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RESPUESTA A EXAMEN PRELIMINAR

Luz Clemencia de Pédez identificada como aparece al pie de mi firma, en mi condicidon de
apoderada de la sociedad solicitante de la patente de la referencia, doy respuesta al Oficio 348,

notificado por fijacion en lista el 26 de enero de 2016.

I MODIFICACIONES A LA DESCRIPCION Y AL PLIEGO REIVINDICATORIO

Con el fin de atender las observaciones realizadas por el examinador de manera preliminar al
examen de patentabilidad, el solicitante decide aportar una nuevo capitulo descriptivo y un nuevo
capitulo reivindicatorio conformado por 20 reivindicaciones en las que se han incluido las

siguientes modificaciones:

1. Se han suprimido algunas expresiones de la reivindicacién 1
2. Se haincluido la nueva reivindicacion 6
3. Se ha eliminado la expresion “binarias” en los primeros pérrafos de la descripcion

detallada en el capitulo descriptivo.

Estas modificaciones se ajustan al articulo 34 de la Decisién 486 de 2000 y no constituyen una

ampliacion de la proteccién que corresponderia a la divulgacion contenida en la solicitud inicial.
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CAVELIER

ABOGADIDOS

A pesar de eliminar materia del pliego reivindicatorio originalmente presentado, mi representada
no renuncia a la proteccién que pueda obtener sobre dicha materia y se reserva el derecho de

presentar una solicitud divisional que la contenga durante el trdmite de la presente solicitud.
1. EN CUANTO A LAS OBJECIONES DE SUPUESTA FALTA DE CLARIDAD

1 En relacién con la observacion de acuerdo con la cual el capitulo reivindicatorio no estd
soportado en la descripcién al emplear la expresién “mezclas quimicas azeotrdpicas de uno o mas
componentes”, amablemente informo que se ha modificado la reivindicacién 1 suprimiendo las
palabras “de uno o mds componentes” y se ha reemplazado por “un método para la separacion de
mezclas quimicas azeotropicas”. Adicionalmente se ha eliminado la expresion “binarias” en los
primeros parrafos de la descripcion de la invencidn ya que se describe la aplicacion de la invencion

a cualquier tipo de mezcla azeotropica.

2. En cuanto a la objecion a la claridad de la reivindicacion 1, en la descripcion se aclara que
la expresion MOXx se refiere, entre otros, a los siguientes 6xidos metalicos: Oxido de silicio, éxidos
de hierro, éxido de titanio, dxidos de cobre, oxidos de aluminio, 6xido de zinc, todos basados en
un mismo principio funcional. Los estados de oxidacion se encuentran enunciados en la tabla 4 de

la descripcion.

3. En lo que respecta la observacion relativa a las etapas del método reivindicado, informo
que en el proceso de separacion se agregan instrucciones para calcular las condiciones de
operacion, que incluye la determinacion de los puntos de rocid, puntos de burbuja y entalpias de
vaporizacion de mezclas. Para el caso de proceso de agitacion mecanica o por ultrasonido se han
agregado pautas de calculo para determinar las condiciones del proceso, incluyendo la capacidad
de bombeo. Para el proceso de la recuperacion se ha enumerado las diferentes rutas para lograr la
separacidn de particulas, remarcando los aspectos importantes que se debe tener en cuenta en
cada técnica. Asi las cosas, se tiene que las etapas de proceso si se encuentran suficientemente

definidas.
Iv. EN CUANTO AL PAGO DE TASA ADICIONAL POR EL NUMERO DE REIVINDICACIONES

Presento junto con este escrito el comprobante de pago de tasa adicional para el estudio de 20

reivindicaciones.
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V. PETICION

Teniendo en cuenta que la presente solicitud cumple con los requisitos de los articulos 26 y 27 de
la Decision 486 de 2000 y considerando que se ha dado respuesta a cada una de las observaciones
de la Direccién de Nuevas Creaciones con respecto a otros aspectos que tienen que ver con la

patentabilidad de la invencién, solicito a su Despacho continuar con el trdmite administrativo

correspondiente.

VI. ANEXOS
i (F Nuevo pliego reivindicatorio conformado por 20 reivindicaciones;
2 Comprobante de pago de tasa por reivindicaciones adicionales;

Sefior Director,

g (Vernene.sirshe

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
C.C. 35.456.344 de Usaquén
T.P.A. No. 23.555

COLO-04514-0801-0007-2
MMS\MMS\ID-287183\WPCL4514
No. M-2016-287183\MMS



METODO PARA LA SEPARACION DE MEZCLAS QUIMICAS AZEOTROPICAS
MEDIANTE ADICION DE NANOPARTICULAS

CAMPO DE LA INVENCION

El campo de la invencion se relaciona con procesos de separacién térmica y de mezclas
azeotropicas. El objetivo de esta invencion es la modificacion del equilibrio liquido vapor
de mezclas azeotrépicas para facilitar su separacion. Especificamente, esta invencién se
refiere al uso de nanoparticulas de oOxidos metalicos (MOx) o sus nanoestructuras
derivadas para el desplazamiento (modificacion) de la composicion de fases en mezclas

quimicas con formacién de puntos azeotrépicos.

DESCRIPCION DEL ESTADO DE LA TECNICA

Una mezcla azeotropica es aguella compuesta por dos o mas sustancias volatiles, las
cuales a condiciones especificas de presion, temperatura y composicion forman fases de
liquido y vapor en equilibric cuya composicion es idéntica. La composicion a la cual ocurre
esta singularidad se denomina el punto azeotrdpico. Las mezclas azeotrépicas se
caracterizan por tener una temperatura de evaporacion diferente a la de todos sus
componentes, siendo mezclas de minimo punto de ebullicién (o positivas) las cuales
ebullen a una temperatura menor a la de sus componentes, y mezclas de maximo punto
de ebullicién (o negativas) las que presentan una temperatura mayor a la de sus
componentes. Algunos de los sistemas mas importantes con este comportamiento

incluyen las mezclas etanol — agua, isopropanol — agua, entre otros.

