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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

Desarrolar unametodologiagpoyadeen la termodindmica topolégicaey el andisis de la
estatica, para permitir hacedisefiG conceptuas Optimos y encontrar diversas
posibilidades de separacion de Issstemas,implementandodestilacion reactiva a
condiciones finitas de operacion, a igual que la eleccién 6ptima de los parametros de

operacién, con miras a acotar al maximo las franjas de experimentacion y simulacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Desarrollar un "méto corto”, con énfasis en la teoria geométrica de la destiJacion
para la destilaciomeactiva,con el objetivo de obtener una gama de ideas iniciales
(posibilidades) sobre variables de disefio como distribucién de la reaccion en la

columna, y energia nesaria, velocidad de reaccion y tiempos de residencia.

e Conocerlas condiciones extrema$/éxima eficiencia y minima eficiencia) de una
columna de destilacion reactivg formular un algoritmaueelabore una ésategia de
disefio,seleccionesl mejoresqema, la mejor posibilidad de sepanian y realicela

simulacién déa mismaa condiciones reales dperacion.
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INTRODUCCION

La destilacion es reconocida asi misma como una tecnologia de separacion establecida en la
industria quimica y es bien entendida e interpretada por métodos analiticos que satisfacen

las experiencias practicas.

La destilacion convencional es la operacagseparacion mas ampliamente utilizada en la
industria de los procesos quimicos, al igual que esta caracterizada por una baja eficiencia
energética. Con respecto a lo anterior el area de intensificacion de procesos se ha
interesado en ahondar en nuevasmas de adecuacion de procesos orientados a la
reduccion del consumenergéticoreduccion de costos deversion,reduccion del tamafio

de la planta, y promover tecnologia ambientalmente mas limpias. La Destilacién Reactiva
es una de las propuestas mtiaaivas para suplir dichos requerimientos, ya que su ventaja
mas obvia es el incremento tanto de la velocidad de reaccién, como de separacion en la
columna(transferenciale materiq EI costo de separacion del producto deseado depende
de la presenciale subproductos y la concentracion del producto objetivo, siendo los
criterios mas importantes de optimizacién los referentes a la selectivaavgrsiongue

se consigue disefiando un mecanismo de interaccién entre la reaccion quimica y el
intercambio @ masa en una salmidad.Aunque este hecho resulta atractivo, el precio que

se debe pagar esta referido al dificil modelamiento y simulacién del mismo, debido a los

requerimientos especificos en las condiciones de reaccion y separacion

Durante el sigla21, cuatro importantes areas en el disefio de procesos (Minimizacion de
procesos, Ingenieria de Procesos, Informacion de procesos e Intensificacion de procesos),
comunmente mencionaron en sus publicaciones desilacion reactiva, como una
prometedora tewlogia y alternativa de los procesos, (ademas de tecnologia limpia) ya que
los estudios previos mostraron usignificativa reduccion de costos y emisionesgn
comparacion con los procesos que utilizaban un esquema simple (convencional). La

produccion @ metil acetato es un notable ejemplo (Agreda and Partin, 1984).



Para la destilacion reactiva existen relativamente pocos métodos o enfoques sisteméticos
(generales)(A Serafimov, C.ACardonagt al, 1997), (Yu. APisarenkoC.A Cardona, et

al, 1999) (Taylor and Krisna200Q aplicable a cualquiera que sea el tipo de reaccion. Por
ejemplo existealn un limitadcentendimiento acerca de como y donde toma lugar la zona

de reaccibren las diferentes secciones de la colurpaga poder maximizar el efectode

la sinergia de la reaccidn y la separaciorLas operaciones de separacion convencionales
utilizan el esquema, por lo general, de separar en una columna una corriente que es el
efluente de una unidad de reaccion. Sin embargo cuando se superporeita rea la
destilacion en una sola unidtisica,es cada vez mas dificil de ententieinteraccion entre

la fase Ifuida yla de \apor como funcién de la reacci@hmedida que se incrementa el
namero de componentes presentes en las mezclas reaccio8egtes|o anteriorse hace
necesarioprimero que todoi ncor por ar un Am®t odo cortoo
proporciones)para destilacion reactivgue ayude previamente al entendimiento de estas
interacciones y determirgué posibilidad 6 posibilidadesde separacion tiene la mezcla

implementandodestilacion reactiva.

Este enfoque se hace necesario para poder obtener varias ideas y posibilidades de disefio en
cuanto a ubicacion y distribucion de la(s) reaccion(es) en la columna, demanda de energia,
y sumnistro de catbzador en las secciones de la columna donde ocurre la reaccién
guimica. Asise tendria una primera idel@l posible disefio conceptuatlel proceso en

cuanto aventajas y posibilidades econdémicas, minima ergia demandada yminima

cantidad de catalizador suministrado, para luegorealizar la simulacién rigurosa del

mismo bajo logparametros de disefio éptimodadas las especificaciones del producto.

1C



RESUMEN

Se presenta un trabajo de caracter tedrico querstdado a suplir las dificultadesayjse
generan en la simulacion porodelos rigurosos para columnasdiestilacion reactivaLa
metodologia desarrollada en este trabajo proporastiaados iniciales mas precisos
objetivos, permitiendo visualizg disefiar conceptualmente el esquamnés apropiado de
separacion de una mezcla multicomponermter destilacion convencional o por destilacion
reactiva . Para el desarrollo de este objetivo, ésodologiapropuesteesta apoyada en el
estudio de la tenodinamica topologica como herramienta fundamented paalificar y
cuantificar las posibilidades de separacion de una mepualdticomponentde forma
general la metodologiarequierira onocer la topologia del espaaoncentracionatle la

mezcla, ®alua y conocer las regiones de separacion a partir de la termodinamica
topolégica a régimen de infinito nunoede etapas e infinito reflujoyaluar las condiciones
minimas de operacion para las cuales pudiese darse una separacion de la fjegzola ob
evaluar el comportamiento del equilibrio de fases essencia de reacciones quimicas y
conocer las regiones de separacion para la destilacion reactiva a reflujo finito e Dénito.

esta manergouede conocersed@osiblescomposiciones de productos queotéendrian

por destilacién convencionglsu potencial disefio, visualizado a partir de la construccion
de de un <concepto que deno8iestama maxclaomiedei h oj a
obtenerse por medio de una reaccidon quimica entonces estos conceptasadesc
anteriormente, se evaluaran teniendo en cuenta la presencia de dicha reaccion quimica y asi
obtener una gama de ideas iniciales sobre una posible configuracion de una columna de
destilacion reactiva y zonas de posibles productos. Se plantearfnetsi@ologia para
columnas reactivas hibridas y no hibridakssiguiente diagrama de flujo muestra en forma

detallada como operara la metodologia que se desarrollara en este trabajo.
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ABSTRACT

When designing conventional and roonventional distillation processes shortcut methods
for predicting feasible separations are widely used. The thermodynamic topological
analysis based on phase equilibrium and distillation maps study is a good approach
allowing the knowledge of basic tower configuration at extreme conditions (infinite
efficiency: total reflux and infinite number of stages). At these conditions usually the
prediction is qualitatively approximate to that at total reflux. However some tinges
prediction strong differs from that, found during rigorous simulation. Additionally because
of the infinite efficiency these regimes are not the optimal from the point of view of energy
consumption. Making the thermodynamic topological analysis a¢ fieflux gives a closed
region into the concentration simplex where feasible separations take place with a limit of
minimal reflux number (minimal energy consumptiokulticomponentno idealmixtures

f with different arranges of distillation maps are studied and the distillation configuration as
well as parameters for rigorous simulation are presented. The mathematical method for
solving the differential equations systems involved in phaséliegum models is
innovative and characterized by accuracy and low time calculations. All this information is
used and explained as a way for the analysis of reactive distillation processes at finite
reflux, additionally the computing of simultaneous el and physical equilibrium was
made implemented an algorithm based y th@ s s conservation and
minimization.The methodologyproposedn this workcan besynthesizedn the next flow

diagram:
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NOMENCLATURA.

