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RESUMEN
La fermentacion ABE (Acetona-Butanol-Etanol) es relevante en la industria e investigacién por su capacidad de
producir solventes y productos quimicos valiosos. Evaluar su peligrosidad es critico debido a la produccion de
solventes inflamables y volatiles, lo que conlleva riesgos de incendios y exposicion. Este estudio analiza el cambio
en la peligrosidad de la mezcla ABE en solucidn acuosa. Se evaluaron los puntos de inflamacién en concentraciones
que varian del 100% v/v al 1.5% v/v para acetona + agua, butanol + agua, etanol + agua y ABE + agua. Se
utilizaron equipos especializados de copa cerrada Pensky-Martens (modelo SYP1002B-IV) y un recirculador para
el control de temperatura. Los resultados experimentales se compararon con cuatro modelos termodinamicos
(NRTL, UNIFAC, UNIQUAC y Wilson). La ecuacién de Antoine se usé para medir la presion de vapor y se aplico
una version modificada de la ecuacion de Le Chatelier para estimar los puntos de inflamabilidad. Se encontré que
la mezcla ABE sigue siendo inflamable a concentraciones de 3.7% v/v, cambiando su nivel de peligrosidad de
altamente inflamable a facilmente inflamable. Sin embargo, las predicciones de los modelos termodindmicos
presentaron desviaciones de hasta 6.6% de error a concentraciones bajas de las mezclas analizadas. Esto resalta
la importancia de una evaluacion detallada de riesgos en la fermentacion ABE y en las secuencias de separacion
de productos para evitar posibles escenarios de incendio en el manejo, almacenamiento y transporte de productos.

ABSTRACT

ABE (Acetone-Butanol-Ethanol) fermentation is relevant in industry and research due to its ability to produce
valuable solvents and chemicals. Assessing its hazard is critical due to the production of flammable and volatile
solvents, which carry fire risks and exposure. This study analyzes the change in the hazard of the ABE mixture in
aqueous solution. Flashpoints were evaluated at concentrations ranging from 100% v/v to 1.5% v/v for acetone
+ water, butanol + water, ethanol + water, and ABE + water. Specialized Pensky-Martens closed cup equipment
(model SYP1002B-1V), and a recirculator were used for temperature control. The experimental results were
compared with four thermodynamic models (NRTL, UNIFAC, UNIQUAC, and Wilson). Antoine's equation was used
to measure vapor pressure, and a modified version of Le Chatelier's equation was applied to estimate flash points.
It was found that the ABE mixture remains flammable at concentrations of 3.7% v/v, changing its hazard level
from highly flammable to easily flammable. However, the predictions of the thermodynamic models presented
deviations of up to 6.6% error at low concentrations of the analyzed mixtures. This highlights the importance of
detailed risk assessment in ABE fermentation and product separation sequences to avoid potential fire scenarios
in product handling, storage, and transportation.

Palabras clave: Punto de Inflamacion, coeficiente de actividad, copa cerrada, bioprocesos
Keywords: Flash Point, activity coefficient, closed Cup, bioprocesses
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INTRODUCCION

La busqueda de procesos rentables para la produccion de biocombustibles es una constante en el mundo. Hasta
ahora, la biomasa y, en particular, los desechos de biomasa son la alternativa mas limpia y sostenible debido a
que no compiten con la alimentacién, son abundantes y tienen un bajo impacto ambiental (Silpa et a/., 2018;
Dessie et al., 2020). Uno de los procesos de interés es la produccidon de butanol por medio de la fermentacion
acetona, butanol y etanol (ABE). Este proceso, aunque no es de reciente creacion, ya que fue desarrollado por
Chaim Wieizmann en 1916 para la produccion de acetona, etanol y butanol a partir de almidon (Daroch et a/,
2017), ha vuelto a ser relevante en la actualidad gracias a varias razones. En primer lugar, el butanol producido
a través de la fermentacion ABE es un biocombustible prometedor que puede reemplazar al butanol derivado del
petrdleo. Esto es especialmente importante en un momento en que los precios del petrodleo fluctian y hay una
creciente preocupacion por la crisis energética global y las regulaciones ambientales mas estrictas. Ademas, la
fermentacion ABE tiene la ventaja de utilizar microorganismos de la familia Clostridia, que son capaces de
fermentar una amplia gama de sustratos, incluyendo biomasa lignocelulésica y subproductos agricolas (Jin et a/.,
2019). Esto significa que la fermentacion ABE puede aprovechar fuentes de carbono abundantes y de bajo costo,
lo que la hace econémicamente atractiva (Li et a/., 2019; Veza et al., 2021). Sin embargo, quedan retos pendientes
en el proceso de fermentaciébn ABE, uno de ellos es la baja concentracion de los productos obtenidos,
especialmente de biobutanol. Aunque la proporcion de los productos ABE es de 3:6:1, la concentracion de los
productos es tipicamente baja (Abdehagh et al., 2014).

