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Resumen

Debido a la existencia de un comportamiento o interaccion no ideal del etanol, butanol y acetona en
soluciones acuosas, se presenta en este trabajo un método para predecir aquellas propiedades en mezcla
que dependen de la composicion, temperatura y presion, especialmente la actividad y la fugacidad. Estas
propiedades son importantes para estimar constantes de equilibrio, constantes de velocidad de transferencia
y reaccion quimica, dimensionamiento y disefio de equipos de proceso. Actualmente, el biobutanol se
considera un sustituto del bioetanol como biocombustible al presentar ventajas como mayor capacidad
calorifica y menor presion de vapor. Su obtencion se realiza a partir de la fermentacion Acetona-Butanol-
Etanol (ABE), donde sus productos mayoritarios son acetona, butanol y etanol en una relacion molar 3:6:1,
respectivamente. Por ello, se calculé el equilibrio liquido-vapor para el sistema cuaternario agua-acetona-
butanol-etanol a presiones reducidas de 0.1, 0.5 y 1 kPa, con el propdsito de evaluar el comportamiento de
los azedtropos (agua-butanol y agua-etanol), los cuales como bien se conocen limitan la aplicacion de un
proceso de separacion. Se utilizé el modelo Non Random Two Liquid (NRTL) para calcular el coeficiente
de actividad de los componentes en fase liquida, las ecuaciones del virial para calcular el coeficiente de
fugacidad de los componentes en fase de vapor y el algoritmo Rachford y Rice para el punto de rocio.
De esta manera, se pudo demostrar que a presiones bajas el azedtropo que se forma entre agua y butanol
desaparece paulatinamente mientras se reduce la presion. Por tanto, se recomienda utilizar una presion de
0.1 kPa para la destilacion al vacio y 0,5 kPa para la pervaporacion. Estos valores estan condicionados a la
estabilidad del medio de separacion (membrana en el caso de la pervaporacion) y a la evaluacion econdmica
del proceso.
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Abstract

Due to the ocurrence of a non ideal behavior of ethanol, butanol and acetone in aqueous solutions, a
method to predict those properties in mixture that depend on the composition, temperature and pressure,
especially the activity and the fugacity, is outlined in this work. These properties are very important for
estimating equilibrium constants, constants of transfer speed and chemical reaction, sizing and design of
process equipment. Currently, biobutanol is considered a substitute for bioethanol as a biofuel, presenting
advantages, such as: higher heat capacity and lower vapor pressure. It is obtained from the fermentation of
Acetone-Butanol-Ethanol (ABE), where its major products are acetone, butanol and ethanol in a molar ratio
of 3: 6: 1, respectively. Therefore, the liquid-vapor equilibrium for the quaternary system water-acetone-
butanol-ethanol was calculated at reduced pressures of 0.1, 0.5 and 1 kPa, with the purpose of evaluating
the behavior of the azeotropes (water-butanol and water-ethanol), which is a key issue in the application
of a separation process. The Non Random Two Liquid model (NRTL) was used to calculate the activity
coefficient of the components in the liquid phase, the virial equations to calculate the fugacity coefficient
of the components in the vapor phase and the Rachford and Rice algorithm for the dew temperature. In this
way, it could be demonstrated that at low pressures the azeotrope formed between water and butanol slighly
disappears while the pressure is going down. Therfore, it is recommended by using a pressure of 0.1 kPa
for vacuum distillation, while 0.5 kPa for pervaportation. These values depend on the separation system

stability (membranes in case of pervaporation) and the process economical balance.

Keywords: Butanol, activity, fugacity, azeotrope, quaternary system.

