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Resumen
Gran parte de la industria de manufactura y procesamiento
depende de los solventes derivados del petréleo, y tanto su
produccion, uso y desecho generan un impacto ambiental,
danando principalmente la capa de ozono y los mantos acuiferos.
Por esta razén el uso de solventes verdes estd siendo impulsado
cada vez mds; estos se producen a base de recursos renovables, no
son toxicos ni dainan el ambiente, ademds generan un beneficio
economico por su asequible eliminacion. El lactato de etilo es un
solvente verde con propiedades equiparables a las de solventes
derivados del petrdleo, y se considera biodegradable. Este se
obtiene mediante la reaccion entre etanol y dcido ldctico, y
obteniendo agua como subproducto. Para seleccionar el proceso
mds eficiente de purificacion de este compuesto se generaron
diagramas de equilibrio de mezclas binarias, ternarias y
cuaternarias de los compuestos producto de la reaccion. Para
obtener estos diagramas de equilibrio y curvas residuales se
desarrollaron programas en MATLAB resolviendo ecuaciones
lineales y ecuaciones diferenciales mediante alginun método
numeérico en MATLAB para identificar si las mezclas se pueden
separar dentro de un tanque Flash. Por ultimo se consideré una
mezcla para separarla mediante destilacion flash en serie, se
resolvio la ecuacion del tanque flash obteniéndose las
composiciones en la fase liquida y fase vapor a la salida del tanque.

Palabras clave: lactato de etilo, diagramas de equilibrio, disolvente
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Introduccion

El lactato de etilo es un solvente ambientalmente benigno, cuya
efectividad se puede comparar con otros solventes derivados del
petrdleo. El mercado mundial de solventes, en volumen y en valor,
creceria hasta 43.4 millones de ddlares para el afio 2018, a una tasa
compuesta anual estimada de un 5 % entre el 2013 y el 2018. Casi
todas las industrias de manufactura y procesamiento dependen del
uso de los mismos, por lo que su produccion, vida util y desecho, trae
consigo un alto impacto ambiental, pues estos son altamente toxicos,
asi como y dafian principalmente la capa de ozono y los mantos
acuiferos, razéon por la cual el consumo de solventes verdes esta
siendo impulsado [1].

Los solventes verdes, como el lactato de etilo, son aquellos
producidos a partir de recursos renovables y no son toxicos ni agotan
la capa de ozono. Los beneficios ambientales de estos solventes, e
incluso los ahorros econdémicos de una eliminaciébn menos costosa,
los convierten en una alternativa atractiva [2]. El lactato de etilo,
también conocido como éster etilico de acido lactico, es un éster
monobasico formado a partir de acido lactico y etanol, cominmente
usado como solvente. Este compuesto se considera biodegradable y
puede usarse como desengrasante enjuagable con agua [3]. Hay
diversos procesos patentados para la produccion de lactato de etilo;

en la mayoria de ellos, la reacciéon de esterificacion entre etanol y
acido lactico se lleva a cabo hasta alcanzar el equilibrio quimico y
después el lactato de etilo se separa de la mezcla de reaccion por
destilacion. Para superar la limitacion de equilibrio quimico, se aplica
un exceso de etanol y se usa un acido fuerte como catalizador, siendo
el mas comun el acido sulfurico [4].

Objetivo general
*  Analizar los diagramas de equilibrio Liquido-Vapor en la
producciéon de Lactato de etilo, obtenidos mediante
programacion en MATLAB, para la determinacion de una
alternativa de purificacion del Lactato de Etilo.

Objetivos especificos

®  Identificar las propiedades fisicas del lactato de etilo, asi
como de los compuestos que intervienen en la reaccion de
produccién del mismo para poder generar los diagramas
correspondientes.

®  Desarrollar un método numérico en MATLAB para poder
encontrar el equilibrio fisico de la mezcla producto de la
reaccion.

® Interpretar los diagramas de equilibrio para mezclas
binarias, ternarias y cuaternarias para encontrar los puntos
de equilibrio de las fases.

* Resolver la ecuacion del tanque Flash para determinar las
composiciones producto de la separacion de los
componentes.

