UNIVERSIDAD NACINAL DE COLOMBIA

EVALUACION DE LA PRODUCCION
DE TRIETIL CITRATO Y TRIBUTIL
CITRATO A PARTIR DE LA
ESTERIFICACION ACIDA DEL ACIDO
CIiTRICO CON ETANOL Y 1-BUTANOL

OSCAR MAURICIO OSORIO PASCUAS

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
FACULTA DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA Y AMBIENTAL
BOGOTA D.C., COLOMBIA
2019






EVALUACION DE LA PRODUCCION
DE TRIETIL CITRATO Y TRIBUTIL
CITRATO A PARTIR DE LA
ESTERIFICACION ACIDA DEL ACIDO
CITRICO CON ETANOL Y 1-BUTANOL

OSCAR MAURICIO OSORIO PASCUAS

Tesis de investigacion presentada como requisito parcial para optar al titulo de:

Magister en Ingenieria — Ingenieria Quimica

Director:
ALVARO ORJUELA LONDONO

Linea de Investigacion:
PROCESOS QUIMICOS Y CATALITICOS
Grupo de Investigacion:
GRUPO DE INVESTIGACION EN PROCESOS QUIMICOS Y BIOQUIMICOS - UN

UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA
FACULTA DE INGENIERIA
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA Y AMBIENTAL
BOGOTA D.C., COLOMBIA
2019






Nunca dejes de insistir en alcanzar tus suefios...
Cualguier hombre o mujer que no tenga suefios por cumplir

perdera su esencia, su existir.

Y nunca olvides que cuentas con el apoyo de los tuyos,

aguellos que siempre muestran ante ti y comparten tu felicidad,

aqguellos que callan en su seriedad, pero lloran con orgullo.

Cuando al final te das cuenta de ello,

te encontraras con la verdad: este no es solo tu suefo, es el suefio de muchos,

la razén de ser y estar, de amar y sonreir...

Dedicado con mucho amor

a mi mamay a mi papa






Agradecimientos

Doy mi mas sincero agradecimiento a todas aquellas personas e instituciones que, de
alguna manera, me colaboraron para el buen desarrollo de este trabajo. De manera

especial quiero agradecer a:

A la Universidad Nacional de Colombia, por aportar en mi formacién personal y profesional

desde el pregrado.

Al Ingeniero Alvaro Orjuela Londofio, director de la tesis, por la oportunidad de trabajar con

€l en el proyecto y por su continuo apoyo en el desarrollo de este trabajo.

Al Ingeniero Gerardo Rodriguez Nifilo, por invitarme a participar en el grupo de

investigacion y por su incondicional respaldo en el Laboratorio de Instrumental.

A los Ingenieros Carlos Arturo Martinez e Ivan Dario Gil, por sus asesorias en la

programacion de los modelos en Matlab.

A los Ingenieros Juan Carlos Serrato y Juan Pablo Ortiz, por su colaboracion y disposicion

en el andlisis cromatogréfico.

Al Ingeniero, y mi gran amigo, César Augusto Sanchez por sus consejos y apoyo durante
los arduos dias en el laboratorio. Asi mismo a los Ingenieros Andrés Felipe Rivera, Nervado
Bello y Mario Noriega, por los valiosos comentarios y por su “pisca” de alegria en el

laboratorio.

A Ricardo Cortez y al demas personal de los Laboratorios de Ingenieria Quimica por su

colaboracion en diferentes etapas del desarrollo experimental.



VIII Evaluacioén de la produccién de trietil citrato y tributil citrato a partir de la
esterificacion acida del acido citrico con etanol y 1-butanol

Y no pueden faltar, todos mis compafieros del Grupo de Investigacién de Procesos
Quimicos y Bioquimicos, en especial a Yuly Andrea Poveda, por su apoyo incondicional

en el desarrollo de diversas actividades del proyecto.

Finalmente, un agradecimiento a Colciencias, Sucroal S.A. y a la Universidad Nacional de
Colombia — sede Bogota, que financiaron el desarrollo de esta tesis enmarcada en el
proyecto titulado: “Produccién de plastificantes a partir de acido usando procesos hibridos

de reaccion y separacion simultanea”.



Resumen y Abstract IX

Resumen

En este documento se presenta el estudio cinético para la produccion de citrato de trietilo
y citrato de tri-1-butilo por esterificacion del 4cido citrico. Inicialmente, se describe el uso
actual y potencial que tienen estos citratos en diversas aplicaciones industriales,
especialmente en la industria del PVC. Posteriormente, se realizé un estudio cinético de
la reaccién de esterificacion del acido citrico con etanol y 1-butanol, catalizado con acido
metanosulfénico y la resina de intercambio iénico Amberlyst 70®. En este estudio, se
tomaron como variables del proceso la temperatura, la relacion molar de alimentacion
acido/alcohol y la concentracién del catalizador en la mezcla reactiva. Con base en los
datos experimentales se determinaron los parametros cinéticos de un modelo
pseudohomogéneo que describe adecuadamente los perfiles cinéticos, y su dependencia
con las variables del proceso. Por ultimo, se desarroll6 un modelo reactor batch para la

produccién de citrato de tri-1-butilo por lotes, y se validé con datos de la escala industrial.

Palabras claves: Citrato de Trietilo, Citrato de Tributilo, Esterificacién, Modelo

Cinético, Resina Amberlyst 70, Acido Metanosulfénico.
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Abstract

This document presents the kinetic study in the production of triethyl citrate and tri-1-butyl
citrate production via esterification of citric acid. Initially, it is described the current and
potential use of these citrates in several industrial applications, particularly in the PVC
industry. Afterwards, a kinetic study of the esterification reaction of citric acid with ethanol
and 1-butanol using methanesulfonic acid and ion exchange Amberlyst 70™ as catalyst
was developed. In this study, the temperature, the feed molar ratio of acid/alcohol and the
catalyst concentration in the reactive mixture were used as process variables. Based upon
experimental results, a set of parameters for a pseudo-homogeneous model were
regressed, and the model agrees well with experiments. Finally, a batch reactor model for

production of tri-1-butyl citrate was developed and validated with industry scale data.

Keywords: Triethyl Citrate, Tributyl Citrate, Esterification, Kinetic Model, Amberlyst

70 Resin, Methanesulfonic Acid.
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Introduccioén

El citrato de trietilo y el citrato de tri-1-butilo (TEC y TBC, respectivamente segun sus siglas
en inglés) son compuestos quimicos empleados como agentes plastificantes, los cuales al
ser mezclados a un polimero, le otorgan mayor flexibilidad a este material [1,2]. El
plastificante es un aditivo que se utiliza en mayor porcentaje en la composicién de un
plastico; por ejemplo en el caso del PVC flexible, el contenido de plastificante puede llegar
hasta el 30% del peso total [3]. Esto hace que los plastificantes sean uno de los
ingredientes mas importantes en un polimero. En el mundo, el mercado de los
plastificantes es diversificado y depende de su aplicacion en los diferentes materiales
poliméricos, en el que son destacados los ésteres del &cido ftalico. Segun reportes en la
literatura, el consumo de plastificantes fue de cerca de 7,45 millones de toneladas en el
2018 [4], donde el 65% le corresponde a los ésteres del &cido ftalico [5]. La razén del éxito
de los ftalatos desde su aparicién a principios del siglo XX radica en su buen desempefio
en los productos fabricados a base de PVC, su bajo costo y su buen rendimiento por unidad

de masa [6].

Los ftalatos son derivados de la industria petroquimica, pues son obtenidos en la
esterificacion del acido o el anhidrido ftalico con alcoholes de diferente peso molecular (C3
hasta C13) [2]. A pesar del buen desempefio de los ftalatos, estos presentan un gran
problema a causa de su toxicidad. Segun estudios realizados, los investigadores han
encontrado que los esteres del 4cido ftalico son agentes disruptores del sistema endocrino
y tienen potencial para ser compuestos carcinogénicos [7—10]. Esto implica un grave riesgo
a la salud puablica, debido a que muchos de los plastificantes comerciales, son

encuentrados en productos de uso cotidiano (envolturas y recipientes de alimentos),



2 Introduccién

juguetes para nifios, equipamiento médico, cosmeéticos y medicamentos [6,11]. A esto, se
le aflade el hecho que los agentes plastificantes solo interactian de manera fisica con los
polimeros. Esto quiere decir que pueden migrar desde los envases o contenedores
plasticos hacia los liquidos que entran en contacto con el material, ya sea durante el uso o
después de su disposicion final en rellenos sanitarios. En este ultimo caso, los ftalatos se
pueden lixiviar hacia fuentes de agua [12], contribuyendo a la contaminacién de recursos

acuiferos.

Debido a los impactos negativos de los ftalatos, en los Ultimos afios ha comenzado a
buscar alternativas. Esto es evidenciado en el aumento de la demanda de los plastificantes
no-ftalicos, la cual ha aumentado continuamente desde el afio 2010, y se espera que siga
creciendo hasta el 2022 [13]. Entre las diferentes opciones, se ha encontrado que los
esteres del 4cido citrico son plastificantes con potencial para reemplazar a los ftalatos,
debido a que son seguros biodegradables, biocompatibles y ambientalmente amigables.
Los citratos son compuestos obtenidos por la esterificacion del &cido citrico con alcoholes
de diferente tamafio (desde C2 hasta C18) [14]. La produccién de los citratos es realizada
con catalizadores acidos y con exceso de alcohol por encima de la relacién minima de 3:1,
teniendo en cuenta los tres grupos acilo del 4cido citrico. Este exceso es requerido para
solubilizar los cristales del acido sélido y para superar las limitaciones del equilibrio
qguimico. Debido a que el grupo hidroxilo remanente después de la esterificacion de la
matriz citrica es inestable con la temperatura, y tiende a interactuar con el agua, en la
mayoria de plastificantes comerciales es necesario la esterificacién de este grupo. Esta
tltima etapa se hace por acetilacién con anhidrido acético o butirico [15], obteniendo los
citratos de uso mas comdun, a decir: acetil citrato de tri-n-butilo (e.g Citroflex A-4), acetil
citrato de tri-n-hexilo (Citroflex A-6) y n-butil citrato de tri-n-hexilo (Citroflex B-6). Estos
citratos son excelentes agentes de plastificacion para el PVC y los acetatos de celulosa,
son de alta eficiencia, biodegradables y, debido a que son seguros, pueden ser utilizados
en aplicaciones médicas, farmacéuticas, de alimentos, de bebidas y cosméticos
[1,6,11,16]. También, los citratos presentan aplicaciones en resinas acrilicas, polimeros

celulésicos, acetatos de vinilo, nitrocelulosa y en co-polimeros del PVC [15]. Si bien son

1 La nomenclatura Ay B en los productos citroflex indica el grupo acilo que ha sustituido el grupo
hidroxilo (-OH) del acido citrico. A: acetilo o acetil, B: n-butanoilo o n-butil. EIl nimero seguido de la
letra indica el nimero de carbones de los alcoholes que han esterificado al acido citrico.
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similares en desempefio a los ftalatos, en general, los citratos tienen menor permanencia
en los polimeros, son mas volatiles y mas sensibles al agua y el costo de su produccién es
mas elevado que el DOP? [1,11,15].

En Colombia, las materias primas empleadas para producir el TEC y TBC, son obtenidas
0 se pueden obtener de la cadena agroindustrial de la cafia de azUcar. Por una parte, el
acido citrico es producido por la empresa Sucroal S.A., a partir de la fermentacion de
azlcar, mientras que el etanol es fabricado por diferentes empresas a través de la
fermentacion de jugos de cafa o melazas. Si bien el butanol es derivado petroquimico, su
produccién por métodos bioldgicos a partir de azlcar estd ampliamente documentada. De
esta manera, la produccién de citratos aporta a la consolidacién de la cadena productiva
del cultivo de cafia de azucar en el pais. Ademas, la generacién de productos de mayor
valor agregado permite proteger la produccion local del acido citrico. Este producto esta
amenazado por las importaciones del mercado de China, quien para el 2016 contaba con
el 67% del mercado [17]. La posicion dominante de China le ha permitido utilizar practicas
de “dumping”, lo que ha conllevado al cierre de varias plantas de produccién del acido
citrico alrededor del mundo en los ultimos afios [18]. Aunque algunos paises productores
han contemplado diversas estrategias para proteger su produccion de acido citrico, (por
ejemplo, aranceles antidumping), la sostenibilidad de esta industria en el largo plazo solo
se garantiza con la generacion de productos de mayor valor agregado [19], tal como lo son

los citratos plastificantes.

Los procesos convencionales de produccion de citratos, implican el uso de reactores de
tanque agitado en operaciéon por lotes o continua, empleando catalizadores &cidos
homogéneos o heterogéneos [16]. El uso de los catalizadores homogéneos permite lograr
mayores conversiones en menores de tiempo de operacion, sin embargo, es necesario
gue los equipos sean resistentes a la corrosion (ejemplo: superficies vidriadas) y deben
ser neutralizados durante la separacion de los ésteres. Entre los catalizadores
homogéneos normalmente empleados para las reacciones de esterificacion se pueden
mencionar los acidos minerales (como el &cido sulfarico y el &cido clorhidrico) y los acidos

organicos fuertes (el AMS: &cido metanosulfénico y el APTS: &cido p-toluensulfénico) [20].

2 Ftalato de Dioctilo, producto estrella de los ftalatos plastificantes
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Alternativamente, el proceso puede utilizar catalizadores heterogéneos (como las resinas
de intercambio catiénico, carbdn o zirconia sulfonada, heteropoliacidos, etc.), pero estos
presentan una menor actividad respecto a los catalizadores homogéneos. La ventaja
principal de los catalizadores heterogéneos en este caso es su menor corrosividad y la facil
separacion del sistema reactivo por filtracion o decantacion [16].

A pesar de que la produccion de citratos es llevada a cabo a escala industrial hace
décadas, hay muy poca informacién disponible en la literatura abierta para adelantar el
disefio conceptual del proceso. En general, la informacién disponible es enfocada en
describir las condiciones de operacién tipicas y en evaluar catalizadores no
convencionales [12]. Debido a esto, es necesario realizar el estudio cinético de la reaccion,
de los equilibrios de fase y de las propiedades termodinamicas y de transporte en el
sistema de reaccién. Esta informacién es fundamental para realizar la tarea de disefio y
optimizacion de procesos en la produccidn de citratos. En esta direccion, este trabajo se
enfoca en el estudio de la cinética de esterificacion en la produccion de citratos
plastificantes. En particular, el trabajo estudia las reacciones de produccion de trietil citrato
y tri-1-butil citrato, empleando dos catalizadores diferentes en cada caso: &cido
metanosulfonico (AMS) y la resina de intercambio idnico Amberlyst 70®.

El estudio del AMS como catalizador es considerado en el presente estudio debido a que
este es actualmente utilizado en la produccién de TEC y TBC por parte de la empresa
Sucroal S.A3. Esto permitird realizar un modelamiento del proceso actual, para su
mejoramiento y posible optimizacion. Dicha cinética no habia sido reportada en la literatura
abierta hasta la realizacion de este trabajo. El estudio cinético con la resina Amberlyst 70®
es realizado teniendo en cuenta que es estable a mayores temperaturas que las resinas
tradicionales (> 120 °C), tiene acidez fuerte y ha demostrado su eficiencia como catalizador
en diversas reacciones de esterificacion [20-24]. Seguln el fabricante, la resina Amberlyst
70® es estable a temperaturas hasta de 190°C [24], lo que permite explorar un amplio rango

de temperaturas de operacion en la esterificacion del &cido citrico. El Gnico estudio cinético

3 Empresa nacional ubicada en el municipio de Palmira — Valle de Cauca. Es una de las
principales productoras de los citratos plastificantes en el pais.



Introduccién 5

en la produccién de citratos con resinas de intercambio se report6 para la produccion del

TEC, empleando Amberlyst 15® como catalizador [16,25].

El estudio cinético de las reacciones se realiz6 en la escala de laboratorio, utilizando
reactores enchaquetados, con control de velocidad de agitacion y ajuste de temperatura
por medio recirculacion de aceite térmico. El seguimiento de la reaccion se realizé tomando
muestras de la mezcla reactiva a intervalos de tiempo definidos por un total de ocho horas
de operacion. Las muestras fueron analizadas por cromatografia liquida para lo cual fue
necesario desarrollar y estandarizar una técnica previamente estandarizada. Los datos
experimentales fueron, posteriormente, utilizados para regresar los modelos cinéticos de
reaccion en la produccién de TEC y TBC. Finalmente, se realiz6 la validacion del modelo
cinético comparando con los datos recolectados del proceso de produccion de TBC en la
planta de produccion de Plastificantes de Sucroal S.A. Una vez verificado el adecuado
ajuste del modelo, se plantean alternativas de proceso para mejorar su desempefio. Dichas
alternativas tienen como propésito mejorar las etapas de disolucion de acido y de
esterificacion, reducir los tiempos de operacion, maximizar el uso de las materias primas y

reducir los costos de produccion.