1. INTRODUCCION

Actualmente, el butanol es un compuesto de
gran interés en la industria quimica, debido a sus
multiples aplicaciones. Entre estas se destaca su
uso como biocombustible alternativo al etanol
dado su mayor contenido energético (2,510.2
kJ/mol para el butanol y 1,278.6 kJ/mol para el
etanol); menor calor de vaporizacion (7.85 kJ/mol
para el butanol y 19.62 kJ/mol para el etanol) lo
que hace que el butanol presente menos pérdidas
por evaporacion al ambiente[1][2], mayor
solubilidad en la gasolina y diésel debido a sus
dos grupos metilenos adicionales, lo que hace al
butanol mas apolar y por ello mas afin con estos
combustibles [3] y por ultimo el butanol presenta
mayor viscosidad que el etanol (2.544 mPa para
el butanol y 1.088 mPa para el etanol), lo que
representa un menor desgaste de los pistones y
por consiguiente aumenta la vida util del motor.
Igualmente, debido a su alta solubilidad en
disolventes organicos (cetonas, aldehidos, ésteres
e hidrocarburos alifaticos y aromaticos), el
butanol es ampliamente utilizado en el sector de
pinturas, farmacéutico, automotriz, textil, entre
otros.

Desde mediados del siglo XIX, el butanol se
produce a través de procesos petroquimicos, sin
embargo, existe interés en nuevas tecnologias
limpias que usen recursos renovables, como
es caso de un proceso bioldgico a base de
microorganismos (Clostridium anaerobios) [4].
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En los procesos fermentativos se obtienen otros
metabolicos diferentes al butanol, tales como:
acetona y etanol (heterofermentacion) [5]; por
tanto, el caldo de fermentacion queda compuesto
principalmente por acetona, butanol, etanol y
agua. Debido a que el butanol no puede separarse
de esta mezcla con métodos de separacion fisico-
mecanicos [6] comunmente se emplean diferentes
operaciones unitarias, tales como: destilacion,
pervaporacion, absorcidon y extraccion liquido-
liquido [7] [8].

Para el disefio de las operaciones unitarias
donde hay cambio de fase de liquido a vapor,
como son la pervaporacion y la destilacion, se
requiere el calculo de propiedades de mezcla y
la simulacion del equilibrio liquido-vapor [9].
En este trabajo se calcularon los coeficientes de
actividad en la fase liquida y los coeficientes
de fugacidad en la fase vapor, que son datos
fundamentales para la modelacion del equilibrio
liquido-vapor, el disefio de equipos de separacion
y el establecimiento de las condiciones Optimas
de operacion. En particular, se reporta una forma
para modelar el equilibrio liquido-vapor de un
sistema no ideal de cuatro componentes acetona-
butanol-etanol-agua. Esta mezcla presenta
azebtropos entre los pares de componentes Agua-
Butanol y Agua-Etanol [10].

La simulacion se realiz6 a presiones bajas
(0.1, 0.5 y 1 kPa), debido a que se pretende
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evaluar el comportamiento que presentan los
azebOtropos y para determinar si son factibles
procesos de separacion como la destilacion al
vacio y la pervaporacion. Se utilizé el modelo
NRTL para calcular el coeficiente de actividad
de los componentes en fase liquida, mientras que
el modelo del Virial se utilizé para calcular el
coeficiente de fugacidad para los componentes en
fase vapor junto con el algoritmo Rachford y Rice
para la determinacion de los puntos de rocio.

2. METODOLOGIA

Para el desarrollo de este trabajo se utilizo
el modelo NRTL para calcular el coeficiente
de actividad de los componentes 1 en la mezcla
liquida, el modelo del Virial para calcular el
coeficiente de fugacidad para los componentes
i en la fase vapor y el algoritmo de Rachford y
Rice para la estimacion del punto de rocio. La
simulacion se realizd a presion constante y para
este caso se eligieron 4 presiones diferentes. Asi,
3 de estos se realizaron a presion de vacio que
sirven para el funcionamiento de un sistema de
pervaporacion y destilacion al vacio(0.1, 0.5,
1 kPa); la cuarta presion usada se realiz6 a una
presion cercana al ambiente (100 kPa) para

observar el comportamiento de este sistema a
medida que disminuye la presion; ademas para
cada presion se establecieron 4 concentraciones
de etanol y acetona (2% ,5%,10% y 15%p/p).

Se utilizé la extension Macros del software
Microsoft Excel para programar el modelo de
actividad, el modelo de fugacidad y el algoritmo
para el equilibrio liquido-vapor.