Capitulo 1.

V = Flujo molar de vapor.

x, = Fraccién molar de liquido del componente
y. = Fraccion molar de vapor del componente

WC: Moles de liquido remanente, en una etapaw@goracion abierta.
K. = Coeficiente de distribucion entre la fase liquida y la de vapor de companente
P** = Presion de saturacién del componénte

X = Vector de fracciones molares de liquido.
Y = Vector de fracciones molares de vapor.

A= Matriz cuadrad&aracteristica de un sistema de ecuaciones diferenciales.

A = Conjunto de eigenvalores o valores propios de la matriz caracteristica.
V = Eigenvectores de la matriz caracteristica.

Capitulo 2.

F = Flujo molar de alimentacion.

B=  Flujo molar de producto por fdo de la columna.

D = Flujo molar de producto por cima de la coloumna.

L = Flujo molar de liquido en cualquier etapa de la columna.
V = Flujo molar de vapor en cualquier etapa de la columna.
s=  Relacion de rehervidor.

r = Relacion de reflujo.

X , = Composicion de liqdio en lan-ésima etapa de la seccion de agotamiento.
X » = Composicion de liquido en fa-ésima etapa de la seccion de rectificacion.
X , = Composicion de liquido en el destilado o producto de cima.

X s = Composicion de liquido del component®mo producto de fondo.



X , = Composicion de liquido del componentn el plato de alimentacion.

r .= Relacion de reflujoninima a la cual puede operar una columna de destilacion.

min

S.., = Relacion de rehervidaninima a la cual puede operara una columndesgilacion.
Capitulo 3.

n’ = Moles iniciales del componeniteantes de ocurrir la reaccion.
N = NuUmero de especies que participan de la reaccion.
M = Nuumero de elementos reaccionantes que conforman las especies.

b, = Moles fijas dek-ésimo elemento en sistema.

=

v, = Coeficiente estequimétrico de la especge participa en Igésima reaccion.
¢; = Grado de avance dejl&sima reaccion.

a, = Subindice dek-ésimo(6 numero de veces que esta presente) elemento en la féormula

molecular de la espedie

n. = Molesfinales del componenie

v. = Vector fila de los coeficientes estequiométricos del compomeete cada una de

lasR reacciones en que participa.

g = Vector columna de |loR grados de avance.

i = Potencial Quimico de la especie
i = Potencial Quimico de la espei a condiciones estandar.

G= Energia libre de Gibbs del sistema.

A, = k-ésimo multiplicador de lagrange.
¢’ = Coeficiente de fugacidad del componeinten la fase vapor.

y. = Coeficiente de actividad del componenten la fase liquida.
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Capitulo 4.

Q..ra0a = Calor suministrado para lograr la evaporacion en la etapa abierta.

v,, = Coeficiente estequiométrico de componeénten la reacciom.

A . = Especie quimicg que participa en la reacaio

H C= Moles de liquido remanentes en la etapa de evaporacion abastionante.
V = Flujo molar de vapor.

y, = Composicion en la fase vapor delsimo componente.

Xger =Vector de composiciones de liquido de los componentes de referencia.

Yqer = Vector de composiciones de vapor de los componentes de referencia.

7= Pardmetro de integrEdm adimensional obtenido a partir de la manipulacion

algebréica del balance de materia para una etapa de evaporacion abierta.

WY = Fraccion molar elemental deésimo elemento en la fase vapor.

W' = Fraccion molar elemental dieésimo elemento en la fasedida.

X, = Composicién molar transformada del componéntn la fase liquida.

Y. = Composicién molar transformada del componénge la fase vapor.

X = Composicion molar de liquido transformada del comporiesrida alimentacion.

XP = Composicion molar de ligdo transformada del componeriten el producto de
cima de la columna reactiva.

X? = Composicion molar de liquido transformada del componeeie el producto de
fondo de la columna reactiva.

b, = m-ésimo elemento del vector abundancia de la alimentacion.(Corresponde a la
cantidad de sustancia del elememjo

by = m-ésimo elemento del vector abundancia del destilado.(Corresponde a la cantidad

de sustancia del elementgpresente en el producto de cima)
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by = m-ésimo elemento del vector abundancia de los fondos.(Corresponde a la cantidad

de sustancia del elementgpresente en el producto de fondo).

Capitulo 5.
T = Temperatura del sistema.
a, = Actividad correspondiente a la especie i.

o, = Coeficienteestequiométrico de componente i en la reaccion.

[I= Productora.

R= Constante universal de los gases.

x> = Composicion liquida de equilibrio de reaccion del comporiente

X *® = Vector de composiciones liquidas en equilibrio de reaccion.

Te’; = Temperatura a la cual sdécanza el equilibrio de la reaccién y simultaneamente se
forma la primera gota de vapor de la mezcla.

x;' = Parametro del cual depende el valor de las demas composiciones variables.

& = Grado de avance de la reaccion.

AG° =Energia libre de formacion estandar.
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Capitulo 1.

ANALISIS TERMODINAMICO TOPOLOGICO

El analisis termodinamico topoldgico esta basado en los trabajos clasicos de Zarov (1967,
1968), donde se analiza la estrecha relacion y similitud entre el equilibrio ligajr de

una mezcla y el comportamiento de svas de residu@n un procesoelevaporacion
abierta (Consiste de una etapa simple de evaporacion sin reflujo algar@)aporacion
abierta, también conocida conuestilacion de Rayleigho destilacion diferencial
consiste en una destilacion batch con una etapa de equilibrio dondpoelformado es
continuamente retirado, dicho vapor se encuentegaitibrio con el liqguido remanente en

la etapa (al que se le conoce coresidug. Para hacerle un seguimiento a este cambio de
composicion que queda remanente en el tiempo, basta coar tona muestra de
composicidén conocida en una etapa batch (alimentacion remanente) y calentarla sin ningun
tipo de reflujo (Figura 1) y se analiza el cambio de composicién del liquido en la etapa
(residuo liquido) hasta que se evapore totalmente.

\V Y (t) Vapor

Retirado

Liquido
Remanente

Residuo liquido
X

t .