La seguridad en los procesos industriales es un aspecto critico y debe ser abordado de manera adecuada.
Martinez-Gomez et al. (2016), analizaron la purificacion de la mezcla ABE utilizando el método cuantitativo de
analisis de riesgos (QRA), asi como HAZOP para identificar los incidentes potenciales asociados con los sistemas
de separacion. Ademas, usaron un modelo de probabilidad de vulnerabilidad Probit para evaluar el dafo fisico
causado al personal. Sin embargo, se considerd que las corrientes transportan Unicamente la mezcla de las
sustancias inflamables, despreciando el efecto de la presencia de agua, lo cual no es del todo correcto. Se ha
demostrado que las disoluciones acuosas de sustancias inflamables contindan siendo peligrosas, esto a través de
la medicion del punto de inflamabilidad (FP) (Astbury et al., 2004; Liaw et a/., 2008; Lakzian et a/., 2020), el cual
se define como la temperatura minima a la cual un liquido inflamable desprende suficiente vapor para formar una
mezcla inflamable con el aire. Varios trabajos proponen mejoras en la prediccién del punto de inflamabilidad para
mezclas de sustancias puras (Haghtalab et a/., 2016; Costa do Nascimento et a/., 2021; Lakzian et al., 2021; Huo
et al., 2022; Vilas-Boas et al., 2023).

El calculo convencional del punto de inflamabilidad es con modelos basados en la presion de vapor, formulados
bajo la regla de Le Chatelier, los cuales son mas confiables en comparacion con otros modelos de prediccion.
Estos modelos tienen una mayor eficiencia de prediccion para mezclas no ideales, aunque su precision depende
en gran medida de la exactitud de los modelos de coeficiente de actividad utilizados. Phoon et a/. (2014), presentan
una amplia revision sobre los modelos para predecir esta propiedad, dejando claro que no existe un modelo
universal para predecir el punto de inflamabilidad de todas las mezclas inflamables. Algunos autores han
investigado mezclas acuosas de sustancias inflamables, Astbury ef a/ (2004) analizaron varias mezclas de
solventes inflamables en solucidn acuosa algunas de ellas son: metil acetato, metil etil cetona (MEK), acetonitrilo,
2,3-butanodiona, entre otros. Por su parte, Liaw et a/. (2013) analizé mezclas acuosas de n-butanol, 2-butanol,
1-pentanol, isobutanol, butil acetato entre otras, validando para su prediccion el modelo UNIFAC. Por otra parte,
Janes et al., (2014) evaluaron el punto de inflamabilidad de mezclas binarias de agua con acetona y otros solventes.
Recientemente, Lakzian et al. (2020), utiliza la ecuacion de estado clbica de asociacion (CPA) para predecir los
puntos de inflamacion. El modelo se aplica a mezclas parcialmente miscibles de agua y alcohol. Por otra parte, el
cambio en el punto de inflamabilidad de mezclas de biodiesel con algunos acidos grasos etilicos ha sido estudiado
por Costa do Nascimento ef al/. (2020), mostrando que el modelo UNIFAC predice adecuadamente el
comportamiento de punto de inflamacion en estas mezclas.

