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T PARWE,
ALCOHCOL ABSCLUTCO, PROPIEDADES Y APLICACIONES.

ALCOHOL: ABSOLUTO,

El alcohnol absoluto comercianl contiene agua en cantidades gue
varian de 9.5 a 1.5%. Las farmacopeas 1o definen como el alcohol
etilico gue nc contiene miAs de 1% de agua.

El alcohol etilico anhidre es un iigvido incolors, transparen
te, ligero, de @lor espirituoceo,; sabor gquemante, arde con flama
ligoeramente azvlosa Nno luminesa . BEs higroscédpice saungue nc en el
grade e s2e le ha satribuldo,.

Su punito de ebullicidn, sesgln Xopp, es de 78.40C. a 760 mm.
de pregidn.

Winkler, determindé los pumtos de sbullicidn, para un clorto

numero de valores de la presidtn atumnaslfdrica:

Preslones. Temperaturas .
740 77 .69
745 77 .89
7 50 78.05
TH5 78.20
760 78,37
K4=1+ 75.6%

BB de &sta serle de ceterminaclones dedujo, que la varlacién ds
un milimetro de maércurio en 1la preosidn, corresponds a una varia
cidn en ol runto de obullicidn de 0.0340C. )

Calculando la tempersturs de ebullicidén en libxico, D. F,, de
acverdce con éate factor (a una presién de 588 mm.) se obtliene -
72 .05C.

Lisci en sstas mismas condiciones, cxperimentalmente, encorn
tré 71,09C,

En uvna determinaciétm que hice, operarndo a 586. mm. de Drewx—-

aa mrArR™ Mmoo

—am



sién encontré un punto de esbullicién de 71.08 oC.
R.W. Lerriman da la sigoiente tabla para temperaturas de 2bU__

1licidn del alcohol etilico, para presiones comprerndidas entre .
50 o 2000 mm,

Presiones Punto de Presionec Tunoo de
en mm. ebullicidn. ey mm, ebullicibtn.,.
S0 22 .200 760 785,30
100 34.35 800 79.61
150 12,06 Q00 82.65
200 47 .83 1,000 U5K.42
250 52 .47 1, 100 07.95
300 56.41 1, 200 S0.52
350 59,04 1, 300 02.52
400 62.87 1,400 94.58
150 685,59 1, 500 DG «H3
500 c8.086 1, 600 28,37
550 70.33 1,700 160, 12
600 72,43 1; 800 101,79
650 74.39 13900 103,37
700 76,24 2,000 104.89
El punto de sclidiflcacidn segdn Krugel es de L71322,70C.

El calor de vapcrizacidn y presidn de vapor, a variac Lemna

raturas, estdn dados pPor la siguiente tabla de Youmng.

Calor de

Presi6n de vaporizaci On.
Temperatura . vaApor en mm. Calorilias.

(@) i.z24 220.9
1C 23,77 221.2
=24 44,00 220,56
50 78.96 220. 1
40 - 218.7%
B0 - 216.0
82 - 213.4
70 - 202.9
80 - 206. 4
=1} i, 194 2071.6
100 - 19744
110 2,356 190.37
120 - i84.2
130 4, 320 177.8
140 5, 866 171.1
150 7,326 164.7
160 2, 366 156.9
170 11,856 148.4
180 14,763 135.2

190 i8, 178 128.4
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Celor de

. vanoLelioaoildn .

mra e lendas
22, 16 L13.6

10 26,001

220 D2, 007

D2,

Pooown A
Temperatura - VY Are
200 2

230 58, 173
240 45, 504
24l 16,210
240 18,017
242,65 47,206
T. critica243. 1 87,850

Su calor copocifico a 2000, sogin Rakoewsky, oo ds .35

o

Su peoe cecpecifico, sempin las detorminsclione: deo Meni2l ~ei &
corresponden o lcg valores 0.79384 18/68/15.80C., al ~acio 7 ...

0.,79%359 15.6/15.8cC, en el nirc.

El alcoheol o soluble on todas proporciones con ol amla

Es migscible con los hildrocarburos aun

(59

Eotas mozclas so loprran con uvna tolerancin de 0,3 e aglin.

Se puode decir on general que 1 alcohol etilico wnididro em -
soluble en casl todos 1om cuornpos liguidos orgfi-idcee 3 :olve:’f_-

te do unae gron cantidad de cu

YR Os Crisd LiAe s, el como
también lo oo doe alounss Los inorgfinicans.
In ol gonos casos obira como disolvennte on

gue meozcladoe con otras sustancias

determineds s, Iorow wenclas
dce gran podaer disolvente como scucode en el coso Oo Lo vievelo, sl

coholabter tan Vands para disolvoer laz nitrocclile

La propiodad disolvente del aloeohol abBsolutc oo acombtda cors

ol grado doe deat

1idratacidbn y aci vomos que «

G

v P Aiaolrznie
en comparacidn con el alcecohol ordinario de 26,5 gredos Goy-'uva...

3AC, €S Wy supocrior en casl todog low cones, Dearticularmeonie

tratAandose de las recinea. roodn por la cual e de: gran valor en
las industrians do barnicen 7

7 lacas, cuando se 1o Ura asoacliado

]
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con &ter acbiico o acslolla,

Como comprobocibn ds su poder Slsolverte,

en potwencia, asif co
mo de gu mayor poder dlsolves:in, &1 comMiackidn ool ol alcoliwol o
ordinario, se efectuaron ian oigalontes pruebns:

Se disolvieron 168 gms, Ao nd trocetaloge doe medio segundo en -
100cc. de acctato de etilo z:miidro, se¢ adiclond tulriol, medido,
en cantidad suficiente porn precipitar la nitroceiuvlosa . P11 nt

mero de volvmenes de toluol empleados para precipititar la piroxi

1ina, de un voltmmen de acetonto de etilo, es o lo que se llanoa en
términos tbonicos tolerancia, en este coso al toluol. In este ex
perimento se necesitzron 400cc de toluol, ec declir, 4veols. por -
uno de acetate dg etilo © cen une tolsrancia de 4, Por otra par
te se hicieron dos mezclas,; vna de {(mezcla A) S50cc de acetato de
etilo anhidro mAs S0CC de alcohol abscluto; la obtra, (mezcla BY

de 50cc de acetato de etilo anhiidro mads S0CC de alcolholdl de -
96.5 G.L. Se disolvipron 16 gma, de nitrecelulosa de uvn semando
en cada vnn de las mezclas, habifndeose oncontrado, ery el caso o
de 1ln mozcla A una tolerancia 21 toluel de .8 y Para ls mezcla