2.1 Modelo de NRTL

La aplicacion del modelo NRTL es util
para estimar el comportamiento de soluciones
completamente miscibles, mezcla de
hidrocarburos y alcoholes. Los parametros
binarios que maneja este modelo depende de la
temperatura, haciéndolo un modelo flexible y
utilizable en un rango amplio [11]. El modelo
NRTL surge a partir del modelo de Wilson y
se combina con las ventajas de la ecuacion de
Van Laar, el cual es un modelo muy util para
equilibrios de fases L-V, L-L y L-L-V y se basa
en el concepto de celdas liquidas y mecanica
estadistica para representar la estructura liquida
[10]. El modelo NRTL viene dado por la ecuacion
1[12]:

n
Zm=1 meijmj

n
Lny, = 21=1% TG % Gij
[ A n n
k=1*kGKki =1ZK=1XKGK]'

Donde y, es la actividad del componente i en
la mezcla liquida y x, es la fraccion molar del
componente 7 en la fase liquida.
Gij = exp(=ciTi;)  (2)
bij Agij
ST = Ry

3)
a;ibicii =0 Ty =06, =1

(1

ij— n

Considerando el cambio de la energia libre de

Gibbs de mezcla (Agij) en (Ll), la temperatura

mo
(7) en K, la constante de los gases ideales (R) en

( ]
mol K
¢, adimensionales, los parametros de interaccion

binaria para el modelo, son:

), b en K'y los coeficientes G, a, 7.y
ij iy

Tabla 1. Cocficientes a, para el modelo de NRTL [13].

i Butanol Agjua Acetona Etanol
Butanol 0 -2.0405 10.2979 0

Agua 213.1102 0 0.0544 3.4578

Acetona -8.8875 6,3981 0 -0.3471
Etanol 0 -0.8009 -1.0787 0
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Tabla 2. Coeficientes bij para el modelo de NRTL [13].

i
i Butanol Agua Acetona Etanol
Butanol 0 763.8692 -3,326.5381 128.5015
Agua -3,338.9536 0 419.9716 -586.0809
Acetona 3,077.281 -1,808.991 0 206.5973
Etanol -85.2188 246.18 479.05 0
Tabla 3. Cocficientes ¢, para el modelo de NRTL[13].
i
i Butanol Agua Acetona Etanol
Butanol 0 0.3 0.3 0.3
Agua 0.3 0 0.3 0.3
Acetona 0.3 0.3 0 0.3
Etanol 0.3 0.3 0.3 0
2.2 Ecuaciones del Virial
1/2 1/2
g . . Vei'? +Ve; ! 7
La ecuacion del virial nace directamente de Veij = 2 (7)
la mecanica estadistica, considerando en cuenta
las fuerzas intermoleculares. Con este modelo se
. . . R * TCi' + ZC
describe el comportamiento de un gas real a partir cij = J JJ (8)
deunaserie de potencias que describen magnitudes Veij
molares. En contraste, para los liquidos se utilizo
el producto entre la presion y el volumen (PV). T.. = T ©)
En el caso de los gases es mas constante el " Ty
producto PV que la fraccion molar, debido a que
esta varia con el cambio de presion ejercida en el b= 0.422
sistema segun la ley de las presiones parciales de oij = 0.0833 — (T ”)1-6 (10)
Dalton, la cual considera que la fraccion molar es r
directamente proporcional a su presion parcial, 0.172
lo que hace a la presion parcial una medida de B, ; =0.139 — '—42 a1
concentracion para los gases que se comportan Tyi j) '
idealmente, y se encuentren en condiciones de
baja a moderadas presiones (menos de 10 atm). R *T,

Las ecuaciones utilizadas fueron las siguientes

[14]:
Teij = /Tci +Tc;  (4)

Zeci +Zcj
cij=——
W, + W
Wy=—7— (0
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Cij
By — (boij + By + Wij) (12
PCL]

8ij = 2(Bij + By + Bjj)  (13)

m

(260 —6i5) | (14)
j=1

nk—RT KK 2.
i=1j

sat
Sat _ r

TP\ Ty

(Bii * Wi + boii) (15)
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Pi = (16)

Sat
Py

Donde ¢, es la fugacidad del componente i.