1.GENERALIDADES

1.1 Agentes Plastificantes

Los plastificantes son compuestos quimicos organicos (principalmente ésteres) con baja
presién de vapor y quimicamente inertes, aplicados como aditivos a materiales poliméricos
para incrementar su flexibilidad, manejo y plasticidad [2, 3]. Ademas, la adici6on de
plastificantes genera algunos cambios del tipo fisico-quimico a los polimeros tales como la
disminucion de la viscosidad del polimero fundido, decrecimiento de la temperatura de

transicion del polimero, y la modificacién del médulo de elasticidad del producto [11].

En el mercado actual, es posible encontrar mas de 300 tipos de agentes plastificantes los
cuales pueden ser usados en diferentes tipos de polimeros. Entre estos, alrededor de 100
compuestos son los de mayor uso comercial [2]. Los plastificantes mas conocidos son los
del tipo ftalato (como el DOTP), los adipatos (como el DOA), los trimelitatos, los maleatos,
sebacatos, benzoatos, aceites vegetales epoxidados, sulfonamidas, fosfatos organicos,
poliéteres, los citratos y acetil citratos. En particular este trabajo se enfoca en la produccion

de ésteres de acido citrico.
1.2 Acido Citrico

El &cido citrico, C4Hg0,, es un acido tricarboxilico hidroxilado cuyo peso molecular es
192,13 g/mol y nomenclatura IUPAC es acido 2-hidroxipropan 1,2,3-tricarboxilico. Su

estructura molecular es:
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OH

Figura 1.1. Estructura molecular del acido citrico

El &cido citrico fue aislado y cristalizado por primera vez en 1784 por Sheele, quien lo
precipitd como citrato de calcio por adicion de hidréxido de calcio al jugo de limén. Sin
embargo, la presencia de tres grupos carboxilicos y un grupo hidroxilo fueron solo
reconocidos por Liebig en 1838. En la escala industrial, el acido citrico fue inicialmente
producido a partir del jugo de lima por precipitacion en forma de citrato de calcio, alrededor
de 1860 en el Reino Unido. Posteriormente este mismo método fue implementado en
Francia, Alemania y Estados Unidos alrededor de 1880. Solo fue hasta 1923 que el &cido
citrico se pudo producir satisfactoriamente por medio de la fermentacion de carbohidratos
empleando el hongo Aspergillus niger. A partir de este momento se implementd la

produccion fermentativa utilizado diferentes sustratos y microorganismos [26].

El &cido citrico es un sdlido incoloro, inodoro y con un agradable y fuerte sabor &cido, y
comercialmente se encuentra en la forma monohidrato o anhidrido (puro). El &cido citrico
anhidro presenta un punto de fusién de 153°C y una densidad relativa al agua de 1,665. A
175°C el &cido citrico se descompone en acido aconitico, anhidrido itacénico, acido
itaconico, y anhidrido citracénico, en un proceso de descarboxilacién que libera agua y
diéxido de carbono. Es altamente soluble en agua y en etanol, y ligeramente soluble en
otros solventes [26]. Industrialmente, el &acido citrico es usado principalmente como
acidulante en bebidas y alimentos, ya sea de manera pura o0 como una sal de sodio o de
potasio. Otros usos importantes son como agente antioxidante en la produccién de aceites
vegetales, y como preservante para frutas y vegetales frescos congelados. También es

usado como aditivo en detergentes y como materia prima para producir ésteres [26].
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1.3 Esterificacion

La esterificacion es el proceso de reaccion de un &cido carboxilico (RCOOH) con un
alcohol (R'OH), en el que se produce un compuesto principal denominado éster (RCOOR’)
y como subproducto se genera agua. La esterificacion es una reaccion reversible, por lo
que, dependiendo de la concentracidn de los reactivos y productos, la reaccién puede ir

dirigida hacia a la derecha o hacia la izquierda, como se muestra en la siguiente expresion:

RCOOH + R'OH = RCOOR' + H,0

Una vez las velocidades de esterificacion (directa) y de hidrdlisis (inversa) se igualan, la
reaccion llega el Equilibrio Quimico, como se describe en la Ec. 1.1.

Vi =V, = k;[RCOOR'][H,0] = k4[RCOOH][R' OH] (1.1)

La relacion de las constantes cinéticas permite calcular la constante de equilibrio Kgg,

como se describe en la Ec. 1.2.

_ [RcoOR'|[H,0] _ kg4
EQ ™ [RcooHI[R'OH] ~ ks

(1.2)

La constante de equilibrio es dependiente de la temperatura y esta depende del calor de
reaccion como se describe en la ecuacion de Van't Hoff. Por lo general, las reacciones de
esterificacion son ligeramente endotérmicas, por lo que se favorece a mayores

temperaturas.

1.3.1 Esterificacion del acido citrico

Segun la estequiometria de la reaccion, para lograr una esterificacion completa son
necesarios 3 moles de alcohol por mol de &cido. De esta manera, la esterificacion ocurre
por sustituciones sucesivas de los tres grupos acilo; en primera instancia es producido el
citrato de monoalquilo, para luego dar lugar a la formacién del citrato de dialquilo, y este a
su vez es esterificado para formar el citrato de trialquilo. Los pasos sucesivos de la reaccion

son presentados a continuacion:
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PASO 1:
CsH,(OH)(COOH); + R'OH = C3H,(OH)(COOH), — COOR’ + H,0

Acido citrico + Alcohol alquilico = Citrato de monoalquilo + agua

PASO 2:
C3H,(OH)(COOH), — (COOCsH,,) + R'OH = C3H,(OH)COOH — (COOR"), + H,0

Citrato de monoalquilo + Alcohol alquilico <=  Citrato de dialquilo + agua

PASO 3:
CsH,(OH)COOH — (COOCsH,4), + R'OH = C3H,(OH) — (COOR"); + H,0

Citrato de dialquilo + Alcohol alquilico = Citrato de trialquilo + agua

Cada una de las etapas de la reaccion es promovida por un catalizador acido y el

mecanismo de cada una se describe a continuacion
1.3.2 Mecanismo de reaccion

1) Protonacién de un grupo acido. Este paso se da en los acilos adjuntos a los

carbonos secundarios, o en el grupo acilo central (grupo acido “b”):

HO OH
a* OH

Figura 1.2. Protonacioén del acido citrico

2) Cambio de la hibridacién del grupo carbonilo (C=0) protonado de sp2 a sp3, por

medio del ataque nucledfilico del alcohol:
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+0H OH OH
O Eol v ron —| o

Figura 1.3. Hibridacién del grupo carbonilo del &cido

3) Migracioén del protén inestable a un sitio méas electronegativo:

oyt -|ﬁ-_ ™o * o
=T . -~ _ -~ . R’-OH
R~ “on R-OH R~ ou  R-OH R "o

1

Figura 1.4. Migracién del hidrogenién al dipolo méas negativo

4) Liberacién de una molécula de agua:

Figura 1.5. Liberacién del agua en la produccién de un éster

5) Liberacion del Proton, finalizacion del mecanismo de reaccion. El proton liberado

esta disponible para iniciar la protonacion de otra molécula de acido:

?H oH" o

SR

R - R-OH =——= R - R’-OH _— R

Figura 1.6. Liberacion del protén
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6) Protonacion del segundo grupo acido, inicio de esterificacion del mono-éster. Se
repiten los pasos del 1-5.

7) Protonacion del ultimo grupo &cido. Esterificacion del di-éster; se repiten los pasos
del 1-5.

1.3.3 Reacciones colaterales

Entre los productos colaterales del sistema reactivo son destacados los éteres producidos
por deshidratacion del alcohol en medio &acido, la forma polimérica del &cido citrico, y la
descarboxilacion térmica de los grupos acilo. La formacion de dietil éter se ha reportado
en la produccion de citrato de trietilo, y esto ocurre principalmente a altas temperaturas
[16]. La polimerizacion es debida por efecto de la presencia de un grupo hidroxilo en la
estructura del acido, el cual puede dar lugar a la formacion de un poliéster; esto es posible
a altas temperaturas. La descarboxilacion ocurre a temperaturas por encima de 140 °C,
donde es generado productos coloreados que dafian las propiedades sensoriales del

plastificante.

En este caso es de esperar que las reacciones colaterales no se den teniendo en cuenta

que:

1) Para que se favorezca la deshidratacion se requieren altos contenidos de catalizador

acido, y en la formacion de citratos el catalizador se mantiene a bajas concentraciones.

2) Para que se dé la formacion de poliéster se requiere que la actividad quimica del
hidroxilo presente en el acido del citrico sea mayor que la del alcohol en exceso. Este no

es el caso pues el alcohol tiene mas movilidad, se encuentra en mayor proporcion.
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1.4 Catalizadores

En las reacciones de esterificacion se emplean tanto catalizadores homogéneos como
heterogéneos, de caracter acido. En general, los acidos fuertes tipo Bronsted son mejores

catalizadores para la reaccion.

Acidos minerales

Los més empleados son el acido sulfdrico, &cido clorhidrico, acido fosférico, &cidos
polifosféricos y los acidos mezclados. La desventaja de emplear acidos minerales como
catalizadores es que promueven las reacciones de deshidratacion, isomerizacion o
polimerizacién, al mismo tiempo que la reaccion de interés. Igualmente, estos catalizadores
generan oscurecimiento del producto debido a reacciones de oxidacion y descarboxilacion.
Los &cidos organicos sulfonados, tales como el &cido p-toluensulfénico (APTS) o el &cido
metanosulfénico (AMS), son ampliamente usados a una escala mayor gracias a su menor

caracter corrosivo [20,27].

Resinas de Intercambio I6nico

Estos son catalizadores heterogéneos conformados por estructuras entrecruzadas y
sulfonadas de estireno-divinil benceno. La matriz polimérica es generalmente
macroporosa, y resisten temperaturas hasta 130 °C. Aunque su costo es elevado en
comparacion a los acidos minerales, tienen la facilidad de poder ser recuperadas, y

regeneradas, por lo que tienen una elevada vida util en operacién [27,28].

1.5 Velocidad de Reaccién

El disefio de los equipos de proceso, especificamente de los reactores, requiere de
modelos que describan la cinética de la reaccién quimica y su dependencia con las
variables de operacion (i.e. temperatura, concentracion, carga de catalizador, presion,
etc.). El conocimiento de la cinética permite definir el tamafio del reactor y las condiciones
de operacién que maximicen la productividad del sistema. Igualmente, estos modelos

permiten estimar el tiempo de operacion requerido para una conversion especifica, bajo
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condiciones de operacion por lotes. El modelo cinético es una expresion matematica
empirica que describe la productividad del producto de interés con el tiempo. Esta
expresion involucra parametros (como la constante especifica de reaccion, orden de
reaccion, constante de equilibrio, constantes de adsorcion, etc.) que determinan la
dependencia con la temperatura, la concentracion de catalizador, y la proporcion de

alimentacion de los reactantes (Jiménez R., 2011).

Generalmente la ecuacion de velocidad de reaccion de esterificacion es directamente
proporcional a la concentracién de iones hidrégenos o grupos acidos del catalizador, asi
como la concentracién del acido y el alcohol. El efecto no lineal de la temperatura es
descrito a través de expresiones del tipo Arrhenius. Teniendo presente lo anterior, existen

diversos modelos para describir la cinética de esterificacién. Entre estos son mencionados:
1) Ley de potencias

Es el modelo cinético mas simple, y es representado como la productoria de las
concentraciones de los reactantes elevadas a un exponente (m;). Este corresponde al
orden de la reaccion con respecto a la especie j:

—Ea

rt = kg e®r [, ij,- (1.3)

Donde: ks, €s el factor de frecuencia y Ea es la energia de activacion. Este modelo cinético
supone que ki ¥ Ea, son solo funciones del catalizador y el sistema reaccionante. Aunque
esta expresion es una de las mas usadas, con frecuencia no es capaz de describir

adecuadamente las reacciones promovidas por catalizadores heterogéneos [29].
2) Modelo Pseudohomogéneo

El modelo pseudohomogéneo de solucién ideal, tiene la forma de los modelos de ley de
potencias y es expresado en términos de la concentracion de los componentes. En este
caso, es asumido que el volumen de la reaccion es completamente homogéneo, asi haya

presencia de catalizador sélido. En el modelo pseudohomogéneo con solucion no-ideal, la
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cinética se expresa en términos de la actividad de las sustancias involucradas, con lo que

se logra un mejor ajuste para sistemas altamente no ideales.

—Ea

=2 Cq C
[ éster agua
ro= kfoe RT [Cécidocalcohol - (14)

Keq
3) Modelo LHHW

El modelo de Lagmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), es basado en la descripcion
del mecanismo de la reaccion catalitica heterogénea a través de una secuencia de pasos
(es decir, adsorcion de todos los reactantes, reaccion superficial, desorcion). En general,
la expresién cinética representa el paso controlante de dicha secuencia de etapas. En el
caso de las reacciones de esterificacion, la reaccion superficial entre las moléculas

adsorbidas es considerado el paso limitante [30].

—Ea
— 3
kr,e RT |AscidoQaiconol™ Keq
i (1.5)

= i
(1 +KjcidoQacido +Kalcoholaalcohol+Kaguaaagua"'Késteraéster)

3
Aster@agua

4) Modelo de Eley-Rideal

El modelo tipo Eley-Rideal supone como paso controlante en la expresién de velocidad es
la reaccion superficial entre una especie adsorbida y un reactante no adsorbido de la fase

liquida.

—-Ea
—=a 3
kf,e RT |Qscido@aicohol™ Keq

= 7l
(1 +KicidoQacido +Kalcoholaalcohol+Kaguaaagua)

3
Aister@agua







2.ESTUDIO CINETICO DE LA PRODUCCION
DEL CITRATO DE TRIETILO

NOTA: Este capitulo corresponde al resumen Yy traduccién del articulo: Production of
triethyl citrate via reactive distillation, and prediction of homogeneous and heterogeneous
kinetic parameters, Osorio, O., Bohérquez, W., Santaella, M., Orjuela, A. 2019. Dicho

documento se encuentra en evaluacién para publicacion.

Resumen

En este capitulo se presenta la cinética de reaccién del &cido citrico con el alcohol etilico
para la produccion de citrato de monoetilo, dietilo y trietilo. La reaccién fue estudiada en
un sistema batch isotérmico, realizando experimentos a temperaturas entre 345 Ky 393 K,
diferentes relaciones iniciales de alimentacién de reactantes y varias concentraciones de
catalizador. Para el estudio se evalu6é el uso de un catalizador homogéneo (acido
metanosulfénico) y de uno heterogéneo (resina Amberlyst 70®). Los datos experimentales
fueron medidos con cromatografia liquida HPLC, y fueron ajustados a un modelo cinético
pseudohomogéneo basado en actividad quimica. Los coeficientes de actividad quimica
fueron determinados a partir del modelo termodindmico UNIFAC. Los parametros cinéticos
encontrados permitieron un buen ajuste de los datos experimentales para los dos tipos de
catalizadores evaluados, permitiendo su uso en la simulacion y analisis de procesos de

produccion del citrato de trietilo.
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2.1 Introduccidn

El citrato de trietilo (0 TEC en sus siglas en inglés) es un agente plastificante que puede
ser producido completamente a partir de materias primas biobasadas (acido citrico y
etanol). Este es considerado con un producto “quimico verde” debido a su origen
renovable, a su baja toxicidad y a su biocompatibilidad [1]. Lo anterior permite que sea
empleado como aditivo en materiales usados en la industria farmacéutica y en productos
para el cuidado personal [31]. Este producto es considerado un plastificante sustituto
potencial para los de origen petroquimico, tales como los ftalatos y adipatos. Estos ultimos
generan impactos asociados al consumo de recursos fosiles en su fabricacion, y a la
generacion de emisiones de sustancias toxicas durante su uso y/o tras disposicion final
[6,32].

En general, la produccién a escala industrial del TEC es realizado por medio de procesos
batch, en reactores de tanque agitado. En estos, el 4cido citrico y el etanol se mezclan y
reaccionan a la temperatura de ebullicién de la mezcla, con remocién de vapores y adiciéon
de etanol. El proceso usa acidos minerales fuertes (como el sulfdrico, el clorhidrico) como
catalizador, no obstante, el uso de este tipo de catalizadores genera problemas de
corrosién, reacciones colaterales y ademas son dificiles de remover de la mezcla reactiva.
Por lo anterior, comercialmente se prefieren opciones menos corrosivas como el acido
metanosulfénico (AMS en sus siglas en inglés) o el acido p-toluensulfénico, los cuales
también presentan la dificultad de la separacion del producto final. Otra alternativa es el
uso de catalizadores heterogéneos, como las resinas de intercambio catiénico, las cuales
pueden ser retenidas o separadas facilmente de la mezcla reactiva. Este tipo de
catalizadores ha sido ampliamente reportado para promover reacciones de esterificacion

en sistemas continuos [16].