Esta revision de la literatura muestra que se han reportado varios trabajos sobre la prediccion del punto de
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inflamacion de mezclas acuosas. Sin embargo, no se ha reportado el estudio del comportamiento del FP de la
fermentacion ABE. En este sentido, es importante estimar el punto de inflamabilidad en los productos de la
fermentacion ABE en dilucidon acuosa porque la miscibilidad de estos solventes con el agua puede afectar su
comportamiento frente al fuego. Conocer este valor permite prevenir accidentes, controlar las condiciones de
operacion y almacenamiento de los productos y evitar incendios o explosiones en las plantas de fermentacion o
en lugares donde se utilicen estos solventes.

MATERIALES Y METODOS

El proposito de esta investigacion se centra en la determinacion precisa de la temperatura de inflamacion de las
soluciones mencionadas. Para ello, se utilizd un equipo de tipo copa cerrada Pensky-Martens de la marca Shenkai,
modelo SYP1002B-1V. Este equipo esta equipado con un termémetro digital de alta precision, con una desviacion
de +0.1 °C. Ademas, se empled un sistema de bafio de recirculacidon capaz de calentar y enfriar el sistema de
manera controlada. Con el propdsito de recopilar datos en diversas concentraciones, se llevaron a cabo
preparaciones de mezclas que contenian acetona + agua, butanol + agua y etanol + agua, abarcando un rango
de concentraciones que varié desde el 100% al 1.5% en volumen/volumen (sustancia inflamable/agua). Por ultimo,
se llevd a cabo una ejecucion experimental en la que se diluyd la mezcla ABE con agua. Se modificaron los
porcentajes volumétricos de la mezcla ABE en un rango que abarco desde el 3.8 %v/v hasta el 17.5 %v/v,
asegurando que cada muestra mantuviera la relacion masica caracteristica de la mezcla ABE, que consiste en 3
partes de acetona, 6 partes de butanol y 1 parte de etanol. Las sustancias empleadas presentaban las siguientes
especificaciones: acetona de la marca Meyer, con un nivel de pureza del 99.83%, n-butanol de la marca Meyer,
con un nivel de pureza del 99.97%, y etanol de la marca Sigma-Aldrich, con una pureza superior al 99.5%. La
medicidn de voliumenes se realizd con cristaleria clase A.

El proceso de analisis inicia con verter las mezclas, previamente definidas en sus respectivas concentraciones, en
la copa hasta alcanzar la linea de llenado establecida. Posteriormente, la copa fue introducida en el equipo y
sellada. La fuente de ignicion se acerco a la mezcla sellada, y la temperatura del punto de inflamacion se determind
mediante la observacion del destello generado. Cada medicion del punto de inflamacién se realizd por triplicado,
asegurando asi la confiabilidad de los resultados obtenidos.

El ajuste de los datos experimentales se basd en el modelo matematico propuesto por Liaw & Chiu (2006) y Liaw
et al. (2008). Este modelo se fundamenta en una adaptacion de la ecuacion de Le Chatelier para la evaluacion del
punto de inflamabilidad, complementada con la aplicacion de la ecuacion de Antoine para el calculo de las
presiones de saturacion. La ecuacion de Antoine se presenta como una herramienta solida y aplicable para la
prediccion del punto de inflamabilidad en mezclas inflamables que contienen sustancias tanto miscibles como
parcialmente miscibles. La distincidn critica entre ellas se encuentra en los parametros de interaccion necesarios
para la estimacion de la funcién gamma. Es importante mencionar que dichos parametros pueden obtenerse tanto
a partir de datos de equilibrio liquido-vapor como de equilibrio liquido-liquido, tal como ha sido documentado por
Liaw et al. (2006) y Liaw et al. (2008). En el contexto de nuestro estudio, se optd por emplear los parametros
derivados del equilibrio liquido-vapor, los cuales fueron tomados de la base de datos del simulador Aspen Plus.
Ademas, se emplearon modelos termodinamicos reconocidos, tales como el NRTL, UNIFAC, UNIQUAC y Wilson,
para la estimacion del coeficiente de actividad, el cual resulta fundamental para calcular la fraccion vapor () de
los componentes inflamables ara determinar la temperatura de inflamacion en mezclas de sustancias inflamables
en agua, fue imperativo cumplir con la condicion propuesta por Astbury et a/. (2004), que se encuentra expresada
en la ecuacion 1. Para ello, recurrimos a la herramienta Solver de Microsoft Excel, la cual nos permitié identificar
la temperatura que satisface dicha ecuacion. Esta temperatura representa el punto en el cual la presion de vapor
de la mezcla acuosa alcanza la concentracion minima requerida para la inflamabilidad (Pi;‘:;ix

