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I.- INTRODUCCION.- En la actualidad los procesos quimicos para obtener un -
producto estdn fntimamente ligados con el costo de produgcién, de agquf que
para obtener un abatimiento en dicho costo, es necesario realizar una recu-
peracidén de materias primas, reactivos y en general de materiales involucra

dos en el proceso.

Dentro de la industria farmaciutica, un proceso quimico de produc--

~14n industrial consta fundamentalmente de las siguientes operaciones:

a) En un reactor (R), inicialmente se carga una determinada cantidad ie di-
solvente puro.

b) Se carga la materia prima por el "pasahombre" y se agita para lograr la
homogenizacidn.

¢) A través de un reactor de adicién (RA) y bajo determinadas condiciones -
de flujo, presién y temperatura, se adiciona un reactivo al reactor.

d) Después de un cierto tiempo se verifica por métodos analfiticos que la --
reaccién sea completa.

e) Si el producto es insoluble en agua, se adiciona agua a capacidad del --
reactor, para que el producto obtenido precipite.

f) Se filtra, reteniéndose en la centrifuga (C) el producto y en el filtra-
do ird una mezcla de agua y disolvente, la cual es almacenada en un tan-
que (T), para posteriormente ser envasada y enviada al almacén, de aqui

pasard mis tarde a la columna de recuperacién.

lLas operaciones anteriores se encuentran ilustradas en la siguiente

figura:
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Fig. No. 1

El presente trabajo fué desarrollado en la planta quimica de los La
boratorios Syntex, S. A., localizada en la zona industrial del Valle de ---
Cuernavaca, Morelos (c1vaC); y precisamente en ésta planta y entre muchos -
de sus procesos quimicos de produccién se obtiene una mezcla de agua y al--

cohol isopropflico, cuya purificacidén es el objetivo de la presente tesis.

E1 desarrollo prdctico de ésta tesis se divide en tres partes; una
primera parte consiste en la obtencién del azebtropo Isopropanol-Agua, una
segunda parte la forma la obtencién de lo que se ha llamado "Alcohol Recupe
rado" con un contenido de 1 a 2% de agua, y por ultimo, la obtencién del --

"Alcohol Isopropflico Rbsoluto" con un contenido de agua menor ds 0.1%.

Para poder llevar a cabo la parte prdctica, deseo exp: :sar mi agra-

decimiento al personal técnico y obrero de los departamentos de control de



dad, produccidén y columna de recuperacién de los Laboratorios Syntex, S. A.,
por su valiosa y desinteresada colaboracién, asf como a los ejecutivos de la

empresa por haberme brindado la oportunidad de desarrollar el presente traba

Jo.

ADOLFO ESTRADA ARELLANO.

Cuernavaca, Mor., 1977.






I.1.- R DE IAS FASES,- E1 antecedente para el estudio del equilibrio,

es la Regla de las FPases de J. Willard Gibbs la cuel se expresa como:

P=C=-P+2 seeerassesl

en donde:
F = Grados de Libertad.

C = Nimero de componentes del sistema.

P = Numero de fases en el sistema.

En el caso de una destilacién de un sistema binario se tiene:

C =2
P=2
por lo tanto:

P=2C=P+2 = 2«2+2 = 2

En éste caso hay dos Grmdos de Libertad, cuyos valores deben ser especifi--

cados para que el gistema quede definido totalmente.

II.2.~ LEY DE RAOULT, - Para poder realigar los cdlculos en la destilacidn,
es necesario conocer la Ley de Raoult la cual es una expresién del equili-
brio 1fquido-vapor. Esta ley nos dice que la presidén parcial del componente
"a" en el vapor, en una megcla binaria, es igual a su fraccién mol en la fa
se lfquida por la presidén de vapor de ése mismo componente puro a una tem--

peratura dada:

a a & svecessesel

en donde:
Pa = Presién parcial del componente "a" puro en el vapor.

x, = Fraccién mol del componente "a" en el liquido.



o
Pa = Presién de vapor del componente "a" puro a una temperatura dada.

La presién parcial de cualquier componente en una mezcla gaseosa estd rela--

cionada a su fraccidén mol por:

T sesscsenes 3

en donde:
= Fraccién mol del componente "a" en el vapor.
PT = Presidén Total.
la Ley de Raoult es aplicable, sélo para predecir equilibrios l1iquido-vapor
de una solucién ideal en equilibrio con una mezcla ideal de vapores y cuando
se opera a presiones moderadas.
Para comprender el equilibrio lfquido-vapor con claridad, se utili--

gan los diagramas Temperatura-Composicién como el de la siguiente figura:
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Fig. No. 2



Si se tiene una mezcla ligquida a la temperatura T, con una composi--
cién x, fraceién mol del componente mds voldtil y si se calienta, llega un -
momento en que alcanza la temperatura TB que es la temperatura del Punto de
Burbuja, en éete momento se desprende la primera burbuja la cual es mds ricas
del componente "a" y tendrd una composicidn Vab al suceder ésto, x, disminu-
ye al valor x; y serd necesario calentar mds, para lograr que se desprenda -
la siguiente burbuja de composicién y;.

En forma similar, si se parte de un vapor sobrecalentado a la tempe-
ratura T' y de composicién Yo si se enfrfia hasta la temperatura TR que es -
la temperatura del Punto de Rocfo, en &ste momento se forma la primera gota
de composicién xa, al suceder ésto, la composicién del vapor sube al valor -
y;, y serd necesario reducir mds la temperatura para lograr la formacién de

la siguiente gota y de composicién x;.

En el estudio del equilibrio 1fquido-vapor también son udtiles los --
diagramas x-y, llamados diagramas Mc Cabe & Thiele, como el que se muesira -

en la siguiente figura:

e

Fig. No. 3

Si el proceso se lleva a cabo a T=Constante, entonces el diagrama se

rd el de la Fig. No. 4 y se procede en idéntica forma.



"Da

LIQuUIDO

T = CONSTANTE

o

PRSI, e

P B
X

&

&©

N

o---

LA

Pt

[

el == =
”

N

Fig. No. 4

II.3,~ LEY DE DALTON.- La Ley de Dalton nos dice que la suma de las presio-
nes parciales de los componentes en la fase vapor es igual a la presién to-

tal:

Ta P T Bl eesnonene &

b

El comportamiento ideal de la ley de Dalton se ilustra en la siguiente figu

ra:

T = CONSTANTE

v

LY Py

Fig. No. 5

El comportamiento real puede observarse en las figuras 6y T:
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Pig. No. 6
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Fig. No. 7
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Como puede observarse en las figuras 6 y T, el comportamiento ideal -~

g6lo se lleva a cabo en condiciones de baja concentrackén de uno de los compo

nentes 6 alta concentracidén del otro componente, 6 viceversa. En la figura 6

se tiene una desviacién negativa y en la figura 7 se tiene una desviacién po-

sitiva. En muchos casos conviene aplicar otro modelo matemf£tico en el rango -

de las desviaciones, éste modelo es la ley de Henry.

I1I,4,~- LEY DE HENRY,- Esta ley puede deducirse a partir de la ecuacién de Ra-

oult, al dividir ésta entre la presién total:

-3
P x. P
a __a's
Pp P
se habfa visto que; Pa
=y
PT a
-
por lo tanto; ya = xa EE
PT
(-3
ordenando términos; ¥ Pa




Si se define a K = —i— como una constante de equilibrio 6 Coeficiente de

Distribucién, entonces:

P J
K = Pa o 2
T *a
por lo tanto; ya'xg xa selesisssae D

Esta es la Ley de Henry y nos dice que la fraccién mol de un componen
te en la fase gaseosa es igual al producto de su fraccién mol en la fase 1{--
quida por una constante. En soluciones ideales la Ley de Henry y la de Raoult
son idénticas, y la constante de la Ley de Henry para un componente dado es -

la presién de vapor de ese componente.

II.5.~ VOLATILIDAD RELATIVA.- En un sistema binario el componente con la pre-
8ién de vapor mayor a una temperatura dada, se denomina el componente nds vo-
14til, mientras que el que tiene la presién de vapor menor, se denomina el --
componente menos voldtil.

En un sistema binario en donde "a" es el componente més voldtil y "b"
es el componente menos voldtil, y suponiendo que se cumple la Ley de Raoult,

entonces se puede establecer el siguiente desarrollo:

Pa i xa Pa eiswelv vietoeinl

b Db cocvesseesT

de la ecuacidn 3;

a T seveveenssB

escevecsesd

al substituir las ecuaciones 8 y 9 en 6 y 7 se tiene:
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al dividir éstas dos ecuaciones:

d
X Py = Ty %y
P

x, By Ty Py

i,_ T, % s (1-x,)

By L% *a (1-1‘)

A &sta relacién se le denomina la Volatilidad Relativa del compoente "a" con

respecto a "b" y se expresa de la siguiente manera:

10’a v, (1-x))

o< -
ab 2
Py Xe (l-y.) s esaeiiaesd0

En muchos sistemas ideales a presién constante, la volatilidad relativa varfa

ligeramente con la temperatura y puede considerarse frecuentemente como cons

tante.

