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Resumen

Actualmente, los biocombustibles se consideran una alternativa prometedora para reemplazar los
combustibles fosiles y reducir las emisiones de gases de efecto invernadero. El biobutanol destaca
entre otros biocombustibles por sus propiedades hidrofobicas, su alto calor de combustion y su
produccidn a partir de recursos renovables como residuos forestales o algas, lo que lo convierte en un
combustible potencialmente carbono neutral. Aun asi, la produccion renovable del biobutanol genera
un producto con alto contenido de agua, el cual se debe deshidratar. La destilacion heteroazeotropica
es el proceso mas comun para purificar biobutanol, pero es costoso, para ello se propone anadir un
tercer componente a la mezcla butanol-agua para formar un heteroazeotropo ternario que genere un
escenario termodinamico mas favorable para la separacion. Los alcanos, debido a su compatibilidad
con motores de combustiébn y su uso previo en otras mezclas, los convierten en candidatos

prometedores.

En este trabajo se describe la termodinamica de equilibrio a presion atmosférica de las mezclas
butanol-agua-alcano (hexano, heptano, octano, nonano) para evaluar su potencial en la optimizacion
del proceso. Utilizando la ecuacion de estado SAFT-y-Mie, se generan diagramas ternarios y curvas
x-x-T de ELLYV, junto con mapas de curvas de residuo, para proponer un balance de materia y un
esquema de separacion. Los resultados indican que los cuatro alcanos forman heteroazeotropos
ternarios de baja temperatura de ebullicion y que algunos de esos se encuentran en una region de
equilibrio ELLLV. Sin embargo, a pesar de la formacién de heteroazedtropos a bajas temperaturas,
sus propiedades termodinamicas no parecen hacerlos adecuados para optimizar el proceso de

deshidratacion de biobutanol.

Se concluye que la formacion de un heteroazedtropo ternario no garantiza la viabilidad de un
arrastrante para la deshidratacion de biobutanol, y es esencial considerar las caracteristicas
termodindmicas para evaluar su efectividad en la optimizacion del proceso. Se observan tendencias
que indican que alcanos de cadena mas larga podrian presentar heteroazeotropos con caracteristicas
favorables para una optimizacion. Se recomienda continuar el estudio con alcanos de mayor tamaiio,

como el decano o el dodecano, para obtener conclusiones mas definitivas.



Abstract

Currently, biofuels are considered a promising alternative to replace fossil fuels and reduce
greenhouse gas emissions. Biobutanol stands out amongst other biofuels due to its hydrophobic
properties, high heat of combustion, and production from renewable resources such as forest residues
or algae, potentially making it carbon neutral. Nevertheless, the renewable production of biobutanol
generates a product with high water content, which must be dehydrated. Heteroazeotropic distillation
is the most common process to purify biobutanol, but it is expensive. To that end, it is proposed that
a third component can be added to the butanol-water mixture to form a ternary heteroazeotrope to
generate a more favorable thermodynamic scenario for the separation. Alkanes, due to their
compatibility with combustion engines and their success in separating other mixtures, are considered

promising candidates.

This study describes the equilibrium thermodynamics at atmospheric pressure of the butanol-water-
alkane (hexane, heptane, octane, nonane) mixtures to evaluate their potential for process optimization.
Using the SAFT-y-Mie equation of state, ternary diagrams and x-x-T VLLE curves are generated,
along with residue curve maps, to propose an initial material balance and a separation scheme. The
results indicate that all four alkanes form ternary heteroazeotropes, some in tetraphasic VLLLE
regions. However, despite the formation of low temperature heteroazeotropes, their thermodynamic

properties seem to make them unsuitable for optimizing the biobutanol dehydration process.

It is concluded that the formation of a ternary heteroazeotrope does not guarantee the viability of an
entrainer for biobutanol dehydration, and it is essential to consider thermodynamic characteristics to
assess its effectiveness in process optimization. Trends indicate that longer-chain alkanes may present
heteroazeotropes with favorable characteristics for optimization. It is recommended to continue the

study with larger alkanes, such as decane or dodecane, to draw more definitive conclusions.
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1. Introduccion
El calentamiento global es un problema de gran relevancia para la industria a nivel mundial. La
principal causa de esta crisis climatica es el uso masivo de combustibles fosiles como fuente primaria
de energia, ya que estos emiten gases de efecto invernadero (GEI) a la atmosfera. Los GEI reciben
este nombre porque hacen que la atmdsfera retenga la radiacion solar, comportandose como un
invernadero. Actualmente, las necesidades energéticas mundiales se satisfacen en un 81% con
combustibles fosiles, un 4% con energia nuclear y un 15% con energias renovables (Ritchie & Rosado,

2020).

Para prevenir dafos irreversibles en el medioambiente, varios paises han implementado politicas
destinadas a reducir las emisiones de GEI, en especial las de dioxido de carbono (CO). Estas politicas
buscan descarbonizar la red eléctrica y promover el uso de energias mas sostenibles y limpias para
satisfacer las necesidades energéticas de la poblacion (Schenuit et al.,, 2021). Entre las energias
renovables, las que han incrementado mas significativamente su participacion son la solar y la edlica
(Olabi & Abdelkareem, 2022). Sin embargo, tienen la desventaja de depender de factores climaticos,
requieren de terrenos grandes para su produccion e ineficiencia para el transporte eléctrico

(Rantaniemi et al., 2022).

Una alternativa muy estudiada actualmente es la produccion de hidrégeno a partir de estas energias
renovables, siendo la solar y la eolica las principales fuentes. Este tipo de hidrogeno, generado a partir
de recursos energéticos sostenibles, se denomina hidrégeno verde. Su combustion no libera GEI; por
el contrario, produce tnicamente agua, lo que lo convierte en una opcioén prometedora (Singla et al.,
2021). No obstante, existen importantes desafios asociados con su almacenamiento y transporte.
Debido a su baja densidad, el hidrogeno requiere condiciones de baja temperatura y alta presion, lo

que lo convierte en un combustible caro y potencialmente peligroso de manejar (Moradi & Groth,

2019).

Por estas razones, la humanidad no ha podido transicionar rapidamente hacia una red eléctrica 100%
descarbonizada. La busqueda de alternativas energéticas para eliminar la dependencia de los

combustibles fosiles contintia siendo un desafio prioritario.

Una alternativa viable al problema es el reemplazo de los combustibles fosiles por biocombustibles
(Schipfer et al., 2022), que en su mayoria son bioalcoholes y bioésteres. Estas sustancias, al tener

oxigeno en su estructura, permiten una combustion mas completa y emiten menos sustancias
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contaminantes (Alizadeh et al., 2020). Una ventaja adicional de los bioalcoholes es que se obtienen
mediante la fermentacion de recursos vegetales naturales, como residuos forestales y vegetales,
celulosa y alimentos cultivados, entre otros, o del metabolismo de algas y microalgas, que produce
alcoholes de cadena corta. Este recurso es renovable porque el didéxido de carbono emitido durante su
combustion es nuevamente fijado por las mismas fuentes vegetales o algas, lo que lo hace carbono
neutral (Moioli & Schildhauer, 2022). En consecuencia, los biocombustibles pueden contribuir a
disminuir la dependencia de los combustibles fosiles y reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero (GEI). Ademas, pueden complementar la produccion eléctrica de otras fuentes renovables
de energia. También pueden ser utilizados en motores de combustion para reemplazar los combustibles

fosiles sin las limitaciones inherentes al uso del hidrégeno (Puricelli et al., 2021).

La produccion de biocombustibles afiade un valor agregado a la materia prima de la industria forestal,
ya que permite transformar residuos en productos de alto valor sin necesidad de tratamientos
complejos. Chile, con su extensa industria forestal en la zona centro-sur y sus 6.435 km de costa
marina, tiene un gran potencial para liderar el desarrollo y la produccion de biocombustibles a partir

de residuos forestales y algas.