n psat

Pl'.fp sat sat
Zyi_PPi — Py =0 (1)

i*k
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donde el componente inflamable es indicado como componente J, el agua es indicada como componente 4, P es
la presién del sistema y P es la presion de vapor de la sustancia inflamable, evaluada en el punto de ebullicién
de la mezcla acusa a la composicién xiy P’f, es presion de vapor de la sustancia pura, / en su punto de
inflamacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la medicién del punto de inflamabilidad de la mezcla etanol + agua se muestran en la Tabla 1.
Se puede observar que el punto de inflamabilidad del etanol aumentd de 17.6 a 65.8 °C con porcentaje v/v de
99.5 y 2.0, respectivamente. Segun norma NFPA-30 esta mezcla pasa de ser extremadamente inflamable
(FP<23°C) a liquido inflamable (60°C<FP<93°C) (NFPA, 2008).

Tabla 1; Punto de inflamabilidad experimental de la mezcla etanol + agua.

Yov/v X (mol) Etanol Temperatura de inflamacion (°C) Desviacién estandar Incertidumbre
99.5 0.98 17.6 0.153 0.088
89.6 0.72 27.1 0.10 0.058
79.6 0.54 30.5 0.153 0.088
69.7 0.41 33.9 0.346 0.200
59.7 0.31 35.6 0.361 0.208
49.8 0.23 36.5 0.346 0.200
39.8 0.16 37.8 0.265 0.153
29.9 0.11 42.5 0.208 0.120
19.9 0.07 46.8 0.200 0.115
10.0 0.03 54.2 0.208 0.120
8.0 0.02 58 0.321 0.186
6.0 0.01 59.9 0.153 0.088
4.0 0.01 63.3 0.200 0.115
2.0 0.006 65.8 0.404 0.233

El cambio en el punto de inflamacién de la mezcla butanol + agua es presentado en la Tabla 2. Se puede observar
que el punto inflamacion cambio de 34.9 a 45.5°C de 99.4 y 3.0 %V/v, respectivamente. Para esta mezcla su
clasificacion pasoé de una clasificacion muy inflamable (23°C<FP<38°C) a liquido inflamable (60°C<FP<93°C). A
concentraciones volumétricas menores al 2% no se presentd punto de inflamacién.

Tabla 2; Punto de inflamabilidad experimental de la mezcla butanol + agua

%v/v X (mol) butanol Temperatura de inflamacion (°C) Desviacion estandar Incertidumbre
99.4 0.96 34.9 0.208 0.120
89.4 0.62 41.0 0.379 0.219
79.5 0.42 42.7 0.321 0.186
69.5 0.30 42.6 0.321 0.186
59.6 0.22 42.8 0.115 0.067
49.7 0.16 43.1 0.265 0.153
39.7 0.11 434 0.306 0.176
29.8 0.07 43.7 0.351 0.203
19.8 0.04 43.2 0.416 0.240
9.9 0.02 43.0 0.153 0.088
8.5 0.01 43.2 0.265 0.153
7.1 0.01 43.6 0.153 0.088
4.2 0.008 44.0 0.300 0.173
3.0 0.006 45.5 0.306 0.176

La Tabla 3, muestra el cambio en el punto de inflamacion de las disoluciones acetona + agua, se puede observar
que el rango de concentracion medido fue reducido (1.9 a 39.8%v/v), en comparacion de las dos mezclas
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anteriores, esto se debe a las limitaciones del bafio de recirculacion, utilizado para el control de la temperatura,
el cual solo permitié bajar la temperatura hasta -6°C, lo cual fue insuficiente para evaluar mezclas con alta
concentracion de acetona, pues la bibliografia indica que el punto de inflamacién de la acetona pura es de -18°C.
Sin embargo, los resultados experimentales muestran que la tasa de incremento del punto de inflamacion es mas
pronunciada para las mezclas acetona-agua. La mezcla de acetona a una concentracion volumétrica de 39.8 %v/v
registra un FP de -2.6°C, mientras que a una concentracion de 1.9 %v/v registra un FP de 37.7°C, pasando de
ser una mezcla extremadamente inflamable (FP<23°C) a una altamente inflamable (23°C<FP<38°C) a pesar de
tener una concentracion baja.

