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ALCCHOL ABSOLUTO, PROPIEDADES ¥ APLICACIONES.

ALCOHOL ABSOLUTO,

El mlcohol absoluto comercial ccntiene agus en cantidades que
varian de 9.5 a 1.5%, Las farmacopeas lo definen como elkalcohol
etilico que no contiene mAs de 1% de agfua.

El alcohol etilico anhidre es un iLiquido incoloro; transparen
te, ligero, de elor espirituoao; sabor quemanté,’arde con fiamql'
ligeramente grzuloss no lumineda; Es higroscépico aunque no en el
gred® que se le ha stribuido,

Su punto de ebullicién; seghin Kopp, es de 78.40C. a 760 mm,
de presidn,; |

Winkler, dstermind los pumtos de ebullicldn, para un cierto

ndmero de valores de la presidn atmosfériocs:

Presiones. Temperaturas .
740 77.69
745 77,86
750 : 78,05
755 , - 78.20
760 78,37
765 . 78,64

X\ ds éste seris de detorminaciones dedujo, que la variacibn de

un milimetro de mercurio en la presidn; Correspondebd'ﬁna’vaf;ﬁﬁ”
cidn en el punto de ebulllcibn de 0.0B4OC. ' '
Calculando la temperatura de ebullicidn en Méxicoy D}fF;;’aQ?'"“
acuerdc con bste factor (s Una presitn de 508 mm:) se obticne -
72.05C,
Lisci en estas mismas condiciones, experimentdlmente; enéon;‘  ":
tréd 71,000, '

En una determinacién que hice, operando a 586. mm, de‘pre;~fu, 




'-slén encontré un punto de - sbuillcxén le 71 08 oG.‘ » ,

R.W, Merriman dg la algviente tabla para temperwturas de- abu'
1licidn del aleohol @tilioo, para presiones comprpndldas entre‘“
50 o 2000 mm, ' ‘

Presionas Punto de . o  Presiones Punto de
en mm. . shbullicibn, S en mm, abullicién.
B0 22,200 o ws0 78,30
- 100 34,35 ) IR < 1016 B 3“79 61?'~
150 42.08 ’ o o 300 . . BR, 05j~ q
200 - 47,8% 1,000 0 BBL4AR
280 . : 5247 S 1,100 T BT7,960
300 © 5641 ST 12000 90,32
350 59,84 o 1,300 92,83 .
400 62,87 , 1,400 94,58
450 85,59 . 1,00 . 96,53
500 68,08 oo 1,800 - 98.B7
550 70,33 s S L,700 10002
600 O 72.4% oo 11,8000 101,78
650 74,30 14900 108,57
700 : 76,24 ‘ 8000 104y ao~h;

Fl punto de aolldiflcaclén segﬁn Krugel es de Mllg ~oG.
El calor de vaporizacién y preelén de vapor,,a V&rlau emﬂaF’
raturas, esﬁén dados por 1a oigu1enue taola de Yoan5._

SR , Galer de. o
: PR : Pr951éﬂ de ' V&PO?lZaGféﬂ;
‘TPemperatura.. - -fvapor en mWn. Oalorxass
Do S 2,84 220,90
S0 S CRB7Y . L 2812
. 20~;v RI R 44,00 .. 220,6
50 S . 1 o : 78996 . P : 220 1 L
20 ae 218 7
SBC e 216, Ofﬁ,_A
SO Sl :1203 9;?p
80 S o Soba
C90. ,1’194~ o T R0LG
100 S B R £/ A MR
-110 L BR,B856 . 1180430
oago AR - S 184,
S1B0 : L 4,320 R v A7 4P s RS
140 .. ByBEB . 171,10
S1580 Lo 7,326 o 1BaT7
160 , 9 366 S 1889
wo 11,856~ I4B.&
\o - T 14,7635 : o 139,82
180 ) 18 178 , Lo 188,40



Calor de

« Prezinn do vaporionoldn.
Temperaturs, . vapor avn. o, Cale~dag,

200 828, 151 118,38
210 SR8 LR : 00,8
220 uu,Oﬂf - 0n,3
230 38, 175 70, 6
240 A5, K04 A0, 3
241 46,210 : - 85,0
242 16,017 .ﬁ‘,q

: P42.<_) 47, 208 PSFSAN

T. critical43,1 87,850 -0 e
¢ : .

Su calor sspacifico a BOocfbsegﬁh Rakewsky, oz de O,BligTV
Sﬁ'peso eépecifibo, sefin las determineclones de mﬁpﬂOWsei€]j
corresponden a los valores 0.79304 15/8/16,60C., al waclo |
0,79359 15.6/15.60C, en el sirc. 5
- E} alcohol es soluble en todas proporciones con el agua;f:’
Bs misoibie'con ios hidrocarburos auh a bajas t@mperatufas}“i
Estas mezcles ss'lOgran con une tolerancis de 6,3% we agliias E
Se puede decir en generai que el alcohol etilico aﬁhidrc eﬂj

soluble en casl todbs los cuerpos liquidos orgdnicns y &.houvea

u

;te de vne, gran oantldad de ‘cuerpos orgdnicos sélides, asl nomOf;
tamblén lo eg de algunas seles inorgénices.,

En algunos casos obra como disolvente en potencia, os QBoir,

'que mezcladb con otras sustancias determinadas, fovma mezclas
de gran poder disolvente como sucede en el caso de la mencl
coholméter.tan usada'para disolver lg nitrocelulcsa,
’ Lga propiedad disolvente del alcohol absoluto so acentﬁa~éon ¥'
:ci grodo de deshidratacibn y asl vemos que su»poﬂer'diéo]v,ﬁta
Cen comparacién con el alcohol ordinarid de 96,5 grados Gaj-luJ»~ 
sac, €5 miy superior en casl todos los cas0s Dnrtnoularmonun
ﬁrat@nﬁoée de lag reginas, ro.zdn por la cual es do gran valqrw

o

las industrias de barnl e ¥ lacas, cusndo se le usa asociado



*?Qén?éuwfVaééLiCQ b 206h0Na, R A
”QCmo comprobaclén ds su poder disolvente, en potenciajiﬁgiﬁégf
- mo de su mayor poder disolivente,., en aompafac;ég ool el aloéhol‘m;
mfdinario,'ge efectvaron las sigilentes pruebas:

Se digolvieron 16 gns, de niirocelulosn de modlo aagumdofen‘;
100¢ce. de acetato de etilo avhidro, se adlclond toluol, medido,
em'cahtidad suficiente pora precipitar la nitrocelulosa., Tl nd
merc de voldmenes de\toluol @ﬁpleados para precipltar la pirbx;é'
lina, de un volVmen de acetato de etilo, es a lo'que so llama en
términog t&onicos tolerancia, en este caso ak toluol, En este ex.
perimento s6 necssitaron 400cc des toluol, es declr; 4volg. pPor
uno~déu&cetatc de stilo o pea Ung wolerancla de 4, Por otra par_
te‘se hicier0n dos mezclas, una de (mezcla A) 5B0cc de acetato de
étilo anhidro mds 50CC de alcohol abscluto; la otra, (mezcla E)'

‘de 50cc de acotato de etilo aphidro més 50GC de alcohol de ...
96,5 G.L, Se disolvieron 16 gms. de nitrocelulosa de un segundo
‘on cads una de 1a$'mezclasy habiéndose encontrado, en el cago .
de la mezcla A una tolerancia al toluol de z,8 y para la mezcla

B una tolerancls al toluol de 3%,

16 CGng., de NITROCELULOgA DE HEDIO SEGUIIDO,

R oy A WM et e A8 SO% e (O Sud s O D B4 WA G N T e e e el W S G s KR K Tve b et B0 e T G R W e A S R b At Tn A T WO A TS MR AR B m e W SN e K% et

C.C. .0, C.C, TeCa ,
O2HS.QH de (¢2H5,0H  CHZC00.CpHs Tolucl. TOLERAN-
’ 96.5 G,.L. Absoluto. Analdro. CIA,
1c0 400 4,
50 30 380 3.8
(Mezcla A.) 30 » 300 5.0 -
(Mezcla B.) 50

i e T T I A




Para determinar exactemente la cantidad de agua que contiene

un aleohol absoluto, se recurre 4 la determinacién de su peso =

‘especifico; cualitativaments y de un modo aproximado se paedej;

determinar la cantidad de agua do un alcohol absoluto por medio

de varias rescciones propucstas, siendo las més aproximsdas lag

slpgulientes:

Para cantidades Lissta de 0,0% se usa el sulfato de cobrayaq;
hidpro en lea proporcidn de 1 o 50 en peso, EL sulfato ds cobre .
es apgltedo en el alcchol por espacio de tres horas sin que di_

chin, Bal tome un decidlde

{w

color awul,

Cantidades de 0,5% de agua puedsn ser spreciadas, agltando el
alcohol con unos oristales de permanganato de poitaslc, Como el .
permanganato eg inscluble en alcohel absoluto baste dlcha propor

cidn de agus Para gus abarezcs uUna coloracidn

Y
O

1
o

L]

M, Jones ha usado el glfa-bromonafltaleno para determinacibn
del apgua presente on pequeflas cantldades, Santi&ades nesadas de
alcchol y remctivo son mezcladas, la solucién es enfriada lenta_
mente hagts que ocurre una opalescencia, se tomg la Lemperdtu?a,
y &sta tiens una clerta proporcionglidad con la cantidad de aggai:
presente, 5S¢ han hecho tablas en las que se relacionan temperatu.
ras ¥ porcicntes ds agua.

W, Piltz para detsrminar trazas de afVe uss la sal doble do .

- yoruro de plomo y yoruro de potasio, Ggla sal 3o presencla de po
guefias cantidades de agua reaccions, formando yoruro de plomo, .
de ¢olor amarillo,

El reactivo se preparas del modc sigulente:

Una solucién filtrada en caliente de cuabtro gramc s de nitroiy




de plomo eh 15 C.C, do agva ¥ mezoiada con una solucién calien
de quince gramos de &oruro de potasing a medlda que se enfria -
crstaliza en agujas el voruro doble de plomo y potasio que s@
forms . :

Log criptales son-zepesrados del agua madre y disusltos enF@u
15 .0, de acetons, filtrados v vueltos a precipltar con éter; a
el precipitado es lavade con &ter vy secado al vacio, EL réact;; o
vo se sess ficllmente v posbe Lvne gran sensibilidad g la hume..
dad,

En Josg dltimos sgics el alcohol abseluto se ha transformedo B .
en un importante pruducto industrial y asi vemos (e en a@l&-w
1los pafses donde su copto e relativamente hajo, es usado como
combustible Liquide, mezclado con gasoling o benzol .

También se le ha adicionado a las gasolinas en la proporolfin
de 10% asociado con pequeflas cantldsades de piridina pars 0btow
ner las gasolinas antigolpeantes.

Tl gran consumo .del alcohol abgoluto estd hecho por las INew
dugtrias manufacturerass de lacas, barnices y disclventege

En México en la actunllidad, el alcochol absolute fnicamentse
se emplea come reactivo en los laboratorios, debido al alto pre
cio a que es cotizado; sin embargo, considerando que comienzen
a Tlorecer alguras indvstrias que podrian hacer consumo de este
producto. ya sorvla factible desde el punto de vistas econbmico .
su produccidn industrial o

De tmn manera eproximsds y segdn datos extreoficiales; se ;-
pvede calcular sl consumn hacho en México, por las fébricas de

barnices y lacas, en unos 50,000 litros amuales,
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PROGEDIMIENTOS PARA Lp ﬂBTHJPIﬁAIL ¥ AIQOHOL ABSOLUTO,

PROCEDIMIENTO DE LA CAL.,

Parg oste procediniente se vsa el aicohol comerclal 468 weew
06,5% el cual es tratado con un exceso de cal apagada (30% apro_
ximpdanmente de su psso) y dejado por aigdn tiempo a digerir con ‘
elle; e destilado on un condensador de reflujo con objeto de -
facilitar lo formacitn del hidrdxido de calcio, La rezén de poﬁn
qué es usado un exceso de cal es ls de evitar lp formacidn de,qﬂ

nig gran cantldad de hidrdxide de calelo; el cual cederia agia -

¥

en la destilacidn final y velverla & diluir el alcohol, Se ha a
congajado en sste procedimiento, degechsr las primeras v dltimas
fracciones del destilado flnal, pues sicmpre las primeras, con
tienen considerables cantidades de agva y les #ltimes, llevan a
gua extralda vor el alsohol absoluto del'hidréxidc de calcio,