Sin embargo, la produccién de bioalcoholes mediante fermentacion genera una mezcla de alcoholes
con altas cantidades de agua que deben ser eliminadas para que puedan ser utilizados como
combustibles. Estas mezclas suelen tener una concentracion molar de aproximadamente el 3 %
(Rafieyan et al., 2024) y pueden ser separadas mediante destilacion. No obstante, varios de los
alcoholes forman azeotropos con el agua, lo que dificulta alcanzar una concentracion de alcohol del
99 % v/v, el minimo requerido para su uso como biocombustible. Para alcanzar estas concentraciones,
es necesario recurrir a diferentes alternativas de separacion, siendo la més apropiada y efectiva la
destilacion heteroazeotrdpica, un tipo de destilacion avanzada (Vane, 2008). Este proceso consiste en
agregar un tercer componente a la mezcla, denominado agente de arrastre, que modifica las afinidades
y volatilidades de la mezcla alcohol/agua, permitiendo superar el azeodtropo y obtener las

concentraciones deseadas (Luyben & I-Lung Chien, 2010).

El éxito de la destilacion heteroazeotrdpica depende de la formacion de un heteroazeédtropo ternario,
cuya fisica estd regida por la termodindmica de los equilibrios ternarios liquido-liquido-vapor (ELLV),
liquido-liquido (ELL) y liquido-vapor (ELV). Este proceso es energéticamente costoso, por lo que la

busqueda de nuevos agentes de arrastre y el estudio de la termodinamica de las mezclas de alcohol y
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agua con distintos agentes de arrastre son fundamentales para optimizarlo (Kiss & Smith, 2020).
Lamentablemente, la informacioén experimental sobre ELLV es escasa debido a varias razones: los
equipos necesarios son costosos y complejos de operar; el estudio de un solo sistema trifasico puede
tomar meses; y la mayoria de los equipos experimentales operan unicamente a presion atmosférica,

siendo muy pocos los que permiten obtener datos a diferentes presiones.

Dadas estas limitaciones, el modelamiento termodinamico y simulaciéon molecular son herramientas
necesarias para ayudar a caracterizar los equilibrios tanto bifasicos como trifasicos de las mezclas
ternarias alcohol/agua/arrastrante para poder desarrollar nuevos agentes de arrastre para la
deshidratacion de bioalcoholes. Estas herramientas permiten obtener una prediccion del equilibrio a
diferentes presiones y temperaturas para poder optimizar los procesos y dar un punto de partida para
experimentos. Sin embargo, los modelos termodinamicos tienen sus obstaculos. Muchos de ellos
necesitan de datos experimentales para ajustarse y dado la falta de informacion experimental trifasica
obliga a usarlos de forma predictiva, ajustando sus parametros a componentes puros y mezclas binarias
sin certeza de su precision. Por ultimo, la convergencia del célculo de los ELLV tiene dificultades
numéricas que requieren algoritmos confiables y muy buenas estimaciones iniciales. (Bell et al.,

2022).

El alcohol mas utilizado como combustible es el etanol debido a su compatibilidad en motores
modernos, su bajo precio y disponibilidad (Galloni et al., 2019). No obstante, es hidrofilico, altamente
volatil y su calor de combustion es bajo (21 MJ/L) en comparacion con la gasolina (32 MJ/L) (Lan &
Liao, 2011). Los alcoholes de cadena mas larga evitan estos inconvenientes, como, por ejemplo, el 1-
butanol. Este es hidrofobico, menos volatil que el etanol y su calor de combustion es 27 MJ/L. Por
esto, este tipo de alcoholes puede potencialmente sustituir al etanol como biocombustible (da Silva
Trindade & Gongalves dos Santos, 2017). Ademas, se propone que se pueden utilizar directamente
como combustible, sin modificaciones, en un motor de combustion actual (Vinod Babu et al., 2017).
Interesantemente, la caracteristica hidrofobica de estos alcoholes genera que la region ELL se mezcle
con la region azeotropica ELV formando un heteroazeotropo ternario (ELLV), lo que permite separar
la mezcla con destilacion heteroazeotropica sin necesidad de un agente de arrastre, como pasa con la

mezcla 1-butanol/agua (Oudshoorn et al., 2009).

El proceso esquematizado de la destilacion heteroazeotropica se muestra en la Figura 1.1, donde se

comienza separando la mezcla butanol/agua (3% butanol) en la primera columna, donde por el tope
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sale la mezcla en su composicion azeotrdpica (~25% butanol) y por el fondo agua. Luego, la mezcla
se enfria para entrar en la region ELL y separar la fase organica (~40% butanol) de la fase acuosa
(~2% butanol) en el decantador. La fase acuosa se recicla de vuelta a la primera columna y la organica
alimenta a la segunda. En la segunda columna sale la mezcla azeotropica por el tope, que se recicla

hacia el decantador, y butanol purificado por el fondo.

Azedtropo /_\ Azedtropo

L 1

. » Organica
Alimentacién

—>
Acuosa

Columna 2

Decantador

Agua
>

Columna 1

Butanol

»
r d

Figura 1.1 Diagrama de Flujo, Destilacion Heteroazeotropica Butanol-Agua

Este proceso tiene dos desventajas. La primera, que las temperaturas de ebullicion de los puros (117°C
para el butanol y 100°C el agua) y la del heteroazedtropo (92°C) son altas (Ellis & Garbett, 1960), lo
que implica que el sistema se debe calentar mucho para ser destilado. En segundo lugar, la fase
organica, que alimenta a la segunda columna, tiene una alta cantidad de agua que tiene que ser
separada. Es por esto por lo que se espera que anadiendo pequefias cantidades un agente de arrastre
que forme un heteroazeotropo ternario a temperaturas mas bajas y que su equilibrio forme una fase
organica con una menor composicion de agua, permita reducir el consumo energético haciendo de la

deshidratacion de biobutanol un proceso mas eficiente.

Ultimamente, se tiene como potenciales agentes de arrastre para el proceso a 6 familias de
compuestos: hidrocarburos, aromaticos, éteres, ésteres, alcoholes y cetonas. Los hidrocarburos y
aromaticos, cuyas moléculas son de baja polaridad, son miscibles en butanol e inmiscibles en agua,
por lo que su potencial fase organica deberia ser baja en concentracion de agua. Los hidrocarburos en
especial (hexano, octano, entre otros) llaman la atencion porque son la base de los motores de
combustidn actuales, por lo que no hay necesidad de separar la mezcla arrastrante/butanol al final de

la destilacion (Kiss & Smith, 2020).
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2. Objetivos
Dado el potencial de los hidrocarburos en el proceso de destilacion heteroazeotropica, este estudio se
enfoca en evaluar el hexano, heptano, octano y nonano como arrastrantes. En consecuencia, los

objetivos de este trabajo son los siguientes:

2.1. Objetivo General
Describir la termodinamica de equilibrio de mezclas agua + butanol + alcano (hexano, heptano,
octano, nonano) para la potencial optimizacion del proceso de deshidratacion de biobutanol mediante

destilacion heteroazeotrdpica.

2.2 Objetivos Especificos
(1) Describir la termodindmica de equilibrio de mezclas agua + butanol + alcano y caracterizar los

puntos estacionarios en temperatura en funcion de la longitud de la cadena del alcano.

(2) Construir las curvas de residuo para cada sistema y diseiar un balance de materia aproximado para

una configuracion conceptual de separacion.

(3) Proponer el mejor alcano como aditivo para la deshidratacién de biobutanol.

