimensiones de la ecuacion 2.26

Variable Simbolo Dimensioén
Diametro D L
Velocidad del fluido Vy L/t
Densidad P M/ L3
Viscosidad M M/Lt
Conductividad térmica k Q/tLT
Coef. de transferencia de masa H Q/tL2T
Capacidad calorifica Cop Q/MT

A adimensional

Elaboracion propia

Analizando las variables anteriores se puede concluir que las dimensiones
relevantes en este caso son la masa (M), la longitud (L), el tiempo (t), la energia (Q)
y la temperatura (T).

Usando el teorema m los grupos adimensionales.

El nimero de variables n, de acuerdo con la ecuacién 2.26, es siete; el nimero de
dimensiones fundamentales presentes en ellas es m=4; por lo que el nimero de
grupos adimensionales necesarios para describir el sistema es n - m = 3. Para
encontrar cuéles son los grupos adimensionales, se construye una matriz
dimensional (Tabla 8) donde se expresan las dimensiones de cada variable
presente en la ecuacién 2.26.

Tabla 8. Matriz dimensional para la ecuacion 2.26

_ _ Variable
Dimensiones h v P " K C, D
(M) 0 0 1 1 0 -1 0
L -2 1 -3 -1 -1 0 1
(©) -1 -1 0 -1 -1 0 0
(Q) 1 0 0 0 1 1 0
(M -1 0 0 0 -1 -1 0

Elaboracion propia
T, = Dakb‘uc de p

m, = DkIuI VI C,
w3 = DIk Vil h
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El sistema de ecuaciones anterior cada ecuacion representa un numero adicional.
Resolviendo para 74 : Resolviendo para 1T, Resolviendo para
— Diti,kyl
m; = D%kPuc v p m, = Dek/uI VI C, m3 = D'k Ve h

b l

o () (O G () 1w (L) (Y GL) e @ @ )

Igualando I0s  |gualando los exponentes de Igualando los exponentes
exponentes de cadauna 5q4a una de las de cagla una de_ las
de las dimensiones, s€ gimensiones, se obtiene: dimensiones, se obtiene:
obtiene:
LO=i—j—k+1-2
L:0=e—-f-g+h .
L:.O=a-b-c+d-3 Q:0=f+1 J QZOZJ_+1
Q:0=b 8:0=-f-g-h ©:0=-j-k-1-1
6:0=-b-c-d T0=+4-1 T:O:'J‘l
T:O:'b M:O:g'l M:O:k
M:0=c+1
Resolviendo el sisttma Resolviendo el sistema de Resolviendo elsistema de
de ecuaciones ecuaciones ecuaciones
b=0 e=0 k=0
c=-1 f=-1 J: -1
d=1 g=1 =0
a=1 h=0 i=1
DV hD
Por lo tanto m; = T"p Por lo tanto T, = =2 Por lo tanto r3 = ——
k
_DpVx_ _ :ucp =—=Nu=N It
my = T = Re = Reynolds M, = — = Pr = Prandtl T3 k u usse

Reordenando h en funcion de los nimeros dimensionales Reynolds y el Prandtl:

£ Q
ﬁgﬂzg<0pn) Gfi) 227
k U k
O bien:
Nu = @(Re)é (Pr)*® 2.28

El coeficiente @ y los exponentes ¢ y Q se determinan a partir de datos
experimentales o pueden ser buscados en literatura
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La importancia de cada uno de los grupos obtenidos mediante el analisis
dimensional, se muestra en la Tabla 9, cada uno de estos grupos adimensionales
representa una regla para escalar que solo es factible si una relacion particular es
dominante.

Tabla 9. Grupos adimensionales relevantes para el disefio del reactor

NUumero Grupo Significado
Material convertido /
concentracion de reactivo

- ryCa en un punto dado en el
reactor.
Reynolds pudi/u Fuerzas aplicadas / fuerzas

viscosas de resistencia.
Transferencia de calor por
Prandtl Cpw/k transporte de carga / calor
transferido por conduccioén.
Material transferido por
transporte de carga /
material transferido por
difusién molecular.
Potencial de calor quimico /
- gCaMw/pC,T Calor sensible contenido
por unidad de volumen.
Relacion que existe entre el
calor transferido por
conveccion a través del

Schmidt w/pD

Nusselt hD/k fluido y el que se transferiria
Si sélo existiese
conduccion.

Elaboracion propia
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CAPITULO 3. DISENO EXPERIMENTAL

Con base en la investigacion tedrica y analizando los resultados de la misma, asi
como los datos obtenidos de la simulacion en Aspen Hysys®, se lleva a cabo la
siguiente estrategia experimental a nivel laboratorio.

Las reacciones de esterificacion para la sintesis de los productos, acetato de n-
butilo y acetato de isoamilo se observan a continuacion en los Esquemas 10y 11.
Dichas reacciones son objeto de estudio, para conocer la cinética de reaccion que
conlleva la formacion de los productos deseados y cuyo trabajo tiene como fin.

Sintesis del Acetato de n-Butilo

Se hace reaccionar acido acético y alcohol n-butilico para producir acetato de n-
butilo y agua, como se muestra en el Esquema 10.

0 H 0
1 /IK + 1 1 I + 1 HO
-~ P
HiC"  “oH H3C/\/\OH Calor HC OMCHB
, ; o Agua
Acido Acético Alcohol n butilico Acetato de nButilo J

Esquema 10. Reaccidn de esterificacion entre el acido acético y alcohol n-butilico.
Sintesis del Acetato de Isoamilo

Al igual que la reaccion de sintesis del acetato de n-butilo, se hace reaccionar acido
acético y alcohol isoamilico para producir acetato de isoamilo y agua, observe el
Esquema 11.

0 HiC B 0 CH,§
! /‘k e /\/\ < /H\\ M +1 0
HC “oH e OH  Calor 1,0 0 CH,
Acido Acético Alcohol isoamilico Acetato de Isoamilo Agua

Esquema 11. Reaccidn de esterificacion entre el acido acético y alcohol isoamilico.

Como se observa en los Esquemas 10y 11, en ambas reacciones de esterificacion,
la estequiometria de reaccién muestra, que por cada mol de reactivos (acido acético
y alcohol n-butilico o isoamilico) se obtiene un mol de cada producto (acetato de n-
butilo o isoamilo y agua en ambas reacciones). Con base en el comportamiento
estequiométrico, ambas reacciones en este estudio se plantearon bajo estas
condiciones de reaccion.

La metodologia en este trabajo se divide en dos partes:
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La primera parte consistié en corroborar las condiciones de reaccion obtenidas del
simulador Aspen Hysys® como son; la temperatura de reaccién, composicion de
alcohol alimentado al reactor, porcentaje de catalizador agregado a la reaccion y el
tiempo en el que se llevara a cabo la sintesis, como las variables controlables para
obtener una conversion del acido acético aproximada al 100%.

La segunda parte consistio en el estudio cinético de la reaccion de esterificacion
experimental, donde para poder delimitar el rango de temperaturas a las que se
llevaria a cabo la serie de experimentos se tomaron en cuenta los puntos de
ebullicién de los reactivos a la presion de 585 mmHg, el &cido acético tiene el menor
punto de ebullicion (110-111°C), por lo que la temperatura mas alta a la que se
trabaj6 fue de 100°C para evitar pérdida de material por evaporacion y la
dimerizacion del acido acético. A partir de éste punto de temperatura maxima de
reaccion se decidié trabajar con intervalos de 10°C entre las reacciones y se
propuso que solo fueran 4 puntos para poder observar la tendencia de la rapidez de
reaccion. Dando como resultado las temperatura de trabajo que son 70°C, 80°C,
90°Cy 100°C.

3.1 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES PARA LLEVAR A CABO LA
SINTESIS DE AMBOS ESTERES CON EL SIMULADOR

La eleccién de las condiciones tales como temperatura, presion, concentracion de
alimentacion, cantidad de catalizador y tiempo en el que se llevard a cabo la
reaccion, son importantes para la sintesis de ambos ésteres, ya que cada una de
estas y sus posibles interaccion afectan el rendimiento de la reaccién de
esterificacion para la formacién de los acetatos. Cabe mencionar que estas
condiciones fueron previamente analizadas para obtener un intervalo de operaciéon
y posteriormente se estudidé sus efectos en la formacién de los ésteres con la
herramienta de simulacion Aspen Hysys®. Analizando los datos de la simulacién se
procede a la experimentacion y corroboracion de estas condiciones para la
formacion de ambos acetatos.

e Sintesis del Acetato de n-Butilo:

De acuerdo con la informacion consultada en articulos, literatura, patentes y la
simulacion en Aspen Hysys®, las condiciones de estudio para la sintesis del acetato
son: la relacién molar entre &cido acético y alcohol n-butilico es de 1:1 (equimolar),
el tiempo de reaccion es de 2 horas, la temperatura es de 100 °C y la cantidad de
catalizador es de 0.45 mL (1%V/). [9 33371

e Sintesis del Acetato de Isoamilo:

Las condiciones de estudio para la sintesis son: relacién molar entre el acido acético
y alcohol isoamilico es de 1:1 (equimolar), el tiempo de reaccidon es de 2 horas, la
temperatura es de 100 °C y la cantidad de catalizador es de 0.5 mL (1%V/). [38-46]
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Las condiciones de estudio para la cinética del acetato son: la relacién molar entre
acido acético y alcohol n-butilico es de 1:1 (equimolar), el tiempo de reaccion es de
2 horas, la temperatura es de (70°C, 80°C, 90°C y 100 °C), la cantidad de
catalizador es de 0.45 mL (1%Vh).

e Estudio de la cinética de reaccion del Acetato de n-Butilo:

e Estudio de la cinética de reacciéon del Acetato de Isoamilo:

Las condiciones de estudio para la cinética es: relacion molar entre el &cido acético
y alcohol isoamilico es de 1:1 (equimolar), el tiempo de reaccion es de 2 horas, la
temperatura es de (70°C, 80°C, 90°C y 100 °C), la cantidad de catalizador es de 0.5
mL (l%vlv)

La eleccion del tipo de agitador fue de propela tipo hélice marina de tres aspas, ya
que este tipo de propela genera un mezclado de tipo axial lo que permite un
mezclado més uniforme a lo largo de la altura del matraz suponiendo un
comportamiento parecido con respecto al de la simulacion, ademéas de que la
Facultad cuenta con este tipo de agitador. 4!

Figura 6. Trayectoria del fluido dentro de un reactor mediante una propela tipo hélice
Descripcion del equipo de reaccion para la sintesis de los ésteres

En la Figura 7, se representa el esquema experimental, donde se llevo a cabo la
reaccion. A continuacion se describe el equipo con el cual se trabajé.

I. Se coloc6 un matraz de tres bocas de 250 mL (3) sobre la canasta de
calentamiento (2), la cual se conecta a un relstato para controlar la
temperatura (1).

[I.  En laboquilla vertical del matraz de tres bocas (3), conectar la trampa Dean-
Stark simple (4), y se verific6 que la valvula de la trampa Dean-Stark
estuviera cerrada.

[ll.  En una de las boquillas perpendiculares del matraz de tres bocas, se coloco
un termometro de -15 hasta 150 °C (6), en la otra boquilla perpendicular se
colocé un tapon de corcho o hule, para agregar los reactivos o para toma de
muestras.
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V.

VI.

VII.

VIII.

Se colocé el condensador (5) sobre la trampa Dean-Stark (4) de manera
vertical, eso evitdé que algin componente presente en la reaccion salga del
sistema. Se sujeto la unién entre la trampa Dean-Stark y el condensador con
unas pinzas de tres dedos que estan unidas a un soporte universal, de la
misma manera se colocO otras pinzas de tres dedos por el centro del
condensador y unirlas al soporte universal.

Las juntas esmeriladas se lubricaron para evitar cualquier fuga y de esa
manera estar seguros que estén acopladas correctamente.

Mediante una bomba o un recirculador, se bombeo agua fria a contra flujo en
el condensador (5). Se Colocé la entrada y salida de las mangueras como se
ve en la Figura 7.

Se encendio el caframo (8) ajustando las rpm deseadas para comenzar el
mezclado mediante una propela (7).

Se ajusto la perilla del redstato para iniciar el calentamiento (1)

Figura 7. Sistema de Reaccién

3.2 METODOLOGIA PARA LA REACCION DE SINTESIS DE LOS ESTERES

[I.
V.

Se lavéd y seco perfectamente el matraz y el material de vidrio que se vio en
el apartado de la descripcion del equipo de reaccion.

Se midié y agregdé al matraz de tres bocas 17 mL de acido acéticoy 28 mL o
33 mL de alcohol dependiendo del tipo de éster a sintetizar a un vaso de
precipitado.

Se introdujo la propela de mezclado al matraz de tres brocas.

Se conecto la canasta de calentamiento y posicioné la perilla del reostato a
un valor que permita mantener constante la temperatura de reaccion que se
llevara a cabo dentro del matraz.

Iniciar la agitacion mediante la perilla del caframo ajustando a 500 rpm.
Cuando el termometro marco la temperatura deseada de reaccion y esta sea
estable dentro del sistema (matraz de tres bocas) y en el vaso de
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VII.
VIII.

IX.

precipitados, agregar el éster al matraz de tres bocas, esperar a que la
temperatura se homogenice.

Se agrego la cantidad de catalizador calculada.

Al finalizar el tiempo de reaccién, se apagé el calentamiento y desconecto la
parrilla. Dejar que el sistema se enfrié.

Una vez enfriado el sistema se procedié a su desmontaje.

3.3 METODOLOGIA PARA EL ESTUDIO DE LA CINETICA DE REACCION

Se sabe que la relacion en la ecuacion estequiometrica de ambas reacciones de
esterificacibn es 1 a 1, se llevaron a cabo con, 0.3 moles, con el fin de ahorrar
reactivos. La estequiometria de la reaccidon muestra que por cada mol de acido
aceético se necesita un mol de alcohol n-butilico o isoamilico.

Por lo que para 0.3 moles de acido acético (17 mL) son necesarios 0.3 moles de
alcohol n-butilico o isoamilico que equivalen a 28 mL en el caso del alcohol n-butilico
y 33 mL de alcohol isoamilico aproximadamente. La cantidad de catalizador como
se menciono anteriormente fue de 0.5 mL en ambas reacciones.

A continuacion se detalla el proceso de reaccion.

[I.
V.

VI.

VII.

VIII.

Se lavé y seco perfectamente el matraz y el material de vidrio que se vio en
el apartado de descripcion del equipo de reaccién.

Se medio y agregar al matraz de tres bocas 17 mL de acido acético y 28 mL
o 33 mL de alcohol dependiendo del tipo de éster a sintetizar a un vaso de
precipitado.

Introducir la propela de mezclado (6) al matraz de tres brocas (3).

Se conectd la canasta de calentamiento (2) y se posiciona la perilla de la
parrilla a un valor que permita mantener constante la temperatura de reaccion
(1) que se llevara a cabo dentro del matraz (3).

Colocar el condensador (4) y encender los recirculadores de agua.

Se encendi6é la agitacion mediante el caframo (7) ajustando a 500 rpm
mediante la perilla.

Cuando el termémetro (5) marcé la temperatura deseada de reaccion y esta
sea estable dentro del sistema (matraz de tres bocas) y en el vaso de
precipitados, agregar el éster al matraz de tres bocas, esperar a que la
temperatura se homogenice y se tomo6 una muestra.

Una vez que se tomd la muestra, se agregd la cantidad de catalizador
establecida. Este es el punto donde se considera el tiempo O de reaccion y
se extrae la primera muestra.

La reaccion continud por 2 horas y se extrajeron 8 muestras en un intervalo
de 15 minutos durante ese lapso de tiempo.

Cada que se tomo6 una muestra esta debe de ser enfriada para evitar que la
reaccion continte.
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XI.

XIl.

Al finalizar el tiempo de reaccion, se apago el calentamiento. Dejar que el
sistema se enfrié.
Una vez enfriado el sistema se procede a su desmontaje.

Figura 8. Sistema para el estudio de la cinética de reaccion.

Descripcién del sistema para la purificacion de los ésteres

En la Figura 9, se esquematiza el diagrama del sistema de purificacién del producto
de la sintesis de ambos ésteres. A continuacion se describe su montaje:

Se colocé el matraz de tres bocas de 250 mL (3) sobre la canasta de
calentamiento (2).

