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CAPITULO 1
INTRODUCCION
1.1 Generalidades

En paises como México que tienen una alta dependencia econdémica, politica y
social con respecto a sus reservas de hidrocarburos es comin que éstos sean motivos de
discusioén en diferentes foros y esferas de la sociedad. Sin embargo, parece ser que existen
una serie de términos no conocidos o bien entendidos por lo que a continuacion se
presentan las principales definiciones sobre todo cuando se habla de reservas,
puntualizando que estan de acuerdo con los lineamientos de la Securities and Exchange
Commission(SEC) para reservas probadas y a los emitidos por la Society of Petroleum
Engineers(SPE), el World Petroleum Council (WPC), la American Association of
Petroleum Geologists(AAPG) y la Society of Petroleum Evaluation Engineers(SPEE) para
reservas probables y posibles y publicadas en el 2010 [1].

1.2 Reservas

Son las cantidades de hidrocarburos que se prevé seran recuperadas
comercialmente, mediante la aplicacion de proyectos de desarrollo, de acumulaciones
conocidas, desde una cierta fecha en adelante, bajo condiciones definidas. Las reservas
deben ademas satisfacer cuatro criterios: deben estar descubiertas, ser recuperables,
comerciales y mantenerse sustentadas (a la fecha de evaluacién) en un(os) proyecto(s) de
desarrollo. Las reservas son ademas categorizadas de acuerdo con el nivel de certidumbre
asociado a las estimaciones y pueden sub-clasificarse en base a la madurez del proyecto y
caracterizadas conforme a su estado de desarrollo y produccion. La certidumbre depende
principalmente de la cantidad y calidad de la informacién geoldgica, geofisica, petrofisica y
de ingenieria, asi como de la disponibilidad de esta informacion al tiempo de la estimacion
e interpretacion. El nivel de certidumbre se usa para clasificar las reservas en una de dos
clasificaciones principales, probadas o no probada tal como se reporta en la Figura 1.1
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Reservas originales
(Recurso econémico)

Reservas probadas Reservas
originales no probadas
Produccion Reservas Reservas Reservas
acumulada probadas probables posibles

Desarrolladas

Mo desarrolladas

Figura 1.1 Clasificacion de las reservas de hidrocarburos [1]

1.2.1 Reservas probadas

De acuerdo a la SEC (Securities and Exchange Commission), las reservas probadas de
hidrocarburos son cantidades estimadas de aceite crudo, gas natural y liquidos del gas
natural, las cuales, mediante datos de geociencias y de ingenieria, demuestran con
certidumbre razonable que seran recuperadas comercialmente en afios futuros de
yacimientos conocidos bajo condiciones econémicas, métodos de operacion y regulaciones
gubernamentales existentes a una fecha especifica. Se clasifican en desarrolladas y no
desarrolladas. En términos generales son las que aportan la produccion actual.

1.2.1.1 Reservas probadas desarrolladas

Son aquellas reservas que se espera sean recuperadas de pozos existentes,
incluyendo las reservas detras de la tuberia, que pueden ser extraidas con la infraestructura
actual mediante actividades adicionales con costos moderados de inversion.
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1.2.1.2 Reservas probadas no desarrolladas

Son reservas que se espera seran recuperadas a través de pozos nuevos en areas no
perforadas, o donde se requiere una inversion relativamente grande para terminar 1os pozos
existentes y/o construir las instalaciones para iniciar la produccion y transporte.

1.2.2. Reservas no probadas

Son volimenes de hidrocarburos evaluados a condiciones atmosféricas, al
extrapolar caracteristicas y pardmetros del yacimiento mas alla de los limites de
certidumbre razonable, o de suponer prondsticos de aceite y gas con escenarios tanto
técnicos como econdmicos que no son los que prevalecen al momento de la evaluacion. Se
clasifican en probables y posibles.

1.2.2.1. Reservas probables

Son aquellas reservas no probadas para las cuales el andlisis de la informacion
geoldgica y de ingenieria el yacimiento sugiere que son mas factibles de ser
comercialmente recuperables, que de lo contrario.

1.2.2.2 Reservas posibles

Son aquellos volumenes de hidrocarburos cuya informacion geoldgica y de
ingenieria sugiere que es menos factible su recuperacion comercial que las reservas
probables. De acuerdo con esta definicion, cuando son utilizados métodos probabilistas, la
suma de las reservas probadas mas probables mas posibles tendra al menos una
probabilidad de 10 por ciento de que las cantidades realmente recuperadas sean iguales o
mayores.

