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RESUMEN
ESTUDIO EXPERIMENTAL EN LA OBTENCION DEL ETANOL
ANHIDRO USANDO SALE IONICAS

Por
Luz Elena Gomar Madriz
Noviembre 2009
Maestra en ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Agustin Jaime Castro Montoya

El etanol en las ultimas décadas ha tomado gran importancia debido a que esté
puede ser utilizado como combustible, sin embargo, la importancia aun es mayor ya que
ademas de ser utilizado con ese fin también puede emplearse como sustancia de
partida para generar diversos productos semejantes a los derivados del petréleo. Sin
embargo el principal problema es que se requiere de etanol anhidro. Los actuales
procesos para producir el etanol anhidro resultan ser muy costosos ya que consumen
bastante energia, en estos ultimos tiempos estudios realizados han demostrado que
emplear sales iénicas en el proceso de destilacion puede ser muy benéfico para ahorrar
energia, sin embargo, en la actualidad la mayoria de los trabajos se han realizado en
paquetes de simulacion, por ello, el reto de realizar un estudio experimental para poder
corroborar los resultados obtenidos de las simulaciones. En este trabajo se pretende
desarrollar un procedimiento que permita realizar el estudio experimentalmente.

En la metodologia empleada fueron necesarias cuatro etapas. La primera etapa
es un proceso de secado de la sal; La segunda etapa fue la preparacion de soluciones
para someterlas a un proceso de destilacion, La tercera etapa fue en si el proceso de
separacion, para ello se contaba con tres diferentes sistemas, el primer sistema fue a
nivel laboratorio en un proceso por lotes; el segundo sistema fue en un equipo a nivel

planta piloto, también por lotes; y por ultimo el tercer sistema consistid en un matraz



elenmeyer que en base a el concepto de punto de burbuja se trabajo etapa por etapa. Y
finalmente la ultima etapa que consiste en medir los resultados con dos instrumentos
diferentes; un densimetro Anton par y un HPLC.

Se trabajaron dos distintas sales ionicas, el cloruro de sodio y el cloruro de
calcio, a distintas concentraciones, sin embargo, la primera sal no nos proporciona
resultados favorables, en cambio la segunda sal demuestra ser capaz de llevar el etanol
hasta una concentracion de 99% en peso de etanol utilizando tan solo 6 etapas de
equilibrio en el proceso.

El mejor sistema para realizar el estudio resulto ser el sistema 3, en el cual el

estudio se realizo etapa por etapa utilizando el concepto de punto de burbuja.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

CAPITULO |. INTRODUCCION

1.1 Descripcion de la tesis

Este trabajo esta dividido en 6 capitulos, en el primer capitulo se proporciona una
breve introduccion en donde se da un panorama muy amplio del planteamiento del
problema como también la justificacion de la realizacion del presente trabajo, al igual se
planted los objetivos a los que se pretendian llegar con la realizacién de la tesis.

En el Capitulo 2 se habla sobre algunas generalidades del etanol, como son, sus
propiedades fisicas y quimicas, se abordan los distintos procesos por los que puede
producirse el etanol y finalmente hablamos sobre el estado actual de la produccion
mundial y nacional, asi como, de los mercados del etanol.

El Capitulo 3 trata sobre el estado del arte para obtener el etanol anhidro, se
mencionan algunos antecedentes existentes sobre la destilacion extractiva salina,
también se hace mencion de todos los procesos que han sido y que estan siendo
utilizados para obtener el etanol anhidro. En este mismo capitulo se habla sobre los
procesos que se han propuesto para la destilacion extractiva salina, y sobre las causas

del efecto que tiene la sal sobre el equilibrio liquido vapor de la mezcla etanol-agua.

El capitulo 4 menciona la metodologia que se empleo para realizar este estudio
la cual consta de cuatro etapas basicas; el secado, la preparacion de soluciones, la

separacién y por ultimo la obtencion de resultados.

En el capitulo 5 se presentan de forma detallada los resultados que se obtuvieron

y se analizan detalladamente.

En el sexto capitulo se proporcionan las conclusiones a las que se llegaron

durante la realizacion del estudio.

Y por ultimo se reporta la bibliografia revisada durante la realizacion del estudio.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.2 Planteamiento del problema

El decaimiento de las reservas de petroleo ha dado lugar a un marcado interés
de utilizar el etanol, ya sea solo o mezclado con gasolina, como combustible. Esto se
debe basicamente a que el etanol es producido por fermentacion de los azucares y/o
almidones de fuentes renovables tales como: cafia de azucar, remolacha, maiz, trigo,
entre otros. Pero el proceso fermentativo tiene la desventaja que produce una solucion
acuosa con una concentracion entre el 6 y 12 % molar de etanol. Para que el etanol
pueda ser usado en mezclas con gasolina se requiere obtener un producto
completamente anhidro. EI método convencional para lograr esta separacion ha sido a
través de un procedimiento de tres etapas: Destilacion del caldo fermentativo hasta una
concentracion cercana al punto azeotrépico (95.6 % en peso de etanol), seguida de una
destilacién extractiva o azeotrépica, la cual permite recuperar una corriente con etanol
completamente deshidratado (concentracion mayor al 99.5 % en peso de etanol) y
finalmente una destilacion para la purificacion y recirculacion del solvente utilizado en la
etapa intermedia. Con esta metodologia se logra producir el etanol anhidro pero tiene la
gran desventaja de que es altamente demandante de energia y por lo tanto muy
costoso. Para que el etanol sea econdmicamente competitivo deben de desarrollarse

alternativas de produccion a bajos costos.

Por otro lado se han reportado resultados experimentales sobre el efecto que
ciertas sales ionicas tienen sobre el equilibrio liquido-vapor de la mezcla etanol-agua,
donde se observa que desfasan o incluso llegan a romper el azedétropo. Estos
resultados han sido utilizados y a través de un simulador comercial se ha demostrado
gue es posible obtener etanol anhidro por destilacion con efecto de sales idnicas a un

costo relativamente mas bajo que el método convencional.

En este trabajo se propone estudiar via experimentacion la deshidratacion de

etanol por medio de destilacién extractiva con efecto de sales idnicas.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.3 Justificacion

El abatimiento de las fuentes fésiles de petréleo trae consigo una gran
inestabilidad de los precios internacionales del mismo, debido fundamentalmente a
motivos econdmico-politicos, que resultan preocupantes y socio econdmicamente
desequilibrantes inclusive para paises productores como México, por lo que es
necesario implementar iniciativas gubernamentales para la produccién y empleo de

sustitutos como bien puede ser el etanol.

Como es conocido, el uso tradicional del etanol ha sido en bebidas y la Unica
manera de que en nuestro pais se establezcan programas de utilizacion del etanol ya
sea como combustible o como iniciador de cadenas productivas, sustitutas de las
actuales basadas en la petroquimica, es desarrollando conocimientos y tecnologia para
la deshidratacion del etanol de una manera efectiva y economicamente competitiva. El
usar el etanol como combustible o0 como materia prima industrial tiene las siguientes

ventajas:

1. Al ser producido a partir de fuentes renovables mantiene un equilibrio del
bioxido de carbono reduciendo con ello las emisiones al ambiente. Las plantas por
medio de la fotosintesis capturan bioxido de carbono del ambiente y lo transforman en
carbohidratos de un mayor peso molecular, los cuales liberan este mismo gas en dos
momentos: en la fermentacion y en la combustion del etanol.

2. Como se produce a partir de fuentes renovables propiciara el desarrollo de
las zonas rurales de nuestro pais, coadyuvando al abatimiento de la pobreza al utilizar
los recursos naturales.

3. Como es un combustible limpio se eliminaran las emisiones de bioxido de
azufre y oxidos nitrosos al ambiente.

4. Propiciara el desarrollo de la “celuloquimica”, ya que el etanol puede
usarse como iniciador de cadenas productivas, reactivando la economia al abrir nuevos
polos de desarrollo, diversifica y genera nuevas alternativas industriales, incorpora un

valor agregado a subproductos de origen agroindustrial y pecuario.
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CAPITULO I. INTRODUCCION
1.4 Hipotesis

La presencia de sales i6nicas en la mezcla etanol-agua tiene un efecto sobre el
equilibrio liquido-vapor a tal grado que es posible que permita desfasar el azeétropo, y

este efecto se incrementa conforme aumente la concentracion de sal.
1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivos generales.

Estudiar experimentalmente la separacion de la mezcla etanol-agua por
destilacion extractiva con efecto de sales idnicas, tales como cloruro de calcio y cloruro
de sodio.

1.5.2 Particulares

Establecer una metodologia experimental para estudiar el proceso de obtencion

de etanol anhidro utilizando como agente de separacion, sales idnicas.

Estudiar el efecto que tiene la concentracion del cloruro de calcio (CaCl,) y el

cloruro de sodio (NacCl) sobre la separacion de la mezcla etanol-agua.

Realizar el estudio en tres diferentes sistemas para determinar cual es el que

mejor se adapta para realizar el estudio experimental.

Determinar que ventajas y desventajas presentan los diferentes sistemas

propuestos.
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CAPITULO II. GENERALIDADES DEL ETANOL

CAPITULO |l. GENERALIDADES DEL ETANOL

2.1 Introduccién

El alcohol etilico [CH3CH,OH] también conocido como etanol, alcohol de grano o
bioetanol es uno de los mas versatiles compuestos quimicos organicos oxigenados ya
que por la combinacién de sus propiedades fisicas y quimicas se usa como: solvente,
germicida, en bebidas, anticongelante, combustible o aditivo de combustible, depresivo
y especialmente como un quimico intermedio en las cadenas productivas de otros
compuestos (Kirk-Othmer, 2009).

2.2 Propiedades fisicas

A condiciones normales es un liquido incoloro, volatil e inflamable. Su olor es
agradable, familiar y caracteristico, tal como su sabor cuando es diluido con agua. Su
propiedad fisica mas asombrosa es su contraccion de volumen cuando se mezcla con
agua y su expansion cuando se mezcla con gasolina. Es un solvente de gran
versatilidad ya que es soluble en agua y en muchos compuestos organicos tales como:
acido acético, acetona, benceno, tetracloruro de carbono, cloroformo, etilenglicol,
glicerol, tolueno, etc. Ademas es soluble en hidrocarburos alifaticos tales como pentano
y hexano asi como en algunos cloruros alifaticos tales como el tricloroetano y el
tetracloroetileno. Ademéas mezclado con agua forma un azeétropo de aproximadamente
89 % mol de etanol o su equivalente de 96 % en volumen a una temperatura de 78 °C
(a 1 atmosfera de presion). Un resumen de sus propiedades fisicas se reporta en la
Tabla 2.1.
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CAPITULO II. GENERALIDADES DEL ETANOL

Tabla 2.1 Propiedades fisicas del etanol

Propiedad Valor
Punto de congelacion, °C -114.1
Punto normal de ebullicién (PNE), °C 78.3
Temperatura critica. °C 243.1
Presion critica, Kpa 6383.5
Volumen critico, L/mol 0.167
Factor de compresibilidad critico, z 0.248
Densidad, d*° 4, g/ml 0.7893
Peso molecular, g/mol 46.07
indice de refraccién a 20 °C 1.3614
Tension superficial a 25 °C, mN/m 23.1
Viscosidad a 20 °C, mPa 1.17
Solubilidad en agua a 20 °C Miscible
Calor de ebullicion a PNE, J/g 839.31
Calor de combustion a 25 °C, J/g 29676.69
Calor de fusioén, J/g 104.6
Limite bajo de inflamabilidad en aire, % vol 4.3
Limite alto de inflamabilidad en aire, % vol 19.0
Temperatura de autoignicién, °C 423.0
Punto de vaporizacion copa cerrada, °C 14.0
Conductividad térmica a 20 °C, W/(m °K) 0.17
Momento dipolo lig. A 25 °C, Cm 5.67E-30
Constante dieléctrica a 20 °C 25.7
Capacidad calorifica a 20 °C, J/(g °C) 2.42
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CAPITULO II. GENERALIDADES DEL ETANOL

2.3 Propiedades quimicas

La actividad quimica del etanol es extensa ya que el grupo hidroxilo presenta
reacciones de deshidratacion, deshidrogenacion, oxidacion y esterificacion. En la Tabla

2.2 se reportan las reacciones del etanol.