En la boquilla vertical del matraz de tres bocas (3), se conecté la cabeza de
destilacion (6).

En una de las boquillas perpendiculares del matraz de tres bocas, se coloco
un termémetro de -15 hasta 150 °C (5), en la otra boquilla perpendicular
colocar un tapén de corcho o hule, para agregar los reactivos o para toma de
muestras.

Conectar el condensador (4) a la cabeza de destilacion (6), se sujeto el
condensador con unas pinzas de tres dedos que estan unidas a un soporte
universal.

Se acoplo un colector de destilado (7) al condensador (4).

Recolectar el destilado con un vaso de precipitados (8).
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Figura 9. Sistema de destilacién del producto de sintesis.

3.4 METODOLOGIA DE SEPARACION DEL PRODUCTOS ESTER

l.
I.
[I.
V.
V.
VI.

VII.

El material debe estar limpio y seco, se aseguré6 que el material este
correctamente conectado entre ellos para evitar posibles fugas.

Una vez terminada la reaccion, lo siguiente fue la purificacién del producto
(éster) para esto se utilizo el sistema descrito en la Figura 9.

Se utiliza el matraz de tres bocas que contiene la mezcla obtenida del
apartado 3.2.

Se acoplo el matraz en el sistema de la Figura 9.

Se encendi6 el sistema de calentamiento.

Se mide el volumen que se obtuvo tanto en la parte del destilado asi como la
gue se quedo dentro del matraz de tres bocas.

Con los volumenes colectados se realizo la caracterizacion por medio de la
cromatografia de gases acoplado a masa.

3.5 METODOLOGIA PARA LA DETERMINACION DE LA CONCENTRACION
DEL ACIDO ACETICO PRESENTE EN LA REACCION

[I.
V.

V.
VI.
VII.

Se peso 3.2g de NaOH en una balanza analitica lo que corresponde a una
concentracion de 0.4 N.

Se agregaron los 3.2g a un vaso de precipitados de 250 mL que contiene 50
mL de agua destilada.

Se disuelve el NaOH con el agua mediante agitacion.

Agregar la disolucién acuosa de NaOH a un Matraz Aforado de 200 mL con
ayuda de un embudo de tallo corto.

Aforar el matraz con agua destilada.

Agitar el Matraz Aforado para uniformizar la disolucion.

Se sujetd una bureta graduada de 10 mL con unas pinzas de tipo mariposa
a un soporte universal.
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IX.

X.

XI.

XIl.
XIII.

Se agrego la disolucion a la bureta hasta cubrir su graduacion, asegurarse
gue la bureta este correctamente preparada.

Tomar una porcién de la muestra del apartado 3.2 y 3.3 con ayuda de una
micro pipeta aproximadamente 0.5 mL.

Agregar la porcion de la muestra en un matraz Erlenmeyer, con un gotero se
le adiciona dos gotas de fenolftaleina al matraz.

Se abre la valvula de la bureta en una posicibn que permita agregar la
disoluciéon de NaOH al matraz Erlenmeyer y apreciar el diminuto cambio de
color a morado.

Medir y anotar el cambio de volumen registrado en la graduacién de la bureta.
Anotar el nuevo punto de partida que es el volumen registrado en la
graduacion de la bureta y repetir los pasos I1X al XIlI para el andlisis de todas
las muestras obtenidas del apartado 3.3.

CAPITULO 4. RESULTADOS

El equipo utilizado para hacer el analisis cuantitativo y cualitativo de las muestras
fue un cromatoégrafo de gases Agilent modelo G6890N que esta conectado a un
detector de masas Agilent modelo 5975C. El cormatografo de gases tiene integrada
una columna Agilent 190911S-433 HP-5MS 5% Metil fenil siloxano, cuya capilaridad
es 30.0 m x 250 um x 0.25 um nominal a temperatura ambiente. Este equipo utiliza
helio como gas de arrastre.

Condiciones del método de analisis en el cromatografo:

Tiempo de equilibrio: 2 minutos

Temperatura Maxima: 200 °C

Temperatura inicial: 40 °C

Rampas de 20 °C/min hasta 200 °C.

Tiempo de corrida: 12 minutos

Entrada frontal:

Modo: Split

Presion: 10.5 psi

Flujo Inicial: 1.0 mL/min

Flujo posterior: 1.0 mL/min
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4.1 CARACTERIZACION DEL ACETATO DE N-BUTILO

in
g

E?

El cromatdégrama obtenido de la muestra de reaccion de sintesis entre acido acético

con alcohol n-butilico para la formacién del acetato de n-butilo se muestra en la

Figura 10, los picos representan a cada uno de las especies presentes en la
reaccion, por ejemplo, el pico 0.41 corresponde al agua obtenida como producto de
la reaccién con un tiempo de 0.4 minutos. Posteriormente aparece el pico 0.82 que
pertenece al acido acético con un tiempo de 0.75 minutos, el pico 0.88 que
corresponde a alcohol n-butilico con un tiempo de 0.92 minutos, estos Ultimos son
los reactivos que no reaccionaron. Finalmente el pico 2.97 corresponde al acetato

de n-butilo formado con un tiempo de retencién de 2.83 minutos.

lnlet: GU lomization mode: El1+
16000000 ‘
14000000
12000000 |

10000000 \
I

2000000+ p f
17820552
1

E
|
8.25

f |

|

= == r . T T X T T

Scan 400 600 800 1000 1200 1400 1600
4 5 A 7 8 9 10 11 13

Min. o 1 ‘
Figura 10.Cromatograma obtenido de la reaccion de sintesis del acetato de n-butilo

La espectrometria de masas, es una técnica de analisis cualitativo, de amplia
utilizacién para la determinacion de estructuras organicas. La espectrometria de
masas esta basada en la obtencidn de iones a partir de moléculas organicas en fase
gaseosa; una vez separados estos iones, se separan de acuerdo a su masa y su
carga y finalmente se detectan por medio de un dispositivo adecuado.

A continuacién se presentan las Figuras 11 - 14 donde se muestra el espectro de
masa de cada especie presente en la muestra de reaccion, asi como su estructura

molecular.
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En la Figura 11 se puede apreciar el pico 15 que corresponde al radical metilo, para
el pico 29 pertenece al radical etilo, asi mismo para el pico 43 corresponde al radical
propilo y para el pico 60 concierne al acido acético.

Acetic acid
1004

=

60

29
|

""-', I, , : : : : , : : ,
miz 20 40 [ 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Figura 11. Espectro de masa acido acético

Para la Figura 12 se observa que el pico 15 corresponde al radical metilo, para el
pico 27 concierne al ion hidroxilo y el pico 56 pertenece al alcohol n-butilico.

1-Butanol

1004 3

" /\/\OH

| {I, \I -

w 2 M 6 50 100 120 o 160 180 200 20 20

Figura 12. Espectro de masa del alcohol n-butilico
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Respecto a la Figura 13 el pico 43 pertenece al radical propilo y el pico 73
corresponde a un éster carboxilico que es el acetato de n-butilo.

Acetic acid, butyl ester

100
o

P W

80

60+

56

61

L al.
T T T

;IL ‘l. ,

T ) T T T T T
mwz 20 10 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Figura 13. Espectro de masa del acetato de n-butilo

En la Figura 14 el pico 18 corresponde a la molécula de agua.

Water
100+

80

60+

404

_— T T T T T T T T T T
m'z 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 40

Figura 14. Espectro de masa del agua
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4.2 CARACTERIZACION DEL ACETATO DE ISOAMILO

El cromatdégrama obtenido de la muestra de reaccion de sintesis entre acido acético
con alcohol isoamilico para la formacién del acetato de isoamilo se muestra en la
Figura 15, los picos representan a cada uno de las especies presentes en la
reaccion, por ejemplo, el pico 0.41 corresponde al agua obtenida como producto de
la reaccién con un tiempo de 0.4 minutos. Posteriormente aparece el pico 0.78 que
pertenece al acido acético con un tiempo de 0.732 minutos, el pico 1.32 que
corresponde a alcohol isoamilico con un tiempo de 1.351 minutos, estos UGltimos son
los reactivos que no reaccionaron. Finalmente el pico 5.11 corresponde al acetato

de isoamilo formado con un tiempo de 5.2 minutos.

Inlet: GC Ionization mode: EI+

36000000

32000000+

24000000

16000000

501
12000000

000000 38 - f‘
152
i/
h | L 1.67
TIC A A 36754056

| I
Sean L 1%L, 200 300 I o I 500 [ S
Min. 1 2 3 4 5 6 7

Figura 15. Cromatograma obtenido de la reaccion de sintesis del acetato de isoamilo

A continuacion se presentan las Figuras 16-18 donde se muestra el espectro de
masa de cada especie presente en la muestra de reaccion, asi como su estructura

molecular presente.
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En la Figura 16 se puede apreciar el pico 15 que corresponde al radical metilo, para
el pico 29 pertenece al radical etilo, asi mismo para el pico 43 corresponde al radical
propilo y para el pico 60 concierne al acido acético.

Acetic acid

100+

=

OH

204

i |
Wiz 20 I 50 5 100 120 10 160 150 200 m 240

Figura 16. Espectro de masa del acido acético

Para la Figura 17 se observa que el pico 15 corresponde al radical metilo, para el
pico 45 concierne al acetato de etilo, el pico 55 pertenece al alcohol isoamilico y por
altimo el pico 70 correspondiente a una cetona esta probablemente sea una
impureza de la muestra.

1-Butanol, 3-methyl-

100+

70

31

full " I W JLh Ly ||\ — . . . . . , .
miz 20 I 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240

Figura 17. Espectro de masa del alcohol isoamih’co
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Respecto a la Figura 18 el pico 70 perteneciente a la cetona esta como una posible
impureza de la muestra y el pico 87 corresponde a un éster carboxilico que es el
acetato de isoamilo.

1-Butanol, 3-methyl-, acetate

100+ 43

\rv"w%"

6l

.l ||‘ |

miz 2 W 60 80 100 120 140 160 180 200 BN N

Figura 18. Espectro de masa del acetato de isoamilo

En la Figura 19 el pico 18 corresponde a la molécula de agua.

Water

100+

60

404

204

10 6 80 100 120 100 160 180 200 20 210

Figura 19. Espectro de masa del agua
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Se utilizé una disolucién de Hidroxido de Sodio valorado, para la estandarizacion
del Hidroxido de Potasio se realizdé una valoracion acido-base, con Biftalato de
Potasio (Patrén Primario). La concentracion promedio después de la valoracién fue
de 0.4296 N, con un coeficiente de variacion de 0.1366.

Se prepararon cuatro soluciones del patron primario (biftalato de potasio), para la
valoracion del hidroxido de sodio como se aprecia en la Tabla 10.

Tabla 10. Concentracion de la disoluciéon de hidréxido de sodio

Concentracién del Volumer_l Volumen de la Conce_ntrzflci_én
L_ote _gle Biftalato de Potasio cqnsumldo de m_uegtr_a de de H|droxm!o
disolucion (Normalidad) Blftala_lto de H|dr_OX|do de de _Sodlo
Potasio (mL) = Sodio (mL) (Normalidad)

1 0.40062 0.40 0.5 0.3204

1 0.40062 0.45 0.5 0.3606

2 0.3994 0.60 0.5 0.4792

2 0.3994 0.60 0.5 0.4792

3 0.3995 0.60 0.5 0.4794

3 0.3995 0.60 0.5 0.4794

4 0.3996 0.50 0.5 0.3996

4 0.3996 0.55 0.5 0.4395

Elaboracion propia
Para conocer la concentracion de acido acético presente en el matraz a diferentes
tiempos (apartado 3.2), se utilizé el método de andlisis volumétrico, para esto es
indispensable conocer la concentracion expresada en Normalidad del acido acético.

Normalidad (N):
g de soluto 31

Masa Molecular/N°de Hidrogenos
Litros de Disolucion

Normalidad =

Utilizando la ecuacioén de dilucion:

Nl*V1=N2*V2 32
Donde:

N: es la normalidad de la muestra obtenida del reactor, V1 es el volumen de la
muestra que se agrego al matraz Erlenmeyer (apartado 3.1.4), N2 es la normalidad
de la disolucion preparada de NaOH y V2 es el volumen gastado de la disolucion
gue esta dentro de la bureta.

Despejando la Normalidad: de la ecuacion 3.2.

Ny 1 3.3
1 V1
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Las Tablas 11 y 12 muestran un estimado de la cantidad de &acido acético que se
encuentra dentro del matraz bajo las condiciones de sintesis (apartado 3.1). La
concentracion del acido acético se obtuvo mediante la ecuacién 3.3.

4.3 RESULTADOS DE LA CONCENTRACION FINAL DEL ACIDO ACETICO EN
EL SISTEMA DE SINTESIS DEL ACETATO DE N-BUTILO

Tabla 11. Concentracion final de 4cido acético presente en la sintesis del acetato de n-
butilo

Volumen dela Concentracion

Muestra Concentracion del nglsltn;ﬁgo muestra del acido
NaOH (Normalidad) de NaOH (mL) tomada del acético
matraz (mL) (Normalidad)
1 0.4296 1.20 0.5 1.031
2 0.4296 1.25 0.5 1.074
3 0.4296 1.25 0.5 1.074
4 0.4296 1.25 0.5 1.074

Elaboracion propia
Conversion del acido acético:

Concentracion inicial del acido acético = 0.3/0.045 = 6.66 N 0 6.66 mol/litro
Concentracion final promedio del &cido acético = 1.0632 N

» 6.66 — 1.0632
% de Conversion = —6e6 x 100 = 84.036

4.4 RESULTADOS DE LA CONCENTRACION FINAL DEL ACIDO ACETICO EN
EL SISTEMA DE SINTESIS DEL ACETATO DE ISOAMILO

Tabla 12. Concentracion final de acido acético presente en la sintesis del acetato de
isoamilo

Volumen dela Concentracion
Volumen

Muestra Concentraciérj del consumido rr]uest_ra de del félqido
NaOH (Normalidad) de NaOH (mL) S,InteSIS del acético
éster (mL) (Normalidad)
1 0.4296 1.35 0.5 1.1592
2 0.4296 1.35 0.5 1.1592
3 0.4296 1.35 0.5 1.1592
4 0.4296 1.35 0.5 1.1592

Elaboracion propia
Conversion del acido acético:

Concentracién inicial del acido acético = 0.3/ 0.05 = 6.0 N o 6.0 mol/litro
Concentracion final promedio del 4cido acético = 1.1592 N
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. 6.0-1.1592
% de Conversion = %0 x 100 = 80.68

Para fines didacticos a continuacién se muestra una parte de los resultados
obtenidos de la valoracion para poder neutralizar la cantidad de acido acético
presente en las muestras obtenidas del matraz de tres bocas a diferentes tiempos
y temperaturas, cada muestra fue analizada tres veces para evitar un error de
sensibilidad a la hora de valorar la mezcla.

Este volumen utilizado o consumido de la disoluciéon de NaOH permite estimar la
concentracion de 4cido acético que se encuentra sin reaccionar con el alcohol (n-
butilico o isoamilico) mediante la ecuacion 3.3, para determinar la cantidad de acido
aceético que se encuentra dentro del matraz asumiendo que el acido esté distribuido
uniformemente dentro del reactor (mezclado perfecto; criterio de un reactor tipo
bach o reactor de tanque agitado continuo).

4.5 RESULTADOS DE LA CINETICA DE REACCION PARA LA SINTESIS DEL
ACETATO DE N-BUTILO E ISOAMILO

Valoracion del acido acético presente en lareaccion de acetato de n-butilo con
hidréxido de sodio.