La distribucién de los componentes en cada fase de un sistema en el cual existe Equilibrio
Liquido Vapor (ELV) depende de las interacciones moleculares representadas por la
actividad de cada especie. La separacion de mezclas por medio de destilacion se logra
por diferencias en las energias de interaccion entre moléculas del mismo tipo y sus
interacciones con las moléculas de otras especies en el sistema. En una mezcla ideal,
aquella que no presenta azeotropia, las interacciones entre moléculas del mismo tipo son
mayores a las interacciones entre diferentes tipos de moléculas, por lo cual al evaporar la
mezcla los componentes se distribuyen en fases diferentes. Cuando la mezcla presenta
azeotropia, todas las interacciones en el sistema son iguales, por lo que todos los

componentes se distribuyen de igual forma en las diferentes fases del sistema.

La separacion de mezclas de fluidos se realiza cominmente mediante procesos de
destilacion, donde se aprovecha la diferencia en las composiciones observadas en el
ELV. En este proceso se generan por lo menos dos fases (liquido — vapor) mediante la
adicién de energia, las cuales pueden ser separadas mediante procesos mecanicos.

Aunque la destilacién es un mecanismo sencillo de operacién, su aplicaciéon se ve limitada



por las caracteristicas fisicoquimicas de las mezclas a separar. En sistemas no ideales,
por ejemplo, la composicion del punto azeotrépico ccrresponde a la maxima pureza que
puede obtenerse con procesos de destilacion simple, dicha composicion se convierte
entonces en una limitante para la industria de procesos y energética.

Para la separaciéon de mezclas azeotropicas, se requiere del uso de técnicas de
destilacion mejorada basadas en la adicién de agentes externos o cambios en las
condiciones de proceso. Las principales técnicas utilizadas para la separacion de estas
mezclas, las cuales se encuentra bien descritas en la literatura, incluyen la destilacion
extractiva, la destilacion por sales, la destilaciéon con liquidos idnicos y la destilacién por
cambio de presion (Mahdi, T., Ahmad, A., Nasef, M. M., & Ripin, A. (2015). State-of-the-
Art Technologies for Separation of Azeotropic Mixtures. Separation & Purification
Reviews, 44(4), 308-330).

En la destilacion extractiva, se utiliza un fluido auxiliar poco volatil para cambiar la
distribucion de los componentes en las diferentes fases. El fluido auxiliar se alimenta
cerca a la cima de la torre y se extrae directamente por fondos, con un flujo masico
usualmente 5 — 8 veces mayor que la alimentacion de la torre. La destilacion extractiva es

la técnica mas usada en la industria quimica y petrogquimica.

La destilacion por sales utiliza como agente de separacidén una sal solida, que puede
disolverse en las corrientes liquidas de la torre de destilacion. La sal disuelta permite
cambiar el ELV produciendo una fase de vapor libre con mayor concentracion de
componentes volatiles y sin presencia del agente de separacion. La corriente de fondos
que contiene la sal puede evaporarse para recuperar la sal y que sea reutilizada. Esta
técnica, sin embargo, esta limitada por la corrosién de los equipos generada por el uso de

la sal.

La destilacion con liquidos i6nicos es analoga a la destilacién por sales, en cuanto a que
los iones que componen el liquido afectan el ELV sin estar presentes en la fase vapor. Por
estar presentes en fase liquida se operan de manera similar a los solventes de la
destilacion extractiva. Es una técnica aun en fases iniciales de desarrollo y su aplicacion
industrial es hoy bastante limitada. Las principales desventajas de esta técnica se asocian
con los largos tiempos y elevados costos de sintesis de los liquidos, ademas de su dificil
recuperacion.

La destilacién por cambio de presion no utiliza sustancias extras para la separacion de los
azeotropos, sino que aprovecha los cambios en el punto azeotrépico generados por una

variacion en la presion del sistema. La técnica utiliza dos torres de destilacién operando a



diferentes presiones tal que se puedan obtener productos puros en cada torre. La técnica,
sin embargo, tiene varias desventajas, entre las que se encuentran el uso de una torre
adicional, el uso de sistemas de control complejos y los elevados costos de operacion

asociados a la operacion del sistema.

La mayoria de las patentes relacionadas con destilacién extractiva se centran en la
identificacién de sustancias auxiliares para el proceso. Lee et al., (Lee, F. M., & Pahl, R.
H. (1985). Patente Estadounidense No. 4,559,109. Washington, DC: Oficina de Marcas y
Patentes de los Estados Unidos), por ejemplo, identificaron glicoles que permiten realizar
la separacion de mezclas etanol - agua. De manera similar, Berg et al. (Berg, L., & Yeh, A.
I. (1987). Patente Estadounidense No. 4,654,123. Washington, DC: Oficina de Marcas y
Patentes de los Estados Unidos) listaron diferentes compuestos oxigenados para mejorar
la separacién de la mezcla anterior. Por ultimo, se encuentran registros como el de la
patente U.S. 5445716 (Berg, L. (1995). Patente Estadounidense No. 5,445,716.
Washington, DC: Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos) en la cual se
establecen solventes para la separacion por destilacion extractiva de mezclas etanol —

isopropanol.

Aunque las técnicas descritas anteriormente permiten separar los componentes, tienen
como desventaja el uso de grandes cantidades de sustancias externas que aumentan los
costos operativos y el consumo energético. Los elevados costos asociados a estas
separaciones son relevantes, considerando que la mayoria de sistemas de interés para el
sector energético presentan comportamiento azeotrépico, por ejemplo en la produccion de
biocombustibles como el etanol. Surge entonces la necesidad de mejorar estas

operaciones respecto a su carga econémica y energética sobre el proceso global.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencion presenta un nuevo método para la separacion de mezclas que
presentan azeotropos, utilizando nanoparticulas de dxidos ceramicos (MOx). La invencion
involucra el uso de nanoparticulas de 6xidos metalicos MOx, las cuales alteran la
distribucion de equilibrio del sistema, desplazando el punto azeotrépico y reduciendo las

temperaturas de evaporacién de la mezcla.