Figura ) Etapa de evaporacion abierta

Al graficar estas composiciones, la curva resultante del cambio de concentracion se

conoce comocurva de residuo del cambio en la composicion liquidgVer Figura 2).
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La figura (2) muestra un diagrama triangular para representar el caso de una mezcla
ternaria en el cual cada vertice corresponde al de un compuesto puro. Este nos permite
comprender y tener en cuenta las posibilidades y restricciones termodinamicas para llevar a

cabola separacion, que son causadas por la naturaleza de la mezcla.

O)mpég’cion
del alimgpto

Figura 3 perfil descrito por la composicién del residuo ( LC = Compuesto de mas bajo punto de

ebullicién, IC=punto de ebullicién intermedio, HC= punto dell&ién mas alto)

1.1 Mapas de Curvas de Residuo (M.C.R)

Como se mencion6 anteriormente, una curva de residuo representa la composicion del
residuo de una etapa de destilacion batch simple como se mostro en la figura (1) donde una
mezcla multicomponente es evaporada en un recipiente abierto, tal que los sapores

removidos tan pronto como son formados. La mezcla contendra, C especigsaorero

de moles& = L...,c:, la composicion de la mezcla quedara definida por un vectorde

fracciones molares:

X=Fk. %X, (1.1)

Dicha composicion puede ser representada como un punto en un plano de dimensiones

igual al numero de componentes menos und)((El cambio de composicion de la fase
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liguida a medida que transcurre el proceso, se puede obtener a partir de ua talanc
materia al sistema representado por la Fig(@)Matallana, C.A. Cardona, 2003)le esta

manera.

Salei Entra +Acumula = Genera

Balance por componente

dvx >
dt

Vy, -0+ — = (1.2)

Balance Global:

voo+IW_g (1.3)
dt

A partir de la ecuacion (1.2) se tiene que:
Vy, +d—>g w¥ g (1.4)
dt
Y de la ecuacién (1.3) se obtiene la relacion:
aw
dt
Sustituyendo (1.5) en (1.4) se llega a:

=V (1.5)

Vy, +Wz—x—xiv =0

\de _0
’th

Y definiendo:

(1.6)
‘/ _

dr = dtX Sellega a:
W

d
Z=x-y, .7
dr

O Anélogamente:

dx

x €— K Parai =12,..C-1
dr
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Dondex,y, son | as fracciones mol ares del compone
respectivamenteC es el niumero de componentes que representa la alimentacise;
puede entender como una coordenada funcion del tiempo, sobre el nivel de liquido en el

recipiente de evaporacion abierta desde un tierhpd,al momento de iniciar la

evaporacion , hasta un tiempo t con un nimehorcualquiera.

Las trayectorias descritas por la edda (1.7), que se pueden observar en la figuras (3) y

(4) son I denominadasurvas de residuo , y estan definidas por la condicién de que a una
composicién de liquido dada, el vector que une la composicion de equekbtamgente a

la curva de residuo(V.N Kiva, E.K Hilmen et al., 2003)(X' = AX), que pasa por la
composicion de liquido dadags decir, en algdn momento el cambio de la composicion de
liguido con una cantidad diferencial de vapor que se remueve ocurre a lo largo de la
direccion del vector de equilibrio liquid@por (Wahnschaft, O.M; Koehler, J.W &

1992) . Por lo tanto para resolver el sistema de ecuaciones diferenciales (1.7) se requerira

de una relacion entrg y x , que bajacondiciones isobaricasse tiene que:

Y=F@T,X_

Donde:

Y = [/1....yc_l_:

X=k.x,

Entonces:

Y=E_ (1.8)

Donde EQ(:representa la funcion que describe el retrato de fase del equilibrio (funcién

que genera la ceespondencia matemética entre ddsses de elementos) , por

consiguiente:
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~_ Fi)sat‘-}yi'-1pax: é

K. 4 CPYP

(1.9)

~

~ 4" € PX
B¢~ @' €, P,Yf)q

Dependiendo del grado degularidad ¢ irregularidad de la soluciéon.En otras palabras
la relacion entre las composiciones de liquido y vapor de una mezcla estan dadas por la

solucion del criterio de equilibrio de fases, esto es
[Y,T]=ELV@,X_ (1.10)

Por medio de la integracion del sistema (1.7) heced el ant ed0 y dAatr 8so0,
condiciones iniciales composiciones de liquido arbitrgriaspunto cualquiera del espacio

de concentraciones$e obtienauna familia de curvas(Ver figura 3).Tedricamente, los

mapas de curvas de residuo puedertaestruidos para cualquier nUmero de componentes,

pero generalmente solo se encuentran representaciones graficas hasta para sistemas de
cuatro componentes. Para un sistema ternario, se grafica la composicién de la fase liquida
en un diagrama triangular, nide cada vértice representa un compuesto puro con su
respectiva temperatura de ebullicion a una presion dada, como se mukstrdiguras (3)

y (4), para dosistemas denezclas ternarias.



AGUA (100°C)

(87.78°C)

Y AVAVAVAN
JSASANL NN

a - A =
B AZ IPAAGUA
| ‘ e, B0.76°C)

PF[&B(;PZ.?JILISL €220

Figura 3) Mapa de curvas de residuo para el sistespeopanol, Isopropanol, agua

ETANOL
{78.25°C)

Figura 4) Mapa de curvas de residuo para el sistema Met&tahol Agua
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Paralos ejemplos mostrados anteriormergeimplementéel método de Euler y Heud.H
Mathews , K.D Fink, 2000) (ver Anexo Al), pararealizar laintegraion del sistema de

ecuaciones (1.7)
1.2 Estados estacionarios y calculo de los puntos de equilibidopuntos fijos

Si retomamos la ecuaciéon que describe el trazado drifteas de residycecuacion (1.7)
se puede ver que cuane(cjg( =X —Y,=0, se dice que el sistema ha alcaazan punto de
T

equilibrio, o dicho de otra manera, ha alcanzado un punto fijceedke tipo de sistema los
puntos que cumplacon esta condién podran entenderdésicamentecomo los puntos del
espacio concentracional donde la composicion en la fase liquida es exactamente igual a la
sucomposicion en la fase de vapor, o también como los puntos donde la composicion del
vapor y liguido de lanezcla son iguales para unas determinadas condiciones de presion y

temperatura .