Los alcoholes pueden experimentar reacciones de deshidratacion para formar
alquenos, oxidaciones para dar cetonas y aldehidos, sustituciones para crear haluros de
alquilo, y reacciones de reduccién para producir alcanos. Se pueden utilizar para
elaborar ésteres y éteres. EI OH (hidroxilo) no es un buen grupo saliente, pero la

reaccion del alcohol con cloruro de tosilo forma un éster tosilato que es un buen grupo

saliente.
Tabla 2.2 Tipo de reacciones de los alcoholes
R—OH tipo de reaccion Producto
O
deshidratacion esterificacion |
R—OH EEE— alquenos R—OH R—O0—C—R’
oxidacién ésteres
R—OH —_— cetonas, aldehidos,
dcidos tosilacién
sustitucion R—OH R—OTs
R—OH _— R—X tosilatos
haluros {buen grupo saliente)
. (1) formacién
R—OH o o pH R—OH g"';'f;’“d" R—O—R’
alcanos @) éteres

2.4 Procesos de produccion

Industrialmente el etanol se produce por dos métodos: por un proceso
petroquimico sintético (utiliza materias primas no renovable) como es la hidratacion de
etileno y por un proceso biotecnologico (utiliza materias primas renovables) como es la

fermentacion de azucares provenientes de diferentes fuentes de materias primas.
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2.4.1 Hidratacion de etileno: Proceso sintético representado por la reaccién
quimica de hidratacion de etileno en medio acido, el cual normalmente es &acido

fosforico adsorbido en un material poroso como tierras diatoméaceas o carbon.
Cy Hy py + Hy0y = CHyCH, OHy,

En la Figura 2.1 se muestra un diagrama de flujo tipico de la produccion de
etanol a partir de etileno, el cual consiste de tres secciones: reaccion, recuperacion y

purificacion y la deshidratacion (Kolodziej y Dutt, 2001).

Recovery and purification | Dehydration
S,
i 1Dehydrated
i alcohol
Olefin ' ey
) ! Water
H . o
Water e R

Fired Direct Alcohol Pre-rectifier  Ether Rectifier Dehydration

heater hydration ether column  column column  package

reactor  scrubber

Figura 2.1 Diagrama tipico de produccion sintética de etanol

2.4.2 Fermentacion de azucares: Actualmente la mayor parte de la produccion
mundial de etanol se hace por este método que se resume por la metabolizacion que
ciertos microorganismos efectlian sobre los azlcares para producir etanol y biéxido de
carbono. Como la fuente es renovable y se utilizan microorganismos para su produccion
al etanol producido de esta manera comunmente se le denomina bioetanol. La siguiente

reaccion quimica representa esta alternativa y en la Figura 2.2 se sintetizan las rutas
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tecnologicas para la produccion de bioetanol considerando las diferentes materias
primas. Considerando la produccion en base a azlcares, como el caso de la cafa de
azucar, el proceso es mas sencillo e implica una etapa menos, ya que los azlcares
estan disponibles en la biomasa (BNDES y CGEE, 2008).

C.Hy, 0, =2 CH;CH,0H + 2 €0y,

Biomasa azucarada Biomasa amildcea

Biomasa celulésica
(cana, remolacha) (maiz, trigo, mandioca)

(en desarrollo)

‘ Trituracién ] Trituracion

Extraccidn por v
presién o difusién

Hidrdlisis acida o
enzimatica

Hidrélisis enzimatica

Solucién azucarada fermentable

Fermentacion

}

Destilacion

Bietanol

Figura 2.2 Resumen de rutas de produccion de bioetanol
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2.5 Produccion mundial de bioetanol

El desarrollo de nuevos mercados a nivel internacional, sobre todo como
biocombustible, ha propiciado innovaciones en la tecnologia de produccion de etanol y
ha desarrollado esta industria a tal magnitud que en el afio 2008 se alcanzé la cifra
record de produccion mundial de 65,613.7 millones de litros. En la Tabla 2.3 se reportan
los principales productores de bioetanol a nivel mundial, de donde resalta que entre
Estados Unidos de Norteamérica y Brasil producen casi el 90% a partir de maiz y de

cafa de azucar respectivamente.

Tabla 2.3 Produccion mundial de bioetanol.

Pais Produccion en Porcentaje de
Millones litros Produccion
Estados Unidos de Norteamérica 34065.000 51.92
Brasil 24497.277 37.34
Comunidad Econdmica Europea 2776.676 4.23
China 1899.691 2.90
Canada 899.694 1.37
Tailandia 339.893 0.52
Colombia 299.772 0.46
India 249.81 0.38
Australia 99.924 0.15
Otros 485.994 0.74

Para ejemplificar la expansion tan severa que ha tenido la industria del etanol en
la Figura 2.3 se muestran el crecimiento a partir de 1980 en los Estados Unidos de
Norteamérica. Nada mas en el 2008 se incremento un 38.5 por ciento al pasar de 24602

a 34065 millones de litros.
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Figura 2.3 Crecimiento de la industria del etanol en los Estados Unidos de

Norteamérica
2.6 Produccién nacional de bioetanol

De la informacion encontrada (parece ser que en México Unicamente se produce
etanol via cafia de azucar) y reportada en la Figura 2.4, se observa que a través de los
afos ha venido disminuyendo la produccién nacional de alcohol de cafia hasta los 38.8
millones de litros que arrojo la zafra 2006/2007, 22% por debajo de lo producido en la
zafra anterior. EI mercado se ha visto afectado por el gravamen del impuesto a la
produccion de bienes y servicios (IEPS) que la Secretaria de Hacienda y Crédito
Pulblico viene aplicando a la produccion de alcohol de los ingenios, dejando a los
productores en desventaja y promoviendo al final la evasion fiscal que se trataba de
evitar (Zafranet, 2009).
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Millones litros

Figura 2.4 Produccion de etanol en México

2.7 Mercado futuro del etanol

En la Figura 2.5 se muestran estimaciones de oferta y demanda por regiones
para los afios 2010 y 2015. En términos globales se prevé una demanda mayor que la
oferta para el afio 2010, 101 mil millones de litros contra 88 mil millones de litros, lo cual
tendera al equilibrio para el afio 2015 cuando la oferta se situe alrededor de los 162 mil

millones de litros.

En resumen, se proyecta para los proximos afios un significativo aumento de la
demanda en los Estados Unidos, principalmente debido a la nueva legislacion que
requiere el agregado anual adicional de 57 mil millones de litros de bioetanol a la
gasolina en el aflo 2015. En Europa, considerando la meta de un 5% en 2010 y un 7,5%
en el 2015, la demanda de etanol también debera expandirse de forma significativa. En
Brasil, la demanda interna en fuerte expansion podra ser bien abastecida por la
produccion local, con un gran potencial de participar activamente en un eventual
mercado internacional de bioetanol. En las otras regiones estudiadas se espera un
crecimiento moderado. No obstante, en Latinoamérica y el Caribe, varios paises
deberan prepararse mejor para alcanzar las metas nacionales, ademas de la eventual

expansion de la produccion volcada al mercado estadounidense, particularmente en
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aquellas naciones que pueden acceder a tal mercado en condicion privilegiada. Los
paises asiaticos y de Oceania probablemente estardn limitados a cumplir con la
demanda en el afio 2010, pero podrian avanzar hacia el autoabastecimiento en el
periodo hasta el afio 2015. Japon y China, y potencialmente Australia y Nueva Zelanda
deberan ser los grandes importadores de etanol en la regién. Por otro lado, en el 2015,
India, Indonesia y Tailandia podran estar en la posicibn de exportadores, aunque
seguramente sin la misma capacidad que Brasil (GBC, 2008). Con relacion a Africa, las
incertidumbres son muy grandes, pero se puede imaginar un crecimiento moderado del
mercado interno, con alguna posibilidad de exportacion al mercado europeo, sSi éste se
expandiera en un ritmo mas acelerado. Es importante observar que estas proyecciones
se elaboraron entre fines del afio 2007 e inicio del 2008, periodo de gran incertidumbre
en el precio del petroleo. En caso de que los precios de referencia de los combustibles
fésiles se consoliden en niveles elevados, es dificil prever como podra comportarse la
demanda de bioetanol, que es actualmente una de las pocas alternativas disponibles

para sustituir la demanda de gasolina.

80 M m'/ano

B Oferta (I
B Demanda .

2010 | 2015 2010 | 2015 | 2010 | 2015 | 2010 | 2015

Africa

EE.UU. y América Brasil

Canada

Unién
Europea Latina y

Caribe

Figura 2.5 Estimaciones futuras del bioetanol

Actualmente ademés de su uso como biocombustible, el etanol se utiliza

principalmente en la produccion de bebidas alcohdlicas y como solvente en la industria
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quimica de procesos. En la Figura 2.6 se muestran los porcentajes de participacion en
cada uno de estos rubros, donde se aprecia de manera clara que su principal uso es

como biocombustible.

OCombustible BUsoindustrial OBebidas alcoholicas

Figura 2.6 Usos principales del etanol a nivel mundial

Ademas de estos usos actuales, en un futuro muy cercano el etanol estara en
una posicion inmejorable que cualquier producto quimico ya que se abre una nueva
aplicacion que seria lo que puede denominarse como la “celuloquimica” y que se
ejemplifica con la Figura 2.7 en la cual se presenta a este quimico como un agente
iniciador de algunas posibles rutas de produccion de otros compuestos que se han

venido produciendo a partir de fuentes fosiles.
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CH2-CHCI
Sur[adames Cloroetilena

HI] CH2-CH2-0H
Etllengllcol
Pulleshr'enu
CHCI3

PIJ|IE1]|enu Bmdlenn Cloraforma

CH3-CH2-0-CH2-CH3
Eter etilico

w W#
Metacnlato de Hldrageno
Acetaldehldo

mehlu
CH3CONC2HS
CI3C-CH-02H2
Hidrata de clorar [:H3 CH-0-CH-CH3 Acetato de etilo
Butllaldehldn

Figura 2.7 Etanol como agente iniciados de la produccién de otros productos quimicos

[!H3 CHD
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3.1 Antecedentes

El proceso de destilacién fue inventado por los alquimistas egipcios, pero la
destilacién de etanol fue descubierta por los arabes, aunque desde la antigliedad ya
existian bebidas alcoholicas como el vino y la cerveza. El proceso de destilacion tuvo
cambios insignificantes a través de la historia no fue sino hasta la revolucion industrial
en donde toma mayor importancia, por lo que se desarrollan mejoras muy rapidamente,
asi en 1813 Cellier Blumenthal, inventd la columna de rectificacion. En 1822, Perrier
inventd las campanas de burbujeo y desarroll6 un alambique continuo, con
precalentamiento de la alimentacion y uso de reflujo interno. Por otra parte, Adam y
Bérad disefiaron independientemente columnas para rectificar el alcohol extraido del
vino. Blumenthal, combiné los principios utilizados por los dos inventores, para fabricar
una columna que proporcionaba una corriente de alcohol rectificado a partir de una
alimentacion continua de vino; logré asi el primer proceso de destilacion a régimen

permanente (Otero de la Gandara, 2006).

La primera vez que se logra obtener el etanol con alto grado de pureza fue en
1884 por medio de destilacion al vacio llamado Método Pictet, en ese entonces este
procedimiento resultaba muy costoso asi que no prospero, aunque después se le
hicieron algunas mejoras, lo que prospero fueron los procesos que se idearon después,

la destilacion extractiva y la destilacion azeotrépica.

El interés por lograr una maxima pureza en el etanol vendria dada por el uso de
este como combustible, asi desde la aparicion del motor del combustion se tenia la idea
de utilizar el etanol, en si Henry Ford hizo el primer disefio econédmico de automovil
Model T en 1908, el cual lleg6 a utilizar el etanol como combustible (Rossi, 2007). Los
procesos utilizados para su purificacién resultaban muy costosos para su uso como
combustible asi fue como la primera investigacion sobre el uso de sales fue realizada

en los afos treintas cuando aparece una patente a nombre de Adolf Gorhan quien
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fundd la base para el proceso HIAG que fue licenciado para DEGUSA en Alemania con
el cual se implementaron 100 plantas en distintos lugares, este combinaba el efecto del
acetato de potasio y el acetato de sodio (Llano-Restrepo y Aguilar, 2003). Durante la
segunda guerra mundial se fortalecio la produccion de etanol en aquellos paises que no
contaban con petréleo. Sin embargo, después de la Segunda Guerra Mundial el bajo
precio del petrdleo hizo que el proceso HIAG dejard de operar debido a que era
competencia con la industria petrolera. Pero, continuaron vigentes la destilacion
azeotropica y la destilacion extractiva, que producian etanol anhidro para usos
industriales y farmacéuticos. Los estudios para realizar un proceso que fuera mas

rentable no cesaron.

Para los afios 70, se desestabilizan los precios del petroleo por tal razén algunos
paises como Brasil y Estados Unidos de Norteamérica (U.S.) le vuelven apostar al
etanol por lo que las investigaciones para lograr la obtencion de etanol anhidro mas
econoémico se vuelven mas intensas. En Brasil se comienza a utilizar el etanol mezclado
con gasolina debido a que no se contaban con autos aun que pudiera utilizar el etanol

azeotropico, estos autos aparecieron hasta el afio 2003.

Debido a varios factores, como los altos consumos de energia de los procesos
existentes, como la destilaciébn azeotrépica que principalmente utiliza benceno cuyo
compuesto resulta ser altamente toxico por lo que se restringe su uso, ademas de
consumir bastante energia, y la destilacion extractiva en cuyo caso su elevado consumo
de energia y la utilizacion de grandes cantidades de solvente hacen su uso

inconveniente.