Especificamente, Kolah et al [28] y Santaella et al [33] describen el uso de la resina

Amberlyst 15 como catalizador para la produccién de TEC en sistemas de destilacion
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reactiva. Si bien el uso de la resina Amberlyst 15® en la produccién de citratos permite una
facil separacion y reutilizacién del catalizador, su actividad es menor y su resistencia
térmica es limitada. Por esta razon resulta atractivo evaluar el desempenfio de catalizadores
heterogéneos con mayor resistencia térmica en las columnas de destilacién reactiva, como
por ejemplo la resina Amberlyst 70® [24]. Esta resina es fuertemente &cida y soporta
temperaturas de hasta 190 °C. Para estimar el posible desempefio de esta resina como
catalizador en un sistema de destilacion reactiva es necesario determinar el modelo
cinético de la reaccion. En la literatura no se encuentra informacion referente al uso de
este catalizador en la produccion de TEC. Por lo anterior, este trabajo desarrollé un estudio
cinético de la reaccion en la produccion de TEC usando la resina Amberlyst 70. A modo
de comparacion, la cinética también se evalué con AMS que es el catalizador actualmente
utilizado en el proceso industrial. El estudio tiene en cuenta el efecto del proceso

autocatalitico promovido por la acidez de los grupos acilo del 4cido citrico.

2.2 Desarrollo experimental

2.2.1 Materiales Primas e Insumos

Para los experimentos fue empleado acido citrico anhidro grado alimenticio (99,9%)
proveido por Sucroal S.A. (Colombia) y etanol anhidro (99,5% para analisis) comprado a
Panreac (Espafia). Las purezas de estos compuestos quimicos fueron verificadas por
cromatografia HPLC y de Gases. El acido metanosulfénico (98%) fue obtenido de Alfa
Aesar (Alemania) y la resina de intercambio cationico Amberlyst 70 fue suministrada por la
compafia DOW Chemical (EE.UU.). Para los analisis de cromatografia HPLC fueron
usados como estandares de cromatografia el citrato de trietilo (98%) y acido citrico al
99,9% de la marca Sigma-Aldrich (EE.UU.). Como fase movil para la cromatografia fue
usado acetonitrilo Grado HPLC (99,9%, Panreac de Espafia) y agua desionizada

desgasificada y microfiltrada.
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2.2.2 Analisis

La cuantificacién de los productos de reaccion se llevé a cabo por andlisis de cromatografia
HPLC [16], permitiendo la determinacion y cuantificacion de las especies: &cido citrico
(CA), citrato de monoetilo (MEC), citrato de dietilo (DEC) y citrato de trietilo (TEC). Para la
técnica de analisis se empled un equipo HPLC Dionex-Ultimate 3000, usando una columna
C-18 fase reversa (Acclaim 120, 3x150 mm, 3um). La temperatura para el andlisis fue
ajustada a 313 K, y se manejé a 1 mL/min usando un gradiente programado de acetonitrilo
/agua (pH de 2,1), como se presenta en la Tabla 2.1. Para la deteccion fue empleado un
Detector por Arreglo de Diodos (DAD) en la zona ultravioleta a una longitud de onda de
210 nm.

Tabla 2.1. Programacién del gradiente para la fase movil en el andlisis por HPLC

Tiempo (min) Acetonitrilo (%v/v) Agua pH 2,1 (%v/v)
0 0 100
15 45 55
17 0 100
18 0 100

Para la determinacion de la curva de calibracion se utilizaron patrones de concentracion
conocida de CA y TEC diluidos en acetonitrilo. Las muestras fueron inyectadas por
triplicado para un factor de respuesta lineal, permitiendo obtener un error relativo maximo
en el analisis de +/-0,5%. Para las especies MEC y DEC no se encontraron disponibles
estandares comerciales. Sin embargo, en analisis previos de muestras de mezcla reactiva,
permitieron evidenciar la presencia de cuatro picos intermedios entre los tiempos de
retencion del CA y del TEC. Los dos picos posteriores al CA con tiempos de retencion
menor a 30 segundos entre ellos correspondian a la presencia de especias isoméricas del
MEC (Ver Figura 2.1). Por su parte, el otro par de picos cercanos al TEC, con una diferencia
de tiempo de retencion de 1 minuto entre si, correspondian a los isémeros de DEC (Ver
Figura 2.1). Para fines de la cuantificacion, se consideraron cada par de picos como de un

solo componente. Adicionalmente, se analizé que los factores de respuesta para el CA'y



Capitulo 2. Estudio Cinético de la Produccién del Citrato de Tributilo 21

el TEC eran similares, por lo que se ajustaron los factores de respuesta de las especies
intermedias. Esto se realizo por interpolacion entre el factor de respuesta obtenido con los
patrones del CA y TEC, respecto del peso molecular de las especies citricas. Esta
suposicion fue verificada a partir del balance molar de especies citricas totales, obteniendo
un valor constante a lo largo de cada experimento.
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Figura 2.1. Cromatograma del sistema reactivo acido citrico — etanol. Identificacién
de picos para las especies citricas

La determinacion de la concentracién del etanol (EtOH) y del agua (H20) fue calculada a
partir de la estequiometria de la reaccion y las moles iniciales (balance). Usando las
anteriores consideraciones se logré obtener un error relativo maximo de +/- 5%. Este error
relativo fue asumido aceptable debido a la suposicién del factor de respuestas de las

especies citricas intermedias.



22 Evaluacién de la produccion de trietil citrato y tributil citrato a partir de la

esterificacion &cida del &cido citrico con etanol y 1-butanol

2.2.3 Analisis Preliminar del Catalizador Heterogéneo

Para el uso de la resina de intercambio catiébnico Amberlyst 70, esta fue lavada por
triplicado usando relaciones volumétricas 1:4 (resina:solvente). Esto se realizdé con el
objetivo de retirar suciedad proveniente del almacenamiento y el manejo previo. Para el
caso de este estudio los solventes utilizados en el lavado fueron agua desmineralizada y
alcohol anhidro. Una vez finalizado el lavado, la resina se sec6 al vacio hasta peso
constante, y posteriormente se almacend en recipientes herméticos dentro del horno a
vacio para evitar el contacto con la humedad del ambiente. El detalle del procedimiento de
preparacion del catalizador se puede consultar en el Anexo A.

Una vez efectuado el procedimiento de alistamiento de la resina, se realizaron diferentes
ensayos preliminares para garantizar que la cinética no estaba afectaba por fendmenos de
trasferencia de masa. Inicialmente se determiné la velocidad de agitacién requerida para
minimizar la resistencia de transferencia de masa externa al catalizador heterogéneo.
También, se evaluo el efecto del tamafio de particula (resina) en la velocidad inicial de
reaccion, para definir a que condicién se puede despreciar el efecto de la transferencia de
masa interna dentro de las particulas. Los resultados encontrados de estas evaluaciones

se pueden observar en las Figuras 2.2y 2.3.
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Figura 2.2. Conversién de etanol a diferentes velocidades de agitacién para el

sistema reactivo acido citrico (CA) — etanol (EtOH)

a 353 K, relacién molar de alimentacion 1:11 (CA:EtOH) y 2,9% p/p de resina

Amberlyst 70 como catalizador (¢, 700 rpm; m, 898 rom; A, 1200 rpm)
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Figura 2.3. Cambio de concentracion del ACy del TEC con respecto tiempo en la
esterificaciéon de acido citrico con etanol, utilizando diferentes tamafos de
particula (dp) de catalizador Amberlyst 70.

Ensayo a 353 K, relacion molar de alimentacién 1:11 (CA:EtOH) y 2,9% p/p de
catalizador. (A, ACdp =150 um; A, TEC dp =150 pm; o, AC dp =180 ym; m, TEC dp
=180 um; 0, AC dp = 250 ym; ¢, TEC dp = 250 ym; o, AC dp =300 ym; e, TEC dp =
300 pm).

En la Figura 2.2 se puede observar que no hay diferencia apreciable del avance de la
reaccion a velocidades de agitacion por encima de 700 rpm. Por lo anterior, los ensayos
cinéticos con catalizador heterogéneo se realizaron con velocidades de agitacion de
minimo 800 rpm. Por otro lado, observado el cambio de concentraciéon de CAy TEC para
reacciones evaluadas con catalizador heterogéneo, utilizando diferentes diametros de
particula de resina (Ver Figura 2.3), se verifica que la cinética de reaccion no varia para
tamafos de particula entre 150 a 250 ym. Por esta razén, se decidi6é utilizar para los

ensayos cinéticos, diametros de particula del catalizador inferiores a 300 um.



Capitulo 2. Estudio Cinético de la Produccién del Citrato de Tributilo 25

2.2.4 Experimentos cinéticos

Los experimentos fueron desarrollados en reactores enchaquetados construidos en acero
inoxidable, con capacidad de 100 mL, y en operacion batch. El reactor fue equipado con
una base para la agitacion magnética y con un sistema de circulacion de aceite térmico
para el control de temperatura (ver Figura 2.4). En la tapa del reactor se cont6 con un
termopozo para la conexion de una sonda de temperatura, y un puerto con valvula para la
toma de muestras. A la tuberia del toma-muestra se le instal6 un microfiltro de acero
inoxidable en el extremo sumergido dentro del reactor, para evitar la remocién de resina

durante la toma de muestras en la operacion.

@4 o (7)

~

%) b (6)

P S
Z 3

(5)

(4)
3)

(2)

(1)

Figura 2.4. Diagrama esquematico del equipo utilizado para el desarrollo de los
ensayos cinéticos
(1) Bafio termostatico, (2) Plancha de agitaciéon magnética, (3) Reactor
enchaquetado, (4) Puerto paratoma de muestras, (5) Venteo, (6) Punto de conexion
parajeringa, (7) Sensor de temperatura, (8) by-pass linea de circulacién de aceite
térmico.

Para los ensayos de reaccién con catalizador homogéneo y sin catalizador, cantidades
definidas de CA y de EtOH eran adicionadas en el reactor. Posteriormente se cerraba el
reactor, y el sistema de agitacion magnética era ajustado a 500 rpm por 10 minutos para

disolver el acido en el alcohol a temperatura ambiente. Luego de cumplido el tiempo de
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disolucion de las materias primas, se hacia recircular aceite térmico por la chaqueta del
reactor desde un bafio termostatico que se encontraba 8 a 10 K por encima de la
temperatura definido para el ensayo. La velocidad de agitacion fue ajustada a 700 rpm.
Una vez la temperatura de la mezcla lograba estar 5 K por debajo de la temperatura
deseada para el ensayo, se adicion6 el catalizador homogéneo (AMS) (catélisis
homogénea) a través del puerto de muestreo del reactor, utilizando una jeringa. En este
punto se iniciaba el registro del tiempo para el experimento. El tiempo total de

calentamiento de la mezcla reactiva estuvo entre los 10 y 15 minutos.

Para los experimentos con catalizador heterogéneo, la resina Amberlyst 70 y los reactantes
eran adicionados al mismo tiempo. Una vez era cerrado el reactor, la velocidad de agitacién
fue ajustada a 700 rpm por 10 minutos para homogenizar el 4cido en el alcohol. Posterior
a la etapa de calentamiento de la mezcla, y una vez la temperatura alcanzara el valor
deseado, la velocidad de agitacion era ajustada a 1100 rpm. En este punto se daba inicio

al registro del tiempo del experimento.

Para todos los ensayos evaluados, se tomaban muestras de reaccion de 0,2y 0,3 mL, a
diferentes intervalos de tiempo. Las muestras tomadas eran almacenadas bajo

refrigeracion hasta el momento de ser analizadas.

2.3 Descripcion del Modelo Cinético

Para producir el TEC a partir de la esterificacion entre el &cido citrico y etanol, el proceso
involucra tres reacciones consecutivas. Tal como se muestra en la Figura 2.5, inicialmente
se forma el MEC, que se esterifica para producir el DEC, el cual huevamente reacciona
con un mol de etanol para generar el TEC. Debido a que el acido citrico es tricarboxilico,
se presentan dos isbmeros, tanto para el MEC como para el DEC. Esto se verifica en el
analisis por cromatografia donde se observan un par de picos para cada intermedio de la
esterificacion (ver Figura 2.1). En la literatura se encuentra que es posible que ocurra la

deshidratacion térmica del etanol para la produccion de dietil éter. Sin embargo, durante el
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desarrollo del experimento no se observd su formacion debido a que se operd a bajas

temperaturas.
C — COOG;Hs C — COOCHs
| |
HO — ¢ — COOH HO — G — COOH
C — COOH | | C — COOC,H;
HO—C— COOH —» /7 Z . HO —C— COOG;Hs
I cat C — COOH cat C — COOGH cat '
C — COOH | | s C — COOC;H;
HO — C — COOGH; HO — C — COOGH;
| |
¢ — COOH € — COOH
oo . Citrato de Citrato de Citrato de
Acido Cifrico . . L
monoetilo dietilo trietilo

Figura 2.5. Esterificacion del acido citrico y el etanol

El sistema reactivo evaluado es altamente no-ideal; se presenta insolubilidad del acido,
inmiscibilidad del éster y el agua, y la azeotropia entre el etanol y el agua. Kolah et al [16]
sugieren el uso de un modelo termodindmico que describa esta no idealidad utilizando un
modelo de UNIQUAC. Los parametros de interaccion binaria de las especies quimicas
involucradas se presentan en la Tabla 2.2. Para fines de este desarrollo, se asumié que la
fase vapor se comporta como gas ideal. Debido a que el CA, MEC, DEC y TEC no se
encontré informacion sobre la curva de presion de vapor, fue necesario estimar los puntos
de ebullicién a partir del método de estimacion de Gani, esto permitid la estimacion
posterior de los parametros de la ecuacion de la presién de vapor (como la ecuacion de
Antoine). El conjunto de parametros de las ecuaciones de Antoine para los componentes

involucrados en el sistema reactivo se presenta en el Anexo B.
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Tabla 2.2. Pardmetros de interaccién binaria para par de componentes en la forma
Tij=exp(Aij+Bij/T)

Par de componentes | Aj Aji Bij (K) Bii (K)

EtOH-H0O 2,0046 | -2,4936 -728,971 | 756,948
EtOH-TEC 70,5 -301,6
TEC- H.0 -501,8 82,56
CA-EtOH -139,839 54,177
CA-TEC 90,604 | -172,585
CA- HO 92,644 53,676
CA-MEC 28,751 -33,13
CA-DEC -19,605 -0,897
EtOH-MEC -79,836 17,574
EtOH-DEC -135,446 60,371
TEC-MEC -154,776 | 107,843
TEC-DEC -95,921 77,814
H.O-MEC -447,773 | 263,187
H.O-DEC -336,304 | 178,184
MEC-DEC 28,784 -34,376

Para el modelamiento de la cinética de esterificacion se empleé el modelo

pseudohomogéneo, considerando orden igual a uno para cada especie quimica, y una
dependencia con la temperatura del tipo Arrhenius (Ec. 2.4 y 2.5). Para fines de este
estudio se utiliz6 un término que describe la dependencia lineal respecto de la
concentracion de catalizador (homogéneo o heterogéneo). Este efecto lineal también se
consider6 para la autocatalisis, en términos de la concentracién de grupos acidos de las
especies citricas (Ec. 2.6). En el caso del aporte catalitico, la concentracion del catalizador
permanecio constante en el tiempo de reaccion, mientras que la concentracion de grupos
acidos de las especies citricas variaba en el tiempo. De esta manera en las ecuaciones
Ec.2.1 a Ec. 2.3 se presentan lo modelos cinéticos para la esterificacion del CA y EtOH.
Las constantes de equilibrio Keqi fueron tomadas de la literatura [16]. Los valores de las
constantes de equilibrio para las reacciones 1, 2 y 3 (Ec. 2.1-2.3) son 6,35, 2,72 y 3,78,

respectivamente.
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1 = (XgciaKauto,1 + WeatKcat1)(Acadeon — aMECaHZO/KEQl)

7, = (XgciaKautoz + Weatkcat2) (AMECAErOH — aDECaHZO/KEQZ)

73 = (XaciaKauto3 + Wcatkcar3) (@pEc@Eton — aTECaHZO/KEQ3)

Donde para cada velocidad de reaccion (j):

kcatj = kocatjexp[—Eacat,;j/(RT)]

kAutoj = ko,Autoj exXp [_EaAuto,j/(RT)]

Xacia = 3Xca + 2XMec + XpEC

(2.1)

(2.2)

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

Aqui, k, ; es el factor pre-exponencial, Eq; es la energia de activacion. R es la constante

global de gas ideal y T es la temperatura en Kelvin. w¢,; ES la carga de catalizador (kg de

catalizador/ kg de mezcla reactiva). Los parametros cinéticos de la esterificacion

autocatalitica fueron tomados de la literatura [16] y se resumen en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Parametros cinéticos ajustados para las reacciones Autocataliticas del

sistema CA-EtOH

Parametro Unidades Valores
ko,auto 1 1/s 8,37 x 10°
ko,auto 2 1/s 9,82 x 10°
ko,auto 3 1/s 5,00 x 10°
Eaputo J/mol 70800
Eapyto,2 J/mol 72000
Eaputo J/mol 72400
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2.4 Resultados y Discusiones

Para el desarrollo del experimento cinético se aplicé un disefio compuesto de tipo Box
Behnken para reducir el nUmero de ensayos a realizar. Segun la metodologia sugerida por
el disefio de experimentos se establecieron tres niveles por cada variable a evaluar. Las
variables que fueron consideradas para el estudio son la temperatura (353,15 K, 373,15 K
y 393,15 K), la relaciéon molar de alimentacion CA:EtOH (1:7, 1:11, 1:15) y la carga o
concentracion de catalizador p/p (para AMS: 0,5%, 1,0% y 1,5%; Amberlyst 70: 1,5%, 3,0%
y 4,5%). Algunos ensayos adicionales se llevaron a cabo para evaluar el efecto de la
temperatura, la carga de catalizador y el efecto de la autocatdlisis. El conjunto de
condiciones establecidas para los ensayos se encuentra reportado en el Anexo C y los
resultados obtenidos se muestran en el Anexo D.