1.3 Petroleo crudo equivalente

Es una forma utilizada a nivel internacional para reportar el inventario total de
hidrocarburos. Su valor resulta de adicionar los volumenes de aceite crudo, de
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condensados, de los liquidos en planta y del gas seco equivalente a liquido. Estos ultimos
en términos de poder calorifico a un cierto volumen de aceite crudo.

1.4 Reservas de hidrocarburos en México

En la Figura 1.2 se reportan las reservas remanentes totales que se conocen como 3P y
corresponden a la suma de las reservas probadas, posibles y probables para inicios del afio
2010 en México. Estan reportadas en miles de millones de petréleo crudo equivalente y

14.8 43.1

142 28.2

14.0

Probadas Probables 2P Posibles 3P

Figura 1.2 Reservas totales de hidrocarburos [1]

Tiene una aportacion del 32.6 % de reservas probadas, 33.0 % de probables y 34.4 % de
posibles. De acuerdo a estas cifras se considera demasiado riesgoso soportar la economia y
estabilidad politica y social de un pais en las fuentes fésiles de energéticos, sobre todo
cuando las tendencias de éstas son a la disminucion tal como se muestra en la Figura 3.

1.5 Situacion energética futura

Se considera que la poblacion mundial crecera en un lapso de 30 afios alrededor del
25 % para alcanzar la cifra de 9,000 millones de habitantes que demandaran servicios que
incrementaran el consumo de energia en un 30 % para pasar de 525 cuatrillones de BTU en
el 2012 a 692 cuatrillones de BTU en 2040. Un cuatrillon de BTU (QBTU) es igual a 0.45
MBDPE (millones de barriles de petréleo equivalente). En la Figura 1.3 se tiene un
estimado de las aportaciones de cada una de las posibles fuentes de energia, donde se
observa una disminucion de la contribucion de los combustibles fosiles tales como el
petréleo y el carbon. Sin embargo se proyecta un incremento en la contribucién del gas que
también es un fosil. Se espera que la nuclear, a pesar de los Gltimos acontecimientos, siga
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creciendo y que las fuentes alternas y renovables (solar, edlica, biomasa, etc.) aporten cada
dia en mayor proporcion.

Consumo* mundial de energia (2010 — 2040)

(™) Quadriion de 8TU 692
Un Quadriion equivale a 0.45 MBOPE

— N —

2010

Fosote: Lxootes-Mobil IrfOgralia: Nelon I eemarther

Figura 1.3 Estimacion de consumos energético para 2040 [8]

Esta realidad de los hidrocarburos hace reflexionar sobre qué alternativas se deben de tomar
para ayudar en la solucién parcial o total de esta problemética y se concluye que pequefios
aportes de una tesis a nivel licenciatura puedan ayudar dirigiendo la mirada a lo “mas
simple para tratar de dar respuestas a preguntas mas complejas”.[8]

1.6 Bioenergia: Una posible solucién a un futuro cadtico

¢Qué es la bioenergia? Es la energia proveniente de la materia organica o biomasa y que ha
sido utilizada por miles de afios. La lefia sigue siendo la mayor fuente de bioenergia, pero
pueden usarse otras fuentes tales como: desechos agricolas, forestales y urbanos, asi como
cultivos plantados especificamente para este fin, por lo que su suministro es muy abundante
y esta distribuido por toda el globo terrdqueo. Dependiendo de la tecnologia puede ser
convertida en combustible sélido, liquido o gaseoso. Al igual que cuando se quema un
combustible fésil, se libera calor y biéxido de carbono a la atmosfera pero con la ventaja
que este bidxido de carbono fue capturado del ambiente meses atras por medio de la
fotosintesis manteniendo el equilibrio y evitando su acumulacion. A diferencia cuando se
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qguema un combustible fosil, el bioxido carbono generado se acumula en la atmosfera ya
que este fue capturado miles de afios atras.

Como se menciond anteriormente, el tipo de biocombustible que se puede producir a partir
de biomasa depende de la tecnologia y se puede resumir en el diagrama que se muestra en
la Figura 1.4 donde se presentan las diferentes alternativas que se pueden aplicar para
transformar la biomasa en biocombustibles y calor. Ademéas de los procesos fisicos,
puramente mecanicos, para concentracion, reduccion granulométrica, compactacién o
reduccion de la humedad de la biomasa, son utilizados dos grupos de tecnologias quimicas,
que modifican la composicion de la materia prima para suministrar productos mas
compatibles con los usos finales: procesos termoquimicos, que emplean materias primas
con baja humedad y temperaturas elevadas; y procesos bioquimicos, desarrollados en
ambientes con elevada concentracidn de agua y temperaturas cercanas a la ambiente [2].