B una tolsraoncia a2l toluol de 3,
16 CGme, de TITHHOCELULOSA DI WEDIC STICUITDO,
C.C C.Co o C.
C2ils .08 CHZECOO .Cailg Toliicl . TOLLERAN..
APooluto. Arniiidro. CIAa .
100 400 A,
50 20 580 J.8
(ezcla A .) 3D =CO 3.0

(liezcla B.) 50

- e — s



Para determinar exactemente la cantidad de agua gue contiene
un alecohol absoluto, se recurre A4 la determinacidn de suv peso -
eppocifico; cualitativamente y de un modo aproximado 5o puede -
determinar la cantidad deo agua de un alcohol absoluto por umedilo
de wvarias reacciones propuestas, siondo las mAs aproximadas las
sliguientes:

Para cantidades hasta de 0.89% se usa el sulfato de cobre an
hidro en la proporcidén de 1 o 50 en peso,., Tl sulfato de cobre -

es agitado en el alcchol por espacio de tres horas =in que di_

cha sal tome un decidido color azul,

Cantidades de 0,5% ds agua puveden ser aprecliades, agitando ol
alcohol con unosg cristales de permanganato de potasioc. Como el -~
Permangansato es insoluble en alcohol absoluto basta dicha propor
cidn de agua Para QUe aparezca uUna ooloracidn rosa.

M. Jones ha ussado el alfao.bromonaftalenc paras determinacidn
del agua presente en peguefias cantidades. Cantidades pegadas de
alcchol y reactivo son mezcladas, la esolucidén os enfriada lenta
mente hasta que ocurre una opalesconcia, se toma la temperatura,
y ésta tiene una cierta proporcionalidsd com la cantidad de agua
presente. Se han hecho tablas en las que se relacionan temperatu
ras y porcicntces de apgun.

V. Plliz para deterninar trazas de agula usa la s3al doble de .
yoruro de plome y vorure de potasio, Esia sal =i prresencia de Pe
guefias cantidades de ague reacclona;, formande yoruro de plomo, ..
de color amarillo,

1? reactive se preparas del modce siguiente:

Unae solucién filtirade en calisnte de cuatro gramd.: e nitr-’



de plom~ on 15 C.C, d2 zgVwe ¥y mezclada con una scolucidmn calien
L
de gquince gremos de yorure de Dotasin:

a medlda qus se onfria -
crestaliza en ogujas el rcrvrse doble de plomo ¥ potasio que se

forma .

Lios cristeples aon scrrrados del agua radre v disuveltos en .-
15 C.C, de zcetdna, filtrodos v wvueltosg o Precipitar con &ter,
el Precipitadc e¢s lavado con éter y secado al vaclo. EX reactg_
vo s6 sezgo TAcilmente vy posécec vne gran sensibilidad a ia hume.-.
dad .,

En los ¥ltimos afios el alcohol absolutio se ha transformpdo B

enn un imporiante producto industrial ¥y asi vemos gue en aguee—-
llosg paises donde su coste of rolativamente bajo, es usado como
combustible liguido,

mezclado con gasolinag o benzola.
También se Le ha adicionsdo o las gasolinas eon la proporcidn
109 asociado con peqguefias cantidades de piridina para obto.

ner las gasolinas

de

osntigolpeantes.

Tl oran consumoe del alcohicl absEoluto estld hecho por las Iine-
dugtrias manufoacituvreras de lacas, barnices y disolventes,
En México en la actualided, el alcohiol absoluto dnicamente

se emplea come reactivo en los laboratorios,

debidao al alto pre
clo a que es vobtizado; sin embargo, considerandoe gue comienzen
a florocer alguras

indvstrias gue podrian hacer consumo de este
producto, ya sorian factibls desde el punto de vistae econdmico .
@ producceidn industrial e

Do ltma manera aproximada ¥ sepdn datos extracoficiales,

se
puede calculaxr

el congpumn hecho en Méxiceo, por laos TAbrices de
barnices y lacas, en unos 50,.C00 liurcs anvales.



T WA .

PROCGEDIMIENTOS PaRA LA OBTINCICT HEL ALCOBEOL ABSOLUTO.
PROCEDIMIENTO DE La CaL.

Paesz coote mrocedimiento se uvusa ol alnrohol comercial 46 eeoa
96.5% ol cual 25 trotads cnm vn exceno deo cal apageada (30 apro_

yimadamente de swu pasc) y dejado por algin tiempo‘a digerir con

ella; eo destailaco oenn v condensador de reflujo con obleto de
facilitar la lormicibdn 421 hidrdxido de calcio, Lo razdn de por

gqud eg USLII Ul OXCes dm cal es la de evitar la formaciédn de u

ne gran cartidac us hidrdHxide ds colclo, 21 cuval cederfa agua -

en la destilaciin final y volverla o diluir el alcchol, Se ha a_

conseajado en @ste proaadimionta, desechar las primeros y Bltimas

fracclones del desntilado Tinal, puos siempre las primeras, ocon

tienen considerables cantidades de agva y las Bltimas, llevan a_

gun, extralds .ov &l alachol

absolute del hidréxido de calcloe.
Por eztae rrocedimiconio. so obtlencn aproximadeamente un 60

Zc aleohcl or ootndo cnhlaro: del -

itlue se puede recuperarxr

zerca ds 0% ol eshioT wmAn o

menon nidratade pero un 8 o 10%, -

s6 consgideran 2-

itivamente pcirdlds, [ Tol es el antilguo proce

cimiento Industerill,
Posgterinerminnte con <l cLicoeo o 00 olar la eficienciam del —-

procediriento s2 recomondd quo la cal acciones sobre el alcohol

z.rliznte lojo 2ilpunas Libras de presidn, pero =21 wmejoramiento ob
Lenmide g o relativa 53 ra Lliernn enn cuenta 8l peligsgro de exploaién

