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Resumen:El acetato de etilo es uno de los compuestos qasmitds producidos a nivel industrial ya que
es uno de los disolventes organicos mas ampliaméhtados. Las importaciones de este para ePaid

en Colombia alcanzaron las 3.000 toneladas. Ertrasigjo se muestra el proceso de obtenciéon datacet
de etilo planteado por dos rutas diferentes, urimiga y una bioldgica (enzimatica). Se realizaron
comparaciones tecno-econémicas y ambientales deiftesis de este utilizando el paquete comercial
Aspen Plus v8.2 (Aspen Technology, Inc., USA) paraizar la evaluacion tecno-econdmica y el
Algoritmo de Reduccion de Residuos de la AgencidPdieccion Ambiental de EE.UU. (EPA) para
realizar la evaluacibn ambiental. Como resultadostguvo un menor costo en el producto por la via
guimica (2,77 USD/kg) en comparacién con la biaadi8,55 USD/kg). Sin embargo, se observa que en
términos del impacto ambiental el proceso por sistgiologica presente mejores resultados condingn

de impacto ambiental calculado (PEI) con una reducge aproximadamente del 98% a favor del proceso
bioldgico. La ruta bioldgica es considerablemenges mueva por lo que aun requiere mas investigacion,
pero la reduccion del impacto ambiental que ofe@n incentivo de su gran potencial para continuar
intensificandola.

Palabras claves:acetato de etilo, destilacién reactiva, evaluaté@mo-econdmica, reaccién enzimatica,
sintesis bioldgica, sintesis quimica.

Abstract. Ethyl acetate is one of the most produced chemialpounds in industry, given its wide use as
an organic solvent. Importations of this acetasehed 3.000 tonnes in Colombia for the year 20b8& T
work shows the production process of the ethylaeein two different pathways, a chemical and a
biological (enzymatic) one. Techno-economic andiremmental comparisons were performed for the
synthesis using the commercial software Aspen F8ua {Aspen Technology, Inc., USA) for the techno-
economic evaluation and the Waste Reduction Algoriof the Environmental Protection Agency of the
EE.UU. (EPA) for the environmental assessment. Aesalt, a lower production cost was obtained fer th
chemical pathway (2,77 USD/kg) regarding the bialdgi55 USD/kg). However, from an environmental
perspective, the biological pathway presents bedwults given that the calculated environmentglaot
index shows a reduction of approximately 98% fawgthe biological pathway. The biological pathway i
considerably newer and therefore it requires furttesearch, however, the offered reduction of the
environmental impact is an incentive of its greateptial and hence promotes the intensificatiothisf
pathway.

Keywords: biological pathway, chemical pathway, enzymatictiea, ethyl acetate, reactive distillation,
techno-economic evaluation.

1. Introduccion

El acetato de etilo es un solvente organico cuyas areas de aplicacidyen
recubrimiento de superficies, adelgazantes, saborizantes, tintass mstaticas, agentes
adhesivos, quita esmaltes y peliculas fotogréficas, entre otrodps@favorecido por su
bajo costo, baja toxicidad y olor agradable [1,2]. Hoy en dimdgor parte de las
instalaciones de produccion de acetato de etilo se concentran endla degAsia-
Pacifico, la cual también es la region de mayor consumo delan@s el mundo, debido
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principalmente al crecimiento del mercado de este en China. En @ IBidcipales
paises productores de acetato de etilo fueron China, India, Reito, Japon y Brasil.
Se prevé gue la produccién de este compuesto superara losl@qesnile toneladas en
2015 [3]. Las importaciones de acetato de etilo para el afio 2@&@mbia alcanzaron
las 3.000 toneladas [4].