Conversidn termogquimica 1 Conversian biogquimica

T
N . L e r”‘."h:'l:.', ) g Extraccaon
Combustién | |Gasificacion | JLicuefaccion Digestion Ermentacion (logriseia)

Gias PetrdleoCarbén Biogas
|

}

Refinacitn | Maotor a gas Destilacion Esterificacin
Cedul. Diesel Etancl Biod el

combustible

Figura 1.4. Rutas para la produccién de biocombustibles [2]

1.7 Bioetanol
El etanol es uno de los mas extensamente solventes usados en el area de los
productos cosméticos y de la produccion farmacéutica.
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Esta sustancia también es utilizada para sintesis quimicas, recientemente el etanol ha
Ilegado a ser una alternativa muy atractiva para aditivo al combustible. La presencia de
agua en combustibles, incluso en muy pequefias concentraciones, es indeseable, de
manera que la separacion de mezclas de etanol ha llegado a ser un problema
tecnoldgico especialmente tomando en cuenta la relacion de equilibrio azeotropico
liquido-vapor. La manera tradicional para superar el problema azeotrépico es la
destilacion azeotropica. Desafortunadamente esto requiere un elevado consumo
energético a base de esta tecnologia. Por lo tanto, el desarrollo de otros métodos de
separacion econdmicamente mas eficaces

1.8 Tipos de etanol

El Alcohol etilico impotabilizado o desnaturalizado es alcohol etilico obtenido de la
destilacion de mostos fermentados al que se le ha adicionado un desnaturalizante o
impotabilizante, que esta destinado al uso o aplicacion en industrias del sector
farmacéutico, perfumeria, quimico, flexo gréafico, impresion y de solventes. EI Alcohol
etilico impotabilizado o desnaturalizado es un liquido transparente, volétil, de bajo
punto de ebullicion, de sabor y olor caracteristico segin su origen y el tipo de
impotabilizante o desnaturalizante usado es miscible con agua y muchos otros
compuestos organicos. Absorbe rapidamente humedad del medio ambiente.

1.8.1Uso y clasificaciones del etanol

- Alcohol etilico anhidro impotabilizado, se emplea extensamente como solvente y co-
solvente en muchos disolventes industriales. Es de gran importancia en la preparacion
de soluciones y adelgazadores para tintas tipogréficas, flexografia, thinner, lacas y
pinturas. Presenta activacion con algunos solventes y derivados de celulosa. Forma
azeoOtropos binarios y ternarios con el agua y los principales acetatos facilitando
procesos de impresién y pintado. También es de gran aplicacion en la industria por su
bajo contenido de humedad. Se utiliza como materia prima en procesos de sintesis
organica e industria quimica.

- Alcohol etilico desodorizado impotabilizado, se emplea en la industria de elaboracion
de lociones y, perfumeria fina, productos farmacéuticos o veterinarios para uso externo
y alcohol antiséptico de alta calidad. Especialmente en empaques destinados a la
industria de alimentos .Como materia prima en procesos de sintesis organica y demas
aplicaciones quimicas donde se requiere una mayor pureza que el alcohol normal y no
se afecta la respectiva aplicacion por la presencia del impotabilizante.
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Con una produccion mundial cercana a los 9x1E10 litros en el 2011 obtenidos en un
95 % via fermentacion [3], el bioetanol es el bioproducto de mayor utilizacion actualmente.
El microorganismo bésico para la fermentacion ha sido la Saccharomycescerevisiae, el cual
utiliza los azucares de diferentes materias primas de origen vegetal como la cafia de azUcar,
la remolacha, sorgo, melazas, etc., almidones (después su hidrélisis) de maiz, papa,
cereales y de materiales celulosicos. Tradicionalmente se ha utilizado en bebidas
alcoholicas, como solvente en la industria quimica y como combustible. Debido a sus
ventajas técnicas, economicas, ambientales y estratégicas, ya que posibilita la disminucion
del consumo de gasolina y por lo tanto de la dependencia energética, en los ultimos afios su
uso como combustible se ha incrementado hasta un 80% de su produccion.