3,

8
[v)

ne entd cumproceiio.

o

Con obhjeto an acrlorar "o wnaccidn v de dar cliortn oontirmdia

dad al proca2dinicato 2uros mdhodos pressriboen =i tr: temiento de



aceohel en Poriue. de wvapers £6 luus o Pasar la cal dontreo ao itubos

anchos por medlio de un gussoiln movidr wicanicamints: 1ne vapores

de alcohol atraviesan al aparato e dirocecciun contraria antes -
de llegar al condsenoador . A

Con e@stos mesjorarientoan ol antigus rrocedimiznto de la cal -
viva er casi coopitalle, poro o pesar de la irgeniosidad del me
canismo emplaado no ha «ida, hrsta 1n Tocha, satisfactorio in-.-
dustrialments,

FROCEDIMIEL VD Dl POZZI-ESCOT.

Se obitisne el alcohol absoluto por @ste procedimiento hacien
do digerir ¢l alcohol comercial con limadura de aluminio en pre
sencia de DHicloruro de mercurioc, El aluminio se combinag rdpida-
meonte con el agua contenide en el alcohol, Tormandoe hidrédxido -
de aluminio y por rectificacidn posterior, es seperado ol alco-
hal absoluto,. Ests procedimiento es rApido y presente la ventala
de eliminar las husellas de adehidos presentes en el aslcohol.

PROCEDILIENTO DE LA GLICERINA &

En &ste mbétodo seo complea un 1lfquido formade por une solucidn
¢n carbonato deo potasic en le glicerina. Los vapores de alcchol
ae secan hacléndolos barbotear en ocontia ocorriente a través de e
z0 roactivo; la glicerina se satura de agua guitdndosela al alco
hol y éste se alsla calentindolo bajo vaclsd y a alta temperatu-
ra, Avngue 6ste método elimine algunas dificultades gue Preson-
tan los deshidratantes sélidos, s aplicacidén no ss ha desgrro-
1lado industrislmente.

PROCEDIMIENTO DE LA TESTILACION AL VACIO,.

Los trabajos de Herrimarn ~noofiaroin gque al ofactusr la rectifi



caciLCr, dsl wil~cchcl e el vasiu se huede evitar la formacidn do
la mezmacla azmcotrdpica. afvn-plochol cenn gue se tropieza cuando
ge trabaja a la presidén atmosfeérica. Sin oembeorgo Aste mbdtodo no
puede llovar la deshidrataciédn muy adelante por roealilzarse en -
funcidn del wvaciSd i ¢l cusl Soe opora. Adrmis cstd vmo limitado

induatrisclmonte por Lo dificu? "od de condonsacs los vapores a ba

[ %%

a tempoeraolll .

Otros deshidratantes han sido propuestos con objetce de elevar
la graduancidn del alecohoei, poara obtenerse posteriormente anhidro
¥ asl vemos gue se han usado el carbonato de potasio, el cloruro
de calcio Fundido y el fluoruro de potasios anhidro. Este @l timc
actda rdapidamente por razdém de su solubilidad y es mds efectivo
gue el carbonato de potasio, por tener su aoclucidn saturada vna
presién de vapor menor que lao de éste,

Tambibdn so ha destilado el alccochol, con el mismo fin sobro -
calcio métalico o sobre sulfurc de sodio anhidro, recobréndose .
éste totalmente despuéds de uvsado, por simple celentamiento pues
e

indiferente ol alcohol eotilico,

[#]

PROCEDIMIENTO DEL BENZOL.

Yo, Aol utilizar la formacién de la mezcla azeotrbdpica-al _

cohol~benzol-agua con el £in de obtener alcohol zbsoluto. Basadas

on &atas “does de Young, se ha desarrollado en los dGltlimos tiem
poe lz industria el alcohel absolutc, »bisniéndose en la aétuq_
lidod gran cantidad de &ate por este procedimiento.

raritiendn del alcohol de 96.5 G.L.. ¥y teniendo on cuente lao -
composicsibrn do su mez2la; w3t como la riqueza en ggua del alco

hol calculéd o cantidal d= Wunzol necesaria pars la Tormacida de



Sicha mezcla . gLe ticns min puntoe 47 ebullicién de s4,9cC. Esta
mezcla estd compusesta por 7,a% de agua, 18:5# Ao alconoOl y w=-—
74,1% de ben=zol.

Se puede entonces, al fraccionar ol alcohol de 96,5 con una -
cantidad conveniente de benzol, eliminar totalmente el agva de -
la mezcla arrastrando con olla una parte de alcchol mientras gue
al alcohol gue destila despuds se obtlens completamente anhidro.
La experiencia ha demostrado que el fénbémeno se realizaba efecti
vamente en é&éste forma.

El principio del método de Young, se reosume en ls ecuacidn .
siguiente:

95.5 partes de alccochol mides 4,5 partes de agus mids 45 partes .
de benzol igual a 45 partes de benzol més 4,5 parites de agua mAs
1l.2 rartes de alcohol méAs 84,3 partes de alcohol absoluto.

Partes exprescdans en peso,

A priori, se suvupuso que un excespo de acusrdo con la anterilor
2cuvacidn, de benzol, no podris separarse Tidcilmente del alcohol
absolute debide 4 que sus puntos de ebulllcldén respectives son o
Zansli lguales. Afortunademente se encontrd en la pridctlca, gue el
Boazol ¥y el alcohol absoluto dan lugar a la Tormacién de una mez
cla binaria azeotrdéplca constituida por 67;5 partes de benzol y
2.0 4 partes de alcohol cuyo punto de ebullicidn es de 68:2500-
A=t pues se vié gue un ligero exceso del cuerpd arrastrante, ase
guia la deshidratacidn del alcohol sin afectar su pureza.