La presente invencién consiste en ejecutar una perturbacién del equilibrio liquido-vapor
para modificar las fuerzas intermoleculares que existen entre las moléculas de los
compuestos presentes en la mezcla quimica y las particulas introducidas, favoreciendo la
interaccion de ciertos grupos funcionales de una de las moléculas presentes con el dxido
metalico seleccionado, dicha modificacion se refleja mediante alteraciones especificas de

la funcion de distribucion radial g(r) de los compuestos de interés alrededor de la



superficie de la nanoparticulas. La distribucién radial y el potencial de interaccion

molecular se relacionan mediante la expresion

U
g(r) =exp ks’
Donde U(r) es el potencial de interaccion molecular, kg es la constante de Boltzmany T
es la temperatura absoluta del sistema. La expresion anterior muestra que cualquier
modificacion a las fuerzas de interaccion que se introduzca en el sistema tiene el potencial
de alterar de forma significativa la distribucion radial de moléculas en los alrededores de |a
superficie de las nanoparticulas y por tanto modificando de forma significativa la
distribucion de compuestos en el equilibrio inducido por el reestructuramiento de los
compuestos alrededor de la nanoparticula. Este enfoque ha demostrado previamente su
utilidad en el estudio de problemas de solvatacion de solventes inducido por presencia de

nanoparticulas coloidales.

El método de la presente invencion se caracteriza por requerir muy pequefas cantidades
de estas particulas que generan cambios muy importantes en la distribucion de equilibrio.
Adicionalmente a los cambios en el ordenamiento molecular, los efectos que se generan
por la adicion de nanoparticulas a mezclas de fluidos incluyen cambios en temperaturas
de ebullicion, cambios en la tension superficial de las mezclas, variaciones en las
composiciones azeotropicas, variaciones sobre la volatilidad relativa, entre otras. Las
variables mas importantes del método corresponden al tipo de material, tamafio y
concentracion de las particulas; sin embargo, los efectos también dependen de las

caracteristicas de la mezcla quimica a procesar.

El método de la presente invencion involucra en primer lugar la dispersion de
nanoparticulas o nanoestructuras en la mezcla quimica de interés. La mezcla quimica
puede incluir dos o mas componentes. Para esto, una cantidad determinada de particulas
solidas o en suspension debe agregarse a la corriente o recipiente de interés. El
recipiente puede ser presurizado y puede ser cualquier contenedor capaz de almacenar la
mezcla quimica. Por ejemplo, el recipiente puede ser un tubo, una camara o cualquiera
otro tipo de recipiente contenedor. Para lograr homogeneizar la mezcla final se pueden
utilizar diferentes métodos. Por ejemplo, si las particulas se agregan en forma de polvo, la
mezcla debe pasar por un equipo de ultrasonido, un agitador de altas revoluciones
(>1000rpm) o un mezclador estatico para su homogenizacion. Por otra parte, si las
particulas se agregan en suspension, una camara de mezclado es suficiente para lograr el

estado de dispersion necesario.

Una vez se tiene una suspension uniforme de las particulas y la mezcla quimica a
separar, se alimenta directamente a una torre de rectificacion (destilacion). En este



equipo, se tienen etapas de separacion, en las cuales se forman dos fases, un liquido y
un vapor. Las particulas son altamente estables respecto a cambios de temperatura y
permanecen en todo momento en la fase liquida. En cada una de estas etapas el liquido
fluye hacia abajo por efecto de la gravedad, mientras que el vapor concentrado en la
especie menos volatil fluye hacia la cima de la torre. Los productos de la torre
corresponden a una corriente concentrada del producto mas volatil por la cima, y una
mezcla de particulas y las especies menos volatiles por fondos. La corriente de cima
puede ser el producto final, o puede pasar a posteriores procesos de refinamiento,
dependiendo de los requerimientos establecidos. El producto de fondos puede, por otro
lado, ser destilado nuevamente o puede ir directamente a procesos para la recuperacion
de las particulas.

Los procesos de recuperacion de las particulas dependen de las propiedades intrinsecas
de estas. En el caso de tener particulas magnéticas, o compuestos tipo core-shell
magneéticos, se pueden utilizar equipos de separacion electromagnéticos. Adicional a este
aislamiento magnético, la corriente residual puede pasar por procesos de nanofiltracion
donde se retengan las particulas. Finalmente, los cambios generados por las particulas
permiten que procesos simples de evaporacion sean efectivos para la recuperacion de las

mismas.

La invencién comprende aspectos como el disefio de la suspension (i.e. cantidad de
particulas, tamaro y forma de particulas, materiales, tipos de mezclas) y los parametros
de operacion de los equipos (i.e. temperatura, presidn). Esta invencidon permite la
separacion mejorada de mezclas azeotropicas que incluyen, pero no se limitan, a
sistemas Alcohol — Agua, Alcohol — Organico, Organicos-Organicos, Acidos — Agua, entre
otros. Las particulas a utilizar pueden estar formadas por un solo material o compuestas
de mezclas estructuradas. Algunos materiales incluyen, pero no se limitan, a éxidos de
silicio, d6xidos de hierro, dxidos de titanio, 6xidos de cobre, 6xidos de aluminio, 6xidos de
zZine, entre otros. Las particulas pueden tener diferentes formas, por ejemplo esferas,
cubos, tubulos, geometrias platonicas, laminas, compuestos estructurados tipo core-shell,
nanobarras, nanotubos, nanoparticulas encapsuladas, entre otros. Su tamafo

caracteristico puede variar entre 10nmy 1000nm.

DESCRIPCION BREVE DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Muestra algunos tipos de nanoparticulas a utilizar, con su respectivo tamafio
caracteristico.

Fig. 2. Muestra variaciones en la temperatura de ebullicién de la mezcla isopropanol —
agua generadas por nanoparticulas.
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Fig. 3. Muestran diagramas de equilibrio liquido — vapor tipo T-x-y de la mezcla
isopropanol — agua con y sin nanoparticulas.

Fig. 4. Muestra diagramas de equilibrio liquido — vapor tipo x-y de la mezcla isopropanol -
agua con y sin nanoparticulas.

Fig. 5. Diagrama de volatilidad relativa para el sistema isopropanol — agua con y sin
nanoparticulas.