La sintesis de los acetatos regularmente se realiza por la viaajyiem los Ultimos afios
la via biologica ha llamado la atencion de la industria. La viaicaise sintetiza en la
industria principalmente a través de la clasica reaccion reversible déicesién de
Fischer entre el etanol y el &cido acético [5]. Existen otros métodaas de obtencion,
categorizados como rutas biotecnoldgicas, como una fermentacién eléanpaima
lignoceluldsica con microorganismos comakélyveromyces marxianus a través de
reacciones mediadas por catalizadores de caracter bioldgico como lo esaozirzes, en
este caso especifico son lipasas, las cuales se utilizan comUememdelios organicos
como hexano y con concentraciones bajas de agua para aseguraroglafuiento
optimo de la enzima [6, 7]. Sin embargo, debida a la alta contadmresociada al uso
de solventes organicos, se ha venido estudiando el ugsadas en medios libres de
solvente, en donde el medio organico se genera alimentanelkceso del respectivo
alcohol [7].

El objetivo de este trabajo es realizar una evaluacion tecno-econéaritaigntal de la
produccion de acetato de etilo. Se han considerado dos escenanisesd presenta la
produccion de acetato de etilo via quimica por medio de una redigiéa de
esterificacion de Fischer entre el acido acético y el etanol en una torretitkeidas
reactiva y su posterior purificacion con un decantador. En el segeswmario se
considera la produccién del acetato por medio de una reaccién catalizada fipasa,
en donde se suministra un exceso de etanol como el mediocorgéguerido para el
funcionamiento Optimo de la enzima y luego prosigue unaaetdp separacion
(destilaciones y decantacion) para purificar el acetato de etilo.

2. Metodologia
2.1. Procedimiento de simulacién

En ambos escenarios, la sintesis del diagrama de flujewe a cabo utilizando
herramientas de simulacion de procesos. El objetivo de este pnoz@di es la
generacion de los balances de materia y energia para el célculo de las nratea®s p
insumos, servicios publicos y necesidades energéticas. La hereméesimulacion
principal utilizada es el paquete comercial Aspen Plus V8.2 (Aspemdlegy, Inc.,
EE.UU.). Para los calculos matematicos asociados al analisis cidétlas reacciones
se utilizo el software Matlab R2012. Con respecto a los motlio®dinamicas para
describir la fase liquida y la fase vapor, se utilizaron los modedosRéndom Two-
Liquid (NRTL) y la ecuacién de estado de Hayden-O'Conellpes/amente.
Adicionalmente se recurrié a los modelos UNIFAC-Dortmund y Soadhidk Kwong
para la prediccion de propiedades en las etapas de separaciois|idgido y
columnas de destilacion.

2.2. Descripcion del proceso

Previo al planteamiento y descripcion de los procesos de produesidecesario hacer
un breve analisis de las interacciones entre los compuestasdasodicha informacion
es vital para entender las posibles rutas de separacion y purificani@h.sistema de
produccion de acetato de etilo la mezcla presenta comportamient@ales ig presenta

23



Revista de la Facultad de Ciencias QuimedSSN: 1390-186% N° 13 e octubre - diciembre, 2015

tres azeotropos binarios de minimo punto de ebullicionagaatropo ternario de minimo
punto de ebullicién, cuyas composiciones y temperaturas senfanresen la Tabla 1.
Adicionalmente se observa que la mezcla presenta un domo de dd&jtadas (siendo
el acetato de etilo soluble en la fase agua y en la fase etanol).

Tabla 1. Composicién y temperaturas de los azedtael proceso a 1 bar.

Fraccion Molar

Temperatura [°C]  Clasificacion Agua Etanol Acetato de Etilo

71,78 Silla 0,000 0,448 0,552
70,33 Nodo Inestable 0,294 0,165 0,540
78,15 Silla 0,105 0,895 0,000
70,73 Silla 0,403 0 0,597

2.3.1. Produccion de acetato de etilo via quimica

Los reactivos utilizados son de grado industrial, es decir, acido@meétina pureza del
96,75% molar y etanol al 89% molar, con una relacion de alimentatadwl/acido

acético de 1,02 y unos flujos de alimentaciéon de 486 y 3@gr&mos por hora
respectivamente. La produccién de acetato de etilo por via qugaicaalizdé por
destilacion reactiva [8]. Inicialmente las dos materias primas (aciékico y el etanol)
son acondicionadas en intercambiadores de calor a la temperatura de (@&Cippara
ingresar a una torre de destilacion reactiva (tecnologia no convencemaldnde se
cataliza la reaccion por medio de una resina de intercambio ionico. Auzmién se

presenta en las ecuaciones (1) a (3) el modelo cinético para la reaccisiblee

esterificacion, el cual consiste en una cinética elemental para una reageiGible en
donde las constantes estan representadas por arreglos de Arrhenios basadculos
experimentales realizados en [8].