Con cobjetc de dar una idea fe la prdctice industrial que sc .

sigue en este procedimientc ¥y Lla que se sepuiria andlogarente eun

el procedimiento del Acatat~ dn Rtilo, motive del casarriilo del



presente trabajc, ne lwce Lo w2roorn descripeion de las mapulsa
clones industriales ofecivaine.
dov destilaclidn ae tino

El alcchol =2 introduce ornn urne colianrno

ordinario y ce destila haciendo retrogradar, al principic, todeos
loa vapores cchndencados. =l boenzol es introducide despuéds sra-—-—
dugimente, por un tubo de alimentacibén y este do lugar inmediapg
mezcla o

mente, con el agua ¥ 91 alcohol, a la formacidédn de la
ternaria de punto de ebullicibn de 64,90C., en rola

zectrépicsa
cidén con la cantidad do benzol que a sido adiclonada; uncs termd

metros de cuadrante, dispuestos en lao columna, indican un aboti

miento gradual de temperaturs ¥ la adiciédn del liguide arrastran

te es suspendida cuando ol termémotro colocade entre el octavo y

décimo plaitillo, a partir de la base de lo columna, empieza o bao

Jar dos o tres grados, lo que indica lo preseneila de un peguefo

porcentaje de benzol en dichos platillos. Lo eelvmna en estos mo

mentos, Se encuentra lista para que comienze o verificar la des
hidrotacidn,

ElL alcohoel bajn o travéds de los platillos de 1o columna ¥y va

cediende su agua y originando la mezcla azeotrdpica que se com
se va acumulando en

de .

portx comoe producto de cabeza; dicha mezcla

los platillos superiores de la columna en parte; otra part~.

slls es rotrogradada a la celunna y la otra parte es enviada

vn recipiente de decantacidédn. En los platillos inferiores de ia

columna, en los gue un termémetro acusa la temperatura do sbulli

acumilaodo a4ste v extrairdo

cinn del alcohol entcecramente puro, es
Finalmente en formsg de pasteurizadoe,

La porcién de mezcla azestedplcea

RRELIOTECS CENTRA
B2, 8 A w4,

Lk a ma oaaa
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decancedor se separa on dos capus. La capa superior cuya compo
sicidén en mpartes en volumen eg.

Agus O.5%, Benzol 84,59 y Alcohol 15%; fsta perte es envinda
a 1la paorte suporior de la columria ccocnt ol ©iIn do servir de arras
trante puvesto gue sv porciento en afua s8¢ haya en menor propor
cidén de la correospondiente o lag mezcla azeotrdpico.

La capa inferior cuya coupoziciédn es g

Agva 32°%, Benzol 11,6¢% v Alcohol 56,4%, es enviada a Uha pe_
gquefia columna de reactificaclibdbn en donde se le es eliminado el
exceso de apvayg que corregsponderia a la mezgla azectrédpica y al
alcohol de 96,50 G.L. La mezclia azeotrdpica es enviada al decan
tador; ol alcohol de 96,50 a la columna prino1?a1 de deshidrata

cién y el agun os retirada.

- m o 4 e e e s

- — p———— -



1 SRR K28 O
IFUMDAMENTO DL METODO Y ESTUNDIO EXPERIMENTATL DRI, MIZMO,.

Cuando se lleva a la ebullicibdn Une mezcla de cloertos ccom.
prestos orgdAnicos 1iquldos, se desprconden vapores censctituidos
por cantidndes proporclonales de estos compuestos y cuye punto .
de ebullilcién, conatante, es diferente de loz puntos de ebulli
cidén de los constituyentes. A &ste Tendmeno se le conece con el
nombre de AZEOTROPLSMO,

Este fenfmeno se puede presentar en mezclas binarias, terna
riac, etc. ostando éstas caracterizadas por sy punto de obullil
cidén y composicién constantes, parsa determinades condiciones de
presién, de manera gus su comportamlento desdeg el punto de vis
ta de su tencsibén de vapores, es similar al de un individvo qui_
mico.

Lg, composilcidén de las mezcles azeotrbpicas varlan con la pre
sibn a que es efectuada su destlilacibdn.

Lerriman sstudiando la mezcla azesotrdpica agua.alcohol encon
trdé los sigulentes valores, rara los puntos de ebulliocidn ¥ com
noeldoeldn de esta moezcla n Alferente presionesa

P. Ebull,

Bresgién P. Ebull. de alcohol
ST M. de la. mezcla . A gun oetflico.
1251, 3 95.350 2,75 954880
LTS % 87 4 12 4,65 87 « 34
760,0 78,15 L ] 78,30
404,06 63,04 3,75 63.13
198,14 47,63 2.7 17,66
129.7 89,20 1.3 Z0.24
94 ,9 33,35 0.5 33438
70,0 - 0.0 27 96

De los Aatos anteriores se observa gue ia ralacidn de agva a

alcohol disminuye con el abatimiento de 1a presién. Tn onte casc

—a ss w4 ama aa



ae micanza Un punto sn el cgal Yo o ome lcrma mezcla binaria a |
zeotrdpica (abajo des 80 mm),»Rn estas coadiciones el alcohol pu
ro ep el cuerno de mayor toﬁ;ién de vapcr, de aqui que sea Tacti
ble la obtensién dsl alcohol absoluto por simple rectificacibn,
slembre que se opere a estas bajas precionss,

El origen del estudio que se ha hecho de ests mezcla, desde o
ol punto de viste de la variacién de la presién y la composicidn
del eutéctico fub debido a las experiencias hechns desdo 1831 -~
por Pictet. LEste sabio obssBrvd que la riqueza alcohélica de 1los
vapores desprendidos por una mezcla determinada de agua-nlcohol,
eg mayor a medilda que la temperatura a gve 5§ encuentra esta mez

cla es menor, Wrewskl cncontré los sigulentes valores para diver

sas temperaturass:

Riqueza
Terpe Alcohé&lica .
39.76 Q7.8
VTP ORI - 2 00 2 2 § 6.5 P
71,79 95,7

%8 estaé'experiencias de Pictet y Wrewskli, se encausd el e
tvdio pars obtener el alcohol absoluto poniendo a la mezcla oL
t8ctica en ebullicidédn a bajas temperaturas lo cual se logrd aba, _
tiendo la presidédn,

Im el caso de las mezclas aszeotrdpicas ternarias, se obsorva
también de uvna manera notable, la variacién de su composicién -
cuando se modifican las condiciones de presidn y asli vemos para
ol caso de la mezcla azeotréplca ternaria acetato de etiio-alco_
hol~agirta, gue s& han enocontrada experimentalmente, los siguicn

tes valores:

-®



~oelbn. Acetatod AL CON & o omaned, Tomp

™~
250, me 2. 4 - 1.39
178.5 88,4 5.3 Z. 25.006
503,68 84,0 a2 [N 59.54
780, .6 8.4 21 70.37

1. 090,9 79.9 10. 6 9.5 80,71
1. 446.2 TT 5 12. 1 10.3 09.17

En general las mezclas azeotrépicas, tiensen un punto de abu

1licién menor gue el de spus constituyentes, sin embargo ze pre
sentan casos en gue sucede 1o contraric, como sucede en la mez
cla azecotrdpilica de 80°% de acetona y 20¢% de cloroformo cuyo punto
de ebullicidn es de 64,7cCa.; siendo el de 1la acoetona de 56,80C,
y del cloroformo 61l.20C. De un medo general el alcohol etilico -

forma mezclas azeotrbplcas de punto de ebullicién minimo, es de_

clixr, menor al de sus componentes, como s comprueba con la lista

siguiente de varias mezclas binarisns azeoctrédpicas, FTormadas por

el alcohol stilico y otros compuestos orgAnicos.

Al cohol (87,6%)-benzol deo Punto do ebullicidétm 68,250C.

Alcohol (91%)~S2C de punto de ebullicién 42,000,

Alcohol (849)-CC14t de punto de ebwllicidébn 64.90C,

rlcchol (24a9%)-cloroformoe de punto de ebulliciétn 59c¢6,

Alcoheld (G9°7)-acetato de etilo do punto de ebuvllicidn 71oC.

Alcochol (69%)~bromuro de otilo de punto de ebullicidn F700,

Alcohol (14¢%)-yoduro de stilo de punte de ebulilicidn 6%oC.

Alcohol (70%)-yoduro de isobutilo de P, fle ebvllici®™n 77o0C.

Alcohol-Toluol de punto de ebuvulliclédn 76,700,

La mezcla azeotrdplca que se usaria para la deshidracvacibdbn o

del alcohol, valiéndose del acetato de etilo anhidro, soria 1o ..

FaC.mm es de 81

mezcla ternoria cuya ococmpesicidin a la presidn de ~ran

suiente :



B guds
Acetato de etilo 82.6%, alcohol 8,49 y agua 9% siendo sv pun
to de ebullicibébn de 700C.
Para la presidn de México, DeFe. encontré lcs resultadeos sl--
gulentes para la mozcla.

P. Especifico acee 0.896(250) C.

LA SN N ]
Punto de ebulliolbn “cecave B860€C.
Acetato A8 ©tilo aesecess a3,00%
ALCONOL  deesecocravonaca 8%00%
AZDB  wesésredesnsenmoace 9.00%,

El principio del método de deshidrataclién del alcocheol por me
dlo de acetato de etilo anhidro, estd expresado pecr la sigulente
ecuacidny 3

95,5 partes de alcohol més, 4.5 partes de agua, mids §1’5 par
tes de acetc de etilo, 1l1gual a (4,5 partes ds agua mas 41:5 par__
tes de acetato de etilo méds 4,1 partes de anlcohol) mas 91;4 paxr
tes de elcohol absoluto,

La ecuvacién anterior estd sexpresada on partes en peso y estd
calculada Ppara la composiciédn de la mezcla en Mbéxico, :

Pe lo expuesto anteriormente vemos gque se nos presonta, en es
te caso un problema de rectificaciédn, en el cual tratamos de se_
parar a la mezcla azeotrbpica Tormada, del alcohol absoluto; con
sldoerando a dicha mezcla como la impureza la gue se separard de
acuerdo con las leyes generales que rigen a lo rectificacidéne.

Cémo el coeficlente de purificacidédn de una mezcla de ligquildos
que soe desean separar, ilustrs sobre el comportamients de ollos
enn su rectificacidbn, practiqué varies determinaciones de este o
cooficiente n"K¢, de la impureza mezcla azeotrbdpican, con respecio
al alcohol, a dlfierentes concentracliones.

Para estas dsestarminaciones gn dastilaron mezclas do alconhol,



t g
acotatn de etllo y agua en cantldades comveniomten.,

APARATOS EMPLEADOS:

Matrdz de destilacidn de |600C.C. conecitadad o un refrigerante,
onfriado con agua hoelada. FProbsta de 50 C.C, de tapdn esmerilado
Para reocogoer las diferentes proporciocones del destitodo, scntenié&
do una soluclidn de hidréxido de asodio valorado . Dalic dz acoltbte -
en el que 28 sumoergido ol matrdiz, paro s calentamicnto, hasta
cerca del tubo de desprendimiento, con cbhjeto de evitawr condensa
ciones en las paredes del cuello del matrdz, que modilicar-ion ia
compoagicibdn de Los vapores desprendidos.

La composicién de la mezcla scmoetida o la destilacldn para e
fectuar la primera determinacién fué hechs de manera Jue corres_
pondiera a la composicibdn tedbrica expresada oen lu ecrtacidn en g
gque estd basado el procedimiento.