Para un sistema que no sigue la Ley de Raoult, la volatilidad relati

va se define como:

K

a
ol »
ab Ky |l.......00022

El concepto de volatilidad relativa es ¥til en los cdlculos de desti
lacién, ya que indica la facilidad o dificultad de separacién de dos ligui--

dos; por ejemplo, para el sistema heptano-octano o<X=2.3, y para el sistema -
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heptano-metilciclohexano o= 1.07; de éstos dos sistemas se ha visto que pa-
ra la separacién del primero se requiere de una torre de pocos platos, mien-
tras que para el segundo sistema se requiere de una torre con un gran nimero
de platos. Se puede concluir que conforme aumenta el valor de la volatilidad
relativa, aumenta la facilidad de separacién de los dos componente y confor-

me se acerca a la unidad se incrementa la dificultad de separacién.

I7.6.~- AZEOTROPOS.- En muchos sistemas binarios uno de los componentes es --

mds voldtil que el otro en todo el intervalo de composicién, sin embargo bhay
muchos sistemas en donde un componente es mds voldtil, que el otro, pero so-
lamente en una porcidén del intervalo de composicidén, cuando se tiene un sis-
tema asf, se dice que se tiene un azedtropo.

Una mezcla es azeotrg@pica cuando tiene un vapor en equilibric que --
tiene la misma composicién que el liquido. Para éste tipo de mezclas el Pun-
to de Burbuja y de Rocfio son iguales, y la mezcla se vaporiga y se condensa
& una misma temperatura, tal como si se tratara de un 1fquido puro, de ahi -
que a las mezclas azeotrépicas, se les denomina también mezclas de Punto de
Ebullicién Constante.

Existen sistemas aseotrdpicos que hierven & una temperatura inferior
al punto de ebullicién de cualquiera de los dos componentes puros y, se les
denomina Azeétropos de Punto Minimo de ESulliciGn, un diagrama temperatura--

composicién para estos sistemas es como el de la siguiente figura:

Ta

Taz.

Fig. No. 8



Pero también existen sistemas azeotrépicos que hierven a una tempe~
ratura superior al punto de ebullicién de cualquiera de los dos componentes
puros, y se les denomina AzeStropos de Punto Mdximo de Ebullicién, un dia--

grama para éste sistema serfa el de la siguiente figura:

Pig. No. 9

Entre las mezclas binarias existen dos tipos de azeltropos:

a) AZEOTROPO HOMOGENEQ,~- En éste caso Ynicamente hay una fase lfquida sim--

ple, que estd en equilibrio con una fase vapor, como ejemplo se tiene el --

sistema tolueno-butanol:

RS

x-y (tolueno)

Fig. No. 10

b) AZEOTROPO HETEROGENEO.- Los azeStropos heterogéneos resultan cuando dos
o mfs fases lfquidas, de 1fquidos parcialmente miscibles ebullen, producien
do una fase vapor cuya composicién es la misma que la composicién promedio

de las dos fases lfquidas. Un ejemplo es el sistema butanol-agua:

12
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0.25

x-y (Butanol)

Fig. No. 11

En la zona achurada el butanol y el agua forman dos fases, ya que en éaste -
intervalo de composicién son parcialmente miscibles, y a 25% de butanol, se
tiene el agedtropo heterogéneo en donde se tienen dos fases 1{quidas y una
fase de vapor; una fase lfquida es rica en agua y la otra es rica en buta--
nol, y la composicién total de las dos fases 1fquidas es igual a la de va--
por.

Para un azeétropo xazy‘ ¥ X, =¥y POT lo tanto ©X=1, lo cual como
se habfa visto anteriormente, la mezcla no puede ser separada por destila--
ciég simple. Para lograr la separacién se recurre a los métodos de destila-
cién azeotrépica 6 destilacién extractiva, también puede romperse el ageb--
tropo, agregando una sal 6 destilando & otras presiones, por ejemplo, la si
guiente tabla proporciona el efecto de la presién en la composicién de la -

mezcla agzeotrépica etanol-agua:

Presién mm Hg % Agus
14 523.6 7.88

1 451.3 4.75

1 075.4 4.65
760.0 4,40
404.6 3.7%
198.4 2,70
129.7 1.30

94.9 0.50

70.0 0.00

Como puede notarse, destilando a una presién de 70 mm Hg la mezcla etanol--

agua no presenta zedtropo.

13



I1.7.- DESTILACION.- La dsetilacidén es una operacidén unitaria, que tiene por

objeto la separacién de los componentes de una mezcla liquida, basdndose en
sus diferentes volatilidades relativas 6 sea, en sus diferentes puntos de e~
bullicién. Esta operacién unitaria, ha sido el método generalmente utilizado
para la purificacién de mezclas liquidas y durante mucho tiempo fué conside-
rada, mds bién un arte que una ciencia, en la época contempordnea se han lo-
grado grandes avances en el disefio de equipo y accesorios auxiliares.

La destilacién simple consiste fundamentalmente en la vaporizacién -
parcial de la mezcla, para obtener un vapor que es recuperado por condensa--
cién, los vapores serdn mds ricos en los componentes mds voldtiles y el resi

duo contendrd una mayor concentracién.de los componentes menos voldtiles.

Existen varios tipos de destilacién, entre los principales se tiene:

II.7.)l.- DESTILIACION FIASH.- Este tipo de destilacién involucra una reduc---

cién sdbita en la presidén, a travées de una vdlvula y la correspondiente sepa
racién del lfquido y vapor resultantes; un diagrama del equipo utilizado es

el siguiente:

v
Yo
®
2 ¥
Xg 2 > %
P * i 2
b
5
Xy
Pig. No. 12

Normalmente la presién P y la temperatura T estdn controladas para mantener

1a alimentacién en el estado 1lfquido; la reduccién de la presidén P a la pre

14



sién p a través de la vdlvula, provoca que parte de la alimentacién pase de
la fase 1fquida a la fase de vapor, ésta operacién se lleva a cabo en forma
adiabdtica, o sea que el calor latente de vaporizacién proviene del calor -
sensible contenido en los materiales, por lo tanto la temperatura decrece -

durante el "flasheo".

1I.7.2.- RECTIFICACION.- Es sinénimo de fraccionamiento, dnicamente que és~-

te término es comunmente usado en la industria petrolera. En la rectifica~--
cién se lleva a cabo un proceso de destilacidn en el cual un vapor estd en
contacto contfinuo y a contracorriente con una porcién del vapor condensado.
El condensado que retorna a la columna para lograr éste objetivo, se denomi
na reflujo. Este proceso asegura un mayor enriquecimiento del wapor en los
componentes mds voldtiles, que el que se podrfa asegurar con una operacién
simple de destilacién utilizando la misma cantidad de calor. Un diagrama --

del equipo utilizado para éste tipo de destilacidén es el siguiente:

v

b A

Fig. No. 13

Este equipo trabaja en forma continua y se utiliza generalmente ---
cuando las cantidades a procesar son grandes.

Estas columnas de rectificacidén pueden ser de platos en cuyo caso -
se tiene un contacto por etapas, pero también pueden ser empacadas en cuyo

caso se tiene un contacto diferencial.

15



Las columnas de rectificacién son comunmente alimentadas cerca del -
centro de la columna, en tales casos la seccidn arriba de la alimentacién -
es conocida como seccién de enriquecimiento, mientras que la parte inferior

de la alimentacidn es la seccién de agotamiento.

Si un 1fquido es alimentado por arriba de la columna, se tiene una -
columna de agotamiento, una columna asi no requiere que una parte de los va

pores que son condensados retornen como reflujo.

II.7.3.- OTROS TIPOS DE DESTILACION.- Existen otros tipos de destilacién co

mo la destilacién "batch", azeotrépica, extractiva, con arrastre de vapor,

al vacfo, y se utilizard una u otra dependiendo de las caracteristicas de -

la mezcla.

Se pondrd especial énfasis en la destilacién "batch", debido a que
éste tipo de destilacidén se utilizé en el aspecto prdctico en la presente -

tesis.

I1.8.- DESTITACION"BATCH".- Este tipo de destilacién se utiliza cuando la -
cantidad de material a procesar no es muy grande; las destiladeras "batch"

resultan ser las unidades mds econdémicas, para destilar una gran diversidad
de mezclas o lotes de pequefla produccidén. E1 equipo mds sencillo o simple -

para la destilacidén "batch" es el de la siguiente figura:

Pig. No. 14

16
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Como se observa en la figura anterior, éste equipo consta fundamen--
talmente de una olla con provisién de calentamiento, un condensador y un re
cibidor.

Inicialmente se alimenta una carga que es la que se desea destilar,-
se cierra el recipiente y se comienza a calentar, cuando se alcanza la tem-
peratura de burbuja de la mezcla, ésta empezard a ebullir y los vapores que
se desprendan estardn mds ricos en el componente mds voldtil, éstos vapores
se condensan y pasan a un tanque de almacenamiento. Como la alimentacién no
es contfnua, el volumen de destilado va disminuyendo y por lo tanto su com-
posicién es variable, en el recibidor 6 tanque de almacenamiento, el volu--
men de destilado va aumentando y por lo tanto su composicién también varia

constantemeniez, de ahi que se puedan obtener lotes de diferente composicidn.