El etanol, de origen biomasico se considera un producto biodegradable, libre de azufre,
como el carbono en su cadena es de origen vegetal, al ser liberado durante la combustion no
contribuye en el balance neto de produccion de dioxido de carbono, disminuyendo el efecto
en el calentamiento global. Como es miscible en la gasolina puede ser usado mezclado o
puro sin mayores dificultades y paises como Brasil han desarrollado la tecnologia
necesaria en los motores, donde los cambios en el comportamiento mecéanico del motor, son
bien conocidos.[9]

En la Figura 1.5 se muestran las diferentes rutas para la produccion de bioetanol
[2]. Dependiendo del tipo de biomasa (azucarada, amilacea o celulésica) hay pequefias
variantes en las etapas iniciales del proceso, pero una vez que se tiene los caldos azucarados
las etapas finales (fermentacion, destilacién y deshidratacion) son las mismas.
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Biomasa azucarada Biomasa amildcea  Biomasa celul6sica

(cafa, remolacha) (maiz, trigo, mandioca) _ (en desarrollo)

[ Trituracian ] [ Trituracian
Extraccion por * ¥

presion o difusion

Hidrélisis dcida o
enzimdtica

Hidrdlisis enzimdtica

Solucién azucarada fermentable

| Fermentacion I

k4

{ Destilacidn l

Figura 1.5. Rutas de produccion de bioetanol [2]

Si el bioetanol se quiere para ser utilizado como combustible en mezclas de diferentes
proporciones con gasolina debe ser deshidratado o de alta pureza, lo cual es complicado ya
que forma una azeo6tropo con el agua con una composicion del 90 % mol (aprox. 96 % en
masa) de etanol a presion atmosférica, que imposibilita que destilacion convencional pueda
ser utilizada para este propoésito. Sin embargo existe una buena cantidad de alternativas
como son: destilacion azeotropica homogénea y heterogénea, destilacion extractiva,
adsorcion, pre evaporacion, etc. que estan incluidas en la revision presentada por Vane [4].
Recientemente se ha publicado otra alternativa [5] que considera el uso de una etapa inicial
de extraccion liquido-liquido buscando reducir los requerimientos energéticos y con ello
hacer el proceso global mas competitivo.

Para poder utilizar la extraccion liquido-liquido como parte del proceso global de
separacion de la mezcla etanol-agua se requieren de datos de equilibrio liquido-liquido para
diferentes solventes que pudieran ser considerados. Una opcién es que el equilibrio liquido-
liguido sea estimado por medio de diferentes modelos termodinamicos que es usual
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encontrar en simuladores comerciales tales como ASPEN PLUS®. De cualquier manera se
requiere la validacion de la estimacion con datos experimentales.

Por lo anterior el propésito de esta tesis es desarrollar los procedimientos requeridos para
determinar de manera experimental el equilibrio liquido-liquido de etanol-agua en
presencia de solventes organicos como el n-dodecano.

1.9 Hipdtesis
El n-dodecano puede ser utilizado como solvente en una etapa preliminar de

extraccion liquido-liquido del proceso global de deshidratacion de etanol.

1.10 Justificacion
Analizando las propiedades fisicas de estos compuestos, y armando el respectivo modelo
ternario, es posible realizar balances de masa en la extraccion liquido-liquido, con el fin de
obtener una manera mas econémica de obtener etanol anhidro

1.110bjetivo general

Analizar la posible utilizacion del n-dodecano en la extraccién liquido-liquido para la
separacién de etanol-agua a una temperatura de 30C°.

1.11.10bjetivos particulares
i.  Desarrollar la metodologia analitica para la cuantificacion de agua, etanol y
n-dodecano.

ii.  Determinar experimentalmente el equilibrio liquido-liquido del sistema
ternario etanol-agua-dodecano a determinada temperatura
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1 Equilibrio de fases

La separacion de los componentes por medio de la extraccion liquido-liquido depende
basicamente de la distribucion del equilibrio termodinamico de los componentes en las dos
fases liquidas. El conocimiento de estas relaciones de distribucion es esencial para
seleccionar la razon del disolvente de extraccion con respecto a la alimentacion que entra a
un proceso de extraccion y para la evaluacion de las velocidades de transferencia de masa o
la eficiencia de las etapas tedricas logradas en el equipo de proceso. Ya que se utilizan dos
fases liquidas, inmiscibles el equipo termodindmico incluye una evaluacion considerable de
las disoluciones no ideales. En el caso mas simple, un disolvente de alimentacion F
contiene un soluto que debe transferirse a un disolvente de extraccion S .