3. Materiales y Métodos

3.1 Modelamiento Termodinamico de ELLYV ternario
Las condiciones necesarias para el equilibrio termodinamico de dos liquidos con un vapor en un

sistema ternario, es decir, de tres componentes estan dadas por las siguientes ecuaciones (Segura,

2019).

p% = pB = pV (3.1)
T*=TE =TV (3.2)
u{"zuf =u',i=1,23 (3.3)

Donde P es la presion absoluta, T es la temperatura absoluta y u; representa el potencial quimico del
componente i de la mezcla. Los superindices a, f y V representan las diferentes fases, liquido 1,

liquido 2 y vapor. La presion y el potencial quimico estan relacionadas a la energia libre de Helmholtz,

A (Segura, 2019):
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= (GA) (3.5)

ani T,V,le

Donde V es al volumen de la mezcla que se relaciona a partir de la densidad de la mezcla, n; son los
moles de componente i y T es la temperatura absoluta. La energia libre de Helmholtz, A, en este
trabajo es descrita por la ecuacion de estado SAFT-y-Mie, ademas se trabaja con densidad y
composicion molares como equivalente al volumen y los moles de componente. Es importante
destacar que el principal obstaculo del calculo de ELLV es identificar fases estables a ciertas
condiciones, es por esto por lo que los célculos de las condiciones de equilibrio se complementan con
analisis de estabilidad de fases, como lo hace la ecuacion de Gupta et al. (1991), que es descrita en la

seccion 3.4.

3.2 Heteroazeotropos

Un azeotropo es una mezcla en la que, al ser destilada, la composicion del vapor es igual a la del
liquido, lo que impide su separacion mediante destilacion simple (Segura, 2019). Este fenomeno
representa un limite para la destilacion simple isobarica. Cuando el equilibrio involucra liquidos
inmiscibles, se denomina heteroazeotropo. En la Figura 3.1, a modo de ejemplo, se ilustra el de la
mezcla Butanol-Agua modelado por la ecuacion de estado SAFT-y-Mie. Los heteroazeotropos
permiten eludir el limite de destilacion a través de la zona de equilibrio liquido-liquido cuando la
mezcla se encuentra en su estado azeotropico. Esto permite separar dos liquidos de diferentes

composiciones, y destilar aquel que sea rico en el componente que se desea purificar.
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Figura 3.1: Diagrama de x-T de ELL y ELV de la mezcla Butanol-Agua (— Modelo SAFT-y-Mie)
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3.3. Ecuacion de estado SAFT-y-Mie

Para las caracteristicas de las moléculas de las mezclas que se estudian, el modelo termodindmico que
se utiliza para la prediccion de los sistemas ternarios es el modelo SAFT-y-Mie, que utiliza un enfoque
de contribucion de grupos (GC) en el modelo Statistical Associating Fluid Theory (SAFT)
(Papaioannou et al., 2014). El modelo subdivide las moléculas de la mezcla en grupos funcionales
representados como monomeros tangentes en base a un modelo molecular heteronucelar, se asume
que la contribucion de cada grupo a las propiedades moleculares no depende de la estructura molecular
a la que pertenece. Las interacciones entre segmentos son descritas por el potencial de Mie de
atraccion y repulsion (Potencial de Lennard-Jones generalizado)(Fischer & Wendland, 2023). El

potencial Mie de pares de segmentos k y [ en funcion de la distancia ry,; es dada por:

a
Akt

. r AT\ AL, -2 T\ ki T\ Al
kl kil \"'kl™ kL kl kl .
DMie (1) = — - < > €xt [( ) ( ) l (3.6)
‘Lkl

a
Kkl — kl Tk Tk

Donde gy, es el diametro del segmento, €; es la energia de interaccion del potencial, y A%; y 4}, son
los exponentes de atraccion y repulsion de la interaccion, respectivamente. Al igual que en otros
enfoques SAFT, se consideran sitios de asociacion adicionales que se pueden colocar en los segmentos
para imitar las interacciones de asociacion, como los puentes de hidrogeno y otras de corto alcance
que estan presentes en compuestos polares. La energia libre de Helmoltz A de la mezcla de moléculas
heteronucleares asociativas formadas por segmentos Mie es escrita de forma adimensional como la

suma de cuatro contribuciones separadas:

ideal mono cadena asoc
A A A A A

NkyT _ NkgT T NkoT © NkyT | NkyT

(3.7)

Donde A'*¢% es la energia libre del gas ideal, A™°™° es el término que toma en cuenta las interacciones
entre segmentos Mie monoméricos, A" es la contribucion energética por la formacion de

moléculas (cadenas) a partir de los segmentos Mie, A%°°¢

es el término que toma en cuenta las
interacciones asociativas. N es el niumero total de moléculas, kg es la constante de Boltzmann y T es
la temperatura absoluta. Detalles de la obtencion de cada contribucion estan disponibles en el articulo

de Papaioannou et al. (2014).

En SAFT-y-Mie cada grupo k no asociativo es caracterizado por el nimero de segmentos vy, el factor
de forma Sy, el diametro de segmento oy, la energia de interaccion del potencial €, y los exponentes
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de repulsion A}, y atraccion Af;, del potencial Mie. Si es asociativo se le suman: la energia de
asociacion €4, el rango de asociacion rg,, la distancia entre sitios de asociacion 47, el nimero de
sitios de asociacion distintos Ngr ;. y €l nimero de sitios de un cierto tipo ng x, Np 5 - NNgp ik - LOS

diferentes componentes en estudio se modelan con los siguientes grupos:

Agua: [H,0]

1-Butanol: [CH;] + [CH, x 2] + [CH,0H]
n-Hexano: [CH; X 2]+ [CH, X 4]
n-Heptano: [CH3 X 2]+ [CH, X 5]
n-Octano: [CH; X 2] + [CH, X 6]
n-Nonano: [CH3 X 2]+ [CH, X 7]

Los parametros de cada grupo puro y los cruzados, para mezclas, se ajustan a partir de datos
experimentales, los cuales se han ido actualizando en la base de datos de SAFT-y-Mie durante los
ultimos anos. Los pardmetros de las interacciones de pares de segmentos que no han sido optimizados
experimentalmente se estiman con reglas de mezclado. Bernet et al. (2024) entrega informacion sobre
la disponibilidad de parametros de algunas interacciones de pares relevantes para este estudio, éstos
se presentan en la Figura 3.2 donde se muestra que todos los posibles pares de interacciones de las
mezclas en estudio tienen sus parametros optimizados, por lo que no existe necesidad de utilizar reglas

de mezclado.

c¢CH,
cCH
CH;
CH,
CH
CH;0H
CH,OH
CHOH
H20
CO,

W o~ & b AW M
[83]

10

RM RM

=
=)

Figura 3.2: Disponibilidad de pardmetros de interacciones de pares de segmentos Mie para el modelo SAFT-y-Mie de
grupos de interés del estudio. Verde: Utilizados en este estudio. Azul: No utilizados. RM: Requieren de reglas de

mezclado, no tienen sus pardmetros optimizados.
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Para validar el uso del modelo, se compara informaciéon de saturacion de los componentes puros
involucrados en este estudio. Los datos de equilibrio liquido-vapor del agua y los hidrocarburos son
obtenidos del NIST Chemistry WebBook (Lemmon et al., 2024). Los datos del butanol puro son
obtenidos de los parametros de la ecuacién de Antoine publicados por Patience (2018), sus datos de
densidad son reportados por Kay & Donham (1955). En las Figuras 3.3-3.5 se compara la prediccion

del modelo con los datos de equilibrio de los componentes puros, con sus respectivos AAD%.