Tabla 13. Muestras obtenidas de la cinética de reaccion para Acetato de n-Butilo a 70°C

Volumen de | Volumen Normalidad  Gramos de

la muestra Gastado Normalidad: ; .
promedio de A&cido
agregada al de la de la "
Muestra ) - - la muestra acético
matraz disolucién  Muestra (N o
: (N de dentro del
Erlenmeyer de NaOH de eq./litro) eq/litro) matraz
(mL) (mL) a
0.5 6.8 5.8426
0 0.5 6.8 5.8426 5.8426 15.7880
0.5 6.8 5.8426
0.5 4.05 3.4798
1 0.5 4.05 3.4798 3.4654 9.3644
0.5 4 3.4368
0.5 35 3.0072
2 0.5 3.65 3.1361 3.0788 8.3196
0.5 3.6 3.0931
0.5 2.9 2.4917
3 0.5 3 2.5776 2.5203 6.8105
0.5 2.9 2.4917
0.5 2.7 2.3198
4 0.5 2.7 2.3198 2.3342 6.3074
0.5 2.75 2.3628
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0.5 2.55 2.1910

5 0.5 2.5 2.1480 2.1623 5.8431
0.5 25 2.1480
0.5 2.45 2.1050

6 0.5 2.4 2.0621 2.0764 5.8431
0.5 2.4 2.0621
0.5 2.35 2.0191

7 0.5 2.4 2.0621 2.0478 5.5335
0.5 2.4 2.0621
0.5 2.35 2.0191

8 0.5 2.35 2.0191 2.0191 5.4561
0.5 2.35 2.0191

Elaboracion propia
Tabla 14. Muestras obtenidas de la cinética de reaccién para Acetato de n-Butilo a 100°C

Volumen de Volumen

la muestra gastado Normalidad; Normalidad, = Gramos de

promedio acido
Muestra agregada al d_e _,Ia de I% de la acético
Matraz disolucién muestra (N o
: muestra (N° dentro del
Erlenmeyer NaOH de eq/Litro). de eq/Litro). matraz
(mL). (mL). '
0.5 5.75 5.8426
0 0.5 5.75 5.8426 5.8426 15.7881
0.5 5.75 5.8426
0.5 2.50 2.2339
1 0.5 2.40 2.1480 2.1766 5.8818
0.5 2.50 2.1480
0.5 2.25 2.0621
2 0.5 2.25 1.9762 2.0334 5.4949
0.5 2.20 2.0621
0.5 2.20 2.0191
3 0.5 2.20 2.0191 2.0191 5.4562
0.5 2.20 2.0191
0.5 2.15 1.9762
4 0.5 2.15 1.9762 1.9762 5.3401
0.5 2.15 1.9762
0.5 2.10 1.8043
5 0.5 2.15 1.8473 1.8473 4.9918
0.5 2.15 1.8902
0.5 2.10 1.7614
6 0.5 2.05 1.7614 1.7757 4.7983
0.5 2.05 1.8043
0.5 2.05 1.7184
7 0.5 2.05 1.7184 1.7327 4.6822
0.5 2.05 1.7614
0.5 2.0 1.6754
8 0.5 2.0 1.6754 1.6754 4.5275
0.5 2.0 1.6754

Elaboracion propia
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Al igual que en el caso del acetato de n-butilo se busca conocer la concentracion

del acido acético sin

reaccionar con el

neutralizaciéon con la disoluciéon de NaOH.

alcohol

isoamilico mediante una

Tabla 15. Muestras obtenidas de la cinética de reaccion para acetato de Isoamilo a 70°C

Volumen
de la
muestra
Muestra agregada
al  matraz
Erlenmeyer
(mL)
0.5
0 0.5
0.5
0.5
1 0.5
0.5
0.5
2 0.5
0.5
0.5
3 0.5
0.5
0.5
4 0.5
0.5
0.5
5 0.5
0.5
0.5
6 0.5
0.5
0.5
7 0.5
0.5
0.5
8 0.5
0.5

Volumen
Gastado
de la
disolucién
de NaOH
(mL)
5.75
5.75
5.75
3.7
3.7
3.7
2.9
2.95
3
25
2.55
2.6
25
2.45
25
2.5
25
2.45
2.45
2.45
2.45
2.45
2.4
2.4
2.4
2.35
2.4

Normalidad;
de la
Muestra (N°
de eq./litro)

4.9404
4.9404
4.9404
3.1790
3.1790
3.1790
2.4916
2.5346
2.5776
2.148
2.1909
2.2339
2.148
2.1050
2.148
2.148
2.148
2.1050
2.1050
2.1050
2.1050
2.1050
2.0620
2.0620
2.0620
2.0191
2.0620

Elaboracion propia

Normalid

ad

promedio

de

muestra

(N°

eq/litro)

4.9404

3.1790

2.5346

2.1909

2.1336

2.1336

2.1050

2.076

2.0477

la

de

Gramos de
acido
acético
dentro del
matraz

14.8336

9.5451

7.6103

6.5784

6.4064

6.4064

6.3204

6.2344

6.1484
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Tabla 16. Muestras obtenidas de la cinética de reaccion para Acetato de Isoamilo a 100°C

Volumen de Volumen _ Normalid_ad Gramos de
la muestra Gastado Normalidad;  promedio acido
Muestra agregada al _ de Ia_, de la . de la acético
matraz disolucién Muestra_l (N muestra dentro del
Erlenmeyer de NaOH de eq./litro) (N°' de matraz
(mL) (mL) eq/litro)

0.5 5.75 4.9404

0 0.5 5.75 4.9404 4.9404 14.8336
0.5 5.75 4.9404
0.5 25 2.148

1 0.5 2.4 2.0620 2.1193 6.3634
0.5 25 2.148
0.5 2.25 1.9332

2 0.5 2.25 1.9332 1.9188 5.7614
0.5 2.2 1.8902
0.5 2.2 1.8902

3 0.5 2.2 1.8902 1.8902 5.6754
0.5 2.2 1.8902
0.5 2.15 1.8472

4 0.5 2.15 1.8472 1.8472 5.5465
0.5 2.15 1.8472
0.5 2.1 1.8043

5 0.5 2.15 1.8472 1.8329 5.5035
0.5 2.15 1.8472
0.5 2.1 1.8043

6 0.5 2.05 1.7613 1.7756 5.3315
0.5 2.05 1.7613
0.5 2.05 1.7613

7 0.5 2.05 1.7613 1.7613 5.2885
0.5 2.05 1.7613
0.5 2 1.7184

8 0.5 2 1.7184 1.7184 5.1595
0.5 2 1.7184

Elaboracion propia

En el Anexo | se encuentran los resultados del andlisis por el método volumétrico
de las reacciones de sintesis del acetato de n-butilo e isoamilo.

Con base en los resultados de concentracion de acido acético que se exponen en
las Tablas 35-38 y 42-45 lo siguiente es el calculé de la concentracién de ambos
esteres.
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Para esto es importante saber que la normalidad del acido acético se puede
expresar de la misma manera en molaridad debido a que el &cido acético es un
acido monoprotico (N° de H* es 1).

Cabe mencionar que los resultados obtenidos del seguimiento de la cinética de
reaccion a diferentes temperaturas muestran que a pesar de que se tratdé de
controlar lo mejor posible la temperatura de reaccion, los sistemas calentados a 70,
80, 90 y 100 °C, si presentan una variacion de concentracion al tomar la muestra 0
(muestra a los 0 minutos de avance de reaccion), se observa que conforme
aumenta la temperatura, la cantidad de &cido acético presente en el matraz
disminuye independientemente de haber o no afiadido el catalizador.

Cuando se toman la muestra O para las reacciones llevadas a la temperatura de 90
y 100 °C la cantidad de &cido acético presente en el matraz era mucho menor que
a las temperaturas de 70 y 80 °C; por lo que su concentracion inicial cuantificada
por volumetria varia de un sistema a otro, lo que genera resultados muy por debajo
de los resultados tedricos y obtenidos mediante la simulacion.

Para esto se propone considerar la concentracion inicial O del experimento de 70 °C
como concentracién base para el calculo de las concentraciones de los demas
experimentos, debido a que a esta temperatura el consumo del acido acético es
menor en comparacion de los sistemas de 80, 90 y 100°C, y la concentracién de la
muestra 0 se aproxima a la composicion real del sistema cuando alun no presenta
algun tipo de avance de reaccion o de consumo de acido.

Calculo de lacomposicion presente en lamezcla de reaccion en la sintesis del
acetato de n-butilo

Para obtener la masa en mol solo se divide el peso en gramos del acido acético
entre el peso molar de acido acético que es 60.05g/mol.

Los gramos de acido acético se obtienen de las Tablas 13y 14.
Ejemplo:

Los mol de &cido acético presentes en el matraz a los 0 minutos con temperatura
aproximada a 70°C, se calcula a partir de la muestra 0. Se sabe que el peso de
acido en la muestra 0 es de 15.7880 g por lo tanto.

Mol de Ac, acético = —>788%9 49629 mol
(0] e Ac,acetico = 6005 g/mol = U. mo

En la Tabla 17 se muestra la concentracion molar de acido acético en el matraz, la
cual se calcula dividiendo el numero de moles de acido acético presentes en el
matraz entre el volumen total de la mezcla de reaccion la cual para este caso es
0.045 litros.
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Ejemplo:

La concentracion de acido acético en el matraz a los 30 minutos con una
temperatura aproximada a 70°C, esta dada por la muestra 2. Para este tiempo se
sabe que en el matraz hay 0.1385 mol de acido acético y que el volumen de la
reaccion es 0.045 litros. Por lo tanto.

0.1385 mol _

Concentracion de Ac. acético = ———— = 3
0.045 litros

0787 mol
L

Para calcular la concentracion de alcohol n-butilico presente en el matraz, se debe
recordar que la reaccion se plantedé bajo condiciones estequiométricas, para
calcular esta concentracion de acuerdo con el Esquema 10, se puede decir que por
cada mol de acido se requiere una mol de alcohol.

Ejemplo:

La concentracion de acido acético en el matraz a los 30 minutos con una
temperatura aproximada a 70°C, esta dada por la muestra 2. Para este tiempo se
sabe que en el matraz hay una concentracién de 3.0787 mol/litro de &cido acético.
Por lo tanto.

mol de nbutanol

mol de acido (1 mol de nbutanol

3.0787 ) — 3.0787

litro 1 mol de acido litro

Para estimar la concentracion del éster o del agua formada dentro del matraz, se
puede decir que es la diferencia de la concentracion inicial de acido afadida al
reactor menos la concentracion de &cido acético determinada por el método
volumétrico al tiempo “t” de la muestra “M”.

Ejemplo:

La concentracion de acetato de n-butilo en el matraz a los 30 minutos con una
temperatura aproximada a 70°C, esta dada por la muestra 2. Para el tiempo 0 se
sabe que en el matraz hay una concentracion inicial de 5.8426 mol/litro de acido
acético, una vez transcurrido el tiempo de 30 minutos la composicion de &cido
dentro del matraz disminuyo a 3.0788 mol/litro. Por lo tanto.

mol mol mol
Concentracion de acetato de nbutilo = 5.8426T — 3.0788 - = 2.7638 -

Para todos los célculos se considero que el volumen de la mezcla de reaccion es
constante y no se consideraron el volumen del catalizador.
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Se han mostrado los calculos necesarios para obtener los datos reportados en las
Tablas 17-20, se considera innecesario repetir el procedimiento para los reportes
de las siguientes reacciones por lo tanto los calculos se generalizaran.

Tabla 17. Concentracion de los compuestos presentes en la mezcla de reaccion para la
formacion de acetato de n-butilo a 70 °C

Tiempo chc_io Alcohol Acetato Agua Temperatura
(minutos) Acético (molllitro)  (molflitro)  (molflitroy | dentro del
(mol/litro) matraz (°C)
0 5.8426 5.8426 0 0 70
15 3.4654 3.4654 2.3771 2.3771 72
30 3.0788 3.0788 2.7638 2.7638 69
45 2.5203 2.5203 3.3222 3.3222 67
60 2.3342 2.3342 3.5084 3.5084 67
75 2.1623 2.1623 3.6802 3.6802 69
90 2.1623 2.1623 3.6802 3.6802 69
105 2.0478 2.0478 3.7948 3.7948 70
120 2.0191 2.0191 3.8234 3.8234 70

Elaboracion propia

Tabla 18. Concentracion de los compuestos presentes en la mezcla de reaccion para la
formacion de acetato de n-butilo a 80 °C

wiesta  Acéco  Aeohol | acetmto o Agua TGO
(mol/litro) matraz (°C)

0 5.8426 5.8426 0.0000 0.0000 86

15 2.6492 2.6492 3.1934 3.1934 82

30 2.3485 2.3485 3.4941 3.4941 80

45 2.2482 2.2482 3.5943 3.5943 81

60 2.2339 2.2339 3.6086 3.6086 81

75 2.1766 2.1766 3.6659 3.6659 81

90 2.1623 2.1623 3.6802 3.6802 81
105 2.0478 2.0478 3.7948 3.7948 81
120 1.9905 1.9905 3.8521 3.8521 81

Elaboracion propia

Tabla 19. Concentracion de los compuestos presentes en la mezcla de reaccion para la
formacién de acetato de n-butilo a 90 °C

Acido Acético Alcohol Acetato Agua Temperatura
Muestra (mol/litro) (mol/litro) (mol/litro) (mol/litro) dentro del
matraz (°C)
0 5.8426 5.8426 0.0000 0.0000 87
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15 2.5060 2.5060 3.3366 3.3366 90
30 2.2912 2.2912 3.5514 3.5514 90
45 2.1623 2.1623 3.6802 3.6802 90
60 2.0621 2.0621 3.7805 3.7805 92
75 1.9905 1.9905 3.8521 3.8521 92
90 1.9189 1.9189 3.9237 3.9237 92
105 1.8616 1.8616 3.9810 3.9810 92
120 1.8043 1.8043 4.0382 4.0382 92

Elaboracion propia

Tabla 20. Concentracion de los compuestos presentes en la mezcla de reaccion para la
formacion de acetato de n-butilo a 100 °C

Tiempo Aquo Alcohol Acetato Agua Temperatura
(minutos) Acético (molflitro)  (molflitro) (molllitroy ~ dentro del
(mol/litro) matraz (°C)
0 5.8426 5.8426 0. 0 100
15 2.1766 2.1766 3.6659 3.6659 95
30 2.0334 2.0334 3.8091 3.8091 95
45 2.0191 2.0191 3.8234 3.8234 95
60 1.9762 1.9762 3.8664 3.8664 95
75 1.8473 1.8473 3.9953 3.9953 95
920 1.7757 1.7757 4.0669 4.0669 95
105 1.7327 1.7327 4.1098 4.1098 98
120 1.6754 1.6754 4.1671 4.1671 98

Elaboracion propia

4.5.1 CALCULO DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION PARA EL
ACETATO DE N-BUTILO

Para calcular la constante directa de velocidad de reaccion en la formacion de
acetato de n-butilo se utiliza la ecuacion 2.19. Los términos (a, 3, Y), corresponden
(apartado 2.7.4) a:
1
a= CyCpy; B=—(Cay+ Cp,); Y=1 -
eq
Donde:
Cao = concentracion inicial de acido acético en el tiempo cero de la reaccion.
Cgo = concentracion inicial de alcohol n-butilico en el tiempo cero de la reaccion.
keq = constante de equilibrio de la reaccion. Este valor fue obtenido mediante el
método UNIQUAC reportado en [7Y47],
Cc = concentracion de acetato de n-butilo formado al tiempo “t” de la muestra “M”.

Cao = 6.66 mol/litro
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Cso = 6.66 mol/litro
keq =4.2

Ejemplo:

La constante de velocidad de reaccion directa (ki) para la formacién de acetato de
n-butilo a los 60 minutos con una temperatura aproximada a 100°C, esta dada por
la muestra 4. Para este tiempo se sabe que en el matraz hay 3.8664 mol/litro de
acetato de n-butilo (Tabla 20). Por lo tanto.

Aplicando la ecuacion 2.19.
e )44
I’ _( 1 ) In B |B2-aay (1) 2.19
1 JB2-4ay 2yCe
—==C |+1
B+ |B2-4ay/ |

Sustituyendo los valores:

[ < 2%0.7619 * 3.8664 ) 1]
. ( 1 ) 1y \71333 - J(=13.33)2 — 4(44.44 + 0.7619) ( 1 )
= n —_—
' \J(=13.333)2 — 4(44.44  0.7619) < 2%0.7619 * 3.8664 ) L]0
| \—1333+./(—13.33)? — 4(44.44  0.7619) |
mol
litro * min

En la Tabla 21 se presenta el valor de las constantes de reaccion obtenidas al
sustituir las concentraciones de las Tablas 17 a la 20 en la ecuacién 2.19.

Tabla 21. Constantes de velocidad de reaccion para la formacion de acetato de n-butilo a
diferentes temperaturas.