El rango de temperatura a evaluar (entre 353 K y 393 K) se defini6 con base en la
necesidad de tomar como referencia el punto de ebullicion del alcohol (para el valor inferior)
y por la limitaciéon de la presion de operacion del reactor que fue utilizado (para el valor
superior). En el caso de la relacion molar de alimentacion, se tomé como base que a 333,2
K, la solubilidad molar del CA en EtOH es de 0,125 [34], lo que es equivalente a la relacion
molar 1:7. Al trabajar por encima de esta relacion molar a 353,15 K, la mezcla reactiva se
homogeniza mas facilmente beneficiando el desarrollo de los ensayos. La cota superior de
la relacion de alimentacion (1:15), se definié tomando en consideracion las condiciones de
operacion reportadas en la produccion de TEC por destilacion reactiva. Por otro lado, la
carga de catalizador para el AMS se definié a partir de valores normalmente encontrados
en la literatura. Para el caso de la resina Amberlyst 70, la carga se calcul6 con base en los
equivalentes acidos respecto a la de la carga de AMS en los experimentos de catalisis
homogénea. La capacidad de intercambio catidnico establecida para Amberlyst 70

correspondi6 a 4,02 +/- 0,12 eq/ kg seco.
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2.4.1 Efecto de la carga de catalizador

La evaluaciéon del efecto de la carga de catalizador (AMS y Amberlyst 70) se realiz6
comparando la velocidad inicial de reaccién (r,) para diferentes concentraciones de
catalizador. Para ello se consideré la velocidad de consumo de CA a tiempo cero, y los
resultados se muestran en la Figura 2.6. Para fines de comparar el efecto de los dos
catalizadores, la concentracion de resina empleada fue equivalente en acidez al porcentaje
de carga de AMS. Como se observa, hay una dependencia lineal con la carga para ambos
catalizadores, lo que indica la operacion en régimen cinético. Esto verific que la carga de
catalizador es proporcional a la velocidad de reaccion. Por otro lado, la pendiente de la
linea de tendencia para el Amberlyst 70 es mucho menor en comparacion a su contraparte.
Esto nos evidencia que el catalizador homogéneo es mas eficiente que el catalizador
sélido, debido a la mejor movilidad del AMS en la fase reactiva. En este estudio, se
evidencid6 un avance en la reaccion sin catalizador, por lo que es importante la

consideracion de la reaccion autocatalitica
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Figura 2.6. Velocidad inicial de reaccion del CA con EtOH para diferentes
concentraciones de catalizador.
(¢) AMS, (m) Resina Amberlyst 70, (A) sin catalizador. Los experimentos fueron
realizados con relacion molar (CA:EtOH ) 1:7, a 373,15 K. (*) Concentracién mésica
de catalizador en la mezcla corresponde a los equivalentes a4cido de AMS.
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2.4.2 Determinacion de los Parametros Cinéticos

Los pardmetros cinéticos (factores pre-exponenciales y energias de activacion) fueron
calculados a partir de la integracion numérica de las ecuaciones de velocidad de reaccion.
El modelo fue integrado usando un el Software comercial (MatLab) empleando la funcion
ODEZ23 (Runge-Kutta de 4° orden), el cual fue inicializado con las concentraciones en
fraccidon molar de los componentes iniciales (t=0) como punto de partida en la solucién de
las ecuaciones. Los perfiles de concentracién de todas las especies quimicas en el medio

de reaccion son descritos a partir de las ecuaciones del Ec. 2.7 al Ec. 2.12.

dxca/dt = -1 (2.7)
dxXygc/dt = 11 — 1 (2.8)
dxpgc/dt = 1, — 13 (2.9)
dxrgc/dt = 13 (2.10)
dxgrop/dt = =11 — 1, — 13 (2.11)
dxpro/dt = 11 + 15 + 13 (2.12)

Para determinar los parametros cinéticos se utilizé el método de minimos cuadrados y se

uso el algoritmo genético (MatLab) para la minimizacion de la funcion objetivo (Ec. 2.13).

Fin = [Z?Lcl(xi,exp - xi,calc)z] /NC (2-13)
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En esta ecuacion, NC es el nimero de especies Citricas, X;exp Y X;calc SON las fracciones

molares de componente experimental y calculada, respectivamente. Los resultados

obtenidos para los sistemas cataliticos son presentados en la tabla 2.4.

Tabla 2.4. Parametros cinéticos ajustados para las reacciones de los Sistemas
Homogéneo y Heterogéneo

Parametro Unidades AMS Amberlyst
70

ko cat1 1/(%pl/p cat).s | 2,597 x 10 | 1,199 x 108
ko cat 2 1/(%pl/p cat).s | 6,358 x 10° | 7,105 x 10°
ko cat 3 1/(%pl/p cat).s | 9,563 x 10° | 9,171 x 108
Edcats J/mol 54364 73324
Edcat J/mol 37776 75797
Edcacs J/mol 54073 88784

Como se esperaba, las energias de activacion para el catalizador AMS son mas bajas en
comparacion a los presentados para la resina Amberlyst 70. Estos resultados son similares
a los reportados en la literatura [16,21].

En las Figuras 2.7 y 2.8 se muestran las graficas de Pareto de las concentraciones
experimentales (x; exp) Y las calculadas (x; ca1c) con los modelos cinéticos regresados, tanto
para el sistema homogéneo, como para el heterogéneo. En estas figuras se puede verificar
el buen ajuste del modelo cinético a los valores experimentales, por lo que pueden ser
utilizados para el disefio de procesos y escalamiento. Adicionalmente, en las Figuras 2.9y
2.10 se muestra el buen ajuste entre el perfil calculado y los datos experimentales para el
AMS y el Amberlyst 70.
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Figura 2.7. Pareto del conjunto de datos cinéticos experimentales respecto de los
calculados con el modelo regresado, en la esterificacion del acido citrico y etanol
catalizado con acido metanosulfénico
(m, CA; o, MEC; e, DEC; o, TEC; ¢, EtOH; 0, H,0).
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Figura 2.8. Pareto del conjunto de datos cinéticos experimentales respecto de los
calculados con el modelo regresado, la esterificacién del &cido citrico y etanol
catalizado con Amberlyst 70
(m, CA; 0, MEC; e, DEC; o, TEC; ¢, EtOH; 0, H20).
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Figura 2.9. Esterificacion del acido citrico con etanol utilizando AMS como

catalizador.

Las condiciones de lareaccion son: Relacién molar de alimentacion, 1:11
(acido:alcohol); temperatura, 373,15 K; carga de catalizador 1% p/p. (-m- CA; -o-
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Figura 2.10. Esterificacion del acido citrico con etanol utilizando Amberlyst 70

como catalizador.

Las condiciones de lareaccién son: Relacién molar de alimentacién, 1:15
(&cido:alcohol); temperatura, 373,15 K; carga de catalizador 0,5% p/p equivalente a
AMS. (-m- CA; -0- MEC; -e-, DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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2.5 Conclusiones

Se realiz6é un estudio cinético de la esterificacion del acido citrico con el etanol usando
como catalizadores, acido metanosulfonico y la resina de intercambio catiébnico Amberlyst
70®. Los ensayos se realizaron el intervalo de temperaturas entre 345 K a 393 K, relacién
molar de alimentacién (acido:alcohol) entre 1:7 a 1:15, y carga de catalizador de 0 a
1,5%p/p (equivalente a AMS). ElI modelo cinético ha sido correlacionado con un modelo
basado en actividad quimica para ambos catalizadores. Un analisis previo confirmé la
presencia de autocatalisis para el sistema reactivo, el cual fue necesario incluir en la
determinacion de los pardmetros cinéticos, para ambos catalizadores. Se verificd que los
ensayos se realizaron en condiciones donde la cinética no esté afectada por efectos de
transferencia de masa. Como se esperaba, las energias de activacion para el sistema
homogéneo fueron menores en comparacion al sistema heterogéneo, indicando que hay
una mayor velocidad de reaccién usando AMS como catalizador. Después observar el
buen ajuste entre los datos experimentales y los obtenidos en el modelo cinético, se puede
indicar que el modelo se puede emplear para el disefio o escalado de procesos.



3.ESTUDIO CINETICO DE LA PRODUCCION
DEL CITRATO DE TRIBUTILO

NOTA: Este capitulo fue publicado anteriormente como articulo: Esterification Kinetics of
Tributyl Citrate Production Using Homogeneous and Heterogeneous Catalysts. Osorio, O.,
Santaella, M., Rodriguez, G., Orjuela, A. Ind. Eng. Chem. Res. 2015, 54, 12534-12542.

Resumen

En este trabajo, se estudid la cinética de reaccion entre 4cido citrico y el 1-butanol para la
produccién de citrato de tributilo. El estudio se llevé a cabo en un reactor batch isotérmico,
en donde se evaluaron las velocidades de reaccion a temperaturas entre 353 Ky 393 K,
relaciones iniciales de alimentacién de reactantes entre 1:8 y 1:15, y concentraciones de
catalizador de hasta 2% p/p. En los experimentos se evaluaron dos tipos de catalizadores:
el acido metanosulfénico (homogéneo) y la resina de intercambio catiénico Amberlyst 70®
(heterogéneo). Para la programacion de los experimentos se utilizé la metodologia Box-
Behnken para optimizar el nimero de ensayos en la obtencién de un modelo cinético
pseudohomogéneo. De manera independiente, se determinaron las constantes de
equilibrio quimico, con el objetivo de reducir el nimero de parametros a calcular en la
regresion matematica. El efecto de autocatalisis se evalu6 en la cinética de reaccion y fue
incluido en el modelamiento de los parametros cinéticos cataliticos. EI modelo cinético
obtenido representa de manera adecuada los datos observados, por lo tanto, pueden ser
empleados para el analisis y disefio de procesos, como lo fue en el modelamiento de un

reactor batch a escala industrial.
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3.1 Introduccidn

La produccién y consumo de productos quimicos biobasados han ganado fuerza en los
ultimos afios a nivel mundial, debido a la cada vez mayor conciencia en las afectaciones
al medio ambiente y en la salud publica de los productos quimicos obtenidos de fuentes
petroquimicas. A diferencia de los productos petroquimicos, los quimicos biobasados son
caracterizados por ser renovables, biocompatibles y con una mayor capacidad de
biodegradabilidad. Dentro de la variedad de productos petroquimicos comerciales a nivel
mundial que se pueden sustituir por productos biobasados son destacados los agentes
plastificantes. Estos compuestos son empleados como aditivos quimicos en la formulacion
de polimeros flexibles. En el afio 2012, el mercado mundial de plastificantes era de
alrededor de 7 millones de toneladas al afio, donde la mayor participacion en el mercado
se daba en los de tipo ftalato (87%) [35], debido a su capacidad de “plastificar’ diferentes
tipos de resina polimérica [5, 10]. Comparativamente, los productos no-ftalicos
representaban un pequefio nicho que se prevé siga aumentando debido a las fuertes
regulaciones que presentan plastificantes ftalicos.

La razén por la cual los ftalatos-plastificantes estan siendo regulados es debido a que
algunos estudios indican que pueden representar riesgos a la salud humana, y por su baja
capacidad de biodegradacion [7,9,36,37]. Adicionalmente, la principal ruta para la
fabricacion del acido ftalico es basado en la oxidacion catalitica de naftaleno o el o-xileno
[11] (compuestos con anillos bencénicos). Debido a que en el producto pueden quedar
trazas de compuestos aromaticos, estos pueden llegar a ser riesgosos por el contacto con
humanos. Dentro de las alternativas que se han estudian e implementado para el uso de
los ftalatos plastificantes, son encontrados los ésteres del acido citrico, principalmente en
su forma acetilada, los cuales son utilizados como ingredientes en polimeros de PVC y
PLA [10, 34-38]. Los citratos plastificantes, aunque no son de propésito general, son
reconocidos como seguros (GRAS) por diferentes agencias regulatorias. Lo anterior les
permite ser usados en diferentes productos de la industria farmacéutica, aplicaciones

cosméticas, insumos médicos, empaques para comidas y en juguetes [1,6,11,15,16].



Capitulo 3. Estudio Cinético de la Produccién del Citrato de Tributilo 39

Uno de los citratos plastificantes mas importantes es el Citrato de Tributilo (TBC), el cual
es empleado como ingrediente en productos cosméticos [31] y es materia prima para la
fabricacion del Citrato de Tributilo Acetilado (ATBC). EI TBC es producido por esterificacion
del acido citrico (CA) y el 1-butanol (BtOH) en presencia de un catalizador &cido. Este
proceso involucra la produccion de compuestos intermedios, producto de la sustitucion del
grupo butilo en cada grupo carboxilico del acido (en total tres) de manera secuencial, tal y
como es mostrado en la Figura 3.1. En la industria, este proceso es realizado en reactores
batch o reactores continuos de tanque agitado usando catalizadores homogéneos [39, 40].
Sin embargo, también es posible utilizar catalizadores heterogéneos, para reducir la
corrosion de los equipos y mejorar la remocién del catalizador en etapas posteriores a la

reaccion [25].

La reaccion de esterificacion entre AC y BtOH es limitada por el equilibrio quimico, por lo
gue es usual que establezca la remocién continua de agua para beneficiar el avance de la
reaccion. También, se usa un exceso de BtOH para lograr una adecuada disolucién del
AC (sélido). Por lo anterior, es atractivo el estudio de otras estrategias de disefio de
proceso (como los sistemas de intensificacion de procesos), con el objetivo de reducir el

consumo de materias primas, y reducir los costos de produccion.
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| |
HO — C — COOH HO — C — COOH
C — COOH | | C — COOC,Hs
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Figura 3.1. Esterificacion del acido citrico y butanol

Un ejemplo de intensificacion de proceso para la produccion de citratos es el estudio de la

aplicacion de un sistema por destilacion reactiva para el proceso de produccién del citrato
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de trietilo (TEC) [16,25]. En este proceso, se vale del uso de una columna de destilacion
para la recuperacion del alcohol que es arrastrado con el agua de reaccion, al tiempo que
ocurre la reaccion en los empaques cataliticos. Como catalizador fue empleada una resina
de intercambio catiénico Amberlyst 15®, cuya temperatura maxima de operacion estaba
limita a 393,15 K para evitar la degradacién térmica de la resina. Sin embargo, para la
produccién de TBC no hay informacién respecto de la factibilidad para el uso de este tipo
de operaciones. La evaluacion de factibilidad de implementacién de la produccién de TBC
por destilacién reactiva requiere del conocimiento de la cinética y la termodinamica del
sistema reactivo. Dicha informacién no estd disponible en la literatura abierta, y es

necesario determinarla para realizar estudios de disefio y optimizacién del proceso.

Con base en lo anterior, en este trabajo se evalla el uso acido metanosulfénico (AMS) y
la resina Amberlyst 70 como catalizadores para la esterificacion del CA y BtOH. El primero
corresponde al catalizador tradicionalmente utilizado en la industria para la produccion de
TBC. Por otro lado, se plantea la resina Amberlyst 70 como catalizador heterogéneo
aprovechando su alta resistencia térmica (hasta 463 K) [24]. En el desarrollo del estudio,
es considerado el efecto de la temperatura, la relacion molar de alimentacién y la
concentracion de catalizador (para ambos sistemas cataliticos). Adicionalmente, es tenido
en cuenta el efecto de autocatalisis en el sistema reactivo en el modelo cinético. Los
resultados obtenidos son utilizados para modelar un equipo a escala industrial y plantear

mejoras en su operacion.