Uno de los procesos mas estudiados es el que usa absorbentes organicos, con
diferentes materiales como: harina de maiz (Chang et al, 2006); materiales a base de
celulosa (Tracy y Clifford, 2005). El proceso se basa en que el material absorbente sea
afin a el agua, se parte de concentraciones cerca del azeo6tropo y se trabaja a
temperaturas bajas, se hace pasar vapor por el absorbente, diferentes materiales han
demostrado retener al agua logrando una buena separacién. El principal inconveniente
se presenta en la regeneracion del absorbente, quizas por ello aun no se ha podido

escalar.
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El proceso de absorcion en tamices moleculares es el mas ampliamente utilizado
hoy en dia en la produccion de etanol anhidro. Estos surgen debido a que los materiales
desecantes presentaban algunos problemas de abrasion, expansion y contraccion
térmica, las grandes caidas de presion y el deterioro del material. Se han fabricado
diferentes tamafios de tamices 3, 4, 5 hasta 10 A, pero de acuerdo a los estudios
realizados por Soweby y Crittenden en 1988 y Fahmi A. et al, en 1999 se reconoce que
el mejor tamafio para la separacion de la mezcla etanol-agua es de 3A. Uno de los
inconveniente es el costo elevado de este tipo de material, sin embargo, debido a su
gran eficiencia se ha justificado su empleo, demostrando que consume menos energia

que la destilacion azeotrdpica y la destilacion extractiva (Quintero et al, 2007).

El proceso de destilacion extractiva con sal también ha demostrado una
disminucién de consumo de energia entre otras ventajas. El inconveniente del proceso
empleado por DEGUSA era el mecanismo de alimentacion de sal, debido a que se
alimentaba de forma soélida y la solubilidad de la sal no era tan rapida. Asi Cook y Furter
(1968) utilizando acetato de potasio proponen alimentarlo de manera sélida en la
corriente de reflujo de modo que al agregarle un poco de calor este se disolveria pero
ellos en su trabajo no consideraban la recirculacién de la sal. Por ello Schmitt y
Vogelpohl 1983 utilizando el mismo acetato de potasio consideran que el introducir la
sal sdlida ocasiona muchos problemas, asi que proponen concentrar la solucion que
sale del hervidor pasandola a un equipo donde es mezclada con el reflujo y este es
recirculado a la columna. Sin embargo, este requiere de 16 platos mientras Cook y

Furter (1968) solo de 12 platos, ambos trabajos se realizan en una planta piloto.

El marcado interés por las sales como agente para el desfasamiento del
azeotropo llevo al estudio de diagramas de equilibrio liquido-vapor para distintas sales,
como es el caso para el CaCl, realizado por Nishi 1975, cuyos datos experimentares
fueron obtenidos con una concentracion de 16.5% en peso de sal, Figura 3.1, o para el
NaCl y CacCl, realizado por Fawzi et al., 1999 usando la técnica headspace gas
chromatography para diferentes concentraciones de sal. En donde demuestra que a

mayor cantidad de sal mayor desfasamiento del azedétropo, Figura 3.2.
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Figura 3.1 Diagrama de equilibrio para el sistema etanol-agua-CaCl, a una

concentracion de 16.5% en peso de sal.
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Figura 3.2 Diagrama de equilibrio para el NaCl a diferentes concentraciones de

sal

Con la aparicion de las computadoras se abren nuevos horizontes de estudio en

este ambito ya que mediante simulacién pueden obtenerse resultado sin necesidad de

llevarlos al &mbito experimental y de aqui surgen diversos modelos donde el objetivo es

lograr una adecuada correlacién entre los datos experimentales y el modelo como es el

caso de Llano-Restrepo y Aguilar, (2003) que después de correlacionar los datos de

equilibrio liquido-vapor simulan una columna de extraccion salina partiendo desde
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solucién diluida de etanol, o el de Tongfan Sun et al, (2004) que correlacionan diversos
sistemas entre ellos el CaCl, a distintas concentraciones.

De aqui y con el apoyo de esta herramienta se comienzan a hacer analisis de
consumo de energia entre diversos procesos como Martinez et al (2007). En donde se

demuestra un sustancial ahorro de energia.

Los diversos sistemas parten de la idea de que la destilaciébn con sales puede
partir desde una solucion diluida; Céspedes y Ravagnani (1995), Ligero y Ravagnani
(2000), o concentrada, en este proceso cuando se parte de soluciones diluidas es
necesario un sistema de evaporadores seguido de un secador spray para la
recuperacion de la sal. La alimentacion de la sal es considerada por el domo, disuelta
en etanol o en agua como fue simulado por Martinez (2007). Cuando se parte de
soluciones concentradas se considera primeramente una columna preconcentradora y
después una columna de extraccion salina, la cual es seguida de un solo secador spray
como el trabajo realizado por Ligero y Ravagnani (2002), ellos comparan ambos
procesos utilizando el acetato de potasio en donde encuentran que es mas viable partir
del azedtropo. Mientras que el trabajo realizado por Martinez (2007) los resultados
llevan a concluir que es mas recomendable partir de soluciones diluidas utilizando
CaCls.

El uso de sal también ha sido considerada emplearla en conjunto con el solvente
de extraccion, como una medida a el problema de la alimentacion de la sal, por ello el
interés de obtener datos de equilibrio para este tipo de sistema, Vazquez et al, (2007),
Zhigang et al., (2002), los cuales encontraron que el uso de la sal en el solvente tiene
una mayor influencia en el equilibrio liquido-vapor lo cual podria disminuir el consumo

de solvente.

Los trabajos hasta ahora simulados, han dejado notar que la principal diferencia
entre el uso de solvente-sal y el uso de solo sal es que en este caso se requiere de una

columna preconcentradora y no puede partirse de soluciones diluidas.
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3.2. Sistemas Azeotropicos

3.2.1. 4 Qué es un azedtropo y porqué se forman?

Las desviaciones de la ley de Raoult se manifiestan con frecuencia en la
formacion de azeoltropos, especialmente para mezclas de especies con diferente
estructura quimica que tienen temperaturas de ebullicion proximas. Los aze6tropos son
mezclas liquidas que exhiben temperaturas de ebullicibn maximas o minimas y que
corresponden, respectivamente, a desviaciones negativas o positivas de la ley de

Raoult. Para un azeotropo las composiciones del vapor y del liquido son idénticas.
3.2.2 Tipos de Azedbtropo

Los azeodtropos pueden dividirse como; 1) azeo6tropo positivo o de temperatura
de ebullicibn minima, y 2) azeo6tropo negativo, o de temperatura de ebullicion maxima.

Un azedtropo positivo, presenta una desviacion positiva a la ley de Raoult, la
presion total del sistema es mayor que la presion de vapor de cualquiera de sus
componentes, en el diagrama de fases presentara un minimo de temperatura. Un
ejemplo de este tipo de azedtropo lo representa el sistema éter isopropilico-isopropanol,
en las Figuras 3.3, 3.4 y 3.5 se presentan los perfiles de presiones, el equilibrio liquido-

vapor y el diagrama de fases para este sistema.
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Figura 3.3. Diagrama de presiones parciales y total para la mezcla éter

isopropilico-isopropanol a 70°C
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Figura 3.4 Diagrama de equilibrio liquido-vapor para la mezcla éter isopropilico-

isopropanol a 101 kPa
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Figura 3.5 Diagrama de fases para la mezcla éter isopropilico-isopropanol a 101
kPa

Un azeotropo negativo, presenta una desviacion negativa a la ley de Raoult, la
presion total del sistema es menor que la presidon de vapor de cualquiera de sus
componentes, en el diagrama de fases presentara un maximo de temperatura. Un
ejemplo de este tipo de azedtropo lo representa el sistema acetona-cloroformo, en las
Figuras 3.6, 3.7 y 3.8 se presentan los perfiles de presiones, el equilibrio liquido-vapor y

el diagrama de fases para este sistema.
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Figura 3.6 Diagrama de presiones parciales y total para la mezcla acetona-

cloroformo a 60°C
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Figura 3.7 Diagrama de equilibrio liquido-vapor para la mezcla acetona-

cloroformo a 101 kPa
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Figura 3.8 Diagrama de fases para la mezcla acetona-cloroformo a 101 KPa

El sistema etanol-agua presenta un azedétropo positivo a 78°C y con una
composicién de 95.6% en peso de etanol, como se puede ver en las Figura 3.9, 3.10 y
3.11.

—— P agua
—— P total
31 —— P etanol 3

P(kPa)
P(kPa)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fraccién molar de etanol en el liquido

Figura 3.9 Diagrama de presiones parciales y total para el sistema etanol agua a
20°C
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Figura 3.10 Diagrama de fases para la mezcla etanol-agua a 101 kPa
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Figura 3.11 Diagrama de equilibrio liquido-vapor para el sistema etanol-agua a
101kPa

3.3 Métodos de separacion de mezclas azeotrépicas

El proceso de produccion de etanol puede partir de diferentes fuentes de
biomasa, pero todas las rutas tienen una etapa en comun que es la fermentacion. Una
de las mayores limitaciones, de esta etapa, es que el etanol se vuelve un inhibidor de su
generacion, ya que a concentraciones alrededor del 10 % en peso, tanto la velocidad de

produccion como la de crecimiento de los microorganismos se reduce
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considerablemente o se termina. A través de una destilacion convencional se logra
separar hasta su punto azeotrépico, 95.6% en peso debido a que una vez alcanzado
este punto los coeficientes de actividad para el agua y el etanol se igualan. Para la
deshidratacion de esta mezcla (etanol-agua) debe ser tratada mediante alguna
operacion de separacién no convencional como son: destilacion extractiva, destilacion
azeotropica, destilacion a vacio, adsorcién, preevaporacion con membranas y/o

destilacion con sales.
3.3.1 Destilacion extractiva

La destilaciéon extractiva es una técnica utilizada para separar mezclas binarias
azeotropicas, en la que se adiciona un agente de separaciébn o solvente, cuya
caracteristica principal es que no presenta la formacion de azeotropos con ninguno de

los componentes de la mezcla a separar.

El solvente altera de manera conveniente las volatilidades relativas de los
componentes de la mezcla, por tal razén debe tener baja volatilidad para asegurar su
permanencia en la fase liquida, ademas, para garantizar el contacto con la mezcla a lo
largo de toda la columna debe tener un punto de ebullicion superior al de los
componentes a separar y se debe adicionar en una de las etapas cercanas al
condensador, por encima de la etapa de mezcla azeotropica. Generalmente, la relacion

molar de solvente-alimentacion esta en el orden de 1.

Una gran variedad de solventes que modifican la forma de la curva del equilibrio
liquido-vapor y eliminan el azed6tropo han sido evaluados, entre los cuales se
encuentran algunos glicoles, aminas, fenoles hidrofébicos, parafinas, tiofenos y otros
(Lee y Pahi, 1985). Entre los solventes mas utilizados estan: etilenglicol, glicerol,

furfural.

La seleccion de solvente en la destilacion extractiva debe tomarse en cuenta
varios factores entre ellos; la viabilidad, el costo, la corrosién, presion de vapor,
estabilidad térmica, calor de vaporizacion, reactividad, toxicidad, coeficientes de

actividad para la dilucion infinita, estructura molecular el cual debe ser cercano al de la
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magnitud de los componentes de la mezcla, para la separacion de componentes y asi

hacer facil su recuperacion.

Un esquema tipico de un proceso de destilacion extractiva, que utiliza solvente
como agente de separacion, consta de una columna preconcentradora, una columna
extractiva con doble alimentacion y una columna de recuperacion de solvente tal como

se muestra en la Figura 3.12.

El disolvente se alimenta unos platos mas arriba que la corriente de etanol que
proviene de la columna de rectificacion. A diferencia de la destilacién azeotropica, en la
columna extractiva se recupera el etanol deshidratado por el destilado, mientras que de
los fondos se retira una corriente con composicion ternaria donde se concentra casi la
totalidad del etilenglicol. Esta corriente se envia a la columna de recuperacion del
disolvente donde debido a su baja volatilidad se recupera el solvente en los fondos, los
cuales se recirculan a la columna extractiva. En el destilado de la columna de

recuperacion se recupera el agua de la mezcla inicial.

CO:T r Agua

2 Etanal
'y Anhidra

Agua
I residusl

Winazzas

1. Fermentador. 2. Lavador de gases. 3. Precalentador. 4. Columna de concentracian.
5. Columna de rectificacian . 6. Intercambiador de calor. 7. Columna extractiva.

8. Columna de recuperacion del disokvente. 9. Enfriador de producto. A - corriente de
reposicion de etilenglical.

Figura 3.12 Esquema tecnoldgico para la separacion y deshidratacion de etanol por

destilacion extractiva usando etilenglicol como disolvente.
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3.3.2 Destilacion azeotropica

Esta tecnologia consiste en la adicién de un arrastrador a la mezcla etanol-agua
para que forme un nuevo azeotropo. El azeodtropo que se forma es ternario y permite
una separacion mas facil el esquema tecnoldgico involucran dos o tres columnas de
destilacion. Entre las sustancias mas utilizadas como arrastradores para agregar a las
mezclas de etanol-agua resultantes del proceso de fermentacion se encuentran el

benceno, el tolueno, el n-pentano y el ciclohexano.