2.2 Equilibrio Agua-Etanol

Siempre que se agitan cantidades arbitrarias del alcohol y agua en un embudo de separacion
a temperatura ambiente, se obtiene un sistema con una sola fase liquida. El agua y el etanol
son solubles entre si en cualquier proporcién, por lo que se dice que son totalmente
miscibles. Cuando se agitan cantidades similares de CH3CH,OH y agua a temperatura
ambiente, se obtiene un sistema formado por dos fases liquidas: una de ellas es agua con
una pequefa cantidad de CH3CH,OH disuelto, y la otra es CH3CH,OH con una pequefia
cantidad de agua disuelta. Estos dos liquidos son parcialmente miscibles, lo que significa
que cada uno se disuelve en el otro hasta alcanzar un limite maximo. Cuando se mantiene la
P constante (latm.), la forma mas comin del diagrama de fases liquido-liquido de T
(Temperatura) frente a XA (Fraccion masa del componente A) para dos liquidos
parcialmente miscibles Ay B

2.3 Operaciones de Separacion

Uno de los problemas maés frecuentes en el amplio campo de la Ingenieria Quimica
es la separacion de una corriente de proceso en sus componentes puros, ya que casi todos
los procesos quimicos requieren de purificacion preliminar de las materias primas antes de
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la etapa de reaccion vy purificacion de los productos después de la reaccion tal como se
esquematiza en la Figura 2.1 [6]

VABOR RLCICIATX) IMURGA DI 1L IOS
& "
A g &)
AL IMENTACION SISTAA DR u:LUI’.me 1R SIS\ DR PROOL TN
(s) ERARACION DR f haeze | Qp— s up.wcmfcnﬂl
ALIMENFACKON YR EAAENTE -
s a’aymoucms(s}
l LLCRIEN RECLCT AL )
£S50ECIES  DIUKEAS »
PERITY FIURGA I YAPOK
SOLIDOS RECTCLASUS ¥

Figura 2.1 Esquema general de un proceso quimico [6]

La seleccion del tipo de operacion unitaria a usarse depende de una gran cantidad de
factores entre los cuales se pueden mencionar: condiciones de la alimentacion
(composicion, flujo, temperatura, presion y fase), condiciones de los productos (purezas,
temperatura, presion y fase), propiedades a explotar (moleculares, termodindmicas y de
transporte), caracteristicas de la operacién unitaria (arranque, escalamiento, condiciones de
operacion, limitaciones fisicas, requerimientos energéticos) y economia (costos de capital y
gastos de operacion) [7].

Para el caso particular de la separacién de etanol-agua ya se menciond en el Capitulo 1 que
se han usado una gama amplia de operaciones unitarias tal como ha sido reportado por
Vane [4], mas sin embargo los costos de separacion contintan siendo altos por lo que es
necesario seguir estudiando diferentes secuencias de separacion tal que permitan reducir los
requerimientos energéticos y con ello hacer el proceso global méas competitivo. Es por ello
que en esta tesis se analiza la posibilidad de usar un proceso hibrido que inicialmente
incluya una etapa de extraccién liquido-liquido con un solvente organico.

2.4 Extraccién liquido-liquido

En la extracciéon liquido-liquido, también Ilamada extraccion con solventes o
simplemente extraccidon, una corriente liquida de dos o mas componentes se pone en
contacto con una segunda fase liquida (comunmente conocida como solvente), el cual
puede ser inmiscible o parciamente soluble con los componentes de la mezcla a separar. La
transferencia de materia se consigue mediante el contacto directo entre las dos fases
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liquidas. Una de las fases es dispersada en la otra para aumentar la superficie de interfaces
y aumentar el caudal de materia transferida. En una operacion de extraccion liquido-liquido
se denomina alimentacion a la disolucion cuyos componentes se pretende separar, solvente
de extraccion al liquido que se va a utilizar para separar el componente deseado, refinado a
la alimentacion ya tratada y extracto a la disolucion con el soluto recuperado.

Factores tales como: madurez tecnoldgica, demanda creciente de productos sensibles a la
temperatura, alta pureza de productos y disponibilidad de solventes con alta selectividad
han provocado que su aplicacién industrial se halla incrementado pero sin alcanzar aun a la
destilacion. En general la extraccion liquido-liquido se prefiere sobre la destilacion cuando
se requiere separar mezclas que tienen alguna de las siguientes condiciones:

a) Sustancias inorganicas complejas disueltas en solventes organicos 0 acuosos.
b) Remocidn de contaminantes en pequefias concentraciones.