Velocidad de reaccion:
r= mcat[(Kl)(CHAc)(CEtOH) - (K—l)(CEtAc)(CAgua)] Ecuacion (1)

Constante directa:
_6105,6 .,
Ky =124E9 (e 7 ) Ecuacion (2)

Constante inversa:
_—5692,1 .,
Koy=134E8(e 7 ) Ecuacion (3)

Dondem,_, es la masa de catalizad®res la temperatura en K,es la velocidad de
reaccion en mol/min ¢, es la concentracion molar de la especie i

Posteriormente la corriente de destilado se lleva a un decantattomdmse separan dos
fases, una en la que sale el 89,8% del agua y el 92% del etamudigpsa al decantador
(fase acuosa) y otra fase en la que se obtiene el 80% del acetato pmtetitmn un
porcentaje minimo de etanol. La fase acuosa sale del sistema, mieetiasfase que
contiene el producto se divide en dos flujos, uno que se regria torre y consiste en
el reciclo del sistema de destilacion y el otro que es conla tarriente de producto
obtenido. Tras esta etapa se obtiene el acetato de etilo conrena gel 96% molar.
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Figura 1. Diagrama de proceso de la produccién detato de etilo via quimica.
2.3.2. Produccién de acetato de etilo via biolégica

Los reactivos utilizados son de grado industrial, es decir, acidomeéina pureza del
96,75% molar y etanol al 89% molar, con una relacion de alimentatadol/acido

acético de 20 y unos flujos de alimentacion de 486 y 7i@gr&amos por hora
respectivamente. La produccion de acetato de etilo por via biok®grealizdé por medio
de una transesterificacion catalizada enzimaticamente mediante el uso tEpanacpn

de lipasa Lipozyme IM®. Se suministré un exceso de etanol cosd@mrorganico para
la enzima. A continuacion se presenta en la ecuacion (4) el modétkiceipara la

reaccion en un sistema libre de solvente, el cual consiste en ladecaksica de

Michaelis-Menten modificada para una inhibiciébn competitiva causadanpsxceso de
sustrato. Se utilizaron las constantes experimentales calculaffds en

_ (Wmax)(5)

UO_ s2
Ky

Ecuacion (4)

En dondeX,, es la constante de Michaelis-Mentep), es la velocidad maximak] es la
constante de inhibicion

La reaccion se llevo a cabo a 60°C y 1 bar. Inicialmente se realipgooeso de
destilacion en el que se recupera el etanol azeotropico por foretlazgotropo ternario
por cima. El alcohol azeotropico se recircula al sistema con el fin déeemea las
condiciones Optimas de actividad de la enzima. Posterioemelndzeotropo ternario se
enfria de tal forma que se aumente el area del domo de equilibidoHéuido y se
realiza un proceso de decantacion para obtener una fase acuosa que es pirieipalm
agua (0.82 de fraccion molar) y una fase organica rica en acetato de eilbe(@#ccion
molar). Dicha fase organica es purificada por medio de una pervaporacid@mao
membrana organofilica de tipo PV 1060 (Sulzer), a las condicimaéisadas en [6] y
tras esta etapa se obtiene el acetato de etilo con una pureza dell86% mo
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Figura 2. Diagrama de proceso de la produccién detato de etilo via bioldgica.
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2.4. Evaluacién econémica

Los costos de capital y operacion se calcularon utilizando el sefi\sgren Process
Economic Analyzer v8.2 (Aspen Technologies, Inc., EE.UU.)H8Ja dicha evaluacién
se incorporaron parametros especificos respecto a algunas condiciCoésnaleia tales
como costos de materias primas, tasa interna de retorno (33%jletasi@rés anual
(17%), salarios de trabajo, entre otros [10,11]. Este andlisis sdacalcudolares
estadounidenses por un periodo de 10 afios. La amortizacion de sapdalcul6
utilizando el método de la linea recta. Con los resultadosidbsgise generan los flujos
de caja correspondientes y se procede al andlisis de rentabliflmias, se pueden
generar reportes de los costos involucrados en proyecto y logsléilldiseno [12]. La
Tabla 2 presenta los costos de las materias primas y utilidaattessusn la evaluacion
economica.