)

InP = b
neEaATTET

Donde la temperatura esta expresada en Kelvin
(K) y la presion en kPa.

Donde los parametros para el modelo se muestran
en la tabla 4:

Tabla 4. Constantes Criticas de los gases [15]

Especie Tc (k) Pc (bar) cm?;lcnol) Zc w a b C

Butanol 536.00 41.90 268.0 0.252 0.576 14.6961 2,902.96 | -102.9116
Agua 647.60 224.02 56.0 0.229 0.344 16.53620 | 3,985.440 | -38.997

Acetona 508.10 47.01 209.0 0.232 0.309 14.71710 | 2,975.950 | -34.523
Etanol 516.2 63 167 0.248 0.635 16.1952 3,423.53 | -55.7152

Donde Tc es latemperatura critica del componente,
Pc es la presion critica del componente, Ve es el
volumen critico del componente, Zc es el factor
de compresibilidad critico del componente, W
es el factor acéntrico del componente y a, b, ¢
son los parametros de cada componente para la
ecuacion de Antoine.

2.3 Algoritmo de Punto de Rocio y Punto de
Burbuja

Para realizar el proceso iterativo se utiliz6 el
algoritmo de Rachford y Rice [16], para el cual se
fij6 una presion Py se calculd una temperatura T.
Lo anterior se puede realizar de dos maneras. En
la primera se estima el punto de rocio donde se
especifican las fracciones en la fase vapor () y
se hallan las fracciones en la fase liquida (x) y en
la segunda se estima el punto de burbuja, donde
se especifican las fracciones en la fase liquida y se
hallan las fracciones en la fase vapor [17]. Para el
primer caso se debe especificar la presion Py las
fracciones en la fase vapor Y, esto con el fin de
estimar una solucion inicial utilizando la Ec. (18)
para encontrar una temperatura T y la Ec.(19)
para la fraccion en la fase liquida.

TO = ZmymTrflat (18)
Ymp
m = psar (19)
m

Donde 7, es nuestra temperatura inicial para
el proceso de iteracion, T es la temperatura de

saturacion para cada compuesto a una presion
P, P es la presion de saturacion estimada a
una temperatura 7,y X es la fraccion en la fase
liquida. Debido a que es una solucidn estimada,
la sumatoria de las fracciones en la fase liquida
no es exactamente igual a la unidad y por tanto
se debe realizar un proceso de normalizacion con
la Ec. (20).

X

X =
m mem

(20)

Una vez obtenida la solucién estimada, se
calculan el coeficiente de fugacidad para la fase
vapor (¢, )y el coeficiente de actividad para la fase
liquida (y, ), con el fin de calcular el coeficiente
de distribucion (K ) (Ec. (21)) y unas nuevas
fracciones corregidas en la fase liquida (Ec. (22)

y (23).

_ (o P, (Fm))
™ o (To, P, {ym})

21)

Xma =22 (22
Km
X
Xm1 = 0=— (23
mem,l

Al obtener X, 1 y X,, podemos calcular un
CITOT 1 (el) correspondiente a la fraccion en la
fase liquida (Ec. (24)). La tolerancia para este
error fue tomada como el < 1*10°.
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1<) Xy =X | (28
m

Una vez calculado el error se procede a
asignar el valor de Xm 1 a X,,. En el caso de que
el error no cumpla el condicional del error (Ec.
(24)); procedemos a calcular nuevamente los
coeficientes de distribucion hasta que el error
sea menor al valor fijado. Una vez terminado
este proceso iterativo para las fracciones de la
fase liquida, se comienza el proceso para hallar
la temperatura correcta, iniciando con el calculo
de una funcién error para la temperatura, la cual
viene dada en la Ec. (25), y el valor absoluto de
esta funcidn sera el error 2 (e2). Para este caso se
fij6 un error de €2 < 1*10°.

f(T")zl_ZK (To, P

e2 < |f(To) |

Y,
X, O0md)

(26)

(25)