Segun este orden de ideasta condicion la cumpliriardesde luegolos compuestos

fi p u rqoessé encuentran ubicados en los extremos del triangulo, pero adicionalmente las
mezclas que experimentan el fenbmeno dazkotropia presentand esta singularidac

una caenposicion dada. Se puede decir entoncesdicigo punto dentro dedspacio de
concentraciones (simplexjue no corresponde al de un compuesto puro se denomina
azedropo, y representara un punto estacionario del sistema. Fisicamente dichos azeo6tropos
representan unéimitante dentro del proceso de separacién. Cuando un determinado
sistema presenta azeotropos (Binarios ubicados en los lados del triangulo O ternarios
localizados dentro del trianglylde minimo punto de ebullicion, entonces este sera el punto
de temperatura mas bajo en una determinada region del espacintiGmiceal.
Analogamente un azeotropo de maxipumto de ebullicionsera el punto de temperatura

mas alto y por lo tanto las curvas de residuo tendran otros puntos de partida o llegada que

no necesari@ente son los del estado puro



1.2.1Célculo de los puntos de equilibrico puntos fijos

Para calcular estas singularidades, se iguala a cela é@uaciomue describe las curvas

de residupecuacion (1.7)esultando un sistema delCecuaciones algebraicas lineales,

luego se implementan proceso iterativo utilizando el método de NewtRaspon, (Ver

Anexo A.2) para hallar sus solucioneBn el caso especifico daina mezcla de tres
componentes, hay que aclarar que solo dos de estamdgpendientes,ya que al
especificar dos composiciones , la tercera sera dependiente, ya que en todo punto del plano

se cumple que:

N
Z)g =1, estoes, la suma de las tres composiciones deben sumar la unidad que
i=1

corresponden al 100% de la composicion de la mezcla, por lo tanto, las ecuaciones
resultantespara el caso de un sistema ternas@ran:

f2 = XZ_yZ«/:O
Donde:

X, = Composicion en la fase del compuesto 1

X, = Composicion en la fase del compuesto 2

La relacidon entre la composicion de la fase vamf y la liquida viene daalpor (1.8) y

(1.9),luego po la formula de recurrencia del Newtqmer Anexo A.2)se tiene que:

XKt =X _J&JF (1.12)

Donde:

X**' =Vector columna de composiciones de liquido en la iteracion &sifa.
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F = Vecta columna de funciones objetivo, ( en este csd,), vy

ok K] [Lwm

0 0 0 0

J= % % = % & =Matriz Jacobiana
F, oF, ¥
0% 0%, 0% 0X,

Al llevar el método a la convergencapresion de una Atmosfef@=1Atm.),para los dos
ejemplos de sistemas de tres componenteeseptados en las figuras (3) y (#s
resultados fueron los siguientes

Sistema |) Aguai Propanol-Isopropanol.

Azedtropo Aguai Propanol:

Especie Composicion Molar Temperatura
Agua 0.571 87.78 °C
Propanol 0.429

Azedtropo Aguai IPA:

Especie Composicion Molar Temperatura
Agua 0.296 79.57 °C
IPA 0.704

Sistema Il) Aguai Etanol 1 Metanol

Azeotropo Aguai Etanol:

Especie Composicion Molar Temperatura
Agua 0.0938 77.46 °C
Etanol 0.9062
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1.3 Caracterizacion de los puntos dequilibrio: (Evaluacion de los eigenvalores)

Desde el punto de vista de la teoria cualitativa de las ecuaciones diferenciales, el sistema de
ecuaciones (1.7) describre un retrato 6 diagrama de fases, donde cada punto singular, fijo o
de equilibrio tiene un comportamiento caracteristico que le dardoama particular a las
trayectorias que forman el retrato de fases que en este caso corresponde al mapa de curvas
de residuo. Para un mejor entendimiento de los términos y conceptos empleados en esta

seccion es pertinente remitirsefadexo B.

Las ecaciones (1.7) representan claramente un sistema de ecuaciones diferemciales
lineal del tipo, X' =F& . El problema ahora consiste en cémo evaluar el

comportamiento dias trayectorias especificas de una mezcla dadas gmukacion (1.7y
gué comportamient¢sillas 6 nodosjendran enton@esus puntos singulares, es dedos

puntos que representan loEmpuestos puroslys azeotropos.

Para realizar una transformacién de sistemas no lineales a lineales se debe empezar por

mencionarel teorema de Haltmanni Grossman, (Parker y Chua, 1989donde se
plantea quesi se tiene un sistema no lineal del tipd = F € _y un punto de equilibrio

X,, es decir, tales que€, = Oentonces:

A=DF &, =| |, (1.13
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Y considérese el sistemd’ = AX en torno al punto de equilibriX, . Si todos los valores
propios (eigenvalores)de A tienen parte real=0Oel caracter de la estabilidad de
X'=F € y X' = AXen el puntoX, es el misma

Este teorema es una consecuencia del primer teorema de Taylor para la linealizacién de una

funciénentorno al punto de equilibrio, luego.

A o
. %
F(XJ: 011" (1.14
o, o,
ox, 0%,

Asi al evaluar las derivadas, remplazando la respectiva funcién del equilibrio de fases, se

tiene, por ejemplo , que:

o> % ox, - Mox

] ~~
afl _ a(ﬁ_yl/: 6«1‘_ Kl//: (-K - XlaKl
1

Evaluando para un sistema de 3 componentes:

N LS |
F(Xj: XlaK i X2 ; (1.15
—x, 2 21 g-K, || %
% o,

Por lo tanto, loseigenvaloresde la matriz caracteristica €t.15 , (ver Anexo B.),
determinaran el comportamiento de las trayectorias (Curvas de residuojeemtad de
estos puntos singulares o fijos, de esta manera se aplica que:

AV = AV (1.16)

! Nota: Si tienen parte nula no dicen nada, esto es, el caraatstat@lidad entre los dos
tipos desistemas pueden ser diferente
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Si AyV satisfacen esta condiciorpara V = 0entonces el vectoV es llamado

eigenvectorde A coneigenvalor 4. La ecuacion anterior se puede reorganizar de la
siguiente manera:

0= AV-AV
v (1.17
0=@-41YV

Esta ecuacion tendra una solucifh= O:unicamente Si:

det@- Al } 0 y entonces los eigenvalorésde A son las raices de la ecuacion:

0=det@- Al = deta, a,, —A....a, (1.18

Y los eigenvectores de A son las soluciones distintas de cero de la ecuacion
@-1V=0 (1.19)

Si aplicamos estos conceptos y caracterizamopuotos fijos de lossistemas dados por

las figuras(3) y (4) anteriormente expuestesbtienen los siguientes resultados:

Sistema |):
Compuesto | Composicion (a: Caracterizacion
Eigenvalores
IPA 0.704 0,962
Agua 0.296 0,929 | Nodo Inestable
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Compuesto

Composicion

=

¢

—

Eigenvalores

Caracterizacion

n-Propanol 0.429 1.1478

Agua 0.571 -0.7916 | Silla

Compuesto Composicion @: Caracterizacion
Eigenvalores

n-Propanol 0,999 -2.0107

Agua 1,00E-06 -0.7575 | Nodo Estable

AL
YévA\» \
i

Al _IPA-
B Vi NGy

Figura 5) a)Azeodtropo IPAAgua . Se caracteriza como nodo inestdii@ropanol puro se

caracteriza como nodo estaldfkeesionP=1atm.
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(82.20°C) :

Figura 6) Isopropanol puro se caracteriza como SHeesionP=1atm.