Tabla 2. Costos de las materias primas y utilidagesdas en la evaluacién econémica.

item Unidad Precio  Referencia
Acido Acético USD/kg 0,77 [13]
Etanol USD/kg 0,86 [14]
Agudt usD/n? 0,74 -
Electricida@ USD/kWh 0,14 -
Combustiblé USD/MW 24,58 -
Labor de Operadér USD/h 2,56 -
Labor de Supervisér USD/h 512 -

aPrecios tomados de las empresas publicas que matielms servicios en Colombia.
b Costo estimado de gas para un rango de periodt®a6+2035 [15].
¢ Precios tomados del Ministerio de Trabajo.

2.5. Evaluacién ambiental

Se utilizé el Algoritmo de Reduccion de Residuos de la Agerecdrrateccion Ambiental
de EE.UU. (EPA) como el método para el calculo del potencial dactm ambiental
(PEI). El PEI para una cantidad de masa o energia dada se podifacdafmel efecto
gue esta tienen sobre el medio ambiente en caso de que hubieksscarga arbitraria
[16, 17]. El impacto ambiental es una cantidad que no se puetledinectamente; sin
embargo, puede calcularse a partir de diferentes indicadores medisiafswire WAR
GUI incorpora ocho categorias: toxicidad humana por ingestiarPIjiH toxicidad
humana por exposicion dérmica o por inhalacion (HTPE), potatectakicidad terrestre
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(TTP), potencial de toxicidad acuatica (ATP), calentamiento globaR}G@étencial de
agotamiento del ozono (ODP), potencial de oxidacion fotoquimiC®FY y potencial
de acidificacién (AP). Esta herramienta considera el impacto por efluentesseds y el
impacto por las necesidades de energia de un proceso con badsataniss generados
de materia y energia en Aspen Plus. Asi, el impacto final flogr&imo de producto es la
suma ponderada de todas las categorias de impacto antes mexscjhBad9].

3. Resultados y discusion
3.1. Proceso de simulacion

Las simulaciones de los casos estudiados fueron utilizadaggresear los balances de
materia y energia que son las entradas principales para desarrollaalieienes
econdmicas y ambientales. En la Tabla 3 se muestran los resulddoglos para las
capacidades de produccién y los rendimientos para ambos casos.

Tabla 3. Capacidades de produccion y rendimientos @roduccion de Acetato de etilo.

Acido Acético Acetato de Rendimiento
Casos : Etilo (kg Acetato de etilo/kg Ac.

Alimentado . o

Producido Acético)

Sintesis 485,24  kg/h 303,73kg/h 0,63
Quimica
SINeSIS 48524 kgh 6149 kgh 1,28
Biologica

De acuerdo a lo reportado por [20] y [21] los rendimientos panm@tiupcion de acetato
de etilo via quimica oscilan entre 0,65-0,72 kilogramos de acetatila por kilogramo
de &cido acético, rendimiento que depende de las condicionesrdeiop, del tipo de
catalizador utilizado y los procesos de separacién seleccionadose§mtto a los
resultados obtenidos, se puede observar que al realizar la simypaelininar el
rendimiento de 0,63 kg de acetato de etilo por kg de acido apétieda via quimica esta
comprendido entre el rango normal, pero la diferencia de valores puetamsepén el
hecho de que las conversiones que se estan logrando @noes&o son menores a las
reportadas. Esto implica que la cantidad de etanol remanente de la reacaiégior y
por ende el proceso de separacion se hace mas complicado.