Tiempo

(minutos) K1 de 70°C K1 de 80°C K1 de 90°C K1 de 100°C

0 - - - -

15 0.00568 0.00990 0.01096 0.01408
30 0.00369 0.00615 0.00643 0.00795
45 0.00361 0.00443 0.00475 0.00537
60 0.00311 0.00336 0.00388 0.00419
75 0.00285 0.00282 0.00331 0.00380
90 0.00237 0.00237 0.00295 0.00343
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105 0.00224 0.00224 0.00268 0.00309

120 0.00201 0.00207 0.00249 0.00291
Elaboracion propia

Se generaliza el céalculo de la constante de velocidad de reaccibn mediante un
ejemplo, este proceso se aplico a todas las demas temperaturas.

4.5.2 DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA DE REACCION DE FORMACION
DE ACETATO DE N-BUTILO

Para comprobar la dependencia de las constantes cinéticas encontradas en las
reacciones con respecto a la temperatura a la que se llevaron a cabo se utilizara la
ecuacion de Arrhenius citada en la seccion 2.7.2.1 en la ecuacion 2.8.

k = Ae~Ea/RT 2.8

Para encontrar el factor preexponencial y la energia de activacion de la ecuacion de
Arrhenius es necesario utilizar dicha ecuacion en su forma logaritmica representada
anteriormente en la ecuacion 2.8.

Ink=InA-21
RT

La ecuacion anterior describe una recta donde Y= In k, x = 1/T y la ordenada al
origen b = In A. Por lo tanto para obtener la energia de activacion Ea y el factor
preexponencial A se tiene que elaborar una gréafica del logaritmo natural de la
constante cinética contra el inverso de la temperatura expresada en kelvin. Las
unidades de la energia de activacion estan expresadas en J/mol y las unidades del
factor preexponencial estardn dadas por el inverso de las unidades de la
concentracion entre las unidades de tiempo (litro/mol minuto).

La Tabla 22 expone datos caracteristicos de las reacciones correspondientes a la
formacién de acetato de n-butilo; muestra la temperatura de reacciéon en °C, el
inverso de la temperatura de reaccion expresada en kelvin, los valores promedio de
las constantes cinéticas obtenidas en la seccion 4.6.1 y el valor del logaritmo natural
de dichas constantes.

Tabla 22. Relacion de las constantes de velocidad de reaccion para el acetato de n-butilo
con respecto a la temperatura.

Temperatura k1 /7T In(k)
(°C) promedio: (Kelvin)
70 0.003197  0.0029141 -5.7453
80 0.004168  0.0028316 -5.4803
90 0.004679  0.0027536 -5.3646
100 0.005604  0.0026798 -5.1843

Elaboracion propia
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Con los datos de la Tabla 22 y de la ecuacién 2.8 se obtuvo la Grafica 1, la cual se
hizo utilizando la columna del inverso de la temperatura en el eje X y la columna
del logaritmo natural de la constante cinética de reaccion en el eje Y.

-5.1000

0.00265 _0.0027 0.00275 0.0028 0.00285 0.0029  0.00295
-5.2000 =
-5.3000

-5.4000

In(k)

-5.5000 ®
-5.6000 y =-2308.5x + 1.0083

R*=0.98
-5.7000

-5.8000
1/T (K)

Gréfica 1. Determinacion de los parametros de Arrhenius para el acetato de n-butilo

La ecuacion que describe el comportamiento de los datos de la Grafica 1 es:
y =-2308.5x + 1.0083 cuyo valor de correlacion es R2 = 0.98.

El valor de la pendiente es m = -2308.5, por lo tanto — Ea/R = 2308.5 K donde R es
la constante universal de los gases ideales expresada como R = 8.3144 J/mol K.

Despejando obtenemos el valor de la energia de activacion.
Ea = (2308.5 K) * (8.3144 J/mol K) = 19193. 7924 J/mol

Mientras que la ordenada al origen b = 1.0083 representa el logaritmo natural del
factor preexponencial por lo tanto In A = 1.0083.

A = e 1.0083 = 2 7409 litro/mol min

Calculo de lacomposicion presente en la mezcla de reaccién en la sintesis del
acetato de isomilo

Para obtener la masa en mol solo se divide el peso en gramos del acido acético
entre el peso molar de acido acético que es 60.05g/mol.

Los gramos de 4cido acético se obtienen de las Tablas 15 - 16.
Ejemplo:
Los mol de &cido acético presentes en el matraz a los 75 minutos con temperatura

aproximada a 70°C, se calcula a partir de la muestra 5. Se sabe que el peso de
acido en la muestra 5 es de 6.4064 g por lo tanto.
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Mol de Ac, acético = —220%%9  _ 0 1066 mol
(0] e Ac,acetico = 6005 g/mol = U. mo

En la Tabla 23 se muestra la concentracién molar de acido acético en el matraz, la
cual se calcula dividiendo el numero de moles de acido acético presentes en el
matraz entre el volumen total de la mezcla de reaccion la cual para este caso es
0.05 litros.

Ejemplo:

La concentracion de acido acético en el matraz a los 60 minutos con una
temperatura aproximada a 100°C, esta dada por la muestra 4. Para este tiempo se
sabe que en el matraz hay 0.0923 mol de acido acético y que el volumen de la
reaccion es 0.05 litros. Por lo tanto.

0.0923 mol _

Concentracion de Ac. acético = ————— =
0.05 litros

8472 mol
L

Para calcular la concentracion de alcohol isoamilico presente en el matraz, se debe
recordar que la reaccion se plantedé bajo condiciones estequiométricas, para
calcular esta concentracion de acuerdo con el Esquema 11, se puede decir que por
cada mol de acido se requiere una mol de alcohol.

Ejemplo:

La concentracion de acido acético en el matraz a los 45 minutos con una
temperatura aproximada a 70°C, esta dada por la muestra 3. Para este tiempo se
sabe que en el matraz hay una concentracion de 2.1909 mol/litro de acido acético.
Por lo tanto.

mol de isopentanol

mol de acido /1 mol de isopentanol

2.1909 - ( — > = 2.1909 -

_ litro - 1moldeacido litro

Para estimar la concentraciéon del éster o del agua formada dentro del matraz, se
puede decir que es la diferencia de la concentracion inicial de acido afiadida al
reactor menos la concentracion de &cido acético determinada por el método
volumétrico al tiempo “t” de la muestra “M”.

Ejemplo:

La concentracion de acetato de isoamilo en el matraz a los 45 minutos con una
temperatura aproximada a 70°C, esta dada por la muestra 3. Para el tiempo O se
sabe que en el matraz hay una concentracion inicial de 4.9404 mol/litro de &cido
acético, una vez transcurrido el tiempo de 45 minutos la composicion de acido
dentro del matraz disminuyo a 2.1909 mol/litro. Por lo tanto.
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mol mol mol
Concentracion de acetato de isoamilo = 4'94O4T — 2.1909 - = 2.7495 I

Para todos los calculos se considerd que el volumen de la mezcla de reaccion es
constante y no se consideraron el volumen del catalizador.

Se han mostrado los calculos necesarios para obtener los datos reportados en las
Tablas 23 a la 26, se considera innecesario repetir el procedimiento para los
reportes de las siguientes reacciones por lo tanto los calculos se generalizaran.

Tabla 23. Concentracion de los compuestos presentes en la mezcla de reaccion para la
formacion de acetato de isoamilo a 70 °C.

Acido Temperatura

o Alcohol Acetato Agua
Muestra  Acético o) (molllitro)  (molflitro) ~ dentro del

(mol/litro) matraz (°C)

0 4.9404 4.9404 0 0 72

15 3.1790 3.1790 1.7613 1.7613 70

30 2.5346 2.5346 2.4057 2.4057 68

45 2.1909 2.1909 2.7494 2.7494 68

60 2.1336 2.1336 2.8067 2.8067 68

75 2.1336 2.1336 2.8067 2.8067 69

90 2.1050 2.1050 2.8353 2.8353 70
105 2.0764 2.0764 2.864 2.864 70
120 2.0477 2.0477 2.8926 2.8926 70

Elaboracion propia

Tabla 24. Concentracion de los compuestos presentes en la mezcla de reaccion para la
formacion de acetato de isoamilo a 80 °C

Acido Temperatura

" Alcohol Acetato Agua
Muestra  Ac€tico . 0\nivoy  (molllitro)  (molllitro) ~ d€ntro del

(mol/litro) matraz (°C)

0 4.9404 4.9404 0 0 78

15 2.9642 2.9642 1.9761 1.9761 80

30 2.1909 2.1909 2.7494 2.7494 80
45 1.9618 1.9618 2.9785 2.9785 81

60 1.9188 1.9188 3.0215 3.0215 81

75 1.8759 1.8759 3.0644 3.0644 82

90 1.8472 1.8472 3.0931 3.0931 80
105 1.8472 1.8472 3.0931 3.0931 80
120 1.8043 1.8043 3.1360 3.1360 79

Elaboracion propia
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Tabla 25. Concentracion de los compuestos presentes en la mezcla de reaccién para la
formacion de acetato de isoamilo a 90 °C

Wuesta  Acético  Alcohol | Acetsto | Agus - TCRET

(mol/litro) matraz (°C)
0 4.9404 4.9404 0 0 93
15 2.2625 2.2625 2.6778 2.6778 91
30 2.1623 2.1623 2.7780 2.7780 90
45 1.9475 1.9475 2.9928 2.9928 90
60 1.9045 1.9045 3.0358 3.0358 89
75 1.8186 1.8186 3.1217 3.1217 92
90 1.8329 1.8329 3.1074 3.1074 92
105 1.8043 1.8043 3.1360 3.1360 91
120 1.8043 1.8043 3.1360 3.1360 91

Elaboracion propia

Tabla 26. Concentracion de los compuestos presentes en la mezcla de reaccion para la
formacion de acetato de isoamilo a 100 °C

Aci Temper r
Tempo | Acétco | Alcohol | Acetato - Agua - TCUNCL®

(mol/litro) matraz (°C)
0 4.9404 4.9404 0 0 100
15 2.1193 2.1193 2.8210 2.8210 95
30 1.9188 1.9188 3.0215 3.0215 95
45 1.8902 1.8902 3.0501 3.0501 95
60 1.8472 1.8472 3.0931 3.0931 95
75 1.8329 1.8329 3.1074 3.1074 95
90 1.7756 1.7756 3.1647 3.1647 95
105 1.7613 1.7613 3.1790 3.1790 95
120 1.7184 1.7184 3.222 3.222 98

Elaboracion propia

4.5.3 CALCULO DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION PARA EL
ACETATO DE ISOAMILO

Para calcular la constante directa de velocidad de reaccion en la formacion de
acetato de isoamilo se utiliza la ecuacion 2.19. Los términos (a, 3, Y), corresponden
(apartado 2.7.4) a:
1
a= CyCp; Bp=—(Cay+ Cp,); Y=1——
keq

Donde:
Cao = concentracion inicial de acido acético en el tiempo cero de la reaccion.
Cgo = concentracion inicial de alcohol isoamilico en el tiempo cero de la reaccion.
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keq = constante de equilibrio de la reaccion. Este valor fue obtenido mediante el
método UNIQUAC reportado en [38Y 48],
Cc = concentracion de acetato de isoamilo formado al tiempo “t” de la muestra “M”.

Cao = 6.0 mol/litro
Cgo = 6.0 mol/litro
keq = 50

Ejemplo:

La constante de velocidad de reaccion directa (ki) para la formacién de acetato de
isoamilo a los 30 minutos con una temperatura aproximada a 100°C, esta dada por
la muestra 2. Para este tiempo se sabe que en el matraz hay 3.0215 mol/litro de
acetato de isoamilo formado (Tabla 26). Por lo tanto.

Aplicando la ecuacion 2.19.
[ ( 2yCc >+1]
K =( 1 )Iln B-|B2-1ay I
1 JBZ=4ay l ( 2yCe >+1J

B+ ﬁ2—4ay

2.19

Sustituyendo los valores:

[ < 2%0.8x3.0215 )+1]
" _( 1 ) —12 —/(-12)2 — 4(36  0.8) (i)
' \J/(C12)2 - 436+ 0.8) < 2%0.7619 * 3.0215 ) 1|30
—12+J(-12)2-436+08)) |
k, = 0.00607

litro * min

En la Tabla 27 se presenta el valor de las constantes de reaccion obtenidas al
sustituir las concentraciones de las Tablas 23 - 26 en la ecuacion 2.19.

Tabla 27. Constantes de velocidad de reaccion para la formacion de acetato de isoamilo a
diferentes temperaturas.

(anliirSt%Z) Kide100°C K:de80°C Kide90°C  Kide 100°C
O ——— ——— — —
15 0.00467 0.00554 0.00937 0.0104
30 0.00383 0.00494 0.00505 0.00607
45 0.00329 0.00391 0.00396 0.00414
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60 0.002580 0.00303 0.00307 0.00321
75 0.00206 0.00251 0.00263 0.00260
90 0.00175 0.00214 0.00216 0.00227
105 0.00153 0.00183 0.00190 0.00196
120 0.00137 0.00166 0.00166 0.00178

Elaboracion propia

4.5.4 DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA DE REACCION DE FORMACION
DE ACETATO DE ISOAMILO

Para comprobar la dependencia de las constantes cinéticas encontradas en las
reacciones con respecto a la temperatura a la que se llevaron a cabo se utilizara la
ecuacion de Arrhenius citada en la seccion 2.8.2.1 en la ecuacion 2.8.

k = Ae—Eal/RT 2.8

Para encontrar el factor preexponencial y la energia de activacion de la ecuacion de
Arrhenius es necesario utilizar dicha ecuacion en su forma logaritmica representada
anteriormente en la ecuacion 2.8.

Ea 1l

Ink=InA——=
RT

La ecuacion anterior describe una recta donde Y= In k, x = 1/T y la ordenada al
origen b = In A. Por lo tanto para obtener la energia de activacion Ea y el factor
preexponencial A se tiene que elaborar una gréafica del logaritmo natural de la
constante cinética contra el inverso de la temperatura expresada en kelvin. Las
unidades de la energia de activacion estan expresadas en J/mol y las unidades del
factor preexponencial estardn dadas por el inverso de las unidades de la
concentracion entre las unidades de tiempo (litro/mol minuto).

La Tabla 28 expone datos caracteristicos de las reacciones correspondientes a la
formacién de acetato de isoamilo; muestra la temperatura de reaccion en °C, el
inverso de la temperatura de reaccion expresada en kelvin, los valores promedio de
las constantes cinéticas obtenidas en la seccion 4.6.3 y el valor del logaritmo natural
de dichas constantes.

Tabla 28. Relacion de las constantes de velocidad de reaccién para el acetato de isoamilo
con respecto a la temperatura.

Temperatura k1
(°C) promedio: 1/T(K) In(k)
70 0.002640 0.0029141 -5.9368
80 0.003201 0.0028316 -5.7442
90 0.003728 0.0027536 -5.5916
100 0.004061 0.0026798 -5.5061

Elaboracion propia
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Con los datos de la Tabla 28 y de la ecuacién 2.8 se obtuvo la Gréfica 2, la cual se
hizo utilizando la columna del inverso de la temperatura en el eje X y la columna
del logaritmo natural de la constante cinética de reaccion en el eje Y.

-5.4
0.00265 0.0027 0.00275 0.0028 0.00285 0.0029 0.00295
-5.5 @

-5.6 &)

In (k)

-5.7

-5.8 | y=-1856.9x - 0.5051
R?=0.9804
-5.9

-6
1/T (Kelvin)

Gréfica 2. Determinacion de los parametros de Arrhenius para el acetato de isoamilo.

La ecuacién que describe el comportamiento de los datos de la Gréfica 2 es:
y = -1856.9x — 0.5051 cuyo valor de correlacion es R2 = 0.9804.

El valor de la pendiente es m = -1856.9 por lo tanto _Ea/R = 1856.9 K donde R es
la constante universal de los gases ideales expresada como R = 8.3144 J/mol K.

Despejando obtenemos el valor de la energia de activacion.
Ea = (1856.9 K) * (8.3144 J/mol K) = 15,439. 0936 J/mol

Mientras que la ordenada al origen b = .0.5051 representa el logaritmo natural del
factor preexponencial por lo tanto In A = -0.5051.

A = e -0-5051 = 0.60344 litro/mol min
CAPITULO 5. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
5.1 DE LA SIMULACION
La simulacion es la mejor alternativa de la observacién de un sistema. Nos permite
recopilar informacion pertinente acerca del comportamiento del sistema al paso del
tiempo. La simulacién no es una técnica de optimizacion. Mas bien se usa para

estimar las mediciones del desempefio de un sistema modelado.

