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Resumen: Se desarrollé un prototipo experimental de un micro-reactor de lecho empacado
para el estudio de la produccion de acetato de metilo a partir de la esterificacion
isotérmica de metanol con acido acético, usando una resina acida de intercambio iénico
(Amberlyst 15) como catalizador. Se evalué el efecto del flujo de los reactivos,
temperatura y masa de catalizador en la conversion del metanol. Los resultados
experimentales fueron analizados estadisticamente y comparados con los obtenidos
mediante simulacion numérica. Se encontrd que todos los parametros evaluados tienen un
efecto significativo sobre la conversidn, y que ésta se ve favorecida con la disminucion del
flujo de los reactivos y el aumento de la temperatura y la masa de catalizador. Finalmente,
se observo que los resultados de la simulacién numérica subestiman la conversion, donde
se obtuvo un valor maximo de 0.63 en comparacion con la obtenida experimentalmente de
0.71.

Palabras clave: Micro-reactor, simulaciébn numérica, prototipo, acetato de metilo,
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DEVELOPMENT OF A PACKED BED MICROREACTOR FOR PRODUCTION
OF METHYL ACETATE

Abstract: An experimental prototype of a micro-packed bed reactor was developed to
study the production of methyl acetate from isothermal esterification of methanol with
acetic acid over an acidic ion exchange resin (Amberlyst 15) as catalyst. The effect of
flow of the reactants, temperature and catalyst mass was evaluated on methanol
conversion. The experimental results were statistically analyzed and compared with those
obtained by numerical simulation. It was found that all the evaluated parameters have a
significant effect on the conversion, and it is favored by decreasing flow of the reactants
and increasing temperature and mass of catalyst. Finally, it was observed that the
simulation results underestimated the conversion, where a maximum value of 0.63 was
obtained, in comparison with a value of 0.71 that was experimentally obtained.
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1. INTRODUCCION

Las técnicas de microfabricacién son cada vez
méas utilizadas para obtener estructuras con
capacidad superior a los sistemas macroscopicos
convencionales, por lo que la implementacion de
tecnologia a microescala  (micro-reactores)
presenta ventajas en la sintesis quimica,
almacenamiento y transporte de materiales
toxicos o explosivos, estudios cinéticos vy
desarrollo de procesos (Haswell & Skelton,
2000).

Los micro-reactores ofrecen facilidad en el
control térmico de las reacciones, debido a que
tienen una mayor disipaciéon térmica, asi mismo
proporcionan menores tiempos de residencia,
mejoran de manera significativa la transferencia
de calor y masa, presentan alta proporcion
superficie/volumen, permiten una operacion en
forma continua y reaccibn mas rapida de
intermediarios inestables, lo que conduce a una
mayor produccién y selectividad de los productos
deseados (Jensen, 2001).

Alrededor del mundo diferentes investigaciones
se han llevado a cabo en torno a este tema. Asi,
Haswell y Skelton (2000) han trabajado durante
afios en la investigacion de micro-reactores
basados en las reacciones cataliticas, mientras que
Jensen (2001), se ha enfocado en los aspectos de
la seguridad de las reacciones especialmente en lo
referente a explosividad y toxicidad. Dummann et
al. (2003), estudiaron la nitracion de un anillo
aromatico en un micro-reactor enchaquetado,
alcanzando una excelente transferencia de calor,
ademas de un incremento en la conversion.
Chambers et al. (1999), desarrollaron un micro-
reactor para la fluoracion selectiva vy
perfluoracion de compuestos organicos de manera
controlable; asi mismo, Maurer y Renken (2003)
desarrollaron un sistema de microreaccion
integrado para la deshidrogenacion de metanol a
formaldehido anhidro, obteniendo una
selectividad del 80% a conversiones del 97%.
Adicionalmente, estudios sobre la transferencia
de masa en microreactores de lecho empacado, a
partir del método de disolucion de cobre, fueron
realizados por Tidona et al. (2012). Finalmente,
se han reportado algunas revisiones bibliograficas
acerca de las diferentes aplicaciones de los
microreactores (Chevalier et al, 2008; Roberge et
al, 2009; Sali¢ et al, 2012).

