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Resumen

Aplicacion de Sistemas Acuosos de Dos Fases en la Recuperacion de
Bioproductos

Se presenta un proyecto de investigacién para realizar el estudio sobre las
aplicaciones de los sistemas acuosos de dos fases (ATPS) para la recuperacion
de bioproductos como un meétodo viable para la separacion de la mezcla

azeotrdpica etanol-agua basado en la extraccion liquido-liquido (ELL).

Al llevar acabo el disefo de este tipo de procesos los datos de ELL son cruciales
en el disefio se ATPS como una técnica de purificacion. Los datos de ELL
proporcionan informacion sobre el comportamiento de fase y las propiedades
fisicoquimicas de ATPS, que son utiles para el estudio de la particibn molecular
entre las dos fases, por lo que en este proyecto se determinaron
experimentalmente los diagramas de equilibrio para la mezcla agua-etanol con

diversas sales inorganica.

Para realizar estas curvas de equilibrio para sistemas ternarios se cuenta con la
herramienta de simulacion Aspen Plus donde se reportaran los datos obtenidos en
la experimentacion.

Palabras clave: extraccion, ATPS, sales, liquido, bioetanol

Dirigida por: Dr. Agustin Jaime Castro Montoya
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Capitulo 1. Introduccioén

En los afos recientes los ingenieros quimicos han buscado alternativas al uso de
combustibles fosiles, tendiendo hacia los biocombustibles porque en actualmente
existe una crisis energética debido a la disminucion de las reservas de petroleo y
carbon que sostienen a la sociedad. Esta crisis nos lleva a una preocupaciéon de
los recursos energéticos y como lograr nuevas fuentes de energia aunando que

estas fuentes de energia no deben dafnar o reducir el dafio al medio ambiente.

Dado a su caracter los combustibles fosiles, como el petréleo y sus derivados
emiten biéxido de carbono que ha estado almacenado en el subsuelo por millones
de anos, de tal manera que al quemarse se suma este bioxido que no estaba
presente en el equilibrio afectandolo. Ante al reto de la reduccion de los impactos
ambientales se inici6 el desarrollo de nuevos procesos para la obtencion de
bioproductos en donde la biomasa se alista a atender estas necesidades

energéticas ya que puede ser utilizado como aditivos para los combustibles.

Uno de los mas importantes bioproductos es el etanol obtenido a partir de
materias primas renovables o bioetanol. El bioetanol puede utilizarse como aditivo
de gasolinas en condiciones anhidras, pero el proceso de purificacion para este
compuesto llega a ser bastante costoso y demandante en términos energéticos
por lo que se necesitan investigar nuevas maneras de separacién para poderlo
usar como aditivo con una buena calidad y de forma mas asequible

econdmicamente.

Este bioproducto apunta a resultados satisfactorios debido a su alto contenido de
energia y tiene un menor impacto ambiental en la relacion a la gasolina ya que son
menores las emisiones de gas invernadero que libera, sin embargo los procesos
de purificacién son bastante costosos, esto hace que los métodos tradicionales
dejen de ser una opcion viable debido al punto azeotréopico que se da en el 95.6%
en peso de la mezcla etanol-agua, esto provoca altos requerimientos de energia

para poder purificar el alcohol con los métodos tradicionales.
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El uso y la eleccion de los procesos de separacion son una parte importante de las
operaciones unitarias en Ingenieria Quimica, es necesario muchas veces
modificar la composicion de soluciones y mezclas que no impliquen,
necesariamente reacciones, es mucha la importancia de estas operaciones
(Treybal, 1998). Esta es la razon por la cual se realiza este estudio ya que el
método de separacidn que sea seleccionado afecta directamente la calidad y asi

el costo de los productos si la eleccidon no es la correcta.

Se pretende implementar un proceso de separacién que logre los resultados, a
través del método de separacidon que reditue la produccion del bioproducto
(etanol). Por ello, en este proyecto se desarrollara un método diferente de los
tradicionales: la propuesta es una extracciéon liquido-liquido que tiene muchas

ventajas que lo hacen atractivo:

v Instalacion sencilla, por lo tanto, tiene un costo menor.

v la posibilidad de separar componentes sensibles al calor sin necesidad de

realizar una destilacion al vacio.

v' La selectividad del disolvente para componentes de naturaleza quimica
similar permite separaciones de grupos de componentes, imposibles de

lograr basandose sélo en el punto de ebullicidn.

v' La existencia del punto azeotrépico no afecta o interfiere en este proceso

de separacion.

El método propuesto consiste en realizar una separacion de dos liquidos mediante
la adicion de una sal no organica. En teoria la transferencia de materia se logra
debido al contacto directo entre la sal y los dos liquidos: a medida que se disuelve

la sal en el liquido A en el cual es selectivo, este liquido se va separando del
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liquido B siendo la sal insoluble en este y permitiendo que se formen dos fases. El

utilizar este método conlleva todo un reto ya que para obtener el disefio del

proceso de extraccién, ajuste de datos y establecimiento de los modelos

termodinamicos son necesarios datos fiables de equilibrio liquido-liquido de

sistemas acuosos bifasicos (Wang, 2009).

Existen pocos datos reportados ademas es necesario tener datos con varias sales

diferentes para ver cuan eficientes son en la formacién de dos fases y cuales

tienen mayor efecto salino en el agua para permitir una mejor separacion. Las

caracteristicas mas importantes que se deben de tomar en cuanta son las

siguientes:

VL.

La selectividad o efectividad que debe tener la sal para separar los
componentes de una solucidn, generalmente la selectividad varia

considerablemente con la concentracion del soluto.

El coeficiente de distribucion es una relacion en el equilibrio, no es
necesario que el coeficiente sea mayor a uno, pero los valores mayores son

mas adecuados puesto que se requiere menor disolvente,

Insolubilidad de la sal se refiere a que no sea soluble o que lo sea en muy

pequefa cantidad en el liquido que se requiera dejar lo mas puro posible.

Recuperacion de la sal, este punto nos dice que es necesario que sea de

facil recuperacion, para volverlo a utilizar.

Reactividad quimica la sal debe ser estable e inerte quimicamente frente a
los componentes del sistema y también frente a los materiales de

construccion.

Recordando que deben ser sales no toxicas, no inflamables y de bajo costo.
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Regularmente los procesos de extraccion liquido-liquido se llevan a cabo por
etapas para ser mas eficientes, en cada etapa el refinado se pone sucesivamente
en contacto con un disolvente fresco; puede ser continuo o por lotes, se obtiene un
unico refinado y los extractos se puede combinar para tener un extracto
compuesto, también se pueden utilizar cantidades de solvente o en nuestro caso
la sal inorganica distintas en cada etapa también se ha llevado a diferentes
temperaturas, pero teniendo en cuenta lo siguiente al aumentar la temperatura la
sal es mas soluble, pero eso no significa que esta propiedad afecte nuestra
separaciéon de forma positiva, hay muchos otros factores que influyen, finalmente
citando a Treybal una vez mas el cual nos dice que para una determinada
concentracion final del refinado, se utilizara tanto menor cantidad de disolvente
cuanto mayor sea el numero de etapas (Treybal, 1998), en esto es un punto de

referencia la hora de disefiar el proceso.

1.1. Antecedentes

1.1.1. Sistemas Acuosos de Dos Fases (ATPS)

Los sistemas Acuosos de dos fases (ATPS) no son una técnica nueva, ya que fue
descubierta accidentalmente a finales del siglo XIX al mezclar una solucién acuosa
de almidén con gelatina. Como se definié anteriormente un ATPS es un sistema
bifasico liquido-liquido que se forman cuando dos componentes hidrofilicos se

mezclan sobre cierto intervalo de concentraciones.