Consultar el Anexo Il corresponde a la simulacion del proceso obtencion de acetato
de n-butilo e isoamilo.
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5.1.1 CONDICIONES FAVORABLES EN LA SINTESIS DEL ACETATO DE N-
BUTILO

Tabla 29. Especificacion de las alimentaciones al reactor para la sintesis de acetato de n-
butilo.

Compuesto Volumen (mL) Presion (mm Hg) Temperatura (°C)
Acido Acético 17 585 25
Alcohol n- 28 585 25
Butilico
Acido Sulfurico 0.5 585 25

Elaboracion propia

La Figura 20 representa la cantidad de acetato de n-butilo formado contra la
temperatura dentro del reactor, en este caso se utilizd6 un reactor tipo CSTR, se
puede ver que existe un intervalo de temperatura (80 °C a 100 °C) favorece la
formacion de acetato de n-butilo; con un maximo de aproximadamente 40 mL de
éster formado a la temperatura de 100 °C, ya que a medida que aumenta la
temperatura dentro del reactor la cantidad de éster disminuye; esto quizd a la
dimerizacion del acido acético.

Ademas al elegir la temperatura de 100 °C, como valor al cual se llevara a cabo la
sintesis del acetato de n-butilo, es probable que se obtenga primeramente el
azeéotropo ternario de minimo de ebullicion que se puede recolectar en una trampa
Dean-Stak, asi como también el agua formada como subproducto de la reaccién ya
gue esta tiene el punto de ebullicibn mas bajo de los cuatro compuestos presentes
en la reaccion.

‘ —=+ Organica - Comp Volume Flow (n-B-Acetate)

Case Study 1

40006005 = B

3.5006-005 = .t\
30006005 3

2 500e-005

2.0002-005 3

15006005

1.000e-005 p
5.000e.006§ —

0.0000 =
90.00 95.00 100.0 105.0 1100 115.0 1200

Organica - Comp Volume Flow (n-B-Acetate) (m3/h)

CSTR - Temperature (C)

Figura 20. Efecto de la Temperatura en la formacion del Acetato de n-Butilo
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Como se muestra en la Figura 21 al agregar un exceso de alcohol al reactor puede
afectar el rendimiento de la reaccion. Debido a que agregar mas alcohol conlleva
adicionar mas acido acético esto se ve claramente en la estequiométria de reaccion.

| —=~ Orgdnica - Comp Volume Flow (n-B-Acetate) ‘

Case Study 1
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Orgénica - Comp Volume Flow (n-B-Acetate) (m3/h)

Alcohol n-Butilico - Liquid Volume Flow (m3/h)

Figura 21. Efecto de un exceso de reactivo (alcohol n-butilico) en la formacién de Acetato de n-
Butilo

Se puede observar que el efecto de afadir el catalizador presente de la reaccion de
esterificacion Figura 22, presenta una tendencia creciente en la formacion del éster
con un maximo en los 0.5 mL de H2SO4 y posteriormente permanece constante en
cuanto al efecto que tiene en la formacién de acetato de n-butilo ya que el
catalizador sol6 acelera la rapidez de la reaccion, afectando la energia de activacion
en la formacién de productos, por lo tanto, solamente cambian la cantidad de tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio de la reaccion de esterificacion.
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Figura 22. Efecto de un aumento de catalizador (H2SO4) en la formacion de Acetato de n-Butio
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Al llevar acabo la simulacion, se obtuvo la cantidad de 39.237 mL de Acetato de n-
Butilo formado con 28 ml de Alcohol de n-butilo, 17 mL de Acido Acético y 0.5 mL
de Acido Sulfirico a una temperatura de reaccion de 100 °C, con una conversion de
acido acético del 100%.

Adicionar una trampa Dean-Stak al sistema de sintesis se eligio debido a que la
reaccion de formacion de acetato de n-butilo conduce a un equilibrio y este puede
desplazarse hacia la formacion del éster, eliminando uno de los productos formados
(agua). Esta trampa consiste basicamente en separar la fase acuosa de la fase
organica (éster+alcohol).
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Figura 23. Diagrama del proceso de obtencion del acetato de n-butilo.
5.1.2 CONDICIONES FAVORABLES EN LA SINTESIS DEL ACETATO DE
ISOAMILO

Tabla 30. Especificacion de las alimentaciones al reactor para la sintesis de acetato de
isoamilo.

Compuesto Volumen (mL) Presion (mm Hg) Temperatura (°C)
Acido Acético 17 585 25
Alcohol Isoamilico 33 585 25
Acido Sulfarico 0.5 585 25

Elaboracion propia
La Figura 24 se representa la cantidad de acetato de isoamilo formado contra la
temperatura dentro del reactor, en este caso se utilizé un reactor tipo CSTR, se
puede ver que en el intervalo de temperatura (80 °C a 120 °C) existe una
disminucién de formacién de acetato de isoamilo a medida que la temperatura
aumenta; esto quiza a la dimerizacion del acido acético.

Si bien a la temperatura de 90 °C se obtiene la mayor cantidad de éster, existe la
posibilidad de que a la hora de replicar este experimento a nivel laboratorio bajo
esta temperatura, no se logren los resultados esperados en esta simulacion debido
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a que este sistema al presentar un azéotropo ternario de minimo de ebullicion que
se puede recolectar en una trampa Dean-Stak, asi como también se puede
recolectar el agua formada como subproducto de la reaccién a una temperatura de
100 °C ya que esté tiene el punto de ebullicion méas bajo de los cuatro compuestos
presentes en la reaccion es por esto que se elige la temperatura de 100 °C.
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Figura 24. Efecto de la Temperatura en la formacion del Acetato de Isoamilo

En el caso de alimentar exceso de alcohol isoamilico al reactor favorece a la
formacion de acetato de isoamilo, pero es posible que al finalizar el tiempo de
reaccion se cuente con una cantidad de alcohol isoamilico sin reaccionar, por lo que
al momento de realizar el proceso de purificacién del éster mediante la destilacion,
el producto obtenido en el domo de la destilacion cuente aun con el alcohol, este es
dificil de separar del acetato de isoamilo, ya que el alcohol es miscible en el éster y
forma un azeotropo binario, por lo que el acetato no estd completamente puro y se
necesitaria una operacion extra de destilacion o extraccion.
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Figura 25. Efecto de un exceso de reactivo (alcohol isoamilico) en la formacion de Acetato de
Isoamilo
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Se puede observar que el efecto de afiadir el catalizador presente de la reaccion de
esterificacién Figura 26, presenta una tendencia creciente en la formacion del éster
con un maximo en los 0.5 mL de H2SO4 y posteriormente permanece constante en
cuanto al efecto que tiene en la formacion de acetato de isoamilo ya que al igual
gue en la formacion de acetato de n-butilo el catalizador solé acelera la rapidez de
la reaccion, afectando la energia de activacion en la formacion de productos, por lo
tanto, solamente cambian la cantidad de tiempo necesario para alcanzar el equilibrio
de la reaccion de esterificacion.
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Figura 26. Efecto de un aumento de catalizador (H2SQO4) en la formacion de Acetato de Isoamilo

Al llevar acabo la simulacion, se obtuvo la cantidad de 43.124 mL de Acetato de
Isoamilo formado con 33 mL de Alcohol de Isoamilico, 17 mL de Acido Acético y 0.5
mL de Acido Sulfdrico a una temperatura de reaccion de 100 °C, con un
Rendimiento del 98.06%.
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Figura 27. Diagrama del Proceso de Obtencién del Acetato de Isoamilo
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Analizando los resultados de este trabajo se observa que se obtuvo una menor
conversion de acido acético en el sistema donde se realizo el estudio de la cinética
de reaccion (apartado 3.1.2) en comparacion con el sistema de sintesis (apartado
3.1.1) esto probablemente debido a que en el sistema de sintesis se coloc6 una
trampa Dean-Stak cuya primera funcion fue de separar el agua formada producto
de la reaccion, asi como el azeotropo de minimo de ebullicion que contiene el éster
formado, alcohol isoamilico o butilico, y agua. La segunda funcién de esta trampa
fue recircular el éster formado como producto de interés y el alcohol al sistema de
reaccion.

e Conversion del acido acético en la sintesis del acetato de n-butilo:

Concentracion inicial del acido acético = 0.3/ 0.045 = 6.66 N 0 6.66 mol/litro
Concentracion final promedio del acido acético = 1.0632 N

6.66 — 1.0632

% de Conversion = T %ee x 100 = 84.036

e Conversion del acido acético en la sintesis del acetato de isoamilo:

Concentracion inicial del acido acético = 0.3/ 0.05 = 6.0 N o0 6.0 mol/litro
Concentracion final promedio del acido acético = 1.1592 N

» 6.0 — 1.1592
% de Conversion = %0 x 100 = 80.68

o Conversion del acido acético en la cinética de reaccion del acetato de n-
butilo:

Concentracion inicial del acido acético = 0.3/ 0.045 = 6.66 N 0 6.66 mol/litro
Concentracion final promedio del &cido acético = 1.6754 N

. 6.66 — 1.6754
% de Conversiom = —6e6 * 100 = 74.8438

o Conversion del acido acético en la cinética de reaccion del acetato de
isoamilo:

Concentracion inicial del acido acético = 0.3/ 0.05 = 6.0 N o 6.0 mol/litro
Concentracion final promedio del acido acético = 1.7184 N

 6.0-1.7184
% de Conversion = o0 * 100 = 71.360

78 | 119



il

tﬁ?ﬁgﬁj FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA - INGENIERIA QUIMICA L5,

De la Grafica 3 se puede afirmar que independientemente de la temperatura a la
que se llevaron a cabo los experimentos, cuanto mas ramificada sea la cadena de
carbono del alcohol y cuanto més cercanas estén las ramas al grupo hidroxilo (OH),
mas lenta ser& su esterificacion. Estos efectos se deben al impedimento estérico al
acercamiento del alcohol a la molécula de acido.

Tabla 31. Constante cinéticas acetato de n-butilo e isoamilo

Ester Temperatura K1 1/T (K) In(k)
(°C) promedio:

Acetato de 70 0.002640 0.0029141 -5.9368
Isoamilo 80 0.003201 0.0028316 -5.7442
90 0.003728 0.0027536 -5.5916
100 0.004061 0.0026798 -5.5061
Acetato de n- 70 0.003197 0.0029141 @ -5.7453
Butilo 80 0.004168 0.0028316  -5.4803
90 0.004679 0.0027536  -5.3646
100 0.005604 0.0026798  -5.1843

Elaboracion propia

-5.1
5300265 @0.0027 0.00275 0.0028 0.00285 0.0029 0.00295
-5.3
-5.4

-5.5 .
Acetato de n-Butilo

In (k)

=6 Acetato de Isoamilo

-5.7
-5.8
5.9
-6
1/T (K)

Gréfica 3. Arrhenius acetato de n-butilo e isoamilo

5.2 DE LA CINETICA DE REACCION

En todas las reacciones para el estudio de la cinética de reaccion muestran que en
el tiempo cero de la reaccion, la concentracién de acido acético es menor que la
concentracion presente al iniciar el proceso de calentamiento (concentracion inicial),
recordando que el tiempo cero de la reaccién es cuando la mezcla de reactivos se
encuentra a la temperatura deseada y el catalizador es agregado, demostrando que
la reaccién tiene lugar sin la presencia del catalizador con el simple hecho de
calentar los reactivos. Véase las Tablas 32 y 33.

Es evidente que en ambas reacciones de esterificacion existe una dependencia
clara a la temperatura. Ademas un incremento de temperatura también puede
desplazar el punto de equilibrio en una direccion que reduce las diferencias entre
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las concentraciones y el equilibrio. En el caso de la velocidad de transferencia de
masa, esta tiende a acelerarse por un aumento de la temperatura, el factor principal
es la reduccion de la viscosidad lo que conlleva un incremento en la difusividad.

Tabla 32. Concentracién inicial de acido acético presente en el matraz en la reaccién de
sintesis del acetato de n-buitilo.

Volumen Volumen Normalidad
dela . . Temperatura
muestra Gastado Normalidad: = promedio dentro del
Muestra agregada dela de la de la matraz de
a?mgtraz disolucién  Muestra (N° muestra tres bocas
Erlenmeyer de NaOH de eq./litro) (N° de C)
(mL) (mL) eq/litro)
0.5 6.80 5.2486
0 0.5 6.80 5.2486 5.2486 72
0.5 6.80 5.2486
0.5 6.20 5.3270
0 0.5 6.10 5.2411 5.2697 78
0.5 6.10 5.2411
0.5 5.70 4.8974
0 0.5 5.70 4.8974 49117 92
0.5 5.75 4.9404
0.5 5.35 4.5967
0 0.5 5.35 4.5967 4.5967 100
0.5 5.35 4.5967

Elaboracion propia

Tabla 33. Concentracién inicial de acido acético presente en el matraz en la reaccién de
sintesis del acetato de isoamilo.
Volumen

de la Volumen Normalidad Temperatura
Gastado Normalidad:s = promedio P
muestra dentro del
dela dela dela
Muestra agregada disolucié o matraz de
al matraz isolucion Muestra_l (N muestra tres bocas
de NaOH de eq./litro) (N° de o
Erlenmeyer (mL) eq/litro) (°C)
(mL) a
0.5 5.75 4.9404
0 0.5 5.75 4.9404 4.9404 72
0.5 5.75 4.9404
0.5 4.80 41241
0 0.5 4.90 4.2108 4.1530 80
0.5 4.80 41241
0.5 4.30 3.6945
0 0.5 4.30 3.6945 3.6945 88
0.5 4.30 3.6945
0 0.5 4.10 3.5227 3.4940 105
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0.5 4.05 3.4797
0.5 4.05 3.4797
Elaboracion propia

Para conocer la relacion de rapidez de las reacciones de esterificacion y las
concentraciones, el orden de reaccion parcial con respecto al acido acético se
obtuvo al graficar la ecuacién 2.18 con respecto al tiempo como se ve en las
Graficas 4 y 5. Se sabe que las reacciones son de orden uno con respecto al acido
acético debido a que se presenta una pendiente negativa. Por lo tanto el orden
parcial de ambas reacciones de esterificacion es uno, mientras que el orden global
es de orden dos con respecto al acido acético y el alcohol n-butilico o isoamilico.
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Gréfica 4. Orden de reaccion parcial con respecto al acido acético en la reaccién del acetato de n-

butilo.
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Gréfica 5. Orden de reaccidn parcial con respecto al acido acético en la reaccién del acetato de
isoamilo.
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5.3 DEL ESCALAMIENTO DE PROCESO

Como herramienta que nos permita realizar el procedimiento de escalado para
establecer similitudes del tipo geométrica, dinamica y térmica; la similitud quimica
se espera obtener mediante una similitud geométrica, dindmica y térmica; se utilizé
las correlaciones de transferencia de calor y se determind experimentalmente el
coeficiente de transporte de masa. Las propiedades fisicas y quimicas se obtuvieron
del simulador Aspen-Hysys®.

Para un analisis de escalamiento es importante definir la relacion de escala. Para el
presente trabajo se pretende realizar un escalado de 100 veces el volumen del
sistema de reaccion a nivel laboratorio (matraz de 0.500 litros), por lo que el volumen
objetivo es de 50 litros.

5.3.1 SIMILITUD GEOMETRICA

Matraz de tres bocas 0.500 litros
Diametro: 0.1 m

Diametro del impulsor: 0.02 m
Radio: 0.05 m

Area: 4mr?

Area: 0.03045 m?

Volumen: %n r3

Volumen: 0.500 litros

q Reactor de 50 litros
Volumen: %n r3

3*Volumen)

Radio=" ( o

Radio: 0.2285 m
Diametro del reactor = 0.457 m

Area: 4mr?
——45.4000—— 45,6000 Area: 0.6562
7-6%0 Correlacién para la  similitud
' geomeétrica del reactor de 50 litros:
15.2300 15.200

1
Altura del agitador = 3 * Dp
Altura = 0.1523 m

1
Diametro del agitador = 3* Dy
Diametro = 0.1523 m

Didmetro de las aspas del agitador
= — % DT

6
Didmetro de las aspas = 0.07616 m
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El objetivo del presente estudio es determinar el coeficiente de transferencia de
calor, asi como la velocidad del agitador, la potencia del motor del agitador, para un
reactor esférico de 50 litros.