Trimera detorminaciéns
So operd ccn 500.cc. de mezcle en coda una de las deaterminacice.-

nes ciendo la couwposlicidrn de la primera, en poartecs on pesc, la -
nhguiente:

Alcohol - 67 .34 55
Acetato de etilo --~ 29.45 %
Az, - e Z.20 9
1o qgie por destllacidn dardi dos individuoes, alcohol absoluto y -

mezcla azootrdpica, en la composiclédn centscimal siguiente:

Alechocl absoluto - 64,5
‘ i.ezcla azeotrépica —- 35.5 %.
Lon primeros 5 cc. destilados, cuya composicidn corresponde o e,
de lda vapores emitidos por la mezcla sometida o 1a dectilocién,
Nucha composicién fué comprobada enaliticamente y encontizdzs en
a Torma siguiente:

Adlcohol absoluto —-- 29,7 9

Mezcla azeotrdépica —- 70.% %.
segumda determinaciédn: (Practicada en condicicones antilizes o o
anterior y sigulentes determinacioneas)
Composicifln de lz, mezcla-x

Al cohol ———
. Acetato da etilo . 24 g <L




A fuea, -—————— -

Eguivalente a:
Alcohol absoluto P 70.0 9.
of,

Mezcla azeotréplica —- 30,0

Compesicidn encontreds, de los primeros 5 cc.

Al cohol i —— AB_Q

liezcla azectrdplca —- 55.0 ¢,
Tercera deotsrminaclidn.
Compoailcldédn de la mezclea:

Al cohol - - .

Acetato de etilo ~m- 16,6 9

AQGUA cemmeccc e —c——— 1.8 oL
Equivalente a 3

ALCONOL mmceccecac—m——e 80,0 %

Mezcla azeotrdpica ~- 20,0 9,
Composicidn encontrada de 1los primeros 5 co. del destilado:
65,0 <

Al cohol —_———— = e e 2
ol

liezcla azeotrédpica - %5.0
Cuarta determinacidn.
Composicién de la mezcla:
Al cohol - = e - - - Q0
Acetato de etilo PR g
AGUA ~ememe—ce e 0

18 <
R4 °
.9 .

Eguivalente a:

Alcohol - e o o e > e o o
liezcla azeotrépica —- 10.0 “%.
5 cc. dnl destilado:

Composicién encontrada: de los primeros 35 .

-

AlcChOl acemmeemmeaan 82,0 o

Mezcla azeotrédpica - 18.0 %,
Quinta detsrminacién,
Compeogicidédn de la mezcla:

ALlcOhnO)l ewmcccmc——vae 99,54

Acetato de etilo ———— O.41 9%

AgLa scemmc e —e—eaa 0.05 9.,
Egquivaelente a:

AlcohOl wegecceacano 99,0 94

Mezcla azeotrdpica .- 1.0 of.
Compoaslicidon encontrada de los 5 cc, primeros doli destiladc:

of

oB.5 9
1.5 °=.

SN

Al cohol -

Mezcla, ——————
Calculando losg coeficientas de purificacién a estas dilTercnios
concuentracliones, tenemos;



Nﬁ
Gememrtmerreae Lo constaonte Y"Krn estd dwuda por ia siguiente sa-o
cugclom:.

En la curl Iv e Il, son cantidades de imrnuroza, sizndo esta on
nuestrc casc la mezcla azeotrdOpica,en porcientos raogspectivamenta,
de las fases liguids y vapor.

De las determinaciones anteriores,
sigulentes:

obhtenemosg loa ceuolficientes

Ndm. de deter Composicidbn Cemprsicidn
mingcién. fase liguida. fase vapor. Vg lorea Jde 7.
1. Ae =vme B1.5 ~————- - 29,7
Me aeewe Z5.58 ——————— 70,3 1.98.
2. As wmemee 70, ——————— A5,
Wie —=we 30, ——————— 55, 1.83.
3. A. ==—= 80.
Me =w=—= 20. 1.75.
“to Ae ==== 90.
Mo ==e=- 10. ——————— 18, 1.80.
5. Ae —==== 99, ——————— 08,5
M. weeme 1. mme——— - 1.5 1.5.

POFFHFS Siendo ol acetato de etilo la principal substancia u_

sada en nuestro crns8oc, creo pertinente hacer una ligera exXposi--

cién sobre la moners de obtenérsele, asl como de su obtencidn co

mo producto anhidro, gue desde luego serla la tndca manera como

podria uvtilizarse para nuestro objeto. Dicha dezhidrataciotn scwa

fuctoy do tomorse en cuenta paraz Llevar a la prictica o)

ria un
procedimiento si no hubiera encontrade un métodoc costeable parsa
su obtenclidn en pequeria eacala. Este método serd descrito en se_

guida asi como el vuvsado actuanlmente, con obJeto de obtenerle en

cantidgdes considerables.



5. acetato de etilo se obtience industrialmente en la actuali

iua.

Gnd por dos preocedimientos, vno discontine y el otro continuo.

ElL eparato gue se usa en el primer procedimiento consiste en
un alambiqgue constituldo por una olla ¥y una columna fracclonado
ra de tipo comtin y corriente, con sus respectivos condensadores
¥y su refrigerante. Estos aparatos son construldos preferentemen
te de sluminio,

En la olla del alambigue son puestas cantidades equimcleculs
res de alcohol etilico y dclido ancético, concentrados ambeos, a -~
los que e les agrega 0.5% sobre su peso total, de fcido sulfiari
co de 660 Bé&.; 6sta mezcla es calentada ya sgsea con fuego directo
o por medio de un serpentin cerrado, con vapdor de agua; 10s vapo
res gonerados pPor lg mezcla pasan a la columna fracclonadeora la
cugl es del tipo ordinario de calcotas o campanas. El fracclona,
miento en 92sta columma se lleve de meanera gue la temperatura en
el plato superior sea aproximadamente la de ebullicidn de la —~-
mezcla azeotrdOpica que se FTormarid de acuerdo con la presidn at
nusfirica aa que se opore. En México la temperatura a la gque se -
deberd operar os de 6860C. que corresponde al punto de ebullicidn
de 1o mezcla compuesto por 83¢% de mcet@to de etilo, 8,009 de al
cohol y 9.60¢% de agua. El reflujo de éste columna es regresado
o lo olla de reaccidn; 10s vapores que se desprenden en el Aalti
mo plato, parcislmente son condensados en el condensador y €1 me
resto de ellos son llevados al refrigerante y extraidos en lg —o

probeta. La destilacidn es continuada haosta gque la temperatura .