¢) Recuperacion de materiales sensibles a la temperatura.

d) Separacién de mezclas con componentes con puntos de ebullicion cercanos.
e) Separacion de mezclas azeotrdpica.

Considerando que es una operacion unitaria gobernada por el equilibrio de fases, en este
caso liquido-liquido, la termodinamica requerida es mucho mas compleja que en la
destilacion ya que comunmente los modelos sencillos no son capaces de predecir el
comportamiento no lineal de las soluciones liquidas y frecuentemente de debe recurrir a la
experimentacion para la determinacion del equilibrio liquido-liquido.

Su operacion puede ser en una etapa tal como se muestra en la Figura 2.2 o en multiples
etapas de la Figura 2.3. En una sola etapa dificilmente se logra el grado de separacion
deseado y seria el equivalente a una separacion “flash”. En multietapas se pueden lograr
altas purezas siendo el equivalente a una columna de destilacién. Puede observarse gue la
cascada de etapas estd indicada de manera horizontal, esto con la finalidad de no crear
confusion ya que dependiendo de las densidades de la alimentacion con respecto al solvente
es como se alimentan ya sea por el domo o por el fondo de la cascada de etapas. Su método
de disefio de disefio gréfico normalmente se lleva a cabo en diagramas ternarios como los
que se reportan en las Figuras 2.4 para el sistema etilenglicol-agua-furfural en una etapa y
la Figura 2.5 para una cascada de etapas para el sistema acetona-agua-acetato de etilo.
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Figura 2.3 Extraccién liquido-liquido en multietapa a contracorriente [7]
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Figura 2.5 Extraccion liquido-liquido multietapas [7]

Py Py = Poge,

En ambas figuras se observa lo siguiente: cada uno de los vértices significa un componente
puro, normalmente expresado en % masa. Cualquiera de los lados del triangulo es una
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mezcla binaria y cualquier punto dentro del triangulo significa una mezcla ternaria. La linea
solida es el equilibrio liquido-liquido o curva binodal que une las dos fases liquidas en
equilibrio (extracto y refinado) por lineas de reparto (lineas punteadas).

2.5Solucidén de problema

Etapa 1: localizar las dos corrientes de alimentacion en los puntos Lo( 55%W /45% G) y
(100%F) de la fig.

Etapa 2. Definir M, el punto de mezcla, M= Ly +Vo=L; +V;

Etapa 3: Se aplica la regla de la palanca al diagrama de equilibrio entre fases en el
diagrama triangular. Sean x,; las fracciones de masa de la especie i en la corriente de
refinado y j e yy; la fraccion de masa en la especie i en la corriente de extracto j.

Balance del disolvente:
Mxem= (Lot+Vo)Xem=LoXF,Lo+VoYrvo

LO _ YF,V0 —XFM
VO  XFM — XF, L0

Por lo tanto los puntos Vo, M y Lo estan alineados sobre una recta y, segun la regla de la
palanca Lo/ Vo= VoM/LoM

Etapa 5: Se aplica la regla de la palanca a V; Ljy M, con lo cual
V=M(LM/V|L) =1458 gr y Li=200 -145.8= 54.2gr

Etapa 6: La composicion del extracto exento de disolvente se obtiene prolongando la linea
Vo V, hasta el punto B (81.1%G, 18.9% de W, 0%F) puesto que esta linea es el lugar
geométrico de todas las mezclas que se pueden obtener adicionando o retirando disolvente
puro a/o de V.
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Figura 2.6 Diagrama de equilibrio etilenglicol-furfural-agua [12]
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Usos y seguridad de los reactivos

Como los reactivos utilizados son de grado laboratorio, estan altamente concentrados,(casi
puros), y es importante que antes de realizar los experimentos se tomo la debida
precaucion, de manejar estos reactivos, El n-dodecano segun la GHS (Global
HarmonizedSystem) es una sustancia altamente toxica, ya que esta clasificado como:
Peligroso para el cuerpo, mutatenos, carcinégeno, ademas de ser altamente flamable,
siendo un hidrocarburo [11]. Por otra parte el etanol anhidro es toxico si se ingiere, ademas
de ser altamente flamable [10]

3.2 Preparacion de muestras

La experimentacion se llevo a cabo con agua destilada y reactivos de alta pureza
para etanol (99.98 % masa) y dodecano (99.95 % masa). Primeramente se prepararon
muestras de composicién conocida de cada uno de los 3 componentes tal como se reporta
en la Tabla 1. Es importante asegurarse que las muestras a preparar estén por dentro de la
curva binodal para el sistema etanol-agua-dodecano. Se encontré que por arriba del 78 %
en masa de este componente no hay formacion de dos fases por lo que no tiene sentido
trabajar por encima de esa concentracion.