Tabla 34. Propiedades fisico-quimicas de la mezcla de reaccion para la obtencion de los
ésteres.

Propiedades  Unidad Sintesis del Acetato @ Sintesis del Acetato

de n-Butilo de Isoamilo
Velocidad m/s  2.6179 m/s (500 rpm) 2.6179 m/s (500 rpm)
Coef. de m2/s 3.3282x10° 3.3125x10°
Difusion*
Capacidad =, o« 3.8247 3.8725
calorifica
Conductividad | 5, 1.5038x10 1.661x10
térmica
Viscosidad Kg/ms 2.5566x10% 3.6019x10*
Densidad Kg/m?3 803.41 801.2493
Diametro M 0.10 0.10

* El coeficiente de difusividad en estado liquido se calcul6 con la ecuacion de Wilke y Chang.

5.3.2 CALCULO DEL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Para el calculo del coeficiente de transporte de calor se ocupé la ecuacion 2.27 y
los valores de las propiedades fisicas y quimicas que se muestran en la Tabla 34.

Similitud térmica

Al escalar muchos sistemas de agitacion homogénea, la velocidad de transferencia
de calor controla el disefio, ya sea al suministrar la energia necesaria para mantener
la reaccion o al eliminar el calor con la rapidez suficiente para evitar una reaccion
descontrolada.

Las reglas de escalado mas practicas y cominmente utilizadas para este propésito
es mantener constante h (coeficiente de transporte de calor), volumen constante o
velocidad constante (velocidad de propulsién del impulsor para el recipiente
agitado).

o) (]

Un escalamiento basado en la igualdad de coeficientes de transferencia de calor es
para sistemas geométricamente similares si ho = hi;, se mantienen constantes,
resulta que la ecuacion 2.27 para modelo y prototipo usando el mismo medio de
calentamiento, a la misma temperatura puede rescribirse de la siguiente manera.
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Ears

h, rpm, <

hy  rpmy

, 1
Dimpl) J 34
Dimpz

El valor de los exponentes y el coeficiente de la ecuacion 2.27 se obtuvieron de la
literatura 2, para un agitador tipo propela, donde el medio de calentamiento es una
mantilla de calentamiento y cuando no existen baffles dentro del sistema.

@ |1.4877
& 1067
Q |0.25

Para iniciar el calculo del coeficiente de transporte de calor se iniciara calculando
los numeros adimensionales (Re y Pr), utilizando los valores de las propiedades que

se muestran en la Tabla 34.

Para el Acetato de N-Butilo
_ Dimp xrpm*p  [(0.02)? * 500 * 803.41]

ke = = 0.015339
— 10,481.5394
ucp  [2.5566x107% x 3.824]
Pr=—-2%— = 6.5023
"=k 1.5038x10-*

hD
Nu = - = @(Re)¢ (Pr)?

hD
- = 1.4877(10,481.5394)%67(6.5023)%-2°

hD
- 1,173.4562

= (1,173.4562 * k)
N D

. (1,173.4562 % 1.5038x107%)
- 0.1

k]

h=1.7646 ———
m?Kseg

Para el Acetato de Isoamilo
_ Dimpxrpm=p _ [(0.02)? 500 * 803.41]

ke = = 0.021611
= 743519504
pr i _ [3.6019x107* * 3.8725] _ 63975
Tt T 1.661x10-* -
hD
Nu = - = @(Re)¢ (Pr)?

hD
- = 1.4877(7,435.19504)%67(8.3975)%-2°

hD
- 993.8452

(9938452 )
=

(993.8452 * 1.661x107%)
h= 0.1

k]

h =1.6507 ————
m2Kseg

Utilizando el coeficiente de transferencia de calor como parametro para el
escalamiento del reactor de 50 litros debido a que como se vio en el apartado 4.6.2
y 4.6.4 la reaccion depende de la temperatura de reaccion, para lograr mantener el
coeficiente de transferencia de calor se necesita conservar el régimen de dinamico
dentro del reactor, para conservarlo se utilizara la ecuacion 3.4 con el fin de calcular
las nuevas rpm a la cual girara el agitador como también la potencia del motor.
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h, _rpmp <Dimp1>2 ¢ 3.4

hy a rpmy a Dimp2

Para la sintesis del Acetato de N- Para la sintesis del Acetato de

Butilo Isoamilo
, 1 , 1
E _ rpm; _ <Dimp1> ¢ E _ rpm; _ (Dimp1> ¢
hy rpmy Dimp2 hy rpmy Dimp2
1 1
rpm, _( 0.02 )Z_W rpm, _( 0.02 >Z_W
500  \0.1523 500  \0.1523
1 1
0.02 \*7067 500 0.02 \*7067 500
rp"h"(01523) * rp"”"(o&szs) )
N, = 178.4659 rpm N, = 178.4659 rpm
Potencia del motor para el agitador
Potencia (W) =T
otencia (W) orque * (rpm x 20 seg)
El torque del motor es de 6.182 Nm
21
Potencia (W) = 6.182 (178.4659 * ) = 115.5348
60 seg
, 1.341 Hp
Potencia (Hp) = 0.1155328 kW = YA 0.1548

Para el dimensionamiento de la mantilla de calentamiento, estas son construidas
con un didmetro de 70-80 % del diametro del recipiente 421,

Considerando un 75% del diametro del recipiente.
El didmetro del reactor de 50 litros es de 0.457 m.
Por lo que el diametro de la mantilla es: 0.75*0.457m = 0.3427m
El area de la mantilla es: 4mr2

Area: 0.6532 m?
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La energia necesaria para calentar el reactor de 50 litros para cualquier reaccion
es:
E = h* area de la mantilla* AT

E = 1.80; * 0.6532 m? * (373.15 K — 298.15 K)
m2Kseg
E = 88.182 L
seg

En los reactores de escala, es importante que los factores que afectan la velocidad
de reaccion sean tedricamente iguales en ambos tamafios de unidad, aunque en la
practica esto es dificil lograr. Quizas el méas importante de estos factores es el de la
adicion de calor al sistema, en caso de que las temperaturas correspondientes
diferiran en las dos escalas, dara lugar a velocidades de reaccion diferentes y, por
lo tanto, al grado de conversion de los reactivos a productos seran diferentes
modificando los rendimientos del producto.

Otro factor importante que deberia ser el mismo en ambas escalas es la velocidad
del fluido, debido a que las velocidades de transferencia de calor y masa dependen
de la velocidad del fluido.

Para obtener una similitud quimica el objetivo es conseguir que las temperaturas y
las concentraciones sean iguales en todo el sistema, para esto se espera que con
la similitud geométrica, dindmica y térmica se logre ya que la concentracion de un
componente quimico A, B,..., N en un elemento de volumen, en un momento
determinado, depende de la concentracion inicial, la velocidad a la que el
componente se genera o0 destruye por accién quimica, la velocidad a la que se
difunde hacia dentro o fuera del elemento de volumen, y la razén por la que se
transporta por movimiento de material en masa; la velocidad de la reaccion quimica
depende de la temperatura y la velocidad de transporte dependiendo del patrén de
flujo.
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CONCLUSIONES

No fue posible alcanzar el 100% de conversion establecido en el simulador para el
acido acético en el reactor, a escala laboratorio se obtuvo un 84% de conversion
para la sintesis de acetato de n-butilo y un 80% de Conversién para la sintesis de
acetato de isoamilo; aun y realizando un control razonable sobre las variables de
temperatura, composicién y cantidad de catalizador que fueron obtenidas mediante
la simulacion del proceso de esterificacion. Esto debido a que se cuenta con
azeotropos de minimo de ebullicion lo que afecta directamente la conversion del
acido acético, en la simulacion no se consideran variables incontrolables como la
pureza de los reactivos, patrones de flujo, tiempo de residencia, condiciones
climatologicas del ambiente, entre otras.

Se obtuvo una mejor conversiéon de acido acético adaptando una trampa Dean-Stak
al equipo de sintesis, ya que esta trampa permite separar la fase acuosa de la
reaccion evitando su reincorporacion al reactor y de acuerdo con la Ley de Le
Chatelier se desplaza el equilibro de la reaccion a la formacién del éster. Ademas
de recircular la cantidad de alcohol, acido acético que no pudieron reaccion y que
estaban presentes en el azeétropo de minimo de ebullicién.

Se obtuvo una constante de velocidad de reaccion para la sintesis del acetato de n-
butilo de 0.004119 mol/litro*min, con una energia de activacion de 19,193. 7924
J/mol y un factor de frecuencia de 2.7904 litro/mol*minuto, mientras que la constante
de velocidad de reaccién para la sintesis del acetato de isoamilo fue de 0.00607
mol/litro*min, con una energia de activacién de 15,439.0936 J/mol y un factor de
frecuencia de 0.6034 litro/mol*min bajo las condiciones favorables de sintesis
obtenidas a través de la simulacion.

Se determin6 un coeficiente de transferencia de calor aproximadamente de 1.80
J/m2s K, que se requiere mantener constante tanto en la unidad de laboratorio como
en el reactor esférico de planta piloto cuya capacidad es de 50 Litros, para mantener
una temperatura y concentracion uniforme dentro del reactor de escala piloto es
necesario una velocidad del impulsor aproximadamente de 179 revoluciones por
minuto obligatorias para poder distribuir el contenido y temperatura dentro del
reactor.

Una finalidad de replicar el experimente a nivel planta piloto es permitir llevar a cabo
practicas escolares, propiciando la interaccion de los estudiantes con el proceso,
esta interaccion puede desarrollar habilidades como: la toma de decisiones, el
trabajo en equipo, la compresion del proceso, el manejo y manipulacion de
variables, para que una vez integrados al campo de trabajo profesional, estén mas
familiarizados con los equipos e interesados en las nuevas formas de produccion y
de tecnologia.
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RECOMENDACIONES

Aungue la técnica de cuantificacion mediante un andlisis volumétrico se eligid
debido a que no se generan altos costos ni gastos para implementarla, asi como
también de que el material y el equipo se cuenta en la facultad, se recomienda
realizar un estudio mas preciso para la cuantificacion de la cinética de reaccion de
formacién de ambos ésteres, debido a que la técnica de andlisis volumétrico puede
presentar algunos errores personales, accidentales, ademas de que presenta poca
exactitud, precision y sensibilidad.

Se recomienda determinar experimentalmente los exponentes de los numeros
adimensionales presentes en las correlaciones para el célculo de los coeficientes
de transferencia de masa y calor utilizando datos del equipo de planta piloto. Dichos
datos se pueden usar con mayor seguridad a diferencia de los que se estiman
directamente de pardmetros a partir de las correlaciones generalizadas. Los
experimentos preliminares deberan realizarse variando la velocidad de agitacion,
para cuantificar la influencia de las resistencias externas al calor y la transferencia
de masa.

Dentro de las Instalaciones de Planta Piloto de la Facultad de Estudios Superiores
Zaragoza cuenta con un equipo de Destilacién Reactiva, este equipo se encuentra
fuera de funcionamiento por lo que se necesita habilitarlo; en este equipo es posible
realizar la sintesis de ambos ésteres, por lo que las especificaciones para el
escalamiento a nivel planta piloto fueron tomadas de este equipo, estas
especificaciones fueron: geometria, tipo de agitador, potencia del motor, velocidad
de agitacion y similitud con la propuesta del diagrama de proceso obtenido de la
simulacion en ASPEN-HYSYS®.
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ANEXO |: TABLAS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS DE LA
CINETICA DE REACCION

Resultados obtenidos de la valoracion de las muestras obtenidas de la
cinética de reaccion para la formacién del acetato de Isoamilo.

Tabla 35. Muestras obtenidas de la cinética de reaccién para acetato de Isoamilo a 70°C

Volumen .
Volumen Normalidad
de la . . Temperatura
Gastado Normalidad: | promedio
muestra dentro del
de la | de la | de la
Muestra | agregada disolucic M N° matraz de
al matraz isolucién uestrz_;l( muestra tres  bocas
de NaOH | de eq./litro) (N° de | o
Erlenmeyer (mL) eq/litro) (°C)
(mL) a
0.5 5.75 4.9404
0 0.5 5.75 4.9404 4.9404 72
0.5 5.75 4.9404
0.5 3.7 3.1790
1 0.5 3.7 3.1790 3.1790 70
0.5 3.7 3.1790
0.5 2.9 2.4916
2 0.5 2.95 2.5346 2.5346 68
0.5 3 2.5776
0.5 2.5 2.148
3 0.5 2.55 2.1909 2.1909 68
0.5 2.6 2.2339
0.5 2.5 2.148
4 0.5 2.45 2.1050 2.1336 68
0.5 2.5 2.148
0.5 25 2.148
5 0.5 2.5 2.148 2.1336 69
0.5 2.45 2.1050
0.5 2.45 2.1050
6 0.5 2.45 2.1050 2.1050 70
0.5 2.45 2.1050
0.5 2.45 2.1050
7 0.5 2.4 2.0620 2.076 70
0.5 2.4 2.0620
0.5 2.4 2.0620
8 0.5 2.35 2.0191 2.0477 70
0.5 2.4 2.0620

Elaboracion propia

92 | 119



t&éﬁj FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA - INGENIERIA QUIMICA ZhnAco

Tabla 36. Muestras obtenidas de la cinética de reaccién para Acetato de Isoamilo a 80°C

Volumen Volumen Normalidad
de la Gastado Normalidad: | promedio Temperatura
muestra dentro  del
Muestra | agregada g? _,Ia de l% de la matraz  de
al matraz isolucién Muestrg (N° | muestra tres  bocas
Erlenmeyer de NaOH | de eq./litro) (N°_ de Q)
(mL) (mL) eq/litro)
0.5 5.75 4.9404
0 0.5 5.75 4.9404 4.9404 78
0.5 5.75 4.9404
0.5 35 3.0072
1 0.5 3.45 2.9642 2.9642 80
0.5 3.4 2.9212
0.5 2.55 2.1909
2 0.5 2.55 2.1909 2.1909 80
0.5 2.55 2.1909
0.5 2.25 1.9332
3 0.5 2.3 1.9761 1.9618 81
0.5 2.3 1.9761
0.5 2.25 1.9332
4 0.5 2.2 1.8902 1.9188 82
0.5 2.25 1.9332
0.5 2.2 1.8902
5 0.5 2.2 1.8902 1.8759 80
0.5 2.15 1.8472
0.5 2.15 1.8472
6 0.5 2.15 1.8472 1.8472 80
0.5 2.15 1.8472
0.5 2.15 1.8472
7 0.5 2.15 1.8472 1.8472 79
0.5 2.15 1.8472
0.5 2.1 1.8043
8 0.5 2.1 1.8043 1.8043 79
0.5 2.1 1.8043

Elaboracion propia
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Tabla 37. Muestras obtenidas de la cinética de reaccién para Acetato de Isoamilo a 90°C

Volumen volumen
de la Gastado Normalidad Normalidad | Temperatura
muestra ! | promediode | dentro  del
de la | de la
Muestra | agregada ; ., - | la muestra | matraz de
disolucién | Muestra (N o
al matraz i (N de | tres bocas
de NaOH | de eq./litro) . o
Erlenmeyer eq/litro) (°C)
(mL)
(mL)
0.5 5.75 4.9404
0 0.5 5.75 49404 4.9404 93
0.5 5.75 49404
0.5 2.6 2.2339
1 0.5 2.65 2.2768 2.2625 91
0.5 2.65 2.2768
0.5 2.55 2.1909
2 0.5 25 2.148 2.1623 90
0.5 25 2.148
0.5 2.25 1.9332
3 0.5 2.25 1.9332 1.9475 90
0.5 2.3 1.9761
0.5 2.25 1.9332
4 0.5 2.2 1.8902 1.9045 89
0.5 2.2 1.8902
0.5 2.15 1.8472
5 0.5 2.1 1.8043 1.8186 92
0.5 2.1 1.8043
0.5 2.1 1.8043
6 0.5 2.15 1.8472 1.8329 92
0.5 2.15 1.8472
0.5 2.1 1.8043
7 0.5 2.1 1.8043 1.8043 91
0.5 2.1 1.8043
0.5 2.1 1.8043
8 0.5 2.1 1.8043 1.8043 91
0.5 2.1 1.8043

Elaboracion propia
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Tabla 38. Muestras obtenidas de la cinética de reaccion para Acetato de Isoamilo a 100°C