El proceso consiste de una columna de deshidratacion (la columna de destilacion
azeotropica propiamente dicha) a la cual se le alimenta una solucion concentrada de
etanol procedente de la columna de rectificacion (Figura 3.13). En el plato superior se
alimenta el arrastrador en la parte inferior se retira etanol con una concentracion de
agua menor al 1%, mientras que la salida del destilado corresponden a una mezcla con
la composicién igual o cercana al azeotropo ternario, se condensan y envian a un
separador liquido-liquido en donde se separa el agua del arrastrador. Una vez realizada

esta separacion el arrastrador se recircula.

CO:'-U—Agua

2
1

Fondos ’Etannl Agua

) residual
anhidro

1. Fermentador, 2. Lavado de gases, 3. Precalentador, 4. Columna de concentracian,
5 Columna de rectificacion, 6. Columna azeotropica, 7. Separador de liguidos,

& Columna de recuperacion del arrastrador, 2. Enfriador de producto, A - Corriente
rica en benceno, B - corriente de reposicion de benceno,

C - comente rica en agua.

Figura 3.13 Esquema tecnoldgico para la separacion y deshidratacion de etanol por

destilacién azeotropica
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Para el sistema de etanol-agua los solventes que mayormente se han utilizado a

nivel industrial son el benceno, tolueno y ciclohexano.
3.3.3 Adsorcidn

La adsorcion es otra de las operaciones unitarias ampliamente usadas en la
industria para la deshidratacion del etanol. En esta operacion, la mezcla etanol-agua
pasa a través de un equipo generalmente cilindrico que contiene un lecho de material
adsorbente. Debido a la diferencia de afinidad de las moléculas del etanol y del agua
con respecto al adsorbente, esta Ultima queda atrapada en el lecho a través de
fenbmenos de transporte superficial, mientras el etanol pasa a través del mismo

aumentando su concentracion en la corriente de salida.

Uno de los materiales adsorbente que se ha estado estudiando son los granos
de maiz rotos en vista de su capacidad para atrapar el agua en soluciones acuosas de
etanol, [ Beery y Ladisch, 2001; Chang et al., 2006]. Sin embargo la tecnologia que mas

se ha desarrollado en la industria es la adsorcion de agua con tamices moleculares.
3.3.4 Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido es un proceso para separar componentes en
solucién mediante su distribucion en dos fases liquidas inmiscibles. Ya que la extraccion
liquido-liquido involucra transferencia de masa de una fase liquida a una segunda fase
liguida inmiscible, el proceso se puede realizar en varias formas. El ejemplo mas
sencillo involucra la transferencia de un componente de una mezcla binaria a una
segunda fase liquida inmiscible. La transferencia del componente disuelto (soluto) se
puede mejorar por la adicion de agentes “desaladores” a la mezcla de alimentacion o la

adicion de agentes “formadores de complejos” al disolvente de extraccion.

La extraccion liquido-liquido se utiliza cuando la destilacion no es practica o su
empleo es demasiado costoso. Puede ser mas practica que la destilacion cuando la
volatilidad relativa de dos componentes se encuentra entre 1.0 y 1.2. También puede

ser mas econdmica que la destilacion o la separacién con vapor de una impureza
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disuelta en el agua de desperdicio cuando la volatilidad relativa del soluto respecto al

agua es menor a 4.

Aunque en la actualidad no se ha desarrollado la tecnologia para separar la
mezcla de etanol-agua, se han buscado posibles disolventes que tengan la capacidad

de separarla de acuerdo a lo reportado por Koullas et al., (1999.)
3.3.5 Destilacién con tamices moleculares

Es un proceso de separacion en el cual una mezcla liquida se pone en contacto
con una membrana polimérica permeable microporosa y selectiva o tamices
moleculares (Sowerby y Crittenden, 1988). Uno de los componentes de la mezcla es
transportado preferentemente a través de la membrana, en estado vapor (permeado),

siendo condensado y recuperado

Se emplean membranas que, como las compuestas de polivinil (quitosano),
presentan una alta selectividad al favorecer el paso del agua a través de ella y alto

poder de retencién para varios solventes organicos.

La adsorcion de agua empleando tamices moleculares ha sido la tecnologia que
mas se ha desarrollado en los ultimos afos en la industria del alcohol carburante para
deshidratar el etanol y que ha venido reemplazando a la destilacion azeotropica. Los
tamices moleculares son materiales granulares rigidos de forma esférica o cilindrica
elaborados a partir de aluminosilicatos de potasio. Se clasifican de acuerdo al diametro
nominal de la gran cantidad de poros internos que poseen y que dan acceso al volumen

libre intersticial que se encuentra en la estructura microcristalina de estos materiales.

Para la deshidratacion de etanol se emplean tamices con un diametro promedio
de los caminos intersticiales de 3 A (tamices Tipo 3). La molécula de agua tiene un
diametro menor que el de los caminos intersticiales de este tipo de tamices, mientras
que la de etanol no; ademas, el agua puede adsorberse en la superficie interna de los
caminos de la estructura del tamiz molecular. Las moléculas de agua pueden invadir la
estructura interior de los tamices a diferencia de las moléculas de etanol que, debido a

su mayor tamafo, pasan a través del espacio entre las particulas de los tamices y
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abandonan el lecho sin adsorberse. Estas caracteristicas los hacen muy adecuados
para la separacion de las mezclas etanol agua resultantes de la destilacion

convencional.

La operacion de adsorcion requiere que una vez saturado el lecho del
adsorbente con la sustancia a separar, se debe realizar la liberacion de la misma
(desorcién) para permitir la reutilizacion del material adsorbente (ciclo de regeneracion).
Para la regeneracion de los tamices se requiere de gas caliente, lo cual los deteriora
rapidamente en especial si el lecho se alimenta en fase liquida durante el ciclo anterior
de adsorcién de agua. Para contrarrestar este deterioro se desarrollé la tecnologia de
adsorcion por vaivén de presion (Pressure Swing Adsorption, PSA) que implica el uso
de dos lechos de adsorcion. Mientras uno de los lechos produce vapores de etanol
anhidro sobre calentados bajo presion, el otro se regenera en condiciones de vacio
recirculando una pequefia porcion de los vapores sobre calentados de etanol a traves

de los tamices saturados véase la Figura 3.14.

La alimentacion del sistema se lleva a cabo con los vapores de la columna de
rectificacion; por su parte los vapores alcohdlicos obtenidos en el ciclo de regeneracion
y que pueden contener un 28% de agua, se recirculan a la columna de rectificacién. De
esta manera se prolonga la vida atil de los tamices por varios afos, lo que a su vez
representa costos bajisimos relacionados con el reemplazo del material adsorbente y

por ende costos de operacion reducidos.

La alteracién del ELV debido a los tamices moleculares se debe al efecto del
campo de fuerza ejercido por el tamiz sobre los componentes de la mezcla. Este efecto
es una funcion de la polaridad de cada componente, de tal forma que las interacciones
intermoleculares entre el tamiz molecular y el componente mas polar seran mas
grandes que aquellas entre el tamiz y el componente de menor polaridad. Asi, la
composicion en la fase vapor del componente mas polar serd menor en la ausencia de
tamiz bajo las mismas condiciones. De acuerdo a lo anterior, y teniendo en cuenta que
el agua es mas polar que el etanol en la fase liquida, su concentracion en la fase vapor

bajo la presencia de tamiz molecular se espera sea menor que en el caso contrario.
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1. Fermentador, 2. Lavador de gases, 3. Frecalentador, 4. Columna de concentracion,
5. Columna de rectificacion. 6 9. Intercambiadores de calor, 7. Tamices moleculares,
2. Tangue de regeneracion. 10. Enfriador del producto.

Figura 3.14 Esquema tecnoldgico para la separacion y deshidratacién de etanol por

adsorcion usando tamices moleculares.
3.3.6 Destilacion Extractiva con Sales

La idea de utilizar sales en un sistema de destilacion reside en varios puntos.
Uno de los puntos es que por ser no volatil puede ser adicionada y recuperada
integramente, otro de los puntos seria por que son econémicas y 100% reutilizables
ilimitadamente, ademas de que muchas de ellas suelen no ser toxicas, y como ultimo
punto es el gran consumo de energia que se ahorra en el proceso. Sin embargo para
determinar la adecuada sal se deben evaluar varios puntos como: la capacidad de
aumentar la volatilidad de la mezcla; la estabilidad quimica; la solubilidad de la sal en
etanol; su toxicidad; el bajo costo de la sal; disponibilidad en el mercado, y que sea de
facil recuperacion. Por ello primero se habla sobre la solubilidad y la solvataciéon y
posteriormente sobre las causas por lo que las sales modifican el equilibrio para

finalmente hablar sobre los procesos propuestos para la destilacion extractiva salina.
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3.3.6.1 Solubilidad y solvatacion

La solvatacion es el proceso de atraccién y asociacion de moléculas de un
solvente con moléculas o iones de un soluto (Figura 3.15). Al disolverse los iones, se
dispersan y son rodeados por moléculas de solvente. A mayor tamafio del ion, mas

moléculas son capaces de rodearlo, y mas solvatado se encuentra el ion.

Figura 3.15 Solvatacion de una sal idnica.

Las sustancias ionicas son ligeramente solubles en la mayoria de los disolventes
comunes, excepto en aquellas que son muy polares. Deben ser vencidas las intensas
fuerzas atractivas entre iones del cristal y esto sélo puede realizarse si las fuerzas
atractivas entre los iones y las del disolvente son al menos comparables con la energia
de la red. La energia necesaria para la separacion de los iones del cristal procede de la
solvatacion de los iones. Las fuerzas atractivas entre moléculas neutras no enlazadas
son por lo general muy débiles y las fuerzas entre un ién y una molécula neutra no son
mucho mas fuertes a menos que la molécula tenga un gran momento dipolar y/o alta
polarizabilidad. Cuanto mayor es el momento dipolar, mas intensa sera la atraccion por
un ién y, generalmente mayor la energia de solvatacién. La energia de solvatacion
aumenta también con la polarizabilidad de las moléculas del disolvente. La energia
requerida para separar iones o mantenerlos apartados disminuye con la disminuciéon de
las fuerzas entre iones, que depende de la constante dieléctrica del medio. Los mejores
disolventes de las sustancias i6nicas tienen, generalmente, momentos dipolares y
constantes dieléctricas elevados, aunque pocos disolventes tienen constantes
dieléctricas tan altas como las del agua. EIl momento dipolar en agua es de 1.84 Debye

que es lo que permite solvatar los iones y su constante dieléctrica elevada es de 78.5 lo
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que permite mantener los iones disociados. En comparacién con el momento dipolar del
etanol el cual es de 1.69 Debye y su constante dieléctrica de 24.3 lo que permite que

solvate iones pero es poco capaz de mantenerlos disociados.

La elevada constante dieléctrica del agua es debido a que los puentes de
hidrogeno entre las moléculas del agua permiten que los solutos se orienten de tal
forma que las estructuras formadas resisten movimientos causados por el incremento

en la temperatura, por lo que la distribucién de cargas es muy efectiva.

La electronegatividad es importante especialmente en relacion al proceso de
ionizacion de un determinado electrolito. La fuerza que actia entre dos cargas
eléctricas de signo contrario es inversamente proporcional a la constante dieléctrica del
medio que los separa. Por tanto un solvente que tenga una constante dieléctrica
elevada, promovera la disociacion de un soluto y conducira a una disminucion de la

resistencia que presentan los iones en solucién.

El liquido es disociante (agua) porque disminuye las fuerzas electrostatica entre
cationes y aniones solvatados, lo que permite su facil dispersion en el agua, ademas de
formar puentes de hidrégeno esto es debido a la interaccion entre una molécula que
contiene un atomo de hidrégeno y un atomo fuertemente electronegativo en este caso

el oxigeno lo cual es debido a su pequefio tamafio y su gran campo electrostatico.

La solvatacion de los iones también depende de su radio y su carga. Cuanto
menor sea el tamafio y mayor sea la carga, mayor numero de iones se solvatan. De
acuerdo con la Tabla 3.1 los radios i6nicos de sodio y calcio son similares, pero como el

calcio tiene mayor carga tendera a solvatar mas moléculas de agua que el ion sodio.

Tabla 3.1 Radios i6nicos de iones

I6n | Radio i6nico (A)
Na' 0.95

K* 1.33
Mg~ 0.65
Ca’ 0.99

0~ 1.40

) 1.81
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Cuando se habla de solvatacion y el agua es el solvente, al fendmeno suele

llamarse hidratacion.