En comparacion con el caso planteado por via biolégica seiaiotuvendimientos de
1,28 kg de acetato de etilo por kg de acido acético que de aawrdos resultados
reportados en [7, 22, 23], los maximos rendimientos tedrinessg alcanzan en la
produccion de acetato de etilo por vias biologicas utilizaigtensas especificos de
purificacion (como pervaporacion) y libres de solvente oscilan érierd,24, y para
procesos con solventes organicos pueden aumentar hastan le3teEcaso se estan
logrando obtener rendimientos bastante buenos ya que los sétedpurificacion
utilizados permiten obtener una gran cantidad de acetato producido

Sin embargo, quedan dos puntos pendientes que no se jgegados por los procesos de
separacion. El primero de estos es el mejoramiento de la etapa de rggooidéende
lograr conversiones mas altas, con lo cual se disminuye el e¢amahente y se facilita
la etapa de separacion; este factor incide de considerablementeasnvésbEl segundo
punto es que la técnica de separacién usada es un proceso no coaveuneaecién se
viene aplicando a este tipo de procesos, pero que como tal nio llkssifado de manera
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especifica para este caso. Esto conlleva a que lograr la purificaciidsedspendioso
en términos energeéticos, lo que se vera reflejado en mayores cosidIECS.

3.2. Evaluacién econédmica

Para la evaluacion econdémica se obtuvieron precios por kilogrammodiefp de 2,77 y
8,55 USD para la sintesis quimica y biolégica respectivantestieresultado se muestra
en la Tabla 4. El costo calculado para las dos vias resutkesado ya que el precio del
acetato de etilo en el mercado oscila alrededor de 1.30-1.50 UBDBJkégsto se debe
principalmente a que los procesos simulados estan en umapeéiminar y no se ha
aplicado ningun nivel de integracion (integraciones masicas, acieges energeéticas,
entre otras), ya que dichas integraciones pueden disminundussae utilidades y los
costos de operacion. El proceso biolégico es el que posee dif@yencia entre el costo
de produccién y el costo de venta del acetato, lo cual puetieaes@ debido a que los
procesos utilizados no son realmente eficientes en términos deasidedple conversion
de las materias primas. Adicionalmente, estos procesos requiereglechentos
especificos considerablemente costosos, como lo son las enzimasmlgranas de
pervaporacién en el proceso biolégico comparado con un cataligadna torre de
destilacion reactiva en el proceso quimico.

Tabla 4. Costos de produccién de 1 kg de acetattiftecalculado en la evaluacion econdémica.

Costo de produccién (USD/kg)
Sintesis Quimica  Sintesis Biol6gica
2,77 8,55

En la Figura 3 se puede observar el costo total en millonedateside la produccion de
acetato de etilo por ambas vias, dando como resultado tmnoagor para la sintesis
biol6gica puesto que son incluidos los costos de la enfiipasa Lipozyme IM®) que

son alrededor de 9.1 USD/kg [24] y los costos de la memboeganofilica para la
pervaporacionEsto generaue los costos capitales se incrementen y alcancen valores
superiores a los $100 millones de dolares y se incremente cesteeada via quimica
casi en un 92%.

Costo total de los procesos
120,00

100,00

80,00

Millones 60,00
USD
($) 40,00

20,00

0,00
® Sintesis Biologica Sintesis Quimica

Figura 3. Costo total de los procesos de producciéracetato de etilo por via quimica y bioldgica.

En la Figura 4 se encuentra la distribucion de costos asociadosumoatialos procesos.
En la sintesis quimica el costo con mayor influencia sobpgoekeso es el costo de
materias primas, ya que a pesar de que se utiliza un procesotithcidaspara la
separacion y purificacion del producto al ser una destilacidn reastivaumenta
considerablemente la eficiencia de separacion y la concentracion de lososeantel
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proceso, lo que disminuye igualmente la carga sobre el cowmdengael rehervidor
haciendo que los costos de operacion y utilidades sean bajos.