Fig. 6 muestra un diagrama de flujo de acuerdo con una o mas formas de realizacion de la

presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La invencién presenta un método para la separacion por destilacion de mezclas
azeotropicas. Este método se complementa con las técnicas convencionales de
destilacion, cominmente utilizadas en la separacion de azeobtropos. Las técnicas con las
cuales este método puede utilizarse incluyen, pero no se limitan, a rectificacion,
destilacién extractiva, destilacion de vacio, destilacién reactiva, destilacién flash,
rotoevaporacion. El método puede utilizarse en operacion continua, semicontinua o por

lotes.

Las mezclas azeotropicas se encuentran en casi toda |a industria quimica, donde el sector
mas relevante es el del bioetanol. Las mezclas aqui tratadas incluyen a todas aquellas
que presentan comportamiento no ideal y que, en general, pueden caracterizarse por su
potencial de formacién de puentes de hidrogeno. Los sistemas azeotrdpicos sobre los
cuales se puede implementar esta invencién se caracterizan por presentar interacciones
moleculares entre grupos funcionales como los presentados en la tabla 1. En términos
practicos, las mezclas azeotrépicas pueden predecirse mediante las relaciones
presentadas por Van Winkle en “Encyclopedia of Chemical Processing and Design” (1976)
y que se resumen en la tabla 2 de este documento. Esta invencion permite la separacion
mejorada de mezclas azeotrdpicas que incluyen, pero no se limitan, a los sistemas

listados en la tabla 3.

TABLA 1. TIPOS DE INTERACCION PRESENTES EN LOS SITEMAS DE INTERES.

TIPOS DE INTERACCION

Fuerte Débil con oxigeno Débil con Nitrégeno
O--HO O---HCCl, N---HCCI,
N---HN O---HCCI-CCI N---HCCI-CClI
O---HN O---HCNO, N---HCNO,
N---HN O---HCCN N---HCCN

TABLA 2. TIPOS DE MEZCLAS AZEOTROPICAS.

Clase de . Cla nla
Especies involucradas ARNRRIGS e
mezcla forma azeotropos




I Agua, glicoles, aminoglicoles. L LIV, V

Il Alcohples, acidos, fenoles, aminas, amoniaco. A
[l Eteres, cetonas, esteres, aldehidos. [, 1,1V
Moléculas cloradas, por ejemplo: cloroformo,
A% : e [, I, 1
diclorometano, cloruro de dietilo.
V Especies simples como hidrocarburos. I

TABLA 3. EJEMPLOS DE MEZCLAS AZEOTROPICAS DONDE PUEDE

IMPLEMENTARSE EL METODO.
Mezcla Composicion azeotrépica (Especie 1)
Etanol - Agua 89.0 - 99.6 mol%
Isopropanol — Agua ~68.3 mol%
n-Propanol — Agua 77.7 = 73.3 mol%
Acetona — Agua 78.0 —96.5 mol%
Acetonitrilo — Agua 72.5-84.5 mol%
Benceno — Agua ~70.4 mol%
HCI - Agua ~11.1 mol%
~ HBr—Agua 47.0 - 49.8 wt%
Acido férmico — Agua ~77.5 wt%
Metil etil cetona — Agua ~65.4 mol%
Acetato de etilo — Agua ~91.9 wt%
Eter Etilico — Agua ~1.3 mol%
Cloroformo — Agua ~97.0 wt%
Tetracloruro de carbono — Agua ~4.0 wt%
Cloroformo — Etanol 85.0 — 90.0 mol%
Acetato de etilo — Etanol ~69.2 wt%
Benceno - Etanol ~B67.6 wt%
Metil etil cetona — Etanol ~60.0 wt%
Cloroformo — Acetona ~65.5 mol%

Para obtener la separacién deseada, esta invencién hace uso de nanoparticulas
ceramicas con ciertos parametros de forma, tamafio y composicion. Las formas que
pueden utilizarse en este método incluyen, pero no se limitan a, formas amorfas, esferas,
cubos, tubulos, laminas, compuestos estructurados tipo nucleo-recubrimiento (core-shell).
Estas particulas se caracterizan porque su dimensién principal esta en el rango de 1nm y
los 1000 nm. En la figura 1, se presentan algunas de las estructuras que pueden utilizarse
en este método, junto a su dimension caracteristica. Las particulas principalmente se
forman a partir de 6xidos metdlicos, sin embargo no se limitan a estos materiales, y
pueden incluir otras combinaciones ceramicas. Los principales materiales de los cuales se
pueden componer las particulas incluyen, pero no se limitan, a dxido de silicio (SiO,),
oxidos de hierro (FeO, Fe,0;), dxido de titanio (TiO,), 6xido de cobre (Cu,0), 6xidos de
aluminio (Al,O3), 6xido de zinc (ZnO), 6xidos bimetalicos, entre otros. La tabla 4 de este
documento, lista algunas formulas quimicas de las nanoparticulas a utilizar para

diferentes combinaciones metal — oxigeno.

TABLA 4. EJEMPLOS DE POSIBLES OXIDOS METALICOS A UTILIZAR EN ESTE
METODO.

Elementos utilizados Formula quimica (MOx) Estructura




Silicio, oxigeno SiO, Amorfo/Cristalino
Hierro, oxigeno FeO, Fe,0;, Fe;04 Amorfo/Cristalino
Titanio, oxigeno TiO, Amorfo/Cristalino
Aluminio, oxigeno AlO, Al,O4 Amorfo/Cristalino
Cobre, oxigeno CuO, Cu;0 Amorfo/Cristalino
Zinc, Oxigeno ZnO Amorfo/Cristalino

Esta invencion permite, mediante el uso de nanoparticulas ceramicas, desplazar el
equilibrio liquido — vapor (LV) de mezclas azeotrépicas y facilitar su separacion. Este
método consiste principalmente en la adicion de nanoparticulas sobre las mezclas
azeotrépicas a separar. Mediante la adicion de estar particulas al sistema, se obtienen
distribuciones de equilibrio LV diferentes al caso convencional sin particulas. El método
propuesto permite el desplazamiento del punto azeotrépico hacia mayores fracciones del

componente mas volatil en la mezcla.

Este método también aumenta la volatilidad relativa en todo el espectro de composiciones
del sistema, lo cual permite separar los componentes con mayor facilidad y con menores

cargas energéticas.