El radio hidratado de un ion en disolucion acuosa es el radio efectivo del ion mas
la capa de moléculas de agua estrechamente unidas (Figura 3.17), cuyos dipolos son
atraidos hacia el ion. Cuando mayor es la carga del ion, mas moléculas de disolvente
atrae, de manera que el radio de hidratacién del Mg®* (magnesio) es mayor que el de
Na* (sodio).

Las fuerzas ion-dipolo son un factor principal en la solubilidad de compuestos
ibnicos en agua. Cuando una sal se disuelve, cada i6n sobre la superficie cristalina
atrae al extremo opuesto cargado del dipolo del agua, Figura 3.15, las fuerzas atractivas
superan aquellas entre iones y rompen la estructura cristalina. Conforme los iones se
separan, mas moléculas de agua lo rodean formando capas de hidratacion, como se
muestra en la Figura 3.16. La capa de hidratacibn mas cercana esta unida por puentes
de hidrégeno a las moléculas de agua que estan un poco mas alejadas; estas forman
una capa de hidratacibn menos estructurada y producen enlaces por puentes de
hidrogeno con otras moléculas en el seno del disolvente. Para los iones monoatémicos,
el nimero de moléculas de agua en la capa de hidratacion mas cercana depende del
tamafio del ion (Figura 3.17). Cuatro moléculas de agua pueden caber tetraédricamente
alrededor de iones pequefios, como el Li*, mientras que iones mas grandes, como el
Na® y el F generalmente tienen 6 moléculas de agua rodeandolo octaédricamente, el

Ca’" tiene 8 moléculas de agua en la primera capa de hidratacion.
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Figura 3.16 Capas de hidrataciéon de un ién solvatado

En la Figura 3.16 se muestra un ion metalico interacciona fuertemente con una
capa de moléculas de agua que se conoce como primera capa de hidratacién. Como las
moléculas de agua de la primera capa de hidratacion forman enlaces de hidrégenos
fuertes con otras moléculas mas externas, se origina una segunda capa de hidratacion,
a su vez, esta enlazada por hidrégeno con otras moléculas de agua con enlaces de
hidrogeno mas débiles que los formados por el agua de la primera capa de hidratacion,
pero mas fuertes que los de la propia agua. En el caso de la mezcla etanol-agua, la
primera capa de hidratacion serian moléculas de agua y de etanol enlazadas por
fuerzas ion-dipolo, siendo el agua la que se encuentra en mayor proporcién, mientras
gue la segunda capa de hidratacion o subsecuentes serian moléculas de agua y etanol
en lazadas por puente de hidrogeno con las moléculas de la primera capa de

hidratacion.
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Figura 3.17 Radios hidratados de iones y numero estimado de moléculas de agua

hidratando una molécula diferente.

En resumen a todo lo anterior se puede decir que la solubilidad de la sal depende
de la naturaleza del disolvente y del soluto, asi como de la temperatura. Mientras que la
solubilidad del CaCl, en el agua es de 58g/100g en el etanol es de 32.7g/100g ambos a
20°C esto se debe a que son de diferente naturaleza los disolvente. El efecto de la
temperatura sobre la solubilidad del soluto ya sea solido o liquido en el disolvente no
sigue una regla general. Por ejemplo a medida que aumenta la temperatura el
carbonato de litio (Li,CO3) es menos soluble en agua, el nitrato de plata (AgNO3) es

mas soluble y el cloruro de sodio casi no cambia como se puede ver la Figura 3.18.

Existen infinidad de datos para la solubilidad de sales en agua, mientras que
para el etanol estos son escasos, por lo que, no puede predecirse que el
comportamiento de la solubilidad en el etanol sea similar que en el agua, debido a que

ambos disolventes tienen diferentes propiedades.
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Figura 3.18 Curva de solubilidad de algunas sales idnicas en agua a diferentes

temperaturas.
3.3.6.2 Efecto de la sal sobre el equilibrio liquido-vapor

El equilibrio liquido-vapor del sistema constituido por dos liquidos volatiles y
miscibles, tales como etanol y agua, puede sufrir grandes modificaciones por la adicion
de una sal ya que al adicionarla modifica la presién de vapor de la mezcla. La sal puede
ser capaz de alterar las actividades de los componentes volatiles por la formacion de
complejos asociados que modifica la estructura de la fase liquida, esta modificacion
estructural es debida también a nuevas fuerzas intermoleculares que interactdan en la

solucioén.

La destilacion es un proceso de separacion de mezclas como etanol-agua, en
donde se ve involucrado el cambio de fase de liquido a vapor, cuyo cambio de fase esta
determinado por las interacciones entre la energia cinética y las fuerzas
intermoleculares. Cuando se incrementa la temperatura, también aumenta la energia
cinética promedio; entonces el movimiento rapido de las particulas pueden sobrepasar
las atracciones entre moléculas mas facilmente; por el contrario, las bajas temperaturas

permiten a las fuerzas unir las particulas, por que se mueven lentamente.

A una temperatura dada la energia cinética promedio es la misma para diferentes
sustancias; si tenemos una mezcla etanol-agua a la misma temperatura que una mezcla

etanol-agua-sal ambas cuentan con la misma energia cinética, la diferencia radica en
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que en la primera mezcla las moléculas de agua se unen a las de etanol por puente de
hidrogeno y en la segunda ambas moléculas se unen con el ién por fuerzas ion-dipolo y
entre ellas por puente de hidrogeno (existen cinco clases de fuerzas intermoleculares
cuyo orden de intensidad se muestran en la Figura 3.19), Como la fuerza ion-dipolo es
de mayor intensidad que la de puente de hidrogeno requiere de mayor energia cinética
para realizar la separacion, por lo que, primeramente se separa el puente de hidrogeno
lo que ocasiona que pueda ser obtenido el etanol con mayor pureza. Cuando se
disuelve la sal en la mezcla la presion de vapor de ambos componentes disminuye
debido a que los iones evitan que las moléculas se evaporen, sin embargo como el
agua es mas afin a los iones que el etanol, la presién de vapor del etanol tiende a
permanecer casi sin variacion entonces se realiza una diferencia mas notoria de la
presion de vapor entre los dos componentes en solucion ocasionado que la constante

equilibrio aumente y a mayor constante de equilibrio existe una mejor separacion.

En la destilacion extractiva empleando sales principalmente se basa en disolver
una sal ibnica en una solucion etanol-agua. La efectividad de la sal esta limitada por la
capacidad de solvatacion del ion en la mezcla etanol agua. Ya que esto determinara el
namero de iones disociados, entre mas iones disociados mayor sera la cantidad de

agua que se retenga y con menos energia se obtendra el etanol anhidro.

Fuerzas Intermoleculares

lon-dipolo @ Carga i6nica; 40-600 Nate:-: 0!
...... - N\
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Figura 3.19 Las principales fuerzas intermoleculares. Las fuerzas se enlistan en

orden decreciente de intensidad.
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3.3.6.3 Influencia de la concentracidon de la sal

La concentracion de la sal en la mezcla tiene una influencia directa sobre el
equilibrio liquido-vapor, mientras la mezcla esta muy diluida el efecto sobre el equilibrio
es casi inapreciado; y si, se encuentra saturada muestra el maximo efecto en el

equilibrio.

Tongfan Sun et al., (2004) estudiaron en efecto que tiene 17 distintas sales en 36
sistemas etanol-agua-sal sobre el equilibrio liquido vapor entre ellos el sistema metanol-
agua-CacCl, (Figura 3.20) correlacionan datos experimentales con el modelo de Ohe.
Encontraron que la correlacibon es buena ademas de observar que a mayor
concentracion de sal la curva de equilibrio del sistema etanol-agua-sal se aleja mas de

la linea de equilibrio etanol-agua.

08 |

06 |

Y

R O Sal =5 wi%
j & Sal =10wt%

< Sal =15 wi%
0.2

Correlarion

1] 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X\ Fraccion mol de metanol

Figura 3.20 Equilibrio liquido-vapor para el sistema CH3;0OH-H,O-CacCl, a 298 K.
Datos experimentales

3.3.6.4 Ventajas de la destilacion extractiva con sales

En comparacion con la destilacion extractiva con solvente Ligero y Ravagnani, en
el 2002, y Llano-Restrepo y Aguilar en el 2003 encontraron tres ventajas de la

utilizacion de una sal en la destilacion.
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1. Como se utilizan sales no volétiles, se obtiene un destilado libre del agente
de separacién por lo que no se requiere una columna adicional para la recuperacion del

solvente.

2. No hay problemas de toxicidad ya que se usan sales tales como: cloruro

de sodio, cloruro de litio, etc.

3. Se esperan ahorros sustanciales de energia debido a que no se presenta

el ciclo de evaporacion-condensacion del solvente en la columna.

Entre las sales que mayormente han sido estudiadas son, acetato de potasio
(CoH3KO,) (Furter y Cook, 1968, Schmitt y Vogelpohl, 1983), cloruro de calcio (CaCl,)
(Barba et al, 1985, Céspedes y Ravagnani, 1995; Llano-Restrepo y Aguilar, 2003).
Algunas otras son; cloruro de litio (LiCl.), yoduro de sodio (Nal), bromuro de potasio

(KBr) bromuro de estroncio (SrBr), cloruro de sodio NacCl.
3.3.6.4 Procesos para la destilacidén extractiva salina
a) Proceso con etanol diluido

A diferencia de los otros procesos de separacion la destilacién extractiva con
sales puede partir desde concentraciones bajas de etanol, asi el etanol al salir de la
fermentacion es alimentado a una columna de destilacion salina, en donde es posible
obtener el etanol alrededor del 99% en peso, la sal es alimentada por el domo, en
donde se disuelve con el etanol en la recirculacion, el producto del fondo atraviesa un
tren de evaporacion para finalmente llegar a un spray dryer, donde finalmente la sal es

completamente secada y recirculada a la columna de destilacion extractiva, Figura 3.21.
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Figura 3.21 Proceso con alimentacion de etanol diluido
Proceso con etanol concentrado

Al igual que los otros procesos también se puede incluir una columna
preconcentradora la cual lleve el etanol a una concentracion alrededor del 89% en mol
de etanol, en donde es eliminada la mayor cantidad de agua, el etanol concentrado
entra a la columna de destilacion extractiva salina, en donde al igual que en el proceso
anterior la sal es alimentada con la recirculacion del etanol, sin embargo en este caso
ya no es necesario el tren de evaporadores ya que directamente el producto de los
fondos es alimentado al spray driver, en donde es secada completamente la sal y es

recirculada a la columna, Figura 3.22.
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Figura 3.22 Proceso con alimentacion de etanol concentrado
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El estudio experimental, Figura 4.1, comprendid cuatro etapas basicas: el
secado, mediante el cual se le retira el agua a la sal hidratada, la preparacion de
mezcla, en donde se realizan las mezclas que seran sometidas a el proceso de
destilacion, la destilacion, la cual separa el etanol de la mezcla etanol-agua-sal y por
ultimo la medicion de resultados en donde se evalla la concentracion del destilado.

Preparacion
de mezclas

Separacion || —,

L

Resultados

SAL

-

Agua-Etanol

Densimetro
Anton par

Estufa a 60°C

HPLC

Figura 4.1 Etapas relevantes en el estudio experimental para obtener etanol
anhidro.
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4.1 Secado

Debido a que las sales ibnicas son altamente higroscépicas se someten a un
proceso de secado, para que al ser introducidas estén libres de agua.

Se tienen dos diferentes sales, cloruro de sodio y cloruro de calcio. El cloruro de
calcio es adquirido completamente anhidro, por lo que para esta sal en nuestros

sistemas experimentales se omite este paso.

En cambio el NaCl es comprado como sal comdn la cual esta hidratada de

acuerdo a la humedad del ambiente.

En la Figura 4.2 se muestra el proceso de secado de la sal. Primeramente se
pesa cierta cantidad de sal en un recipiente extendido para lograr una amplia area de
contacto. El peso de sal se considera arbitrario. Una vez pesada la sal se coloca en una
estufa modelo Blue M de 40°C a 200°C durante 30 minutos a 60°C. Transcurrido este
tiempo es retirada de la estufa la sal y se coloca en un desecador por algunos
momentos para que se enfriara un poco, después de cierto tiempo en el desecador la
sal es pesada nuevamente y se verifica la diferencia de peso existente. Si existe
diferencia en el peso la sal es introducida nuevamente a la estufa y todo el proceso es

repetido hasta lograr peso constante.

En los procesos propuestos para obtener etanol anhidro por algunos otros
autores el secado de la sal viene formando parte de la etapa de recuperaciéon de la sal
que si bien es un proceso que no interviene en nuestro analisis, es importante introducir

la sal completamente seca.
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Pesado

Preparacion
de Solucion

¢ Peso constante?

Figura 4.2 Diagrama de proceso del secado de la sal

4.2 Preparacion de soluciones

4.2.1 Concentracion de etanol.

Como punto de partida, tenemos etanol comercial el cual se encuentra a una
concentracion de 90% en peso de etanol. En nuestro estudio consideramos el proceso
con etanol diluido, la destilacion extractiva con sal parte de la concentracion lograda en
el proceso de fermentacion. Entonces, partimos de concentraciones del 10% en peso
de etanol la cual se prepara al diluir el etanol comercial. Se pretenden trabaja
concentraciones de 10% 50%, 90% y 95% en peso de etanol, como punto de inicio en

la separacion.