Rayleigh desarrollé una ecuacién para la destilacién simple "batch",

considerando que:
W = Moles de lfquido en la olla en cualquier instante.

dW = Cantidad diferencial de moles del 1fquido que han sido vaporizadas.

-y dW = - a (¥x)

-y aw -W dx - x 4w

W dx

y dW - x 4w

W dx = (y-x) aw

daw . dx
w (y - x)

al integrar:

Xw
o Wo ~ g Iy-xi oo sioresis el

Esta es la ecuacién de Rayleigh y su uso involucra una integracidén grdfica,

con la suposicidén de que el vapor estd en equilibrio con el 1fquido. Valores

de x son seleccionados y sus valores correspondientes de la fase vapor som =
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tomados de la curva de equilibrio. Se traza una grdfica del tipo:

4
Y-Xx :
1

X Xo

Fig. No. 15

El drea bajo la curva es igual a 1n(W/Wo) en donde W serd el contenido fi-

nal en la olla de destilacién.

II.8.1.- RECTIFICACION BATCH.- A través de los afios se han llevado a cabo -
modificaciones considerables y mejoras en los equipos de destilacién "batch",
en la actualidad las unidades modernas cuentan con una columna o rectifica-
dor para lograr una mayor pureza del destilado. Un diagrama de éste equipo

es el que se muestra en la siguiente figura:

v
v
1 Is
——

Fig. No. 16

Para llevar a cabo el estudio de la destilacidn "batch" es necesa--
rio considerar las siguientes suposiciones:
n) Flujo equimolar.- La cantidad de moles de un lfquido que pasan por una -

seccidén de la columna es la misma cantidad de moles que pasan por cual--
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quiera otra seccién.

b) Regla de Trouton.- Una mol de vapor que se condensa puede evaporar una mol
de liquido.

c) Operacién Adiabdtica.- Las pérdidas de calor a todo lo largo de la columna

pueden considerarse despreciables.

11.8.2.- REFLUJO MINIMO.- E1 Reflujo es una de las variables mds importantes

en el disefio de las columnas, con respecto a la figura No. 16, la relacién --

del Reflujo Interno Ri = —%— al Reflujo Externo Ro = —%— , se puede deter-

minar en la siguiente forma; realizando un balance en el condensador se tiene:

V=L+D
al dividir entre L:
2V e D
L ~ 1L L
al substituir RO: R
SVl f sl ido
L RO Ro
por lo tanto:
£
v R, * 1 SO )
0 sea que:
L _ /D
) /D) + 1 ssenesesssld

Operando en la misma forma se obtiene que:

_L_g_%_
D SHEREWABI N B aaer g )

En la figura 17, se puede observar que la 1inea de operacién es aquella

recta que une los puntos D y F.
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A
'
1
"
'
'

= Fig. No. 17 e

El punto D representa al destilado y se encuentra sobre la diagonal
a 45°, debido a que =Yy El punto P representa la condicién en la olla de
destilacién con coordenadas (xi, yi), por lo tanto el Reflujo Mfnimo para u-
na mezcla binaria cuya curva de equilibrio es similsr a la de la figura ante
rior, estd representado por la pendiente de la Lfnea de Operacién DF. Si se
tragzan los platos a partir del puntc D hasta el punto F, ésto nos conduciria
a un ndmero infinito de platos. E1 Reflujo Minimo puede entonces determinar-

se mediente la ecuacidn:

(L)= Ip = ¥y
Y250 ®D " 1 | veeevocrenib

Frecuentemente se encuentran casos en que la curva de equilibrio pre
senta una inflexién como se muestra en la figura No. 18. Si la Linea de Ope-
racién es trazada de D a F se cruzar{ la linea de equilibrio, por lo tanto,
en &ste caso la condicién de reflujo mfnimo serf la pendiente de la 1{nea --
trazada a partir del punto D y que es tangente a la 1lfnea de equilibrio en el

punto de inflexidén, de aqui que:

yD -yP

fn - 0 %P [ eeeienened?

‘\-/

{5
\Vv

20
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() F R e = 5

Pig. No. 18

11.8.3.- RECTIFICACION "BATCH" CON REFLUJO CORSTANTE.- En éste caso se tra--

zan 1fneas de operacidén, con una pendiente (L/V) constante, de acuerdo al ra

dio de reflujo interno seleccionado, ésto puede verse en la siguiente figura:

g
‘
]
'
'
'
1
i
)
'
'
'
[}
|
'
'
'
[}
'

d
i
i
d
'
)
[
|
'
]
'
'
'
'
'
'
'
'
'
I
'
.
I}
[
'
'
.
i
w

e it NS T S

z“x-l Fw Hx ‘1"&.“!“‘ xb‘
Fig. No. 19

Para cada 1fnea de operacién son trazados los platos tedéricos empezando en -~
la interseccidén de la lfnea de operacién con la diagonal.
Si se considera la lfnea de operacidn 1; x_ serd la composicién -

1-1
de los fondos para una columna de un plato teérico que estd operando & un ra



dio de reflujo especificado por la pendiente de la linea de operacién 1 y --
que produce un destilado de composicidn xDl; una columna de 2 platos tedri--
cos puede producir la misma composicidén en el destilado guardo la composi---
cién de los fondos es de x'1-2' 8i se tuvieran 3 platos la composicién de -~
los fondos serfa L ST § as{ sucesivamente.
1-3

Si se considera la lfnea de operacién 2; xD2 serd la composicidn del

destilado destilado de la 1fnea de operacidén 2 y la composicién de los fon--

dos pares una columna que cuenta con 3 platos serd x, .
2=3

Con respecto a la figura No. 16 se tiene:

4D = - 4w
Si se realiza un balance para el componente mds voldtil:
x, 4D = (W x_)
Substituyendo para dD y diferenciando:

- X dD = W dx' + X aw

- 4av_ w
L] X, - X
al integrar: e dx
Wo g W
a v -X
.. D T *w P

La resolucién de ésta ecuacidén involucra una integracién grdfica, para lo --
cual se prepara una tabla que contenga como columnas; X9 x', (xD-x') y -=-
1/(xn-x'), a partir de ésta tabla se trazs una grdfica de 1/(zD-x') contra -

x, como se muestra en la siguiente figura:

22
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A \/
X . -X H !

'

| '
i '
\ '
| \
: '
' |

x

w To
Fig. No. 20

El drea bajo la curva serd 1n(Wo/W), como se conoce Wo entonces se
puede determinar W. Una vez calculado W, un balance total del componente --

mds voldtil proporcionard la composicidén promedio del destilado:

Wo x - Wx, = Dx5 = (Wo - W) x5

por lo tanto:

Wox -Wx
S SO R W
Xp = Wo - W 19

Ia solucién de problemas con reflujo constante requiere un cdlculo de prue-
ba y error, en donde la W encontrada con la ecuacién 18, proporcione en la

ecuacién 19 un xﬁ que concuerde con lo especificado.

Por balance de material:

V=L+D

al dividir entre D:
Y, + 1
D D

puesto gque R=(1/D), entonces:

-%— 'R % i
v
D= —ae

Si D y V se expresan en términos de moles/hora, entonces:
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vr.-
W=Wo-Dt=Wo g7 (¥ _  ......2

Si se llama a la integral Q:

1w

dx
w

—— ST

T X
Xo

entonces de las ecuaciones 18 y 20:

Wo Q
_— =t

vVt
Wo - —g®j =+ 1

Q
t= (R+ 1)Q%FL) Q%ij§JL> e L

II.8.4.- RECTIFICACION WBATCH" CON REFLUJO VARIABLE.- En la operacién de una

columna "batch" bajo condiciones de reflujo variable, la cantidad de reflujo
que retorna a la columna se debe de ir incrementando para mantener constante
la composicién del destilado. Para los cdlculos & reflujo variable el diagra

ma que se utiliza es el de la siguiente figura:

2-3 V-3

Pig. No. 21
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Las lfneas de operacién son trazadas con pendientes diferentes, pero todas -

ellas pasan a través de la composicién del destilado (xD,yD).

Si se considera el cdlculo para una columna de 3 platos que opera --
con un reflujo, que se representa con la 1{inea de operacién 1, tendrd en los
fondos una composicién i'l-j, si se cambia el reflujo, al representado por -
la 1fnea de operacién 2, entonces la composicién de los fondos serd xw2-3, y
as{ sucesivanmente.

Para el reflujo variable Bogart realizé el siguiente desarrollo:

D= T =T seseseisios 2

dD = - dW

dD (1 - (L/Vi} AV = = AW c.eoecevss2D

un balance para el componente mds voldtil serd:

w x, - W X, = Wo Xo - Wo X,

= Wo(xD - xw)
T TR )

a2l diferenciar se obtiene:

€z = 2]
- d¥ = Vo o ok
X, - X

D ware s e seinesdd

al substituir la ecuacién 23 en la 24 se tiene:

(x, - x,)
L D 0 dx
<1 - v‘) GV w0 o

(xp = x,)

por lo tanto la cantidad de vapor total serd:
xw
dx
l
xo(xD - xw) ( 1 =L/V)

V= Wo (xD - xo)
Ao e e ralatelete/2D);
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Puesto que V=v t, entonces:

Xy
Wo
v

) dx
“ ) o - 200 ) .