Las dos fases resultantes tienen caracteristicas diferentes que permiten la
separacion de mezclas biolégicas complejas. Su principal diferencia con otras
técnicas al igual que la extraccion liquido-liquido, ambas fases son acuosas, lo
que los hace ambiente acuoso. Muchos de los componentes hasta la fecha
(polimeros, sales, alcoholes de bajo peso molecular, etc.) son baratos y pueden
reciclarse reduciendo los costos globales de separacion y purificacion.

Ademas, pueden aplicarse en la integracién e intensificacion de procesos y ser

escalados a nivel industrial.
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1.1.2 Antecedentes de la extraccion Liquido-Liquido (ELL)

Este tipo de extraccion consiste en una separacion de componentes de una
solucién en estado liquido por contacto de un tercer componente liquido

comunmente, pero puede ser utilizada una sal no organica disuelta.

Las sustancias forman dos fases en las cuales se logra un cierto grado de
separacion que se incrementa con el uso de contactos multiples. Al compararse
con otras operaciones de transferencia de masa, la extraccion liquida sus costos
relativos son importantes, es aconsejable utilizarlo cuando a temperaturas muy
bajas existe una descomposicion térmica y se tenga que utilizar una destilacion al
vacio. El estudio del ELL es de gran importancia para los procesos en la industria

para la extraccion fase liquida.

Es indispensable el tener datos experimentales confiables de los equilibrios de las

fases de los compuestos que se van a utilizar. Algunos productos farmacéuticos
solo se han logrado separarse usando este método, un ejemplo es la penicilina
que se recupera del caldo de fermentacién por extraccion con un disolvente, tal
como acetato de butilo, después de disminuir el pH para obtener un coeficiente de
particion favorable. También se usa para recuperar acido acético de disoluciones
diluidas, la destilacion seria posible en este caso, pero la etapa de extraccion
reduce considerablemente la cantidad de agua que es preciso destilar. (Warren L.
Mccabe, 1991)

1.1.3. Produccién de etanol

El bioetanol es un producto quimico sintetizado por biomasa que se logra a partir
de la fermentacién de los azucares que se encuentran en los vegetales, tales
como residuos lignoceluldsicos o en los cultivos energéticos. Algunos ejemplos

serian la cafa de azucar, cereales, remolacha, sorgo, o cualquier tipo de biomasa.
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La biomasa es muy diversa, se puede extraer de la madera, pasto, desperdicios
sélidos municipales, algas, desperdicio de animales, bagazo, plantas acuaticas
etc. Estd formada por celulosa, hemicelulosa, lignina, ademas de pequefias
cantidades de proteinas, pectina, azucares, clorofila, ceras y ceniza; por eso, la
complejidad para la produccion del etanol depende de las caracteristicas de la

materia prima a utilizar; la materia prima se puede agrupar en dos clases.

a) Clase 1

Se caracteriza por contenido alto de azucares, rico en almidones, los cuales
se transforman por métodos convencionales en etanol, algunos ejemplos
son el jugo de cafa, almidones de maiz, sorgo dulce y algunos cultivos

comestibles.

b) Clase 2

Contienen fibras, lignoceluldésicas que consiguen ser transformadas, pero
por una metodologia avanzada, el bagazo de la cafa, los esquilmos

agricolas son algunos ejemplos.

La mezcla de alcohol y gasolina es llamada alconafta y es el uso principal que se
le da al etanol producido por biomasa que es una mezcla con gasolina para usarlo
como combustible en los motores de combustion interna reduciendo

considerablemente las emisiones ambientales.
De acuerdo a (Demibras, 2010) esta idea de utilizar etanol como una mezcla del

10% surge debido a que el alcohol tiene 130 octanos y la gasolina corriente

alrededor de 86 octanos, con lo cual se mejora la calidad de la mezcla.
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Brasil es el primer pais en producir y usar biocombustibles en los vehiculos,
produce etanol a partir de la cafia de azucar. En este proceso se obtienen grandes
cantidades de bagazo de cafia de azucar, el cual tiene muchas aplicaciones y
usos. Cuando el bioproducto viene a partir de biomasas complejas, el principal
residuo es la lignina sodlida que puede ser aislado con pretratamiento de solventes
0 procesos oxidativos, tiene un alto valor energético y puede ser usada como

biocombustible sélido.

Cabe mencionar que las impurezas o desperdicios que se genera con la
elaboracion de etanol obviamente obedece a la materia prima utilizada para su
produccion (Martinez, 2003), que no solo menciona algunos de los desperdicios,

sino que también da una idea de que usos podrian tener estos residuos:

e Cuando se utiliza la molienda seca de granos de cereal para la obtencion
de almiddn, los granos secos sirven de alimento de alta calidad para el

ganado.

e Al utilizar el método de la molienda humeda de los granos, junto con el
etanol se obtiene aceite de maiz y gluten, utilizados como alimento para

animales.

e Con el uso de la yuca se tienen residuos fibrosos de vinaza que se utiliza
como alimento de animales o substrato en las fermentaciones en estado
sélido, también sus cascaras y raices con los residuos fibrosos se usan

para la produccion de hongos.

e Si se usa la biomasa lignoceluldsica, la lignina es el principal residuo solido,
la cual tiene un valor energético alto y puede usarse como combustible

solido.

Existen dos rutas para la sintesis del etanol, pero la que nos interesa es la ruta

biolégica o la que es a partir de la biomasa, a continuacién, se muestra un
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diagrama en la Fig. 1 (Demibras, 2010) donde se da una breve explicacion sobre

cdmo se produce:

Biomasa
estructura simple

Biomasa compleja
(lignocelulésica)

‘ Sacarificacion

Fermentacion ‘

| 5-12% etanol

AGUA
Pre-concentra de etanol IMPUREZAS

| 50-55 % etanal

Deshidratacion de etanol AEUA

. 92-94% etanol
Segunda Deshidratacidn | AGUA .,

ETAI\JIOL =99.8%
Fig. 1 Ruta para la sintesis del etanol

El primer camino es via sintesis donde se hidrata el etileno, la segunda via es la
biolégica donde se realiza una fermentacion. El etanol obtenido por biomasa es
producido por la ruta biolégica donde el proceso de produccion del etanol es en

gran parte similar para las dos clases de materias primas.

Previo a la clase dos se requiere una etapa inicial o de sacarificacion para el
rompimiento de los polimeros celuldsicos hacia azucares fermentables, usando la
hidrolisis, esta etapa consiste en la ruptura de la celulosa y/o hemicelulosa en
azucares simples (glucosa y xilosa respectivamente) mediante la adiciéon de
moléculas de agua. Ya que se obtuvo el etanol en la fermentacién, el porcentaje
del bioproducto es bastante bajo, teniendo ademas del agua algun
microorganismo productor de etanol como la levadura, se puede tener azucares
no fermentados, oligosacaridos por una sacarificaciéon incompleta, granos de

cereal, lignina, glicerol o acido lactico que se produce por las bacterias en la
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fermentacién, asi como trazas de acido acético liberados en la hidrolisis, COz y
sales disueltas, entre otras dependiendo de la materia prima a los cuales

llamaremos impurezas.

La salida del fermentador tiene alrededor de un 80-90% en masa de agua y un 5-
12% en masa de etanol. Como el etanol tiene una alta volatilidad y un punto de
ebullicidn menor al del agua, en la primera operacion unitaria que es la destilacion
convencional a una presion atmosférica para concentrar alrededor de 50-55% en
masa, la segunda es una deshidratacion del etanol a una composicién cercana a
la de la mezcla azeotrdpica de etanol-agua (95%). Una vez obtenida esta
destilacion azeotropica se somete a otra operacion unitaria para obtener una
concentracion del 99.8%, que es precisamente el gran reto que se tiene en la

produccion del etanol.

1.2. Justificacion

La crisis no solo nos lleva a una preocupacion sobre los recursos energéticos sino
también como lograr nuevas fuentes de energia pensando en que estas deben
causar un menor impacto al medio ambiente, estas son las razones para pensar
en la produccion de bioproductos. La biomasa entra en estas necesidades
energéticas ya que puede ser utilizado como combustible cuidando el no aumentar

los gases de efecto invernadero.