Si el error se cumple (Ec. (26)), la iteracion ha
terminado, en caso contrario se procede a calcular
una nueva temperatura . Para el calculo de esta
nueva temperatura, se debe derivar la funcion
error de la temperatura (f'(7, ). Para simplificar
el proceso de derivacion se utilizd6 un método
numérico (derivacion numérica por diferencias
centradas), el cual consiste en calcular la funcion
error con un cambio de temperatura (A7), como
se muestra en la Ec. (27) (se aconseja utilizar un
AT pequeio para que la solucioén sea mas exacta)
[18].

f(TO + AT) - f(TO - At) (27)
2AT

f'(To)

El célculo de la nueva temperatura 7, viene
dada por la Ec. (27).

f(To)

h=t=way

(28)

Una vez calculada T, le asignamos el valor
de 7, y una vez realizado esto, calculamos
nuevamente los coeficientes de distribucion para
el calculo de las fracciones en la fase liquida. Se
realiza este proceso iterativo hasta cumplir que e2
sea menor al estipulado.
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Para el caso del calculo del punto de burbuja,
se debe especificar la presion P y las fracciones
en la fase liquida x . Con el fin de calcular una
temperatura inicial de iteracion, se utilizo la Ec.
(29) para encontrar una temperatura 7, y la Ec.
(30) para la fraccion en la fase vapor.

TO = zmerflat (29)

m

X P33t

Ym =

(30)

Al igual que en el caso anterior se debe
normalizar las fracciones y y al realizar el calculo
de K , en este caso debemos utilizar la Ec. (31)
para hallar y ,las cuales deben ser normalizadas.

Ymi = XmKm (31)

Se calcula el el, pero en este caso vendra dado

por:

Y1 — V| <el (32)

Y se realiza el proceso iterativo hasta cumplir
esta condicion. Para el caso del punto de burbuja
se utilizo la siguiente funcion objetivo (Ec. (33)).

D) =1= ) i (To, P, (T, {m)) (33)

Una vez calculada la funcién error utilizamos
la Ec. (27) para calcular la nueva temperatura y
poder continuar con el proceso iterativo al igual
que en el caso anterior.

3. RESULTADOS

El analisis se centra en el comportamiento del
azedtropo entre el agua y el butanol, ya que este
ultimo es el compuesto de interés, y se separa
facilmente del etanol y la acetona utilizando una
destilacion simple. Por tanto, se realizd primero
simulaciones a una presion de 100 kPa, para
observar el comportamiento de este a una presion
cercana a la atmosférica. Como se puede ver en
las figuras 1y 2, el solapamiento de la grafica XY
entre el butanol y el agua nos revela la existencia
del azedtropo a presion atmosférica. También se
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puede apreciar la reduccion del solapamiento con
la disminucion de la concentracion del etanol,
como se aprecia en la figura 1 el solapamiento

entre el agua y el butanol se inicia alrededor de
0,22 en su fraccion liquida y en la figura 2 este
inicia aproximadamente en 0,05.

Butanol
- —— Agua
Acetona
1,04
0,8
E _
5 06—
&
> p
S
S 0,4 -
[&]
o _
(I
0,2
0,0
T T T T T T T T T T !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fraccion Liquido (X)
Figura 1. Simulacion a 100kPay a YC,HO = 2%
Butanol
- —— Agua
Acetona
0,8
0,6
z
s _
&
> 04+
c
e
2 |
[&]
o
L 0,2 4
0,0

0,0

T T T T T T T T '
0,2 04 0,6 0.8 1,0

Fraccion Liquido (X)

Figura 2. Simulacion a 100 kPAy a YC,H.O = 15%

También se puede ver que la fase vapor esta
compuesta principalmente de acetona, ya que
este es el compuesto mas volatil de la mezcla. Al
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reducir la presion se empieza a ver la reduccion
del azeodtropo que se forma entre el agua y el
butanol como apreciamos en las figuras 3 y 4.



Jairo Antonio Cubillos Lobo et. al.