Realizando la separacion en etapas sucesiva la concentracion de etanol al inicio
es del 10% en peso de etanol libre de sal, y las concentraciones consecutivas vienen

dadas al operar el sistema.
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4.2.2 Concentracion de sal
Se toman distintos puntos en cuenta para determinar la concentracion de la sal.

> Una solucion saturada de sal cuenta con una mayor influencia en el EVL
pero puede ocasionar precipitaciones o problemas fisicos en el manejo de los

equipos.

> Una solucion bastante diluida puede tener tan poca influencia sobre el

equilibrio que puede pasar desapercibida.
> Se deben tomar concentraciones intermedias.

La concentracién de la sal puede tomarse de manera arbitraria, sin embargo,
basandonos en el articulo publicado por Tongfan et al (2004), el cual buscaba predecir
la correlacion que tienen distintas sales sobre distintos sistema entre ellos, etanol-agua-
CacCl; con el modelo de Ohe. Se toman tres distintas concentraciones 5%, 10% y 15%
en peso de sal, las cuales son consideradas como concentraciones intermedias.
Aunque la solvatacién cambia entre diferentes sales, estas concentraciones de sal son

empleadas para las dos sales involucradas en el estudio realizado.
4.2.3 Preparacion de la soluciéon etanol-agua-sal

La concentracion de la sal se toma en base al peso total de la mezcla etanol-
agua-sal. Asi que, la concentracion de la sal no se refiere a un porcentaje del peso de
la solucion de etanol agua. Es decir si tenemos 100 g de solucion etanol-agua y la
concentracion de la sal considerada es del 10%. La cantidad de sal agregada no seria
10 g., sino, que los 100 g de la solucién etanol-agua representa el 90% en peso de la
mezcla y el otro 10% en peso viene siendo la cantidad de sal que debe ser agregada.

Cuando se emplean etapas sucesivas, para conocer la cantidad de sal necesaria
en cada una de las etapas de este proceso se considera como base 1 kg de etanol
anhidro el cual representa ya sea el 95%, 90% o 85% en peso de la mezcla, etanol-
agua-sal, segun sea el caso. La cantidad de sal que se adiciona en cada etapa

permanece constante; se calcula en base al kg de etanol anhidro. Es necesario hacer
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notar, que esta consideracion de mantener la sal constante se basa en la idea de que
en una columna de destilacion la alimentacion de la sal debe ser por el domo, lo que
hace que en todas las etapas se encuentre la misma cantidad de sal mas no asi la

misma concentracion.

Como el tamafio del equipo es limitado, la cantidad que puede ser procesada es
también limitada. Es necesario adecuar la cantidad de sal que debe ser agregada para
llevar acabo la destilacion. Asi por ejemplo, la capacidad del equipo permite solo una
alimentacion de 1 kg, sin embargo, se necesita 10 kg de mezcla etanol-agua al 10% en
peso de etanol para obtener 1 kg de etanol anhidro, en base a ello se calcula la
cantidad de sal gque realmente se necesita para procesar solo 1 kg de mezcla etanol-

agua al 10% en peso de etanol.
4.3 Proceso de Separacion

4.3.1 Sistema 1

El sistema 1 esta basado en un pequefio equipo de laboratorio, Figura 4.3, el
cual se trata de un proceso por lotes que tiene un matraz de 3 bocas con una capacidad
de 3 litros, con una columna Vigreux de 10 platos fisicos, un condensador, 2
termémetros de inmersion Brannan de 150°C para tomar tanto la temperatura del
liguido como la del vapor. Al sistema se le adapta un embudo de separacion de 100 ml
con el fin de que al recolectar el etanol no se hidrate. El calentamiento se lleva acabo
con una malla de calentamiento de 600 watts y 115 volts, la cual se conecta a un

redstato para regular el suministro de energia.
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Figura 4.3 Sistema 1. Equipo manejado a condiciones atmosféricas con calentamiento

constante a nivel laboratorio.

La alimentacion se realizdé en un principio antes de comenzar con el proceso de
destilacion. Se alimento a distintas concentraciones, segun se muestran en la Tabla 4.1,
de mezcla etanol-agua y con las respectivas concentraciones de sal manejadas en este

estudio.

Tabla 4.1 Mezclas introducidas en el sistema 1

Composicion de la sal | Composicion de etanol
Sal o 0
0 en peso de sal Yo en peso de etanol

Sin sal 0 10
Sin sal 0 40

NaCl 5 10

CacCl, 5 10

NaCl 10 10

CacCl, 10 10

NaCl 15 10

CacCl, 15 10

NaCl 5 40

CacCl, 5 40

Se toma las primeras gotas del destilado y se mide la concentracion obtenida, se
anota la temperatura del vapor y del liquido a la que fue recolectada la mezcla asi como

la respectiva medicién del porciento en peso en el destilado. Después de 10 ml
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recuperados para el caso de mezclas con 10% de etanol y 50 ml para el caso de la
mezcla con 40% de etanol, se toma nuevamente una muestra para ser valorada.
Anotando el tiempo que transcurrié. El tiempo del proceso es arbitrario, segun sea la

mezcla trabajada.

4.3.2 Sistema 2

En este sistema se trabaja con un equipo de planta piloto, el cual no se
encuentra a escala con el equipo utilizado en el sistema 1, sin embargo, el principio de
operacion es el mismo y la diferencia consiste sélo en que esté tiene un tamafio mayor
ademas de estar provisto con un sistema de agitacion (Figura 4.4). Este equipo tiene un
hervidor de capacidad de 30 litros, utiliza una malla como medio de calentamiento, una
columna empacada de anillo Rasching de plastico de % in, la altura del empaque es de
1 m, el diametro de la columna es de 2 in, un dispositivo para recirculacién, 2
condensadores, un recolector de 10 litros y un termopar pare medir la Temperatura del

hervidor, y un sistema de control para Temperatura.

Figura 4.4 Sistema 2. Equipo de planta piloto manejado a condiciones

atmosféricas con calentamiento constante.
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La alimentacion se realizé en un principio antes de comenzar con el proceso de
destilacion. Se alimento a distintas concentraciones, segin se muestran en la Tabla 4.2,
de mezcla etanol-agua y con las respectivas concentraciones de sal manejadas en este

estudio.

Tabla 4.2 Mezclas trabajadas en el sistema 2

Composicion | Composicion
sal de la sal de etanol
% en peso de | % en peso de
sal etanol
Sin sal 0 10
Sin sal 0 50
Sin sal 0 90
NacCl 10 10
CaCl, 10 10
NacCl 5 50
CaCl, 10 50
NacCl 2 90
CaCl, 2 90
NacCl 5 90
CaCl, 5 90
NacCl 2 95
CaCl, 10 90
CaCl, 2 95
CaCl, 5 95

Se permite que el proceso se mantenga durante 10 minutos a reflujo total una
vez comenzada la destilacion. Después de este tiempo se tomaron las primeras gotas
gue se destila y a partir de ahi se tomaron aproximadamente 100 ml de muestra y se
analizé la concentracion. Se abre la valvula de manera que el flujo del destilado se
mantiene constante a 1 ml por segundo, por lo que el reflujo varia a lo largo del tiempo
esto debido a que es un proceso por lotes. Se anoto la temperatura del fondo debido a
que la temperatura de vapor no puede ser tomada ya que el equipo no dispone de

termopar en el vapor.

4.3.3 Sistema 3

En este sistema se trabajo con el concepto de punto de burbuja, lo cual permitid

asemejar el proceso con una etapa de equilibrio. Se trabaja con un matraz elermeyer de
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2 litros cuya funcion es la de cada etapa, el cual fue calentado por medio de una parrilla
eléctrica, se le adapto un condensador, el cual utiliza agua como medio de enfriamiento,
y el recolector se trata de un matraz de bola esmerilado. El sistema cuenta con un

sistema de seguridad para evitar presurizacion, Figura 4.5.

Figura 4.5 Sistema 3. Equipo utilizado a condiciones atmosféricas

La alimentacién se realizdé en un principio antes de comenzar con el proceso de
destilacién en cada etapa. Se alimentd la solucion de etanol-agua-sal, al inicial es de
10% en peso de etanol libre de sal, se prepara la nueva solucidon cuya concentracion
etanol es la obtenida en la etapa anterior. Y continuamente se alimentd una nueva

solucion en base a la concentracion del destilado hasta lograr 99% en peso 0 mas.

Los procesos de destilacion por lotes se caracterizan porque al iniciar se carga el
equipo. Ademas de acuerdo con Furter y Cook (1968) la sal debe ir alimentada por el
domo con la recirculacidon. La ventaja de manejar este sistema es que no tendriamos
gue disefar o idear un mecanismo para alimentar la sal, durante el estudio

experimental, ya que al cargar inicialmente el equipo seria con la sal disuelta.

Cuando el proceso comienza a destilar se toman las primeras gotas y se mide la
concentracion, después de la primera muestra se toman cada 5 minutos hasta que se

cumplen 15 minutos. Se toma la primera muestra como base para la siguiente etapa.
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Combinacidon de experimentos.

Se trabajan dos tipos de sales, cuya principal diferencia es la carga del ion
positivo. La combinacion de experimentos que se realizan en este sistema se muestra
en la Tabla 4.3. El resultado que esperamos obtener es el nimero de etapas requeridas
para lograr el 99% en peso de etanol a las distintas concentraciones de sal utilizadas,
también se espera conocer con cual de estas sales, cloruro de sodio y cloruro de calcio,

es capaz de romper el azeotropo.

Tabla 4.3 Combinacién de experimentos para el sistema 3

experimento | % w de sal | Tipo de sal
A 5 CaC|2
B 10 CaCl,
C 15 CaCl,
D 5 NaCl
E 10 NaCl
F 15 NaCl
Al 5 CaCl,
Bl 10 CaCl,
Cl 15 CaCl,
D1 5 NaCl
El 10 NaCl
F1 15 NaCl

Otros parametros importantes en una destilacion

En una destilacion continua el flujo de fondo y el flujo del destilado son unos de
los parametros importantes, sin embargo estos parametros en nuestro estudio no son
observables debido a que la caracteristica de nuestro sistema es que se trata de una
destilacion por lotes, en donde definitivamente no existe flujo en el fondo, y con lo que
respecta al flujo del destilado es variable, el cual depende de la concentracion de
etanol.

Otros de los parametros importantes son las composiciones del fondo y del
destilado. En este caso para una destilacion por lotes se trabaja mediante cortes por

tiempo, asi que para poder medir la composicion del fondo es necesario detener el
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proceso por lo que al finalizar se mide la concentracion, mientras que la concentracion

del destilado se realiza cada 5 minutos comenzando desde las primeras gotas..

La relacion de reflujo es el parametro si bien mas importante en la destilacion
continua, ya que con la manipulacion de este puede obtenerse los Optimos en las

caracteristicas de disefio, en nuestro estudio no se realiza un analisis con reflujo.

El consumo de energia es si bien la variable mas importante en este estudio, sin
embargo, el hecho de que se requiera calentar cada etapa para llevar acabo la

separacion sugiere que el consumo de energia no seria el real.
4.4Medicion de resultados

Se dispone de dos equipos para la medicion de resultados un HPLC y un
densimetro Antén Par DMA 35N (Figura 4.6)

3

Densimetro Anton Par HPLC

Figura 4.6 Equipos de medicion utilizados

El densimetro nos proporciona una medicion directa del porciento en peso de
etanol en la solucidén. Para examinar su exactitud de medicion se preparan distintas
muestras patréon con pesos conocidos de etanol y agua. Para ello se utiliza una balanza

analitica Sartorius BP615 con sensibilidad de 4 digitos.

Se preparé las mezclas patron, utilizando etanol anhidro comercial, a distintas

concentraciones. Primeramente se colocé en un tubo de ensaye en la balanza analitica,
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a esté primero se le agregé aproximadamente el peso necesario de etanol para la
preparacion de la mezcla, el cual es anotado exactamente. Inmediatamente después se
agrego el peso aproximado de agua necesaria para la mezcla a preparar y se anota el
peso final de la solucién. Se calculdé el porciento en peso real de etanol de cada
solucién y a cada una de ellas se le midié el porciento en peso con el densimetro por
triplicado.

Se tomo una alicuota de cada una de las mezclas patron y se analiz6 en HPLC
gue cuenta con una columna MetaCarb 87C column 300 x 7.5 mm, con una precolumna
MetaCarb 87C column de 50 x 4.6 mm, cuenta con un horno Metatherm en donde la
temperatura de operacion es de 70°C, cuenta con un detector de indice de refraccion
modelo 350 el cual es auxiliado por un automuestrador (VARIAN); con un flujo del
eluente (agua) de 0.6 mililitro por minuto en un tiempo total de analisis de 25 minutos.
Los resultados se obtuvieron por la medicién del area bajo la curva que fue comparada
con un patrén estandarizado para etanol cuya r? fue de 0.99.