Todos los componentes presentan desviaciones (AAD%) menores que un 5%. En general, el modelo
predice con precision la presion de saturacion, mientras que sobreestima ligeramente la densidad de
saturacion cercana al punto critico. En el rango de temperaturas de interés del estudio, entre 300 y 450
K, el modelo predice correctamente el comportamiento de los puros en general. Esto es consistente
con lo reportado por Bernet et al. (2024), que indica que los pardmetros de las interacciones de los
segmentos involucrados en este estudio han sido optimizados.
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Para validar el modelo respecto a los sistemas binarios se comparan los puntos azeotropicos con datos
experimentales reportados por Lide (2005), que corresponden a datos de composicién de vapor y
temperatura a presion atmosférica. Los datos azeotropicos binarios del modelo junto con sus
desviaciones son expuestos en la Tabla 3.1. Se comparan unicamente la temperatura y la composicion
de vapor por tres motivos: (1) Los binarios butanol-alcano presentan azedtropos homogéneos, es decir,

no tienen equilibrio LLV. (2) Los binarios agua-alcano son extremadamente inmiscibles entre si

Tabla 3.1 Temperatura y composiciones molares de las fases en equilibrio de los azedtropos binarios involucrados en las
mezclas n-butanol (1) — agua (2) — arrastrante (3) (hexano, heptano, octano y nonano) a 101,325 kPa obtenidos con SAFT-

v-Mie, junto con su desviacion con respecto a datos experimentales (Lide, 2005).

Fase Fase Fase

Binario acuosa | organica vapor |y, (exp.) T (K) T {0
X » f o (exp.)

Butanol (1) —Agua (2) 0,0376 0,365 0,192 0,246 368,19 365,45
Butanol (1) — Hexano (2) - 0,0121 0,0121 0,0370 341,13 341,35
Butanol (1) — Heptano (2) - 0,201 0,201 0,227 368,05 366,55
Butanol (1) — Octano (2) - 0,545 0,545 0,550 384,48 383,15
Butanol (1) — Nonano (2) - 0,859 0,859 0,813 391,05 389,05
Agua (1) — Hexano (2) 0,999 1,42¢-3 0,202 0,211 334,07 334,75
Agua (1) — Heptano (2) 0,999 2,85¢e-3 0,444 0,451 352,19 352,35
Agua (1) — Octano (2) 0,999 4,22¢-3 0,673 0,685 362,71 362,75
Agua (1) — Nonano (2) 0,999 5,25¢e-3 0,828 0,828 368,29 367,95
AAD% 2,66% AAD% 0,270%
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por lo que sus fracciones molares de liquido son practicamente 0 y 1 (Ouellette & Rawn, 2018). (3)
En cuanto al heteroazedtropo binario butanol-agua, sus composiciones de liquidos se desvian en un

1,80% de los datos experimentales de VLE y LLE (Ellis & Garbett, 1960; Goral et al., 2006).

Como se detalla en la tabla, las temperaturas azeotropicas que predice el modelo presentan, en
promedio, desviaciones inferiores al 1% con respecto a la informacion experimental, lo que sugiere
que el modelo es confiable para la prediccion de las temperaturas azeotrdpicas ternarias. En cuanto a
las composiciones de vapor, que corresponden a las fronteras de destilacion, las desviaciones estan,
en promedio, por debajo del 3%, lo que respalda la confiabilidad del modelo para predecir la ubicacion

de los azedtropos.

3.4. Calculo de equilibrio de fases para ELLV con SGTpy
El nimero de grados de libertad en variables intensivas de un sistema de C componentes y 7 fases

coexistiendo estd dado por la regla de fases (Segura, 2019):

f=2-n+C (3.8)
Lo que implica que el equilibrio trifasico ternario tiene 2 grados de libertad, que en este trabajo
corresponden a la presion y temperatura del sistema. Para el computo ELLYV, la presion se fija en la
atmosférica y la temperatura se varia para encontrar los puntos de equilibrio trifasico de la mezcla
resolviendo la ecuacion multiflash propuesta por Gupta etal. (1991), que ingresando presion,
temperatura y composicion global del sistema retorna las composiciones de las tres fases en equilibrio.
La ecuacion, que considera tanto el computo de equilibrio de fases y prueba la estabilidad de fases en

simultaneo, se resuelve mediante la funcidon objetivo de Rachford-Rice modificada:

zi(KF exp(6;) — 1) _
1+ 3T e Bi(K] exp(6,) — 1)

0; k=1,...,m, k#r;, s.aP,=0 (3.9)

X:

528

= (,IA)f/q.’A)l] es la

Donde z; es la fraccion molar global del sistema para el componente i, Kij =

<

X:

~.

constante de equilibrio para el componente i en la fase j con respecto a la fase de referenciar. f; es la
fraccion de la fase j. 6; es la variable de estabilidad, para la cual un valor de 0 indica que la fase es
estable y un valor positivo indica que es inestable. Especificamente, es la derivada parcial de la energia
libre de Gibbs reducida con respecto a ;. Por tltimo, 7 es el nimero de fases en estudio y € el nimero

de componentes en una mezcla.
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La ecuacion 3.9 se resuelve numéricamente a través del uso de un algoritmo que utiliza herramienta
de la biblioteca de Python SGTpy (Mejia et al., 2021). Esta biblioteca es equivalente a Phasepy
(Chaparro G. et al., 2020), pero con las ecuaciones de estado SAFT-VR-Mie y SAFT-y-Mie. El célculo
ELLV en SGTpy resuelve la ecuacion 3.9 para sistemas trifasicos, utilizando como entrada la
temperatura, presion, composicion molar global de la mezcla y estimaciones iniciales para las tres
fases potenciales. La convergencia de puntos de equilibrio trifasico en sistemas ternarios representa
un desafio considerable. Mejia et al. (2024) sefala que, para lograr una buena convergencia, la
composicion global debe estar contenida en el tridangulo formado por las composiciones de equilibrio

trifasico.

Por esta razon, se emplea como estrategia iniciar la construccion de los diagramas trifasicos desde los
equilibrios trifasicos binarios. Los binarios tienen 1 grado de libertad segtin lo que plantea la ecuacion
3.8, por lo que, en vez de resolver numéricamente la ecuacion 3.9 se calculan resolviendo directamente
las ecuaciones 3.1-3.3. Desde los binarios se calcula iterativamente el equilibrio trifasico,
disminuyendo la temperatura en pequefios pasos. Las composiciones de las fases de equilibrio del
punto anterior se utilizan como estimacion inicial para el siguiente calculo, y la composicion global
se actualiza como el promedio de las tres fases. Si no se logra convergencia o los errores son elevados,

se reduce incrementalmente el paso de temperatura hasta alcanzar convergencia.

Los resultados se visualizan mediante un diagrama tridimensional de composicion-temperatura,

utilizando la biblioteca grafica Matplotlib.

3.4. Analisis de estabilidad de fases
Aunque la ecuacion 3.9 resuelve tanto el equilibrio como la estabilidad, una alternativa para evaluar
estabilidad es el criterio del plano tangente de Gibbs. Este se aplica a un sistema de composicion

global z a temperatura T y presion P, y se evalia minimizando la siguiente expresion (Michelsen M.,

1982):

C
tpdw) = > willn(wy) + In ($;)) = In(z) ~ In ($,(2))] (3.10)

Donde w y z son los vectores de composiciones de la fase de prueba y global, respectivamente. C es
el nimero de componentes. ¢; corresponde al coeficiente de fugacidad efectiva del componente i en

la mezcla, obtenido a partir de la ecuacion de estado SAFT-y-Mie.
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Al minimizar esta expresion, se presentan tres posibles resultados: (1) un valor positivo de tpd indica
que la fase de composicion z es mas estable que la de prueba; (2) un valor de tpd igual a cero sugiere
que la fase de prueba esta en equilibrio con la fase de composicion z; (3) un valor negativo indica que
la fase de prueba es mas estable que la fase de composicion z. Este método es comunmente utilizado

para obtener estimaciones iniciales en la resolucion de la ecuacion 3.9.