(xD -x

y por balance de material se encuentra que:

(x, - z,)

:xD = xw: SIS0 (RO f

Wo -W = Wo

La resolucién de los problemas con reflujo variable también ipvolu--
cra una integracién grdfica para lo cual serd necesario hacer una tabla que
2
contenga como columnas; L/V, X _, (xp - x'), (xD - xw) , }-(L/V), __________

1-(1/7) [(xD i xw)z]y v [1-(L/V5] (xD K xw)z. Una grdfica de éste dltimo

término contra X_ estd mostrado en la siguiente figura:

A
(xh' xw)x Q- =',7)

-

X

Pig. No. 22

Debe hacerse notar que el tiempo "¢t de destilacién en los dos casos,
tanto en la operacién a reflujo constante como a reflujo variable, se refiere
dnicamente al tiempo de geparacién real y que no incluye el tiempo de carga,
calentamiento, estabilidad de la columna, corte de cabezas y colas, ni paro -

de la operacidn.
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III.- GENERALIDADES DE LA MEZCLA PROBLEMA,- Como se mencioné en un princi-

pio, la mezcla agua-alcohol isopropflico es una mezcla que se obtiene en -

un proceso industrial de los Laboratorios Syntex y cuya recuperacién es el

objetivo de la presente tesis. Para poder atacar el problema es necesario

conocer algunas de las propiedades fisicas y quimicas de los dos componen-

tes, y en base a ellas se abordard el problema para obtener el Alcohol Iso

propflico Absoluto.

AGUA.- Es el elemento mds abundante de la Naturalegza y entre sus principa-

les propiedades se tiene:

FORMULA

PESO MOLECULAR

DENSIDAD

COLOR

OLOR

PUNTO DE FUSION

PUNTO DE EBULLICION

SOLUBILIDAD EN ALCOHOL

H<
H”

18 g/g-mol
1.0000 g/ml
INCOLORO
INODORO
3.82%

0
100°C 760 mm Hg

D"
94°C 632 mm Hg

o0



28

Su relativo alto punto de ebullicién se debe a que en su molécula -
tiene dos dtomos de hidrégeno unidos al oxigeno que es un elemento fuerte--

mente electronegativo, que origina puentes de hidrégeno entre las moléculas.

Es un gran disolvente y ésta propiedad se debe a su estructura mole
cular, disuelve todas las sales de los metales alcalinos.

El agua actia sobre ciertos metales liberando hidrégeno y formando
6xidos:

o °

2 Pe + 3 H,0 ==-=- » Fe O + 3 H2

También reacciona con los 6xidos para formar hidrdéxidos:

cCa 0 + HO =--—=--- > Ca (0H)2

ALCOHOL ISOPROPILICO.- Es un disolvente que se utiliza mucho en la indus---

tria farmacéutica y entre sus principales propiedades se tiene:

CHy
FORMULA CCH-OH
CH
3
PESO MOLECULAR 60 g/g-mol
DENSIDAD 0.7854 g/ml

COLOR INCOLORO



OLOR CARACTERISTICO

PUNTO DE FUSION -85.8°C

o
PUNTO DE EBULLICION 82.5 C 760 mm Hg
778

SOLUBILIDAD EN AGUA oo

Al igual que el agua, el alcohol isopropflico tiene un punto de e--

bullicién relativamente alto, debido a la habilidad de las moléculas para

formar puentes de hidrégeno.

CH
? CH- O; = b
CH H ----—--/!O - CH

3 H “cH

m

7
Q= Ot =mm=m===

CH

DU

CH

Como en los dos casos hay formacidn de puentes de hidrégeno, es de suponer-

se que mezclados también los formardn de la siguiente manera:

H - 0} e
a-—-—---;;o - cu‘ca
' 3
1
]
L
)
'H
0] . O,
H =--—===—- 0 - CH\
H CH
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E1l hecho de que los dos componentes de la mezcla formen puentes -
de hidrégeno entre si, y su relativa cercanfa en sus puntos de ebullicidn,
son unas de las causas de que formen una mezcla azedtrdépica, por lo tanto
el primer paso para poder purificar la mezcla serd 1la obtencién del azeb-

tropo.
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IV.- METODOS PARA 1A DETERMINACION DEL DIAGRAMA DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR.

Existen varios métodos para obtener el diagrama de equilibrio lfqui-
do-vapor como el que se muestra en la figura No. 2, entre los principales se

encuentran:

IV.1l.- METODO BIEBLIOGRAFICO.- Una primera forma y la mds sencilla es recu---

rrir a la bibliograffa tan extensa, ya existente y en la cual se encuentran
tabulados los datos de temperatura y composicién del lfquido y vapor, para -
un gran nimero de mezclas binarias. La desventaja que presenta éste medio es
que en su mayorfa los datos se encuentran tabulados a la presién de 760 mm -

de Hg.

1V.2.- MEDIANTE IA ECUACION DE RAOULT Y DALTON,- E1 diagrama liquido-vapor -

puede determinarse con &stas dos ecuaciones mediante el siguiente desarrollo:

Se habfa visto que:

o
P =x P
a a a

B R PR aalB

y también que:

b a S IO A
al substituir la ecuacién 29 en la 28:
P, = (1-z) 2
al aplicar la Ley de Dalton:

o o
XL (1 - xa) P, = Py

31



o o o
xa Pa + Pb - xa Pb = PT
*a (Pa b Pb) =EaNely
y al despejar x:
P, - P
x = = b
- o >
Pa - Pb cloianioinieis vie IO
de la ecuacidn 3:
1y
7;’;
T

T ceceesnssell

Haciendo uso de las ecuaciones 30 y 31 se puede determinar el dia-
grama temperatura-composicién de la siguiente manera; se supone una tempera-
tura T y se acude a las grdficas de presifén de vapor para encontrar §a y ﬁb’
como la PT es conocida entonces todos éstos datos se substituyen en la ecua-
¢ién 30, obteniéndose as{ el valor de X posteriormente éste valor se subs-
tituye en la ecuacién 31 y se obtiene el valor de Yar De ésta manera la tem-
peratura supuesta T, gerd el Punto de Burbuja de la mezcla 1fquida de compo-
sicién x, y al mismo tiempo serd el Punto de Roefo della mezcla de vapor de
composicidn ¥,. Este cdlculo se repite con otras T supuestas, que deben es--
tar entre los puntos de ebullicién de los dos componentes puros, y asi se ob
tendrdn los datos necesarios para poder trazar el diagrama temperatura-compo

sicién. la restriccién que presenta éste método estriba en gque no siempre se

encuentran grdficas de presién de vapor para todos los compuestos.

32



IV.3.- MEDIANTE LA ECUACION DE HENRY.- 51 se hace uso de la Ley de Henry, -

también se puede determinar el diagrama de equilibrio 1fquido-vapor median-
te la determinacién de los Puntos de Burbuja y de Rocio de una mezcla a di-

ferentes composiciones.

1V.3.1.- DETERMINACION DEL PUNTO DE BURBUJA.- Para determinar el Punto de -

Burbuja de una mezcla lfquida que contiene X moles del componente "a' (xq)

y x moles del componente "b" (xb), y haciendo uso de la Ley de Henry, se

tiene:
Hatt,
Para el componente "a"; T = Ka a
L™ Y
Para el componente "b"; T = Kb X,
como; i Ay 1

por lo tanto;
a a b b el aNs aleratsia 0N

Esta ecuacién presenta dos incégnitas que son Ka y Kb' para resolver
la se utiliza el método de Prueba y Error, que consiste en suponer una tempe
ratura de Burbuja TB’ entonces se recurre a los nomogramas de Coeficientes -
de Distribucién y con la presién total que se conoce, s€ encuentran determi-
nados valores de Ka y Kb los cuales son substitufdos en la ecuacidén 32, si -
la suma dd UNO entonces la temperatura de Burbuja supuesta es la correcta, -
en caso de que dé diferente de UNO se supone otra TB y se procede de la mis-

ma manerae.

1V.3.2.- DETERMINACION DEL PUNTO DE ROCIO.- Para determinar el Punto de Ro--

cfo de una mezcla de vapores que contiene "y" moles del componente Nal! (ya)

33



y "y" moles del componente "b" (yb) y, utilizando la ecuacién de Henry se --

tiene:
Para el componente "a"; y

xr = —=

a K

a

Para el componente "b"; Yy

 © X
como 3 xa - xb = 1
entoncesj}

ya yb

X + X = 1

a b B GO )

Gon ésta ecuacidn y utilizando el método descrito anteriormente, se
puede determinar el Punto de Rocfo de cualquier mezcla deseada.

lLa ventaja que presenta éste método es que se pueden determinar dia
gramas a diferentes presiones, sin embargo presenta la desventaja de que --

bay poca bibliograffa relativa a los Coeficientes de Distribucién.

IV.4.- DETERMINACION EXPERIMENTAL.- En algunos casos no se cuenta con datos

en la bibliograffa 6 los que se tienen son a una presién diferente a la ---
cual se va a operar 6 simplemente por la necesidad de obtener datos, es ---
cuando es necesario llevar a cabo la experimentacién, la cual gerd la forma
mds real de obtener informacién para poder trazar el diagrama de equilibrio
1{quido-vapor.