Se toman seis muestras problemas, de las cuales no se conoce el porciento en
peso, se les realiza la medicion con el decimetro y al igual se colocan en el HPLC, para

verificar la correspondencia entre los dos equipos de medicion.
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5.1 Sistema 1

El sistema 1 es operado en un proceso por lotes. Un proceso por lotes se
caracteriza por ser una destilacion discontinua, es decir, no existe alimentacion continua
y la concentracion del producto del destilado tiende a ir disminuyendo durante la
operacion. Por lo regular se realizan cortes, a un intervalo de tiempo definido, en la
operacion de estos procesos. Sin embargo, en este estudio realizamos un solo corte y
se analiz6 el perfil de concentraciones. Esto permitio observar si la sal utilizada en el
proceso es capaz de desfasar el aze6tropo hasta el punto de lograr el 99% en peso de
etanol. Para comprobar si esto es capaz de lograrse con el primer sistema estudiado se

analizan las maximas concentraciones logradas en el proceso de destilacion.

Como se aprecia en la Figura 5.1, en el sistema 1 estudiado no es posible lograr
la concentracion de 99% en peso de etanol deseado. Este hecho puede deberse a
varias circunstancias; una puede ser a las dimensiones del equipo, son demasiado
pequefias como para lograr el objetivo, o puede deberse a que la concentracion de
etanol, de la que se parte, no sea adecuada en la operacion del equipo, o también a

una eficiencia muy baja en los platos de la columna.

Podemos apreciar, en la Figura 5.1, que la presencia de sal, ya sea CaCl, o
NacCl, tiene influencia en el equilibrio liquido-vapor lo cual era de esperarse, sin
embargo, ciertas limitaciones hacen inoperable este sistema para lograr el objetivo de

nuestro estudio.
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B NacCl/10 etanol

O CacCl2/ 10 de etanol
O NaCl/ 40 de etanol
B CaCl2/40 de etanol

% En peso de
etanol en el
destilado

CaCl2/40 de etanol
NaCl/ 40 de etanol
CacCl2/ 10 de etanol

5% NaCl/10 etanol

15%

% En peso de sal en la
solucion

Figura 5.1 Concentracibn maxima lograda en el sistema 1 estudiado.
5.2 Sistema 2

Al igual que en el primer sistema el tipo de operacion, el sistema 2, es por lotes.
Debido a los inconvenientes que se presentaron en el sistema 1, se buscé un sistema
con diferentes dimensiones, por ello se trabajo en un equipo de planta piloto el cual no

se encuentra a escala con el equipo del sistema 1, descrito en el capitulo anterior.

Considerando que quizas las concentraciones de etanol de las que se partieron
no fueron las que convenia utilizar se trabaj6é con cuatro distintas concentraciones para
determinar la concentracion de la cual se podria partir para lograr el 99% en peso de
etanol. Se busco la maxima concentracion lograda dependiendo de la concentracion de

la que se parte (Figuras 5.2, 5.3, 5.4 y 5.5).

En el sistema 2 no se cuenta con una columna de platos fisicos, en este caso se
trata de una columna empacada, en este tipo de columnas por lo regular la eficiencia

del plato no es un parametro importante.
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90

89.5

Concentracioén
en el destilado

ENaCl/10% de etanol
B CaCl2/10% de etanol

87.5
CaCl2/10% de etanol

NaCl/10% de etanol

0%

10% .
’ Tipo de sal

Concentracion de sal

Figura 5.2 Concentracion maxima lograda en el sistema 2 estudiado; cuando se parte

de una concentracién de 10% en peso de etanol libre de sal.

Cuando se parte de una concentracion de 10% en peso de etanol se observo
(Figura 5.2) que la presencia de sal no tiene una influencia significativa en la
concentracion obtenida en el destilado. Se tomé como referencia una destilacion
realizada con una mezcla etanol-agua que inicialmente contenia el 10% en peso de
etanol. La destilacion, de las mezcla etanol-agua y etanol-agua-sal, se realiza por
duplicado; en ambas se obtiene la misma concentracion en el destilado. A pesar de la
poca influencia que se alcanza a percibir se observé que el CaCl, tiene una mayor
influencia. Como también se puede notar no es adecuado partir de una concentracion

del 10% de etanol en este sistema para realizar nuestro estudio.

Cuando se partié de una concentracion de 50% en peso de etanol se observd
(Figura 5.3) que la presencia de sal no tiene una influencia significativa en la

concentracion obtenida en el destilado. Se toma como referencia una destilacion
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realizada con una mezcla etanol-agua que inicialmente contenia el 50% en peso de
etanol. Las destilaciones realizadas, ya sea adicionando NaCl o CaCls, no se obtuvieron
concentraciones del destilado diferentes. Se noté que no es conveniente, partir de una
concentracion del 50% en peso de etanol debido a que solamente se logré obtener un
destilado al 90% en peso de etanol.

90.4

ENaCl
W CaClI2

Concentracion .
del destilado

CaCl2

0% 10% NaCl

Concentracion de Sal

Figura 5.3 Concentracién maxima lograda en el sistema 2 estudiado; cuando se parte
de una concentracién de 50% en peso de etanol libre de sal.

Cuando se partié de una concentracién de 90% en peso de etanol (Figura 5.4) se
observé que la presencia de sal tiene influencia en la concentracion obtenida en el
destilado. Se toma al igual una destilacion de una mezcla etanol-agua al 90% en peso
de etanol como referencia para observar si existe influencia de la presencia de sal. Ya
que encontramos que la presencia de sal tiene influencia, se probaron distintas
concentraciones de sal. Encontrdndose que la concentracion tiene también una gran
influencia cuando se trabaja con CaCl,, no asi, con el NaCl. Es preciso hacer notar que
el NaCl no se disolvi6 completamente en la solucién, por lo que, la solucion se
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encontraba sobresaturada en las distintas, y por ello se obtiene la misma concentracion
del destilado. La certeza de que existe influencia de sal no llevd a obtener los resultados

esperados por lo que fue necesario realizar un dltimo intento partiendo desde la

concentracion del azeotropo.

96
95
94

93

Concentracioén

del destilado : ENaCl
o1 [@CaCi2 |

90

CaCl2

5%

Concentracion de sal 10%

Figura 5.4 Concentracién maxima lograda en el sistema 2 estudiado; cuando se parte

de una concentracion de 90% en peso de etanol libre de sal.

Cuando se partio del azedtropo se trabajé solo con cloruro de calcio y se
tomaron dos distintas concentraciones.

En la Figura 5.5 se aprecia que la concentracién del azeotropo, 95.6% en peso
de etanol, fue superada cuando se emplea cloruro de calcio, sin embargo, también se
observa que no se logra obtener la concentracion deseada de 99% en peso de etanol.
Del hecho de que el azeotropo es desfasado pero la concentracién deseada no se logra
puede surgir la idea de que el efecto de la sal viene dado solo en la primera etapa y la
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columna empacada esta funcionando como una destilacién simple de etanol-agua, sin
la presencia de sal, esto puede dar una explicacion el porque al partir desde

concentraciones diluidas no se observa influencia de la sal.

97.5

97

Concentracion
del destilado

0%
5%

., 10%
Concentracion de sal caclz

Figura 5.5 Concentracion maxima lograda en el sistema 2 estudiado; cuando se toma

de partida una concentracion de 95% en peso de etanol libre de sal.

Para descartar esta idea se aliment6é una solucién etanol-agua-sal por el domo,
para ello se tomé como referencia la destilacion que se realizé partiendo del 50% en
peso de etanol libre de sal y 10% en peso de sal; como en este proceso se obtuvo un
destilado de 90% en peso de etanol, la solucidon que se alimentd por el domo es de 90%
en peso y se le agrega el 10% en peso de cloruro de calcio. Los resultados se muestran
graficamente en la Figura 5.6.
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Concentracion
del destilado

Sal

Sin sal en el
domo

Con sal en el
domo

Sistema

Figura 5.6 Concentracion maxima lograda en el sistema 2 estudiado; cuando se toma
de partida una concentracion de 50% en peso de etanol libre de sal. Con y sin adicional

sal por el domo.

Como se aprecia en la Figura 5.6 realmente la adicion de una solucion de etanol-
agua-sal por el domo ocasiona que la concentracién del destilado aumente, ya que,
cuando no es alimentada esta se logra alcanzar una concentracion de 90%, mientras
gue, adicionando la solucién con sal se logré una concentracion de 93.9%. Por ello la

idea de que la influencia de la sal solo estaba en la primera etapa fue ratificada.

En vista de todos los resultados que se obtuvieron el sistema 2 no es adecuado
para realizar un estudio experimental para obtener el etanol anhidro. Si bien el
mecanismo de funcionamiento es el mismo que el sistema 1 pero de mayor tamario,
esto indica que el tamafio del equipo no esta implicado en el hecho de que no se logra
el 99%, sino mas bien, la realidad es que la sal debe tener influencia en toda la columna
por ello esta debe ser alimentada por la parte superior de la columna y de preferencia
sin contenido de agua.
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Para lograr que la sal tenga efecto en toda la columna se tendria que contar con
una columna fisica, sin embargo, como no se cuenta con ella se busca una forma de
lograr una separacion y que en cada etapa exista presencia de sal, para ello se propuso

el sistema 3 el cual se realiz6é a nivel laboratorio.

5.3 Sistema 3

Por dltimo en el sistema 3, se estudié la destilacion de la mezcla etanol-agua-sal
etapa por etapa, también se realizo la destilacion de la mezcla etanol-agua para tener
con esto un plano de comparacion y observar si la presencia de la sal tiene influencia

sobre el equilibrio liquido-vapor.

Los estudios realizados del equilibrio liquido-vapor para las soluciones etanol-
agua-sal utilizando el CaCl; y el NaCl demuestran que ambas sales son capaces de
romper el azebtropo y lograr el 99% en peso de etanol. Como la idea es comparar el
proceso de destilacion con ambas sales entonces se propuso trabajar a las mismas
concentraciones una y otra sal. Sin embargo, la diferencia que existe en la solvatacion
ocasiona que la solucion con NaCl se encontrara, en todas las concentraciones

propuestas, sobresaturada.

El proceso de destilacion extractiva salina se ha propuesto de dos maneras; una
a partir de concentraciones diluidas y otra a partir del punto azeotrépico. La ventaja de
estudiar el proceso etapa por etapa es que se puede realizar el estudio desde
concentraciones diluidas y a la vez estudiar el proceso a concentraciones cercanas al

azeotropo.
Influencia del NaCl sobre el EVL en cada una de las etapas

En la Figura 5.7 se observan las concentraciones que se obtuvieron en el
destilado cuando se emplea el NaCl, también se muestran los resultados de la
destilacion de la mezcla etanol-agua sin sal la cual esta representada por la linea azul

marino.
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Figura 5.7 Influencia del NaCl sobre el equilibrio liquido-vapor en cada una de
las etapas necesarias para la separacion. Considerando en cada etapa la concentracion

en el punto de burbuja.
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Se observa en la parte superior de la Figura 5.7 que en soluciones diluidas de
etanol existe influencia de la presencia de la sal ya que existe un desfasamiento entre la
linea azul marino y las otras lineas, sin embargo, a concentraciones mas elevadas el
desfasamiento se hace menos notorio. Las lineas del 10% y 15% en peso de sal en
toda la separacion resultan estar una sobre la otra, esto debido a que desde
concentraciones bajas de etanol la solucion se encontraba sobresaturada. A
concentraciones mayores de 90% en peso de etanol la visibilidad se complica, por tal
motivo se realizé una ampliacion de ésta zona la cual se representa en la parte inferior
de la Figura 5.7. En la parte inferior se observa que los procesos realizados con

presencia de sal se fueron podo a poco empalmando con la destilacion convencional.

Debido a que en el estudio etapa por etapa se complica el analisis ya que la
separacion es apenas notoria se realizo una destilacion en donde la concentracion del

etanol es la del aze6tropo en donde no se logra el desfasamiento.

Como no hay disolucion los iones no se solvatan por lo que deja de tener
influencia la sal en el EVL. Entonces el NaCl no es una sal ibnica que pueda ser

utilizada para obtener el etanol anhidro.
Influencia del CaCl; sobre el EVL en cada una de las etapas

En la Figura 5.8 se representan las concentraciones obtenidas en el destilado,
cuando se realizan las destilaciones empleando cloruro de calcio, en cada una de las
etapas. También las concentraciones del destilado obtenidas en cada etapa de la
destilacién etanol-agua. Al igual, los datos de equilibrio para el sistema etanol-agua
(datos reportados por Henley y Seader), y para el sistema etanol-agua-CaCl, (datos

reportados por Nishi en 1975 para una concentracion de sal de 16.5% en peso).
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Figura 5.8 Influencia del CaCl, sobre el equilibrio liquido-vapor en cada una de las

etapas necesarias para la separacion. Considerando en cada etapa la concentracion en
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En la parte superior de la Figura 5.8 se observa que a bajas concentraciones de
etanol la diferencia de la concentracion de la sal no presenta influencia, ya que a las
tres concentraciones de sal se obtienen el mismo resultado en la primera etapa. La
diferencia se comienza a notar a partir de la segunda etapa. Con lo que respecto a los
resultados obtenidos en la primera etapa, de la destilacién etanol-agua, se observa que
hay un desfasamiento, por lo que se sugiere que si existe influencia de la sal cuando el
etanol se encuentra diluido, sin embargo, en estas circunstancias la concentracion de la

sal no es importante.