3el vltimn ploto se cleve 4 o0 5 grados lo que se verifica cuan-

do se hao extraldo lao cantidad aproximadamente tedrica, de mez-

cla azeotrdpica.

PROCEDIMIENTO CONTINUO.

En este proceso, la esteréflcacidn se aTfectla en la misma co_

lumna fraccionadera la que estd conectads a una pequesa olla que

encierra al serpentin de calefaccidn; ademés, estd provista de -

sifé6n que permite la descarga continua de las aguas de desecho.
En este procedimiento es emplceada como materilse prima dcido &cé@i
co diluvido (6~89) pudiendo proceder 6ste del vinagre de fermenta

alcohol también dilulde (7-594) que puvede ser de moato fer-
como cataliza

cidn;
mentado y pequesfias cantidades de Acido sulfdrico,

A0 e
I.o. columna Traccionedorsa os enteramente seomsjante de las co

lumnas destrozadoras empleadas en la fabricacidén del alcohol .

kB de 4cldo g

La

procedimiento consiste en hacey pasar la mozcla

cbtico, zlschol y Acido svlftrico diluldos por unn de los conden
de la columna (calienta-vinoe) a f£in de elevar la tempera

casi a la ebullicién, enseguida es introducd

sotlores

twra de la mezcla,

d4n g la parte media de la columna, regulando ésta alimentecion,

cenn 2l rlgimen del aparato. Se introduce por el serpentin de ca-

lefacecibdn vapor vivo en cantidad suficionte, para evaporar toHda

la mezcla azeotrdpice que se ird formando a través de los plati_

1los de la columna. La temperatura que debe marcar el platillo -

donde se hace la alimentacién es aproximodamente de 800C; en 1los

mlatilles supseicres al plato 4de alimentacidén, se irdg acumulando



fl

la mezcla azeotfépica, log Bltimeos platilles superioros esto-~-—-
ran llenos, si la operacidén se verifica correctamente, e¢s decir
660C. en el platillo superior, con la mezcla azeotrdpica crsi -
pura. De unc de 6stos platos se haoce la extraccién del producto

En la prédctica se ha cencontrado gque una columna de 50 platos
es suficiente parn desempefiar este trabajo, haciédndo la alimen-
tacldn en el platillo catorce a contar de la base.

El producte que sa obtiene por &stos dos procedimientos como
ya se vi6, es la mezcla ternaria, la gue para algunos usozs 63 -
satisfactoria; para o0tros y principalmente para nuestro objeto,
necesitamos forzosamente un producto anhidro,

El acetato de etilo anhidro se obtliense on grandes cantidades
en los EE.UU. tratande el producto obtenido por cualquiera de -
loa procedimientos descritos anteriormente, es decir, lao mezcla
azoeotrdpica ternaria acetato de etilo-alcohole.agua, con vn exce
8 de &sta Bltima: la mezcla en éstas condiciones os agitada e
1mérgicamente y dejada en reposo por algin tiempo. Se separa on
Aoz capas, la inferior gque ea de agua con peqgquefias cantidodes o
de acetato de etilo y alcohel, y la suvperior cuya composicidén o
es aproximadamente de 93¢ de acetatec de etilo, 5% de agua y 29
de alcohol., Estan capa supeior es llsvada a ung columna rectifi-
cadora en la gque pasan como producto de cabeza al agua y el =zl
cohol en formma de mezcla azeotrdpica ternaria. Le inferior que
contione cantidades apreciables de acoetato de etilc y alcohol -
es llevada asi mismo, a una columna destiladora con el fin de -

recuperar estos productos uvitilizables.




Este procedimlionto btastante satisfactoric en cuanto seo refie

de manipulacién pero en cambio ticne el grave incen

re a gastos
rectificadoras o

de que son necesarias varinso colurnacs

veniente
de numerosces platillos cuyo conto inicial oo baatannte elevado,
a6lo parn la cobtencidn de grandeo oo

por 1o qus seria costoable

cantidades de¢ fate productc.
Ccme en nuestro 2aso particular seria necesarias peqgquefas oo
cantidades do acetato de etilo anhidro y el procedimiento antew
rior seria incosteable por lags razones expuestas, he preferido
usar otro procedimliento gue per pruebas experimentales 16 he en
8 econdmico jgue el anterior.

contrado factible ¥y
Este procedimicnto consiste en tratar la mezcla acoeotate de o

tilowalcoholaagua pPOr medio de hidrocarburog, pudiendo sor €s_

tos por @jemplo, un aceite lubricante mineral, loc cualaes son -
adicionadces a dicha mezcla en exceso (aproximadamente dos volvi-
menes de acelte por uno de mezcla)., Bl aguva de la mezclo 50 se-

quedando en solucidn,
separada por

Para intogramonte ert ol aceite, el ocothtn
to de etilo y el alcohnol. 1 agua oo
de acetato de etilo alccochol y aceite es

Adecantacisi v

destilada -

la solucidn

on un aparato de destilacidn comin y corriente,
La temperatura se mantiene a bajo de 1000C. hasta que haya o
ce llega o 6ste 1imi

Pasado todo el acetato ¥y el alcohol ;cuando

te, se suspende la destilacién y el aceite después de eniriado,
uvtilizarse

€3 sacado del alambique, guedando en condiciones de

rFara el mismo objeto.

En este procedimiento sse suprimen casi to- almenie las pérdi.




des pues al agun separada, pfcticamente, estd exconta de acet
to de etilo y alcochol. Pesde el punte de vista térmico, creo -
gre serle tambifén mis econbmico rua el procedimicnto anterior,
restando concccor en detnlle el aparatce uvusado en ¢l primcr proc

dimicnto para llegor a una cohubnsidn definitiva a &ste
IV.- PARTE.

ETILO ANEIDRO,

respocc

PROCEDIIIENTC DEL. ACETATO DE Usa DO COMO DESH!

DRATANTE.

