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Abstract

This work understands a study in the potential use of the oil of Fusel, an agro-industrial waste, of
which the alcohol obtains n-butilico for the production acetate of n-butilo in a system ecoeficiente com-
bined reaction-separation to pilot scale, using a catalyst such as ion exchange resin (Purolite C-100). The
experiments were performed at constant pressure (P = 0,936 atm) and different conditions of input. The fi-
nal composition of the ester reached by the system operating at different conditions of input demonstrated
the many advantages of this process over the conventional technique for the synthesis of organic com-
pounds with higher purity. The simulation of the column is made in Aspen Plus based on the experimental
information provided, with the purpose of reproducing the data. The most important findings a 46% alco-
hol and that the best condition of operation in reactive distillation column found consisted of an excess of
acetic acid (2:1 molar ratio) reaching a final composition of butyl acetate equal to 99 % and considerably
lower energy.

Keywords: butyl acetate, fusel oil, reactive distillation.

Sintesis de acetato de n-butilo mediante un sistema
de destilacion reactiva a partir de un desecho
agroindustrial

Resumen

El presente trabajo comprende un estudio en el uso potencial del aceite de Fusel, desecho agroin-
dustrial, del cual se obtiene el alcohol n-butilico para la produccion acetato de n-butilo en un sistema
ecoeficiente combinado reaccién-separacion a escala piloto utilizando como catalizador una resina de in-
tercambio (Purolite C-100). Los experimentos en el sistema reactivo se realizaron a presion constante (P =
0,936 atm) y a diferentes condiciones de alimentacién. La composicién final del éster alcanzada por el sis-
tema semi-continuo bajo distintas condiciones de operacion, demostro las bondades de este proceso res-
pecto al convencional en la obtencién de compuestos organicos con elevadas conversiones en una sola
unidad. Se realiz6 la simulacién de la columna en Aspen Plus partiendo de la informacién experimental
suministrada, con el fin de corroborar la reproducibilidad de los datos. Entre las conclusiones se destaca
la recuperacion de un 46 % del alcohol y que la mejor condicion de operacion en la columna de destilacion
reactiva consistio en un exceso de acido acético (relaciéon molar 2:1), alcanzando una composicion molar
final de acetato de butilo del 99% y con una considerable disminucién energética.

Palabras clave: acetato de butilo, aceite de fusel, destilacion reactiva.
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Introduccion

La destilacion reactiva (DR) es un proceso
combinado en donde la reaccion quimicay la des-
tilacion se llevan a cabo en una sola unidad, a di-
ferencia del proceso convencional donde se utili-
za un reactor quimico y una etapa adicional de
destilacion para la separacion del producto final
como se observa en la Figura 1. El sistema cuenta
con una columna de destilaciéon, equipada con
una zona central donde ocurre la reacciéon quimi-
cay una zona superior e inferior donde se favore-
ce la separacion [1-3].

El papel del reactor lo cumple el sistema
empacado, ubicado en la zona central de la co-
lumna, que se comporta como un de reactor de
lecho fijo compuesto por un catalizador heterogé-
neo, que de acuerdo al perfil de temperaturas,
produce una distribucion de reactantes y pro-
ductos alo largo de la columna en virtud de su di-
ferente volatilidad, con lo cual se propicia su se-
paracion [2]. Esta operacion simultanea de reac-
cion quimica y separacion, ha constituido una
tecnologia de gran potencial para algunos proce-
sos, en los que se verifican reacciones en fase li-
quida con restricciones termodinamicas, ya sea
por tratarse de reacciones en las que el equilibrio
quimico limita el avance de la reacciéon, o aque-
llas en las excesos de reactantes ocasionan la
aparicion de subproductos u obligan a manejar
volumenes de material de recirculacion conside-
rablemente mas altos, encareciendo el proceso.

En la produccién del alcohol etilico por fer-
mentacion alcoholica se obtiene una fraccion de-
nominada aceite de Fusel (del aleman: Fusel, li-
cor de mala calidad), que es una mezcla de al-
coholes superiores, a saber: alcohol n-butilico e
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isoamilico, con cantidades menores de alcohol
isopropilico, n-propilico, entre otros compuestos
como ésteres, cetonas y aldehidos [4]. Este resi-
duo de las destilerias, no es aprovechado y se
pierde en cantidades significativas, aproximada-
mente 1000 L por dia, el cual es incinerado en
hornos destinados para tal fin. Teniendo en
cuenta esta situacion y en la busqueda de apro-
vechar el potencial uso de tan importante dese-
cho, se plante6 como estrategia la obtencion de
alcohol n-butilico a partir de este desecho agroin-
dustrial, para posteriormente utilizar este com-
puesto como materia prima en la sintesis de un
producto de alta demanda y mayor valor agrega-
do como es el acetato de butilo. Este se destaca
por ser uno de los disolventes mas utilizados en
la industria quimica, y se espera que su consumo
aumente en los proximos anos, debido a su bajo
impacto ambiental en comparacion con otros sol-
ventes organicos. La reaccion general se expone
en la Figura 2 [5-7].