En el presente caso, como se desconocian los datos de equilibrio pa
ra la mezcla agua-alcohol isopropflico a la presién de Cuernavaca, Mor. =--

(632 mm de Hg.), entonces se procedié a determinar el dlagrama temperatura-

34



composicién en forma experimental.

35

Existen varics métodos para la determinacidén experimental de las com

posiciones de equilibrio liquido-vapor, algunos de eso0s métodos requieren de

un equipo complejo y caro, pero también hay métodos que requieren de un equi

po relativamente barato y fdcil de manejar.

Uno de éstos métodos econémicos, utiliza la destiladera hipodérmica

cuyo diagrama se muestra en la siguiente figura:

TERMOMETRO X

MANTA ELECTRICA

Fig. No.

I

REFRIGERANTE DE REFLUJO

REFRIGERANTE DE MUESTRE®
] EMBOLO

RESISTENCIA

CUERPOS DE EBULLICION

23

El método consiste en introducir al matraz una mezcla de composi--=-

cién bién conocida, procurando que el nivel del 1lfgquido sea alto para tener

uns cdmara de vapores pequefia, ésto
la muestra, la cantidad de vapor en
tado el hecho de que la composicién
camente constante.

A continuacidén se introduce

es con el fin de que al estar en reflujo
equilibrio sea pequefia, dando como resul

en el 1fquido pueda considerarse prdcti-

calor lentamente por medio de una manta



eléctrica hasta mantener un reflujo suave, el medio de enfriamiento para lo-
grar la condensacidén de los vapores puede ser agua; después de unos 15 minu-
tos de un reflujo suave se procede a muestrear los vapores.

Mediante el refrigerante de muestreo, se mueve el émbolo hacia atrds
produciendo vacio con lo cual se logra que los vapores pasen por el tubo ca-
pilar y se condensen en el refrigerante, de ésta manera se pueden colectar -
de 3 a 5 ml que son suficientes para hacer el andlisis de la muestra. Como -
la muestra es una mezcla de alcohol isopropflico y agua, basta con determi--
par el % de agua en la muestra y por diferencia se tendrd el % de alcohol i-
sopropflico; la determinacién del % de agua se hizo utilizando el método de
Karl Fisher. Después de experimentar con mezclas de diferente composicién y
realizando tres corridas para cada una, se obtuvieron los promedios, los re-
sultados finales fueron:

KoLt LIANT Mg 10
{s] Peso TEMPERATURA

0

Isopropanol Agua Isopropanol Agua (o)

(o] 100 0.00 100.00 94.00

5 95 41.50 58.50 89.00
10 90 69.00 31.00 82.00
15 85 75.10 24.90 79.00
25 75 78.35 21.65 77.50
35 65 79.05 20.95 76.50
45 55 81.90 18.10 75.75
55 45 82.30 17.70 75.50
65 35 83.90 16.10 75.25
75 25 84.40 15.60 75.25
85 15 87.60 12.40 75.00
90 10 90.00 10.00 75.00
95 5 92.00 8.00 75.50
98 2 95.35 4.65 76.50
100 0 100.00 0.00 T7.50

Con éstos datos podria obtenerse el diamgrama de equilibrio 1iguido=-
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vapor para la mezcla isopropanol-agua, sin embargo éstos diagramas se acostum
bran representar expresando las composiciones de los componentes en fraccién

mol, por lo tanto para hacer la conversidn se tienme 10 siguiente:

FASE LIQUTIDA:

% Peso No. de Moles Fraccién Mol
Isopropanol  Agua Isopropanol Agua Totales Isopropanol Agua
0 100 0,0000 5.5500 5.5500 0.0000 1.0000
5 95 0.0833 5.2750 5.3583 0.0150 0.9850
10 90 0.1666 5.0000 5.1666 0.0330 0.9670
15 85 0.2500 4,7200 4.9700 0.0510 0.9490
25 75 0.4165 4.1600 4.5765 0.0900 0.9100
35 65 0.5833 3.6100 4.1933 0.1380 0.8620
45 55 0.7500 3.0590 3.8090 0.1980 0.8020
55 45 0.9166 2.5000 3.4166 0.2680 0.7320
65 35 1.0840 1.9450 3.0290 0.3580 0.6420
75 25 1.2500 1.3900 2.6400 0.4740 0.5260
85 15 1.4166 0.8340 2.2406 0.6290 0.3710
90 10 1.5000 0.5550 2.0550 0.7290 0.2710
95 5 1.5833 0.2780 1.8616 0.8500 0.1500
98 2 1.6333 0.1110 1.7443 0.93%60 0.0640
100 (0] 1.6667 0.0000 1.6667 1.0000 0.0000
FASE VAPOR:
% Peso No. de Moles Praccién Mol
Isopropanol Agua Isopropanol Agua Totales Isopropanol Agua
0.00 100.00 0.0000 5.5500 5.5500 0.0000 1.0000
41.50 58.50 0.6925 3.2500 3.9425 0.1755 0.8245
69.00 31.00 1.1500 1.7220 2.8720 0.4010 0.5990
75.10 24.90 1.2520 1.3830 2.6350 0.4750 0.5250
78.35 21.65 1.3010 1.2030 2.5040 0.5201 0.4799
79.05 20.95 1.3180 1.1650 2.4830 0.5300 0.4700
81.90 18.10 1.3650 1.0050 2.3700 0.5760 0.4240
82.30 17.70 1.3720 0.9820 2.3540 0.5820 0.4180
83.90 16.10 1.3990 0.8940 2.2930 0.6100 0.3900
84.40 15.60 1.4050 0.8660 2.2710 0.6180 0.3820
87.60 12.40 1.4600 0.6880 2.1480 0.6790 0.3210
90.00 10.00 1.5000 0.5550 2.0550 0.7290 0.2710
92.00 8.00 1.5320 0.4450 1.9770 0.7750 0.2250
95.35 4.65 1.5891 0.2581 1.8472 0.8610 0.1390
100.00 0.00 1.6667 0.0000 1.6667 1.0000 0.0000

Al seleccionar y ordenar las columnas que nos interesan obtenemos la



siguiente tabla final:

r % x y

94.00 0.0000 0.0000
89.00 0.0150 0.1755
82.00 0.0330 0.4010
79.00 0.0510 0.4750
77.50 0.0900 0.5201
76.50 0.1380 0.5300
75.75 0.1980 0.5760
75.50 0.2680 0.5820
75.25 0.3580 0.6100
75.25 0.4740 0.6180
75.00 0.6290 0.6790
75.00 0.7290 0.7290
75.50 0.8500 0.7750
76.50 0.9360 0.8610
77.50 1.0000 1.0000

Con éstos datos ya se pueden obtener los diagramas tanto de Tempera-

tura-Composicién como x-y,

guras:

que son los gue se miestran en las siguientes fi
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V.- OBTENCION DEL AZZOTROPO,- La obtencién de un azeétropc 6 de un 1lfquido -

100 % puro por destilacién, involucra la utilizacién de una columna con un -
ndmero infinito de platos, esto se debe a que en los dos casos la linea de e

quilibrio en un diagrama x-y, cruza la diagonal de 4500.

De 1la Pig. No. 24 se puede observar que la mezcla agua-alcohol iso--
prop{lico presenta un agedtropo cuya composicién es de 0.729 de isopropancl
y 0.271 de agua, por lo tanto a2l hablar del azebtropo nos referiremos a una
mezcla cuya composicién estd muy cercana a 0.729 de isopropanol; para el pre
sente trabajo se ha seleccionado una mezcla cuya composicién es de 0.715 de
isopropanol y 0.285 de agua.

E1 problema que se preéenta es ver si es posible obtener un azedtro-
po (0.715 Isopropanol y 0.285 Agua), a partir de una mezcla cuya composicién
es de 50% en peso de alcohol isopropflico y 50% en peso de agua, cuya densi-
dad es de 0.8905(¥§), para 1o cual se cuenta con un equipo que consta de una
olla con una capacidad de operacidén de 5000 litros, una columna de 12 plates
con una altura de 10 metros y un didmetro de 60 centimetros, un condensador
total y tanques de almacenamiento. Todo éste equipo puede trabajar para obte
per una vaporizacién de la mezcla de 10 moles/h, el diagrama de éste equipo
se muestra en la FPig. No. 26.

Con respecto al residuo también se desea especificar que se desea --
llevar hasta una fraccién mol de 0.030 de alcohol isopropflico, ya que a és-
tas condiciones, la concentracién del alcohol es muy pequefia y pu;de elimi--
narse en el residuo.

El primer paso serd hecer un diagrama gque muestre las corrientes y -

sus composiciones en unidades consistentes.

La alimentacidén a la olla serd de:
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1.- 0Olla de destilecién.
2.- Columna de destilacién.
3,- Condensador.

v 4.- Bouba del reflujo.

6.- Bomba para envasar.

7.- Tablero registrador.

