Estudio de la sintesis de acetato de butilo
1. Seleccion del catalizador

Study of the butyl acetate synthesis - 1. Catalyst selection

RESUMEN

En este trabajo se realizd un estudio de seleccidn, a escala de laborato-
fig, sobre ocho agentes cataliticos para la reaccidn de esterificacion de
adido acético y butanol (siete resinas de infercambio catidnico y una ma-
friz zeolitica). Tomando en cuenta alqunos pardmetros fisicoguimicos, como
los pretratamientos requeridos para 2 activacion, |2 acidez, la resistencia
térmica, el desempefio en reaccion, etc., se encontrd que las resinas de
intercambio macroporosas son los catalizadores mas eficientes,

especificamente |a resina Lewatit K-2431.
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MBETRACT

In this work, a laboratory scale selection study over eight catalytic agents
was made, in the acetic acid and buty alcohol esterification reaction (seven
lon exchange resins and a zealytic solid). Considering some physicochemical
characteristics as the activation pre-treating requiremenis, acidity, thermal
stability, reaction performance, etc., it was found that macroporous ion
exchange resins are the most efficient catalysts, especially Lewatit K-2431
resin.
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ESTuDM DE LA SINTESIS BE ACETATO BE BUTILO - 1, SELECCIGN DEL CATALIZADOR

a produccion de esteres es bien conocida desde

hace tiempo y sus aplicaciones se han diver-

sificado en los Gltimos afos. En general, los
ésteres se sintetizan en fase liquida con catalizadores
icidos homogéneos (Oleum, H 50,, HCI, acido p-
Toluen-sulfénico, etc.) o heterogéneos (resinas de in-
tercambio, zeolitas, etc.), a temperaturas moderadas
(40 — 140 =C), presion atmosférica y operacién por lo-
tes o semi-continua [ ' 1213151834 En particular el
acetato de n-butilo se usa como solvente de pinturas,
en la industria de cosméticos y fragancias, etc, [* 7820,

En el presente estudio se establece la viabilidad de
utilizar resinas de intercambio catiénico, como cataliza-
dores para esterificacion, a través del seguimiento por
cromatografia de gases de la reaccion (en fase liquida)
de acido acético y n-butanol en un proceso por lotes.
Los catalizadores usados en este estudio se escogieron
tomando como base la literatura ya referenciada, y al-
gunos disponibles en el mercado local. Asi mismo, se
realiza una comparacién entre los catalizadores emplea-
dos, con base en sus caracteristicas fisicoquimicas y su
rendimiento en reaccion.

Las resinas poliméricas sufren el fendmeno de hin-
chamiento; una porcion del componente liquido se ab-
sorbe en la matriz porosa del sélido hasta alcanzar el
equilibrio con la fase liquida. En una mezcla multi-
componente, todas las sustancias se absorben en dife-
rente grado; asi, se produce una absorcion selectiva,
que resulta en una distribucion de los componentes
entre las dos fases. En el sistema reactivo que involucra
la esterificacion, se ha reconocido que el hinchamiento
es fundamentalmente selectivo al agua, seguido en for-
ma decreciente por el alcohol, el acido y el éster 1524,
En esta aplicacidn, el hinchamiento selectivo permite
una relacion de reactivos a sitios activos, muy diferente
de la obtenida con catalizadores homogéneos; ademas,
la composicion del liquido dentro y fuera del solido es,
en general, bien distinta. Cuando la matriz es particu-
larmente selectiva y, como en el caso de la esterificacion,
tiende a remover uno de los productos de reaccion, de
la matriz sélida, la velocidad de la reaccién inversa dis-
minuye y se evitan reacciones secundarias, por lo que la
conversion y la selectividad se ven mejoradas '*). El uso
de resinas acidas, como catalizador, ha side ampliamente

referenciado en eterificacion y esterificacion ['# 1% 1% 3%
8,29 30 También se reconoce la utilidad de algunas
zeolitas como agentes cataliticos que promueven la
esterificacion [,

Mt

Se evaluaron siete resinas de intercambio catidnicas
comerciales, de caracter acido, con grupo funcional
acido sulfénice (-50,H) y matriz de Estireno-
diVinilBenceno (E-DVB) entrecruzada (tabla 1) y una
matriz zeolitica (zeolita-]} descrita en la tabla 2). Las
resinas que se obtuvieron en forma sodica (forma idonica
Ma*), se llevaron a su forma acida (H*), con una solu-
cion acuosa de HCI al B% de peso durante 24 horas.
Después de la activacion se realizaron lavados con agua
desionizada hasta pH neutro en la solucion de lavado.
Por su parte, el proceso de activacion de la zeolita se
realizo por tratamiento térmico del sélido comercial a
las condiciones descritas en la tabla 3.