Las reacciones de esterificacion son acele-
radas con catalizadores acidos fuertes y su con-
version esta limitada por el equilibrio quimico.
Entre los catalizadores heterogéneos mas utiliza-
dos (como reemplazo de los acidos minerales), se
encuentran las resinas de intercambio cationico,
materiales sintéticos, sélidos, que se presentan
en forma de esferas o perlas de 0,3 a 1,2 mm de
tamano efectivo. Ademas de su actividad cataliti-
ca, exhiben una adsorcion (hinchamiento) selec-
tiva, permitiendo una relacioén de reactivos a si-
tios activos muy diferente de la obtenida con ca-
talizadores homogéneos convencionales. Cuan-
do la matriz polimérica es particularmente selec-
tiva, y como en el caso de la esterificacion, tiende
a remover uno de los productos de reaccién de la
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Figura 1. a) Esquema de un proceso convencional de reaccion y posterior separacion de componentes
por destilacion. b) Esquema de una columna de destilacion reactiva.
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Figura 2. Reaccion de esterificacion de Fischer del acido acético y butanol.

matriz so6lida (el agua), la velocidad de la reaccion
inversa (hidrolisis) disminuye y se evitan reaccio-
nes secundarias, teniendo como consecuencia
un incremento en conversion y selectividad
[8-11].

En el presente trabajo, se realizo6 la sintesis
del acetato de butilo a partir del butanol obtenido
del aceite de fusel por destilacion, mediante la
técnica de destilacion reactiva a escala piloto,
realizando ensayos isobaricos con relaciones de
alimentacion equimolares y en exceso de acido en
operaciéon semi-continua, empleando catalisis
heterogénea, donde se obtuvieron composiciones
experimentales de éster tanto en el tope como en
el fondo de la columna. Simultaneamente, se
efectud la simulacion del sistema, haciendo uso
del programa Aspen Plus®, para su evaluacion
fenomenologica a partir de la data experimental.

Metodologia Experimental

Muestreo y analisis del aceite de fusel

El desecho utilizado, consistié en la toma
de muestras compuestas en la Destileria Yara-
cuy, la cual produce 1000 L por dia de esta mez-
cla de alcoholes superiores, en el proceso de fer-
mentacion alcohdlica. Estas fueron analizadas
por cromatografia de gases (CG), para ello, se uti-
liz6 un cromatografo de gases modelo Varian
3800 equipado con un detector de ionizacién a la
llama (FID) acoplado a un detector de conductivi-
dad térmica (TCD).

Caracterizacion de la resina
de intercambio Purolite C-100
como catalizador en el lecho empacado

La resina de intercambio iénico evaluada
como catalizador, presenta una matriz poliméri-
ca di-VinilBenceno y fuertemente acidas con
SO4H* como grupos funcionales. La capacidad de
intercambio (CI) constituy6 el parametro funda-

mental, ya que se requieren capacidades altas
para procesos de reaccion-separacion de este
tipo. Esta fue caracterizada siguiendo lo expues-
to en las normas ASTM D 2187 [12].

Montaje experimental y condiciones de
operacion

El sistema empleado esta constituido por
tres columnas de vidrio tipo Vigraux; dos de ellas
correspondientes a la zona de rectificacion de 43
cm de longitud y 2,5 cm de didametro equivalentes
a 14 platos tedricos cada una y la ultima corres-
pondiente a la zona de agotamiento de 32 cm de
longitud y 2,5 cm de diametro de 6 platos teori-
cos. Una columna de vidrio de 40 cm de longitud
y 3 cm de diametro correspondiente a la zona
reactiva donde se empaco el catalizador. Un em-
budo de separacion calibrado de 100 mL para la
alimentacion del acido acético a la columna, un
condensador para operacion a reflujo total de 53
cm de longitud y 2,4 cm de diametro; un balén de
vidrio de 1 L usado como rehervidor y una trampa
de agua calibrada de 100 mL como unidad de se-
paracion de las fases y obtencion del producto fi-
nal. Para el suministro térmico se empleé una
manta con regulador, dos termoémetros de 360
°C, uno para el registro de la temperatura en el
tope de la columnay el otro para el fondo; se utili-
z6 un sistema de toma de muestras en el rehervi-
dor (Figura 3).