En la sintesis biolégica el costo con mayor peso en el proesslta ser el costo de
operacion. Esto se asocia a que el proceso enzimatico libre de sobagriere una gran
cantidad de etanol que debe recircularse constantemente en el pmaps» jrhplica
altos costos de bombeo. De igual forma, el proceso requiere qeeese gacio en la
zona del permeato, lo que contribuye a este costo. Es importaara acle a pesar que
el etanol requerido es considerablemente alto, esto no afecta ebdeosi® materias
primas ya que el etanol se recupera casi en su totalidad en lagagrigtapas de
separacion, por lo que el reciclo de este compuesto es constailte s necesario
alimentar el etanol requerido para la reaccién.

90 Distribucion de Costos
80
70
60
50
(0/0) 40 H Sintesis Quimica
30 Sintesis Biologica

20

10
. . H
Costo Materias Primas ~ Costo Utilidades ~ Costo Operacionales Depreciacion

Figura 4. Distribucién de costos de los procesopdmuccion por via quimica y biologica.

3.3. Evaluacion ambiental

En la Figura 5 se presenta la evaluacion ambiental de amlm@spso Se observan ocho
categorias de impacto entre las cuales se encuentra que el itemeaju@asgreso sobre
potencial de impacto ambiental total para ambos procesos decpi@n es el PCOP
(potencial de oxidacion fotoquimica) debido a que en los eflueetasalida contienen
etanol, el cual es considerado como un compuesto organicd (A€C) que genera
reacciones de formacion de smog cuando es expuesto a radiacion URbf25}o lado,
otros potenciales que afectan la produccion del acetato via quimiedAB (potencial
de acidificacion), TTP (toxicidad de potencial terrestre) y HTPI (potedeigbxicidad
humana por ingestion). Esto principalmente se debe al uso deladtico y a que este
tiene una menor conversion en el proceso, lo que aunzgeontntidad iones Hgue se
descargan en los efluentes, lo que puede contribuir a generar lluvias deelafectan
tanto la superficie de la tierra y generan riesgos de contraer alguna estddrpor
ingestién o exposicion.
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Figura 5. Potencial de impacto ambiental de las@mchtegorias evaluadas para los procesos de
produccion de acetato de etilo por via quimicaogtdmica (PEI/kg producto).

Para finalizar, se tiene que el potencial de impacto ambiental totales para la sintesis
guimica, dando como resultados 0,552 PEI/kg de producte faenh 0,113 PEI/kg de
producto para la sintesis bioldgica. Esta disminucion esiamdamente de un 79%, lo
gue demuestra que la sintesis por via biolégica es un prooesun impacto ambiental
mucho menor, lo que puede ser un aliciente para enfocarse aun eldsejoramiento
de este proceso enfocado a obtener etapas mas eficientes que gepeodnaio mas
puro y a disminuir los costos asociados al proceso de tahfqua se logre hacerlo
rentable.

4. Conclusiones

Los procesos modelados y simulados anteriormente no presévddes de integracion
rigurosos y a pesar que los rendimientos obtenidos son congsa@ los de la
literatura el precio por kilogramo de producto no alcanza a ser meaal valor actual
en el mercado. A pesar de que la via quimica es el proceso quele\ssta presenta
una mejor rentabilidad economica, su alto impacto ambiental trauegie es
potencialmente dafiino al medio ambiente en comparacion oda l#oldgica lo que
hace pensar que deben tenerse en cuenta ambas consideraciones aela@Valteaidy
elegir el mejor camino para producir acetato de etilo. Por su [savie, quimica ha sido
mas profundamente estudiada y aun asi presenta problemam duan podido ser
solucionados, mientras que la bioldégica aun presenta un gtencial campo de
investigacion en donde debe buscarse mejorar la produccion deasn@ara asi
disminuir su costo y aumentar su selectividad) y debe mejorgnaeceko de purificacion
para asi lograr mayores rendimientos, requerimientos de escamas de transferencia
y por ende menos costos asociados a la operacion y obtencéguides, adicional a
evaluaciones de integracion masica y energética. Entonces, a pdssrrespectivas
mejoras planteadas necesarias, el bajo impacto ambiental de l@léGich es un
elemento clave que se torna entonces en decisivo y establece umagath®@ortunidad
para la produccion de acetato de etilo por una via bioldgica.
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