El tercer efecto que se observa al utilizar este método es la disminucion en los
requerimientos energéticos para la separacion de mezclas. Mediante la adicién de
nanoparticulas es posible disminuir la tension superficial de la mezcla, lo cual se
manifiesta en cambios de las temperaturas y energias de ebullicion. La presencia de las
particulas permite disminuir las temperaturas de ebullicion de las mezclas, ademas de

reducir la energia de vaporizacion de las mezclas.

La seleccion de las particulas utilizadas en la separacion de la mezcla azeotrépica debe
considerar aspectos como el tamarfio, concentracién y tipo de particulas. De acuerdo a los
diferentes fendmenos involucrados, se ha observado experimentalmente que el cambio de
las diferentes propiedades de la mezcla azeotrdpica, y en general de una suspension de
nanoparticulas, es dependiente del inverso del tamafio de particula. Se ha establecido
que el cambio en una propiedad del sistema en presencia de nanoparticulas (e.g.,
temperatura de ebullicién, entalpia de vaporizacién, tensién superficial) puede modelarse

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

M - b
—_ = —
M, D,
Donde M representa la propiedad de la mezcla con nanoparticulas, M,la propiedad del

fluido base, a y b son constantes propias del sistema, y D, representa el tamafio de las
particulas utilizadas. Siguiendo esta formulacion, se esperaria seleccionar el tamario de
particula mas pequefio disponible, con el fin de mejorar la separacién de una mezcla

azeotropica. No obstante, se debe considerar que la separacion de estas particulas se



vuelve mas compleja, a medida que se reduce su tamario. Por ejemplo, si la separacion
de las particulas se realiza por filtracion, deben considerarse los rangos de tamaro en
cada técnica; para microfiltracion el tamafio de particula debe estar entre 20nm y
10000nm, en ultrafiltracién entre 10nm y 20nm, y en nanofiltracion entre 0.1nm y 10nm
(Seader, J.D., Henley, E.J. & Roper, D.K. (2010) Separation Process Principles: Chemical
and Biochemical Operations (3ra Ed.). New Jersey: John Wiley & Sons).

La concentracién de las nanoparticulas se selecciona en base a conocimiento general de
nanofluidos. A partir del estado actual de la técnica, se sabe que suspensiones con
concentraciones en peso de las particulas menores al 0.01% y que generan cambios
importantes en propiedades macroscopicas se pueden considerar un nanofluido. La
concentracion maxima se limita por el costo asociado a la adquisicion y separacion de las
particulas empleadas. En términos practicos, se recomienda el uso de concentraciones en
el rango de 0.001% a 2% en peso.

La seleccion del material de las particulas depende del efecto que tenga el mismo sobre
la mezcla a separar. En general, se busca que el material sea resistente a las sustancias
de la mezcla y a su vez sea inerte en el medio. Con esto, se protege la integridad de las
nanoparticulas, asi como la generacién de sustancias no deseadas en el proceso. Un
criterio adicional para la seleccion del material, que incluye las propiedades de la mezcla a
separar, se relaciona con las propiedades superficiales de la particula. Se ha determinado
que las interacciones moleculares del fluido con la superficie de nanoparticulas, afecta la
conformacién molecular de los fluidos cerca de la superficie y el equilibrioc global del
sistema. Se debe considerar para esto el tipo de mezcla a separar, ya que se busca
generar un efecto preferencial sobre una de las sustancias. Para una mezcla alcohol -
organico, por ejemplo, se buscaria una particula con grupos funcionales —OH en su
superficie (e.g., diéxido de silicio) que tendrian mayor afinidad con el alcohol, que con el
compuesto organico.

El método propuesto requiere, en primer lugar, de la dispersion de las particulas en la
mezcla a separar. Para esto, se debe establecer la concentracion de particulas a utilizar
durante el proceso. La concentracion de estas particulas puede estar en el rango de
0.001% y 2% en peso, y se especifica teniendo en cuenta costos y caracteristicas de las
particulas. Las particulas se agregan a la mezcla en la cantidad especificada, utilizando
procesos de mezclado descritos a continuacion.

La fase en que las particulas se adicionan, ya sea como suspension o como sdlido,
determinan los procesos / condiciones que se utilizan. Si las particulas se agregan como

polvo, se recomiendan utilizar un paso inicial de mezclado y uno posterior de dispersion



para evitar problemas de sedimentacion. Los equipos de dispersion que pueden incluyen
ultrasonidos (frecuencia mayor a 20kHz), agitadores de altas revoluciones (>1000rpm),
entre otros. Por otra parte, cuando las particulas se agregan en suspension, un proceso
de mezclado comun (e.g. tanque agitado, agitador de turbina, mezclador estatico) puede
ser suficiente para alcanzar el estado de dispersion deseado. Las condiciones de presion
en el sistema de mezclado dependen de las condiciones de proceso requeridas en etapas
posteriores y pueden realizares con presion atmosférica, sobrepresion o vacio. Estos
procesos de mezclado se caracterizan por unos requerimientos energéticos dependientes
de la capacidad de bombeo necesaria. Estos requerimientos energéticos son
dependientes de cada mezcla por procesar y pueden calcularse por métodos clasicos

reportados en diferentes referencias.

La dispersion obtenida con el primer paso, se alimenta ahora a una camara de
separacion. Esta camara se compone de un contenedor y una fuente de calor. La camara
de separacion puede tratarse de un recipiente con una plancha de calentamiento, un
recipiente cerrado con una manta de calentamiento, el plato de una torre de destilacion, el
empaque de una torre, evaporadores de flujo ascendente, descendente, de circulacion
forzada, evaporadores de pelicula agitada, intercambiadores de tubos y coraza,
intercambiadores de placas, torres de rectificacion, destilacion extractiva, destilacion de
vacio, destilacion reactiva, destilacién flash, rotoevaporacion, entre otros. Esta camara de
separacion también se caracteriza por tener movimiento de la dispersion, por medios
mecanicos o por el flujo mismo de la corriente, que ayuda a tener una temperatura
homogénea. Una fuente de calor, que puede aplicarse directamente o mediante las
corrientes que ingresan al sistema, agrega energia a la dispersion de particulas, elevando
su temperatura. Al alcanzar la temperatura de ebullicién, la cual es sustancialmente
menor para la dispersion que para la mezcla pura, se genera un vapor rico en el
componente mas volatil de la mezcla. La composicion del componente volatil en el vapor

generado es mucho mayor que la obtenida en el caso de la mezcla sin particulas.