Tabla 3.1. Muestras de composicion conocida

Muestra % masa % masa % masa
Etanol Dodecano Agua
M1 2 50 48
M2 10 46 44
M3 21 41 38
M4 30 38 32
M5 35 35 30
M6 30 44 26
M7 60 22 18

Posteriormente cada una de las muestras preparadas se mantuvo en agitacion durante 30
minutos para asegurar un mezclado completo de los 3 componentes. Una vez transcurrido
este tiempo, inmediatamente se vacio cada una de las muestras en su respectivo tubo de
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ensaye y se colocaron en un bafio maria durante una hora a la temperatura constante de
30°C. La temperatura fue registrada periédicamente con un termometro de mercurio,
ademaés del sensor interno que tiene el bafio maria, esto para rectificar y asegurar que la
temperatura se mantuviera constante a 30°. Una vez que se tiene bien definida la formacién
de las dos fases: ligera (organica) y pesada (acuosa) se procedidé a su muestreo para la
determinacion analitica de sus composiciones. Se utilizaron jeringas independientes para
cada una de las fases y con ello evitar la contaminacion cruzada de una fase a otra. Las
muestras fueron colocadas en viales cuidadosamente etiquetados, de donde se tomaron por
triplicado las muestras para la inyeccion a cada de los equipos de analisis segun el
componente a cuantificar. Esta metodologias permiten determinar de manera simultanea la
curva binodal y las lineas de union o de reparto.

3.3 Cuantificacion de agua

La determinacién de agua en cada una de las muestras se realizé por el método de
Karl-Fisher. Figura 3.1

Primeramente las muestras fueron extraidas de su vial con una jeringa, posteriormente se
peso la jeringa y se le dio tara, ya que la muestra que afiadi se tendra que registrar el peso.
El Karl Fisher se acondiciona automaticamente (se calibra) , el Karl Fisher contiene un
vaso de precipitado y a este previamente se afiadio etanol anhidro cubriendo el &nodo y el
receptor de platino. Ya que el equipo acondiciono y preparada la jeringa, cuidadosamente
afiadi una gota de muestra en el vaso, Yy pese de nuevo la jeringa dandome el dato real del
peso introducido en el vaso de precipitado, teniendo este peso se coloca en la configuracion
del equipo para que automaticamente nos de la concentracién de agua en la muestra.

Este proceso se realizd con cada una de las muestras tanto en la fase del refinado como en
la del extracto, peculiarmente en la fase del extracto no fue posible que el Karl Fisher
detectara alguna concentracion de Agua por lo cual es favorable que en esta fase se tenga el
menor rastro de particulas de agua.

Una vez terminado el proceso se registraron los datos arrojados por el equipo y se hizo un
promedio de todas las mezclas del mismo tipo cuantificadas por el Karl Fisher, como antes
mencione, la fase del extracto no arrojo ningun tipo de concentracion por lo que se utilizara
otro método para cuantificar cualquiera de los otros dos componentes

Cabe mencionar que el reactivo de Karl Fisher es cancerigeno, por lo que se tuvo el sumo
cuidado de usar guantes y mascarilla para poder realizar la respectiva experimentacion
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Figura 3.1 Karl-Fisher

3.4 Cuantificacién de dodecano

La determinacion de dodecano en cada una de las muestras se realizo por el método
de Espectrofotometria de Infrarrojo. Figura 3.2.

Figura 3.2 Espectrofotometro Infrarrojo
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CAPITULO 4
RESULTADOS

Cabe mencionar que fue necesario preparar muestras estandar para el andlisis de la
composicion de cada fase y con la ayuda de software especial como Spectrum® y Opus®
se lleve a cabo la cuantificacion. En la Figura 4.1 se reporta un espectro para la fase ligera 'y
en la Figura 4.2 la validacion del método a traves de un grafico de composicion calculada
contra la experimental, donde se observa un coeficiente de correlacion de 1.0
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Figura 4.1 Espectro infra-rojo de fase ligera
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Figura 4.2 Validacion del método espectrofotométrico
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En las Tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se reportan las

muestras preparadas inicialmente.