Por este wrecedimlento, se obtienen gproximgdaments un 60%%
de alcohel on eehado anhidro: del residuc se puede recuperar —w-
ceros de 0% de aicﬁh@l 45 o menos hidratsade perc un 8 o 10%, =
se consideran dofinitivamente perdides. Tal es el antlguo proce
dimiente Industrial,

Posteriormonte con el objetd do mejorar la eficlencia del .=
ﬁwqcedlmwento =1 reoom ndc gque la cal acciones sobre el alcohol

Linute Lajn-qlgUﬂms *iblms de preslén, pero el mejoremiento ob

uUH’dO 28 relmtlvo 51 e tlena en cuenta ol peligro de explasiédn

& que»se evta eXplestos
Con ohjeto as uceler -~1a rogcoién y de dar cierta continui-

dad al prooszdiniento o,ron ndtodos presoriben el trataniento de



aloohml én Toring ﬂe’vabur; S hwow pasar la cal dentro de ﬁubog
anchos por medlo de un gusanc movido mécahicamente; los v&poree
de aleohol alraviesen al aparato en dlreccidn sontraria ahteé -
de ilegar sl condensador.

Jen sstos mejorarientos el antipguo procediniento de la cal
viva es canl aceptable, poro s pesar ds la ingeniosidad del ﬁg_
canismo emplaado no hs =idn, hasta la. fecha, @atisfactorio.in;;';
dugtrisglments,

PROCEDIMIENTO DE POZZISEIJOT,

Se obtione el alcohol absoluto por esie procedimiento haaieq;u
do digeriy el aleohol comercial con limadura de sluminio en prgg
senocla ds bloloruro de mercuric, HL aluminic se combina rdpida-
mente con el ngua contenitds on el loohol, formando hidrbrido «
de aluminio y por rectificaclidn posterior, es separado &l alcow
nol gbaoluto, Betg procedimiento es riplido y presents la ventaja:
de climiner las hwellss de adshidos presentes en el aloohols

PROCEDIMIENTO DE LA GLICERINA .

En &ste mditodo se emplea un 1iqm1&o Tormade por uns aoluulbn“ “

de carbonato de potasio en la glicerina., Log vapores ds aloohbl,

se gecan haciéndolos barbotear en contrs corriente a través e & -

80 raactivo; la glicerina se satura de agus qulténdosela al alco_5

hol y éste se alsla calentdndolo bajo vacld y a alta tampefatu-
ra; Aunque &ste método elimine algunas dificultadss que prssen; *
tan los deshidratantes stlidos, su apliecncidn no so ha desarrsuE
1lade industrialmente, :

PROCEDIMIENTOC DE T.p DES STILACION AL VACIO,

Los irapajos de lerriman rw on&:oa aua gl efactunr lg rectifi’




e e

canler. ol alookes an ol vatio se preds avitar lp formacidn 4o
la mencla aneotrimios. zpuc-alochol con que se tropleza cuando

g0 trabaje a lo presidn atmosférica. Sin embsrgo fste mbtodo no.

puede 1lavar la deshidratacién muy adeianﬁa pnr xaallzaras en._ a;“ S

Iuncién del wvacid Ci ol cual se opera. Ademéa estf uno 1im1tador
industrialmente por‘la dificul+ad de condensar 1om vaporsaa avba;:
Jja. temperatuia . »

Otros deshidretantes han side propuestos con objeto de elevar;
la graduacidén del alceohwi, pars obtenerse posteriormente anhlarai
y ael vemos que se han usads el carbonato doApotasio, el cloruro:
deo celcio fundido v el fluocruro de poiasis anhidro, Este dliime
actin ripidamente por rawdn de su solubilidad vy es mdg efectivo
que el carbonato Qe potasio, por tener sw soluaiﬁn.saﬁurada;una~-
presién de vapor menor gue ls ds fste,

Tawbibn se he destlilado el alcchol, con el misme £in sobre ..
calcic métalico o sobre sulfuro de sodic anhidro, recoﬁr&nﬂdéa7;é
ga e totalmeﬁta despuds de usado, por simyle celentamiento pdes’i5
ep indiferente al alcohol etilico,

PROCEDIMIENTO DEL BENZOL. »

Young ided utilizer la formacidn de la mezcla azaotr6p105~a;“’i
cohol~benzol-agua con el £in de obtener alcohol absoluto,kBasédaéf- 
on éstas dees de Young, se hs desarrollado en los ﬁltimos ti$@;
pos la industris del slcohol gbeoluto, obteniéndose en la aotu&;
lidad gran cantidad de #ste por este procedimiento.

Partiendo del alcohol de 96.5 G.L, v teniendo on cuenta le e
composicién de su mezcla, asi como la rigueza en agua del alco

hol caloulé la cantidad d= bonzol necesaria pare la formacisn de




s

“dicha mozcla; que tiene un yunfo do aballlolén de 864, 900. Esta:Q
mezcla estd compussts por 7,4% de agus, 18,59 do alocohol ¥ ——
74,1% de benzol,

’

Se puede entonces, al fraccionar &l alcohol de 96,5 con una.

cantidad convenients de benzol, eliminar totalmente el agua de -
la moezola arrestrande con ella Una parte de alcchol mientras que
a8l aleohol que destlils despubs se obtiene complatamente anhldro."w

La experiencia hs demostrado que el fénbdmeno me ‘realizabs efec@g

vamente en Bsta forma.