3.2 Desarrollo experimental

3.2.1 Materiales Primas e Insumos

En el presente estudio fue empleado acido citrico anhidro grado alimenticio (99,9%)
proveido por Sucroal S.A. (Colombia) y 1-butanol (99,5% para analisis) comprado a
Panreac (Espafia). Las purezas de estos compuestos quimicos fueron verificadas por

cromatografia HPLC y de Gases. El acido metanosulfénico (98%) fue obtenido de Alfa
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Aesar (Alemania) y la resina de intercambio cationico Amberlyst 70 fue suministrada por la
compafia DOW Chemical (EE.UU.). Para los andlisis de cromatografia HPLC se utilizaron
estandares de cromatografia de citrato de tributilo (98%) y acido citrico (99,9%) de la marca
Sigma-Aldrich (EE.UU.). Como fase movil para la cromatografia fue usado acetonitrilo
Grado HPLC (99,9%, Panreac de Espafia) y agua desionizada desgasificada y

microfiltrada.

3.2.2 Andlisis

La técnica de cromatografia HPLC fue basada en la informacion encontrada en la literatura
para el andlisis del sistema reactivo acido citrico - etanol [16]. Fue necesario realizar la
validacion del método para la determinacion y cuantificacion de las especies acido citrico
(CA), citrato de monobutilo (MBC), citrato de dibutilo (DBC) y citrato de tributilo (TBC). Para
la técnica de analisis fue empleado el equipo HPLC Dionex-Ultimate 3000, usando una
columna C-18 fase reversa (Acclaim 120, 3x150 mm, 3um). La temperatura a controlar
durante el analisis fue de 313 K y el flujo de fase moévil se establecié a 1 mL/min usando
un gradiente programado de acetonitrilo /agua (pH de 2,1) como se muestra en la tabla
3.1. Para la deteccion de las especies citricas fue empleado un UV a una longitud de onda
de 210 nm.

Tabla 3.1. Programacion del gradiente para la fase movil en el andlisis por
cromatografia HPLC extendida a 30 minutos

Tiempo (min) | Acetonitrilo (%v/v) Agua pH 2,1 (%v/v)
0 0 100
20 60 40
25 90 10
28 0 100
30 0 100

Para la determinacion de la curva de calibracion se utilizaron patrones de concentracion

conocida de CA y TBC, diluidos en acetonitrilo. Las muestras fueron inyectadas por
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triplicado para un factor de respuesta lineal, permitiendo obtener un error relativo maximo

en el andlisis de +/-0,5%.

En el caso de MBC y DBC, debido a que no fue posible encontrar estdndares comerciales,
se realiz6 el calculo de los factores de respuesta, tal y como fue realizado para el sistema
TEC. Fue tomada una muestra de reaccion entre CA y BtOH para el analisis
cromatograéfico, y fueron analizados los picos para cada intermedio de reaccion (ver Figura
3.2). Para este sistema, se encuentra la formacion de dos picos a t=9 min, los cuales fueron
asociados a los isémeros de MBC (ver Figura 3.1.). Por otro lado, fue detectado un pico
Unico para el DBC, lo que indica que los dos is6meros de este intermedio presentan el
mismo tiempo de elusion. El anterior andlisis fue validado con varios muestreos a
diferentes tiempos de reaccion, en el que a medida que avanzaba la reaccion, la altura o
el area bajo la curva para los picos identificados para el MBC y DBC presentaban el
comportamiento esperado en la secuencia de reaccion. Posteriormente a la identificacion
de los tiempos de retencion de las especies citricas y a la calibracién para el AC y TBC,
fue realizada la interpolacion de los factores de respuesta para los patrones evaluados
respecto de su peso molecular. Esto permitié estimar el factor de respuesta para el MBC y
DBC. Esta suposicion fue verificada a partir del balance molar de especies citricas totales,
obteniendo un valor constante del total de las especies citricas a lo largo de cada

experimento.

La determinacién de la concentracion del butanol (BtOH) y del agua (H-20) fue calculada a
partir de la estequiometria de la reaccion y las moles iniciales (balance). Usando las
anteriores consideraciones se logré obtener un error relativo maximo de +/- 5%. Este error
relativo fue considerado aceptable debido a la suposicidon del factor de respuestas de las

especies citricas intermedias.



Capitulo 3. Estudio Cinético de la Produccién del Citrato de Tributilo 43

24 - Tributil Citrato - 23.463

2504

200 1 - Agido Citrico - 0.917

116 - Dibutil citrato - 16.393

150

100]

Absorbance [mALY

50

110 - Monobutil citrato - 8.270

JL_lh2 - 1pesz- 800 (5 - 4930 | j};ﬂ
U_ 1 T T [NLE I T

_50-| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

] 5.0 10.0 15|.0 200 250 30
Time [min]

Figura 3.2. Cromatograma del sistema reactivo acido citrico — butanol.
Identificacion de picos para las especies citricas

3.2.3 Analisis Preliminar del Catalizador Heterogéneo

Antes de usar la resina de intercambio catiénico Amberlyst 70, esta fue lavada por lo menos
3 veces usando relaciones volumétricas 1:4 (resina:solvente) con el objetivo de retirar
suciedad proveniente del almacenamiento. Para el caso de este estudio, los solventes
utilizados en el lavado fueron agua destilada, agua desmineralizada y butanol. Una vez
finalizado el lavado, la resina fue secada secoé al vacio y posteriormente se almacené en
recipientes herméticos para evitar el contacto con la humedad del ambiente. El detalle del

procedimiento de preparacion del catalizador puede ser consultado en el Anexo A.

Posteriormente, fueron realizados diferentes ensayos preliminares para definir la velocidad
de agitacion y el diametro de particula de resina a utilizar en los experimentos cinéticos.
Esto se hizo con el objetivo de reducir los efectos de transferencia de masa externa e

interna, tal y como se realiz6 en el Capitulo 2 del presente documento.
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Respecto de los resultados obtenidos para el estudio del efecto cinético de la velocidad de
agitacion (ver Figura 3.3), se encontr6 que no hay diferencia en la conversion de alcohol a
velocidades de agitacion por encima de 700 rpm. Por criterio de seguridad en la
manipulacion del equipo de agitacion, fue determinado que todos los ensayos de reaccién
heterogénea fueran realizados a velocidades superiores a 800 rpm. De manera similar, en
el caso del estudio de la velocidad de reaccion respecto del didmetro de particula de
catalizador, los resultados no mostraron mayor diferencia para los tres tamafios de
particula evaluados (Ver Figura 3.4.). A partir de la experiencia obtenida en el sistema TEC,
fue decidido el uso de diametros de particula de Amberlyst 70 entre 150 y 250 ym.
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Figura 3.3. Conversion de butanol a diferentes velocidades de agitaciéon para el
sistema reactivo acido citrico (CA) — butanol (BtOH)
a 363 K, relacion molar de alimentacion 1:12 (CA:BtOH) y 3,0% p/p de resina

Amberlyst 70 como catalizador. (¢, 514 rpm; m, 700 rpm; A, 1100 rpm)
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Figura 3.4. Cambio de concentracién del ACy del TBC con respecto tiempo en la
esterificacion de &cido citrico con butanol, utilizando diferentes tamafios de
particula (dp) de catalizador Amberlyst 70.

Ensayo a a 363 K, relacion molar de alimentacion 1:12 (CA:EtOH) y 2,9% p/p de
resina Amberlyst 70 como catalizador. (A, AC dp =150 um; A, TEC dp =150 pm; o,

AC dp =180 pm; m, TEC dp = 180 ym; ¢, AC dp =250 um; ¢, TEC dp = 250 um).

3.2.4 Experimentos cinéticos

Los experimentos cinéticos fueron llevados a cabo en un reactor batch enchaquetado con
control de agitacion con capacidad de 100 mL, construido en acero inoxidable. El reactor
fue adaptado a un sistema de circulacion de aceite térmico para el control de temperatura
(ver Figura 2.4). El equipo contaba en su parte superior con una sonda para temperatura.
Igualmente, cuenta con un puerto con valvula para la toma de muestras, con un microfiltro

de acero inoxidable para evitar la remocion de resina durante el seguimiento.
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Para los ensayos de reaccion con catalizador homogéneo y sin catalizador, una cantidad
definida de CA y de BtOH eran adicionados en el reactor. Posteriormente el reactor se
cerraba y el sistema de agitacion magnética se ajustaba a 500 rpm por 10 minutos para
disolver el &cido en el alcohol. El sistema de circulacion de aceite térmico permitia el flujo
de aceite por la chagueta del reactor a una temperatura de 10 a 12 K por encima del valor
de temperatura definido para el ensayo. Luego de cumplido el tiempo de disolucién de las
materias primas, se abria el paso de aceite térmico a través de la chaqueta del reactor y
la velocidad de agitacion fue ajustada a 700 rpm. Una vez la temperatura de la mezcla
llegaba a 5 K por debajo de la temperatura deseada para el ensayo, el catalizador
homogéneo (AMS) (catélisis homogénea) era adicionado a través del puerto de muestreo
del reactor utilizando una jeringa. Una vez se alcanzaba la temperatura requerida para el
ensayo se iniciaba el registro del tiempo para el experimento. El tiempo total gastado en el

calentamiento de la mezcla reactiva estuvo entre los 10 y 15 minutos.

Para los experimentos con catalizador heterogéneo, la resina Amberlyst 70 y los reactantes
eran adicionados al mismo tiempo. Una vez era cerrado el reactor, la velocidad de agitacién
era ajustada a 700 rpm por 10 minutos para homogenizar el 4cido en el alcohol. Posterior,
cuando se llegaba a la temperatura deseada, la velocidad de agitacion era ajustada a 1100

rpm e iniciaba al registro del tiempo del experimento.

Para todos los ensayos evaluados, el volumen de muestra tomado fue entre 0,2 y 0,3 mL
a intervalos de tiempos especificos. Las muestras tomadas eran puestas en recipientes

herméticos y almacenadas en una nevera con hielo hasta su momento de ser analizadas.

3.2.5 Experimentos de Equilibrio Quimico

Los ensayos de esterificacion para el equilibrio quimico fueron realizados en tubos de vidrio
sellados con capacidad de 10 mL. Estos eran anclados a un eje de rotacién horizontal

dentro de un horno (Ver Figura 3.5), en el cual fue controlada una temperatura constante
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para cada uno de los ensayos (+/- 0,1 K). Los reactantes (en cantidades definidas) era
adicionados junto con el AMS antes de montar los tubos en el eje de agitacién. La velocidad
del eje se ajusto entre 90 y 100 rpm, y el ensayo se realiz6 por un término de 28 a 72 horas.
Al final del ensayo, la concentracioén de especies citricas era analizada por HPLC. En la
tabla 3.2 son presentadas las condiciones tenidas en cuenta para la realizacion de los
ensayos para la determinacién del equilibrio quimico. Los resultados obtenidos son

presentados en la figura 3.6.

TControItde \.>® Eje
emperatura Motor

l \
[
1
—@ RPM
J 1
[l [l —
Horno Tubos de
Vidrio

Figura 3.5. Esquema de equipo usado para los experimentos de equilibrio quimico

Tabla 3.2. Condiciones para el estudio de los equilibrios quimicos para lareaccidn
de esterificacion del CA y BtOH

Variables Unidades Valor inferior | Valor superior
Temperatura °C 69 100
Relacion AC:BtOH Mol:Mol 1:8 1:16
Carga de catalizador | g AMS / g mezcla 1% 1%




48 Evaluacién de la produccién de trietil citrato y tributil citrato a partir de la

esterificacion &cida del &cido citrico con etanol y 1-butanol

2,5
[ ]
|
2,0 -
[
1,5 1
o 8 B 028
X
- 101
—
0,5 1
y v ;
O,OA v v !
-0,5 T T T T T
2,65e-3 2,70e-3 2,75e-3 2,80e-3 2,85e-3 2,90e-3 2,95e-3

1T (1K)

Figura 3.6. Constante de equilibrio quimico en fracciones molares (Keg) para cada
uno de los pasos de esterificacion en la produccion de TBC a diferentes
temperaturas
(-o-, Keo1; -0-, Kegz; - ¥ -, Kega)

3.3 Resultados y Discusiones

Se implementé un disefio de experimentos bajo la metodologia Box Behnken con el
proposito de optimizar el nUmero de ensayos requerido para ajustar un modelo cinético.
Las variables incluidas en el disefio de experimentos fueron: temperatura (363,15 K -
393,15 K), relacion molar de alimentacion CA:BtOH (1:8 - 1:16) y carga o concentracion de
catalizador p/p (para AMS: 0,5% - 1,5%; Amberlyst 70: 1,3% - 4,0%). Se realizaron ensayos
adicionales para poder evaluar el efecto de la temperatura, la carga de catalizador y el
efecto de la autocatdlisis. El conjunto de condiciones establecidas para los ensayos y los

resultados obtenidos son presentados en el Anexo E y en el Anexo F, respectivamente.
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Los rangos de temperatura fueron definidos con base en las condiciones de operacion del
proceso batch industrial, y las condiciones esperadas en un sistema de destilacion reactiva.
Para la definicion del rango de estudio de la relacion molar de alimentacion, fue necesario
realizar un ensayo de solubilidad, aplicando la metodologia descrita en la literatura [34].
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Resultados de solubilidad del 4cido citrico en 1-butanol

Segun los resultados, a una temperatura de 323 K, la solubilidad del CA en BtOH es de
0,114 mol/mol, lo que equivale a una relacién molar de 1:7,8 (CA:BtOH). Por lo anterior, el
rango inferior de estudio de esta variable fue establecida en 1:8, con el propésito de
asegurar disolucion completa. El valor superior fue elegido respecto de lo reportado para
sistemas de Destilacion Reactiva en la produccion de TEC [25]. Por ultimo, la carga de
catalizador para el AMS fue definido a partir de valores reportados en la literatura. Para el
caso de la resina Amberlyst 70 fue calculada la concentracion requerida con base en la
acidez equivalente a la carga de AMS utilizada en los experimentos homogéneos y en la

capacidad de intercambio catioénico (CIC = 4,02 +/- 0,12 eq/ kg seco)
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3.3.1 Efecto de la carga de catalizador

La evaluacién del efecto de la carga de catalizador (AMS y Resina) fue realizada
comparando la velocidad inicial de consumo de &cido citrico para diferentes
concentraciones de catalizador. Los resultados se muestran en la Figura 3.8 para fines de
comparar el efecto de los dos catalizadores, la concentracion de resina empleada
corresponde a la acidez equivalente de la carga utilizada de AMS. Los resultados
presentan una tendencia lineal para cada conjunto de datos, lo que indica la ausencia de
fendmenos de transferencia de masa, y la proporcionalidad directa de la cinética respecto
de la carga de catalizador. Estos perfiles también permiten verificar que el catalizador
homogéneo es un catalizador mas efectivo que la resina de intercambio. De manera similar
al sistema CA-EtOH, se evidencia un avance en la reaccion sin emplear catalizador, por lo

gue es importante considerar en el modelo cinético el efecto de autocatalisis.
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Figura 3.8. Velocidad inicial de reaccion del CA con BtOH para diferentes
concentraciones de catalizador.

(®) AMS, (V) Resina Amberlyst 70, (V) sin catalizador. Los experimentos fueron
realizados a relacion molar (CA:BtOH ) 1:8y a 378,15 K de temperatura. (*)
Concentracion mésica de catalizador en la mezcla corresponde a los equivalentes
acido de AMS
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3.3.2 Efecto de Autocatalisis

Los experimentos auto-cataliticos fueron desarrollados de acuerdo con las condiciones
reportadas en el Anexo E. Los valores de temperatura y de relacién de alimentacion fueron
los mismas a los utilizados en los ensayos con catalizadores. En la Figura 3.9 se presenta
uno de los resultados de los ensayos; en este se observa que aun sin la presencia de
catalizadores se da la formacion de MBC, DBC y algo de TBC, promovidas por efecto de
la acidez propia de las especies citricas. Todas las graficas de los perfiles de los

experimentos sin catalizador estan disponibles en el Anexo F.
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Figura 3.9. Esterificacion autocatalitica del CA y BtOH
Condiciones de lareaccion son: relacién molar de alimentacién 1:12
(acido:alcohol) y 393,15 K. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -0-, BtOH; -=-,
H20).
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3.3.3 Modelo Cinético

Para el presente estudio fue empleado el modelo pseudohomogéneo de primer orden
respecto de las fracciones molares de cada especie. (Ec. 3.1 — 3.3). El modelo considera
la dependencia lineal de la carga de catalizador y el factor de Arrhenius para describir la
dependencia con la temperatura (Ec 3.4 y 3.5). El modelo incluye el efecto autocatalitico,
el cual depende de la concentracion de grupos acidos que aporta cada especie citrica (ver
Ec. 3.6).