En este trabajo, cuando no se ocupa la ecuacion 3.9 se evalua la estabilidad utilizando la herramienta
tpd_min de la libreria SGTpy mediante el siguiente procedimiento. Primero, se resuelve el equilibrio
resolviendo directamente las ecuaciones 3.1-3.3. Luego, se toma la fase acuosa como fase global.
Finalmente, minimiza la ecuacion 3.10 tomando como fase de prueba a cada una de las fases restantes
del equilibrio. Si se obtiene exactamente cero en todas las minimizaciones se concluye que el

equilibrio es estable.

3.5. Mapa de curvas de residuo (MCR)

Para un sistema ternario, las curvas de residuo representan el cambio de composicion de liquido en
una destilacion batch simple, sin etapas ni reflujo (Seader J. et al., 2010). Al conjunto de curvas de
residuo se le llama Mapa de Curvas de Residuo (MCR) y son tutiles para examinar la viabilidad de
procesos de destilacion en mezclas complejas que presentan azedtropos o tienen baja volatilidad
relativa. Las curvas de residuo se obtienen resolviendo las ecuaciones diferenciales del balance de

materia de destilacion batch planteadas por la ecuacion de Rayleigh modificada (Doherty M. et al.,

1978):

dxl- _
as

Donde x; es la composicion molar global del liquido en punto de burbuja, y; la composicion molar

x;(§) = yi(§) (3.11)

del vapor en equilibrio y ¢ es el tiempo adimensional.

En un MCR todos los vértices de componentes puros y puntos azeotropicos ya sean binarios en las
aristas del diagrama triangular o ternarios contenidos en el tridngulo son puntos fijos de las curvas de
residuo, dx/d¢ = 0 (Seader et al., 2010). A estos se le llaman nodos y hay tres tipos: Estables, son
los puntos en los que terminan todas las curvas de residuo de una region dada, tienen el mayor punto
de ebullicion de ésta. Inestables, son los puntos en los que se originan todas las curvas de residuo de

una region dada, tienen el menor punto de ebullicion de ésta. Puntos de silla, son los puntos en los
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cuales llegan y salen curvas de residuo. En una region dada, todos los nodos que tienen punto de

ebullicion entre el del estable y el inestable son puntos de silla.

Para la obtencion de los mapas de curvas de residuo de las mezclas en estudio, debido a la complejidad
del computo del punto de burbuja para un sistema que presenta distintos tipos de equilibrio (bifésico,
trifasico y tetrafasico), se utiliza la herramienta de punto de burbuja del software gPROMS (General
Process Modeling System) que incluye SAFT-y-Mie dentro de su biblioteca de ecuaciones de estado
(Siemens Process Systems Engineering Limited, 2024). La ecuacion 3.11 se resuelve numéricamente
con incrementos y decrementos pequefios de ¢ haciendo el calculo de punto de burbuja
correspondiente. Se priorizan los computos de las curvas de residuo que comiencen desde los
azeoOtropos presentes en el sistema, debido a que son las barreras que forman las regiones de
destilacion. Las curvas de residuo son graficadas en diagramas ternarios junto con la informacion de

ELLV para formar los mapas mediante la biblioteca grafica Python Ternary.

3.6 Balances de materia aproximados de Destilacion Heteroazeotrépica sobre MCR

Para la construccion de un balance de materia aproximado de una destilacion heteroazeotropica se
deben tomar en cuenta ciertas reglas. El principio de conservacion de materia, que implica que todo
proceso de destilacion y mezclado deben formar lineas rectas entre sus composiciones involucradas,
esto es consecuencia directa de la regla de la palanca (Luyben W. et al., 2010). Las operaciones de
destilacion no pueden cruzar los limites de separacion impuestos por las curvas de residuo. Las
orientaciones de las destilaciones deben estar orientadas hacia los nodos estables e inestables (puntos
de baja y alta volatilidad, respectivamente). Por tltimo, como es un balance de materia aproximado,
se requiere que los segmentos de linea tengan proporciones coherentes, al menos de manera

cualitativa, cumpliendo con la regla de la palanca.

Se exploran las configuraciones de destilacion heteroazeotrdpica propuestas por Luyben W. et al.

(2010) para ajustar un arreglo razonable para la mezcla en estudio respectiva.

4. Resultados y Discusion

4.1. Caracterizacion de ELLV
Para los cuatro sistemas en estudio se utiliza el mismo procedimiento para la construccion de los
diagramas de equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV). Primero, se calcula el equilibrio trifasico

utilizando la ecuacion multiflash de Gupta et al. (1991) (Ecuacion 3.9) disminuyendo la temperatura
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en pequefios pasos desde el binario butanol-agua. En un cierto punto de la curva trifasica, el ELLV
deja de converger, por lo que se reinicia el calculo de forma similar en el binario agua-alcano. En caso
de encontrarse en una regioén cercana a un punto estacionario de temperatura, se extrapola la curva
trifasica para saltarse este punto debido a las dificultades de convergencia descritas por Mejia et al.
(2024), y se contintia la convergencia subiendo la temperatura. Posteriormente, se realiza un ajuste
polinémico alrededor de los puntos convergidos en la region estacionaria, estimando el punto minimo

de temperatura, correspondiente al heteroazedtropo.

Esta segunda curva VLLE converge (pasado el heteroazedtropo) hasta una temperatura similar a la
que llega la primera curva, por lo que se ejecuta un calculo de equilibrio de cuatro fases, que posee un
solo grado de libertad, lo cual impide el uso de la Ecuacion 3.9. Para ello, se extiende la funcion vlleb
de SGTpy, que resuelve directamente las ecuaciones 3.1-3.3, para resolver un equilibrio de cuatro
fases y tres componentes. Sorprendentemente, se localizan puntos de cuatro fases (LLLV) en todos
los sistemas ternarios estudiados, comportamiento que no ha sido reportado para estos sistemas y que
puede tener un impacto en la termodinamica de la separacion. De hecho, la informacion experimental
sobre sistemas que presenten equilibrio tetrafasico es extremadamente limitada. Mejia et al. (2005)
menciona que con ecuaciones de estado se logra predecir puntos tetrafasicos de tres liquidos
inmiscibles y un vapor, hasta para mezclas binarias, por lo que es posible encontralas en mezclas

tricomponentes con mayor facilidad, como predice el modelo.

La estabilidad de los puntos ELLLV encontrados se valida mediante el método de minimizacion del
plano tangente (Seccion 3.4). Los resultados muestran valores numéricamente indistinguibles de cero
para cada par de fases, confirmando que las cuatro fases se encuentran en equilibrio. Adicionalmente,
al disminuir la temperatura en 0,01 K respecto al punto tetrafasico, un calculo multiflash con la

Ecuacion 3.9 predice un equilibrio LLL, respaldando la posible existencia del punto tetrafasico.

Por otro lado, la herramienta de célculo de punto de burbuja de gPROMS (Siemens Process Systems
Engineering Limited, 2024) también identifica equilibrio tetrafdsico en los mismos puntos. Aunque
se desconoce la metodologia exacta empleada por el software debido a la confidencialidad del codigo,

su prestigio y validacion en aplicaciones industriales y cientificas confieren confianza a sus célculos.