EnlaTabla 1 se exponen las condiciones de
trabajo en operacion semi-continua para los en-
sayos de destilacion reactiva en la sintesis del és-
ter a partir del alcohol obtenido del aceite de Fu-
sel.

En la zona reactiva se ubico el catalizador
tipo lecho empacado, el butanol fue cargado di-
rectamente al balén de vidrio, se calent6é hasta su
punto de ebullicion (117 °C), el vapor producido
ascendia por la columna humedeciendo progre-
sivamente el catalizador. Se procedi6 a alimentar
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Figura 3. Configuracion del sistema
de destilacion reactiva.

el acido acético por la parte lateral de la columna
aun flujo de 972 mL/min. La columna se oper6 a
reflujo total durante las primeras dos horas de
ensayo, para el inicio de tomas de muestras.

Muestreo y analisis

Estas fueron tomadas en intervalos de 30
minutos del destilado manipulando la valvula de
retorno, la cual se mantuvo abierta durante la
operacion en el reflujo, de manera de cargar el ci-
lindro de decantacién con el liquido condensado,
separandose asi las fases automaticamente. Se
tomo6 muestra de la fase acuosa (inferior) y de la
fase organica (superior), para el seguimiento del
comportamiento inicial del sistema. Al cumplirse
240 minutos de reflujo, se inici6 la toma de mues-
tras simultanea cada 15 minutos del liquido resi-

dual en el balén al igual que en el tope de la co-
lumna. Para la caracterizacion de las muestras
se uso6 0,1 uL; columna capilar CP-Sil 5 CB (25 m
x 0,25 mm x 0,25 mm) con relleno de 100% dime-
til polysiloxano; puerto de inyeccion a 120°C,
puerto de deteccion a 150°C y las condiciones de
la columna fueron programadas para comenzar
en 50°C, permaneciendo por 10 min, seguido de
una rampa de 0,1°C/min hasta 200°C, donde se
mantenia por 12,48 min; helio AP como gas de
arrastre a una presioén de 8psiy un flujo por la co-
lumna de 0,7 mL/min.

Simulacion de la columna de DR

Se utiliz6 simulador Aspen Plus® version
2006, como la herramienta para la evaluacion del
sistema. El modelo aplicado fue el RadFrac, el
cual permiti6 realizar la simulacion del sistema
utilizando una sola unidad de proceso. Las con-
diciones tomadas en consideracion fueron: reac-
cion en fase liquida modelada con equilibrio qui-
mico y condensador operando a reflujo total
usando como modelo termodinamico el UNIFAC.

Analisis y discusion
de resultados

Del aceite de fusel se obtuvo un 46% de al-
cohol n-butilico. El catalizador empleado presen-
t6 excelentes propiedades en cuanto a tempera-
tura de operacion, tamano de particula y capaci-
dad de intercambio i6nico (CI) de 2 eq/L. Esta
propiedad permiti6 monitorear su comporta-
miento en el tiempo y dar una nocion clara de su
eficiencia, por lo que el rendimiento de la reac-
cion esta muy relacionado con dicha propiedad
[13].

La resina posee un tamano de particula de
1,2 mmYy esto favorece el aumento de la velocidad
con lo que se logra el equilibrio de la reaccion de-

Tabla 1
Condiciones de operacion de los ensayos de destilacion reactiva

Relacion molar de
reactivos (AA)/(BU)

Volumen de reactivos

(VR £ 0,5 mL

Masa del catalizador

Acido acético (AA)

1:1 142,5
2:1 171,0

(% Eq H,SO,)
n- Butanol (BU)
227.,5 5,7
136,5
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bido a que reduce el recorrido a transitar por el
acido acético para alcanzar los sitios activos
SO,H [14]. El valor inicial fue de 1,7+0,2 eq/Ly
luego de utilizarla durante toda la experimenta-
cién fue de 1,9+0,2 eq/L, lo que indica ningun
grado de desactivacion del sélido. Al encontrarse
en un medio acido no perdi6 su actividad cataliti-
ca, esto resulté muy relevante debido a que per-
miti6 utilizar el s6lido en experiencias sucesivas,
sin tratamientos regenerativos intermedios; lo
que a su vez resulta un mayor aprovechamiento
de sus propiedades, asi como de consumo de
energia y finalmente, una importante disminu-
cion del impacto ambiental en la generacion de
desechos solidos.