Sistema Il)

Compuesto | Composicién Caracterizacion
Eigenvalores

Etanol 0.9062 0.2886

Agua 0.0938 -0.3348 | Silla

[N/

AZH20-ETANO
(78.25°)

ETANOL
(78.25°)

Figura 7) Azedtropo Etanol Agua se caracteriza como Silla

Entonces se puede plantear que el caracter del comportamiento de las curvas de residuo en
la vecindad de un punto fijanicamente depende de la formamo se comportéa

temperatura de burbuja este punto.
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Zharov y Serafimov (1975) , constataron que existen 10 posibles tipos de puntos singulares
para mezclas ternarias y 20 tipos (6 variedades topologicas) para ner@AtEsarias,

donde el tipo de punto singular (nodos ¢ sillas ) de las curvas de residuo puede ser
determinado a partir de la direccion del incremento de la temperatura de burbuja en la
vecindad de este punto.

1.4Ley de Serafimov ( Regla de la azeotropja

La superficie formada por la temperatura de burbuja en un mapa de curvas de residuo es
una superficie continua. Esto permite concluir, a partir de la teoria topoldgica , que una
combinacion de los puntos singulares de tales superficies corresponda eietta
restriccion topoldgica. Usando el teorema de piongaet teorema de Kronekgyuede

obtenerse la regla general de la azeotropia para n componentes de una mezcla:
S P +s-N -5 e (1.20)
k=1

Donde N, (\Il; es el numero deodosde k componentes cdndice positivo 6 negativo

S 6;’ es el numero de sillas de k componesittas con indice positivo 6 negativo. Para

mezclas ternariase ha determinado que todos los nodos (estables o inestables , de uno, dos
, 0 tres componentes ) tienen indice +1 y todas la sillas tiene iddiEenimero de nodos
negativos 0 sillas positivas son iguales a cero, luego para mezclas ternarias se tiene que la

ecuacion 1.20, toma la forma:
80 -S +4€; - 126 -5 =2 (1.22)

Para mezclas cuaternarias, los nodos estables e inestables tienen difiedesdgsy las

sillas pueden ser positivas o negativas.



Asi por ejemplo si se quiere comprologre la variedadtopoldgica de la mezcla Agua
IPA-Propanol existe entonces :

AGUA (100°C)

PI:QOEPZ.:\]I:SL ®2.20°0)

Figura 8) Variedad topoldgica del sistema ternario Agupa-Propanol

N; =0 No existen azeotropos ternarios
S =0

N; =1 Azeotropo IPAAgua

S =1 Azedtropo AguaPropanol

N =2 Propanoly Agua puros

S =1 IPA puro

Aplicando laecuacién 1.21), para este sistema ejempke obtendria que:
80 +4¢-1+2@-1=2
2=2

Donde se demuestra questa variedad topoldgica etés al satisfacer la regla de la
azeotropia.
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Capitulo 2.

REGIONES FACTIBLES DE SEPARACION POR
DESTILACION

Posibilidades deseparacion por destilaciona Regimen O%o y Mapas de Qurvas de

residuo (MCR).

Una columna que opera a régim% , €S una columna de destilacion hipotética que

opera areflujo total, e infinito nUmero de etapasesta premisamplica quees una
columna de destilaciébn questa trabajando au maxima eficiencia , es decir, una
columnade destilaciondealizada, nmperable en la practicpero que sirvepara tener una

vision preliminar y cualitativael comportamiento de una columna de destilacion keal.

perfiles de composicion y temperatura de una columna trabajando a estas condiciones
extremas de operacioru@den asemejarse a las curvas de residuo. En otras palabras las
trayectorias descritas por las curvas de residuo en un espacio de concentra@engs
perfiles de composiciones de liquido que se obtendrian en una columna que opera a su

maxima eficiena.

El espacio de concentraciongsuede ser dividido en diferentes regiones por medio de
fronteras, las cuales limibh la composicion de productos obtenibles en columrases
destilacion hipotéticas operando a este réegimen.

2.1Lineas de balance de mat&:

Las lineas de balance de materia sonesgntadas graficamengmor medio de lineas rectas

gue conectan las composiciones de producto, puesto que la alimentacion es la suma de los



dos productos y la composicién de la alimentacion debera estar en linea recta entre las
composiciones de producto de fondo y destilado , la cual es segmentada de acuerdo a la
regla de la palanca (Peran A. F. et al, 1994)

ol T
Il
W o O

Figura 9) Regla de la palanca en un sistema de composicion.

Existen dos importanteBneas de balance dentro de una columna de destilaciébn que
representan los conceptos sieparacion directa e indirecta .la linea de balance para
separcion directaconecta la composicion de alimentacién y el vértitemenor punto de
ebullicibnen una region de destilacidohteniéndoseomo producto de cima la espede

menor punto de ebullicina esta secuencia de separactambién se le denomina
destilado formulado. La linea de balance para separacion indirectonecta la
composicionde alimentacion que entra a la columalavértice de mayor punto de
ebullicibn en una regién de destilaciénbteniéndosecomo producto de ohdo el
componente de mayor punto de ebullicion como producto de fondo, a esta secuencia

también se le denomiriando formulado.
La figura (10) muestra lagineasde balance para separacion directa e indirectaisteima

MetanotPropanolEtanol. Rra la separacion directa se obtendria metanol puro como

producto de cima ya que le corresponde el punto de ebullicibn mas bajo, para la separacion
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indirecta se obtendria propanol puro como producto de fondo ya que le corresponde el

punto de ebullicion maaito.

METANOL
(64.7°C)

ETANOL

(78.5°C)

Etanol+Metanol
METANOL

PROPANOL
(97.2°C)

T, .

Etanol+Propanol PROPANOL

Figura 10) lineas de balance para separacién directa (destilado) e indirecta (fondo)
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2.2 Regiones de separacion a reflujo totgkeflujo infinito)

Los mapas de curvas de residuo y los mapas de lineas de destdBacidtilizanpara
realizar estimaciones preliminares de las regiones de composicionpledastos posibles

en ladestilaion de mezclasazeotrépicagPisarenko, YU.A, et al, 1991).

Las composiciones de los productos obtenidos en un proceso de rectifidabién

satisfacer las siguientes condiciones:

a) Debencumplir el balance de materia con el alimento, por lo que los puntos
representativos de las corrientes dmahtacion, destilado y residuman deestar alineados

en el diagrama ternario de composicion.

b) Deben ser los puntos extremos del perfil de @amigpn (trayectoria delestilacion)

desarrollado dentro de la columna.

Como una buenaproximacién y de forma generale puede decir que las regioross
posbles productos a reflujo totake determinan mediante la superposicion deetda
representatia del balance de materia en la columna sobre el diagranmaagel de lineas

de destilaciénO.M. Wahnschafft, J.W Koehler, et al.,199En laFigura (L1) se muestra

un diagrama tipico déneas de destilacion, con tres curvas. Se supone que este mapa es
idéntico al obtenido para una columna operando a razon de reflujo finita, rpayo
elevada Como ya se ha dicho, el cumplimiento de los balances de materia (global y de
componente) obliga a que los puntos representativos de las corrientes F, D y B, se
encentren alineados en el diagrama ternario de composicion, definiendcectaade
balane de materia. En la Figura (11) se han representadpakiblesrectas de balance de
materia, para cada una de elas composiciones de Igaintos D y B deben quedsobre

la misma linea de destilacion. Por tanto, la reldtabalance de materiaterceptaa una

linea de destilacion en los puntos D y d@kfiniendo una cuerda de dicha linea de
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destilacion. Los vértices del triangulo represerddos tres componentes Idgistema, en
ordendecreciente de volatilidades.