A diferencia de los combustibles fosilizados como la gasolina que al quemarse
libera el CO,, que han tenido almacenado por muchos afos el cual provoca un
incremento de en los gases los gases de efecto invernadero y este CO, crea un
desequilibrio, pero al usar el CO, que proviene de los derivados de la biomasa
como biocombustible este sigue su ciclo de vida retornando el C0O, que pertenece
al balance ambiental, aqui se me permite citar lo siguiente, se dice que el equilibrio
ambiental se mantiene al emplear la misma cantidad de C0O, que la materia viva,

biomasa, captura por medio de la fotosintesis. (Demibras, 2010)
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La produccién de este biocombustible puede convertirse en un factor de
contribucion muy importante para el desarrollo economico del pais ya que el
método de purificacién de bioproductos siendo redituable permitiria disminuir la
dependencia del pais a los combustibles fésiles, existe la posibilidad de
competencia con las antiguas y nuevas formas de produccién de energia.
También se justifica por la necesidad de obtencion de datos de ELL para el disefio
y desarrollo del proceso de extraccion de bioproductos, ajuste de datos y

establecimiento de un modelo termodinamico.

1.3. Hipotesis

Se puede separar eficientemente el etanol del agua aprovechando el principio de
equilibrio Liquido-Liquido mediante el uso de una sal inorganica (selectiva con el

agua).

1.4. Objetivos
1.4.1 Objetivo general

Determinar experimentalmente datos del equilibrio liquido-liquido para sistemas

acuosos de dos fases de mezclas etanol-agua con sales inorganicas.
1.4.2 Objetivos particulares

1) Seleccion de la mejor sal inorganica para la separacion de la mezcla etanol-

agua de acuerdo a su selectividad por el agua, su facil recuperacion.

2) Generar curvas de equilibrio liquido-liquido para los sistemas etanol-agua-

sal para diferentes sales inorganicas.
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Capitulo 2. Marco teérico

2.1. Extraccion ELL

La naturaleza de los componentes y su estructura quimica influyen fuertemente en
la extraccion. En este tipo de sistemas el efecto de la presidn sobre los equilibrios
en fase liquida es relativamente insignificante, por esta razon se puede excluir la
consideracion de la fase vapor como no importante y asi confinar la discusién a
sistemas condensados y estudiar solo las variables de temperatura vy

concentracion.
Existen varios sistemas ternarios para la extracciéon en fase liquida:

) Tipo 1: Formacién de un par de liquidos parcialmente miscibles

) Tipo 2: Formacién de dos pares de liquidos parcialmente miscibles

) Tipo 3: Formacion de tres pares de liquidos parcialmente miscibles

IV)  Tipo 4: Formacion de fases solidas
La extraccion Liquido-Liquido consiste en la separacién de una mezcla liquida por
el contacto de otro liquido inmiscible, por lo tanto, no supone cambio de estado
fisico. Los componentes de la mezcla original se distribuyen de forma desigual
entre las dos fases liquidas formadas llegando a producir un cierto grado de
separacion, que puede aumentar esa diferencia por la combinaciéon de multiples
etapas.
La solucién a ser extraida es denominada como alimentacion y el liquido con el

que se pone en contacto se le llama disolvente. La fase rica en disolvente se

denomina como la fase extracto y el liquido residual de donde se ha eliminado el

[17]



soluto se denomina refinado. En la Figura 2 se muestra el proceso de una

extraccidén dada por una sola etapa.

Alimentacidn F TN Refinado R,
X o
F of

Disoivente S, Extracto £,
Js 4

Fig. 2 Proceso de extraccion de una sola etapa

En la extraccion de una sola etapa la alimentacion y el solvente se mezclan
totalmente para después separarse en dos fases de equilibrio dando los ya
mencionados anteriormente el extracto (E 0 L) y el refinado (R 6 V). El proceso
puede ser batch o continuo, pero en la mayoria de los casos es bastante
complicado el obtener resultados con una sola etapa por lo que es viable el usar
una serie de etapas unicas. En tal proceso, el refinado de cada etapa se convierte
en el alimento para la etapa siguiente, donde se mezcla con mas disolvente y se

extrae mas soluto.

En la Fig. 3 (Smith, 1963) se muestra un proceso continuo de una etapa con su

correspondiente grafica.
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Fig. 3 contacto de una sola etapa

Como se muestra en la Figura anterior, el punto M existe en la linea que conecta a
F y S, como se observa el balance de materia (Ec.1) requiere conocer el punto M
porque también se conecta con la linea L (E) y V (R) (Ec.2). L y V representan el
equilibrio de fases que estan conectados por la linea de unién y por lo tanto, L y V

deben estar sobre la linea de union que pasa por M.

Balance de masa

F+S=M=V+L— (2

En la Figura 4 (Smith, 1963) se muestran una conexion en serie de etapas en flujo

cruzado, el principio descrito anteriormente es el mismo para esta Figura, pero al
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terminar la primera etapa, V se vuelve la alimentacion para la segunda etapa y asi

se logra una mayor separacion.

Fragtion £ —a

Fraclion 5 —a=

Fig. 4 Conexion en serie de etapas en flujo cruzado.

También existen el contacto a contra corriente de multiples etapas (Figura 5) al

construir la grafica se puede utilizar para realizar la determinaciéon del numero

requerido de etapas.

R, R, R, R, R Ry, Ry F

xf xF
: 1 t ') ; E i S ; N—1 : N ;

— - — - — — - — ] - e
s El Ez E il E i EN—: EN—I EN
xS xr_E"’

Fig. 5 Contacto a contra corriente de multiples etapas
En el disefio de una operacion de extraccidon Liquido-Liquido se considera que el
refinado y el extracto se encuentran en un equilibrio en un sistema ternario con
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dos componentes inmiscibles o parcialmente inmiscibles entre si y una de las
formas mas habituales de recoger los datos de equilibrio en sistemas ternarios son

los diagramas triangulares (ver Figura 6)

it

Fig. 6 Dlagrama triangular

Este tipo de triangulos son ampliamente utilizados en la literatura cientifica para la
representacion grafica de los datos de equilibrio. Ademas, dada la dificultad de
expresar matematicamente este tipo de equilibrio, son ampliamente utilizados para

calculos de diseno.

Las operaciones de extraccion pueden calcularse sobre uno de estos diagramas,
se tiene una corriente de alimentacién F, constituida por dos liquidos C y A, y una
corriente S de soluto B puro, al encontrase la mezcla de estos tres componentes

en equilibrio se obtiene un diagrama como en la Figura 7.
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Fig. 7 Diagrama de la curva binodal

En el equipo de extraccion F y S son mezcladas para obtener una mezcla bifasica.
El punto de M de mezcla, es la suma de F y S, es decir, es una combinacion lineal
de ellas, por lo que se encontrara situado sobre la recta que une F y S. Para situar
el punto M bastara con resolver el balance de materia y calcular las

composiciones.

Una vez alcanzado el equilibrio, la composicién de las corrientes de refinado, R, y
el extracto, E, obtenidas vendra dado por los extremos de la recta de reparto que

pasa por el punto de mezcla (Figura 8).
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Fig. 8 Diagrama del punto de mezcla

Para la seleccion de la sal esta debe ser selectivamente soluble con el agua y su
densidad debe ser diferente al estar disuelto en el agua para facilitar la separacion

de las fases por gravedad y facilmente separable del agua.

2.2. Determinacion de la curva de equilibrio

La curva de solubilidad esta formada por puntos en el extremo de las lineas de
unidén que representan las composiciones en el equilibrio en cada fase. Conforme
se va subiendo por la curva, las concentraciones se acercan al punto critico donde

las composiciones de ambas fases llegan a ser iguales.