Justificaciéon

El desarrollo de este proyecto se basa en la importancia de los
diagramas de equilibrio dentro del proceso de destilacion. En el
medio industrial, el analisis correcto del comportamiento de una torre
de destilacion es fundamental para que el proceso tenga una maxima
eficiencia; de esta manera se recalca la importancia de contar con un
método numérico para el calculo de los diagramas de equilibrio
liquido-vapor en la purificacion del lactato de etilo. El desarrollo de
estos diagramas se puede realizar por medio de programas especiales
con los que uUnicamente cuentan las empresas dedicadas a este
ambito, por lo que si los estudiantes busca analizar estos diagramas
para el posterior disefio del proceso de forma industrial, podran
utilizar los programas desarrollados y aplicarlos a cualquier mezcla o
componente Unicamente modificando los parametros necesarios. Una
consecuencia de este proyecto es desarrollar la habilidad de los
alumnos en la interpretacion de diagramas de equilibrio fisico para su
aplicacion a situaciones industriales reales.

Alcances

A partir del desarrollo de programas en MATLAB, se pueden obtener
diagramas de equilibrio Liquido-Vapor y con ellos, establecer una
alternativa de purificacion de lactato de etilo.



Limitaciones
Si se desea utilizar los programas para otro tipo de mezcla, una
dificultad para obtener los diagramas en MATLAB es que se requiere
de diversas constantes y tablas experimentales para cada tipo de
compuesto, las cuales ciertas veces no se pueden en contar en libros u
otros recursos.

Marco tedrico

El lactato de etilo es un éster monobasico formado a partir de acido
lactico y etanol (figura 1), principalmente usado como disolvente y es

biodegradable.
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Figura 1. Reaccion obtencion lactato de etilo

Los célculos en las columnas de destilacion se basan en datos de
equilibrio liquido-vapor. Dentro del equilibrio termodinamico, los
componentes de una mezcla se distribuirdn entre la fase liquida y la
fase de vapor. En las mezclas binarias, los diagramas muestran la
temperatura como funcién de las composiciones de la fase de vapor y
la fase liquida, o también como, la composicion de vapor en funcion
de la composicion del liquido, ambas a una presion constante.

En la tabla 1 se muestran las constantes de Antoine para el calculo de
las presiones de saturacion de los compuestos puros.

Constantes de Antoine

Compuesto A B C V (molem’) | Tb (K)
Acido lactico 7.2471 1968.21 158.94 68.463 489
Etanol 7.1688 1552.6 222.42 58.68 351.443
Agua 7.0436 1636.91 224.92 18.01 373.15
Lactato de etilo 7.8269 2489.7 273.15 65.33 516.2

Tabla 1. Constantes de Antoine [4]

En la tabla 2 se presentan los parametros de interaccion binaria para
el céalculo de los coeficientes de actividad mediante NRTL. LA=
acido lactico, E= etanol, W= agua y EL= lactato de etilo.

Compuestos (ij) Aij Aji Bij Bji Cij Cji
LA-E 0 0 -246.439 | 337.115 0.3 0.3
LA-W 0 0 -404.623 1326.35 0.3 0.3
LA-EL 1.30049 | 0.0297229 | -833.789 | -78.2212 0.3 0.3

E-W -0.8009 3.4578 246.18 -586.081 0.3 0.3
E-EL 0.637835 | -1.18142 | 372.218 25.5033 0.3 0.3
W-EL 2.82483 | -0.195688 | 719.093 -274.093 0.3 0.3

Tabla 2. Parametros de interaccion binaria [4]

El proceso de destilacion continuo mas simple es el proceso de
evaporacion instantanea, conocido como destilacion en tanque flash.
Esta ocurre cuando un liquido saturado, al entrar al tanque, produce
de forma instantdnea liquido y vapor en equilibrio. Asi, la
temperatura y presion dentro del tanque deben ser tales que se
consigan estas dos fases. Para su operacion es necesario analizar
teoria de mezclas [5].

Una mezcla binaria es aquella formada por la mezcla de dos liquidos
totalmente miscibles entre si, por lo que se pueden obtener dos fases
binarias (liquido y vapor) en equilibrio. Una mezcla ternaria esta
formada por tres diferentes compuestos, se debe tomar en cuenta su
solubilidad, polaridad, constante de acidez y basicidad. Las mezclas

cuaternarias son aquellas compuestas por cuatro compuestos. Los
azedtropos son mezclas de dos o mds componentes, cuyas
proporciones del vapor producido por la evaporacién parcial y el
liquido cuentan con la misma composicion. Cuando en una mezcla se
encuentra el punto azeotropico, dicha mezcla no puede ser destilada o
separada en sus componentes. Una mezcla azeotrdpica, es un liquido
de dos 0 mas componentes que posee un unico punto de ebullicion
constante y fijo, que al pasar al estado vapor se comporta como un
compuesto puro, como si fuera un solo componente. [6]

Los diagramas de fase ternarios, tienen 4 variables: presion,
temperatura y dos concentraciones. La existencia de un campo
monofasico es lo que define el tipo de diagrama para representar un
sistema ternario. Al requerirse 3 variables para expresar el equilibrio
heterogéneo de un sistema ternario, la representacion grafica debe ser
tridimensional [5].