METANOL

AN

PROPANOL ' “ ‘ ‘ " " . ETANOL

Figura 11) Superposicion de las rectas de balance de materia sobre el mapa de curvas de residuo.

La region que comprende a las composiciones de todos los productos pgsitstesda un
alimento, F, 8 obtiene al variar la inclinacion de la recta de baladeemateria
correspondiente, y esta delimitada por las dos rectas de balancwtdea ,que
representan las condicionimitantes para el destilado y el residuo, es decir, la obtencion
de un destado formado por Dpuro (correspondienteuma columna con infinitos plates
el sectorde enriquecimiento) y la obteidn de un residuo formado por PBuro
(correspondiente ana columna con infinitas etapan el sector de agotamient®uesto
gue lospuntos representativos de las corrientes D y B han de estar satisenla linea de
destilacion, las regiones de productos posibles han de queddaéa ebnvexo de la linea
de destilacion que pasa por el punto representativalueénto. Por tanto, laegion de
productos posibles esta definida por esta gywdo con las rectasedbalance de materia
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que pasamespectivamente, por laos vértices correspondientes a los componentes claves

a separar. Dichas regionss muesan sombreadas éa figura(13).

H = B"

Bc:l B

Figura 12) Evolucién de los posibles productos de la separacion de la mezcla ternaria representada

por F.

La comprobacion de estas regionesmesediata:

a) Supdngase que se dispone de una columna de destilacion alimentadajpmento, F,
en la que Unicamente se extrae una cantidad infinitesimaegélado, D, consistenen
componente clave ligero completamente puro. En esde el punto representativo de la
corriente de residuo, B, coincidira con el purdgpresentativo del alimentq mientras que
el destilado estara representado povéstice correspondiente al compmnte clave ligero
Figura (12) a.
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b) Si ahora se aumenta ligeramente la cantidad de destilado extraidacaeantma, el
destilado, D, seguira siendo el componenteeclagero practicamenteuro, mientras que el
residuo, B, ya no coincide con el alimento, F, sino que sddjando de éste, siguiendo la

linea recta que une D con F, ya que ha de cumglifsglance de materia.

Asi se puede ir aumentando la cantidadddstilado hasteonseguir que contenga todo el
componente clavligero presente en F. Llegandege punto, el residuo estsituado en el

lado del diagrama triangularorrespondiente a una mezcla binafdd , punt o BO
Figura (L2) b.

c) Una vez &anzado este punto, si se sigue aumentando la cantidsestiledo extraido,
éste se ira enriqueciendo en el componente de volatilitadnedia, mientras que el
residuo se ira empobreciendo en dicho compon@atelo tanto, el punto D, representativo
del destilado, se desplazara sobre el ledtriangulo hacia el vértice correspondiente al
componente de temperatura eleullicion intermedia, mientras que el punto B se movera
también sobre alorrespondiente lado del triangulo, pero hacia el vérticespondiente al
componente clave pesado. Esta situacion se puede continuar hasta qdestitadb se
esté recuperando todo el componente intermedio introducido @imehto inicialF, es
decir, hasta que el residuo llegue a ser el componente clave

pesadopir o, punto BAE en | a Figura (

d) A partir de ahora, al seguir aumentando la cantidad de destilado exted@aolumna,

éste empezara a enriquecerse en el componente clave pesadivas que el residuo
seguira siendo el componente clavegm® puroEstosignifica que el punto D se desplaza
en el interior del diagrama triangular siguienldorecta que une el alimento, F, con el
residuo, B, cumpliendo el balance ateria, hasta que la cantidad de destilado iguale al
alimento intra@lucido enla columna (Figura 12d) Dependiendo de la existencia de
azeobtropos binarios o ternarios, el sistearaario podra presentar distintos tipos de mapas
de lineas de destilacién calistintas regiones de destilacion, que determinardn a su vez

distintas podiilidadespara las regiones de posibles producksas regiones seran tanto
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masrestringidascuanto mayor sea el numero de fronteras de destilacion existergés en
diagrama

El procedimiento descrito puede aplicarse a cualquier tipo de diagramascaiaoyse
ilustra en laFigura (L3) para un sistemazedropico. Como se haomentado anteriormente,

en este tipo de sistemas hay distintos conjuntofingas de destilacion, con distintos
origenes y/o finales, que marcan la existedeiaina serie de froeras de destilacion que

no pueden ser cruzadas mediahéstilacion simpleA esta zona limitada por ldsmeasde
balance que unen los productos (separadirecta y separcidémdirecta )y la curva de
residuo que pasa por la alimentaciée le denomia zona de corbatin 6 zona tijera(
A.W.Westenberg, et al.,20QQ)or el espacio grafico generado al superponer los anteriores

elementos.

Isopropanol 35533 K
0al

*  Areotropo Homogeneo  od 0.9

0z 0z

03

0z

01

0

. . . . . I . . o9 1
Acido Acetico Isopropil Acetato
391268 K 36154 K

Figura 13) Regiones de productos posibles (sombreadas) para la separacion de la mezcla ternaria a

reflujo total. Mezla azeotrépica Acido Acétielsopropilacetatdsopropanol
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2.3Regiones de separcion a razén de reflujo finito:

Considérese una columna de destilacién simple con una soEnt®de alimentacion, (ver

figural14) , la cual esta modeladmjo lassiguientes aproximaciones

A

> > > >

Velocidad de flujo molar de liquido constante en las secciones de rectificacion y
agotamiento de la columna

Velocidad de flujo molar de vapor constante a través de toda la columna.

La alimentacion ingresa a la columna en &d@s de liquido saturado

Todos los platos son tedricos (100 % eficientes)

Se descartan los balances de entalpia en la columna

desztilado

¥.u-
i.N-1 condensador

F.oxpj
—_—
alimento

o5

.......

R

......

.....

rehervidar
ﬁ B.x;p = X1
tondoz

Figura (14) Esquema de una columsinple bajolas suposiciones del modelo



Este modelo de columna bajo las anteriores simplificaciones no puede ser tan aproximado
(menos desviado) como otros mas rigurosos, pero proporcionaran similares propiedades
cualitativas de la mezcla de varios componentes a segaegs lo que se requeripara

poder mostrar la estrecha relacion entre los perfiles de composicion de la destilacion
azeotrdpica en continuo y las curvas de residuo y como la topologia perteneciente al mapa
de curvas de residuo es la caracteristica termodinamica mas relgquangobierna la

forma de tales perfiles de composicion y el espacio concentracional de los productos que

pueden ser obtenidos por destilacion.