Tabla 4.1 Resultados de contenido de agua

composiciones obtenidas en cada una de las

% masa % masa
% masa % masa % masa
Muestra Etanol Dodecano Agua Agua e Agu_a
Extracto Refinado
M1 2 50 48 0 94.2
M2 10 46 44 0 82.3
M3 21 41 38 0 65.40
M4 30 38 32 0 46.79
M5 35 35 30 0 45.69
M6 30 44 26 0 45.93
M7 60 22 18 0 21.23
Tabla 4.2 Contenido de etanol
% masa % masa % masa % masa % masa
Muestra Etanol Dodecano Agua Etanol en Etar.lol
Extracto Refinado
M1 2 50 48 5.97 3.95
M2 10 46 44 6.48 15.25
M3 21 41 38 7.73 30.47
M4 30 38 32 8.22 48
M5 35 35 30 9.66 48.81
M6 30 44 26 9.88 49.23
M7 60 22 18 9.93 69.05
Tabla 4.3 Contenido de dodecano
% masa % masa % masa % masa % masa
Muestra Dodecano en | Dodecano
Etanol Dodecano Agua i
Extracto Refinado
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M1 2 50 48 94.03 1.85
M2 10 46 44 93.52 2.45
M3 21 41 38 92.27 411
M4 30 38 32 91.78 5.21
M5 35 35 30 90.34 5.5

M6 30 44 26 90.12 4.84
M7 60 22 18 90.07 9.72

Graficando estos resultados se obtiene la Figura 4.3, que es el diagrama ternario del sistema
etanol-agua-dodecano.

Se encuentra que el contenido de agua en la fase orgénica, tiende a cero, lo cual es bueno ya
que permitiria obtener un extracto libre de agua, en otras palabras una corriente binaria de
etanol-dodecano que puede facilmente ser separado por destilacion ya que sus puntos de
ebullicion son muy diferentes. En contenido de etanol en la fase organica es bajo lo que
implicaria una relacion solvente/alimentacion alta.

Por lo anterior, técnicamente sera factible utilizar un sistema de separacion que incluya una

etapa inicial de extraccion liquido-liquido para tener una corriente de alta pureza de etanol
que se puede mezclar como aditivo de las gasolinas.

Licenciatura en Ingenieria Quimica 29



— s N 00
00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
ETANOL %

Figura 4.3 Diagrama ternario etanol-agua-dodecano a 30C° y 1 Atm

4.1 Caso de estudio

Determinar la composicion en % peso del extracto y refinado que se produce cuando una
solucion acuosa de 5% en peso de etanol y agua se pone en contacto con el doble en peso
de dodecano puro, a una temperatura de 30C° y 1 atm de presion,

Solucion:
Primeramente suponemos una alimentacion, 100 kg (F) y como el solvente (dodecano) es el
doble de lo que se alimenta, por lo tanto S=200kg

Sacando el punto de mezcla (M)
M=F+S=R+E
100kg+200kg=300kg
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Si lo ponemos en términos de fraccidn en peso de Etanol se tiene que
F (Xetr)+S (Xets)=M(etm)
100kg (.65)+200(0)=300Xgmm

Despejando tenemos que:
65kg

X == _ - =
EM=300kg

21

Localizando en la grafica fig. 4.4 los puntos de alimentacion y del solvente, se unen con
una linea recta y se localiza el punto de Mezcla (M)

Utilizando la regla de la palanca, se traza una linea paralela a las de equilibrio pasando por
el punto de mezcla, y el punto donde choque con la curva de equilibrio en los extremos se
tiene el refinado y el extracto,

E= 92%dodecano R= 49% etanol
8%€Etanol 6% dodecano
0%agua 45% agua

> S TR SRR . S SR ST R ;] ’/ 00
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
ETANOL %

Fig. 4.4 Diagrama ternario dodecano-etanol-agua, para solucién de problema
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CONCLUSIONES

La experiencia que me dejo al realizar este trabajo, fue que no al primer intento se obtienen
resultados satisfactorios y el manipular lo que tenga al alcance para hacer mas eficiente la
productividad, ademas de ser el primero en que puede observar el comportamiento de dicha
separacion a la temperatura establecida y que este trabajo abre mas campo a diferentes
métodos y alternativas a la separacion del etanol-agua ademas de poder ser optimizado y
mejorado, yo propondria que se buscara la temperatura més optima para realizar esta
separacion , ya sea por medios en investigacion en campo o por simulacion.
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