Los requerimientos energéticos para las etapas de separacion de la mezcla son
dependientes de las sustancias involucradas. Los rangos de temperatura y presion
pueden calcularse por métodos de termodinamica clasica, utilizando propiedades
intrinsecas de las sustancias. Para el calculo de estos valores, se utilizan las
formulaciones para punto de burbuja, punto de racio y entalpias de vaporizacion, los
cuales se basan diferentes modelos termodinamicos. Se recomienda el uso de
ecuaciones de estado y modelos de actividad (e.g. Peng — Robinson, NRTL, UNIFAC)

para la determinacion precisa de estos valores.



Las corrientes generadas pueden separarse y ser llevadas a etapas posteriores de
procesamiento. La corriente de vapor generada se diferencia del liquido no solo en las
composiciones de cada una, sino en el hecho de que las particulas permanecen en la
fase liquida. Esto genera facilidad en el manejo de los productos ya que, en general, el
componente de interés se encuentra concentrado en la corriente de vapor, que esta libre
de particulas. La corriente liquida, por otra parte, puede descartarse, alimentarse a otras
etapas de separacién como las descritas anteriormente, o puede llevarse a una etapa de

recuperacion de particulas.

La recuperacion de las particulas se puede realizar por diferentes medios, por ejemplo
filtracion, separacion magnética, evaporacion, centrifugacién o separacion por gravedad.
Para el primer caso, la corriente liquida se alimenta a un equipo de nanofiltracion, en el
cual se retienen las particulas y se permite el paso del liquido unicamente. Los tamanos
de rechazo en estos equipos se encuentran entre 0.1nm y 10 nm, y la presion a utilizar se
determina para cada mezcla residual a tratar. El calculo de los requerimientos energéticos
para estos equipos, se puede realizar por métodos descritos en diferentes manuales de

referencia técnica.

El segundo caso, que solo puede aplicarse cuando se tienen particulas magnéticas,
consiste en someter la corriente residual a un campo magnético en un dispositivo
apropiado para tal fin. Este genera el movimiento de las particulas, concentrandolas en un
espacio especifico y facilitando asi el aislamiento de las mismas en el colector magnetico.
Los parametros de operacion para este proceso, dependen de la referencia especifica del
equipo a utilizar. El lector se refiere a los manuales de cada fabricante para conocer los

diferentes parametros y requerimientos energéticos para los separadores magnéticos.

De igual forma, se puede utilizar la concentraciéon por evaporacion, que es la mas sencilla
de las estrategias presentadas. Esta estrategia consiste en suministrar calor a la
dispersion de particulas y evaporar parte del liquido de la muestra. Debido a esto, la
concentracion por evaporacion puede entenderse de igual forma que una etapa extra de
separacion como las descritas y realizarse en los equipos ya presentados. Los métodos
descritos anteriormente, para las etapas de separacion, se pueden utilizar para calcular

los parametros de operacion (e.g. carga térmica).

Para el caso de la centrifugacion, la corriente a recuperar, se alimenta a un equipo donde
se aplica una fuerza centrifuga, que permite aislar las particulas del fluido. La separacién
por centrifugacion puede realizarse mediante ciclones, centrifugas tubulares, de discos,
centrifugas de boquillas de descarga y de flujo axial. En general, se requiere de una

velocidad de giro de la muestra mayor a 1000rpm. Sin embargo, la velocidad de



circulacién depende del equipo utilizado, por lo que las condiciones de operacion se

deben especificar de acuerdo a las recomendaciones del fabricante.

Por dltimo, se pueden implementar técnicas de recuperaciéon basadas en separaciones
por gravedad. Estas técnicas incluyen flotacién, sedimentacién, floculacion, entre otras.
En este se utiliza un recipiente donde las particulas en suspensiéon se aglomeran y
empiezan a separarse del fluido, luego de lo cual son colectadas. En general, este
proceso requiere de sustancias adicionales para lograr la aglomeracion, cuya
concentracion debe especificarse de acuerdo a las caracteristicas quimicas del mismo.
Para la operacion de estas unidades, se refiere al lector a las diferentes fuentes de la

literatura.

Los efectos obtenidos al agregar nanoparticulas sobre mezclas azeotropicas, dependen
principalmente del area superficial y la morfologia de las particulas. La presencia de las
particulas ofrece una superficie adicional, con la cual pueden interactuar las moléculas del
sistema. Estas interacciones moleculares generan los cambios en la composicion
azeotropica al modificar la distribucion de las especies cerca de la particula.
Adicionalmente, la superficie ofrece nuevos sitios de nucleacion que permiten reducir las
temperaturas de ebullicién de la mezcla. Se puede entonces disefar las particulas y sus

condiciones en el sistema para mejorar el proceso de separacion.

En general, para mejorar el desemperio del método, se trata de aumentar el area total de
las particulas en el sistema. De acuerdo con la siguiente ecuacion, esto es posible al
reducir el tamafo de particula y aumentar su concentracion. No obstante, estos procesos

encarecen la operacion y por lo tanto estan restringidos al desempefio econémico global.

M
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Como se ha mostrado (Fig. 3 A), la adicién de nanoparticulas MOx genera un cambio total
en la curva de distribucién Liquido/Vapor que afecta, ademas, la eficiencia de las etapas
de separacién que se utilicen. Para una torre de separacién, como resultado de la adicién
de las particulas en el sistema, los perfiles de concentracion y temperatura a lo largo de la
misma varian respecto al sistema sin particulas. Como resultado mejores separaciones
pueden alcanzarse, ya sea aumentando la pureza del producto en un equipo ya disefiado,
o permitiendo desarrollar equipos de menor tamafio y energéticamente mas eficientes

para una misma pureza.

EJEMPLOS

1% 3



Caso Base

Se presenta el uso de nanoparticulas en mezclas y su influencia en el ELV de mezclas de
iso-propanol (2-propanol) y agua, utilizando nanoparticulas de diéxido de silicio. El
sistema iso-propanol — agua forma un azeotropo de minima temperatura, el cual a
condiciones estandar (1000mbar) tiene una composicion de punto azeotrépico de 67%mol

de alcohol.