Los resultados para los alcanos ligeros (hexano y heptano) dan heteroazedtropos y puntos de vapor en
ELLLV fuera de la region LLL como se ve en la Figura 4.1. Sus puntos de ELLLV son semejantes

morfolégicamente a los equilibrios trifasicos binarios de segunda especie descritos por Segura (2019)
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y, €n consecuencia, no tienen un impacto significativo en el proceso de destilacion. Especificamente
para el hexano, el heteroazeo6tropo se forma muy cerca del binario agua-hexano similar al encontrado
por Gomis et al. (2012) mientras que para el heptano se forma a mayor concentracion de butanol con
un punto de vapor con mayor concentracion de agua. En ambos casos, el punto de vapor del ELLLV
aparece entre el heteroazedtropo y la region LLL. Esta region se genera a una temperatura mayor y
con composiciones en la fase acuosa y la fase organica rica en alcohol desplazadas hacia el binario
butanol-agua al alargar la cadena. Por otro lado, la fase rica en alcano presenta una composicion
inferior de hidrocarburo a medida que se alarga la cadena. El punto de vapor, por su parte, se forma a
una mayor concentracion de agua, desplazandose hacia el binario butanol-agua y acercandose a la

region LLL.

Los heteroazeotropos presentan mucho alcano y poco butanol en sus fases organicas por lo que se
sospecha que podrian ser ineficientes para la deshidratacion efectiva de biobutanol, incluso
correspondiendo a minimos de temperatura. Informacion especifica sobre los puntos importantes del
diagrama se muestran en la Tabla 4.1 y Tabla 4.2 para el hexano y heptano, respectivamente. En cuanto
a la informacion expuesta en la primera tabla, el heteroazedtropo encontrado para el hexano subestima
ligeramente la temperatura (AD = 0,1%) y el contenido de butanol en sus fases (AAD = 6,76%) con
respecto a lo reportado por Gomis et al. (2012).

< 3

o b o

%00 o o1 02 03 04 05 2300 ., o1 02 03 O04 0.5
Xputanol. Y butanol Xputanol, Y butanol
(a) (b)

Figura 4.1 Diagramas x-x-T de ELLV para el sistema n-butanol-agua con (a) hexano (b) heptano a 101,325 kPa. Curvas
azules: fases liquidas Curva roja: fase vapor. Lineas negras continuas: lineas de union de heteroazeotropos. Triangulo

azul: plano horizontal que forman los liquidos del equilibrio tetrafasico (ELLLV).
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Tabla 4.1 Temperatura y fracciones molares de los heteroazedtropos (hAz) y punto tetrafasico de la mezcla n-butanol (1)

—agua (2) — hexano (3) a 101,325 kPa.

Fase acuosa Fase organica 1 Fase organica 2 Fase vapor
Punto T (K)
Xy X3 xf xf x? x3 Y1 Y2
hAz Binario
- 0,9999 - 1,418e-3 - - - 0,2022 | 334,067
agua-hexano
hAz Ternario | 6,431e-4  0,9993 1,394e-3  1,472e-4 - - 1,852e-3  0,2020 | 334,066

Tetrafasico 0,02821 0,9717 0,5162 0,3965 0,1901  0,03071 | 0,04056  0,2078 | 334,975

hAz Binario
0,03763 0,9624 0,3648 0,6352 - - 0,1915 0,8085 | 368,194

butanol-agua

Informacion experimental del heteroazeodtropo ternario: x§¥ = 0,010; x§ = 0,990;xf = 0,131;x2ﬁ = 0,012; y, = 0,030;

y, = 0,196; T = 334,40 K (Gomis et al., 2012)

Tabla 4.2 Temperatura y fracciones molares de los heteroazedtropos (hAz) y punto tetrafasico de la mezcla n-butanol (1)

—agua (2) — heptano (3) a 101,325 kPa.

Fase acuosa Fase organica 1 | Fase organica 2 Fase vapor
Punto T (K)
X x3 xf xg xP x5 Y1 Y2
hAz Binario
- 0,9999 - 2,850e-3 - - - 0,4442 | 352,19
agua-heptano
hAz Ternario 0,01958 0,9804 0,1135 0,01801 - - 0,07239  0,4265 | 351,44

Tetrafasico 0,03109 0,9689 0,4890 0,4619 0,2475 0,05012 | 0,09267 0,4275 | 351,62

hAz Binario
0,03763 0,9624 0,3648 0,6352 - - 0,1915 0,8085 368,19

butanol-agua

Respecto a los resultados en los alcanos pesados (octano y nonano) se observa en la Figura 4.2 que el
heteroazedtropo ternario se sigue desplazando a regiones de mayor cantidad de butanol, y en estos
casos, aparecen dentro de la region LLL coincidiendo con un punto de ELLLV minimo en temperatura.
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La region LLL se comporta de manera similar a la observada en los alcanos ligeros, formandose a
temperaturas mas altas y con composiciones desplazadas hacia el binario butanol-agua al
incrementarse la longitud de la cadena del alcano. Sin embargo, a diferencia de los alcanos ligeros, el
liquido organico rico en alcano presenta un ligero aumento en su contenido de hidrocarburo al alargar

la cadena.

En contraste con los ligeros, los heteroazeotropos con alcanos pesados tienen una fase liquida rica en
butanol por lo que se sospecha que podrian ser eficientes para la deshidratacion efectiva de biobutanol.
Sin embargo, debido a la naturaleza tetrafasica de estos heteroazedtropos, es necesario considerar la
gestion de las tres fases liquidas en el disefio del proceso en cuestion. En la seccion 4.2 se analizan las
curvas de residuo y posibles balances de materia de destilacion para obtener conclusiones mas
detalladas sobre la idoneidad de los arrastrantes estudiados. Informacién especifica sobre los puntos
importantes del diagrama se muestran en la Tabla 4.3 y Tabla 4.4 para el octano y nonano,

respectivamente.

En base a las tendencias observadas se espera que, para sistemas con alcanos de mayor cadena, como
el decano o el dodecano, la temperatura del heteroazedtropo ternario sea aun mas elevada. No

obstante, esta debe mantenerse por debajo de la temperatura del binario butanol-agua, ya que, de lo

L368.0
r367.5
‘367.0¥
[366.5+—
r366.0
365.5
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0.0
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Figura 4.2 Diagramas x-x-T de ELLV para el sistema n-butanol-agua con (a) octano (b) nonano a 101,325 kPa. Curvas

azules: fases liquidas Curva roja: fase vapor. Lineas negras continuas: lineas de union de heteroazeodtropos. Triangulo

azul: plano horizontal que forman los liquidos del equilibrio tetrafasico (ELLLV).
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contrario, no constituiria un minimo en el sistema. Ademas, se anticipa que el heteroazedtropo sea de

naturaleza tetrafésica y que las composiciones de sus fases estén aun mas proximas al binario butanol-

agua, con la excepcion de la fase organica rica en hidrocarburo, que se espera presente una mayor

concentracion de alcano.

Tabla 4.3 Temperatura y fracciones molares de los heteroazeotropos (hAz) de la mezcla n-butanol (1) — agua (2) — octano

(3) a 101,325 kPa.