Tabla 3: Punto de inflamabilidad experimental de la mezcla acetona + agua

%v/v X (mol) acetona Temperatura de inflamacion (°C) Desviacion estandar Incertidumbre
39.8 0.139 -2.6 0.153 0.088
29.8 0.094 2.8 0.115 0.067
19.9 0.057 10.6 0.200 0.115

9.9 0.026 22.3 0.058 0.033

7.9 0.020 23.7 0.810 0.468

5.9 0.015 25.6 0.265 0.153

3.9 0.010 34.4 0.200 0.115

1.9 0.004 37.7 0.153 0.088

En la Tabla 4, se presenta el cambio de temperatura de inflamacion para la mezcla de ABE con agua. Destaca que
una mezcla con un 17% v/v de ABE muestra un punto de inflamacion de 27.1 °C, categorizandose como altamente
inflamable seguin la NFPA-30 (23°C<FP<38°C). Por otro lado, una concentracion volumétrica del 3.7% revela una
temperatura de inflamacién de 48.6 °C, considerada como facilmente inflamable (38°C<FP<60°C). Estos
resultados plantean preocupaciones de seguridad, ya que podrian desencadenar incendios en caso de derrames
cerca de una fuente de ignicion al salir del fermentador.

Tabla 4: Punto de inflamabilidad experimental de mezcla ABE + agua

X (mol) ABE | %v/v ABE | butanol (gr) | etanol (gr) | acetona (gr) | T inflamacion (°C) | Desviacion estandar | Incertidumbre
0.046 17.468 6.012 1.085 3.012 27.2 0.212 0.15
0.042 15.991 5.498 0.961 2.786 29.4 0.071 0.05
0.036 14.153 4.877 0.874 2.399 31.3 0.212 0.15
0.031 12.424 4.228 0.750 2.146 32.7 0.212 0.15
0.026 10.683 3.667 0.633 1.795 34.3 0.354 0.25
0.022 8.591 3.010 0.570 1.560 38.7 0.424 0.30
0.018 7.333 2.457 0.496 1.265 41.5 0.707 0.50
0.012 5.376 1.896 0.357 0.660 44.6 0.071 0.05
0.009 3.791 1.236 0.236 0.616 48.7 0.495 0.35

Los datos experimentales de cada mezcla se comparan con cuatro modelos termodinamicos ampliamente usados
para este tipo de mezclas. La Figura 1 a) muestra la prediccion del punto de inflamacion de los modelos
Termodinamicos NRTL, UNIFAC, UNIQUAC y Wilson en comparacion con los datos experimentales de la mezcla
etanol + agua. Se puede apreciar que los cuatro modelos predicen de manera similar el comportamiento del punto
de inflamabilidad, es notorio que el mayor error de prediccion de los modelos es a concentraciones bajas de etanol.
La prediccion del punto de inflamacion de la mezcla butanol + agua en comparacion con los datos experimentales
se muestran en la Figura 1 b). Donde se puede apreciar que los modelos NRTL, UNIFAC y UNICUAQ predicen de
manera similar el cambio del punto de inflamacion, siendo muy notaria la diferencia con el modelo de Wilson, esto
debido a que el modelo de Wilson asume que las fuerzas intermoleculares entre las moléculas son comparables o
se comportan de manera similar en toda la gama de composiciones de la mezcla. Sin embargo, en el caso de la
mezcla de butanol y agua, esta suposicién no se cumple, pues tienen polaridades muy distintas.
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La comparacion entre los datos experimentales y las predicciones de los modelos para la mezcla de acetona y
agua se ilustra en la Figura 2 a). Se observa que los cuatro modelos exhiben un comportamiento similar en el
rango de concentraciones desde un 39.8% hasta un 1.9% en volumen de acetona. Para concentraciones inferiores
al 1.9% en volumen, los modelos NRTL y Wilson muestran un comportamiento muy similar, mientras que UNIFAC
predice valores mas cercanos a los datos experimentales en esta region de baja concentracién con un error de
1.9%. En contraste, UNIQUAC presenta un error de hasta el 7.8% en esta concentracién, lo que indica una
divergencia significativa entre los modelos a concentraciones menores al 10% molar de la sustancia inflamable.