Los analisis se realizaron a presiones de 744mbar y/o 1000mbar. En el estudio se varia el
tamario de particula para el didxido de silicio en 50nm, 100nm y 200nm. A continuacion se
muestra la aplicacion de la presente técnica para la evaporacion de mezclas con
nanoparticulas y para el ELV del sistema en presencia de nanoparticulas. Los siguientes

ejemplos ilustran la invencion sin limitarla a estas realizaciones.

Ejemplo 1

Se presenta el uso de nanoparticulas en mezclas y su influencia en las temperaturas de
ebullicion de estas mezclas. La determinacion del punto de ebullicién se realiza mediante
un tubo de Thiele, que permite realizar mediciones controladas de esta propiedad. El
contaje consiste de un tubo de ensayo con un brazo, en el cual se agregan 50mL de
aceite mineral que servira como fluido de calentamiento. Dentro de este tubo se coloca
otro tubo de ensayo mas pequeno, en el cual se adicionan 2mL de la mezcla que se va a
estudiar. Por Ultimo se agrega un capilar de punto de fusion, con su extremo cerrado fuera
de la muestra. Se utiliza un termémetro para registrar la temperatura en el sistema. La

presion a la cual se realizan estas mediciones corresponde a 744mbar.

Una vez se realiza el montaje, se utiliza un mechero para calentar el brazo del tubo y
agregar energia a la muestra. El fluido de calentamiento empieza a desplazarse por
conveccion y asegura una temperatura uniforme en el sistema. El flujo de calor se
mantiene hasta que una corriente constante de burbujas se observa salir del capilar. En
ese momento, se retira el fuego y se deja enfriar el sistema hasta el punto en que las
burbujas cesen y el liquido empiece a subir por el capilar. La temperatura a la que este
proceso ocurre corresponde a la temperatura de ebullicion.

Para determinar el efecto de las particulas, se preparan una serie de mezclas alcohol —
agua con porcentajes molares de alcohol de 0%, 67% y 100%. En estas mezclas, se
dispersan nanoparticulas de SiO, con una concentracién de 0.2 wt%. Las particulas
utilizadas son esferas con tamarfios de 100 nm y 200 nm. Adicionalmente, se preparan las
mismas muestras alcohol — agua, pero sin la presencia de nanoparticulas. Para cada

muestra, se determina la temperatura de ebullicion del sistema.



Los resultados, presentados en la figura 2, muestran cambios significativos en la
temperatura de ebullicion para las mezclas con y sin nanoparticulas. Los resultados
muestran una disminucién de aproximadamente 7-10 °C del punto de ebullicién para las
mezclas de isopropanol — agua en las proporciones analizadas. El cambio en el punto de
ebullicion presenta clara relacion con el tamario de particula utilizado, donde se observa
que el cambio en la temperatura es mayor a medida que el tamafio de particula

disminuye.

Ejemplo 2

Se presenta el uso del presente método para la separacion de mezclas isopropanol —
agua, comparando el comportamiento en equilibrio LV de mezclas con y sin
nanoparticulas de oxido de silicio SiO,. El estudio de equilibrio se lleva a cabo en un
equipo de destilacion por lotes con recirculacion total (LABODEST VLE602, iFisher
Engineering). El equipo de destilacion utilizado permite la evaporacion de la mezcla, Ia
separacion de las corrientes liquido y vapor y su posterior reciclo al equipo. El equipo
opera un determinado tiempo hasta que se alcanza el equilibrio LV del sistema. En este
equipo, se puede controlar la presion y carga energética que se administran a la

suspensioén de particulas.

Para determinar la curva de equilibrio, se preparan una serie de mezclas alcohol — agua
variando el porcentaje de alcohol entre 0 y 100%. En cada una de estas mezclas, se
dispersan nanoparticulas de SiO, con una concentracion de 0.2 wt%, siguiendo el
diagrama de flujo ilustrado en la Figura 6 Las particulas utilizadas en este caso son
esferas con un tamafio promedio de 50 nm. De manera andloga, se preparan muestras
alcohol — agua con diferentes composiciones de alcohol pero sin la presencia de
nanoparticulas. Para cada muestra, se encuentra un punto de equilibrio LV en el cual se

especifican composiciones de liquido y vapor, presion y temperatura del sistema.

Cada muestra preparada se alimenta al equipo de destilacion y se le administra energia
por medio de un calentador sumergible. Para las muestras con y sin nanoparticulas, se
establece una misma presion (1000 mbar) y se varian las cargas térmicas aplicadas a
cada una. El calentador evapora parte de la muestra, generando una mezcla de vapor y
gotas liquidas que se separan en una camara especial. Las corrientes de liquido y vapor
se aislan, se enfrian (se condensa el vapor) y se recirculan al sistema principal. El equipo
se mantiene operando alrededor de una hora, momento en el que se observa

estabilizaciéon de todas las variables del sistema, llamese presion, temperatura,



composiciones. Se toman entonces muestras para su analisis por cromatografia de

gases.

Al analizar las muestras se obtienen los diagramas de equilibrio Txy y xy, los cuales se
muestran en las figuras 3 y 4 respectivamente. Se presenta, adicionalmente, un mapa de
volatilidad relativa para el sistema, presentado en la figura 5. En estos diagramas se
puede apreciar desplazamiento en las composiciones de equilibrio, incluyendo el punto
azeotrépico. Se observa ademas una variacion entre las diferentes composiciones de
liguido y vapor respecto a la mezcla sin nanoparticulas. Para el sistema en cuestion, se
obtiene un desplazamiento del punto azeotrépico cercano al 10 mol% hacia el alcohol.
Los resultados muestran que para la mezcla sin nanoparticulas, el punto azeotrépico se
encuentra alrededor de 67% molar de isopropanol. Al adicionar las particulas de 50nm se
observa que el punto azeotropico se desplaza hasta una composicion aproximada de 77%
molar de alcohol. En el sistema se observan, ademas, valores mas altos de la volatilidad

relativa respecto a la mezcla base, como se ilustra en la figura 5.