Volumen de | Volumen ' Normaliplad Temperatura
la muestra | Gastado Normalidad: | promedio dentro  del
Muestra agregada al dg _,Ia de |2. de la matraz  de
matraz disolucién Muestrg (N° | muestra tres  bocas
Erlenmeyer | de NaOH | de eq./litro) (N°_ de °C)
(mL) (mL) eq/litro)
0.5 5.75 4.9404
0 0.5 5.75 4.9404 4.9404 100
0.5 5.75 4.9404
0.5 25 2.148
1 0.5 2.4 2.0620 2.1193 95
0.5 25 2.148
0.5 2.25 1.9332
2 0.5 2.25 1.9332 1.9188 95
0.5 2.2 1.8902
0.5 2.2 1.8902
3 0.5 2.2 1.8902 1.8902 95
0.5 2.2 1.8902
0.5 2.15 1.8472
4 0.5 2.15 1.8472 1.8472 95
0.5 2.15 1.8472
0.5 2.1 1.8043
5 0.5 2.15 1.8472 1.8329 95
0.5 2.15 1.8472
0.5 2.1 1.8043
6 0.5 2.05 1.7613 1.7756 95
0.5 2.05 1.7613
0.5 2.05 1.7613
7 0.5 2.05 1.7613 1.7613 95
0.5 2.05 1.7613
0.5 2 1.7184
8 0.5 2 1.7184 1.7184 98
0.5 2 1.7184

Elaboracion propia
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Calcul6 de la constante de velocidad de reaccidon del acetato de isoamilo:

Tabla 39. Constante de velocidad de reaccién del acetato de isoamilo a 70 °C

[ 2yCc |
Tiempo 1 <L> 2yC, I ( —/B? - 4a > !
(minut%s) < (= 4ay> N VB* - 4ay (713 " m) +1 |In (5 zli,cc V) 1| Ki
L \B+/B?—4ay) |
0 0.1863 1 1 0
15 0.1863 0.8377 0.5751 0.3760 0.00467
30 0.1863 0.7783 0.4197 0.6175 0.00383
45 0.1863 0.7466 0.3368 0.7960 0.00329
60 0.1863 0.7414 0.3230 0.8308 0.002580
75 0.1863 0.7414 0.3230 0.8308 0.00206
90 0.1863 0.7387 0.3161 0.8489 0.00175
105 0.1863 0.7361 0.3091 0.8674 0.00153
120 0.1863 0.7334 0.3022 0.8864 0.00137
Elaboracion propia
Tabla 40. Constante de velocidad de reaccion del acetato de isoamilo a 80 °C
[ ( 2yC, ) n
Tiempo < 1 ) ( 2yC¢ >+ 1 ( 2yC, >+ 1 IIn B - /B2 —4ay I K,
(minutos) B2 — 4ay BB —4ay B+ /B —day | ( 2yC, > 1|
| \g+. /B2 4ay |
0 0.1863 1 1 0
15 0.1863 0.8179 0.5233 0.4465 0.00554
30 0.1863 0.7466 0.3368 0.7960 0.00494
45 0.1863 0.7255 0.2815 0.9466 0.00391
60 0.1863 0.7216 0.2712 0.9786 0.00303
75 0.1863 0.7176 0.2608 1.0120 0.00251
90 0.1863 0.7150 0.2539 1.0352 0.00214
105 0.1863 0.7150 0.2539 1.0352 0.00183
120 0.1863 0.7110 0.2435 1.0713 0.00166
Elaboracion propia
Tabla 45. Constante de velocidad de reaccion del acetato de isoamilo a 90 °C
( 2yC, ) ‘1
Tiempo ( 1 ) < 2yCc )+ 1 ( 2yC, >+ 1 lin B — /B - 4ay. K,
(minutos) B% — day B— /B2 - 4ay B+ /B2 —4ay ( 2yC, ) +1
B+ B —4ay) |
0 0.1863 1 1 0
15 0.1863 0.7532 0.3540 0.7548 0.00937
30 0.1863 0.7440 0.3299 0.8132 0.00505
45 0.1863 0.7242 0.2781 0.9571 0.00396
60 0.1863 0.7203 0.2677 0.9896 0.00307
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75 0.1863 0.7123 0.2470 1.0591 0.00263
90 0.1863 0.7137 0.2504 1.0471 0.00216
105 0.1863 0.7110 0.2435 1.0713 0.00190
120 0.1863 0.7110 0.2435 1.0713 0.00166
Elaboracion propia
Tabla 41. Constante de velocidad de reaccion del acetato de isoamilo a 100 °C
[ ( 2yC, ) +1]
Tiempo ( 1 ) ( 2yCc > +1 (L) +1 lIn B— B —4day) | K
minios) | \J7—aay) \s—y@r—sar priE—aar) | (- N
| \B+ /B2 —4ay) |
0 0.1863 1 1 0
15 0.1863 0.74009 0.3195 0.8398 0.0104
30 0.1863 0.7216 0.2712 0.9786 0.00607
45 0.1863 0.7189 0.2642 1.0007 0.00414
60 0.1863 0.7150 0.2539 1.0352 0.00321
75 0.1863 0.7137 0.2504 1.0471 0.00260
90 0.1863 0.7084 0.2366 1.0964 0.00227
105 0.1863 0.7071 0.2332 1.1092 0.00196
120 0.1863 0.7031 0.2228 1.1490 0.00178

Elaboracion propia
Resultados obtenidos de la valoracion de las muestras obtenidas de la
cinética de reaccion para la formacidn del acetato de n-Butilo.

Tabla 42. Muestras obtenidas de la cinética de reaccién para Acetato de n-Butilo a 70°C

Muestra

Volumen de
la muestra
agregada al
matraz
Erlenmeyer
(mL)

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

Volumen
Gastado
de la
disolucién
de NaOH
(mL)
6.8
6.8
6.8
4.05
4.05
4
35
3.65
3.6
2.9
3
2.9

Normalidad;
de la
Muestra (N°
de eq./litro)

5.8426
5.8426
5.8426
3.4798
3.4798
3.4368
3.0072
3.1361
3.0931
2.4917
2.5776
2.4917

Normalidad
promedio de
la muestra
(N° de
eg/litro)

5.8426

3.4654

3.0788

2.5203

Temperatura
dentro del
matraz de
tres bocas
(°C)
72
70
68
68
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0.5 2.7 2.3198

4 0.5 2.7 2.3198 2.3342 68
0.5 2.75 2.3628
0.5 2.55 2.1910

5 0.5 2.5 2.1480 2.1623 69
0.5 2.5 2.1480
0.5 2.45 2.1050

6 0.5 2.4 2.0621 2.0764 70
0.5 2.4 2.0621
0.5 2.35 2.0191

7 0.5 2.4 2.0621 2.0478 70
0.5 2.4 2.0621
0.5 2.35 2.0191

8 0.5 2.35 2.0191 2.0191 70
0.5 2.35 2.0191

Elaboracion propia
Tabla 43. Muestras obtenidas de la cinética de reaccidén para Acetato de n-Butilo a 80°C

Volumen de | Volumen

la muestra | Gastado Normalidad; Normalidad Temperatura

promedio de | dentro  del

Muestra agregada al d? _’Ia deolaMuestra la muestra | matraz de
matraz disolucion | (N de o
Erlenmeyer | de NaOH | eq./litro) (N. de tﬂes bocas
(mL) (mL) eq/litro) (°C)
0.5 6.8 5.8426
0 0.5 6.8 5.8426 5.8426 86
0.5 6.8 5.8426
0.5 3.1 2.6635
1 0.5 3.05 2.6206 2.6492 82
0.5 3.1 2.6635
0.5 2.7 2.3198
2 0.5 2.75 2.3628 2.3485 80
0.5 2.75 2.3628
0.5 2.65 2.2769
3 0.5 2.6 2.2339 2.2482 81
0.5 2.6 2.2339
0.5 2.6 2.2339
4 0.5 2.6 2.2339 2.2339 81
0.5 2.6 2.2339
0.5 2.55 2.1910
5 0.5 2.55 2.1910 2.1766 81
0.5 25 2.1480
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0.5 2.55 2.1910

6 0.5 2.5 2.1480 2.1623 81
0.5 2.5 2.1480
0.5 24 2.0621

7 0.5 2.4 2.0621 2.0478 81
0.5 2.35 2.0191
0.5 2.35 2.0191

8 0.5 2.3 1.9762 1.9905 81
0.5 2.3 1.97616

Elaboracion propia
Tabla 44. Muestras obtenidas de la cinética de reaccion para Acetato de n-Butilo a 90°C

Volumen de | Volumen

. Normalidad,
la muestra | gastado Normalidad; .
promedio Temperatura
agregada al | de la | de la
Muestra . ., . | de la | dentro  del
Matraz disolucién | muestra (N muestra (N° | Matraz (°C)
Erlenmeyer | NaOH de eq/Litro). de eq/Litro)
(mL). (mL). q :
0.5 6.80 5.8426
0 0.5 6.80 5.8426 5.8426 93
0.5 6.80 5.8426
0.5 2.60 2.4917
1 0.5 2.65 2.5776 2.5060 91
0.5 2.65 2.4487
0.5 2.55 2.3198
2 0.5 2.50 2.2769 2.2912 90
0.5 2.50 2.2769
0.5 2.25 2.1480
3 0.5 2.25 2.1480 2.1623 90
0.5 2.30 2.1910
0.5 2.25 2.0621
4 0.5 2.20 2.0621 2.0621 89
0.5 2.20 2.0621
0.5 2.15 2.0191
5 0.5 2.10 1.9762 1.9905 92
0.5 2.10 1.9762
0.5 2.10 1.9762
6 0.5 2.15 1.8902 1.9189 92
0.5 2.15 1.8902
0.5 2.10 1.8902
7 0.5 2.10 1.8473 1.8616 91
0.5 2.10 1.8473
0.5 2.10 1.8043
8 0.5 2.10 1.8043 1.8043 91
0.5 2.10 1.8043

Elaboracion propia

99 | 119



| e

it U
R % bo

93 FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA - INGENIERIA QUIMICA 3 | gfu%osu

Tabla 45. Muestras obtenidas de la cinética de reaccién para Acetato de n-Butilo a 100°C

Volumen de | Volumen

| . Normalidad,
a muestra @ gastado Normalidad; .
agregada al | de la | de la promedio Temperatura
Muestra . L . | de la | dentro  del
Matraz disolucién | muestra (N o o
; muestra (N° | Matraz (°C)
Erlenmeyer | NaOH de eq/Litro). de eq/Litro)
(mL). (mL). )
0.5 6.80 5.8426
0 0.5 6.80 5.8426 5.8426 100
0.5 6.80 5.8426
0.5 2.50 2.2339
1 0.5 2.40 2.1480 2.1766 95
0.5 2.50 2.1480
0.5 2.25 2.0621
2 0.5 2.25 1.9762 2.0334 95
0.5 2.20 2.0621
0.5 2.20 2.0191
3 0.5 2.20 2.0191 2.0191 95
0.5 2.20 2.0191
0.5 2.15 1.9762
4 0.5 2.15 1.9762 1.9762 95
0.5 2.15 1.9762
0.5 2.10 1.8043
5 0.5 2.15 1.8473 1.8473 95
0.5 2.15 1.8902
0.5 2.10 1.7614
6 0.5 2.05 1.7614 1.7757 95
0.5 2.05 1.8043
0.5 2.05 1.7184
7 0.5 2.05 1.7184 1.7327 95
0.5 2.05 1.7614
0.5 2.0 1.6754
8 0.5 2.0 1.6754 1.6754 98
0.5 2.0 1.6754

Elaboracion propia
Calculo de la constante de velocidad de reaccién para el acetato de n-Butilo:

Tabla 46. Constante de velocidad de reaccién del acetato de n-butilo a 70 °C

<727CC ) +1
Tiempo < - 1 > (ﬁ 2yCc > < 2yC, >+1 n B —./B% - 4ay Ke

(minutos) T day N AR I T ( 2yC. ) )
B+ B>~ day
0 0.1537 1.0000 1.0000 0.0000
15 0.1537 0.8174 0.4694 0.5546 0.00568
30 0.1537 0.7877 0.3831 0.7207 0.00369
45 0.1537 0.7448 0.2585 1.0583 0.00361
60 0.1537 0.7305 0.2170 12141 0.00311
75 0.1537 0.7173 0.1786 1.3904 0.00285
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90 0.1537 0.7173 0.1786 1.3904 0.00237
105 0.1537 0.7085 0.1530 1.5326 0.00224
120 0.1537 0.7063 0.1466 15721 0.00201
Elaboracién propia
Tabla 47. Constante de velocidad de reaccion del acetato de n-butilo a 80 °C
( 2yC, ) +1
Tiempo < 1 ) ( 2yC, >+ 1 ( 2yC, >+ 1 [In B— /B —day K,
(minutos) | \7~ 4ay) \B— B 4ar R T
| \B+/p2—4ay) |
0 0.1537 1.0000 1.0000 0.0000
15 0.1537 0.7547 0.2873 0.9659 0.00990
30 0.1537 0.7316 0.2201 1.2010 0.00615
45 0.1537 0.7239 0.1978 1.2976 0.00443
60 0.1537 0.7228 0.1946 1.3123 0.00336
75 0.1537 0.7184 0.1818 1.3742 0.00282
90 0.1537 0.7173 0.1786 1.3904 0.00237
105 0.1537 0.7085 0.1530 1.5326 0.00224
120 0.1537 0.7041 0.1402 1.6136 0.00207
Elaboracién propia
Tabla 48. Constante de velocidad de reaccion del acetato de n-butilo a 90 °C
( 2yC, ) 1
Tiempo < 1 ) ( 2yCc >+ 1 ( 2yC, >+ 1 [In B—/B? - 4ay K,
(minutos) | \\/g? —aay/) | \B-B*~4ay B+ —4ay | ( 2yC, ) 1]
| \p+ /B> —4ay) |
0 0.1537 1.0000 1.0000 0.0000
15 0.1537 0.7437 0.2553 1.0692 0.01096
30 0.1537 0.7272 0.2074 1.2548 0.00643
45 0.1537 0.7173 0.1786 1.3904 0.00475
60 0.1537 0.7096 0.1562 1.5134 0.00388
75 0.1537 0.7041 0.1402 1.6136 0.00331
90 0.1537 0.6986 0.1243 1.7267 0.00295
105 0.1537 0.6942 0.1115 1.8290 0.00268
120 0.1537 0.6898 0.0987 1.9444 0.00249
Elaboracion propia
Tabla 49. Constante de velocidad de reaccion del acetato de n-butilo a 100 °C
<7ZYCC ) +1
Tiempo < 1 ) < 2yC, > ( 2yC, >+ 1 B— /B - 4ay K,
(minwos) | \ /g7 —aay) \p- B day B+ B —4ay (2 )
[ B ++/B*—4ay |
0 0.1537 1.0000 1.0000 0.0000
15 0.1537 0.7184 0.1818 1.3742 0.01408
30 0.1537 0.7074 0.1498 1.5521 0.00795
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45 0.1537 0.7063 0.1466 15721 0.00537
60 0.1537 0.7030 0.1370 1.6351 0.00419
75 0.1537 0.6931 0.1083 1.8565 0.00380
90 0.1537 0.6876 0.0923 2.0082 0.00343
105 0.1537 0.6843 0.0827 2.1131 0.00309
120 0.1537 0.6799 0.0699 2.2745 0.00291

Elaboracion propia

ANEXO II: SIMULACION EN ASPEN-HYSYS® PARA LA SINTESIS DEL
ACETATO DE N-BUTILO Y ACETATO DE ISOAMILO A ESCALA
LABORATORIO

Tipos de reactores en Aspen-Hysys®:

/ =
Reactores Ideales
\ PER

Tipos de Reactores en
Aspen-Hysys GIBBS

EQUILIBRIO
Reacciones Generales <
CONVERSION

REACTORES IDEALES

Este tipo de reactores se puede asociar Unicamente con cualquiera de los modelos de reaccién que
emplean parametros cinéticos.

El Reactor de Tanque Agitado Continuo:

El reactor de tanque agitado continuo (CSTR) consta de un tanque con una agitacion casi perfecta,
en el que hay un flujo continuo de material reaccionante y desde el cual sale continuamente el
material que ha reaccionado (material producido). La condicion de agitacion no es tan dificil de
alcanzar siempre y cuando la fase liquida no sea demasiada viscosa.