Las simulaciones de reacciones quimicas en
conjunto con la experimentacion, tienen un papel
fundamental en la tecnologia de micro-reactores,
debido a que permite realizar un analisis de estos,
disefiar nuevos sistemas y evaluar ventajas de
desempefio frente a los reactores convencionales
(Huang et al, 2009; Medina & Orozco, 2009).

La reaccion de esterificacion para la produccion
de acetato de metilo tiene gran importancia a
nivel industrial, debido a la cantidad de productos
que se obtienen a partir de ésta (Whitten et al
2008). En la literatura se reportan diferentes
estudios en torno a esta reaccion, como los
realizados por Popken y Gmehling (2000) y Tsai
etal. (2011), en los que presentan la cinética de la
reaccion de esterificacion de acido acético con
metanol en un reactor por lotes, catalizada
heterogéneamente con las resinas acidas de
intercambio i6nico Amberlyst 15 y Amberlyst 36,
respectivamente.

En este articulo se presenta el desarrollo y estudio
de un micro-reactor de lecho empacado para la
esterificacion de acido acético con metanol sobre
Amberlyst 15, a diferentes condiciones de
operacion. Mediante analisis estadistico se evalta
el efecto que sobre la conversion tienen el flujo
de los reactivos, temperatura y masa de
catalizador. Adicionalmente, los resultados
experimentales son comparados con los obtenidos
por simulacion numérica del micro-reactor

2. MATERIALES Y METODOS
Reactivos

Se emplearon metanol y 4&cido acético grado
analitico (>99% de pureza), y se selecciond una
resina acida de intercambio i6nico, Amberlyst 15
(Sigma-Aldrich), como catalizador de la reaccién
de esterificacion.

Catalizador

Previo a las pruebas cataliticas, el catalizador se
lavé con metanol y sucesivos enjuagues con agua
destilada, hasta observar que el liquido
sobrenadante era incoloro, lo que evidenciaba la
remocion de impurezas. Posteriormente la
suspensién se filtré al vacio y el s6lido se seco a
70°C hasta alcanzar peso constante. Finalmente el
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catalizador se macerd y tamizd hasta obtener un
diametro de particula promedio de 300 um.

Experimentos de esterificacion

Se utiliz6 como microreactor un tubo metélico de
acero inoxidable de 10 cm de longitud y diametro
interno de 1.5 mm, con accesorios de entrada y
salida (Swagelok). En la Fig. 1 se muestra un
esquema del prototipo. El tubo se empacd con
una cantidad conocida de catalizador, lo que
conlleva a la formacién de microcanales a través
de la estructura interna del lecho (Santacesaria et
al, 2011). Asi, la resistencia a la transferencia de
masa externa se puede despreciar debido a la
corta longitud para los procesos de transporte
(Kockmann, 2008). Se ubic6 una malla de tela
inerte en uno de los extremos del tubo para
mantener el catalizador dentro del micro-reactor
durante los experimentos. Los reactivos se
alimentaron al  micro-reactor con flujos
equimolares usando dos bombas de jeringa New
Era Pumps modelo NE-1000. La temperatura del
micro-reactor se mantuvo constante
sumergiéndolo en un bafio maria y utilizando una
plancha con control de temperatura marca
Corning.

Medicion de
temperatura

Salida de
. i roductos
Alimentacion p

de reactivos

Seccion de
catalizador

Fig. 1. Representaciébn esquematica del
microreactor de lecho empacado.

Los productos de reaccion se identificaron por
cromatografia de gases usando un GC-MS
Agilent 7890N, columna capilar DB-1, detector
FID y automuestreador, gas portador He a 1 mL
min?, relacion de division 200:1; el horno se
calent6 a 40 °C durante 2 min y luego se aumenté
la temperatura a 20 °C min hasta 120 °C a la que
se mantuvo durante 2 min. La cuantificacion de
metanol, acetato de metilo y éacido acético se
llev6 a cabo mediante curvas de punto de
calibracion con mudltiples factores de respuesta
relativos utilizando decano disuelto en 1,4-

dioxano (0,0625 M) como estandar interno. Con
el fin de evitar una alta concentracion de &cido
acético en el GC, se utilizd una relacion de
divisién alta, y una cantidad conocida de muestra
(50 pL) se diluyd con 500 uL de solucion de
patron interno antes del analisis.