NI . e

5.- Tanques de almacenamiento.

g

COLUMNA DE DESTILACION
Pig. No. 26

Wo = (5000 1itros) (0.8905 kg/1) = 4452 kg de mezcla.

y estard integrada por:

4452 kg de mezcla (0.50) 2226 kg de i-OH

[}

4452 kg de mezcla (0.50) 2226 kg de H,0

Para expresar éstas cantidades en moles se tiene:

o P
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Moles de alcohol isopropflico = 2226 kg( 1 mol ) = 37.100
60 kg

Moles de agua = 2226 kg<-1 mol ) = 123.667
18 k&

Moles totales en la alimentacidn = 160.767

37.100 _
Praccién mol del alcohol isopropilico = 160,767 = 0.231

Praccién mol del agua = —%%%4%%% = 0.769

1.000

Al realizar un balance total:
Wo = W + D
160.767 = W + D

D = 160.767 =W ceveesssssla)

Al realizar un balance de alcohol isopropflico:

(160.767)(0.231) = W(0.030) + D(0.715)
37.140 = 0.030 W + 0.715 D R )

Si se substituye "a" en "b" se tiene:
37.140 = 0.030 W + 0.715(160.767 - W)
37.140 = 0.030 W + 114.950 - 0.715 W

0.685 W = 77.81
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17.81

0.685 113.590

Por lo tanto: W=

Al substituir éste valor en la ecuacién "a":

D = 160.767 = 113.590 = 47.177

Y el diagrama serd: l::"ég)_“"
el

——=% D = 47.177 moles

1-0H = 0.715
H2° = 0.285

Wo = 160.767 moles L\‘/
i-0H = 0.231
H20 = 0,769
W = 113.590 moles
i-0OH = 0.030
H20 = 0.970

A continuacién se determinard el reflujo mfnimo. Puede observarse en
la Fig. No. 27, que =i se traza una linea desde el punto D de coordenadas --
(0.715, 0.715) hasta el punto en donde se cruza la linea de equilibrio con -
la vertical de la composicién de la alimentacién, punto P (0.231, 0.580), és
ta 1fnea crugza la de equilibrio en dos puntos, por lo tanto para determinar
el reflujo mfnimo se aumenta la pendiente de la l1inea de operacidén, mante---
niendo fijo el punto D, hasta que se haga tangente a la l{nea de equilibrio
en el punto de inflexién, éste punto P tiene de coordenadas (0.550, 0.655) -

de aquf que:

(L) . Ip " _ _0.725 - 0.655 _ _0.060 _  sc40
Vign xy = Xp 0.715 - 0.550 0.165
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A continuacién se determinard tedricamente el tiempo requerido para
obtener las 47.177 moles de destilado de composicién 0.715 fraccidén mol de
isopropanol. Este cdlculo se realizard operando la colurna a reflujo cons--

tante y a reflujo variable.

V.l.- A REFLUJO CONSTANTE.- Después de realizar cdlculos previos se encon--

tré que operando la columna con un reflujo constante de:

L L
—_ = 1.1937 Q——)
¥ v Min.
% = 1.1937 (0.3640) = 0.4345

puede proporcionar un destilado y composicidn que concuerda con las especi-
ficaciones requeridas.

Esto se puede comprobar de la siguiente manera; utilizando el dia--
grama x-y se traza una linea de operacién de pendiente igual a 0.4345 par--
tiendo de una determinada composicién del destilado, se trazan los platos -

tedricos y se determina la composicién del residuo.

las figuras de la 28 a la 32 muestran la determinacién de la compo-
sicidén del residuo para diferentes composiciones del destilado manteniendo

constante la linea de operacién.
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Con los datos obtenidos en las gréaficas anteriores, 3e puede hacer la 8i---

guiente tabla:

1
= x, (xp - %) Gp - T
0.720 0.4850 0+2350 4.255
0.715 0.1200 0.5950 1.681
0.710 0.0375 0.6725 1.487
0.705 0.0350 0.6700 1.493
0.700 0.0325 0.6675 1.498
il

Coa éstos datos se puede trazar una grdfica de

como la que se muestra en la Fig. No. 33.

%)Xy

contra X
w

A continuacién se supone una X_ para encontrar una W que en la ecua

¢ién 19 proporcione una X5 que concuerde con lo especificado.

Suponiendo S 0.02, se determina el drea bajo la curva utilizanéo

la férmula:

2
ABAX(ZO + yl"’ y2+ oo lsieisviee ¥ yn
2

)

Seleccionando un Ax = 0.01 se tiene:

ST T

A= 0:01 (3313 + 2.08 + 2.04 + 2.00 + 1,96 + 1.92 + 1,88 + 1.84 + 1.80 +

1.76 + 1.72 + 1.68 + 1.64 + 1.60 + 1.56 + 1.53 + 1.51 +

1.49 + 1.48 + 1.48 + 1.49 + 1é54>

A = 0.01 (3%6.29) = 0.3629
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de aquf que: 1n :0 = 0.3%3629
Wo
W = 1.439
160.767
W= ————1.439 111721

al substituir éste valor en la ecuacién 19 se obtiene:

160.767 (0.231) - 111.721 (0.02) _ _34.903 _ 5 7,
160.767 - 111.721 49.046

Este valor estd muy cercano a 0.715, pero si suponemos que X_ = 0.03

entonces el drea bajo la curva serd:

A= 0401 (3353 + 2.08 + 2.04 + 2,00 + 1.96 + 1.92 + 1.88 + 1.84 + 1.80 +

1.76 + 1.72 + 1.68 + 1.64 + 1.60 + 1.56 + 1.53 + 1.51 +

1.49 + 1.48 + 1.48 + 2242 )

A = 0.01 (34.78) = 0.3478

de aquf que: 1n —& = 0.3478

Wo

= 1.416

160.767

e - 113.536

W=

al substituir éste valor en la ecuacién 19 se obtiene:

160.767 (0.231) - 113.536 (0.03) _ _33.731 _ 4 714
160.767 - 113.536 47.231 *

Este valor se acerca mds al valor especificado, por lo tanto podemos
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concluir que el drea correcta es 0.3478.

E1l valor de —%— = 0.3478 corresponde a un R de:

0.4345

R = 1770.4345

= 0.7683

Substituyendo los valores conocidos en la ecuacién 21 se tiene:

Q
%= (R+1)(:o§(\e —Ql ) L o, 7608 + 1)(}626767) L0.3478 _
e J0-34718

_ 1.417 - 1) _
t = 28.428 ("ITiI?") = 8.37 h

y la velocidad de destilado serd:

47.177_ _
D = —g37 5.64 moles/h

V.2.- A REFLUJO VARIABLE.- En éste caso se trazen diferentes pendientes de -

la 1{nea de operacidn manteniendo constante la composicién del destilado. --
Las pendientes de las lineas de operacién pueden ser:

(1.100) (L/V)uin = (1.100)(0.3640) = 0.4004

(1.125) (0/¥) o = (1.125)(0.3640) = 0.4095
(1.150) (L/v)Min = (1.150)(0.3640) = 0.4186
(1.200) (L/V)yen = (1.200)(0.3640) = 0.4368
(1.300) (L/v)Min = (1.300)(0.3640) = 0.4732
(1.400) (L/v)Mn = (1.400)(0.3640) = 0.5096

Para cada uno de éstos valores de 1/V se trazan los platos teéricos para de
terminar la composicidn de X, éste procedimiento se encuentra ilustrado en

las figuras de la 34 a la 39.
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Una vez determinado el valor de X0 se procede a hacer la siguien-

te tabla:

1
s ) & (3 e HesS GRe

0.4004 0.4075 0.3075 0.09456  0.5996 0.0567 17.64
0.4095 0.2250 0.4900 ' 0.24010 0.5905 0.1418 7.05
0.4186 0.0875 0.6275 0.39376 0.5814 0.2289 4.37
0.4368 0.0425 0.6725 0.45226 0.5632 0.2547 3.93
0.4732 0.0300 0.6850 0.46923 0.5268 0.2472 4.05
0.5096 0.0255 0.6895 0.47541  0.4904 0.2331 4.29

A continuacién se traza una grdfica de 1 (l-L/V)(xD-x')Q contra -

x, como la que se muestra en la figura No. 40.

A ésta Wltima grdéfica se le determina el drea bajo la curva entre -
los 1fmites de 0.231 y 0.030, baciendo uso de la ecuacién 34. Seleccionando

nuevamente un Ax = 0.01 se tiene:

A = 0.01 (5392 + 3.90 + 3.95 + 4,00 + 4.15 + 4.25 + 4.40 + 4.60 + 4.75 +
4.90 + 5.10 + 5.30 + 5.45 + 5.70 + 5.90 + 6.10 + 6.25 +

6.50 + 6.70 + 6.95 + 1339>

A = 0.01 (100.875) = 1.009

Substituyendo los valores conocidos en la ecuacién 26 se tiene:

Xw

ax 160.767) (0.715 - 0.231) (1.009)

¥ ——— =
Bz To- (xj)—xo) (xD-x')z(l- %) ( 10

t = (16.077) (0.484) (1.009) = 7.85 h

62



Y el destilado promedio serd de:

47.177 _
D 585 - 6.01 moles/h

En los dos casos, los litros de azebtropo destilado serdn:

47.177 moles totales (0.715) = 33.732 moles de i-OE

47.177 moles totales (0.285) = 13.445 moles de H,0

kg de alcohol isopropflico

mol

kg de agua

18 kg
13.445 moles ( =751

kg TOTALES

) litro
litros de alcohol isopropflico = 2023.92 kg =gy kg
litros de agua G Sy géggokg

litros totales de azeétropo destilados

33.732 moles (—60—155—> =

[}

2

2023.92

242.01

2265.93

= 2576.93

242.01

2818.94

63

kg i-OH

kg H,0

litros i-OH

litros H20

litros.