Los resultados obtenidos en la columna de
DR fueron satisfactorios en la sintesis de acetato
de n- butilo. Se evidencia un aumento progresivo
de las composiciones de éste tanto en el tope
como en el fondo de la columna operando con
una relacion de alimentacién 1:1 a medida que
transcurre el tiempo de operacion, alcanzandose
una composicion final en el tope de 77% (Figu-
ra 4). Sin embargo, a estas condiciones no fue po-
sible obtener mayores conversiones del ester, de-
bido a que el destilado corresponde a una mezcla
azeotropica heterogénea [5, 15]. La elevada pro-
porcion del alcohol y el agua forman (entre ellos
quimicamente) puentes de hidrégeno intermole-
culares, que en el transcurso del tiempo, se va
debilitando estas interacciones por la presencia
del éster liberando la condicion en el sistema de
modo estable termodinamicamente, pero no en
su totalidad.

La composicion obtenida en el tope de la co-
lumna operando con una relaciéon de alimenta-
cion 2:1 (Figura 5) representa una considerable
mejora, estableciéndose que con un exceso de
acido acético, fue posible aumentar la conversion
(99%), debido al desbalance estequiométrico, au-
mento en la acidez favoreciendo la autoprotélisis
del acido acético, volatilidades relativas de los
componentes del sistema, evitando la formacion
de azeodtropos, propiciando asi su reaccion y se-
paracion. Del punto de vista cinético, la conver-
sién alcanzada en esta configuracion (DR) es ma-
yor a la obtenida mediante en un reactor conven-
cional, obteniéndose composiciones finales de
éster en el fondo entre 58 y 77%, para ambas las
relaciones molares.
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Figura 4. Variacion de la composicion
de acetato de n-butilo en la columna de DR
en funcion del tiempo.
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Figura 5. Variacion de la composicion
de butilacetato de la columna de DR en funcion
del tiempo.

Desde el punto de vista operativo los resul-
tados obtenidos son benévolos, ya que permitie-
ron obtener un producto de alta pureza mediante
un equipo versatil que incluye multiples opera-
ciones en una misma unidad, evitando de esta
manera tratamientos quimicos o fisicos posterio-
res del producto que se efectuaria si se tratase de
un equipo convencional. La composicién de ace-
tato de butilo obtenida en el destilado correspon-
de a la fraccion molar de éste en la fase organica,
que se separo en el tope de la columna a partir de
la trampa de agua fijada valiéndose del caracter
inmiscible de la mezcla que destilaba.

El sistema que representa la configuracion
final de la torre simulada mediante Aspen Plus®
se expone en la Figura 6, donde se observan to-
das las corrientes involucradas. Este consisti6 en
una columna con dos corrientes de alimentacion,
una para el acido acético y otra para el n-butanol
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Figura 6. Configuracion de la torre
de destilacion reactiva simulada.

y un decantador para la separacion de las fases
organica y acuosa y obtencion del éster con un
mayor porcentaje, suministrandole al programa,
la data experimental de la segunda corrida.

Los parametros involucrados en la simula-
ci6én fueron: presion de la torre 0.997 atm, flujo
de alimentacién del acido de 0,00295 mol/s, flujo
de alimentacion del n-butanol, 0,00472 mol/s, y
en la Tabla 2 se reportan las condiciones y resul-
tados de cada una de las corrientes. La fase orga-
nica en el tope de la columna presenté una com-
posicién de éster igual a 41,6% y en el fondo de
62,5%. Estas no coinciden con las composiciones
alcanzadas experimentalmente, sin embargo el
sistema sigue un comportamiento muy con des-
viaciones de aproximadamente del 59%. Las in-
congruencias en los valores obtenidos se deben a
que la fase de equilibrio es muy compleja y esta
determinada por la superposicion entre el equili-
brio quimicoy el equilibrio liquido-vapor. Aunado
a esto, el sistema reaccionante presenta la for-
macion de azedtropos homogéneos y heterogé-
neos, por lo que el programa presenta limitantes
para describir apropiadamente el comportamien-
to del proceso real de naturaleza dinamico.