Las composiciones en el equilibrio se pueden encontrar realizando la separaciéon
de las fases de una mezcla agitada con composicion conocida y analizando cada

fase con un método que sea adecuado.

Para la determinacion de las lineas de unién se necesitan dos puntos del
diagrama que representen la composicion de cada una de las dos fases en las
cuales se separa la mezcla. La linea que une estos dos puntos debera pasar por
el punto de la composicion inicial en el sistema, asi como se muestra en la Figura
9.

[23]



Fig. 9 Diagrama de la curva de solubilidad

2.3. Sistema acuoso de dos fases (ATPS)

Un ATPS esta disefiado por una curva binodal que separa el area de dos fases del
area de una sola fase (ver Figura 10). El diagrama de fase delimita el area de

trabajo potencial para un sistema particular de dos fases.

La curva binodal da la composicion exacta de las fases superior e inferior. Las
composiciones representadas por los puntos debajo de la curva (Sinha J, 2000).
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Fig. 10 curva binodal del diagrama de fase

El compuesto de fase inferior se traza en la abscisa, y el compuesto de fase
superior se traza en la ordenada, A-B. Longitud de la linea de unién;
A: composicién de la fase superior; B composicién de la fase inferior; C punto

critico; VR; Relaciones de volumen

Los ATPS se producen cuando las combinaciones de solutos hidrofilicos
(polimeros de polimeros y ciertas sales) muestran incompatibilidad en solucién
acuosa por encima de concentraciones criticas (Benavides J, 2004)

Tradicionalmente, las curvas binodales se construyen siguiendo el método del
punto de enturbiamiento, la concentracion de concentracion de polimero o sal
(dependiendo del caso) se agrega gota a gota una soluciéon concentrada hasta que
la deteccion visual es una solucion turbia; en este punto critico, el punto de
turbidez, la mezcla turbia es indicativa de formacion en dos fases. La composicion
de la mezcla se puede calcular mediante la cuantificacion del peso de todos los

componentes anadidos.

[25]



Los ATPS podria clasificarse en cinco grupos principales que incluyen ATPS
formados por etanol, micelas y liquidos i6nicos, se presenta la clasificacion y las

principales caracteristicas.

Polimero-Polimero

e Sistema basado en polimero / electrolitos o polimero / solutos de bajo peso
molecular.

e Fraccionamiento y recuperacion de proteinas, acidos nucleicos, células.
e Entorno adecuado para proteinas y moléculas sensibles a la fuerza iénica

e Algunos polimeros son caros

Polimero-Sal

e Sistemas formados por la adicion de soluciones de sal de ciertos polimeros

e Fraccionamiento y recuperacion de proteinas, acidos nucleico,

nanoparticulas and compuestos de bajo peso molecular

e Altas concentraciones de sal, alta fuerza ionizante

Alcohol-Sal

e Sistemas basados en alcoholes alifaticos y soluciones salinas acuosas.
e Fraccionamiento y recuperacion de compuestos de bajo peso molecular
e Baja viscosidad, bajo costo y facil recuperacion de solventes.

¢ Algunas proteinas no son compatibles con la fase rica en alcohol.
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Micelar

¢ Sistemas formados por algunos surfactantes en ciertas condiciones
e Fraccionamiento de productos sensibles a las fuerzas i6nicas
e Componentes que pueden ser reciclados

e Puede proporcionar un entorno amable y amigable para materiales

biolégicos

Bases liquidas idnicas
e Sistemas compuestos por liquidos idnicos (ILs) hidrofilicos y sales
kosmotropicas.

e Fraccionamiento de macromoléculas sensibles a fuerzas idnicas.

e |Ls traen propiedades beneficiosas en comparacion con solventes
organicos como la no inflamabilidad y no volatilidad.

e Algunos ILs son muy toxicos.

Los liquidos idnicos son sales con propiedades fisicas unicas, como una presion
de vapor despreciable, baja viscosidad y alta estabilidad térmica, dependiendo de

su estructura.

Algunos liquidos iénicos hidrdéfilos pueden formar ATPS liquido iénico cuando se
mezclan con soluciones acuosas de sales inorganicas. EI comportamiento de
particion de los solutos en el sistema puede ser manipulado en funcién de la

naturaleza quimica del liquido ionico.

El proceso consiste en separar el bioproducto del agua mediante la adicién de una
sal, esta sal se va a disolver principalmente en el agua de tal manera que se va a
transferir a la sal desplazando al bioproducto permitiendo la formacion de dos
fases se formara como un ATPS o sistema de dos fases acuoso, ya que con los
afios han ganado creciente atencion como nuevos sistemas de extracciéon en los

procesos de separacion. La longitud de la cadena alcohdlica, la polaridad del
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alcohol y el tipo de sal son parametros que han influido en el comportamiento de la

fase de estos sistemas.

La formacion de ATPS se compone de un alto porcentaje de agua y por lo tanto la
naturaleza de las biomoléculas va a ser bien conservada en el sistema de dos
fases (Swen Cen Lo, 2015). Se aplicara esta teoria de la ATPS a la separacion de
bioproductos del agua ademas de que en los equilibrios liquido-liquido en sistemas
binarios acuosos se determinan por fuerzas intermoleculares, mayormente por

enlaces de hidrogeno (Kapetanvic, 1997).

La sal inorganica es adicionada al sistema, esta va a proporcionando fuerzas
ionicas que alteran la estructura de los liquidos en equilibrio, de este modo las
moléculas de agua que rodean la sal quedan indisponibles para la solucién del no
electrolito y de esta manera los bioproductos son retirados de la fase acuosa y
forman otra fase o en otras palabras la transferencia de materia se logra debido al
contacto directo de la sal entre los dos liquidos. Para el caso del etanol-agua, a
medida que la sal se va disolviendo en el agua, la primera mezcla va perdiendo su
adhesion, a medida que la sal va disolviendose en el agua, esta se separa del

etanol, es asi como se van a formar las dos fases.
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Capitulo 3. Desarrollo del trabajo

3.1. Metodologia

3.1.1. Proceso de Investigacion

El proceso de investigacion bibliografica fue una busqueda en varias fuentes que
permitieron fundamentar el trabajo dedicado al sustento tedrico para la propuesta

experimental de la investigacion.
3.1.2. Trabajo experimental

El trabajo experimental total del proyecto esta representado en la Figura 11, cabe
mencionar que mi participacion en este proyecto culmina en el paso numero 5.
Este diagrama describe paso a paso como se llevara el trabajo en la parte

experimental.

Se puede observar en los primeros tres puntos se realizé6 una indagacidn
bibliografica sobre los datos de equilibrio liquido-liquido (ELL) para determinar el
efecto de una amplia variedad de sales sobre el equilibrio de fase de estos
sistemas y se examinaron los datos de solubilidad. Sobre la base de esta
busqueda se identificaron las sales de interés para obtener datos de ELL en el

laboratorio.

En el paso 4 se buscaran si ya existen datos de equilibrio Liquido-Liquido si la
respuesta es si, entonces tenemos que revisar si los datos de equilibrio son
suficientes en caso de que no sean suficientes o no existan se realizara el disefio

de experimentacion para obtener los datos de equilibrio
Paso 5 se construiran los diagramas con ayuda del simulador Aspen Plus

Paso 6 se realizara una investigacion de los métodos termodinamicos y se va a

seleccionar el que mejor ajuste a los datos de equilibrio.

Paso 7 se realizara una simulacion del proceso y se estimaran los requerimientos

de energia, rentabilidad, costo de operacién y capital de inversién.
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Fig. 11 diagrama del trabajo experimental

M.T (método termodinamico)

ELL (extraccion liquido-liquido)
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3.1.3.

a)

Disefno del estudio

Determinacion de los datos de equilibrio

En un matraz se coloca una solucion de etanol-agua-sal inorganica, a
diferentes concentraciones y para cada sal, estas se mantendran agitadas a
150 rpm en un bafio maria a 30°C por un lapso de 1 hora. Después se
modificara la temperatura a 25°C durante 24 horas en el bafio maria para la
formacion de las fases, una vez pasado el tiempo se utilizaran embudos de

separacion para posteriormente colocar las muestras en tubos de ensaye.