Si realizamos un balance de materia alrededor de un plato arbitraiola seccién de

agotamienta introdudendo la relacién de rehervide tiene que:

_(ij +(LJX
Xi,n+1_ s+1 yi,n s+1 iB (21)

paral =L-C—1

Similarmente si se aplica el mismo procedimiento para la seccién de rectificaciéon, para un

balance de materia arbitrario, alrededor de un plato arbitreise tiene que:

e
Jm+l r i,m r iD (22)

Yo = Esla composicién de producto (i) en el destilado

Las composiciones de destilado y fondo, al iguallgseelaciones de reflujo y rehervidor

estarrelacionadapor medio de un balance global de materia:
y _(s+r+1)x (r+1j)g
iD | - |Fi | T 2|8
S S (2.3
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El conjunto de ecuaciones.{, (2..2) y (2.3 al ser especificadas las relaciones de reflujo,

el nimero total de platos, composicion de la alimentacion, permiten obtenenjunto

de puntos discretos que al unirlosimplementando una aproximacion diferenci@er

Anexo C), proporcionan la forma o recorrido de los perfiles de composicion de la mezcla
en las secciones de agotamiento y rectificacion dentro de la columna (Sourrisseau and
Doherty, 1980)Esto permite obtener un modelo de los perfiles de composicion de liquido
en las secciones de rectificacibnagotamiento, en una columna de destilacion simple
observando la influencia del reflujo y sometidéaamismas restricciones de balance de

materia.

Sintesis modelo descriptivo diferencial en continudPerfiles en furcion del
reflujo (ver derivacion en el Anexo Q.

dx r+1] 1)
dh/_Xi (r yi+(r Yio

| 4 N
X; 6 =1 =Xp

Seccidn de rectificacion

Seccién de Agotamiento

d_x_(ijy _ +(i)

dh (s+1)” % s+1 Xe
x(h=1) = x,

Condiciones vy Restricciones:

B s+r+1X (r+1
yiD_ s Fi S )QB

x€G=h >=x€=n_

l<hf,h; <o




2.4 Runtos de plieguey columnas operadas a Reflujo nmimo

Témese el caso de una mezcla binaria para el cual la prediccion de las condiciones de
separacion son funciones de las lineas de operacion de rectificacion y agotamiento, y estas
a su vez son funcionetl reflujo; cuando el valor especificado de la relacién de reflujo es
muy pequefia; la intercepcion de las dos lineas de operacion ocurre muy cerrada a la curva
de equilibrio; el reflujo minimoes el mas pequefio por el cual puede generarse una
separaciéradecuada; y esta relacion de reflujo requiere de infinito nimero de platos en

cada seccion , donde el cambio de composicién entre cada plato se aproxima a cero.

Analogamente en el caso de mezclas multicomponente si los calculos son inicializados,
dada ua relacion de reflujo, resolviendo simultaneamente balances de materia y energia y
relaciones fundamentales del equilibrio, una condicion lipotria ser encontrada (desde

la cima de la columna hacia abajo o desde el fondo hacia aryiles ue el camb de
composiciéon de un plato al siguiente es menor que alguna tolerancia establecida
(infinitesimalmente pequefig) esto se conoce conmmnas de pliegue @ fipincho, en
inglés).Retomando entonces el caso de la mezcla binaria, la regidén de rectifiggacn
ocurre en la interseccion de la linea de operacién y la curva de equilibrio para reflujo
minimo, analogamente para la regién de agotamiemtabas ocurren en la region
adyacente al plato de alimentacion. (Como se enunciard mas adettoteo es cierto,

para el caso de mezclas multicomponente, ya que dependiendo del nUmero de componentes

presentes en el destilado, la posicion de la zona pinch variara).

Podria entonces concluirse hasta aqui que una zona de denpiiesgue o una zonde
puntos pinch es definida como una zona de composicién constante en una columna de
destilacién con infinito nimero de etapas. Esta definicion puede incluso ampliarse a zonas
donde hay un minimo cambio en la composicion de liquido o de vapor de una et#p

en una columna de destilacion con finito nUmero de etapas.
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2.4.1Puntosde plieguey Termodinamica topoldgica

Cuandouna columna @ destilacién opera eeflujo minimo, un pequefio aumentn la
relacion de reflujo, producen drastico cambiaen la posicidon del punto final de la
composicién, lo que conlleva a pensar que un punto pinch tangesten punto de
bifurcacion, y como es conocido la matriz Jacobiana de un punto de bifurcacion es

singular, esto esdet@ :=O, y estecriterio sera el punto de partida para el siguiente

anélisis:

Para la secciéde rectificacion la ecuacidd.15 (ver anexo C)bajo condiciones pinch, se

convierte en:

dx
—1=0 2.4
ah (2.4)

Y realizando el mismo tratamiento de linealizacion de la funcién padaterminacioén de

puntos fijos, (capitulo 1xe tiene que:

%#‘[r_ﬂ)yﬂ*(})yq:f«,yijpar a i=11,2,¢€@8
r r

Linealizando la funcién se tiene que:

f«1y|::8m—’y'/x

_ 2.6
x O (2.6)
denominandp
r+1 1
5(& —[rin +ryDiJ

! OX

]
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Setiene que:

dx c-1

Para esclarecer el uso de las ecuaciones anteriores, tomemos el casonuezaiaa

ternaria, para el cual se obtdrian las siguientes expresiones:

d_)&_ 1_(E)% + (_r_-i-l)% X
dh ro)ox % ro)ox, |-

d_&{[_ljﬂ}xl{l%(_lﬂ
dh r)ox X\ r

Obteniéndose un sistema de la forma de la ecuai6r: AX , por lo tanto:

(2.9)

L (o r_+1] @(_1)
3 0%, r X\ T
(on r_+1j e (r_ﬂj (210
i 0%, r 0%, r

O en forma equivalente se puede obtener que:

det = de{l —r—“Yj ~0 (2.11)
r

Donde:
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Y = [@} (2.12)

Si se observa la ecuacio2.l) , se puede concluir que para un punto de bifurcacién uno
. . r L,
de los eigenvalores de la matiz, se hace igual a—1 Esto es una extension natural de
r+
la condicidn para un punto pinch tangente en una mezcla binaria , ya que en este caso la

matrizY se reduce aZM y su eigenvalor es simplemengé(é = Ll a condiciones pinch,
X X I+

lo que en urdiagrama Mecabei Thiele la pendiente de la curva de equilibrio leria

igual a la pendiente de la linea de operacion .

Este procedimiento de calculo genera un sistema de C incognjtasi=1.C-1)y C

ecuaciones:

detJ =0

2.13
x—rTJrlyi +F1yDi:O i=1..C-1 19

Un algoritmo detallado para eélculo del reflujo minimae expone el é\nexo E, al igual

que un ejemplo de calculo.