Metodologia

El lactato de etilo se obtiene a partir de la reaccion entre etanol y
acido lactico, y el tnico subproducto de la reaccion es el agua. Estos
cuatro compuestos pueden presentarse en mezclas dispuestas de
diferente forma, asi como el proceso de separacion entre ellos,
cambiard dependiedo de la composicién de la misma. Para proponer
una alternativa de separacién de la mezcla, se desarrollaron cuatro
programas en el software MATLAB con los que se pudieron obtener
los diagramas de equilibrio fisico. Estos fueron para mezclas binarias,
mezclas ternarias, mapas de curvas residuales y solucion de ecuacion
del tanque flash. De cada uno de estos se obtuvieron datos y
diagramas que en conjunto se utilizaron para solucionar la ecuacion
final.

Se empleo la ecuacion de Antoine (ecuacion 1) para el calculo de la
presion de saturacion y el NRTL (Non Random Two Liquid Model)
como modelo para el calculo del coeficiente de actividad.

B
Ecuacion 1. Ecuaciof qPAntoife~en-dondeP es presion de
saturacion, A, B, C son las constanlerdé' Agtoine para cada
compuesto y T es temperatura.

Los diagramas de equilibrio obtenidos en MATLAB, se basan en el
calculo de la temperatura de burbuja. Se consideraron las mezclas
binarias: lactato de etilo-agua, lactato de etilo-etanol y lactato de etilo
acido lactico. Posteriormente se hizo el programa para generar el
diagrama de equilibrio para mezclas ternarias, donde se obtuvieron
las concentraciones que la fase de vapor tendria con respecto a una
concentracion inicial en fase liquida de cada componente. Al obtener
las concentraciones en la fase de vapor, se hizo el diagrama triangular
de las concentraciones tanto en fase liquida como en fase de vapor y
se uni6 cada muestra en sus respectivas fases.

Finalmente, se elaboraron los mapas de curvas residuales tanto para
mezclas ternarias como cuaternarias [7]. A partir de los datos
obtenidos se propuso una secuencia de destilacion mediante cuatro
tanques flash en serie.

Para realizar los tres graficos se uso el software de MATLAB, en el
que se desarrolld el algoritmo correspondiente para que resultaran las
curvas de acuerdo a composiciones iteradas a una temperatura para
cada composicion.

Resultados y discusion
Para mezcla binaria

En la figura 2 y la figura 3, se puede observar la mezcla binaria
etanol-lactato de etilo, y 4acido lactico-lactato de etilo
respectivamente. En ambos diagramas es notable que las mezclas no
presentan ningun azéotropo. Por lo tanto, es posible obtener los
componentes puros a través de un proceso de destilacion simple.



Binaria Etanol y Lactato de Etilo

Temperatura
g
S
T

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Composicion

Figura 2. Diagrama de equilibrio fisico para
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Figura 3. Diagrama de equilibrio fisico para
mezcla binaria LA-EL.

En el grafico de mezcla entre lactato de etilo y agua (figura 4), el
diagrama tiene un resultado similar. Para realizar los tres graficos se
uso el software de MATLAB, en el que se desarrolld el algoritmo
correspondiente para que resultaran las curvas de acuerdo a
composiciones iteradas a una temperatura para cada composicion.
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Figura 4. Diagrama de equilibrio fisico para
mezcla binaria W-EL.
Para una mezcla ternaria

Para la mezcla entre tres componentes, fue necesario calcular en
MATLAB, las composiciones en la fase liquida y en fase de vapor

para cada uno de ellos (ver tabla 3) y de esta manera se hizo el
diagrama para una mezcla ternaria en distintas fases. Como puede
observarse en la Figura 5, la interpretacion sobre el comportamiento
durante un proceso de equilibrio fisico de la mezcla ternaria a partir
de su diagrama de equilibrio no es trivial. Se ha encontrado que una
forma de interpretar este comportamiento es mediante un mapa de
curvas residuales.