Analisis de las fases

Para analizar las fases se utilizara el equipo de adsorcion atémica para

determinar la concentracion de las sales en cada fase.

Se realizaran mediciones de agua y de etanol (por diferencia) en las fases

con el equipo Karl Fisher.

Construccion de los diagramas

Una vez obteniendo los datos tabulados en una tabla del anadlisis de las
fases, se colocan estos datos para construir los diagramas ternarios en el
simulador ASPEN PLUS.

Elecciéon de la mejor sal para el etanol

Se elegira la sal que logre una mayor purificacion o concentracion del

bioproducto en una de las fases acuosas.
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3.2. Equipos

3.2.1 Karl Fischer

La titulacion Karl Fischer se basa en el principio de oxidacion de didxido de azufre
mediante yodo en presencia de agua. Es el mismo principio que se aplica a la

titulacion yodométrica de didéxido de azufre en agua.

[+ SO4 + 2H20 = 2HI + H2SO4

La determinacion volumétrica de agua esta basada en la reaccion cuantitativa del
agua con una solucion anhidra de dioxido de azufre e iodo en presencia de una
solucién amortiguadora, que reacciona con los iones hidrogeno, segun la siguiente

ecuacion:

I2 + SO2 + 3CsHsN + CH3OH + H20 — 2 (CsHsN +H)I- + (CsHsN +H)- OSO20CHs

En la solucidon volumétrica original, conocida como Reactivo de Karl Fischer, el
diéxido de azufre y el iodo se disuelven generalmente en piridina y metanol,
pudiéndose utilizar otros solventes y/o bases, en cuyo caso es necesario verificar

la estequiometria y la ausencia de interferencias.

Para este propdsito pueden utilizarse reactivos comerciales teniendo en cuenta las
recomendaciones del proveedor. Existen dos métodos diferentes basados en la
reaccion con el iodo: uno es la titulacién volumétrica y el otro es un método de

titulacion culombimeétrica.

En el primero, el iodo se disuelve en el reactivo y el contenido de agua es
determinado midiendo la cantidad de iodo consumido como resultado de la

reaccion con el agua. La muestra en ensayo puede valorarse con el Reactivo
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directamente o el analisis puede realizarse mediante un procedimiento de
valoracion indirecta. La estequiometria de la reaccion no es exacta y la
reproducibilidad de la determinacion depende de factores tales como las
concentraciones relativas de los componentes del Reactivo, la naturaleza del
solvente inerte utilizado para disolver la muestra en ensayo y la técnica utilizada

en la determinacion.

Por lo tanto, resulta necesario estandarizar previamente la técnica a fin de
conseguir una exactitud adecuada. Asimismo, la precisién del método depende de
la eficacia de la eliminacién de la humedad atmosférica del sistema. En la
titulacion culombimétrica, el iodo es producido por la electrdlisis de un reactivo de

Karl Fischer que contiene al ién ioduro.

El contenido de agua en una muestra puede ser determinado midiendo la cantidad

de electricidad que se requiere para la produccidon de iodo durante la titulacion.

21- — |2 + 2e-

Método volumétrico directo aparato dado que el reactivo de Karl Fischer es
altamente higroscopico, el aparato debe garantizar una exclusion de la humedad
atmosférica. Asimismo, la determinacién del punto final debe ser adecuada. En el
caso de la valoracion directa de una solucién incolora, el punto final se puede

observar visualmente como un cambio de color amarillo intenso a ambar.

El caso inverso se observa cuando se realiza una valoracion por retorno (indirecta)
de una muestra en ensayo. Sin embargo, de forma mas habitual el punto final se
determina de forma electrométrica utilizando un aparato con un circuito eléctrico
simple que genera un potencial aplicado de aproximadamente 200 mV entre un

par de electrodos de platino sumergidos en la solucidén que se desea valorar.
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En el final de la valoracion un ligero exceso de reactivo aumenta el flujo de
corriente entre 50 y 150 pA durante un periodo de 30 segundos a 30 minutos,

dependiendo de la solucion que se esté valorando.

Este periodo es menor en el caso de sustancias que se disuelven en el reactivo,
en algunos tituladores volumeétricos automaticos el cambio abrupto de corriente o
de potencial en el punto final hace cerrar una valvula operada por solenoide que

controla la bureta que suministra la solucién volumétrica.

Los aparatos disponibles comercialmente comprenden por lo general un sistema
cerrado que consta de una o dos buretas automaticas y un vaso de valoracion
cubierto herméticamente, equipado con los electrodos necesarios y un agitador

magnético (ver Figura 12)

Fig. 12 Karl Fischer
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3.2.2. Equipo de espectroscopia de absorcion atomica

La espectroscopia de absorcion atomica (EAA), tiene como fundamento la
absorcion de radiacion de una longitud de onda determinada. Esta radiacidon es
absorbida selectivamente por atomos que tengan niveles energéticos cuya
diferencia en energia corresponda en valor a la energia de los fotones incidentes.
La cantidad de fotones absorbidos, esta determinada por la ley de Beer, que
relaciona esta perdida de poder radiante, con la concentracion de la especie
absorbente y con el espesor de la celda o recipiente que contiene los atomos

absorbedores.

En los EAA se requiere de una fuente de radiacion necesaria para excitar los

atomos del analito. Estos componentes se representan el la Figura 13.

ESPECTROFD TOMETRR LF ABSORCION A TOMIcA

. NErete 0381
= ) |
L =
{ES‘::‘TCEIEE DETECTOR E
SISTEMA QE
MONCCROMADOR
QUEMADOR, ANMPLIFICADOR LECTLRA
MEBLLIZADR:

Fig. 13 Componentes de un fotometro de Emision de flama y de un Espectrofotometro de
Absorcion Atomica

Componentes del EAA
1) Una fuente de radiacidén que emite una linea especifica correspondiente a la

necesaria para efectuar una transicion en los atomos del elemento

analizado.
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2) Un nebulizador, que por aspiracion de la muestra liquida, forme pequenas

gotas para una atomizacion mas eficiente.

3) Un quemador, en el cual por efecto de la temperatura alcanzada en la
combustion y por la reaccién de combustion misma, se favorezca la

formacion de atomos a partir de los componentes en solucion.

4) Un sistema o6ptico que separe la radiacion de longitud de onda de interés,

de todas las demas radiaciones que entran ha dicho sistema.

5) Un detector o transductor, que sea capaz de transformar, en relacion
proporcional, las sefiales de intensidad de radiacién electromagnéticas, en

senales eléctricas o de intensidad de corriente.

6) Un amplificador o sistema electronico, que como su nombre lo indica
amplifica la sefal eléctrica producida, para que en el siguiente paso pueda

ser procesada con circuitos y sistemas electronicos comunes.

7) Por ultimo, se requiere un sistema de lectura en la cual la senal de
intensidad de corriente, sea convertida a una senal que el operario pueda
interpretar (ejemplo absorbancia o transmitancia). Este sistema de lectura
puede ser una escala de aguja, un graficador, una serie de datos que

pueden ser procesados a su vez por una computadora, etc.
Descripcidn de la técnica de EAA:
La técnica de absorcion atdbmica en flama consta de la muestra en forma liquida es

aspirada a través de un tubo capilar que es conducida a un nebulizador donde

esta se desintegra y forma un rocio o pequefas gotas de liquido.
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Las gotas formadas son conducidas a una flama, donde se produce una serie de
eventos que originan la formacion de atomos. Estos atomos absorben
cualitativamente la radiacién emitida por la lampara y la cantidad de radiacion

absorbida esta en funcién de su concentracion.