Al igual que el proceso con NaCl a concentraciones por arriba de 90% en peso,
comienza a ser menos notorio por lo que se amplia esta zona, la ampliaciébn se muestra
en la parte inferior de la Figura 5.8. Se muestra claramente que existe desfasamiento
del azedtropo y que la diferencia de concentracion tiene gran influencia en el nimero de

etapas que son necesarias para lograr el 99% en peso de etanol.

A diferencia del NaCl el CaCl, es completamente soluble en el etanol por lo que

presenta influencia sobre el equilibrio liquido-vapor.
Numero de Etapas para lograr el 99% con el CaCl;

En cada proceso de destilacion se realizaban los procesos etapa por etapa hasta
lograr por lo menos el 99% en peso de etanol, en la Tabla 5.1 se muestra el nUmero de

etapas correspondiente para cada concentracion.

Tabla 5.1. NOmero minimo de etapas necesarias.

Concentracion de sal | Numero de etapas

5 10
10 7
15 6
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Como se observa en la Tabla 5.1, entre el proceso que se realiz6 con una
concentracion de 10% en peso de sal y el que se realizdé con una del 15% en peso de
sal la diferencia es tan solo una etapa y la diferencia en concentracion es de 5% en
peso de sal, mientras que entre el proceso que se realiz6 con 5% en peso de sal y el
que se realiz6 con 10% en peso de sal la diferencia en etapas corresponde a un valor
de 3, mientas el cambio de concentracion es el mismo 5%. Esto indica que el nimero
de etapas a mayor concentracion de sal tiende a un minimo que sin lugar a dudas se
encuentra en la saturacion del CaCl; en solucion de etanol la cual es de 32.5% en peso

a temperatura ambiente.

En la Figura 5.9 se representan las etapas necesarias en forma grafica, por la
forma de la curva se observa que tiende a un minimo, el 15% de sal es muy aproximado
a la mitad de la saturacion y como se observa que se aproxima un minimo no se
justifica usar una solucién saturada. Si bien, una solucion saturada tiene mayor
influencia también tiene mas problemas de operaciéon debido a la presencia de
precipitacion. No se puede decir que existe una concentracion de sal optima, ya que
esta variable va de la mano con problemas de operacion, pero si podemos comentar
gue concentracién seria mas adecuada para la operacion del proceso. De acuerdo a la
forma de la curva una concentracién a la mitad de la saturacién suena muy adecuado

utilizar.

La concentracion de la sal puede ser una variable que puede ser utilizada para
optimizar los costos. Por ello en estudios posteriores seria recomendable encontrar la
diferencia en etapas que existen cuando se utiliza la concentracion de saturacién y a la
mitad de la saturacion, con ello podemos encontrar un intervalo de concentraciones que
sean recomendables utilizar teniendo en cuenta los problemas de operacién y con ello

optimizar costos.
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Figura 5.9 Determinacion del nimero de etapas necesarias a diferentes

concentraciones de sal.
5.4 Confiabilidad del equipo de medicion

Para el analisis de concentracion en el HPLC, previamente este equipo fue
estandarizado utilizando soluciones de agua-etanol de concentraciones conocidas y ya
gue este equipo proporciona area bajo la curva esta fue relacionada con la
concentracién con una r®> de 0.99. Después fueron tomadas diferentes soluciones de
etanol-agua a concentraciones conocidas y medidas con el HPLC y el densimetro Anton
Par y se encontré una correspondencia en la medicibn con ambos equipos como se
muestra en la Figura 5.10
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Figura 5.10 Variabilidad del densimetro Anton Pary el HPLC.

Distribucién del error

Para determinar la exactitud de medicion en el densimetro se realizaron por
triplicado las mediciones y se grafico la probabilidad del error. Como se puede ver en la
Figura 5.11 el error de medicion va de -0.04 a 0.07 %. Por lo tanto, se puede decir que

el densimetro tiene una gran confiabilidad.
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Figura 5.11 Grado de error de medicion del densimetro Anton Par.

5.5 Analisis de la posible influencia de un cambio de

presion.

En una destilacion convencional un cambio de presion se refleja en el
desfasamiento del azedtropo como se muestra en la Figura 5.12. Lo interesante es ver
que sucede cuando tenemos una destilacion con sal, donde no hay presencia de
azeotropo. Todos los diagramas hasta ahora reportados solo se han realizado a 1 atm,

no existen datos reportados a distintas presiones.

Sin embargo, el efecto de la presién puede predecirse con el analisis de la
destilacion convencional agua-etanol. Una disminucion de la presion ocasiona que la
temperatura disminuya. Este efecto se debe a la ley de los gases que afirma que la
presion es directamente proporcional a la temperatura. Por lo tanto, esto también seria
aplicado para las soluciones de etanol-agua-sal. Entonces, el efecto seria el mismo en
cuanto a la disminucion de la temperatura mas no asi con respecto al desfasamiento del

azeotropo debido a que este ya no se encuentra presente.
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Figura 5.12 Diagrama de equilibrio liquido-vapor para la mezcla etanol-agua a

diferentes presiones.

A menor presion la curva de equilibrio se aleja de la linea diagonal (Figura 5.12),
se dice que el cambio en la presion tiene el mismo efecto en cuanto a la temperatura
también lo tendrd en cuanto al alejamiento de la curva de equilibrio. Mientras mas
alejada esta la curva de equilibrio menos etapas son requeridas. Asi pues, el cambio de

presion se vera reflejado en el nUmero de etapas requeridas para la separacion.

Este trabajo se realiz6 a la presion atmosférica de Morelia la cual es de
1004.1mb (0.99097 atm), si este experimento se realizard a una presion atmosférica

menor se esperaria que se necesitaran menos etapas.
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5.6 Proceso propuesto para la destilacion extractiva

salina

Después de los analisis realizados en este estudio y en base a los procesos que
se han propuesto para trabajar la destilacion extractiva con efecto de sal, en donde se
propone trabajar de concentraciones bajas o desde el punto azeotrépico, es posible
proponer el proceso que seria mas adecuado emplear en la destilacion extractiva

salina.

i) Llevar la mezcla etanol-agua a una concentracién alrededor del 50% en peso
de etanol en una primera torre, aprovechando la forma de la curva de

equilibrio la cual presenta una facil separacion al inicio.

i) Introducirla a una segunda torre extractiva salina en donde la sal debe ser

alimentadas por la parte superior sin nada de agua, disuelta en el reflujo.

iii) Introducir la solucién del fondo a un tren de evaporadores para ser

concentrada.
iv) Pasa la solucidén concentrada de sal a un secador spray.

v) Recircular la sal a la parte superior de la segunda columna.
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CONCLUSIONES

Después de realizado el estudio experimental en los diferentes sistemas que se

propusieron, se logro establecer el siguiente procedimiento experimental.

i) Primero analizar la solubilidad de la sal en el etanol. Con esto se pretende
encontrar la concentracién de saturacion para examinar que concentraciones

seran recomendables trabajar.

i) Preparar la solucion. Primero preparar la solucion agua-etanol de acuerdo a
la concentracion de la cual se pretenda partir. Después agregar la cantidad

de sal necesaria en base a las concentraciones propuestas en el punto i).

iii) Someter el proceso de separacion de acuerdo con el procedimiento utilizado
en el sistema 3 propuesto. Se recomienda realizar el estudio a dos distintas
concentraciones, a la de saturacion y a la mitad de la saturacion. Si en el
estudio se desea conocer la influencia que tiene la concentracién de la sal,

puede realizarse el estudio como en este trabajo.

iv) Tomar los primeros 5 ml y medir la concentracion con cualquier dispositivo de
medicion que tenga a la mano. Se recomienda continuar la destilacién por lo
menos hasta 10 minutos para determinar que tan confiable es la primera
medicion y descartar cualquier error en la toma de muestra, tomando
muestras a un determinado tiempo. Se puede continuar con la destilacion

hasta donde considere conveniente.

El etanol puede alimentarse a cualquier concentracién, sin embargo, se
recomienda alimentar la solucion de etanol al 50% o 60% en peso de etanol debido a
gue, en nuestro estudio realizado, no se observo la influencia de la concentracion
cuando se parte del 10% en peso de etanol, ademas en una destilacion convencional
pueden llevarse la solucion hasta un 50% o 60% en peso sin mucho consumo de

energia. La ventaja que representa partir de estas concentraciones es que en el
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proceso de recuperacion de la sal serian necesarios menos efectos de evaporadores.
Tras realizado este estudio no se recomienda partir del punto azeotrépico debido a que
la solucion salina que abandonaran los fondos tendria una cantidad considerable de
etanol el cual al pasar al secador spray podria considerarse como perdidas. Otra
desventaja es que llevar el etanol hasta el punto azeotrGpico por un método

convencional de destilacion requiere de un gran consumo de energia.

El efecto del cloruro de sodio y del cloruro de calcio en el Sistema 1 es poco
apreciado ya que difiere poco con lo que respecta a la destilacion convencional
realizada con etanol, este sistema no es adecuado para el estudio ya que las maximas

concentraciones que se alcanzan son de apenas 84% en peso de etanol.

El efecto de las dos sales en el Sistema 2 es mas notoria cuando se parte de una
concentracion de 90% en peso de etanol, lo que demuestra que el efecto de la sal
estaba solamente en la primera etapa. En este se logro la ruptura del azeétropo sin
embargo no es capaz de lograrse el 99% en peso de etanol. EI NaCl tiene menos
efecto que el cloruro de calcio, en si es poco salubre en la solucion lo que hace que a
concertacion azeotropica no pueda ser empleado. En cambio el cloruro de calcio es
muy soluble en etanol, sin embargo, se tuvo que partir de la concentracién azeotrépica
para poder apreciar la ruptura del mismo, no obstante solo se logra una concentracion

de 97.4 % la cual esta muy por debajo del 99% que era requerida.

El efecto de las sales pudo ser estudiado en cada etapa empleando el sistema 3,
en donde se observo que el cloruro de sodio a medida que se va concentrando el
etanol va perdiendo efecto, a diferencia del cloruro de calcio que mientras mas
concentrado se encuentre el etanol el efecto se mantiene. Como se ve que a mayor
concentracion de cloruro de calcio son requeridas menos etapas entonces la
concentracion de sal es una variable determinante en el proceso de separacion.
Utilizando las diferentes concentraciones se pudo lograr una concentracién de 99.3%
en peso de etanol lo Unico que difiere es el nimero de etapas requeridas para lograrlo.

El procedimiento propuesto para la destilacion extractiva salina, se considera
adecuado ya que permitié obtener resultados satisfactorios como punto de partida para

el estudio experimental de este sistema.
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Como ya se menciono en el capitulo 5 la concentracién de sal es una variable
gue indirectamente afecta a los costos totales, ya que, tanto en los costos de inversion
como en los de materia prima esta muy involucrada. Lo que faltaria por saber que tan

involucrada esta con los costos de servicios.

Como propuesta para un trabajo posterior se recomienda realizar una

optimizacién de costos en donde la funcion objetivo sera:

Cr=Cpn + Cu + Cs

Donde
Cr = Costos totales.
Cinv = Costos de inversion.
Cwm = Costos de materia prima.

Cs = Costos de servicios.

Lo que se esperaria de la funcidon es que tuviera un comportamiento como la
Figura 7.1. En donde se observa que a mayor concentracion de sal es menor la
cantidad de etapas formando una curva con una tendencia asintética, y como esto se
refleja en los costos de inversion llegara un momento en donde la concentracion dejara
de tener impacto en estos costos, sin embargo los costos de materia prima incrementan
a mayor concentracion por lo que los costos totales tienden a aumentar, entonces se
esperaria encontrar el minimo en donde la concentracidon deja de tener efecto sobre los
costos de inversion, esto si consideramos que la concentracion no afecta los costos de
servicios. Aungue también puede realizarse un estudio para observar la relacion entre la

concentracion de sal y estos costos.
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Figura 7.1 Analisis de costo total esperado.

Sin embargo, cabe aclarar que es necesario no dejar de un lado los problemas
operativos que pueden surgir en la columna cuando se manejan grandes cantidades de
sales, por lo que la determinacidén de la concentracion optima aparte de ser tomada en
base a la optimizacion de costos también debe ser tomaba en base a la operacion de la

columna.
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