En la Figura 2b, se muestra el cambio en el punto de inflamabilidad de la mezcla ABE en solucion acuosa, similar
a lo que se podria obtener durante la fermentacién. En las concentraciones evaluadas, no se observé la formacion
de dos fases liquidas. Estos datos se analizaron utilizando exclusivamente el modelo NRTL. Es importante destacar
que los valores predichos por el modelo son consistentemente mayores en todo el rango de concentraciones
evaluado. El error promedio es del 3%, con un maximo de 5.7% observado a una concentracion del 3.8% v/v de
mezcla ABE, equivalente a 1.23 gramos de butanol, 0.23 gramos de etanol y 0.61 gramos de acetona en 67.56
gramos de agua.
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Fig. 2: Temperatura de inflamacién predicha Vs Experimental a) acetona + agua, b) ABE + agua

Resumiendo, se tiene que para la mezcla etanol + agua los 4 modelos propuestos ajustan de manea muy similar,
sin embargo, el modelo UNIFAC presentd el menor error porcentual 1.5%, mientras que NRTL, UNIQUAC y Wilson
tuvieron un error porcentual de 1.8%. Para la mezcla butanol + agua el modelo que mejor predice su
comportamiento es NRTL con un porcentaje de error de 1.1%, por el contrario, el método de Wilson es el mas
alejado a la tendencia con un error porcentual promedio de 18%. Finalmente, para la mezcla acetona + agua los
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modelos de Wilson y NRTL tienen un error porcentual parecido de 2.4% y 2.5%, respectivamente. La Tabla 5
muestra los errores porcentuales promedio para cada uno de los casos.

Tabla 5: Errores porcentuales de los modelos termodinamicos.

etanol + agua butanol + agua acetona + agua
Modelo % error Modelo % error Modelo % error
NRTL 1.89 NRTL 1.11 NRTL 2.52
UNIFAC 1.53 UNIFAC 1.25 UNIFAC 3.01
UNIQUAC 1.88 UNIQUAC 1.16 UNIQUAC 2.81
Wilson 1.82 Wilson 18.70 Wilson 2.40

CONCLUSIONES

En este trabajo, se ha llevado a cabo un analisis del cambio en el punto de inflamabilidad de las mezclas acuosas de
etanol, butanol, acetona y mezcla ABE, un aspecto relevante en la industria de los biocombustibles. A través de los
experimentos, se demostrd que las disoluciones de estas sustancias inflamables mantienen su nivel de peligrosidad,
incluso cuando se diluyen hasta un 2% en volumen. Desde una perspectiva de seguridad, esto implica que los procesos
relacionados con la fermentacion ABE pueden estar sujetos a situaciones potenciales de explosiones e incendios. Con
relacion a los modelos termodinamicos que se evaluaron, se observado un margen de error en la prediccion del punto
de inflamabilidad a concentraciones bajas. Entre los modelos probados, NRTL y UNIFAC han demostrado un mejor
desempefio en este sistema. Sin embargo, se hace necesario ajustar los parametros de interaccion de estas mezclas
utilizando las concentraciones y temperaturas presentadas en este estudio; este ajuste se llevara a cabo en
investigaciones futuras. Finalmente, los hallazgos resaltan la importancia de continuar investigando en el campo de la
seguridad de los bioprocesos y los biocombustibles. Estas investigaciones son esenciales para prevenir accidentes,
salvaguardar a los trabajadores en todas las etapas de manipulacion, almacenamiento y transporte de estas
sustancias, y en Ultima instancia, para optimizar la produccién.
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