Los catalizadores se secaron antes de usarse en re-
accién y se les determind la capacidad de intercambio
Cl (tablas | y 2), con el procedimiento descrito en la
literatura ™ '71, La evaluacién en reaccion se realizé en
un sistema como el mostrado en la figura |. Las condi-
ciones de reaccién y operacion para evaluar los
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labla 1. Caracteristicas de las resinas de intercambio nico comerciales’

| Resina Amberlyst Amberlyst  Amberlyst Lewatit Lewatit Dowex Dowex
15 Ory ® 31 Wet ® 36 Ory ® 5-100* K-2431 * Marathon G* SO
hatriz MP* Gel MP Gel MP Gel Gel
Forma idnica H* H* H* Na* H* Ma* H*
R 470eokg  4B0edkg e oong 2,0 eg) 1.2 eg 2.0 &g 1.8 eq
[+ 1,35 eql)
% agua <1.5 63-67 <165 47 - 48 G0 - 65 L 48 - 54
T,uu ODEMACHON “C 130 130 150 120 130 120 120
p g/mi =1 =1 =1 1,28 =1 1,26 1,22
Povpacys KO/ 600 770 600 850 720 - 820 820 800
D, mm 03-118 055-07 03-1.18 0.41-053 0,56 - 0,66 0,535 - 0,635 042-1.2
Area (BET) mi/g 45 . 225 25 . .
Tarnafo de poro nm 24 - =N - 40 .
Apariencia (esferas) Opaca Opaca, oscura Negra Ambar brilante  Beige opaca  Ambar brillante Opaca
Clmedida eq/ kg g A 4.9 572 3.9 4,57 aa 523
e/ kg , 5,08 1,57 5,63 1.75 1,69 1.95 2,56

*Informacidn reportada por los fabricantes [3.4.7.8.21,22,23]
“Macroporosa (macrometicular),

catalizadores se establecieron con base en las reporta-
das en la literatura % 12 18.24.37. 3%, relacion molar inicial
de reactivos acidofalcohol I:1, temperatura de reac-
cion B0 °C, carga de catalizador correspondiente, en
equivalentes acidos, a 2% p/p de H,50,; velocidad de
agitacién BOO rpm. El seguimiento de la reaccion se hizo
por cromatografia de gases, utilizando una columna de
Poropak Q.

RESULTADOS ¥ DISCUSIGN

Los datos de acidez evaluada experimentalmente se
presentan en las tablas | y 2. Los mayores valores (por
peso seco) corresponden a Amberlyst 36, Dowes 50W,
y Ambertyst |5, seguidos por K-243| y Amberlyst 31.

Tabla 2, Caracteristicas de la zeolita } comercial

Tipo Feolita ﬂ~NH3 Ref. (CP-814E-22)
Proveedor Zealyst International Co.
Retacidn [Si/Al] 16

Area superficial (Método t) 574,93 m'/g
Wolumen de microporo 0,169 cofg
de microporo 475,87 mifn

-~ |Marfalogia Canales tridimensionales con
aherturas helicoidales de doce anillos
de 0.76 x 0.64 nm
Cl medida 0.86 eqfkg, .,

Tabla 3. Tratamiento térmico para activacion de zeolita
B comercial

| . | o v Vel. de cal. Tiempao
“C/min. min.
17 20 3
20 1 2 -
1o 110 . 90
110 350 ? .
350 350 . a0
350 450 2 -
450 450 - 180
450 Ambiente i

Las resinas activadas desde la forma Ma* tienen
menor acidez; el proceso de activacion fue mas efecti-
vo sobre la resina Marathon C. Por su parte, |a zeolita
presenta la menor Cl de los catalizadores evaluados.
En general, las matrices macroporosas poseen valores
de acidez mayores. La resina K-243 | tiene acidez inter-
media, pero el mayor tamano de poro. Comparando la
Cl por peso himedo se nota que los valores de
Amberlyst 31, 5-100 y K-2431, y Marathon C resultan
del mismo orden de magnitud, debido a su contenido
inicial de humedad.

En las figuras 2 - & se presenta el desempefio en
reaccion con los catalizadores evaluados. S5e observa que
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Estudio oF LA SINTESIS DF ACETATO DF BUTID - 1, SELECCIGN DEL CATALIZADOR

la conversion es mayor con el catalizador homogéneo,
por la disponibilidad y movilidad de los sitios activos en
el medio de reaccion. Con H 50, se logra una conver-
sion de 70%. Las resinas alcanzan una conversién maxi-
ma alrededor de 61%, siendo mayor para Amberiyst
36, 5-100 y Marathon C (tiempo > 5 h). Esto debido a
que la resina Amberlyst 36 presenta mayor capacidad
de intercambio.