1 = (XgciaKautoq T Weatkcat1) (XcaXsron — XmBcXuz0/Keg1)  (3.1)

7, = (XaciaKautoz + Wcatkcat2) (*MBcXBron — xDBCxHZO/KEQZ) (3.2)

13 = (XaciaKauto3 + Wcatkcar3) (XpBcXBron — xTBCxHZO/KEQ3) (3.3)

Donde para cada velocidad de reaccion (j):

kcatj = kocatjexp[—Eacat,j/(RT)] (3.4)
kAutoj = ko,Autoj exXp [_EaAuto,j/(RT)] (3.5)
Xacia = 3%ca + 2Xxmpc + XpBC (3.6)

Aqui, k, ; es el factor pre-exponencial, Eq; es la energia de activacion. R es la constante

global de gas ideal y T es la temperatura en Kelvin. w¢,; €s la carga de catalizador (kg de

catalizador/ kg de mezcla reactiva). Y K, es la constante de equilibrio quimico.
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3.3.4 Determinacion de los Parametros Cinéticos

Los pardmetros cinéticos (factores pre-exponenciales y energias de activacion) fueron
calculadas a partir de la integracion numérica de las ecuaciones de velocidad de reaccion.
El modelo fue integrado usando el software comercial MatLab empleando la funcion
ODE23 (Runge-Kutta de 4° orden). Las concentraciones iniciales en fraccion molar de los
componentes (t = 0) se usaron como punto de partida en la solucién de las ecuaciones.
Los balances para cada una de las especies quimicas en el medio de reaccion son
descritas en las ecuaciones 3.7 a Ec. 3.12.

dxcya/dt = -1 (3.7)
dxygc/dt =1 — 1y (3.8)
dxppc/dt = 1, — 13 (3.9)
dxrgc/dt = 13 (3.10)
dxgiop/dt = —11 — 15 — 13 (3.11)
dXppo/dt =11 + 15 + 13 (3.12)

Los parametros cinéticos se regresaron a través de la minimizacion de la funcion objetivo
(diferencia de cuadrados, Ec. 3.13) usado el algoritmo genético de la libreria de MatLab.
En la Ec. 3.13, NC es el nimero de especies citricas, Y X;exp Y Xicalc SON las fracciones
molares de los componentes medidos experimental y calculados por el modelo,

respectivamente.

Fin = [ ?Izcl(xi,exp - xi,calc)z] /NC (3-13)
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Inicialmente, se obtuvieron los parametros cinéticos de la reaccion autocatalitica conforme
a las ecuaciones Ec. 3.14 — 3.16. Los resultados de este ajuste de pardmetros son

presentados en la tabla 3.3.

T auto = XacidKauto1 (XcaXBton — X¥mBcXH20/KEQ1) (3.14)
T2,4uto = Xaciakauto2(X*MBCXBron — xDBCxHZO/KEQZ) (3.15)
T34uto = XacidKauto3(XpDBCXBtoH — XTBCXH20/KEQ3) (3.16)

Tabla 3.3. Pardmetros cinéticos ajustados para las reacciones Autocataliticas del
sistema CA-BtOH

Parametro | Unidades Valores Intervalo de confianza

Ko auto 1 1/s 3,207 x 10° +/- 1,183 x 10°
Ko Auto 2 1/s 8,873 x 10° +/- 4,517 x 105
Ko Auto 3 1/s 1,166 x 107 +/- 1,776 x 106
Eaputon Jimol 71433 +- 237
Eaputo Jimol 77346 +/- 1099
Edpytos Jimol 80894 +/- 3693

Kgo1 8,68

Ko 3,56

Kgos 1,04

Posteriormente fueron determinaron los pardametros cinéticos del sistema catalitico,
incluyendo los parametros de la cinética autocatalitica previamente calculados. Los

resultados obtenidos para los sistemas cataliticos son presentados en la tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Parametros cinéticos ajustados para las reacciones de los Sistemas
Homogéneo y Heterogéneo

Pardmetro Unidades AMS Intervalo de | Amberlyst Intervalo de
confianza 70 confianza

ko,cat1 1/(%pl/p cat).s | 2,678 x 10° | +/- 4,877 x 10* | 1,543 x 10° | +/- 8,573 x 103
ko,cat 2 1/(%pl/p cat).s | 3,103 x 10° | +/- 3,333 x 10* | 1.275x 10° | +/- 6,755 x 103
Ko,cat 3 1/(%pl/p cat).s | 4,247 x 105 | +/- 2,342 x 10* | 8,255 x 10* | +/- 6,037 x 103
Eacats Jimol 57917 +/- 1850 65582 +/- 872
Eaca Jimol 60065 +- 1114 67529 +/- 263
Edcacs Jimol 66406 +/- 585 70561 +/- 1140

Kgo1 8,68 8,68

KEg2 3,56 3,56

Kgos 1,04 1,04

Como se esperaba, las energias de activacion para el catalizador AMS son mas bajas en

comparacion a los obtenidas para la resina Amberlyst 70. Estos resultados son similares a

los encontrados en la literatura para la produccién de TEC [16]. En las Figuras 3.10y 3.11

se muestran los resultados del ajuste del modelo cinético tanto para el sistema homogéneo

como heterogéneo, respectivamente. En estas figuras se puede observar el buen ajuste

del modelo cinético, lo que indica que pueden ser utilizados para el disefio de procesos y

Su posterior escalamiento. Adicionalmente, En la Figura 3.12, presenta el buen ajuste del

perfil de composicion calculado con respecto a los datos experimentales para los dos

catalizadores evaluados. Todos los resultados obtenidos pueden ser consultados en el

Anexo F.
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Figura 3.10. Pareto del conjunto de datos cinéticos experimentales respecto de los
calculados con el modelo regresado, en la esterificacion del acido citrico y 1-
butanol catalizado con &cido metanosulfénico
(e, CA; o, MBC; ¥, DBC; A, TBC; m, BtOH; o, H20).
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Figura 3.11. Pareto del conjunto de datos cinéticos experimentales respecto de los
calculados con el modelo regresado, la esterificacion del acido citrico y 1-butanol
catalizado con Amberlyst 70
(e, CA; o, MBC; ¥, DBC; A, TBC; m, BtOH; o, H20)
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Figura 3.12. Esterificacion catalitica del CA y BtOH

Relacion molar 1:8 (acido:alcohol), 393 K and 1% p/p de catalizador. (a) AMS, (b)
Amberlyst 70. (-o-, CA; -o-, MBC; -V¥-, DBC; -A-, TBC; -0-, BtOH; -u-, H20).
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3.4 Conclusiones

Se desarrollo un estudio cinético de la esterificacion del acido citrico con el butanol usando
como catalizadores el acido metanosulfénico y la resina de intercambio catiénico Amberlyst
70 fue realizado. Los ensayos fueron llevados a cabo en el rango de temperatura entre 363
K a 393 K, relaciébn molar de alimentacion (acido:alcohol) entre 1:8 a 1:16 y carga de
catalizador de 0 a 1,5%p/p (equivalente a AMS). El modelo cinético se correlacioné con un
modelo basado en composiciones en fraccibn molar para ambos sistemas cataliticos. Un
andlisis previo confirmé la presencia de autocatalisis para el sistema reactivo, el cual fue
incluido en la determinacion de los parametros cinéticos. Se encontré que las energias de
activacion para el sistema homogéneo fueron menores en comparacion al sistema
heterogéneo, indicando que hay una mayor velocidad de reaccién usando AMS como
catalizador.



4 MODELAMIENTO DE UN REACTOR A
ESCALA INDUSTRIAL PARA LA
PRODUCCION DE TBC

Resumen

En este capitulo se presenta el modelamiento realizado del reactor en escala industrial
ubicado en la Planta de Plastificantes de Sucroal S.A., con capacidad de 26 m?, y utilizado
para la produccion de Citrato de Tributilo. Para esto fue aplicado el modelo cinético
determinado en el Capitulo 3. Una vez fue validado el modelo cinético para el proceso con
la informacion del seguimiento en la operacion, fueron analizados diferentes escenarios
potenciales de interés para la compafiia con el objetivo de reducir costos y tiempos de
procesamiento. Los resultados obtenidos fueron acordes a pruebas posteriormente

realizadas, lo que demostro la validez del modelo cinético.

4.1 Introduccidn

Sucroal S.A. es una compafiia colombiana del sector quimico ubicada en el municipio de
Palmira, en el departamento del Valle del Cauca. La empresa cuenta con diferentes lineas
de productos destinadas al sector industrial y de alimentos, dentro de los cuales se
destacan los citratos plastificantes [31]. Para la produccion de plastificantes, la compafiia
cuenta con un reactor de 12,5 m® de capacidad para la produccién de TEC y otro reactor
con capacidad de produccién de 26 m® para la produccién de TBC y ATBC. El proceso de
esterificacion se hace por lotes; en una primera etapa el acido citrico (CA) es disuelto en

exceso de alcohol y, posteriormente, el acido metanosulfénico (catalizador) es adicionado.
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Una vez el CA esta completamente disuelto, el producto pasa al reactor de esterificacion.
Durante la etapa de esterificacion en la produccion de TBC, el agua es constantemente
retirada del sistema por evaporacion, propiciando el avance de la reaccién. El seguimiento
del proceso se hace por medio de la medicion de la acidez citrica (% g de CA/mL de
mezcla). Una vez se logra obtener una acidez residual correspondiente a la aportada por
el catalizador (AMS), el exceso de butanol es retirado por extraccién a vacio, y el TBC
producido pasa a las etapas de purificacion. Sin embargo, las instalaciones actuales no se

encuentran optimizadas, y podrian permitir una mayor productividad.

En esta direccién, se recopil6 informacion de la operacién en la produccion de TBC para
construir y validar un modelo util en la optimizacion del sistema. El modelo incluyé las
etapas de dilucion del &cido y de esterificacidn, utilizando la ecuacion cinética homogénea
determinada en el capitulo anterior. Con base en los modelos validados, se realizaron
andlisis de sensibilidad para evaluar la factibilidad de reduccién de consumo de materias
primas y del tiempo de operacion.

4.2 Descripcion de Equipos

Para la produccion de TBC, Sucroal S.A. cuenta con un reactor en acero inoxidable 316
de dilucién para CA de 23,7 m® de capacidad. Este cuenta con un agitador de aspas de 5
HP, una chaqueta para el paso de vapor saturado a 25 psig (para el calentamiento de la
mezcla), y una bomba de 15 HP para el recirculado o para descargar la mezcla. En la parte
superior del reactor, se tiene una boca de 20” de diametro por donde se adiciona el CA'y
el AMS. Ademas, este equipo cuenta con una linea independiente para la entrada de
butanol desde los tanques de materia prima. Para la etapa de esterificacion, el proceso
cuenta con un reactor enchaquetado en acero inoxidable 316 de 26 m® de capacidad (Ver
Figura 4.1).
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Figura 4.1. Diagrama esquematico de equipos utilizados para la esterificacién del

acido citrico y butanol en la escala industrial.

El reactor se encuentra acoplado a una columna de 8 platos perforados construida en

SS316 en donde los vapores de agua-butanol se rectifican. En la salida superior de la

columna, se encuentra un condensador de tubos y coraza de 30 m? de éarea de

transferencia, el cual cuenta con agua a 28°C como fluido de enfriamiento. El condensado

se envia a un decantador de 0,5 m® donde la mezcla agua-butanol se separa en dos fases

inmiscibles, y se extrae la fase acuosa del sistema. Sumado a lo anterior, el equipo para

la esterificacion cuenta con un agitador de aspas de 1,5 HP y una bomba de 15 HP

conectada al fondo del equipo, la cual es empleada para la descarga del producto. El

equipo cuenta instrumentacion para control de nivel, presion y temperatura, y cuenta con

un punto para la toma de muestras.
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4.3 Seguimiento del Proceso

Para el seguimiento de las condiciones de operacion de esterificacion, fueron tomados
datos de temperatura, nivel de mezcla (volumen), y presiones utilizando la instrumentacion
instalada en los equipos. Para el seguimiento de la reaccion, fueron tomados muestras de
10 mL de alicuota, las cuales se titularon con una solucién estandarizada de soda caustica.
La acidez citrica de las muestras fue calculada por volumen de alicuota segun la Ec. 4.1.

. CA C *V *0,064
Acidez (% g—) = Zsoda —soda * 100 (4.1)
mL mL de muestra

Aqui, Csoaa Y Vsoaa €S la concentracion molar de la soda y el volumen de la soda gastada
(mL), respectivamente. El multiplo “0,064”, es un factor de conversién de los milimoles de

soda a gramos de &cido citrico equivalentes.

4.4 Modelamiento del Reactor de Esterificacion

Para el modelamiento del reactor de dilucién y de esterificacién para la esterificacion del
CA y Butanol, fue empleado el modelo cinético determinado en el Capitulo 3, el cual se

muestra en las Ec. 4.2 a 4.4.

n = (xacid ko,Autol eXp[_EaAuto,l/(RT)] + WCatko,CatleXp [_EaCat,l/(RT)D(xCAthOH -

xMBCxHZO/KEQl) (4.2)

72 = (Xacid Ko,autoz €XP[—Eaputo,2/(RT)] + Weatko cat 2 €XP[—Eacat2/(RT)]) (XMBcXBron —

xDBCxHZO/KEQZ) (4.3)
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r3 = (xacid ko,Aut03 exp[_EaAuto,S/(RT)] + WCatko,Cat3 exp[_EaCat,S/(RT)])(xDBCthOH -

XtBcXH20/KEQ3) (4.4)

Para la determinacion de los perfiles de composicion de las especies quimicas
involucradas en la reaccion (Ec. 3.7 — 3.12), fue realizada la integraciéon numérica de un
modelo de reactor batch, utilizando el método de Euler, con paso de integracion de 1 s. La
carga de materas primas y de catalizador w¢,; correspondio a la informacion reportada en

la bithcora del proceso.

Para la determinacion de la composicion del agua, fue necesario realizar un ajuste al
balance de materia. Esto se debe a que, una vez la mezcla reactiva alcanza la temperatura
de punto de burbuja, cierta cantidad de agua (con trazas de butanol) se retira del medio de
reaccion por el decantador. Para fines practicos del seguimiento se determiné una
correlacion empirica que permitia calcular la cantidad de agua retirada del sistema respeto
de la temperatura del reactor. El algoritmo para el calculo del volumen de agua extraido
durante la reaccion es descrito en la figura 4.2, y este fue validado con la medicién de flujos
de agua a la salida del decantador a ciertos tiempos durante la operacion. En la figura 4.3,
es mostrado el resultado obtenido para un lote de produccién, aplicando el algoritmo de

célculo para la extraccion de agua.

El valor dado para la temperatura de 103 °C en el segundo condicional del algoritmo de
calculo (Ver Figura 4.3), es debido a que, durante el calentamiento de la mezcla, a partir
de este valor de temperatura comienza a subir le mezcla de vapores atraviesa todo el
equipo hasta al decantador, donde fue visto que el nivel de agua sube aproximadamente
1 litro. Una vez el tiempo de la reaccién avanza, se observa que la temperatura permanece
entre 103 y 103,3 °C, momento en el cual el sistema comienza a generar el mayor flujo de
vapor de agua-butanol y donde es extraida el agua. La correlacion que mejor obtuvo
resultado para describir el flujo de agua que salia del proceso entre los 103 y 103,3°C fue

la de suponer que el flujo de agua extraida era de aproximadamente el 20% adicional de
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agua retirada en el minuto anterior. Para luego de que la temperatura de la reaccién
sobrepasara los 103,3°C, el flujo de agua extraida se reducia; en esta etapa se supuso
gue la cantidad de agua que salia del sistema se acercaba al 20% del volumen de agua

residual en la mezcla reactiva.

Leer:
Temperatura
T(t) (°C)y
Volumen de
aguaen la
mezcla Ma(t)
{Litros)

Define: tiempo inicial,
to = 0 min; tiempo
final de reaccion, t; =
t_final, dt= 1 min

!