Butanol
i —— Agua
Acetona
1,0
0,8
E i
5 06—
&
> p
S
S 0,4 -
Qo
o i
L
0,2
0,0
T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fraccion Liquido (X)
Figura 3. Simulacién a 1 kPAy a YC,H.O = 2%
Butanol
i —— Agua
Acetona
1,04
0,8 -
8 o
S 06
&
> o
5
2 04+
[&]
© i
L
0,2 -
0,0 -
T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fraccion Liquido (X)

Figura 4. Simulacién a 1kPay a YC,H.O = 5%

Las concentraciones del etanol, 2% y 5%,
siguen favoreciendo el azeotropo entre el agua
y el butanol a 1 kPa, pero aumentando esta
concentracion a 10% y 15% se puede observar que
la interaccion con el etanol elimina el azeotropo
(figuras 5 y 6). En cuanto a la concentracion de
acetona en la fase liquida se aprecia la reduccion
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de su fraccion molar con relaciéon a la presion
de 100 kPa, debido a que es el compuesto mas
volatil, mientras que la fase liquida empieza a
concentrarse con butanol, debido a que el valor de
su fugacidad empieza a disminuir hasta valores
de 0.85.
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Butanol
i —— Agua
Acetona
1,04
0,8
E i
5 06
&
> p
s
‘S 0,4 -
O
o i
L
0,2
0,0 —
T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Fraccion Liquido (X)
Figura 5. Simulaciéna | kPay a YC,H.O = 10%
Butanol
i —— Agua
Acetona
1,0
0,8 -
g i
5 064
&
> p
S
S 0,4 4
[&]
o i
w
0,2 -
0,0
T T T T T T T T T T T !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fraccion Liquido (X)
Figura 6. Simulaciéna l kPay a YC,HO = 15%
Auna presion de 0.5 kPa se observa la eliminacion liquida empieza a disminuir, tal como se aprecia
del azeotropo entre el butanol y el agua (ver  enlafigura 7, donde ademas vemos el aumento de

Figuras 7 y 8). Al aumentar la concentracion de la concentracion del agua y del butanol en la fase
etanol, la concentracion de butanol en la fase liquida a diferencia de la figura 6.
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Butanol
- —— Agua
Acetona
1,0
0,8 4
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0,0 4
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Figura 7. Simulacion a 0.5 kPay a YC,H.O = 2%
Butanol
_ —— Agua
Acetona
1,0
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0,0
T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fraccion Liquido (X)

Figura 8. Simulacion a 0.5 kPay a YC,HO = 15%

El solapamiento que se produce a 0.1 kPa es
debido a la formacion de algun tipo de interaccion
entre el agua y la acetona. El comportamiento
del diagrama de fase que existe entre el agua y
el butanol se aleja evitando la formacion de un
azeotropo (figura 9), haciendo a esta presion
ideal para la separacion del butanol y el agua por
variacion de temperatura. El inconveniente que
presenta el aumento de la concentracion de butanol
en la fase liquida es indeseable en procesos como

112

la pervaporacion, pero es deseable para procesos
como la destilacion, puesto que el butanol reside
en la corriente de fondo y el agua en la corriente
del destilado. De igual manera, al realizar la
simulacion a 0.5 kPa la fraccion de butanol en la
fase liquida empieza a disminuir con el aumento
de la concentracion de etanol (figura 10), dado
que se empieza a reducir la concentracion de la
acetona tanto en la fase liquida como en la fase
de vapor.
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Figura 10. Simulacion a 0.1 kPAy a YC,HO = 15%

Alvariarlaconcentraciondeetanol aconcentracion
fija de acetona se puede apreciar que a 1 kPa
existe un doble azedtropo agua-etanol y agua-
butanol (figura 11), el cual también se presenta a
presion atmosférica. De igual manera, reduciendo
la presion, el azedtropo entre el agua y el butanol
se va desapareciendo, aunque en comparacion
con el caso anterior cuando la presion fue de
0,5 kPa todavia existen pequefos puntos donde
prevalece el azedtropo entre el agua y el butanol,
debido a la diferencia que se presentd en cuanto al
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cambio de actividad del agua y el butanol, lo cual
genera la variacion de la concentracion del etanol
(figura 12) a diferencia de la acetona (figura 4).
Por ultimo, en la simulacion a 0,1 kPa vemos
que se elimina el azedtropo butanol-agua (figura
13). En resumen, el azedtropo entre el agua y el
etanol no se elimind con el cambio de presion
debido a que se generaron interacciones de ambos
componentes con el butanol y la acetona; lo cual
modificd sus actividades con respecto a aquellas
que presentan en estado puro.
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Figura 13. Simulacién a 0.1 kPAy a YC.H.O = 10%
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La variacion de la actividad es un factor clave
para el célculo y la explicacion a los cambios en
las formas de las curvas de equilibrio L-V. Se
encontraron valores entre 0.2 y 9 para acetona,
1 y 4 para etanol, 1 y 3 para el agua, y desde 0.6
hasta 2 para el butanol. Las actividades cambian
su valor, especialmente cuando la concentracion
del componente se acerca a su dilucion infinita y
cuando la presion disminuye, experimentando un
aumento con este parametro.