La tendencia de la composicién de reactan-
tes y productos en fase liquida a lo largo de toda
la columna (Figura 7) se aprecia que la reaccion

Tabla 2
Condiciones y resultados de las corrientes involucradas en el sistema de destilacion
reactiva
Parametro AA BuOH Organica Acuosa Fondo
Temperatura (K) 303,0 303,0 367,0 367,0 390,9
Presion (atm) 0,996 0,996 0,996 0,996 0,996
Fraccion de vapor 0 0 0] 0 0
Flujo molar (kmol/h) 0,017 0,011 0,012 0,007 0,008
Flujo masico (kg/h) 1,020 0,787 0,889 0,129 0,789
Flujo volumétrico (cum/h) 0,001 0,001 0,001 < 0,001 0,001
Entalpia (MMBtu/h) -0,007 -0,003 -0,005 -0,002 -0,004
AA 0,017 0 0,004 0 0,003
Flujo molar BuOH 0 0,011 < 0,001 0 Trazas
(kmol/h) BuA 0 0 0,005 0 0.005
W 0 0 0,003 0,007 Trazas
AA 100 0 33,3 0 37,5
Composicién BuOH 100 83,0 0 Trazas
molar (%) BuA 0 41,6 0 62,5
W 0 25,0 0,7 Trazas
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Figura 7. Perfiles de composicion en la fase liquida de la columna de destilacion reactiva.

se llevo a cabo en la secciéon comprendida entre
las etapas 14y 20 correspondiente a la zonareac-
tiva y se observa la disminucion de los reactivos,
formacion progresiva de los productos, como
también la disminuciéon de agua en toda la co-
lumna, debido a la remocion efectuada por el de-
cantador acoplado en el tope, el cual actu6 como
trampa de agua, permitiendo el enriquecimiento
en acetato de n- butilo.

Otro de los parametros considerados es la
disminucién considerable del consumo energéti-
co en comparacion al proceso convencional. Este
consumo en procesos con configuracion DR esta
basado por la carga energética en el rehervidor de
la columna. El resultado obtenido fue de
0,1908 kW, representando una carga significati-
vamente baja, al compararla con lo expuesto por
Marulanda (2002) [16] y citado por Cardona, Rin-
con y Munoz (2006) [2] respecto al proceso con-
vencional, que fue de 5047,91 kW.

La depreciacion energética alcanzada cons-
tituye un importante avance en la industria qui-
mica, no soélo a los costos asociados al ahorro in-
minente de energia sino a su vez por lo que esto
representa al medio ambiente. Actualmente, se
invierte gran cantidad de dinero en el desarrollo
de tecnologias limpias que se adapten a los nue-
vos requerimientos de la humanidad, que ofrez-
can una ecoeficiencia importante, minimizando
asi la generacion de contaminantes. Tecnologias
que ayuden a disminuir la emision de gases toxi-
cos al ambiente, no sélo a través de una disminu-

cion en el consumo energético, sino también de
etapas de proceso, son el tipo de operaciones que
hoy en dia se necesitan para la industria del futu-
ro, es por esto que la DR es considerada una tec-
nologia verde [17, 18].

Conclusiones

Se ha estudiado la sintesis del acetato de n-
butilo en una configuraciéon DR, llevando a cabo
una serie de montajes experimentales, bajo dis-
tintas condiciones de alimentacion y a presion
atmosférica a partir de un desecho agroindus-
trial otorgandole un uso potencial. Del aceite de
Fusel se obtuvo un 46% del n-butanol por desti-
lacion. La reaccion de esterificacion fue cataliza-
da por una resina de intercambio cationico fuer-
temente acida, Purolite C-100, verificando su uti-
lidad, por presentar un aumento en la selectivi-
dad del sistema.

A través de la interpretacion de las compo-
siciones del fondo de la columna y del destilado,
se pudo determinar que con un exceso de acido
acético (relacion molar de reactivos 2:1 acido acé-
tico/ butanol) es posible aumentar la composi-
cion con la cual se obtiene el éster, siendo la ma-
yor composicion alcanzada en el destilado de
99% de acetato de butilo. Los resultados compro-
baron experimentalmente que al desplazarse el
equilibrio de reaccion se obtienen altas conver-
siones, debido la remocion continua del agua
como producto.
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Se simulo el sistema observandose un com-
portamiento que concuerda con el reportado y se
presenta una disminucion importante del consu-
mo energético del 89% en comparacion al proce-
so convencional descrito en trabajos anteriores,
una de las razones en las que la destilacion reac-
tiva es considerada tecnologia verde.
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