Como en los dos casos el tiempo de destilacién es prdcticamente el mismo

(8 horas), se decidié obtener el azedtropo a reflujo constante, ya que éste

tipo de reflujo es de un control mds fdcil. Cuando el destilado fuera bajan-

do su concentracién se aumentarfa el reflujo para volverlo a mantener cons--

tante.

En base a 1o anterior se procedidé a cargar a la olla de destilacidén 25

tambores (5000 litros) de mezcla 50% en peso de alcohol isopropflico y 50% -

en peso de agua, Sse empezé a calentar la olla colocando la columna a reflujo

total hasta alcanzar una estabilizacidén, la cual puede observarse a través -

e



del tablero registrador, en donde los termégrafos que registran las temperatu
ras de la olla, del fondo de la columna y de la parte superior de la columna,
marcan una temperatura constante. A continuacidén se "descabezaron" 50 litros

de destilado para eliminar la posible presencia de impurezas en la mezcla. --
Después se procedié a obtener el azedtropo; a cada tambor que se llenaba (200
litros), se le iba determinando su densidad y asi desde el tambor 1 al 13 se

determinaron valores que oscilaban entre 0.8100 a 0.8090, pero en el tambor -
No. 14, la densidad subié hasta 0.8340 estimdndose que ya se estaba destilan-
do una mezcla con un contenido de agua mayor que el del azedtropo especifica-
do. Posteriormente se enfrié y se elimindé el residuo. Los 13 tambores fueron

muestreados para obtener una sola muestra representativa que se analiz6 dando
un resultado de 89.60% de isopropanol, 10.40 % de agua y una densidad de ----
0.8094 g/ml.

La obtencién de los 2600 litros se realizé en 12 horas y no en las 8
que tedricamente se habfan calculado, ésto lo podemos atribuir al hecho de --
que al llenar cada tambor, para determinar su densidad, la columna se ponfa a
reflujo total y para volver a regular el flujo de destilado se perdfe tiempo.

También en lugar de obtener 2819 litros, solamente se obtuvieron 2600
litros, atribuyéndose la pérdida de 219 litros, a los 50 litros que se desca-
bezaron, a que en el tambor No. 14 se haya recibido algo de azedtropo y des--
pués se 1lené con una mezcla mfs rica en agua, y también a las consecuentes -

pérdidas por volatilizacidn.
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VI.- TRATAMIENTO CON HIDROXIDO DE SODIC.- Una vez que se obtuvo el azedtro-

po, se traté de secar utilizando algunos desecadores como cloruro de calcio
anhidro, 6xido de calcio, etc., pero el mejor resultado se obtuvo utilizan-
do el hidréxido de sodio industrial.

El uso del hidréxido de sodio tiene su fundamento en el hecho de --
que como el azeétropo tiene una cantidad relativamente grande de agua, se -
pretende que el hidréxido de sodio sea disuelto por el agua para formar sS0-
luciones, que por su densidad més alta se separa del alcohol isopropflico.
De ésta manera se logra extraer el agua, ya que el hidréxido de sodio es po
co soluble en isopropanol.

las densidades desde el azeftropo hasta el alcohol isopropflico an-
hidro oscilan entre 0.8026 y 0.7854 g/ml, y las densidades de las solucio=--
nes de hidréxido de sodio desde 1 al 50% oscilan entre 1.0095 y 1.5253 g/ml

a 20°%.

En base a lo anterior, se procedié a hacer pruebas en el laborato--
rio, utilizando como base 1250 ml1 de azedtropo (90% en peso de isopropanol-
10% en peso de agua), éstos se cargaban a una bola de 2 litros y se le adi-
cionaba una determinada cantidad de hidréxido de sodio, se calentaba hasta
reflujo para disolver la sosa, més tarde se pasaba a un embudo de separa---
cién en donde se enfriaba a 20°%¢ y se dejé en reposo durante 30 minutos, --
posteriormente se separaba la capa inferior que era la golucidén de hidréxi-
do de sodio, la capa superior se concentré a sequedad para obtener el "Ale-
cohol Recuperado" y as{ conocer la cantidad de hidréxido de sodio que queds
ba en la capa superior.

Posteriormente se analizaba el "Alcohol Recuperado" para determinar
su contenido de agua; operando en la forma descrite anteriormente, se reali
garon pruebas con diferentes cantidades de hidréxido de sodio y los resulta

dos que se obtuvieron fueron:
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BASE = 1250 ml. de AZEOTROPO (90% Isopropanol-10% Agua).

20 g. de NaOH

Isopropanol 1135 ml.
CAPA SUPERIOR Agua 70 ml. ALCCHOL RECUPERADO
NaOH 1.50 g. Isopropanol 92.72 %
Isopropanol 15 ml. Agua 7.28 %
CAPA INFERIOR Agua 30 ml.
NaOH 18.50 g.
40 g. de NaOH
Isopropanol 1137 ml.
CAPA SUPERIOR Agua 49 ml. ALCOHOL RECUPERADO
NaOH 2.80 g. Isopropanol 94.80 %
Isopropanol 13 mi. Agua 5.20 %
CAPA INFERIOR Agua 51 ml.
NaOH 37.20 g.
60 g. de NaOH
Isopropanol 1139 ml. g
CAPA SUPERIOR Agua 5 ml. ALCOHOL RECUPERADO
NaOH 4.20 g. Isopropanol 97.28 %
Isopropanol 11 ml. Agua 2.72 %
CAPA INFERIOR Agus 75 ml.
NaOH 55.80 g.
80 g. de NaOH
Isopropanol 1140 ml.
CAPA SUPERIOR Agua - 20 ml. ALCOHOL RECUPERADO
NaOH 6.00 g. Isopropanol 97.82 %
Isopropanol 10 ml. Agua 2.18 %
CAPA INFERIOR Agua 80 ml.
NaOH 74.00 g.
100 g. de NaOH
Isopropanol 1142 ml. ALCOHOL RECUPERADO
CAPA SUPERIOR Agua 15 ml. Isopropanol 98.36 %
NaOH 10.00 g. Agua 1.64 %
Tsopropanol 8 ml.
CAPA INFERIOR Agua 85 ml.
NaCH 90.00 g.

Si se grafica la

prueba contra el % de agua del

grdfica:

cantidad de hidréxido de sodio utilizada en cada --

"pAlcohol Recuperado'", se obtiene la siguiente
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Puede observarse en la figura anterior que conforme se aumenta la -
cantidad de NaOH que se adiciona al azeétropo, va disminuyendo el contenido
de agua del "Alcohol Recuperado". También puede observarée que hay un punto
de coordenadas (100, 1.64) al cual se le ha llamado Punto Critico, y se le
ha llamado asf porque al adicionar mds hidréxido de sodio ya no se disuelve
totalmente, ademds al enfriar a 20°C cristaliza la sosa, haciendo diffcil -
su separacién del alcohol. Se realizaron pruebas con 105 y 110 g de hidroxi
do de sodio y el % de agua del "Alcohol Recuperado" fué de 1.61 % y de 1.58
% respectivamente, por lo cual puede pensarse que con un mayor exceso de sO
sa, la curva en la grdfica se hace asintética al eje x (g de NaOH), conse--
cuentemente no tiene caso adicionar mds hidrdxido de sodio, si el % de agua
del "Alcohol Recuperado" prdcticamente no baja, ademds de que hace muy diff
¢il su separacidn.

Una ventaja que presenta el tratamiento con hidréxido de sodio, es
que en las pruebas de laboratorio se encontré que las pérdidas de alcohol 1
sopropflico fueron de 8 a 15 ml, lo cual representa una pérdida mdxima de -
1.30%, lo que dd un Rendimiento de Operacidén del 98.70%, de aquf que la pér

dida de isopropanol pueda considerarse nula.

Ia composicién del ageStropo utilizado en las pruebas es:
1250 ml de Azeétropo (0.8026 g/ml) = 1003.25 g de AzeStropo.

g de Isopropanol = (1003.25)(0.90) = 903 g de i-OH

g de Agua = (1003.25)(0.10) = 100 g de H,0

Si se considera que para alcanzar el Punto Crftico se utilizan 100
g de sosa, y que el azebtropo contiene 100 g de agua, entonces se puede =-

concluir que se necesita 1 g de NaOH por cada g de agua del azeStropo para
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obtener una extraccién Gptima.

En base a las pruebas de laboratorio, se procedidé a hacer un escala

miento a nivel industrial; se cargé a un reactor de 3000 litros de capaci==.

dad provisto de linea de destilacién, condensador, agitador y mirilla en la
vélvula de descarga, 2600 litros del azeftropo obtenido por destilacién ---

"batch", cuya composicién era de:

2600 litros de Azeétropo (0.8094 kg/l) = 2104.44 kg de Azeétropo.