Para el andlisis de los resultados se adopt6 un
disefio experimental factorial 2® con 5
repeticiones al centro. Un resumen de las
diferentes pruebas experimentales realizadas se
muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Pruebas experimentales y resultados para
la conversion de metanol. T: temperatura, Q: flujo
total, m¢: masa de catalizador, X: conversion.

Ensayo T (°C) Q(cm*h) m(g) Xsim Xexp
1 45 1.56 0.11 0.5 0.69
2 40 1.04 0.07 0.44 0.55
3 45 1.56 0.11 0.5 0.66
4 45 1.56 0.11 0.5 0.66
5 50 1.04 0.14 0.63 0.71
6 40 2.08 0.14 044 054
7 45 1.56 0.11 0.5 0.53
8 45 1.56 0.11 0.5 0.68
9 50 2.08 0.14 055 0.29
10 50 2.08 0.07 0.46 0.24
11 40 2.08 0.07 0.35 042
12 40 1.04 0.14 054 041
13 50 1.04 0.07 055 0.67

Simulaciéon numérica

En la formulacion del modelo matematico del
micro-reactor se  hicieron las siguientes
consideraciones: (i) estado estacionario, (ii) flujo
piston y (iii) operacion isotérmica. El micro-
reactor se dividié en 20 segmentos, cada uno de
los cuales se modelé6 como un reactor CSTR
(Fogler, 2008). La expresion empleada para la
velocidad de reaccion se basa en un modelo
cinético de adsorcion sobre el catalizador,
reportada por Ppken et al. (2000):

! ! ! !
Fem Ki@acorueon — K18yeoaci,o
— e ' ' ' '
Aacor T Ameon T 8meoac T 8h,0 (1)

_ Kig;
con ai ZM—,
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donde Ki es la constante de adsorcion de la
especie i (Popken et al, 2000), a; s su actividad y
Mi su peso molecular. Las propiedades
termodindmicas necesarias para el modelo fueron
obtenidas con la ecuacion de estado de Patel-Teja
y las reglas de mezclado de Panagiotopolus-Reid
(Forero & Velasquez, 2010).

El conjunto de ecuaciones que describen el
sistema se resolvié mediante un proceso iterativo,
empleando las herramientas TermoPTPR®, para
el calculo de las actividades, y HomoSolver® de
Excel.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 presenta la conversion del metanol
obtenida experimentalmente y por simulacién. La
conversion experimental mas alta fue del 71%
para un flujo de 1.04 cm®h, masa de catalizador
de 0.14 g y temperatura de 50 °C. Este resultado
difiere del 63% de conversién obtenido por la
simulacién para las mismas condiciones de
operacién, lo cual puede deberse a los modelos
empleados para la velocidad de reaccién y el
calculo de propiedades termodinamicas.

La Fig. 2 muestra un analisis de varianza
(ANOVA) de los resultados experimentales para
la conversion de metanol. Se observa un efecto
estadisticamente significativo de cada uno de los
parametros evaluados, asi como de su interaccion,
sobre la conversion.

AB

ABC

AC

o | I
L L L L 1

L L
5 10 15 20 25 30
Efecto estandarizado

o

Fig. 2. Diagrama de Pareto. A: temperatura, B:
flujo volumétrico, C: masa de catalizador.

En la Fig. 3 Se evidencia ademas que la
temperatura y la masa de catalizador tienen un
efecto positivo sobre la conversion, lo que es
acorde a los resultados reportados por Tsai et al.
(2011) en la esterificacion de &cido acético con
metanol sobre Amberlyst 36, y Ehteshami et al.
(2006) para la hidrolisis catalitica reversible de
acetato de metilo sobre Amberlyst 15. Sin
embargo, el flujo de los reactivos tiene un efecto
negativo, lo que indica que un aumento en el
tiempo de residencia favorece la conversion del
metanol.
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06 |

Conversion
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031 .
40,0 50,0 1,04 2,08 007 0,14

Temperatura Flujo Masa catalizador

Fig. 3. Efecto de los parametros sobre la
conversion de metanol.

Por otro lado, la Fig. 4 muestra la interaccién de
dos factores de los diferentes parametros
seleccionados para el experimento, y que

presentaron un efecto estadisticamente
significativo (ver Fig. 2).