REIVINDICACIONES

1. Un metodo para la separacion de mezclas quimicas azeotropicas, caracterizado
porque comprende las etapas de:

a. Seleccionar las nanoparticulas o nanoestructuras de 6xido metalico MOx,
de acuerdo con su compatibilidad con la mezcla quimica azeotrépica a ser
separada;

b. Dispersar las nanoparticulas 0 nanoestructuras de éxido metalico MOx en
la mezcla quimica azeotrépica y homogeneizar la mezcla mediante un
medio de agitacion mecanica o ultrasonido, obteniendo una mezcla
uniforme;

c. Adicionar la mezcla obtenida en el paso b) a una camara de separacion;
Separar la mezcla quimica, mediante el calentamiento de la dispersion
hasta su punto de ebullicidn, obteniendc una corriente de vapor que
comprende los productos mas volatiles y una corriente liquida que
comprende las especies menos volatiles junto con las particulas de o6xido
metalico; y

e. Descartar la corriente liquida, alimentarla a posteriores etapas de

separacion o alimentarla a procesos de recuperacién de particulas.



10.

El método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde la recuperacion de

particulas se lleva a cabo mediante filtracion, separaciéon magnética o evaporacion.

El método de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde la recuperacion de
particulas se lleva a cabo mediante filtracion, alimentando la corriente liquida a un

equipo de nanofiltracién que retiene las particulas.

El método de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde las particulas magnéticas
se recuperan mediante separacion magnética, sometiendo la corriente liquida a un
campo magnético y concentrando las particulas en un espacio especifico,

aislandolas.

El método de acuerdo con la reivindicacién 2, en donde la recuperacion de
particulas se lleva a cabo mediante evaporacién, suministrando calor a la

dispersion de particulas, evaporando parte del liquido.

El método de acuerdo a la reivindicacion 2, en donde la recuperacion de particulas
se realiza mediante procesos de centrifugacion o procesos de separacion por

gravedad.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
la agitacién mecanica en el paso b) es generada mediante un agitador de altas

reveluciones, un mezclador estatico o en una camara de mezclado.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
la mezcla quimica azeotropica se selecciona del grupo que consiste en: sistemas
alcoholes-agua,  alcoholes-organicos,  organicos-organicos,  acidos-agua,
alcoholes-organicos-agua, alcoholes-organicos-acidos, organicos-acidos-agua Y

alcoholes-organicos-acidos-agua.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
el éxido metdlico MOx que conforma las nancparticulas o nanoestrucuturas se
selecciona del grupo que consiste en: 6xidos de silicio, 6xidos de hierro, 6xidos de

titanio, éxidos de cobre, dxidos de aluminio u dxidos de zinc.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
la geometria de las nanoparticulas o nanoestrucuturas se selecciona de grupo que
consiste en: nanoparticulas amorfas, esferas, cubos, tubulos, geometrias
platonicas, laminas, estructuras nucleo-recubrimiento, nanobarras, nanotubos o

nanoparticulas encapsuladas.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

E| método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
el tamafio caracteristico de las nanoparticulas o nanoestrucuturas es de desde

1nm hasta 1000nm.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde

la cdmara de separacién comprende un contenedor y una fuente de calor.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
la camara de separacién es un vaso de precipitado con una plancha de
calentamiento, un recipiente cerrado con una manta de calentamiento, un plato de
una torre de destilacion, el empaque de una torre o una pelicula delgada de fluido

sobre una superficie de calentamiento.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
la camara de separacién genera movimiento de la dispersion, por medios

mecanicos o por el flujo mismo de la corriente.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores,

caracterizado porque opera de manera continua, semicontinua o por lotes.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
las nanoparticulas o nanoestructuras de 6xido metalico MOx se encuentran entre
0.001% y 2% en peso en la dispersion con la mezcla quimica azeotropica de la

etapa b).

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque ademas comprende una etapa de mezclado previa a la
dispersion de las nanoparticulas o nanoestructuras de o6xido metalico MOX,

cuando estas se agregan como polvo a la mezcla quimica azeotrépica.

El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque las nanoparticulas o nanoestructuras de 6xido metalico se
agregan en suspension y la dispersion de las mismas en la mezcla quimica

azeotropica se logra mediante un proceso de mezclado.

19. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde

las nanoparticulas o nanoestruuturas de oxido metalico MOx se dispersan en la



mezcla quimica azeotrdpica en un recipiente presurizado, no presurizado 0 bajo

condiciones de vacio.

20. El método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
la etapa de separacion se lleva a cabo en unidad de rectificacion, destilacion
extractiva, destilacion de vacio, destilacion reactiva, destilacion flash o

rotoevaporacion.



RESUMEN

La presente invencion se encuentra relacionada con un método para la separacion de
mezclas azeotropicas, mediante la utilizacion de nanoparticulas o nanoestructuras de
oxidos metalicos. Dichas particulas alteran la distribucién de equilibrio del sistema,
desplazando el punto azeotrépico y reduciendo las temperaturas de evaporacion de la
mezcla. El método comprende las etapas de: seleccionar las nanoparticulas o
nanoestructuras de oxido metalico de acuerdo con su compatibilidad con la mezcla
quimica azeotrépica a ser separada; dispersar las nanoparticulas o nanoestructuras de
6xido metalico en la mezcla quimica azeotrépica; adicionar la dispersién a una camara de
separacion; separar la mezcla quimica, obteniendo una corriente de vapor que comprende
los productos mas volatiles y una corriente liquida que comprende las especies menos
volatiles junto con las particulas de éxido metalico; y alternativamente alimentar la

corriente liquida a procesos de recuperacién de particulas.
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( INICIO )
Y

Seleccién del Oxido Metalico MOx
compatible con la mezcla quimica a procesar

Y

Dispersar el Oxido metalico en el solvente
apropiado mediante un medio de agitacion
mecanico o mediante ultrasonido

Y

Adicionar la suspension MOx-solvente
al recipient de interes

Y

Llevar a cabo el proceso de separacion de la
mezcla quimica

Y

Separacion de las particulas de MOx
para su reutilizacion

.
( FIN )

Figura 6.
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