2104.44 kg de AzeStropo (0.896) = 1885.58 kg de 1-OH

2104.44 kg de AzeStropo (0.104) = 218.86 kg de H,0

En base a la relacién encontrada en el laboratorio, se decidid car-
gar 220 kg de hidréxido de sodio, se calenté a reflujo durante 30 minutos,-
se puso a enfriar a 20°%¢ y se dejé en reposo 30 minutos. Posteriormente se
separé la capa inferior, la capa superior se destilé obteniéndose 2350 li--
tros de alcohol cuyo andlisis fué de 98.41% en peso de isopropanol y 1.59 %

en peso de agua, y cuya densidad era de 0.7890 g/ml.

Por 1o tanto se puede concluir que las pruebas de laboratorio son -

reproducibles a nivel industrial.
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VII.- TRATAMIENTO CON 0XIDO DE CALCIO.~- El1 tratamiento con 6xido de calcio -

(cal Viva), se basa en el hecho de que el agua tue contiene el Alcohol Recu-
perado reacciona con el 6xido de calcio para formar hidréxido de calcio, el
cual es insoluble en el alcohol isopropilico, por lo tanto puede separarse -

fdcilmente.

Ta reaccién que se lleva a cabo es:

Ca 0 + HO =—=-—-=- > Ca (OH)

Para determinar la cantidad de 6xido de calcio a usar se tiene:

kg
P.M. Oxido de Calcio = 56 ] 5
kg
P.M. Agua = 18 z 1

Por lo tanto por cada kg de agua del Alcohol Recuperado se usardn:

kg-mol
x = ] Gz kg) = 3.1l kg de Cal

A8 kg-mol

Tedricamente se necesitan 3.11 kg de Ca0 para reaccionar con un kg -
de agua, ésto es cuando el éxido de calcio es de 100 % de pureza, sin embar-

go como se desconocfa ésta, se procedié a determinar su calidad.

VII.1l.- AFALISIS DEL OXIDO DE CALCIO.- E1l 6xido de calcio del que se dispone,
procede de la Calera Chica localizada en las cercanfas del municipio de Jiu-
tepec, en el estado de Morelos. Para determinar su pureza se utilizé el méto
do de titulacidén dcido-base por retroceso, que consiste en pesar una determi

nada cantidad de muestra, se adicionan unos 50 ml de agua destilada y exacta



mente 50 ml de solucidn de dcido clorhfdrico de Normalidad conocida, ésta -
mezcla se calienta hasta disolucién; de ésta manera el dcido eclorhfdrico --

reacciona con el 6xido de calcio de la siguiente penera:

x Ca0 + (2x+y) HCL ----=» x CaCl, + xE;0 + ¥y H C1
(Exceso)

El exceso de gcido clorhidrico se titula con solucién valcrada de -
hidréxido de sodio de normalidad conocida, utilizando como indicador unas -
gotas de anaranjado de metilo (intervalo de viraje de pH = 3.3 a 4.4); en -

el punto final la solucién varfa de rojo a amarillo.

Los datos que se obtuvieron en el andlisis del 6xido de calecio fueron:

M = 0.5334 g

VH c1 = 50 ml

NH c1 = 1.0031 N.

vNaOH = 29.2 ml

1.1100 N.

¥yaoH
neqs = 0.02804

Con €stos datos y utilizando la siguiente f6rmula, se determina la calidad

del 6xido de calcio:

{(VH01)(NHCI) o (vNaOH)(nqunix (meq.) (100)
]

% Ca 0 =

y al substituir los datos:

% Ca 0 = [(50)(1.0031) - (g?;g%ﬁl.llooi] (0.02804) (100) _ 93.27%

Por lo tanto la cantidad de dxido de calcio que se deberia utilizar por ca-

da kg de agus es de:
w3
0.9327

x = = 3.34 kg de Ca O
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Si se utiliza un 50% en exceso de éxidc de calcio, la cantidad total a usar

serd de:

x = 3.34 (1.5) = 5.010 kg de Ca O.

En forma prdctica podemos llegar a la conclusién de gue por cada kg
de agua que contenga el Alcohol Recuperado, se utilizardn 5 kg de 6xidc de
calcio.

En base a lo anterior se procedid a secar el Alcohol Recuperado. Se
cargaron al reactor los 2350 litros de Alcohol Recuperado cuya composicidn

estaba integrada por:

2350 litros de Alcohol Recuperado (0.7890 kg/l) = 1854.15 kg de Al-
cohol Recuperado.
1854.15 kg (0.9841) = 1824.67 kg de 1-OH

1854.15 kg (0.0159) = 29.48 kg de B0

Como se habia analizado anteriormente, la cantidad de 6xido de calcio a u--

sar es de:
(29.48)(5) ;= 147.400 kg de Ca O.

Esta cantidad de cal viva se cargé al reactor y para llevar a cabo
la reaccién, se calentdé hasta reflujo, posteriormente se fueron aislando --
muestras cada hora a través de la "U" de la 1f{nea de Reflujo, €éstas mues---

tras se analizaron y se obtuvieron los siguientes resultados:

t [n] % H,0

0.66
0.36
0.16
0.10
0.06
0.05
0.04
0.04

® =2 o0 W &> W N
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Los datos anteriores se pueden graficar y as{ obtener la figura No. 42.

Puede observarse a partir de los datos 6 de la miama grdfica, que -
después de 7 horas de reflujo, el % de agua ya no varfa y la curva se hace
asintética al eje del tiempo.

Después de 8 horas de reflujo y al observar que ya no variaba el %
de agua, se destildé todo el alcohol, se f£iltré y se envasé en tambores. En
ésta forma se obtuvieron un total de 2000 litros cuyo andlisis fué de 0.04
% de agua y 99.96% de alcohol isopropflico, considerdndose éste alcohol co

mo un "Alcohol Isopropilico Absoluto".
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VIII.- CONCLUSIONES.- Para hacer mds objetivas las conclusiones, se ilus-
tra un diagrama en que se muestran las operaciones llevadas a cabo, desde
la destilacién basta el tratamiento con 6xido de calcio; Este diagrama es
el que se ilustra en la siguiente figura y en el cual las corrientes se -

expresan en kg de material y redondeadas las cifras:

g

2226 kg i-OH 1886 kg i-OH 1825 kg i-OH 1571 kg i-OH

2226 kg H,0 219 kg H0 30 kg H,0

!

340 kg i-OH 61 kg 1-O0H 254 kg i-OH
2007 kg H,0 189 kg H,0 30 kg H,O0
R = 84.73 % R = 96.77 % R = 86.09 %
P =15.27% P= 3.23% P =13.91 %

RECUPERACION TCTAL = 70.58 %

PERDIDA TOTAL = 29.42 %



Zn =1 primer paso, O sea, en ia destilacién "bpatch*, existe una re-
cuperacién de alcohol isopropilico del orden de 84.73%, el cual se encuen--
tra mezclado en el azedtropo, y se alcanza una pérdida del 15.27%; ésta pér
dida podria evitarse si se continda destilando,para obtener un destilado --
que fuera mds rico en agua, ¢l cual podria homogenizarse con la mezcla ori-
ginal de otro lote.

En el segundo paso, por tratamiento con hidréxido de sodio, se tie
ne una recuperacién del orden del 96.77% y una pérdida del 3.23%, la cual a
nivel industrial se puede considerar nula. En éste caso, se podria tener u-
na ventaja que es la recuperacién de la sosa, la cual al descargarse del --
reactor se podrfa llevar a sequedad para eliminar el alcohol y el agua que
contiene.

En el tercer paso, por tratamiento con éxido de calcio, se alcanza
una recuperacién del orden del 86.09% y una pérdida del 13.91%; éste trata-
miento presenta una gran ventaja que es la recuperacién efectiva del 6xido

de calcio como hidréxido de calcio (cal hidratada) la cual puede verderse.

Existe una simplificacidn, que se puede efectuar & todo éste pro-
ceso y que consiste en, que una Vez que al azeftropo se le ha extrafdo par
te del agua, en lugar de destilarlo para posteriormente tratarlo con 6xido
de calcio, podrfa cargarse la cal viva directamente después de la extrac--
cién del agua, con lo cual se ahorraria el costo que implica la destila---
cién en éste paso.

Al realizar un balance total de las operaciones se tiene una recu
peracién total de alcohol isopropflico del 70.58%; si se parte de la base
de que inicialmente se tiene una mezcla de 50% de alcohol isopropflico y -
50% de agua, que lo 1inico que ocasiona es costo de almacenamiento, que no

se puecde vender ccCmo combustible, y de que los costos de mano de obra y --
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servicios no son tan onerosos, si se toma en cuenta todo lo anterior, po-

demos llegar a la conclusidén de que 4dste proceso resulta costeable.

En la actualidad los procesos farmacéuticos son muy sofisticados,
de tal manera que se requieren condiciones de reaccisn demasiado drdsti--
cas, y en algunos casos las reacciones requieren de medios completamente
anhidros, si se toma en cuenta 1o anterior y considerando un posible uso
, en éste tipo de reacciones del Alcohol Isopropilico Absoluto obtenido,
se podrfa llevar al alcohol a condiciones completamente anhidras, utili-
zando algunos otros desecant#s, tales como el sulfato de sodio anhidro,-

cloruro de calcio y tamices moleculares.
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