La sefial de la lampara una vez que pasa por la flama llega a un monocromador,
que tiene como finalidad el discriminar todas las sefiales que acompanan la linea
de interés. Esta senal de radiacion electromagnética llega al detector o transductor
y pasa a un amplificador y por ultimo a un sistema de lectura, el equipo se muestra

en la figura 14.

Fig. 14 Espectrofotometro de Absorcion Atémica de la UMSNH
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3.3. Materiales y Reactivos

En la tabla 1 se encuentran las sales que fueron seleccionadas y utilizadas con

algunos datos ademas de su codigo de colores.

Tabla 1 Datos de los reactivos

PESO
SAL FORMULA |GRADO |MOLECULAR |MARCA
Sulfato de K>SO,
potasio A.C.S 174.26 Baker
Sulfato de Na,SO. Golden
sodio A.C.S 142.04 Bell
Fosfato de
monobasico A.C.S 138.09 Meyer NFPA
Fluoruro de KF
potasio A.C.S 58.09 Meyer
Fosfato de
potasio K2HPO4
dibasico A.C.S 174.18 Baker NFPA
Trifosfato de
potasio KsPOg4 A.C.S 212.27 Baker 1
Fosfato de
potasio Golden
monobasico KH.,POs |A.C.S 136.09 Bell

Caddigo de colores del diamante de seguridad:

Tabla 2 Cédigo de colores

Salud
Inflamabilidad

Reactividad

R.E.

NFPA

Asociacion Nacional de
Proteccion contra el Fuego
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Materiales:
. 1 Bafo maria con agitacion
7 Matraces

7 Pipetas

. 3 Espatulas

A

B

C

D. 45 Tubos de ensayo
E

F. 7 Decantadores

G

. 50 jeringas para insulina

3.4. Desarrollo experimental e investigacion

) Investigacion:

Seleccion de la sal:

Para el primer objetivo particular de seleccion de la sal inorganica para la
separacion de la mezcla etanol-agua de acuerdo a su selectividad por el agua, y

su eficiencia en la separacion.

Se realizé una indagacion bibliografica sobre los datos de equilibrio liquido-liquido
(ELL) para determinar el efecto de una amplia variedad de sales sobre el equilibrio

de fase de estos sistemas y se examinaron los datos de solubilidad.

Sobre la base de esta busqueda se identificaron las sales de interés para obtener

datos de ELL en el laboratorio.

Analisis para la seleccion de las sales a experimentar:

Se indagaron datos de solubilidad de 33 sales (Tabla 3). Dentro de estas sales se
encontraron que 7 contaban con datos de ELL reportados para el etanol, dos
diagramas completos (NaCl y NaF) y otras sales con diagramas incompletos en la

region de alta pureza.
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Tabla 3 Datos de solubilidad, en gramos de sal por litro de agua a 25°C, de las sales
estudiadas. (Stephen y Stephen, 1964)

SOLUBILIDAD SOLUBILIDAD SOLUBILIDAD
SAL (/L) SAL (/L) SAL (g/L)
NaCl 359 KCI 357 LiCl 848.5
NaF 301.5 Li2CO3 12.95 NaH2PO4 969.5
KF 1,014.5 LiBr 1600 Na2COs 360
Na2S04 195 CaSO04 2.6 KH2PO4 253
K2CO3 1125 NasPO4 142 LiF 2.0
(NH4)2S0O4 767.5 NaH2PO4 969.5 BaHPO4 0.13
(NH4)CI 393 Nal 1845 Lil 1680
K3sPO4 1001.5 LisPOa4 0.39 K2SO4 111
K2HPO4 1500 (NHa)l 1770 Li2SO4 345
KBr 680 BaClz 369.5 NaBr 908
Kl 1485 BaF2 1.6 Balz2 2365

Para el caso de las sales que tienen los diagramas completos ( NaCl y NaF), estas

sales llegan a tener una misma purificacién similar cerca del 90% de etanol, sin

embargo, el NaF tiene un mayor efecto en el ELL, como es de observarse en el

siguiente diagrama ternario, Figura 15, donde la curva se acerca mas a la linea

binaria, al ser comparada con la linea de la sal NaCl, de esta manera se tiene

que se alcanza mas rapidamente el vértice del alcohol.

[41]




ETANOL

“Mismo ' ) 80
2 grado de
__separacion

Tiene mejor
—— efecto en el
ELL

"% g0 7 6 30 40 3 20 10 |[SAL

AGUA

Fig. 15 Diagrama ternario NAF/NaCl + Etanol + Agua a 259C (Stephen y Stephen, 1964)

Las dos sales tienen solubilidades parecidas pero el NaF muestra un mayor efecto
en el ELL eso nos dice que esta sal llega a separar el etanol con menor cantidad
de sal o dicho de otra forma, se ocupa menor cantidad de sal para llegar al mismo
nivel de pureza del etanol con una menor cantidad de sal en esta fase organica,
como el criterio de solubilidad tenemos que el NaF es menos soluble en el agua
que el NaCl lo cual permite lograr un pureza del 90% de etanol con un consumo

menor de sal.

Lo anterior se traduce en que el NaF es mas efectivo ya que al necesitar menos
gasto de sal provocara un impacto en los costos por concepto de recuperacion de
la sal debido a un menor consumo de energia, por lo que, en este caso se optaria

por estudiar la que tiene menor solubilidad pues el impacto al ELL es factible y el
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grado de separacion es muy parecido teniendo, como se ha discutido, la ventaja

de necesitar menos sal.

En la tabla 4 se muestra las sales seleccionadas para su investigacion también

contemplando las sales de las cuales ya se tiene informacion:

Tabla 4 Datos del Grado de Separacion reportados de las sales estudiadas

SAL ETANOL
NaCl 90.00%
NaF 90.00%
KF
Na2S04
K2COs3 52.00%
(NH4)2S04
(NHa4)CI
K3PO4 60.00%
K2HPO4 67.00%
LiCl
NaxCOs 50.00%
KBr
NaBr
KI
NaH2PO4 60.00%
K2SO4
KH2PO4
SALES A
EXPERIMENTAR
DIAGRAMA COMPLETO

NO HAY DATOS (EXPERIMENTACION)
COMPLETAR DATOS (EXPERIMENTACION)
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Se realiz6 una investigacion sobre las demas sales y se encontraron

algunos datos reportados para el butanol como se muestra en la tabla 5

Tabla 5 Datos reportados de butanol y etanol

SAL ETANOL |BUTANOL
NaCl 90.00% 90.00%
KF 98.00%
Na2S04 92.00%

Ahora si se considera que las propiedades fisicas de los alcoholes se basan en su
estructura, para esta explicacién se puede decir que un alcohol esta formado por
un alcano que no tiene afinidad por el agua y un alcohol que tiene afinidad por el
agua, dicho de otra manera, el hidroxilo le da al alcohol la alta afinidad por el agua
ya que puede formar enlaces de hidrégeno y el alquilo va modificando esta
propiedad dependiendo de su tamafio y de su forma.

De esta forma se establece que a medida que crece la cadena en un alcohol se va
teniendo menos capacidad de correspondencia con el agua lo que permite que la
sal tenga un igual o mayor efecto del ELL y el grado de separacion para un alcohol
con mayor numero de carbonos, lo que concuerda en el caso del NaCl donde el

efecto en el grado de separacion es igual para el etanol y el butanol.

De esta forma se ha optado por seleccionar dos sales para la realizacion de la
experimentacion: Que son el KF y Na2SO4 porque se cree que tendra una mayor o

igual efecto en el ELL.