Muestra | Composicion (1) Composicion (2) Composicion (3)
Liquido | Vapor | Liquido | Vapor | Liquido | Vapor
1 0.5 0.9902 0.3 0.004 0.2 0.010
4
2 0.4 0.9776 0.3 0.007 0.3 0.022
8
3 0.2 09178 0.4 0.003 0.4 0.079
3 9
4 0.4 0.9699 0.2 0.004 0.4 0.030
6
5 0.5 0.9791 0.1 0.000 0.4 0.021
1 5
6 0.1 0.8120 0.5 0.013 0.4 0.175
1 5
Tabla 3. Puntos de equilibrio liquido- vapor
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Figura 5. Diagrama de equilibrio fisico para
una mezcla ternaria, lactato de etilo-agua-
acido lactico

Los mapas de curvas residuales para la mezclas ternarias del proyecto
se muestran en las figuras 6, 7y 8.
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Figura 6. Mapa de curvas residuales para la Mezcla
ternaria E-LA-EL.
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Figura 7. Mapa de curvas residuales para la Mezcla
ternaria E-W-EL

En las Figuras 6 y 8 no se aprecian la presencia de azeotropos, por lo
que, en principio es factible la obtencion de los compuesto puros. En
la Figura 7 podemos apreciar un azeotropo binario (E-W), pero es
viable la obtencion de lactato de etilo (EL) puro
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Figura 8. Mapa de curvas residuales para la Mezcla
ternaria W-LA-EL.

Analisis para una mezcla cuaternaria en tanque flash

En la Tabla 4 se muestran los datos correspondientes a las corrientes
del primer tanque flash (1 atm y 380 K). La alimentacién se tomo
considerando que la reaccion esta limitada por el equilibrio quimico,
asi, esta seria la corriente de salida del reactor.

Composiciones en tanque flash
Alimentacion Fase liquida Fase vapor
0.3598 0.1874 0.5256
0.3732 0.328 0.4167
0.0894 0.181 0.0012
0.1776 0.3035 0.0564

Tabla 4. Fracciones molares de las corrientes del primer
tanque flash

Como puede observarse en la corriente en fase vapor la fraccion
molar del EL es muy pequefa, por lo que se considera que la perdida
de EL es despreciable y solo nos centraremos en la corriente en la
fase liquida. Esta corriente se alimenta a un segundo tanque flash (1
atm y 396 K), donde, nuevamente la perdiad de EL en la fase vapor
es despreciable. En la Figura 8 podemos ver la seceuencia de los
tanques flash en serie propuesta para la separacion del EL. Como
para el tercer tanque flash (1 atm y 403 K) la fraccion molar del E es
muy pequefla, se puede considerar a la mezcla resultante como una
mezcla ternaria (W-LA-EL). Si a esta mezcla ternaria se le somete a
un proceso de destilacion, podriamos obtener, por un lado W
(destilado) y por el otro una mezcla de LA-EL (fondos) de acuerdo a
la Figura 7. Finalmente, la mezcla de LA-EL se puede separar en sus
componentes puros, como se muesta en la Figura 3.
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Figura 9. Diagrama de tanques flash para la separacion de EL.

El software MATLAB fue una herramienta de gran utilidad para la
obtencion de los diagramas de equilibrio liquido-vapor, asi como los
mapas de curvas residuales ya que sin el programa tomaria mucho
tiempo hacer los célculos de los modelos que describen estos
procesos.

El empleo de métodos numéricos fue clave para resolver los
problemas matematicos que plantean los modelos que fueron
utilizados para obtener los diagramas de equilibrio.

Conclusiones

Se investigaron las propiedades necesarias de los compuestos
involucrados en la reaccion de obtenciéon de lactato de etilo, y
posteriormente estas fueron usadas para poder desarrollar un método
numérico en MATLAB, donde se logroé encontrar el equilibrio fisico
de la mezcla producto de dicha reaccion. Fue posible interpretarlos
tanto para mezclas binarias, ternarias y cuaternarias, donde se



encontraron los puntos de equilibrio en las fases. Debido a la
presencia de un azedtropo en la mezcla de agua y lactato de etilo es
imposible obtener un componente completamente puro.

Con la obtencion de los diagramas (equilibrio fisico y curvas
residuales) fue posible resolver la ecuacion del tanque Flash para
determinar las composiciones producto de la separacion y determinar
una alternativa del proceso de separacion para purificar la mezcla
obtenida de la reaccion y obtener de forma pura lactato de etilo. Se
encontr6 que se necesitan tres tanques flash para obtener lo mas
eficientemente posible lactato de etilo en una mezcla con agua, etanol
y acido lactico.

Recomendaciones
* Es ideal tener conocimientos basicos en MATLAB para
poder desarrollar los algoritmos necesarios.
* Se puede desarrollar un uUnico programa que genere
mezclas binarias, ternarias y cuaternarias, solamente
cambiando los parametros en el programa.
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