El prigeipio del método de Young, se resume ga 1afécua6i6n¢;3zvji

sigumapter

046 partes de alcohol més 4,5 partes de a@@@ més 45 partes -
de benzol igual a 45 partes de benzol mids 4,5 partes de. agua mas
11.2 partes de alcohol mis 84,3 partes de alcohol absoluto' g

Partes expresadas en peso,

A priori, ge supuso que un excedo de acuerdo con 1# éhtefior:
eouaoién, de benyal, no podris- 8spararse fécilmente dal alcohol

absoluto debide & que sus puntos de abullicién respectivos son -

~«aq* iguales, Afortunadamente se encontrd en la pr&ctica, qpe ol

Leazol ¥ el aloohol absoluto dan lugar a la formacién de una meZV

cla binaria azeotrépica constitvida por 67.6 partes de benzol y
1 partes de alcohol cuyo punto de. ebulliclén es de 68 2593:

1/0* pues se vib que un ligero exceso del cuerpo arrastrante, aae;
gura la deshidratacién del alcohol sin afectar SU pvreaa*
Con objeto de dar une, 1dea #@e la préctioa 1ndu5ur1al que se -
sigue en este procedimiento y la que se seg01ria anélﬂgamev 6 Sﬁ

el procedimienta del Acetate de Ftilo, motivo del.ggg@prqlgo‘



‘preﬁénts trabajo, 5o Leve e sowsrn descripeidn de. las mapula

ciones 1ndugtr1qles efeotUWdae.

o
W

"ordlnarlo ¥y se destila haclendo retrﬁbfmuwr5“5““*»5w~?:”‘

los vapores condensados. Bl benzol es introducido después,gr“

bmpnte, con el o gua ¥y el alcohol, & 1a formacién de 1& mezola'a

e

zeotréplca ternaris de punto de ebullioxbn de 64 900», en rel-f

citn con la cantidad de- benzol que & sido adlclonada-»unos termé

"bmetroe de cuadrante, dispuestos en la oolumna, igdlcan un abati

mlento gradual de temperatura ¥ la adlblén del L§qpido arrastr&n

te es SUEpeﬂdlda cuando el termémetro colooado entre el octavo y

: déclmo plat:]lo, o partir de la baae de. la coiumna, emplezw a ba
‘:jar dos © Lres grados, lo que indzca 1a presapgia de vn peqpenk
;porcentaae de benzol en dlchos platlllos. La emlumna en estoé mo
mentos, se encuentra llsta para que comienze a verlflcar la‘des
hidr ataclon, Rt ‘ _"

El alecohol baja a través de los p3atillos da la columna y

: oedlendo 8U agua ¥y originando la mezcla azeotrépioa qpe se com

: bortﬂ como producto de cabeza- dicha mezola se va acumulando en
los platlllos superiores de la columna en parte- otra partn de‘
#lln, es ”etrogrwdada a la columna ¥ 1la otra parte o8 enviada
“un recipiente de decantaclén, En 105 platlllos 1nferiores de.if
‘oolumna, on los gue un termémetro acuaa la temperaturw de ebvl
cion del alcohol enteramente puro, es acumulado é&ste ¥ extra;d

-Plnalmpntu en formg de pa:teuwlzado.

La porclén de mezcla ﬂZGOTPGpLua qp"esﬁaxﬁraid'ﬂy;én#



Co decergndor so separa en dos capas. La caps superior cuya compo
Csicidn en partes en volumen os.

o Agve 0.5¢%, Benzol 84,5% y Alcohol 15%; ésta parte 6 enviada -

@ la parite superior de la columna con el fin de SGbQir<dé.§ff$S
trante puesto que gu porclente @n‘agua ge hava en.menoﬁ propdhﬂ;
cidn de la correspondiente s la mezcla azeotrépica,

Lo capa inferior cuye composicibén es 3

Ague 229, Benzol 11,6 y Alcohol 56,49, ez enviada a unayﬁgg }
queﬁa columna de rectificacidn en donde se le eg eliminado el.Q
eﬁéaso de agua, que corresponderia a la m@zgla;azeotrépica y_al'f
aloohol de 96,50 G.L, La mezcla azeoﬁrépioaﬁes enviada al d@caqﬁi
tador; el alcohol de 96,50 a la columis primecipal de deahidratq;i

oldn y el apgua es retirada.




DDA MY

Cuando =5

puestos ors

TO DOL METODO Y HSTUDLIO HBYPERIMENTATL DRI MIAMO,

o lleva a la ebullicidn une mezcla de clertos com.

dnicos liquidos, se desprenden vapores constituidos

por centidades proporclonales de estos compuestos y cuyo punto ..

de ebulllcidn; constente, es diferente de loa puntos de ebulli

cién de los comgtltuyentes, A bste fendmeno se le conoce con &l

nomhre de A

ZEOTROPISMO,

Este fendmeno se puede presentar en mezclas blnarlas, terna

ries, oto. estendo dstas caracterizadas por su punto de ebulli

cidn v compopioldn constantes, pare determinadas condiciones de

residn, ds menera gue su compor
L4 l

45

amiento desde el punto de vis

tag

ta de su tensibn de veporss, es similar ol de un individuo qui

mico,

Lg composleion de las mezclas azeotrbpicas varlan con la pre_

sidn o que es efectupda wmu destilacién,

Herriman estudigndo la mezcla szeotrdplcs aguawalcohol

tré los sigulentes valores, pera los puntos de ebullioldn

posicidn de este mezcla a diferente presiones,

Presibn
en mm,
1451,3
1075,4
760,0
404,6
198,44
129,7
924 ,9
70,0

P. Ebull.

de 1ls, mezcls.
95,350
87, 12
78,15
63,04
47,63
89,20
2335

S o &n

Aguad
4,75
4,65
4y4
3,75
2,7

W3
0,5
0.0

P, Ebull,
de alcohol

stillico,
95,580
87 2 34
78,30
63,13
47,86
29,24
33,38
27,96

encon

¥ com

De los datos anteriores se ohgerva que la ralacién de agua a

alcohol disminuye con el abatimlento de la presibémn, Bn eate casc

. .




se alcanza un punto en ol cual yo 1w se foyma mazcla binarie a_

- geotrdpion (sbajo Go B0 mm). Mn ostas condiolonss el elcohol, -2 :
£0 e el ouerpe de wayor tensién de vapor,.de agwi que eea faetl

ble la obtensifn del sloohol absoluto por simple rectificaciém,

- slempre que se Opere 2 ostas bajas presiones,. ;

| £ origen del estudio que ge hp hecho do esta mezcla,. desde .
el punto de wvigte do 1z varlacidn de la peeslén y la compdsicién
del sutbeotico fud debido a lae sxperiencias hechas desde 1887 -
por Pletel. Uebte mablo obsprvd que la riqueze alcohdlica de los
ygpores dasprendidos por umg mezcla determinads de apua-nleohol,
o8 mayor a wadlds que lp temperaiuia a que s@ encuentrs osta mez
cla 88 menor, Weewski encontrd los sipgulentes valores para diver

sag8 temperatiuras;

Rlquezy
Termp o Alcohdlice .
39.76 . 97.6
54,81 96,5
479 , 95,7

- 98 ostas oxperiencias de Plotet y Wrewskl, se encausbd ol esg
tudio para obtener el alcohol absoluto ponisndo a la mezcla eU_
téotica en ebullicidn a dbajas temperaturss lo cual se logrd aba._
tlendo la presifn,

En el caso de las mezclas azoeotrdplcas ternarias, se observs
también de ung manera ncotable, la vafiacién de su composicién -
cvando se modifican las condiciones de presién y asi vemos para
el caso de la mozcle azeotrdplics ternaris acetato de etilowalcqm
holeagla, qua 89 han encontrada experimentalmente, los sipguien

tes valores:

SO

. . .