Por tener los valores de actividad mas altos,
la acetona es el componente que mas interactua
con otros compuestos de la mezcla y tiene un
comportamiento menos estable a diferencia del
butanol que presentd los valores mas bajos de
actividad. La mas baja actividad del etanol con
respecto a la acetona indica la poca variacion de
las graficas XY (figura 11, 12 y 13) cuando la
concentracion de la acetona se mantuvo constante
y la concentracion del etanol se variaba.

La fugacidad mantuvo valores en un rango
pequetio de 0.8 a 1 para todos los componentes,
debido a que las presiones utilizadas fueron bajas
y por eso la desviacién con respecto a la curva
ideal fue pequefia. Para las simulaciones a 100
kPa y 1 kPa la fugacidad se mantuvo entre 0.9 y
1, a excepcion del butanol que presentd valores
entre 0.86 y 1, valores que se explican debido a
que es el componente menos volatil de la mezcla.

El coeficiente de distribucion () es la relacion
que existe entre el coeficiente de actividad y
de fugacidad de un componente en mezcla
(ecuacion 21). Para este parametro, los valores
mas bajos corresponden al butanol, debido a que
es el componente menos volatil de la mezcla, con
valores que van desde 0.8 hasta 2.2. Por otro lado,
los valores mas altos se presentaron con acetona
alcanzando valores entre 0,2 y 10. En el caso del
agua se encontraron valores entre 0.95 y 2.5 y
para el etanol entre 1 y 3.7. Estos valores estan
marcadamente influenciados por la actividad del
componente debido a que los valores obtenidos
por la fugacidad son valores cercanos a 1.

CONCLUSIONES

En este trabajo se realizé una simulacion del
equilibrio liquido-vapor de 4 componentes (agua,
acetona, butanol y etanol) variando las presiones,

con el proposito de evaluar el comportamiento del
azedtropo entre el agua y el butanol. Se confirmo
que a presiones cercana a la atmosférica (100 kPa)
ocurre el azedtropo, pero al reducir la presion por
debajo de 0.5 kPa este empieza a desaparecer, lo
que hace posible la aplicacion de una destilacion
simple a bajas presiones para la recuperacion del
butanol a partir de una mezcla de fermentacion
ABE. También se establecié que el aumento en la
concentracion de etanol favorecio la reduccion
del azeotropo agua-butanol y la concentracion de
butanol en la fase de vapor.

Al reducir significativamente la presion,
la concentracion de butanol en la fase liquida
aumenta notoriamente, lo que no es favorable a
procesos como la pervaporacion, debido a que
reduce la posibilidad de vaporizacion instantanea
del butanol al hacer contacto con la membrana que
se utiliza en este proceso, pero favorece procesos
como la destilacion simple al enriquecer la fase
liquida con butanol y la fase vapor con agua; otro
factor que afecta la concentracion del butanol en
la fase liquida es la concentracion del etanol en la
fase vapor, ya que es directamente proporcional a
la fraccion de butanol en el liquido.

La condicion que afecté mas la actividad de
los componentes (acetona, agua, butanol y etanol)
fue la variacion de la concentracion de estos,
aunque en menor medida también intervinieron
otros factores como la presion y la temperatura. La
acetona es el componente de mas interaccion en la
solucion ya que presenta los valores de actividad
mas altos (hasta 9). Al mantener presiones bajas
los componentes en fase vapor se comportan
como gases ideales, lo cual se confirm6 con sus
valores de fugacidad cercanos a 1.
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