Fase acuosa Fase organica 1 | Fase organica 2 Fase vapor
Punto T (K)
x5 x5 | & | 2 2 | n %
hAz Binario
- 0,9999 - 4,217e-3 - - - 0,6729 | 362,71
agua-octano
hAz Ternario | 0,03337 0,9666 0,4562 0,5187 | 0,2625  0,05621 | 0,1368 0,6039 | 360,32
hAz Binario
0,03763 0,9624 0,3648 0,6352 - - 0,1915 0,8085 | 368,19
butanol-agua

Tabla 4.4 Temperatura y fracciones molares de los heteroazeotropos (hAz) de la mezcla n-butanol (1) — agua (2) — nonano

(3) a 101,325 kPa.

butanol-agua

Fase acuosa Fase organica 1 Fase organica 2 Fase vapor
Punto T (K)
X x3 xf xg xP x5 Y1 Y2
hAz Binario
- 0,9999 - 5,250e-3 - - - 0,8279 | 368,29
agua-nonano
hAz Ternario | 0,03492 0,9651 0,4291 0,5576 0,2601 0,05518 | 0,1637 0,7084 | 364,55
hAz Binario
0,03763  0,9624 | 03648  0,6352 - - 0,1915 0,8085 | 368,19

4.2. Curvas de residuo y propuesta de balance de materia para destilacion heteroazeotropica

Para los cuatro sistemas en estudio se utiliza el mismo procedimiento para la construccion de los

mapas de curvas de residuo (MCR) y su propuesta de balance de materia conceptual. Primero, se

obtienen las tres barreras de destilacion resolviendo la ecuacion 3.11 tomando como punto inicial un
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punto ternario extremadamente cercano a cada azedtropo binario. Se calculan puntos de burbuja con
gPROMS (Siemens Process Systems Engineering Limited, 2024) para pequeios decrementos de
tiempo adimensional hasta converger al heteroazedtropo ternario y luego se repite con incrementos de
tiempo hasta converger al binario respectivo si es necesario. Curvas de residuo adicionales se obtienen
de forma similar, pero comenzando desde un punto arbitrario y convergiendo hasta el componente
puro respectivo con los incrementos de tiempo. Como base de los mapas se utilizan los datos ELLV

(seccion 4.1) en la forma de diagrama ternario para complementar a las curvas de residuo.

Los resultados obtenidos para los alcanos ligeros (hexano y heptano) indican la presencia de tres
regiones de destilacion delimitadas por las combinaciones de los tres binarios del sistema: dos
heterogéneos, butanol-agua y agua-alcano, y uno homogéneo, butanol-alcano, junto con el
heteroazeodtropo ternario. Los MCR de estos sistemas se presentan en la Figura 4.3. En todas las
regiones, el heteroazedtropo ternario actia como nodo inestable, mientras que el componente puro
correspondiente es el nodo estable, al representar el minimo y el maximo en temperatura,
respectivamente. Por su parte, cada azedtropo binario se comporta como un nodo tipo punto de silla.
En ambos sistemas, los heteroazedtropos ternarios presentan fases liquidas localizadas en la region
del agua pura y en la del alcano puro. Por consiguiente, la separacion de liquidos en ese punto se limita

Uunicamente a transiciones entre estas dos regiones.

Se analiza que la region correspondiente al arrastrante aumenta su tamafio al alargar la cadena de
alcano, reduciendo el tamafio de las regiones correspondientes al agua y butanol. Este comportamiento
se atribuye a que las fronteras de destilacion en los binarios agua-alcano y butanol-alcano se alejan

del vértice del alcano puro a medida que aumenta el largo de cadena.

Por otro lado, para la propuesta de balance de materia sobre los MCR se supone una mezcla butanol-
agua con 3% de concentracién de alcohol como alimentacion del proceso. Esta se mezcla con un
make-up de alcano que permita obtener agua por el fondo y mezcla azeotrdpica por el tope en la
primera columna. Desde el azedtropo se separan dos fases, una acuosa y otra orgéanica, y se evalua la
posibilidad de obtener butanol por el fondo y una mezcla cercana a la azeotropica por el tope en una
segunda columna de destilacion. Sin embargo, se analiza Unicamente el balance de materia de la
primera columna. Los balances de materia graficos se presentan en la Figura 4.4, la cual muestra que,

en ambos sistemas, es evidente desde el inicio del proceso que los heteroazedtropos formados no son
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Figura 4.3 Mapa de curvas de residuo para el sistema n-butanol-agua con (a) hexano (b) heptano a 101,325 kPa. Lineas
negras: curvas de residuo, gruesas: barreras de destilacion. Curvas azules: fases liquidas en ELLV. Triangulo: region
tetrafasica. Lineas grises discontinuas: lineas de conexion de composiciones en ELLV y ELLLV. Nodo indicado en rojo:

heteroazeotropo ternario.
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Figura 4.4 Balance de materia hipotético para la deshidratacion de biobutanol con (a) hexano (b) heptano como
arrastrante a 101,325 kPa. Lineas rojas: balances de materia de columnas de destilaciéon. Moradas: balances de materia

por mezclado de corrientes. Discontinuas verdes: separacion de liquidos.

adecuados para la optimizacion del proceso de deshidratacion en cuestion. Esto se debe a que la
alimentacion del sistema se encuentra en la region del agua pura, y la destilacion apunta a eliminar

agua por el fondo de la columna y a evaporar los tres componentes en estado azeotrdpico por el tope,
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pero este punto queda encerrado por fronteras que impiden llegar al butanol. Por este motivo, el

balance de materia hipotético se limita a inicamente la primera columna.

Ademas, las cantidades de alcano requeridas para lograr la separacion deseada en la primera columna
son significativas debido a que los heteroazeotropos se forman cercanos al binario agua-alcano, lo que
exige anadir grandes cantidades de arrastrante para reducir la concentracion de butanol antes de iniciar
el proceso de destilacion. El requerimiento de arrastrante es menor al alargar la cadena de hidrocarburo
porque el heteroazeotropo se ubica mas hacia el centro del diagrama, pero sigue encerrado por

fronteras indeseadas.

En conclusion, tanto el hexano como el heptano resultan ser opciones poco adecuadas como
arrastrantes para optimizar la deshidratacion de biobutanol. A pesar de que los heteroazedtropos se
forman a temperaturas significativamente mas bajas que las del binario butanol-agua, su ubicacién

desfavorable limita la viabilidad del proceso.

Los resultados para los alcanos pesados (octano y nonano) son similares a los de los livianos, con la
excepcion de la ubicacion de su heteroazedtropo ternario. Los MCR de estos sistemas se presentan en
la Figura 4.5. Estos presentan tres regiones de destilacion delimitadas por las combinaciones de los

tres binarios del sistema: dos heterogéneos, butanol-agua y agua-alcano, y uno homogéneo, butanol-
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Figura 4.5 Mapa de curvas de residuo para el sistema n-butanol-agua con (a) octano (b) nonano a 101,325 kPa. Lineas
negras: curvas de residuo, gruesas: barreras de destilacion. Curvas azules: fases liquidas en ELLV. Triangulo: region
tetrafasica. Lineas grises discontinuas: lineas de conexion de composiciones en ELLV y ELLLV. Nodo indicado en rojo:

heteroazeotropo ternario.
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alcano, junto con el heteroazeodtropo ternario. Se mantiene la tendencia de las fronteras a alejarse del
vértice del alcano puro al alargar su cadena. Por lo tanto, el tamafio de la regidon correspondiente al
alcano es mayor para los pesados en comparacion al de los ligeros, luego, las otras dos regiones son
de menor tamafio. A diferencia de los sistemas con arrastrantes livianos, en ambos casos el
heteroazedtropo ternario se ubica en la region tetrafasica, lo que implica la coexistencia de tres
liquidos en equilibrio, cada uno ubicado en una region diferente del diagrama. Esta caracteristica
permite que la separacion de liquidos en el punto heteroazeotropico facilite la transicion entre las tres

regiones del mapa de curvas de residuo.

Sin embargo, separar una fase organica rica en arrastrante y acceder a la region del arrastrante puro
no es un objetivo relevante para el proceso, salvo en casos donde se pretenda recuperar el arrastrante
mediante una destilacion adicional. No obstante, una de las ventajas de los arrastrantes considerados
en este estudio es que su recuperacion no es necesaria, ya que son componentes comunes en los

motores de combustion actuales (Kiss & Smith, 2020).