Cecme se explicd antericrmente el procedimiente de cocrtensién
del alcohel abusolute por medio de acctato de etilo anhidro, .

eatd basado en la Tormacidén de la mewncla azectrdpica ternaria.
El procedimiento «n si consiste en tratar el alcohel de 96, ¢
etilo anhidrc cen cantidad suvuficlente para

G.L. con acetato de
£X | .
formar a cexpenasas del agua oeRsistente en 2l alcohol, ¥y cantio-

dad necesaoria de &éote, l1a cantidad de mercla que arrastre com-
precedimisento con-

pletamente dicha agfgva. I seguonda prarte del

clste en la recuporacidin de los productos de valor que pasarn en
la mezcla, oo declir, el acetmto y el alcohol. IEsta operacién se

lleva o cabo por medio del tratamionto de deshidraotacidén del a

cetato con el acelite lubricente, que oo explicéd sntoriormente.

A continuacién paso o hacer uvna deacripeidn de un modo gene

ral, de la forma que se puede llevar a la prictica &nte procedil

escnla industrial. Log detalles e construccidn o

miento, ya en
de los aparatos, creo que sean de la competoncis de la Ingenio-

ria @uimicn por lo que me conocrstaréd o dar alzuonos dotos que —-—

puedan servir de base para hacer loos, cAlculcon necesarios de &se-

ta construccidn, zasil por cjomplo, la tablia de depur-cién glco-



hel absoluto-mezcla azeotrbpica, nos serviria para el cdlculo
Anl rnfamero de platillos que dekerla tener la columna en la que

se haria la seoeparacién deo dichos productos,

Somera descripceldn de las operacioneg efectuadas en la obter-..
cién del alcohol absoluto, por medio de acetato de etilo anhi,
dro.

a insitolaclidn estoaria compuesta de los sigulientes impleme

t

tos: (vbase esguema adjunto.)
J. Alambigue para la preparacién de la mezcle azeotrdpica Alcc
holoagua-ncctato de etilo. :
A . Columna rectificadora con su condensador.precalentador B.
C. Tanque de mezcla deo alcohol de 96,5 G.L. y acetato de etilc
anhidro.
D. Tanque de mezcla de aceite y mezcla azcotrdpica.
E. Alambiqgque pora recuperar el acotatoe anhidro.
F. Tanqgue de depdsito para el acetonto anhidro,

in el aparato J. ¢s preparada la mezcla szeotrdplica como se
explicd anteriormente, por el procedimiento discontinuvo 1la que
es enviada al tanque D. en donde es mezclada enérgicamente, cu
dos voltvmenes de aceite lubricante y dejada a reposar por espa
clo de tres horas. La capa inferior jgue o8 de agua, os purgada
por meodioc de una llave que =g encucntra on la parte inforior 4
del tanque D; la solucidn clara de clcohol y acetato en sceite:
es bombeada wl alombique B. e¢n ¢l gue se elcctia su destilaciéi
con objeto de separar el acetate de etilo anhidro y el poco al

cohol que se¢ encuentra en solucldn; estos productos, son alma



cenados en el tangue F.

Por otra parte, cantidades convenientes de alcoﬁol de 96.5{
acetato anhidro, del que se halla en el tangque F. son mézcladoé
en el tangue C., ensegulda se hacen pasar a través del conder&
dor BE. gque sirviendo de liqguido refrigerante, son envisdos a l
columna A. gradusndo esta allmentacién por modlo de 1la llave =
(a)s al mismo tiempo, s8e procede a calentar por medio de serpé
tin de wvapor indirecto gue tiene la columma, on su base; una v?
gue los platillos inferiores 0l plato de algii;xehto.oion estdn 11
ﬁos, se llevan a la ebullicidn, los vapores de mezcla azeotréﬁ@
ca que en este caso serdan los de menor -punto de ebullicibn vy éf
que de acuerdo con las leyes de la rectificacién, irdn #scen—:;
diendo a trdvés de los platillos de 1la colﬁmna v acuvmulindose ;
e l1os supeiores: En un principio, los platillos superilores a;?

pPlato de alimontacidn, prdcticaments no trabajardn puesto quéf'
ae hallan vacios y los vapores impuros se mezcls. azeoirépica'_i
los atravesardn sin que se haga ninguna seleccidtn hasta llégaf?
w1l tubo de desprendimiento de la columna al condensador B. en?
dondoe serdn totalmente condensados o introducidos de nuevo a 1

columna per el tubo de retrogradacién que va a dar 2l platillo»

superior de ésta. Desde éste momento, se comenzardin z llenar

lecs platillos superliores al plato de alimentaciotn y principia;}

H
. " - - - SRS 4
T4r: por consiguiente a trabajar, una vez gue Sc hallen en estasg.

condiciones., IEn estos momentos, se hard Wuna extraccléom de.aléb,v
hol impuro por 1la llave (e) y constitulra un lote dé'alcohbi

soluvto impuro, igualmente la llave (f) se mantendra cerfadd;dé



maners que tode 21 liguide condensado, en B. sea retrogradado a
la, columna A. Una ves que tedos loz platilleos de la columma A.
estdn llencs, oe encontrard on marcha normal; en éste momento,
se abre la llavo )T) ¥y se gradlia al mismo tiempoe de manera ouoe
el pacco de las llaves (a) ¥ (e) Para que el alcchel obselvuto —-
que se cbtengn, pPor () sea de la pureza requerida. For 1In 1la-

ve (f) saldrd pridcticamente la mezcla azeotrdpica ternaria que

os recibida ern el tangque . y adicionadn de la cantidad conve-
niente de acolte a £in de aliminarle el agua que contiene., La —
solucién de acclite on llevada nuevamente al alambique E. con ob
jeto de recuperar ol acetato anhidrc. De é&stse mgnera el acetato
efectda un ciclo en el cu-l s®lo habrd las pérdidas naturales -
de toda rmanipulocidne.

Bl lote 4Agl alcchol absolute impuro es llevado de nueve al -
tarnque C. sin necesidad de agregarle nueva cantidnd de acetato
de otile anhidre puesto gque en éste caso 3610 se trata de puri

Clcarlic de lo nezcla amcotrdplca que contenga.
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