La razon porque el (NH4)2SOs4 no fue seleccionado aunque alcanza una
separacion del 96% de butanol, su efecto en el ELL es menor y la solubilidad

mayor, en comparacion al Na2SOs4, por lo que la fase organica resultante es una
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mezcla ternaria, lo que afectara la separacion en la destilacion por cuestiones que
tape o desgasta los platos. El KF y Na2SO4 facilitaria tener un producto mas puro
de alcohol que no afecte el uso del bioproducto en los motores por llevar

pequefas trazas de sal.

En cuanto a las demas sales se necesitan tener mas datos experimentales

ademas que no se tienen datos para el butanol, aun asi seran parte del estudio.

Datos de Fosfato diacido de sodio (NaH2POs4) ya reportados reportada (Hirotake
Katayama, 2006).
Tabla 6 datos reportados de NaH2P0O4

Fase Organica Fase Acuosa
ETANOL (%) |Naz2HPO4 (%) |H20 (%) | ETANOL (%) [H20 (%) [Na2HPO4 (%)
60.3 1.56 38.14 2.14 46.6 51.26
48.6 3.44 47.96 3.77 39.3 56.93
45 4.54 50.46 5.05 37.6 57.35
43.3 4.69 52.01 5.11 37.3 57.59
35 8.3 56.7 7.68 33 59.32
33.3 8.96 57.74 8.02 31.6 60.38
24.5 14.31 61.19 12.57 26.3 61.13

Datos reportados de Fosfato diacido de potasio (K2HPO4) reportados (Hirotake
Katayama, 2006).
Tabla 7 Datos reportados de K;HPO4

Fase Organica Fase Acuosa
ETANOL (%) |H20 (%) | K2HPO4 (%) |ETANOL (%) [H20 (%) | K2HPO4 (%)
67.9 31.94 0.16 0.38 52.02 47.6
62.8 36.87 0.33 0.64 54.26 451
54.8 44 .42 0.78 1.09 57.01 41.9
48.3 50.24 1.46 1.63 59.07 39.3
41.2 56.13 2.67 2.45 61.05 36.5
34.1 60.99 4.91 3.9 63.2 32.9
31.1 62.85 6.05 4.42 64.08 31.5
26.3 65.05 8.65 6.22 65.28 28.5
23.5 65.63 10.87 7.71 65.89 26.4
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Datos reportados de Trifosfato de potasio (KsPOs4) (Yun Wang, 2010).

Tabla 8 Datos reportados del K3PO4

Fase Organica

Fase Acuosa

ETANOL (%) | H20 (%) | KsPOa (%) [ ETANOL (%) [ H20 (%) | KsPO4 (%)
51| 47.84 1.16 288 66.4| 30.72

61.35| 38.28 0.37 1.4] 63.33] 35.27
47.77| 50.65 1.58 3.44| 67.07| 29.49
56.87| 42.5 0.63 1.93| 64.73| 33.34
46.07| 52.08 1.85 3.63| 67.27 29.1

1) Experimentacion:

Se realizaron varias muestras con diferentes composiciones para cada sal como

se reporta en las siguientes tablas, llevandose a cabo los pasos ya descritos en el

disefo de estudio.

Fosfato monoacido de potasio (K:2HPO4)

Tabla 9 Composiciones en peso de mezcla etanol-agua-K;HPO4

KoHPOs | ETANOL H20

PUNTO ™ o0 (%) (%)
A1 30 30 40
A2 33 30 37
A3 36 30 34
A4 39 30 31

A5 41.5 30 28.5
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Fosfato diacido de sodio (NaH2PO4)

Tabla 10 Composicion de la mezcla etanol-agua-NaH;PO4

NaH2PO4 | ETANOL H20

PUNTO ™) | %) | (%)
B1 30 25 45
B2 32 25 43
B3 34 25 41
B4 36 25 39

Trifosfato de potasio (KsPO4)

Tabla 11 Composiciones de la mezcla etanol-H20-KzPO4

K3POs4 ETANOL H20

PUNTO ™ (o) (%) (%)
C1 15 35 50
C2 20 35 45
C3 25 35 40
C4 30 35 35
C5 32 35 33

Fluoruro de potasio (KF)

Tabla 12 Composiciones de la mezcla etanol-H>O-KF

KF ETANOL H20

PUNTO ™ es) (%) (%)
D1 10 20 70
D2 15 20 65
D3 20 20 60
D4 25 20 55
D5 30 20 50
D6 35 20 45
D7 40 20 40
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Sulfato de sodio (Na2S04)

Tabla 13 Composiciones de la mezcla etanol-H>0O-Na>SO4

Na2:SO4 | ETANOL H20

PUNTO ™) [ %) | (%)
E1 5 35 60
E2 7 35 58
E3 9 35 56

E4 10.2 35 54.8

Fosfato diacido de potasio (KH2PO4)

Tabla 14 composicion de la mezcla etanol-H2O-KH2PO4

KH2POs4 | ETANOL H20

PUNTO ™) %) (%)
F1 2 30 68
F2 4 30 66
F3 6 30 64
F4 8 30 62
F5 10 30 60
F6 12 30 58

Sulfato de potasio (K2SO4)

Tabla 15 Composiciones de la mezcla etanol-agua- K2SO4

K2SO4 ETANOL H20

PUNTO ™) [ %) | (%)
R1 1 20 79
R2 3 20 77
R3 5 20 75
R4 6 20 74
R5 8 20 72
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Procedimiento de la experimentacion:

Se prepararon las mezclas sal-agua en los matraces Erlenmeyer como se observa

en la Figura 16

Fig. 16 Matraces para las mezclas

Posteriormente colocé la mezcla a 30°C durante 1 hora a 150 rpm para que se

solubilizara completamente (Figura 17)
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Fig. 17 Mezcla etanol-agua-sal

Se anadio el etanol a la mezcla y se colocaron en los embudos de separacion

reposando con una duracién de 24 horas en el bafio Maria a 25°C (Figura 18)
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Fig. 18 Mezcla en embudo de agua-alcohol-sal

Posteriormente se procedio a separar y a almacenar nuestras muestras como se

muestra en la Figura 19.
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Fig. 19 Separacion de nuestras muestras

Para el almacenamiento de nuestras muestras se utilizaron tubos que fueron

marcados y guardados (Figura 20)
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Fig. 20 Materiales para la separacion
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Capitulo 4 Resultados y Discusién

4 1. Observaciones

Se obtuvieron lograron obtener los datos para la curva binodal de 4 sales y las

restantes fueron descartadas.

Tabla 16 fallos y aciertos en la experimentacion

Caodigo Sal Datos y curva binodal
A Fosfato monoacido de potasio (K2HPO4) | Si

B Fosfato diacido de sodio (NaH2PO4) Si

C Trifosfato de potasio (KzPOa), Si

D Fluoruro de potasio (KF) Si

E Sulfato de sodio (Na2S0s) No

F Fosfato diacido potasio (KH2POa) No

R Sulfato de potasio (K2SQO4) No

Fosfato monoacido de potasio (K2HPQO4)

No mostro ningun problema para la formacién de las fases como se puede
observar en la siguiente muestra representada en la siguiente Figura 21 donde se

nota la linea de separacion bastante marcada.
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Fig. 21 Mezcla Etanol-Agua-K2HPO4
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Fosfato diacido de sodio (NaH2PO4)

Para esta muestra tampoco se tuvo ningun problema, aunque se nota un poco

menos marcada que la del Fosfato de potasio dibasico (Figura 22)

Fig. 22 Mezcla Etanol-Agua-NaH;PO4
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Trifosfato de potasio (K3PO4)

Como en la Figura 23 se muestra, la formacion de las fases fue bastante notoria y
no se encontraron problemas para esta sal.
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Fig. 23 Mezcla Etanol-Agua-K3PO4
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Fluoruro de potasio (KF)

No se tuvieron problemas con esta sal, se nota una separacion bastante notoria

como en la figura

Fig. 24 Mezcla Etanol-Agua-KF
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Sulfato de sodio (Na2S04)

Al observar las muestras se puedo notar que la primera no formaba fases, en la

segunda se observo la formacion de dos fases (Figura 25).