Presibn. Acetatod ALconic {man Temp »

2bm,m, 98, 4, a4 1,39
1786.5 88,4 5,3 Z. 55,06
503.6 84,0 Y= a, 59.54
760, : 82.6 8.4 9 70,37

1‘ 09099 ‘79&9 1.0¢6 9|5 80971
To 446.2 77.8 12,1 10,3 89, 17

En general, las mezclas szeotrbéplcas, tienen un punto de abu_
1licién menor que ol Go mus constituyeﬁtesf'siﬁ embargo se pre_
sentan casos en gue sucede Lo contraric, como avcede en la mez
cla azeotrdpics de 80% de acetona vy 209% de cloroformo cuyo punto
de ebullicidn ez de 84,700,; siende el de La acetonas de 56,808,
y del cloroforme 61,200, De un modo general ol alcohol etfilico .
forms, mezolas pzeotroépleas de punto de ebvllicldn minimo, es de
clr, menor al de sus componentes, como seo compruebs con la lista
sigulente de varias mezclas binarias azeotrdpicas, formedas por
gl alconol stilico v otros compuestos orginicos.

Aleohol (67,69)-befnzol de Punte de ebullicidn 68,2500,
Alcohol (9191)«S20 de punto de ebullicibn 42,000,

Atcohol (849)=(CC14 de punto de ebullicibn 64,90C.

Alcohol (947)wcloroformo de punto de ebullicién 590§.
Alcohol (69¢).acetato de etilo de punto de ebullicién 710C.
Alcohol. (894)-bromuro de etilo de punto de ebulliciéﬂ‘5700¢
Alcohol (1ad).yoduro de etilo de punto de ebullicidn 800,
Alechol (704).yoduro de isobutilo de P, de ebullicifén 7700,
Aleoohol-Toluvol de punto de ebullicidn 76,700,

Lg mezcls azeotréplca que ge usaria para la deshidrasaclén .
del alcohol, wvaliéndose del acetato de estilo anhidro, seria l@ -
mezcla ternaris cuya compesicidn g la presién de 730 .nom es ig BL

gulente:




e

Acetato de etilo 92,69%, alcohol §,4% y agua 9% slendo Su-pUWLué
to de ebullicién de 700C, -
Para la presidén de Mbxico, D.F, encontré los resultados sle-
~ gulentes para la mezcla.
P, lgpecifico .seiasveossea 0.896(250) C,

Punto de ebullicldn <,ees 6BBOOC,
Acetato de etllo asssswss  B3F, 000

AlGOhOl énme&esevughumum 8,,00%
AZVB  aveéecoscscacsscaie 9,00%

EL principle del método de deshidratacion del alcohol por me
dio de acetabo de etilo anhidro, estd expresado peor la siguiente
ecuaoi&na
95,5 partes de alcehol mds, 4,5 paries de agus, mis §1. 5 par
tes de aceto de etilo; lgual a {4,5 partes de agua mis 41.5 par

tep de acetato de etilo mis 4

.1 partes de alcohol) s 91,4 par
tes de alcohol absoluto,

La ecvacidn anterior estd expresada en partes en peso y estd
“caleulada vara la composiciédn de la mezcla en México,

Do lo oxpussto anteriormente vemos que se nos presenta, en es
te caso un problema de rectificaclén; en el cual trotamos de se
parar a la mezcla azeotrépica formada, del alcohcl absolutos con
giderande a dichs mexcla como la lmpureza la que seo separard de
acuerde con las leoyes generales gque rigen a la reotific@oién;

06mo‘el coeficiente de purificacibn de vna mezcla de 1liquidos
que sac desean separar, illustra sobre sl comportomlentos de cllos

enn su. rectificacidn, practiqué varias determinaclones de este o
coef'iciente "Kv, de la impurezs mezcla szeotrépica, con regpecin
sl alcohol, & difterentes concentraciones.

Para estas determinaciones ae destilaron mezclas da aloonol;




Lo sl .
auztatn de otllo ¥ agua en cantidades conveniaewtesn,
APARATOS EMPLEADOS: : '
Matrdz de destilacién dedB00C.C. cotiectado o un refrigerante,
enfrindo con agua helada. Prcobeta de 50 0.0, de tapdn eumerilado
para rvocoger las diferentes proporciones del destllado, contenién
do una sulucién de hidréxido de sodio valorads . Iaflo do aoolte -
noel que or  sumergido ol matrdiz, pars su calentamlento, hasta
cerca del tubo de desprendimientco, con ebjeto de evitar condensa
clones en lag paredes del cuello del watrdz, quo moldificgrian la
composicidn de los vapores desprendidos.

La, compusioién e lao wozcola sometida o la destilgoiéﬂ DPara @
fectvar la primers determingoelén fubé hecha de manera que corres
pondisra o la composicidn tedrica expresads on la sciacidn en g
gue estd basado el procedimiento. v.g'
Primera determingcibng
8¢ operd con 500,cc. de mezcla en cada Ung de las dotermingcicm.

nes slendo la composicitn de la primera, en partes on peso, la .
nikgulente:

ALCONOL cmcemumucma. 67,534 %

Acetato de etile w=- 20,45 7

AgUR  =memmmmmemmeeeee 2,20 % ,
la gue por destilacibén dard dos individuos, alcohol absoluto y =
mezcls azeotrdpica, en la composicibn centecimal sigulente:

Alcohol absoluto w-. 64,5

kezcla azeotrdplca -~ 35.5 <. :
Los primeros 5 cc, destllados, cuya composicidn corresponie a la
de Lds vapores emlildos por la mezcla sometida o la destilacidn,
Dicha composicidn fuvé comprobada anallticamente y encontisda en -
g Torma sigulente:

Alcohol absoluto ww. 29,7 9%

Mezcla azeotrépica ~- 70,% %,
duganda determinacibn: (Practicada en condiclones anflogus a io
anterior y siguientes dsterminacicnes)
Compesicifn de la mescla:

ALOONOL mmmme—mmmawmn 72,4 9
Acetato de atilo  —we 24,9 9




_ ABUE = e e o e e 2,7 o
Zquivelente ay

Alcohol absolito  ww. 70,0 o
Mezcla azeotrbpica -- 30,0 9.