En la Fig. 4a se observa un incremento en la
conversion con la temperatura para el flujo
minimo de reactivos; sin embargo, a flujos altos
se evidencia un efecto contrario. Esta misma
tendencia se observa para la masa de catalizador,
Fig. 4c, donde para una mayor cantidad de
catalizador usada en el micro-reactor, el aumento
en la temperatura favorece la conversion. Lo
anterior puede deberse a que la permanencia de
los reactivos por mas tiempo en el reactor, o la
presencia de una mayor cantidad de sitios activos
para la reaccion, supera el efecto adverso de la
temperatura sobre la adsorcion; siendo este
Gltimo el modelo que mejor describe los
resultados cinéticos para la esterificacion de acido
acético con metanol (Popken et al, 2000).
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Adicionalmente, la Fig. 4b muestra que,
independiente de la masa de catalizador usada, un
incremento en el flujo de reactivos disminuye la
conversion. Este efecto es mas importante para la
mayor cantidad de catalizador, con la que se
alcanzan mayores conversiones.
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Fig. 4. Efecto de la interaccion de dos factores
sobre la conversion de metanol: (a) flujo-
temperatura, (b) masa de catalizador-flujo, y
(c) masa de catalizador-temperatura.

Finalmente, la Fig. 5 muestra que los resultados
para la conversion, obtenidos por simulacién
numérica, difieren con los resultados obtenidos
experimentalmente. Estas diferencias pueden
deberse al menor tamafio de particula utilizado
para los experimentos de este trabajo en
comparacién con el utilizado por Pdpken et al.
(2000) para la obtencion del modelo cinético. En
dicho estudio se determind gque una reduccion del
didmetro de particula incrementa la velocidad de
reaccion, lo que indica un efecto considerable de
la transferencia de masa interna. Dado que la
ecuacion de velocidad esta basada en la adsorcion
de las diferentes especies involucradas en la
reaccion (Pépken et al, 2000; Song et al, 1998), el
proceso de reduccion de tamafio puede
incrementar el area superficial de los mesoporos
por la fractura de estructuras “tipo-botella”,
aumentando asi la capacidad de adsorcién del
material (Matsui et al, 2004). Adicionalmente, la
presion positiva en la entrada del microreactor,
puede permitir alcanzar sitios activos en poros de
dificil acceso. Por lo tanto, y de acuerdo a los
resultados experimentales, el modelo cinético
empleado para las simulaciones no representa
apropiadamente la velocidad de reaccién del
micro-reactor en continuo.
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Fig. 5. Comparacion entre la conversion obtenida
por simulacion y experimentalmente.

4. CONCLUSIONES

Se implement6 un micro-reactor de lecho
empacado para la sintesis de acetato de metilo a
partir de la esterificacion isotérmica de &cido
acético con metanol, usando Amberlyst 15 como
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catalizador. Se evalu6 el efecto del flujo de
reactivos, temperatura y masa de catalizador
sobre la conversion del metanol.

Los resultados muestran una conversion maxima
de 0.71 obtenida a una temperatura de 50°C, flujo
de 1.04 cm®h y masa de catalizador de 0.14 g. A
partir del anlisis estadistico de los resultados se
determin6é que todos los parametros evaluados,
asi como sus interacciones, tienen un efecto
significativo sobre la conversion.

La temperatura y masa del catalizador mostraron
tener un efecto positivo sobre la conversion,
mientras que el flujo de reactivos exhibié un
efecto negativo. Se presentaron diferencias entre
los resultados numéricos y experimentales, lo
cual se atribuy6 al incremento en el érea
disponible para la adsorcion de los reactivos por
el proceso de reduccion de tamafio del
catalizador. Asi, el modelo cinético de Popken et
al., no representa apropiadamente la velocidad de
reaccion de este sistema.

Finalmente, el desarrollo del prototipo de micro-
reaccion abre las puertas a futuras investigaciones
en las que se considere el estudio de otras
reacciones, cinéticas de reaccion, sistemas en tres
fases, banco de micro-reactores, entre otras
configuraciones. Adicionalmente, el prototipo
desarrollado permitird evaluar la viabilidad de
utilizar esta tecnologia en reacciones especificas a
escala industrial.
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