El CSTR calcula las condiciones de las corrientes de salida del reactor considerando que esta
perfectamente mezclado y que la concentracion en cada punto del reactor es la misma. Se puede
emplear para reacciones en fase liquida o gaseosa, pero debe especificarse.

El modelo CSTR es un modelo algebraico estandar que ha estado en los paquetes de simulacion
por muchos afios. Para especificar el reactor es necesario asociarle una o varias reacciones y
especificar:

e Volumen del reactor

¢ Nivel de liquido
e Temperatura de salida de productos o calor transferido
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e Presion de salida de los productos o la caida de presion en su interior.

e La estequiometria de las reacciones

e Los parametros de la velocidad de reaccion de cada reaccion.
Dimensionamiento:

Se debe especificar por lo menos una de las siguientes medidas: volumen, diametro o altura (altura
se especifica en tanque horizontales).

Modelo Termodinamico: NRTL

Cualquier simulacion de un proceso requiere disponer del valor de las propiedades fisicoquimicas y
termodinamicas de las mezclas de compuestos que circulan, o han de circular, entre los distintos
equipos de la planta, en todas las condiciones de composicion, presién y temperatura que puedan
llegarse a verificar en la operacion de la misma.

Se eligié el modelo tipo NRTL debido a que es capaz de representar el comportamiento de los
equilibrios LV, LL y LLV. En general, es mas preciso que otros modelos termodinamicos en sistemas
agua/compuestos organicos. Puede usarse en sistemas diluidos y en mezclas de hidrocarburos y
alcoholes. Permite modelar sistemas donde existe un amplio rango de puntos de ebullicién o
composicién entre componentes, o donde se requiere resolver simultdneamente equilibrios LV y LL.
Es consistente termodinamicamente y puede aplicarse a sistemas ternarios y de orden superior
usando parametros obtenidos por regresion de datos de equilibrio binario. La extension a mezclas
multicomponentes es directa.

SIMULACION DEL PROCESO DE OBTENCION DEL ACETATO DE N-BUTILO

Se llevar acabo la siguiente reaccion cinética dentro de un reactor de tanque agitado continuo
(CSTR):

)k /\/\H Calor HC)K/\/\ 20

CHj
Acido Acético n Butanol Acetato de n Butilo Agua
Especificaciones del Reactor:
Tipo: CSTR
Volumen (mL): 250
Diametro: 7
Altura: 8
Presidon (mm Hg) 585
Temperatura de Operacién (°C) 100
% de Conversion del Reactor: 100
Especificacion de las alimentaciones al Reactor:
_Compuesto Volumen (mL) Presién (mm Hg) Temperatura (°C)
Acido Acético 17 585 25
Alcohol n-Butilico 28 585 25
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| Acido Sulfarico | 0.5 | 585 | 25

Parametros de Arrhenius para la Cinética Quimica del Acetato de n-Butilo: 19

Energia de Activacion (kJ/mol) 56.57

Factor Pre-exponencial (mol/m3s) 61084

Orgénica - Comp Volume Flow (n-B-Acetate) (m3/h)

Organica - Comp Volume Flow (n-B-Acetate) (m3/h)

Efecto de la Temperatura en la formacion del Acetato de n-Butilo:

‘ —=- Organica - Comp Volume Flow (n-B-Acetate)

Case Study 1

4.000e-005

)
il
i)

j\_\_\E\

3.500e-005

BN

3.000e-005

2.500e-005

2.000e-005

1.500e-005

1.000e-005

5.000e-006

vondunefen v o i ooy

0.0000
90.00 95.00 1000 1050 1100 1150 1200

CSTR - Temperature (C)

Efecto de un exceso de reactivo (alcohol n-butilico) en la formacion de

| —=F Orgdnica - Comp Volume Flow (n-B-Acetate)

Case Study 1

3.940e-005 5

3.9200-005 3

3.900e-005 3

3.880e-005 4
38606-005 3

E g
3.840e-005 K

3.8200-005

3.800e-005 4

E 4
3.780e-005 -}

2.800e-0052.900e-005 3.000e-005 3.100e-005 3.200e-005 3.300e-005 3.400e-005 3.500e-005 3.600e-005 3.700e-005 3.800e-005

Alcohol n-Butilico - Liquid Volume Flow (m3/h)
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Efecto de un aumento de catalizador (H2SO4) en la formacidon de Acetato de n-Butio:

3.850e-005

Organico - Comp Volume Flow (n-B-Acetate) (m3/h)

3.940e-005 5
3.930e-005 g
3.920e-005 E
3.910e-005 g
3.900e-005 i
3.890e-005 i
3.880e-005 E
3.870e-005 E

3.860e-005 =

Case Study 1

| —£ Lig. Organico - Comp Volume Flow (n-B-Acetate) |

/Ea/"Ea_,u e B

J

Ac. Sulfurico - Liquid Volume Flow (m3/h)

1.000e-007 2.000e-007 3.000e-007 4.000e-007 5.000e-007 6.000e-007 7.000e-007 8.000e-007 9.000e-007 1.000e-0061.100e-006

Especificacion de la salida del decantador (trampa Dean-Stark):

Compuesto Volumen (mL) Presion (mm Hg) Temperatura (°C)
Agua 5.1076 585 25
Especificacion de la alimentacién a la Destilacion:
Compuesto Volumen (mL) Presion (mm Hg) Temperatura (°C)
Acido Acético 6.59x10% 585 25
Alcohol n-Butilico 0.89159 585 25
Acido Sulfarico 0.49997 585 25
Acetato de n-Butilo 39.237 585 25
Agua 0.27179 585 25
Especificacion de la Torre de Destilacién:
Numero de Etapas de Equilibrio 10
Tipo de Condensador Total
Temperatura en reboiler (°C) 165
Presion (mm Hg) 585
Composicién a la Salida de la Torre de Destilacion:
Compuesto | Composicién ala | Composicién ala Fraccion Fraccion
salida del Domo salida del fondo Liguidaala Liquidaala
(mL) (mL) salida del Domo | salida del fondo
Acido 6.59x106 1.43x1013 0 0
Acético
Alcohol n- 0.89159 2.751010 0.022069 0
Butilico
Acido 1.3006104 0.4998 3x106 0.998950
Sulfdrico
Acetato de 39.236 5.25107 0.971200 0.001049
n-Butilo
Agua 0.27179 1.16107° 0.006728 0
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f« Total ¢ Partial " Full Reflux

Colurmn Name IT-'I on Sub-Flowsheet Tag ICDL'I I'CUFIQBF- ef

Condenzer Energy Stream
Agua de Enfriamiento LI Delta P

0 IIZI.DIZIEID kFa Ovhd Liquid Outlet

I.-'l‘n.c:etato de n-butilo LI

1
iE 2 F cond Optional Side Draws
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Blimentacion al | B ain T8 n= o] e BRain
<< Stream »x P reb
I?E.DD kP
n-1 s Feboiler Energy Stream
n |Energ|'a de la Mantilla LI

—Stage Murmberit
& TopDown  Bottom Lp n+1 Delta P Eottoms Liguid Outlet

| |D.DDDD kPa [&cido Sulturica =]

Edit Trays...

Diagrama del Proceso de Obtencidn del Acetato de n-Butilo:

Recirculamiento
al Matraz RCY-1
Agua de

Enfriamiento sn
- E-100 (—
A Product < Product C Fase
A poaac JLLLED L Organica
Aglét?cu — (Vapor) Condenzado Tampa_ g
' Cg‘ldﬂenzz—%c())r Dean-Stark
Alcahol [ itz L= Agua de |=nfriamiento
nbutilico L E-104
Matraz s
Acido Mies Acuosa

Sulfarico Agua de Acetato
Enfriamiento

e
n-butilo

~, E-101
Mantilla de Producto - Producto
Calentamiento (Liquido)  Condenzador dela
a Reflujo-101 Reaccion

dRRERERRER)

Sulfdrico
g'—ist'-ldo

i
=
(=]

Mantilla de
Calentamiento
00

SIMULACION DEL PROCESO DE OBTENCION DEL ACETATO DE ISOAMILO:

Se lleva a cabo la siguiente reaccién cinética dentro de un reactor de tanque agitado continuo
(CSTR):

)J\ /\/\ Calor )K /\/\ e

Acido Acético Alcohol isoamilico Acetato de Isoamilo Agua

Especificaciones del Reactor:

Tipo: CSTR
Volumen (mL): 250
Didmetro: 7
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Altura: 8

Presion (mm Hg) 585
Temperatura de Operacion (°C) 120
% de Conversion del Reactor: 100

Especificacion de las alimentaciones al Reactor:

Compuesto Volumen (mL) Presion (mm Hg) Temperatura (°C)
Acido Acético 17 585 25
Alcohol Isoamlico 33 585 25
Acido Sulfarico 0.5 585 25

Parametros de Arrhenius para la Cinética Quimica del Acetato de Isoamilo:5%

Energia de Activacion (kJ/mol)

41.88

Factor Pre-exponencial (kmol/m3s)

61630

Efecto de la Temperatura en la formaciéon del Acetato de Isoamilo:

‘ —=~ Organico - Comp VYolume Flow (iPentylAceta)

Case Study 1

4.340e-005

4.320e-005

4.300e-005

4.280e-005

‘tj\

4.260e-005

4.240e-005

4.220e-005

4.200e-005

4.180e-005

IS
o
S
P

)
S
I

|

90.00

Organico - Comp Volume Flow (iPentylAceta) (m3/h)

Efecto de un exceso de reactivo (alcohol isoamilico) en la formacién de Acetato de Isoamilo:

95.00 100.0 105.0

110.0 115.0

CSTR Temperatura - Temperature (C)

120.0

‘ —=- Organica - Comp Volume Flow (iPentylAceta) ‘

Case Study 1

4.410e-005

4.400e-005

]

4.390e-005 3

2/53/

4.3800-005 4

4.370e-005 3

e

4.360e-005

/Jz/

4.350e-005 3

/

43402005 3

4.3300-005

1

3.200e-005

Organica - Comp Volume Flow (iPentylAceta) (m3/h)

3.400e-005 3.600e-005

3.800e-005

4.000e-005 4.200e-005

Alcohol Isoamilico - Liquid Volume Flow (m3/h)

4.400e-005
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Efecto de un aumento de catalizador (H2SO4) en la formacidn de Acetato de Isoamilo:

| ——~ Orgdnico - Comp Volume Flow (iPentylAceta) ‘

Case Study 1

4.340e-005 5

4330e-005

4.320e-005 4

4.310e-005 é ?

4.300e-005

42906005

4.280e-005 3

4.270e-005 35

4.260e-005

Orgéanico - Comp Volume Flow (iPentylAceta) (m3/h)

Acido Sulfurico - Liquid Volume Flow (m3/h)

1.000e-007 2.000e-007 3.000e-007 4.000e-007 5.000e-007 6.000e-007 7.000e-007 8.000e-007 9.000e-007 1.000e-008

Especificacion de la salida del decantador (trampa Dean-Stark):

Compuesto Volumen (mL) Presién (mm HQ) Temperatura (°C)
Agua 3.5217 585 25
Especificacion de la alimentacion a la Destilacion:

Compuesto Volumen (mL) Presién (mm Hg) Temperatura (°C)
Acido Acético 2.34x1010 585 25
Alcohol Isoamilico 1.02235 585 25
Acido Sulfarico 0.49999 585 25
Acetato de Isoamilo 43.124 585 25
Agua 1.8395 585 25

Especificacion de la Torre de Destilacién:

Numero de Etapas de Equilibrio 10
Tipo de Condensador Total
Temperatura en reboiler (°C) 186
Presion (mm Hg) 585

Composicién ala Salida de la Torre de Destilacion:

Compuesto Composicién a la | Composicion a la | Fraccion Liquida | Fraccion Liquida
salida del Domo | salida fondo | a la salida del | a la salida del
(mL) (mL) Domo fondo

Acido Acético 2.3410'1 8.20x1077 1x10® 0

Alcohol 1.0235 2.23x10° 0.022148 0

Isoamilico

Acido 2.25x1071° 0.49977 5x10® 0.998973

Sulfarico

Acetato de 40.29132 143x108 0.938044 0.001025

Isoamilo

Agua 1.8395 1.732x10° 0.039803 0
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Colurmn Mame IT-1 0o Sub-Flowsheet Tag IEDU "':D"E'e“ =
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Diagrama del Proceso de Obtencidn del Acetato de Isoamilo:

Recirculamiento
al Matraz

Producto
(Vapor)

Acido
Acético

y

Alcohol
Isoamilico
Matraz
Tres
Vocas
250
mL

Acido
Sulfarico

Mantilla de

vl E Producto
Calentamiento

(Liquido)

Se evalud una nueva simulacién con las siguientes especificaciones para comprobar el efecto que

RCY-1
>

Condenzador
a Reflujo-100

Agua de
Enfriamiento
-100

Producto
Condenzado

Agua de
Enfriamiento

~ E-101

P

Condenzador
a Reflujo-101

L Tampa
Dean-St:

Fase

Fase
Organica

ark
Agua de |=nfriamiento
E-104

Acuosa

Producto
dela
Reaccion

tendria un exceso de alcohol isoamilico en la alimentacion al reactor:

Especificaciones del Reactor:

I Acetato
de

Isoamilo

Acido
Sulfdrico

Mantilla de LRI

Calentamiento
T-100

Tipo: CSTR
Volumen (mL): 250
Diametro: 7
Altura: 8
Presién (mm Hg) 585
Temperatura de Operacién (°C) 120
% de Conversion del Reactor 100

Especificacion de las alimentaciones al Reactor:

Compuesto

Volumen (mL)

Presion (mm Hg)

Temperatura (°C)

Acido Acético

17

585

25
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Alcohol Isoamilico 44 585 25
Acido Sulfarico 0.5 585 25

Especificacion de la salida del decantador (trampa Dean-Stark):

Compuesto Volumen (mL) Presion (mm Hg) Temperatura (°C)
Agua 0.9527 585 25
Especificacion de la alimentacion a la Destilacion:
Compuesto Volumen (mL) Presion (mm Hg) Temperatura (°C)
Acido Acético 2.783x1010 585 25
Alcohol Isoamilico 12.018 585 25
Acido Sulfarico 0.50000 585 25
Acetato de Isoamilo 44.07 585 25
Agua 4.4199 585 25
Especificacion de la Torre de Destilacién:
Numero de Etapas de Equilibrio 10
Tipo de Condensador Total
Temperatura en reboiler (°C) 186
Presion (mm Hg) 585
Composicién a la Salida de la Torre de Destilacién:
Compuesto | Composicién ala | Composicién ala Fraccion Fraccion
salida del Domo salida del fondo Liquidaala Liquidaala
(mL) (mL) salida del Domo | salida del fondo
Acido 2.7832x1011 1.211 x1011 0 0
Acético
Alcohol 12.018 3.655 x10°1° 0.1986 0
Isoamilico
Acido 1.526 x10%8 0.49985 3 x1006 0.996356
Sulfdrico
Acetato de 44.068 1.7917 x10-%° 0.728326 0.003571
Isoamilo
Agua 4.4199 1.8104 x10-* 0.073050 0
Especificacion de la salida del decantador (trampa Dean-Stark):
Compuesto Volumen (mL) Presién (mm Hg) Temperatura (°C)
Agua 3.1282 585 25
Especificacion de la alimentacién a la Destilacion:
Compuesto Volumen (mL) Presién (mm Hg) Temperatura (°C)
Acido Acético 2.7548x1011 585 25
Alcohol Isoamilico 1.0235 585 25
Acido Sulfarico 0.49999 585 25
Acetato de Isoamilo 43.419 585 25
Agua 2.2453 585 25
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Composicién ala Salida de la Torre de Destilacién:

Compuesto | Composicién ala | Composicién ala Fraccion Fraccion

salida del Domo salida del fondo Liguida ala Liquidaala
(mL) (mL) salida del Domo | salida del fondo

Acido 2.4565x1011 3.9881x1018 0 0

Acético

Alcohol 1.023 2.022x101? 0.02192 0

Isoamilico

Acido 2.0512x10-10 0.49985 0 0.9972

Sulfarico

Acetato de 43.418 1.3753x10° 0.9299 0.002745

Isoamilo

Agua 2.2453 6.0796x10-1° 0.01462 0
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