Asignar:
t=t,
Mx =0

Mx () = 1

T>103 &
T<=103,3

Mx (t) =Mx*1,2

Mx (t) =
Ma(t-dt)*0,2 Ij/
A 4

3 Ma (1) =
Ma (t)-Mx (1)

€

Figura 4.2. Algoritmo para la determinacién del volumen de agua extraida (Mx)
durante lareaccion de esterificacion del 4cido citrico y butanol en el proceso a
escala industrial
Mx se inicializa en ceros como un vector de rango ti/dt.
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Una vez definido el volumen de extraccion de agua, el balance de materia para este

componente en el medio de reaccion fue definido de la siguiente manera:

dx d (N.
_;ItZO = Tl + rz + T3 +E(N_:~) (45)

Donde Nx son las moles extraidas de agua y Nt son las moles totales de mezcla reactiva.
Debido a que en peso la cantidad producida de agua es minima, y a que la solubilidad del
butanol en la fase acuosa es baja, para el modelamiento se supuso que la cantidad de

butanol removido en la fase acuosa en el decantador era despreciable.
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Figura 4.3. Perfil de temperatura (—) y curva de volumen de agua extraido (—) en la
reaccion para un lote de produccion de TBC en la escala industrial

Como se puede observar en la Figura 4.3, una vez alcanzaba la temperatura de ebullicién

de la mezcla, esta permanece casi constante en el intervalo entre 2 y 4 horas de operacion.
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Esto corresponde al periodo de destilacién de la mezcla agua-butanol, donde fue generada
la mayor cantidad de agua durante la operacién. A medida que el agua se retira, la
temperatura sube a una tasa constante hasta lograr una temperatura de operacion entre
130 -132°C. Esta es la condicion limite de operacion para evitar dafio del producto por
degradacién térmica. La mezcla reactiva se mantiene a estas condiciones hasta que se

completa la etapa de esterificacion.

4.5 Resultados y Discusiones

Para la evaluacion del modelo cinético del sistema CA-BtOH utilizando como catalizador
el AMS, se realiz6 la validacién en 3 lotes de producciéon de TBC en la escala industrial.
Los resultados del modelamiento de las especies quimicas de la reaccion, asi como la
curva de acidez citrica calculada, y la medida en el proceso industrial se presentan en la
Figura 4.4. La produccién de los lotes A, B y C se realizaron con la misma cantidad de AC,
y como se observa, el modelo ajusta adecuadamente la curva de acidez medida en los tres
lotes evaluados. Agui también se verifica que hay avance en la reaccion aln en la etapa
de disolucién, una vez se adiciona el catalizador. No obstante, el mayor beneficio para el
avance de la reaccién se da en la etapa de esterificacién donde ocurre el calentamiento y
la remocién del agua producida. Los perfiles de concentracién permiten comprobar que,
para el final de la etapa de esterificacion, el CA y el MBC se encuentran casi
completamente agotados. Esto indica que la acidez remanente en el producto es debido a

la presencia del catalizador y del DBC remanente.
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A partir de los resultados obtenidos y las diferencias en los tiempos de adicion de
catalizador y del butanol de exceso en la mezcla reactiva, se desarrollé6 un andlisis del

proceso a partir del modelo previamente validado.
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4.6 Estudio de Sensibilizacion de la Etapa de Dilucion y

de Esterificacion

4.6.1 Caso Base

El andlisis de desempefio del sistema se realiz0 para las etapas de dilucion y esterificacion
(sin incluir la extraccién a vacio del butanol en exceso al final de la etapa). En las tablas
4.1y 4.2 se resumen las condiciones de operacion establecidas para el caso base.

Tabla 4.1. Condiciones de operacion de la etapa de dilucidn para el estudio de

sensibilidad
Variable Valor Unidad

Tiempo 14 Horas
Presion 1,0 Bar
Volumen total de butanol 16 000 Litros
Volumen de butanol (inicial) 6 000 Litros
Volumen de butanol (t=6h) 6 000 Litros
Volumen de butanol (t=10h) 4 000 Litros
Caudal 200 L/min
Masa total de &cido citrico 8 000 kg
Masa de acido citrico (t=1h) 1000 kg
Masa de acido citrico (t=2h) 1 000 kg
Masa de acido citrico (t=3h) 1 000 kg
Masa de acido citrico (t=4h) 1000 kg
Masa de acido citrico (t=5h) 1 000 kg
Masa de acido citrico (t=7h) 1 000 kg
Masa de acido citrico (t=8h) 1000 kg
Masa de acido citrico (t=9h) 1 000 kg
Flujo masico 25 kg/min
Masa de Catalizador 40 kg
Flujo masico (t=10 horas) 40 kg/min
Pureza 70 % m/m
Humedad 30 % m/m

Concentracion
Acido Citrico 100 % m/m
Butanol 99,8 % m/m
Catalizador (AMS) 70 % m/m

Temperatura

Rampa t=0 min, To=50°C 1/60 °C/min

t>600 min 60 °C
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Con esta informacion se obtiene las condiciones de entrada de la mezcla reactiva hacia el
reactor de esterificacion.

Tabla 4.2. Condiciones de operacion de la etapa de esterificacién para el estudio de

sensibilidad
Variable Valor Unidad
Tiempo 22 Horas
Presion 1,0 Bar
Masa total de mezcla inicial 24 034 kg
Volumen de Butanol adicionado 0 L
Butanol 99,8 % m/m
Caudal 200 L/min
Masa de Catalizador 0 kg
Flujo masico 40 kg/min
Concentracion inicial

Acido Citrico 20,06 % m/m
Citrato de monobutilo 15,03 % m/m
Citrato de dibutilo 2,45 % m/m
Citrato de tributilo 0,04 % m/m
Butanol 60,71 % m/m
Agua 1,55 % m/m
Catalizador (AMS) 0,12 % m/m
Acidez citrica inicial 28,42 % kg AC/kg
Extraccion de Agua 2276 kg
Concentracion de Agua 99,9 % m/m
Concentracion de Butanol 0,1 % m/m

Para la etapa de esterificacién, el perfil de temperatura y la curva de extraccion de agua
se toman de la figura 4.3. Los resultados del modelo matematico para el planteamiento del
caso base se muestran en la Figura 4.5. En esta se pueden apreciar los perfiles de
composicion de las especies reactivas, al igual que la acidez citrica. Los tiempos negativos
(t<0) representan la etapa de dilucion. Como se observo del ajuste a los perfiles
observados en los lotes industriales, en la etapa de dilucién se puede apreciar un pequefio
avance en la reaccién hacia la produccién de MBC. Esta aumenta ain més a partir de las

10 horas (-4 horas en la etapa de dilucion), debido a la adicion del catalizador.
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Figura 4.5. Perfiles de composicién y de acidez citrica para la reaccion de
esterificacion del acido citrico y butanol, empleando como catalizador el AMS para
el estudio de sensibilidad
Para t<0, se representa la etapa de dilucion y para t>0, se representa la etapa de
esterificacion

Al final de la etapa de dilucién (0 horas) se aprecia que existe una concentracion minima
de agua (< 2% m/m) y que la acidez de la mezcla se encuentra alrededor del 28% m/ml.
Para t > 0, se evidencia la disminucion de acidez y el incremento en la produccién de agua
debida a la formacion de DBC y TBC. Después de las 2 horas de operacion se presenta
una disminucién del agua debida a la remocion en el decantador. Alrededor de las 22 horas
de operacién se observa un estancamiento en la concentracion de TBC. Esto indica que a
mayores tiempos de operacidn no se obtendran aumentos significativos en la pureza del
producto. Lo anterior también puede se verifica en la concentracion constante de las

especies 4cidas en la mezcla final.
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4.6.2 Andlisis para la etapa de dilucién

Para el analisis de desempefio del tanque de dilucion, se tuvieron en cuenta las variables
de operacion mostradas en la Tabla 4.3, asi como sus limites de variacién. El rango de
variacion para la cantidad y el tiempo de adicion del catalizador fueron propuestos de forma
diferente a lo que normalmente ocurre en el proceso. Esto se realiz6 con el propésito de

evaluar un posible nuevo esquema de operacion.

Tabla 4.3. Variables manipuladas en el tanque de dilucion para el andlisis de

sensibilidad
Variable Abreviatura Unidad Limite inferior = Limite superior
Masa de catalizador Meat kg 10 60
Tiempo de adicion teat hora 2 10

del catalizador

En este analisis no se contempl6 el efecto de la temperatura para esta etapa. Si bien,
desde el punto de vista termodinamico, la dilucion del &cido citrico y el avance de la
reaccion son beneficiados a temperaturas altas, esto involucraria la generacion de vapores
de butanol en un equipo disefiado para trabajar a presion atmosférica. Sumado a esto, la
compuerta de carga de &cido citrico (ubicado en la cima del tanque) se abre
constantemente, exponiendo a los operarios al vapor de butanol. Debido a esto se

imposibilita que la temperatura de la operacién sea mayor a 60 °C.

a) Cambio en la masa de Catalizador:

El efecto del cambio en la carga de catalizador se puede apreciar en la Figura 4.6. Como
es de esperar, a mayor cantidad de catalizador adicionado en el proceso, se obtendra
mayores rendimientos. La concentracion de TBC aumenta al adicionar mas catalizador,
mientras que la acidez citrica disminuye a las 22 horas de operacién. Esto indica que hay
una mayor conversion del acido citrico al producto de interés. No obstante, por encima de

cargas de 40 kg de catalizador no se observan mejoras sustanciales en la pureza del TBC.
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Figura 4.6. Pureza del TBC a las 22 horas de reaccidn del 4cido citrico con butanol,
variando la masa de catalizador adicionado a la mezcla

Esto indica que la concentracion de catalizador mas adecuada se encuentra alrededor del
0.17% p/p respecto de la carga total de reactor. Una adicibn mayor de catalizador
aumentaria los costos de materias primas y el costo en la etapa de neutralizacion. Por su
parte una menor carga de catalizador implicaria un mayor tiempo de operacién para lograr
obtener la misma pureza de producto, y la misma acidez final. Esto claramente tiene
impactos en los costos de vapor, electricidad, mano de obra e incluso en el costo de
materias primas, pues seria necesario adicionar alcohol en exceso para lograr el avance

de la reaccion.

Con respecto al contenido de agua obtenida al final del proceso, se observa que
practicamente desciende a la mitad por cada 10 kg de catalizador adicionado (Ver Tabla
4.4). Sin embargo, es posible que estas cantidades no correspondan a la carga 6ptima,
debido a la suposicién de la extraccion de agua. De todos modos, es probable que haya
una menor cantidad de agua conforme aumenta la cantidad de catalizador. Esto teniendo
en cuenta que, para las mismas condiciones de operacion, la reaccion avanza mas rapido
y habra mayor tiempo disponible para la extraccion de agua durante la etapa de

esterificacion.
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Tabla 4.4. Resultados de las principales variables de seguimiento al final de la
etapa de esterificacion (t = 22 horas), variando la masa de catalizador adicionado

Masa de Acidez Humedad Masa
Catalizador Citrica final final Total final
kg % mAC/m % m/m kg
10 1,584 0,00400 21819
20 0,749 0,00275 21773
30 0,363 0,00163 21755
40 0,206 0,00086 21751
50 0,154 0,00042 21753
60 0,147 0,00019 21758

b) Cambio en el tiempo de adicién del Catalizador:

Se evalua el efecto del cambio del tiempo de adicion del cataliador (tca) para una carga de
40 kg adicionada en la etapa de dilucion. Los resultados son presentados en la Tabla 4.5
y en la figura 4.7. Para este caso, se encuentra que no hay mejora significativa en el
rendimiento de la operacién. Sin embargo, se da un pequefio cambio en la acidez citrica y
en la pureza del TBC que se benefician con la adicion temprana del catalizador en la
dilucién. Sin embargo, el beneficio real de la adicion temprana del catalizador se da por la
rapida disolucién del AC en el butanol. Esto se debe a que, en presencia del catalizador

se forma MBC (Figura 4.4) y este se disuelve mas rapidamente que el AC.

Tabla 4.5. Resultados de las principales variables de seguimiento al final de la
etapa de esterificacion (t=22 horas), variando el tiempo de adicion del catalizador

Tiempo de adicion Acidez Humedad Masa Total
catalizador Citrica final final final
horas % m AC/m % m/m kg
2 0,2046 0,0008 21750,8
4 0,2049 0,0009 21750,8
6 0,2053 0,0009 21750,8
8 0,2057 0,0009 21750,8

10 0,2062 0,0009 21750,9
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Figura 4.7. Pureza de TBC en lareaccién de esterificacién del acido citrico con
butanol, empleando 40 kg de catalizador a diferentes tiempos de adicion

4.6.3 Analisis para la etapa de esterificacion

Para el reactor se decidio realizar un estudio de desempefio modificando, conjuntamente,
las variables descritas en la Tabla 4.6. Debido a que la adicién de butanol puede generar
un cambio en la temperatura de la mezcla y, por ende, afectar la remociéon de agua, se
supuso que el butanol se alimenta a la temperatura del reactor. Es decir, se supone que

no hay un cambio térmico apreciable en el sistema por lo que no se altera la temperatura
especificada para el reactor.

Tabla 4.6. Variables manipuladas en el reactor de esterificacién para el analisis de

sensibilidad
Variable Abreviatura @ Unidad Limite inferior = Limite superior
Volumen adicional de Vads L 0 5000
butanol a t=0
Tiempo de adicion de tads hora 2 14

2000 L de butanol

a) Cambio en el volumen adicional de butanol a t=0:

Se analiz6 el efecto que tiene adicionar mas butanol al inicio de la etapa de esterificacion

(Vads)- Los resultados son presentados en la Tabla 4.7 y en la Figura 4.8. Se observa que
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no hay un efecto importante en el avance de la reaccion, sin embargo, el TBC queda a una
menor concentracion debido al exceso de butanol. Lo anterior conlleva a que se gaste mas
tiempo y energia (vapor) para evaporar el butanol de exceso, aumentando los costos de la
operacion.

Tabla 4.7. Resultados de las principales variables de seguimiento al final de la
etapa de esterificacion (t=22 horas), variando el volumen de butanol al inicio de la
etapa de esterificacion

Volumen de Butanol en t=0 Acidez Citrica Humedad Masa Total
L % mAC/m % m/m kg
0 0,206 0,0009 21751
1000 0,203 0,0009 22 550
2000 0,201 0,0009 23 548
3000 0,202 0,0009 24 547
4000 0,205 0,0009 25 545
5000 0,208 0,0009 26 544
o 700 4 68,325
E 66,0 - ¢ 65,884
i 62,0 - @ 63,050
o @ 60,434
't_u 58,0 - ¢ 58,013
El:) @ 55,765
g 540 -
50,0 . . . . . .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Volumen de butanol adicionado a t=0, L

Figura 4.8. Pureza del TBC en la reaccion de esterificacion del acido citrico con
butanol, empleando diferentes adiciones de butanol al inicio de la etapa de
esterificacion
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b) Cambio en el tiempo de adicién de 2000 L de butanol durante la esterificacion:

Se analiz6 el efecto que tiene adicionar 2000 L de butanol desde la segunda hora hasta la

catorceava hora en la etapa de esterificacion (tass). LOS resultados son presentados en la
Tabla 4.8 y en la Figura 4.9.

Tabla 4.8. Resultados de las principales variables de seguimiento al final de la
etapa de esterificacion (t=22 horas), variando el tiempo de adicion de 2000 L de
butanol en diferentes tiempos durante la etapa de esterificacion

Tiempo de adicién Acidez Humedad Masa
de 2000 L de Citrica Total
butanol
hora % mAC/m % m/m kg
2 0,201 0,00087 23748
5 0,200 0,00086 23748
8 0,198 0,00084 23747
11 0,195 0,00082 23747
14 0,193 0,00081 23747
63,0
o
= 62,8 -
X
g 62,6 1 ® 62,558
@ ® 62511 ® 62518 @ 62,531 @ 62,545 :
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Figura 4.9. Pureza del TBC en la reaccion de esterificacion del acido citrico con
butanol, adicionando 2000 L de butanol en diferentes tiempos durante la etapa de
esterificacion

Para este caso se aprecia una pequefia mejora en la pureza del TBC a lo largo de las

sucesivas adiciones. La leve mejoria se da al generar un exceso de alcohol que beneficia
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las reacciones gobernantes en este punto, es decir las de formacion de DBC y TBC. No
obstante, es posible que el manejo de excesos tan grandes de alcohol implique un sobre

costo en su separacion.

4.7 CONCLUSIONES

¢ El modelo cinético determinado para el sistema &cido citrico y butanol, utilizando
como catalizador el acido metanosulfénico, permiti6 modelar un equipo de
esterificacion a escala industrial para la produccion de TBC. A partir del modelo se
pudo realizar un andlisis de desempefio del proceso con el propdsito de identificar
estrategias de operacion para aumentar el rendimiento y reducir los costos en la
operacion.

e La adicion de catalizador en diferentes tiempos durante la dilucién del acido citrico
beneficia mas a la solubilidad del acido citrico que en el avance global de la
reaccion al final de la operacion de esterificacién. Se recomienda que la adicion de
catalizador se haga en la primera parte de la etapa de disolucién de acido citrico.

o Cantidades iguales o superiores al 0.16% de catalizador no generan cambios
sustanciales en el avance de la reaccion para un tiempo final de 22 horas. Para
cantidades inferiores, la produccién de TBC se ve reducida y la acidez citrica es
mayor que 0,3%.

e Es preferible no adicionar butanol adicional durante la etapa de esterificacion ya
gue no hay un beneficio significativo en el avance del proceso. Por el contrario, se
podria incurrir en el aumento del costo del proceso debido a mayor cantidad de
materias primas, y al mayor costo de servicios industriales en la posterior
separacion del alcohol.