El desempefio de la 5-100 y Marathon C puede ser
causado por HCI, que quedé ocluido en la matriz
microporosa durante la activacion, el cual se liberd en
el medio reactivo (agua producto de la reaccién) debi-
do al hinchamiento de la resina. Por otra parte, puede
suceder que a causa de su estructura microporosa, su
capacidad de hinchamiento es menor respecto de los
sdlidos macroporosos, disminuyendo el efecto de la di-
lucion de los sitios acidos (reduccion de concentracion
de sitios acidos en el catalizador: relacién entre los equi-
valentes acidos y las moles totales dentro de la fase
polimérica) que si se produce en los sélidos macro-
rreticulados, donde se presenta una gran adsorcién,
especialmente de agua.

ESTERIFICACION BUTANOL - ACIDO ACETICO

% CONVERSION
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Figura 2. Conversstn en reaccidn para operacidn con catalizador de

H.50,

Se nota que la alta conversion y velocidad genera-
das con Dowex 50W (microporesa) son producto de
su alta acidez, mientras que el rendimiento de Lewatit
K-243| {menor Cl) puede estar asociado a su drea su-
perficial y tamano de poro. En el caso de la Amberlyst
31, a pesar de tener una matriz microporosa y una aci-
dez similar a la K-2431, presenta un comportamiento

ol

ligeramente mejor en la reaccion (su proceso de manu-
factura involucra algunos metales y oligémeros libres
sulfonadeos).
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Las resinas Amberlyst 15 y 36 son ligeramente me-
nos eficientes comparadas con la K-243 |, lo cual podria
explicarse por su menor tamano de poro (dificultad de
movilidad de reactivos y productos). Sin embargo, la
resina Amberlyst 36 puede trabajar en condiciones de
operacion mds exigentes por su alta estabilidad térmi-
ca. Esta caracteristica afecta a las resinas tipo gel, pues
su temperatura maxima de operacién es de 120 °C, y
puede disminuir al operar en medios acuosos ', como
en la esterificacion.

ESTERIFICACION BUTANOL - ACIDO
ACETICO (2% p/p Peso de mezcla)
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Figura 6. Conversiin en reaccion para operacion con catalizadore
tipn Zeolita-f.

A causa de la baja Cl de la zeolita y de la poca dispo-
nibilidad de este solido, se realizé la evaluacion en reac-
cion con una carga correspondiente al 2% peso de la
mezcla reactiva. La zeolita-p} ofrece una conversién
maxima de 20% (figura 6) y en comparacion con el des-
empefo de los otros catalizadores, se observa que de-
bido a la mayor cantidad de grupos acidos por unidad
de masa (mayor Cl) en las resinas de intercambio, el
avance de reaccién obtenido a un porcentaje en peso
fijo de catalizador en la mezcla reaccionante es mayor
que usando zeolita-}. Ademas, alguncs autores B '0-20. 791
describen la acidez de la zeolita como predominante-
mente del tipo Lewis, y no del tipo Brénstead, siendo
esta ultima la que promueve las reacciones de
esterificacion ' Y (este es el caso de los grupos
sulfdnicos en |a resina de intercambio). Para mejorar las
caracteristicas de |a zeolita se podrian desarrollar trata-
mientos de aluminacién o dealuminacién, tratando de
aumentar la densidad de sitios o su fortaleza 1'% 2029,
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Sumado a lo anterior, las zeolitas presentaron una
desventaja fundamental. En los ensayos de caracteriza-
cién cromatogrifica de las muestras provenientes del
reactor fue visible la formacion de un compenente di-
ferente de los productos esperados (menor selectivi-
dad que las resinas de intercambio). Debido a que este
estudio se dirigi6 a seleccionar un catalizador para utili-
zarlo en un modulo de destilacién reactiva, la eleccion
de una zeolita (baja Cl) obligaria a implementar equi-
pos de mayor tamano (para almacenar una mayor can-
tidad de catalizador), para obtener altas conversiones
(altos tiempos y volimenes de contacto de los reactivos
con el catalizador).

Las resinas de intercambio cationicas de caricter
sodico (5-100 y Marathon C) presentan menor acidez
que las macroporosas, y al igual que la zeolita, se hace
necesario introducir mayor cantidad de masa para lo-
grar altas conversiones. También se pudo observar que
los rendimientos de reaccion obtenidos con estas ma-
trices son los menores, comparados con los demas
catalizadores poliméricos. Otro inconveniente de es-
tos solidos reside en la temperatura maxima de opera-
cion, que resulta en general menor que para las resinas
Macroporosas.