En consecuencia, en la Figura 4.6 se propone un proceso donde las dos fases orgéanicas se mezclan
para formar una sola. Al trazar el balance de materia de la primera columna de destilacion, se observa
que los dos heteroazeotropos formados en los sistemas con octano y nonano no son adecuados para
optimizar el proceso en cuestion. Pues en ambos casos, por la naturaleza de las curvas de residuo, al

separar las fases acuosa y organica con reglas de mezclado (curva verde discontinua) después de una
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Figura 4.6 Balance de materia hipotético para la deshidratacién de biobutanol con (a) octano (b) nonano como

« Xoctano

arrastrante a 101,325 kPa. Lineas rojas: balances de materia de columnas de destilaciéon. Moradas: balances de materia

por mezclado de corrientes. Discontinuas verdes: separacion de liquidos.
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primera destilacion, la composicion de la fase organica cae dentro de la region del arrastrante puro,
impidiendo la purificacion de butanol. Por este motivo, el balance de materia hipotético se limita a
unicamente la primera columna y se concluye que tanto el octano como el nonano se descartan como
candidatos efectivos para optimizar la deshidratacion de biobutanol. La unica forma de aprovechar
los heteroazeodtropos ternarios es separar los tres liquidos y recircular la fase organica rica en alcano.
Sin embargo, esta alternativa se presume poco viable debido al bajo beneficio que aporta a la

separacion y a la complejidad afiadida al proceso.

Se analiza que, para un sistema similar con un heteroaze6tropo ternario tetrafasico, el escenario ideal
seria que las composiciones de la fase acuosa, la fase vapor del heteroazedtropo y el punto azeotropico
binario homogéneo formen, geométricamente, un vértice orientado hacia el butanol en el diagrama
ternario. Esto garantizaria que, tras la separacion de liquidos, la fase organica se ubique dentro de la

region del butanol puro, facilitando su purificacion.

Considerando que, al alargar la cadena de alcano, el binario homogéneo butanol-arrastrante se
desplaza hacia el butanol puro y que la composicion de vapor del heteroazedtropo tetrafasico (seccion
4.1) tiende a aproximarse al binario butanol-agua, se sugiere que arrastrantes con cadenas mas largas,

como el decano o el dodecano, podrian inducir una naturaleza mas favorable para el proceso.

Por otro lado, las Figuras 4.4 y 4.6 indican, de acuerdo con la regla de la palanca, que la cantidad de
arrastrante necesaria para la primera destilacion disminuye con el aumento de la longitud de la cadena
del alcano. Reducir la cantidad de arrastrante es beneficioso para el proceso, ya que minimiza los
flujos y, por ende, los costos operativos. Esto refuerza la hipotesis de que alcanos de cadena més larga

podrian ser mejores candidatos como arrastrantes para el proceso.

Finalmente, aunque Gomis et al. (2012) plantean que el hexano es un arrastrante viable para la
destilacion heteroazeotropica de biobutanol debido a la formacion de un heteroazeotropo ternario, los
resultados de este estudio indican que la simple presencia de un heteroazedtropo ternario no garantiza
su viabilidad. La ubicacion de este punto en el diagrama ternario, junto con sus caracteristicas
termodinamicas, debe ser considerada de manera detallada para evaluar el potencial de un aditivo en

la optimizacion de la deshidratacion de biobutanol.
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5. Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede afirmar que el modelo termodinamico predice que
los alcanos: hexano, heptano, octano y nonano no son adecuados para optimizar el proceso de
deshidratacion de biobutanol mediante destilacion heteroazeotropica. Esto no se debe a la ausencia de
heteroazedtropos ternarios en los sistemas, sino a la ubicacion y caracteristicas de los que se forman.
En los sistemas estudiados, los resultados predicen la coexistencia de tres fases liquidas (dos
organicas, una rica en butanol y la otra en alcano, y una acuosa), asi como una fase vapor. Ademas, se
identifican dos equilibrios trifasicos (ELLV) distintos, los cuales finalmente convergen en una region
de equilibrio tetrafasico (ELLLV). En términos de curvas de residuo, los cuatro sistemas en estudio
presentan un azeotropo binario homogéneo que, junto con los dos binarios heterogéneos y el ternario,
forman tres regiones de destilacion. Las predicciones del modelo termodinamico presentan ligeras
discrepancias con los datos experimentales de azeotropos binarios y ternarios, pero se consideran

confiables dentro del alcance del estudio.

Los sistemas con arrastrantes ligeros (hexano y heptano) presentan heteroazedtropos ternarios
trifasicos a temperaturas bajas en comparacion con el binario butanol-agua. Sin embargo, la ubicacion
de estos heteroazedtropos, cercanos a la del binario agua-arrastrante, otorga caracteristicas
desfavorables. En primer lugar, estan en el equilibrio con la fase liquida organica rica en alcano, que
no es deseable debido a su baja concentracion de butanol. Ademas, la separacion liquido-liquido en el
proceso de destilacion no permite el desplazamiento deseado entre regiones de destilacion.
Finalmente, se requiere una gran cantidad de alcano para alcanzar una composicion que permita la

separacion del agua y el azeodtropo.

Por otro lado, los sistemas con arrastrantes mas pesados (octano y nonano) forman heteroazeotropos
tetrafasicos a temperaturas mas altas. Estos sistemas permiten un desplazamiento mas favorable en
términos de curvas de residuo, permitiendo el traslado hacia las tres regiones de destilacion. Sin
embargo, el balance de materia impide que el sistema se desplace desde la region del agua pura hacia
la del butanol puro sin entrar en la region del alcano. La separacion solo seria posible si las fases
acuosa y vapor del heteroazeotropo tetrafasico junto con el azedtropo binario butanol-alcano forman,
geométricamente, un vértice orientado hacia la region de butanol puro, lo cual no se cumple en los

sistemas con octano ni con nonano.
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Por la ubicacion y las propiedades de sus heteroazeodtropos ternarios, ninguno de los cuatro aditivos
estudiados permite la purificacion del butanol, debido a la imposibilidad de alcanzar la region deseada

segun las curvas de residuo.

Se identifica, sin embargo, una tendencia favorable para alcanos de cadenas mas largas, como decano
y dodecano. Estos podrian ser mejores candidatos, ya que el heteroazedtropo tetrafasico se desplaza
hacia el binario butanol-agua a medida que aumenta la longitud de la cadena del alcano. Esto sugiere
que el uso de estos arrastrantes podria reducir la cantidad de alcano necesario para la separacion,
ademas de mejorar la geometria de las curvas de residuo. Sin embargo, también se observa que el
desplazamiento del azedtropo binario hacia el butanol puede contrarrestar este efecto. Por lo tanto, se
recomienda continuar con el estudio de sistemas con alcanos de mayor longitud para obtener

conclusiones mas definitivas.

En conclusion, la mera presencia de un heteroazedtropo en sistemas butanol-agua-aditivo no garantiza
la viabilidad del arrastrante para optimizar para la deshidratacion de biobutanol. Es fundamental
considerar tanto su ubicacion en el diagrama ternario como sus propiedades termodinamicas para

evaluar la efectividad del aditivo en la optimizacion del proceso.

Finalmente, es importante destacar que, aunque los resultados obtenidos no favorecieron la
optimizacién del proceso estudiado, la caracterizacion termodindmica del equilibrio ELLV en estos
sistemas ternarios representa una contribucion valiosa debido a la limitada disponibilidad de datos

experimentales de ELLV trifasicos. Estos resultados podrian ser ttiles en el analisis de otros procesos.
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las emisiones de gases de efecto invernadero. El biobutanol destaca por sus propiedades hidrofobicas,
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y algas, lo que lo convierte en carbono neutral. La destilacion heteroazeotrépica, el proceso mas
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componente a la mezcla butanol-agua para formar un heteroazedtropo ternario. Los alcanos, debido a

su compatibilidad con motores de combustion, son candidatos prometedores.

Este trabajo describe la termodindmica de equilibrio a presion atmosférica de las mezclas butanol-
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favorables, luego se recomienda continuar el estudio con estos compuestos.
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