Composicidn encontrads, de log primeros 5 cc. del qfllado-A'

('_)

ALCOROL  wevwmsmmn, . 45,0 o
lezcla ¢ ZGOLréplGa -e 55,0 9
Tarcera determninaciiém,
Compoglcidn de la mezcla:

Alcohol o v e 81,6 %

Acstato de etilo w-- 16,8 %

Agu&, W S S UYL O e 2 e N 1a8 g
Eguivalente a ¢

Alcohol D G 10 o B Y D I G W SN 80 O {Ji
Mezcla azeotrdpica ~w 20,0 °
Composilcidn encontrads de los primercs 5 COs del destilad

ALCONOl  asawmemswone 65,0 4

lezcla grneotrdpica w. 35,0
Cuarta determinacidn, '
Composlcidn de la mezclas

ALcohOl aemescamwesne 90,8 o

Acetato de etilo awm 8,3

AEUD, o emonom ov o0 o o 0 4 oa e 0,9 o,
Bgquivalente a:

ALcONOL  wwmawwmmmewne 90,0 ¢
liezcla azeotrfplca -. 10,0 4. PR
Composicidn encontrads: de los primeros 5 cc., del destilade:

Alcohnl  seiewcammums 8270 o
Mezcla azeotrdpice ~. 18,0 o,
Qinte determinacibn,
Composicibn de la mezcla:

’

ALoChOl  wmecmcmmwcadeow 99;54'9

_Acetato de etllo aww 0,41 o
AgUR  mwwsmmmecaseeees 0,05 %,

B

B

Bquivalente a-:
AlCOhOl LT A T penp— 99 O O,
Mezcle azeotrdpica -~ 1,0 o. .
comp081oién encontrads de 108 5 cC. primercs del destilawc

AloOhOLl  raveecsmesems 98,5 %
Mezola, ~wmmvamscmoes 1.5 9,
Calculando log coeficientes de purificacién a

estas diferonias -
concentraciones, tenemos; il



&;

: , o Sl
G@nanaimaﬁta.la canstante "Kn estd deda por la slgulente ew-:
~cuaclbn: L : P

Iv
Kot mvomtmnan

1L

"En la cuel Iv e Il son cantidades de impureza, sisndo esta en.
nuestro caso la mezola azeotrbépica;en po 1ent0ﬁ rospevixvament“
de las fases liguido y vapor,

De las determinaciones anteriores, obtenemcs los coaflclentes.
‘sigulenten, L

Nom, de deter Composicibn Compogicidn : .
minacldn. fase ligquida. fase vapor, Valores de K.
' 1. Ao mmmn BA,T mmmewmee 20,7 L
. Mo muwae 25,5 w,-“nmwﬂvo,u -~ 1.98.
2. Ay emen 70y wwmmema 4B |
1\/1. - 2 o 0n 50@ [ ieadhihadadhad 55. '1.83|
5' : . A.ﬁ"‘""‘“‘““ 809 "‘"""‘"’;“‘"" 65»0 :
S . 1y meew= 20, o i 35, 1;’75a: ;
4, Ao weme 90y wamemwe B2, : o
S M, ewss 10, meee-ee 18, 1,80,
Be Ay emem 99,  emseeme- 98,5

e
<
.

M, wemm Ls eemewae 1,5

'.3@ﬁﬁ%y Siende el acetato de etilo la principal subsﬁanéia @; 
‘gada en nuestro caso, orec pertinente ha,cer una ligera exppsi-;ﬂ-
clén sobre la meners. de obtenérsele, asl como de.éu,obtenoiéﬁfgg;
mo producto anhidro, que desde luego seria la fndce manefafcémdf
podriavutilizarSG para nuestro objeto. Di@ha deéhidﬁ@@aciqﬁfgégé,
ria un factor de tomarse en ouenta para 1leQar a ia pfédﬁiéé}61 
procedimiento si no hubliers encontrado un método costeable para’
su obtencién en pequefia escala, Hste mét0do seré descrito en se
gu1da asl como el usado actialmente, con objeto de obtenerla en

cantldades conslderables.




¢l acetato de etilo se obtlens industrialmente en la actuvall

and por dos procedimientos, uno discontino y el ctro oontinuo;
PROCEDIMIENTO DISCONTINUO,

Il aparato que se¢ usa en el primer procedimiento consiste en
un alambique constituidé por uns olla y una columna fraccionado
ra. de tipo comin y corriente, con sus respectivos condensadores
y su refrigerante, Lstes aparates son construldos preferentemen
te de gluminio,

In la ollas del alambigue gon puestas cangldades equimclecula
res de alcohol etflico y 4cido acbtico, conacentrados ambos, a =~
los que se les agregs 0.5% sobre su peso total, de dcido svlfiri
co de 660 Bé.; &sta mezcla es calentada ya sea con Fuego dlirecto
o por medio de un serpentin cerrado, con vapor de agua; 1os vapg‘
res gensrados por la mezcla pasan a la columns fracolonadora la
cval es del tipo ordinario de calotas o campanas. El Traccliona_
miento en esta columns se lleve de manera que la tesmperatura en
el plato superior sea aprbximadament@‘la de epullicidn de lg ~w
mezcle azeotrOplca que se formard de acuerdo con la presion at
nogférica a que se opere. En Méxlico la temperatura a la que 8 .
deberd operar es de 660C, que corresponde gl punto de ebullicibdn
de la mezcla compuesta por 83% de acetato de etilo, 8,007 de al
cohol y 9,00% de agus . El reflujo de ésta columnas es regreﬁad0f 
o la olla de resccifn; los vapores que se desprenden en el ﬁlt;;'
mo plato, parclalmente son condensadeos en ol condensador y 91 -;u
resto de elloa son llevados al refrigerante y e%traidog en lg am:

probets, La destilacién es continuada, hasta. que la temperatﬂra‘




Jsl o 0ltinmo plato se eleve 4 0 5 grados 1o que se verifioa_cuan-‘?
45 se ha extraido la cantidad aproximadamente tedrica, de mez-

cla azeotrdbpica.
PROCEDIMIENTO CONTINUO,

En este procesmg ls esterdficacitn se efectaa’én la misma ch 
lumng fracecionadera la que estd conectada a Una peguefia olla qgue
encierra al serpentin de cslefacclén; adembs; estd provistayde o
sifdn que permite la descarga continua de las aguas de desechonb
Bn este procedimiento es emplesda como matepia prima dcido acéti
co diluido (6-8%) pudiendo procader'éste del vinagre de fermenﬁg
cidn; alcohol tembién dilulde (7.94) quo puede seride'mOSto ferm -
mentado ¥y peqguefias cantidades de dcido sulfdrico, como cataliiqw:
dor. |

La columna fraccionadora es enteramenté seme jante de las cq_i
Llunnas destrozadoras empleadas en la fabricscidn del alcohol,

v, precedimiento consiste en hacer pasar la mezéla de ééido g‘
nétlco, slochol 7 4eido sulfdrico dilufdos por uno de los condég

satiores de la columna (calienta-vino) a fin de slevar la tempera

wara €e la mezcla, casl a la eobullicliédn, enseguids es introduo{;
das a la parte media de la columna, regulando ésta alimentacicn,'
com el régimen del sparato. Se introduce por el serpeﬁtin'deipg;7?
llefaccibn vapor vivo en cantidad suficiente, para evaparar todéﬁr 
aia mezcla azeotrdpica que se ird formando a través de 165 platgg

1les de la columng. La temperaturs que debe marcar el platillofg””i

donde se hace la alimentaclén es aprozimsdamente ﬁGYBOOC; én;l¢é

Platillos supeloraes al plato de alimentacién, se iré'acumulaﬁab



La mezcla azeotrbépice, los @ltimos platillcg’superiores astamw;' 
rén llenos, si la operaciln se verdfica correctamente, es decir
660C. en el platillo supserior, con la mezcla azsotrdpica onsl -
pura. De uno de Getos platos se hace la extraceidn del prodicto.

In la prdctica se ha encontrado que una columna de 30 platos
sy sulflclente para degerpefiar este trabajo, hacibndo la alimene
tacidn en el platilio catorcs o contar de la bhase.

El producte que se obilens por #stos dos procedimientos como
va se vibd, es la mezcla ternaris, la que pans aigunos usoE 08 .
satisfactoria; para otros y principalmente para nuestiro objeto,
necesitamos foyzosgmente un producto anhidro% :

El acetato de stllo anhidro se obtiene en gran&es cantidades
.en log BE.UU, tratando el producto obtenido por cualquiera de ..

~loa procedimientos descritos anteriormente, es dacir, la mezncla

azeorrdpica ternaria acetato de etilow-plcohole.agua, con un exce

g0 de éota Gltima: lp mezcla en éstas condlciones es agltada e

-

nérgicamente y dejada en reposo por algin tiempo, Se gepara en

dos capas, la inferior que s de apgua con pequefas cantidsdes .

de arstato de etilo y aloochol, y la superior cuya composicién .
88 aproximadamente de 93% de acetato de etilo, 5% de agua y 2%

de alcohol, Eata capa supelor es llevada a uns columng roctifi-

cadora en la que pasan como producto de cabeza al agua y el al
cohol en forma de mezcla azeotrdpica ternaria., La inferior que

contiene cantidades apreciables de acetato de etilo y alcohol Qf
es llevada asl mismo, a una columna destiladera con el fin de .

recuperar estos productos utilizgbles,



Lste procedimiento hastante satisfactorio en ouanﬁo S8 refigk
re g gostos de manipulacidén pero en cambio tlene el grave inCQg‘
Qeniente de que son necesarins varias columnaé rectificadoras _vﬁ
de numerosco platillos cuyoe costo iniclal es basitante elevado,
'pdr 1o que seria costeable s0lo para la obtencitn de grandes -,-?
cantldades de Sale producto.

Gomo on nueshro oaso particular seria necesarias pequefias -
cantidaders de acetato de etlile anhidro y el procedimiento anteo
rior seris incosteable per las razcones expuestas, he preferido
usay otro procedimiento que por pruebas sxperimentales 1o he en
contrade factible y mis scondmico que el anterior,

Este procedimiento consiste en tratar la mezcla aceﬁato de &
tilowalcoholeggua por medic de hidrocarburcos, pudiende ser éso.
tos por ejemplo, un aceite lubricante mineral, locs éuales soNn. -
adlclonados a dicha mezcla en sxceso (aproximadamente dos voli-
menes de acelte por unc de mezcla); El agua de la mezolabsc BO=
para integramente quedando en sclucibn, en el aceite, el scato-
to de etilo y el alcohol. 51 agua es separada por decantacisn yv
la solucibn de acetato de etilo alcchol y aceite es destilads
en uvn aparato de destilaciébn comdin y corriente.

La temperaturs se mantiene a bajo de 1000C. hasta aqu.e-haya

pasado todo el acetato y el alcohol;cuando se llega a 6ste lim}:”
te, se¢ suspende la destilacién y el acelte después de enfriado,

es sacado del alambique, quedando en condiciones de vtilizarse

para el mismo objeto,

In este procedimiento se suprimen casi to.glments las pérai




das pues al apua saparada, phéoticamente, esté excenta de aceta
to de etilo y alcchol. Desde ol punto de vista térmico, Creo ==
que serla tembién mis econbmico que el procedimiento anterior,
Tasﬁando Sonocer en‘detaile ol aparato usade en ol primer proce
dimlentce para llegar s una colwbupidn definitiva o éste respecto.:
w PLRTE . '

PROCEDIMTENTO DEL Acég;;fro"%gigémo,AT-‘QDHIDR% USADO COMO DESHI-.

DRATANTE,

Como se explicd anterilorments el procedimiente de obtensidén
del alcohol absoluto por medio del acctato de etilo anhidro, .
estd basado en la formacitn de la mezcln azectrdplca ternaria.