La resina Dowex 50¥W también presenta un menor
rendimiento en reaccién en comparacion con las
macroporosas. El caso de Amberlyst |5, una resina
microporosa, es particular. Segun el fabricante, este
sélido fue disefiado especificamente como catalizador,
pero su aplicacion se restringe para sistemas acuosos a
temperaturas menores de 80 °C; por tanto, estos dos
catalizadores fueron excluidos. Con respecto a la esta-
bilidad térmica de las resinas macroporosas, se observa
que todas cumplen los requerimientos para las condi-
ciones de operacion de la reaccion en fase liquida (T,
= 130°C).

Observando los avances de reaccion presentados
en tiempos cortos (tabla 4), en los primeros 30 minutos
de reaccion (tiempos de residencia caracteristicos, en
las zonas reactivas de las columnas de destilacion, para
sistemas reactivos similares ' *), la resina K-243 | ofre-
ce una conversion mayor de 50%, mientras que
Ambertyst 36 y |5 alcanzan 45 y 46%, respectivamen-
te. Este comportamiento se podria explicar si se consi-
dera el mayor tamano de poro de |a resina Lewatit K-
2431 . Al comienzo, el catalizador seco permite el acce-

Rvtss, Icesimis £ bovesnigaogs No. 54 = Mao e 2004 :_;:, : et



EsTubes DE LA SINTESIS BE ACETATO OF BUTIO - 1. SELECCIGN DEL CATALIZADOR

so de los reactivos a traveés de los poros (mas rapida-
mente en poros de mayor tamafo), pero debido a la
absorcién tanto de reactivos como de productos, se
generan un hinchamiento y el aumento en el tamano de
los canales (provocado principalmente por el agua), de
tal manera que la accesibilidad para el flujo dentro de
los poros se hace equivalente en las tres resinas, y em-
piezan a prevalecer la cantidad y la fortaleza de los si-
tios activos (Cl) sobre el avance de la reaccion.

Tabla 4. Porcentaje de conversion utilizando resinas de

intercambio como catalizadores
Catalizador Conversidn Conversidn
30 min. %) maxima (%)
Amberlyst 15 Dry * 46 62
Amberlyst 371 Wet ® ar V%)
Amberlyst 36 Dry * 46 63
Lewatit 5-100 * 40 B3
Lewatit K-2431 * 52 &1
Dowex Marathon C* 46,5 62,5
Diowex BOW® A48 1]

Tomando en cuenta lo anterior, el catalizador mas
promisorio fue Lewatit K-243 | que, con menor acidez,
presentaba mejor desempefio en tiempos cortos debi-
do a su estructura. Esta caracteristica es bien importan-
te porque disminuira los requerimientos de retencion
liquida excesiva y los prolongados tiempos de opera-
cién en el equipo de destilacién reactiva, disminuyendo
la caida de presion y mejorando la productividad del
sistema.

Al considerar el desempefo de los catalizadores, a
la par con el punto de vista econdmico ' | el cataliza-
dor seleccionade para la esterificacion estudiada fue
Lewatit K-2431.

Se verifico la utilidad de resinas de intercambio como
catalizadores en la esterificacion de acido acético y n-
butanol en fase liquida. Estos sdlidos presentan con-
versiones y selectividades cercanas a las del H,SO,,
con las ventajas asociadas a su facil manipulacién, al-
macenamiento, disposicion, recuperacion y vida il

prolongada.

La zeolita [} estudiada no presentd un buen desem-
pefic como catalizador debido a su baja capacidad de
intercambio, asociada a su menor acidez. También se
encontré que la matriz zeolitica promueve la sintesis
de un producto indeseable, no identificade, el cual fue
detectado por cromatografia de gases, lo que indica una
selectividad menor en la reaccion.

En general, el uso de resinas tipo gel (microporosas)
puede ser inconveniente debido a que la velocidad de
reaccién es menor respecto de las matrices macro-
rreticulares; ademas, presentan estabilidad térmica in-
ferior y pueden incrementar costos o generar dificulta-
des durante su activacion (especificamente las presen-
tes en forma Ma*). Los catalizadores macroporosos
Amberlyst 15, 36 y Lewatit K-243| presentan un des-
empefio en reaccién equivalente en tiempos prolonga-
dos de reaccion, alcanzande conversiones alrededor del
6 1% debido principalmente a su mayor drea superficial
y mayor capacidad de intercambio.

En razon de que el agente catalitico que se va a se-
leccionar tenia como destino final su aplicacién en una
unidad de destilacion reactiva, se escogi6 el catalizador
que presenta el mejor desempeno en tiempos cortos
de reaccién, el cual corresponde a la resina Lewatit K-
2431, con 52% de conversion en 30 minutos.

Este trabajo fue posible gracias a la colaboracion de
Colciencias y la Universidad MNacional de Colombia, las
cuales financiaron la investigacién con el proyecto Ref:
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