Fig. 25 Muestra dos de Na2S04

Pero al observar la tercera muestra (Figura 26) se encontrd que la sal empezo6 a
precipitar en el momento que la mezcla sal-agua entro en contacto con el etanol y

asi para los puntos siguientes.
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Fig. 26 Muestra tres de Na;SO4

Es por eso que no se reportaron datos de la curva binodal para esta sal.

Fosfato diacido de potasio (KH2PO4)

Para esta sal, la precipitacion aparecié a partir de la tercera muestra sin mostrar
en las anteriores la formacion de las dos fases (se puede notar en la siguiente Fig.

27) siendo descartada esta sal, para realizar la curva binodal.
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Fig. 27 Mezcla de Agua-Etanol-KH2PQO4 con precipitacion de la sal

Sulfato de potasio (K2S0O4)

Al realizar la mezcla sal-agua con el alcohol se puede notar que en las primeras
dos muestras no se formaron fases, se observé una resultado a partir de la tercer
muestra presentd un precipitado de la sal como se muestra en la Figura 28, esta
sal también fue descartada para la realizacién de la curva binodal.

Fig. 28 Mezclas de Agua-Etanol-K;SO4
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4 2. Datos obtenidos

Se presentan los datos obtenidos para la curva binodal para las 4 sales.

Tabla 17 Datos de la curva binodal para la mezcla H,O-Na;HPO4-ET

Fase Organica Fase Acuosa

ETANOL (%) | Na2HPO4 (%) |H20 (%) [ETANOL (%) | Naz2HPO4 (%) [ H20 (%)
71.165 0.051| 28.795 0.845 53.063| 46.11
67.815 0.252| 31.954 1.945 50.674 | 47.392
64.991 0.393| 34.623 2.15 47.986| 49.913

Tabla 18 Datos de la curva binodal para la mezcla ET-H;0-KH2PO4

Fase Organica Fase Acuosa
ETANOL (%) | H20 (%) | K2HPO4 (%) | ETANOL (%) | H20 (%) | K2HPO4 (%)
90.618| 9.379 0.002513 0.0748| 30.731 69.194
88.0023| 11.996 0.001735 0.311458| 33.414 66.274
83.741| 16.237| 0.021345 0.524886| 37.54 61.935
81.844| 18.121 0.034711 0.499845| 42.778 56.721
77.662| 22.262 0.075436 0.053916| 44.429 55.517

Tabla 19 Datos de la curva binodal para ET-K3P0O4-H,0

Fase Organica Fase Acuosa
ETANOL (%) | H.0O (%) | KsPO4 (%) | ETANOL (%) | H.0 (%) | KsPO4 (%)
63.32 35.78 0.9 1.56 51.25 47.19
78.77 20.97 0.25 1.56 47.19 51.25
87.84 12.07 0.08 0.26 45.82 53.92
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Tabla 20 Datos para la curva binodal para la mezcla ET-H,0-KF

Fase Organica | Fase Acuosa
H20 (%) | KF (%) | ETANOL (%) [ETANOL (%) |H20 (%) | KF (%)
61.079(13.118 25.803 23.296 62.8]13.904
44.262| 4.717 51.021 17.57| 62.668|19.762
23.571| 2.053 74.376 6.638| 61.902|31.461
14.528| 0.948 84.524 2.243| 57.746)|40.011
9.387| 0.711 89.902 1.778| 51.899(46.323
4.231| 0.24 95.52 1.652| 49.56)|48.789

4.4. Diagramas triangulares.

Se realizaron los siguientes diagramas (Figuras 29-32) con la ayuda del simulador
ASPEN PLUS para una mejor visualizacion del efecto ELL, donde las lineas de
color negro en las primeras tres nos muestran lineas de reparto de las curvas
reportadas y las lineas rojas nos muestran las que se reportaron en esta
investigacion (Tabla 13,14 y 15). En la figura 31 se muestra un diagrama completo

que no estaba reportado.
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Diiggrama Trisngulsr de ls mezels K2HPO4-H20-ETANOL

== Faie Organica
010 0.90 - Fare Aquoma

L¥] L] LY i Tl LT] L¥] LT LY it LY L%] LT3 7] Sy L L7l LY LY.

005010 015 020 025 030 035 0,40 0.45 050 Q55 060 065 070 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95
Mass fraction, ETANOL

Fig. 29 Diagrama triangular de la mezcla A
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Diagrama Triangular de la mezcla NaH2PO4-H20-ETANOL
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Fig. 30 Diagrama triangular de la mezcla B
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Diangrama Triangular de la mexcla K3P0O4-H20-ETANOL
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Fig. 31 Diagrama ternario de la mezcla C
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Diagrama Triangular de la mezcla KF-H20-ETANOL
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Fig. 32 Diagrama triangular de la mezcla D
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4.3. Comparacion de resultados:

La tabla 21 contiene los mejores resultados obtenidos de cada mezcla de sal,

etanol y agua junto con el porcentaje de sal que se quedd en nuestro bioproducto.

Tabla 21 Comparacion de resultados de % de etanol y sal

Cddigo Sal % de purificaciéon de ETANOL | % SAL
A Fosfato de potasio dibasico (K2HPOa4) 90.618 0.0025
B Fosfato monosédico (NaH2PO4) 71.165 0.051
C Trifosfato de potasio (KsPOs4) 87.84 0.08

D Fluoruro de potasio (KF) 95.52 0.24

E Sulfato de sodio (Na2S04) NR NR

F Fosfato de potasio monobasico (KH2PO4) | NR NR

R Sulfato de potasio (K2SO4) NR NR

En las siguientes tablas 22 y 23 se muestra un balance de masa para cada sal,
obteniendo valores la cantidad de sal utilizada, el porcentaje de recuperacion del
etanol y el porcentaje de purificacion del nuestro bioproducto.

Tabla 22 Comparacion de sal utilizada

Codigo Sal F (Kg) XH20 (%) | XET (%) M (Kg) S (Kg)

A K2HPO4 100 90 10 204.55 104.55
B NaH2PO4 100 90 10 187.50 87.50
C K3PO4 100 90 10 315.79 215.79
D KF 100 90 10 209.3 109.3

Tabla 23 Comparacion de recuperacion de etanol

Sal %E Etanol | %E Sal | %R Etanol | %Rsal | E (Kg/h) | R (Kg) %R recuperacion
K2HPO4 0.1 71 90| 0.1/303.858|10.7734 96.9606
NaH2PO4 2.4 53 71 0.1]1197.242| 7.1393 50.68903
K3P04 1| 54.5 87.8| 0.1] 200.53 9.105 79.9419
KF 2.5 49 95.5| 0.2]| 178.53 9 85.95
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4.5. Conclusiones

Los resultados apuntan buenos porcentaje de separacion de para las sales

siguientes sales.

Fosfato diacido de potasio con 90% de pureza y 96.96% de recuperacion.
Fluoruro de potasio con un 95.5% de pureza y 85.5% de recuperacion.

Trifosfato de potasio 87.8% de pureza 'y 79.95% de recuperacion.

Los resultados mas cercanos al objetivo se dieron para el para el de Fluoruro de
potasio (KF y para el Trifosfato de potasio (KsPOas), para las sal de Fosfato diacido
de sodio (NaH2PO4) se obtuvo una separacién del 71% y una recuperacion del
50.6% para las demas sales utilizadas no se formaron fases y las sales

precipitaron esa es la razén por la que no se lograron generar curvas.

Se concluye que la hipdtesis fue acertada ya que si se puede separar
eficientemente el etanol del agua aprovechando el principio de equilibrio Liquido-
Liquido mediante el uso de una sal inorganica (selectiva con el agua) y se

cumplieron los objetivos tanto el general como los particulares.
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