5.CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

e Se obtuvo un modelo cinético de esterificacion del &cido citrico (CA) para la
produccion de TEC y TBC, utilizando como catalizadores el 4cido metanosulfénico
y la resina de Amberlyst 70.

e Los ensayos de reaccién permitieron verificar la importancia de incluir el efecto de
autocatdlisis en el modelamiento. Los resultados obtenidos permitieron encontrar
gue este efecto es especialmente importante a altas temperaturas. Debido a lo

anterior, la reaccion de autocatalisis fue incluida en los modelos cinéticos.

e El modelo pseudohomogéneo basado en actividades resulté adecuado para el
ajuste de la cinética de reaccion a las condiciones estudiadas utilizando acido
metanosulfénico y Amberlyst 70.

e Para el sistema CA — butanol, fue necesario la realizacion de un estudio para la
determinacion del equilibrio quimico. A las temperaturas evaluadas, se encontré
que el equilibrio quimico es independiente de la temperatura, facilitando el calculo

de los demas parametros cinéticos.

e En ambos sistemas cataliticos se encontr6 que el avance de la reaccion es inferior
para la resina Amberlyst 70. Esto se ve reflejado en mayores valores de Energia
de activacion para el Amberlyst 70 en comparacién a los obtenidos para el sistema

homogéneo (AMS).

¢ El modelo cinético para la produccion de TBC utilizando el AMS como catalizador,
fue validado con éxito en el modelamiento de un reactor a escala industrial en la

Planta de Plastificantes de Sucroal S.A. Los buenos resultados obtenidos
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permitieron realizar estudios de sensibilidad para proponer mejoras en la operacion

de esterificacion, con el fin de reducir tiempos y costos en la produccion.

5.2 Recomendaciones

Basado en el desarrollo de este estudio y en la experiencia obtenida en la implementacion
del modelo cinético para un proceso a escala industrial, me permito listar las siguientes

recomendaciones:

e Es importante realizar el estudio termodinamico para el equilibrio de fases de los
sistemas evaluados para poder representar con mayor precision la operacién de
equipos de destilacién — reaccion. Esto debido, al alta no idealidad de la mezcla de

componentes y a la poca informacion disponible.

e Se debe avanzar en el estudio cinético para la acetilacion del grupo —OH disponible
de la molécula de &cido citrico. A partir de la experiencia ganada en la industria y
lo encontrado en la bibliografia, se encuentra que los citratos acetilados presentan

un mayor impacto en la plastificacion de resinas poliméricas.

e Realizar estudios cinéticos o de separacion de los citratos a temperaturas no
mayores a 130°C. Al trabajar a temperaturas por encima de este valor, se encuentra
gue el producto comienza a ganar color, producto de la degradacion térmica. Lo

cual no es aceptable, ya que este color afecta la calidad de los plasticos flexibles.

e Continuar evaluando el uso de mas catalizadores heterogéneos para la produccion
de citratos plastificantes para presentar la mejor propuesta de econdmica al
proceso. Lo anterior se propone debido la gran desventaja que presenta el uso de
catalizadores homogéneos como el AMS, que implica un costo adicional para su
neutralizacién. Sumado a lo anterior, se necesita realizar lavados posteriores con
agua para asegurar el retiro de las sales; esto ademas de implicar el uso de otros

productos en el proceso (mas costos), puede incurrir en la pérdida de producto
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debido al arrastre con el agua o a la hidrdlisis del citrato (reaccién inversa a la
esterificacion).
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A. Anexo: Procedimiento parala
preparacion de laresina de

intercambio catidnico

A continuacién, se muestra el procedimiento realizado para la preparacion de la resina de
intercambio catiénico (Amberlyst 70) para antes de realizar los ensayos de reaccion

cinética.

A.1 Lavado:

e Tomar un recipiente grande (preferiblemente un vaso de precipitados mayor a 500
mL) y llenarlo a la mitad de su capacidad con la resina.

e Se realiza un lavado con agua desionizada a 40°C y se agita con ayuda de una
plancha de agitacion magnética o con agitador de vidrio por 30 — 40 minutos.

e Elaguaque se emplea en los lavados se dispone debidamente en un recipiente para
residuos. Se repite el lavado 2 o 3 veces dependiendo de la claridad.

e Luego se realiza uno o dos lavados con alcohol a 30 — 35 °C, con agitacién por
término de 30 minutos.

e Posteriormente, la resina se filtra a vacio utilizando un embudo bushner.

e Elsélido retenido pasa a unas bandejas donde se esparce de manera homogénea.

e Elliguido filtrado se dispone de manera adecuada en el recipiente de residuos.

A.2 Secado:

e Al tener laresina en las bandejas, se llevan a un horno a vacio.
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e Se ajusta la presién de vacio a 20 inHg.

e Se ajusta la temperatura de secado a 90°C

e Dejar secando por 1 semana

e Cumplido el tiempo de secado, la resina se empaca en recipientes hermético (de

sellado rapido) y colocados en un desecador.

A.3 Distribucion de tamaiio:

Se lleva la resina secada a un tamizador y se realiza el estudio de distribucion de tamarios.



B. Anexo: Parametros de Antoine
para el calculo de la presidon de

vapor de componentes puros

Tabla C.1. Pardmetros de Antoine para el célculo de la presion de vapor de
componentes puros *.

Component
Parameters CA EtOH H.O MEC DEC TEC

Ci 218,65 12,08 11,96 190,32 166,37 10.697
Cz -29279 -3681,08 -3984,92 -24953,73  -21369,76 -5769.79
C3 0 -46,424 -39,574 0 0 -32.291
C4 0 0 0 0 0 0

C5 -26,801 0 0 -23,36 -20,44 0
S T
C7 6 0 0 6 6 0

*In(P) = €y + =2+ C,T + CsIn(T) + CeT% (P in bar, Tin K)
3






C. Anexo: Condiciones establecidas
para el desarrollo de los ensayos
cinéticos del sistema acido citrico -
etanol

Table D.1. Kinetic experiments performed for citric acid (CA) / Ethanol (EtOH)
esterification using methanesulfonic acid as catalyst

Experiment | EOHCA 8O0 (SR
(K) (wt %)
1 7:1 353 1
2 7:1 393 1
3 15:1 353 1
4 15:1 393 1
3) 11:1 353 0.50
6 11:1 393 0.50
7 11:1 393 1.50
8 7:1 373 0.50
9 15:1 373 0.50
10 71 373 1.50
11 15:1 373 1.50
12 11:1 373 1
13 11:1 373 1
14 11:1 373 1
15 7:1 345 1
16 7:1 373 1
17 7:1 373 1.95
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18 11:1 353 0.2
19 11:1 393 0.2
20 71 373 0.2
21 151 373 0.2

Table D.2. Kinetic experiments performed for citric acid (CA) / Ethanol (EtOH)
esterification using Amberlyst 70 as catalyst

E>’<\Ipuer2 g]eerm MEotg :_'I:?(;fi‘o Te?r?:)Jl e(z: :Iatgtﬂre anatﬁli)r/lsgt*
(K) (wt %)
1 71 353 1
2 71 393 1
3 15:1 353 1
4 15:1 393 1
5 11:1 353 0.5
6 11:1 393 0.5
7 111 353 1.5
8 1111 393 1.5
9 7:1 373 0.5
10 15:1 373 0,5
11 7:1 373 1.5
12 15:1 373 1,5
13 11:1 373 1
14 1111 373 1
15 1111 373 1
16 71 345 1
17 71 373 1
18 7:1 373 2
19 7:1 373 2

*With respect to MSA acid equivalents.



D. Anexo: Perfiles de concentracion

calculados y medidos parala
esterificacion del acido citrico y

etanol

Mol Fraction

400 450 500
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Time (min)

Figure D.1. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 1). The reaction condition are:
Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC; -e-

,DEC; -o- TEC,; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.2. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 2). The reaction condition are:
Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-m- CA; -0- MEC; -e-
,DEC; -o- TEC,; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.3. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 3). The reaction condition are:
Initial reactant molar ratio, 15:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC; -e-
,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.4. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 4). The reaction condition are:
Initial reactant molar ratio, 15:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-m- CA; -0- MEC; -e-
,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.5. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 5). The reaction condition are:

Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC; -e-
,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.6. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 6). The reaction condition are:
Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-m- CA; -0- MEC; -e-
,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.7. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 7). The reaction condition are:
Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-m- CA; -0- MEC; -e-
,DEC; -o- TEC,; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.8. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 8). The reaction condition are:
Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC; -e-
,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.9. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 9). The reaction condition are:

Initial reactant molar ratio, 15:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC; -e-
,DEC; -o- TEC,; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.10. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 10). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC,; -
e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.11. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 11). The reaction condition

are: Initial reactant molar ratio, 15:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC,; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.12. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 12). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.13. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 13). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.14. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 14). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.15. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 15). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 309 K. (-m- CA; -o- MEC,; -
e- DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.16. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 16). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC,; -
e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.17. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 17). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC,; -
e- DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).



Anexo B. Nombrar el anexo B de acuerdo con su contenido 109

0.6 1

Mol Fraction

0.3 —

Time {min)

Figure D.18. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 18). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.19. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 19). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.20. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 20). The reaction condition

are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC,; -
e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.21. Esterification of citric acid with ethanol MSA (run 21). The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 15:1 (alcohol:acid); temperature, 373 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.22. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition

are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC,; -
e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.23. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition

are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-m- CA; -o- MEC,; -
e- DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.24. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 15:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.25. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 15:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.26. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.27. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition

are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.28. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.29. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition

are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.30. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition
are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC,; -
e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.31. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70. The reaction condition

are: Initial reactant molar ratio, 15:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -0- MEC;
-e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.32. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70 (run 11). The reaction

condition are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA, -
o- MEC; -e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.33. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70 (run 12). The reaction

condition are: Initial reactant molar ratio, 15:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA;
-0- MEC,; -e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.34. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70 (run 13). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA;
-0- MEC; -e-,DEC; -o- TEC; -#- EtOH; -0- H20).
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Figure D.35. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70 (run 14). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA;
-0- MEC,; -e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.36. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70 (run 15). The reaction

condition are: Initial reactant molar ratio, 11:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA;
-0- MEC; -e-,DEC; -o- TEC; -#- EtOH; -0- H20).
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Figure D.37. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70 (run 16). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 345 K. (-m- CA; -
o- MEC; -e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.38. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70 (run 17). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA, -
o- MEC; -e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.39. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70 (run 18). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA; -
o- MEC; -e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).
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Figure D.40. Esterification of citric acid with ethanol Amberlyst 70 (run 19). The reaction

condition are: Initial reactant molar ratio, 7:1 (alcohol:acid); temperature, 353 K. (-m- CA, -
o- MEC; -e-,DEC; -o- TEC; -¢- EtOH; -0- H20).







E. Anexo: Condiciones establecidas
para el desarrollo de los ensayos
cinéticos del sistema acido citrico -
Butanol

Table E.1. Experiment Design Performed for Citric Acid (CA)/ 1-Butanol (BtOH) Using

MSA and Amberlyst 70.

BtOH:CA Reaction Catalyst  Catalyst

E,ﬁ?ﬁgier?em Molgr Temperature Loading’ Type
Ratio (K) (wt %)
la/1b 8:1 363 1.0 MAS%/
2a/2b 8:1 393 1.0 MAS7%/
3a/3b 16:1 363 1.0 IVIAS%% /
4a/ 4b 16:1 393 1.0 MA% /
5a/5b 12:1 363 0.5 MAS;?)/
6a/ 6b 12:1 393 0.5 MASY%/
7a/7b 12:1 363 15 MA%/
8a/8b 12:1 393 1.5 MAS%%/
9a/9b 8:1 378 0.5 MAS7A0/
10a/ 10b 16:1 378 0.5 MAS%%/
11a/11b 8:1 378 15 MA%/
12a/12b 16:1 378 1.5 MSA/

A70
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1.0 MSA /

+13a/13b 12:1 378 R
1.0 MSA /

14a/14b 8:1 353 0
1.0 MSA /

15a/15b 8:1 378 A0
16 8:1 378 2.0 MSA

17 8:1 363 0.0 Self

18 8:1 393 0.0 Self

19 16:1 363 0.0 Self

20 16:1 393 0.0 Self

21 12:1 363 0.0 Self

22 12:1 393 0.0 Self

23 8:1 378 0.0 Self

24 16:1 378 0.0 Self

25 12:1 378 0.0 Self

*With respect to MSA acid equivalents. *MSA: methanesulfonic acid - homogeneous
catalysis, A70: Amberlyst 70 - heterogeneous catalysis; Self: self-catalysis. TExperiment
performed by triplicate.



F. Anexo: Perfiles de concentracion
calculados y medidos parala
esterificacion del acido citrico y
Butanol
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Figure F.1. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 1a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 363 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥ -, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.2. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 2a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 393 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.3. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 3a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid);
Temperature, 363 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.4. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 4a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid);
Temperature, 393 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.5. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 5a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 363 K; Catalyst loading, 0.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; -A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.6. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 6a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 393 K; Catalyst loading, 0.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.7. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 7a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 363 K; Catalyst loading, 1.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).



142 Evaluacién de la produccion de trietil citrato y tributil citrato a partir de
la esterificacion acida del &cido citrico con etanol y 1-butanol

0.90 &

0.85 1
0.80 f
0.75 1

0.70 1

|-

O
O
O
O

) )
) )

0.25 -

0.20 H~

Mole Fraction

0.15 |

A A A

X b4 LA

200 300 400 500
Time (min)

Figure F.8. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 8a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 393 K; Catalyst loading, 1.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
O-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.9. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 9a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 0.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.10. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 10a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 0.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.11. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 11a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 1.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.12. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 12a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 1.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.13. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 13a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥ -, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.14. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 14a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 353 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.15. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 15a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥ -, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.16. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with methanesulfonic acid
(run 16a). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 2.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; -A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.17. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 1b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 363 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.18. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 2b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 393 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.19. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 3b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid);
Temperature, 363 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.20. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 4b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid);
Temperature, 393 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥ -, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.21. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 5b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 363 K; Catalyst loading, 0.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.22. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 6b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 393 K; Catalyst loading, 0.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.23. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 7b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 363 K; Catalyst loading, 1.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.24. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 8b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 393 K; Catalyst loading, 1.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; -A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.25. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 9b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 0.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.26. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 10b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 0.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.27. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 11b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 1.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥ -, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.28. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 12b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 1.5% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.29. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 13b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -V-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.30. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 14b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 353 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.31. Esterification of citric acid with 1-butanol catalyzed with Amberlyst 70 resin
(run 15b). The reaction condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid);
Temperature, 378 K; Catalyst loading, 1.0% wt. (-e-, CA; -o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -
o-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.32. Esterification of citric acid with 1-butanol self-catalyzed (run 17). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid); temperature, 363 K. (-e-, CA, -
o-, MBC; -V¥-, DBC; - A -, TBC; -0-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.33. Esterification of citric acid with 1-butanol self-catalyzed (run 18). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-e-, CA, -
o-, MBC; -V¥-, DBC; - A-, TBC; -0-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.34. Esterification of citric acid with 1-butanol self-catalyzed (run 19). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid); temperature, 363 K. (-e-, CA;
-o-, MBC; -V -, DBC; - A-, TBC; -0-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.35. Esterification of citric acid with 1-butanol self-catalyzed (run 20). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-e-, CA;
-o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -0-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.36. Esterification of citric acid with 1-butanol self-catalyzed (run 21). The reaction

condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid); temperature, 363 K. (-e-, CA;
-o-, MBC; -¥-, DBC; - A-, TBC; -0-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.37. Esterification of citric acid with 1-butanol self-catalyzed (run 22). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid); temperature, 393 K. (-e-, CA;
-o-, MBC; -V -, DBC; - A-, TBC; -0-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.38. Esterification of citric acid with 1-butanol self-catalyzed (run 23). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 8:1 (alcohol:acid); temperature, 378 K. (-e-, CA, -
o-, MBC; -V¥-, DBC; - A-, TBC; -0-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.39. Esterification of citric acid with 1-butanol self-catalyzed (run 24). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 16:1 (alcohol:acid); temperature, 378 K. (-e-, CA;
-o-, MBC; -V -, DBC; - A-, TBC; -0-, BtOH; -m-, H20).
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Figure F.40. Esterification of citric acid with 1-butanol self-catalyzed (run 25). The reaction
condition are: Initial reactant molar ratio, 12:1 (alcohol:acid); temperature, 378 K. (-o-, CA;
-o-, MBC; -V -, DBC; - A-, TBC; -0-, BtOH; -m-, H20).