El procedimiento cn sl consiste en tratar sl alcohol de 98,5
G.L. con acetato de etilo anhidro en cantidad suflcisnte para -
formar a expensas del agua s@ﬁ%istente en el alcohol, y canti-«
dad necesaria de Gste, la cantidad de mezcla que arrastre oome
pletamente dicha agua: La segunda parte del precedimiento cone
silste en la recuperacidn de los productos de valor gque pasan en
la, mezcla, es decir, el acetato y el alcohol, Ista operacién se
lleva a cabo por medio del tratamiento de deshidratacidn del a
cetato con el aceite lubricente, que se explicd snteriormente,.

A continuaclbén paso a hacer vna descripeidn de un modo gene_
ral, de la forma que se puede llevar é la prdctica é&ste procedl
miento, ya en escala industrial. Los detalles de construccidn .

de los aparatos, crso que sean de la competencia cde 1g Ingenie..

ria Quimica por Lo que me concretaré a dar algunos datos que --
puedan servir de bhase para hacer los cdlculos necesarios de fg. .

ta congtrucciln, asil por ejempleo, la tabla de depuracién alco-



hel absoluto-mezcla azeotrépica, nos serviria para el cdlculo -
del nfmero de platillos que deberia tener la columna en la que

g haria la separacibdn de dichos productos.

Somera desoripeibn de lam operaoiones-efecﬁuadas en la ObLelien @ 
cibn del aleobol absoluto, por medio de acetato de etilo anhi.
dro.

Lo instalacldn estarias compuests de los giguientes implemen
tos: {vlage osguema adjunto,)
J,'Alambiqua para la preparaclidn de la mezcié‘azeotrépica Alcq~ 
holeafua-~acebate de etilo, "; k L %
A Columﬁa rectiflcadora con su oomdensadorépgécalentador B,

Cs Tangue de mezcla de alcohol de 98,5 G.L, y acetato de stilo

anhidro,
D. Tangue de mezcla de acelte y mezcla azeotrdpica.
f. plamblique para recuperar el acetato anhidro,
P, Tangue de depdsito para el acetato anhidro,

fn el aparato J. es preparada la mezcla azeotrbépica como §e ‘
explicd anteriormente, por el procedimiento discontinuo la que '
o8 enviada al tanque D, en donde es mezclada enérgicamente, con
ﬁos veltmenes de acelte lubricante y dejada a reposar por espa;
cio de tres horas. Lg capa inferior que es de agua, es purgada
porvmedio de una llave que se enouantfa en la ﬁarte inferior .-
del tanque D, la solucidn clara de clcohol y acetato en aoeite;
o5 bombesda al alambique E, en el que se efectla su destilacién
con objeto de separar el acetato de etilo anhidro y el poco

i cohol que»se ericuentra en solucién; estog productos, Boﬁ‘alma




cenados on el tanque F.

Por otra parte, cantidades convenientes de alcohoi de 08,5 ¥
acetato anhidro, del que so halla en sl tanque F, son mezclados
en el tanque ¢., ensegulda se hacen pasar o tro vé deL condensg .é
dor B, gue sirviendo de liquido refrigerante, son envindos o la {
columna A, gradusndo esta alimentacién por medio de la 1lava -
(a), al wismo tlempe, se procede a calentar por medio de serpen
tin de vapor indirecto que tlene la columna, on su base; una de’i
que leg platilliosg inferiores o1 plato de ali@eht@@ién entdn l¥§ ¢
nos, ée llevan a 1l ebullicidn, los vapores de mezcla anotrbpl'i
ca quo en este caso serdn los de menor punto dé ebullicin J .. ?

que de acuerdo con las leyes de la rectificeclén, irdn ~scene--

, B
diendo a través de los platillos de la columna y aoumuléndose -

i
en los supelores. En un principlo, los pLatilLos auperlorps al

plato de alimentacibdn, prdctlcamente no Lrabaaarﬂn pue sto que _f

se hallan vaclos y los vapores lmpuros se mezcla.azeotréplC@ ;§u
loé atravesardn sin que se haga ninguna seleccién haSt@ 1Iegar:
al tubo de desprendimientc de la columna al‘oondensadoféﬁ. en .
donde serdn totalmente condensados e introducidos de hugygj&.15,
columna por el tubo de retrogradacién que va s dar al'?iaﬁiiib ]
‘superior de ésta. Desde &ste momento, se comenzardn a llen@fﬁ; ;
leg platillos supehiores ol plato de alimentacion 9 prindipia~: '
rén por consigulente a trabajar, Una ver que 58 hallen en'estQSj
condiciones, En estos momentos, se harsd una extro oolén da %lco“

hol impuro por la llave (e) y constituira un iote da.aloOhOlJé

scluto impuro, igualmente la llave () se muntQHdréfderfaaafd



gonera que tode. el liquido condenSadd, en B. sea retrograd&do

‘~»13 COIumna'A Una ver queitodoé los platlllog do 1a colvmna A.j»
vest&n llencs, se encontrar en marcha normal ; éste mqmento, 
‘se,abrevla,llave )£Y v se-gradua al mlsmO'tlempo de manefa aue
el paso de 1n% llaves (a) vy (e) para que el alcohol ﬂbsolutof+;'
que se® obtengs, por () sea de la pursezsa requerlda. Por 1q lla-ﬁ
ve (£} saldrd pridcticamente la'mezcla’azeotréploa ternar;a que

es recibida en el tanque ¥. y adiclonada de 1a cantidad'cohve; )

‘niente de acelte a £in de aliminarle el aguaiggé'ooﬁtieﬁe,\?a Lﬁ
solucién de acelte es llevada nuevamente alvdiambiqu B, cban§  
:jeto de recuperar el acetsto anhidro, De éstavﬁénera el acetaﬁof 5
sfectfia un ciclo en el curl sblo habrs las'pérdid@é-natﬁraiéS';f
de‘ﬁoda manipulacidn. | - _ ~
El~lote‘del alcohol absolutoe impufo 68 ilevado de.ﬁﬁevovéi-;
tanqpe a. sln necesidad de agregarle nueva, cwntidad de 3oetato‘}
~de etilo anhidro pupsto que en bste caso sélo se trqta de purl

ficarle de la mezcla azsotrédpica que contenga .
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