De acuerdo con Wahnschafft et al. para la determinacion deedames degroductos
posibles en la rectificacion ternaria a razén de reflujo finita se hadk uso de los mapas
de curvas de residuo, de las rectas de balance de nyatierias trayectorias deslaurvas

de puntos de pliegue (o puntos pinde lascorrientesd=, D y B Todos los posibles perfiles
de composicion en el sector de enriguecimiemtotenidos a partir de un destilado
determinadoD, estan confinados dentro derémion comprendida entre la curva de residuo
que pasa pob (reflujo total) yla curva de puntos pincfconjuncior) obtenida pard

(reflujo minimo). Analogamentdpdos los posibles perfiles que se pueden obtener en el
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sector de agotamientpara un residuo dadB, estaran confinados entre la curva de residuo
que pas@or By sucorrespondiete curva de puntos de pliegue o puntos pinch

En la Figura 15) se harepresentado la regioén de perfiles de agotamiento asociados con un
residuo B. Una condicién necesaria pero no suficiente para que la separaciéon de una
mezclaF, endos praluctos determinadoB), y B, mediante su rectificaciébn en una columna
convencional sea viable es que haya un cierto solapamiento entre las regiones que
contienen a los perfiles de agotamiento y dégeecimiento. En la Figurdl6g se muestra

un ejemplo erel que si se produce dicho solapamiento y, por tansegdaracion sera, al
menos en principio, posibl&in embargo, en la Figurdg.b) semuestra un ejemplo en que

la separacion seria inviable.

e

Curva de puntos de
conjuncion asociada
aB

Curva de residuo

que pasa por B

I

4 Region de posibles perfiles
de agotamiento asociados
con B

Figura 15) Obtertion de los puntos pinchel residuo y de la curva de puntos de

pliegue(o pinch) correspondiente.
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Curvcs de
puntos de

conjuncion

,_
—

Region para
. o5 perfiles de Region oarg
agotamiento los perfiles de

Recta de enriguecimiento Reqgion para
baolance de \ lcs perfiles de
maitena \ agotamiento

Region parg
los perfiles de
enrnguacimiento

Curves e
ountos de -
conjuncion |

Curvas de
residuoc

Zona de resicuo
solopomienta

a) b)

Figura 16). Ejemplos de aplicacion de criterio de Wahnschafft et al. para la viabilidad de la
separacion de una mezcla ternaria. a) Separacion viable; b) Separacion.inviable

Utilizando este criterio, y analizando los productos posibles para difecer@etaciones de
la recta de balance de materia que pasd#& p@ahnschafft et atoncluyen que la curva de
puntos de conjunciéfo puntos de pliegue, o puntos pinde) alimento (composiciones de
los puntos de las curvas de residuo cuyasetaieg pasan por el alimentoprresponde con
las composiciones que pueden satisfacer simultAneamdraéarte de materia alrededor

de cualquier sector de la columna ydasdicionesie reflujo minimo.

La Unica seccion de la recta de balance de materia global de la columna dosgle no
encuentran productos posibles es la zona comprendida entre el alimenfuntcelde
conjuncioéno pinch, por el que integsta a la curvaelpuntos de conjuncion detoducto
correspondiente (residuo o destilado). En este punto, la tangentaradale residuo ha de
coincidir con la recta de balance global de materia gpapga por la composicion del
alimento. Por tanto se puede determinaeatamentda curva de puntos de conjuncion
curva de puntos pincttel alimento ya que las composiciones a lo latga@sta trayectoria

pueden satisfacer simultaneamente el balance de mater@adguier seccion de la
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columna y la condicion de que el wayy el liquido que seruzan entre dos etapas estan en
equilibrio (condicién de reflujo minimo). Asi pupsede establecerse que una separacion
sera viable si y solo si la recta de baladeemateria que une los productos deseados
interceptados veces aal curva depuntos de conjuncion del alimento, incluyendo la
interseccion correspondiente @dopio alimento. De esta forma se obtiene la regién de
productos viables que seuestra en la Figurdal(), donde se ve que, a razén de reflujo
finita, ésta quedadimitada por la curva de puntgsnch 6de conjuncion del alimento,
mas que por laurva de residuowg pasa por F. En la Figurh7j, la regibn sombreada en
oscuroes la correspondiente a los productos viables a reflujo total. A razén de fieftajo

esta region se ve ampliada con la zona sombreada en tono mas claro.

Curva de Region de
puntos de posibles
conjuncion destilados

del alimento

., |
\ Regidn de
posibles
resicluos
Figura 17) Regi ones fAabsolutasd para | os productos

ternaria ideal en una columna de destilacién convencional.
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2.5Factibilidad de la columna: fiHojas de operaciom

Toda columna de destilacion opera entre dos extremos, reflujo total , y reflujo minimo.
Estas dos condiciones son igualmente inviables eprdatica pero son usadas para
establecer los limites de una posible separaciodggiilacion. El perfil de composicion de
liguido de una columna por etapas a reflujo t@mlla curva de residuo gpasa a través de

los productosComo se observd anteriormeni@ tangente a la curva de residuo en una
columna pinch que pasa a través ld composicion de producto se denomina curva de

puntos pinch.

La curva de puntos pinch también representa el perfil de operacion de una columna
operando reversiblenente, con un infinitonimero de etapas, con rehervieory
condensadoresn cada una da$ etapas, produciendo una fuerza guia infinitesimal para la
transferencia de masa en cada etapa. La curva de puntos pinch es el perfil limite a reflujo

minimo para una columna de destilacién simple .

Los perfiles de composicion en cada una de las sexxioa la columna estan contenidas
entre los limites de operacion a reflujo total y reflujo minimo, esto es, entre la curva de
residuo y la linea de puntos pinch. Por lo tanto , la region de todas las posibles
composiciones de liquido para alguna relaci@n rdflujo y rehervidor, y bajo unas
composiciones de producto especificadas, se denoihimja de operaciono (Dennis

Y.C. Thong et al,1998)

Todos los perfiles de composicion estan contenidos en la hoja de operacién. Debido a que
la hoja de operaciorcontiene todos los posibles perfiles de composicibn segun un
determinado producida superposicidrde un par de ramales en las hojas de operacion de
cada una de las secciones de la columna , esamdicioOn necesaria para una posible
columna. Esta supeogicion propon@ue podria existir al menos un perfil de composicién
continudentre los productos de fonddaycima, sugieriendque podria ser el perfil de una

columna de destilacion a relaciones de reflujo y rehervidor finitas.



2.5.1Construccion de lahoja de operacon

Como se hanencionadantes, existe una hoja de operacion para cada una de las diferentes
secciones de laolumna, el trazado de estas esta determinado por el modelo diférencia
descrito por la integraciode las ecuaciones (.4 (C.13) y sus respectivas condiciones
iniciales , quedando sujetas a las restricciones de balance de materia y plato de

alimentacion.
2.51.1 Seccion de rectificacion

Especificando la composicion de fondo deseada y una alimentseidiliza el balance de

materia,ecuacdn (2.3) para calcular la composicién de destilagidajo una relacion de

rehervidor determinada , tales qde” Smin, se integra el modelo diferencialer anexo G)

sujeto a susrestricciones, para una relacion de reflujo hasta que se cumpla

x.j+1—x.j‘z0 " o o, .
‘ ' ' , (Osea, hasta que la composicion de liguido no muestre ningin cambio de

una etapa a otra)en este momento ha siddcanzadauna composiciorde pliegue, o
composicionpinch Se repite nuevamente el procedimiento variando la éelaté reflujo
hasta que — oo.El lugar geométrico de todos los puntos donde finaliza la integracion para

cada uno de | os perfiles s e denomina Al 2 n

rect i f({OdaWwhanschafft et al, 1992) j representa un plato cualquiera en esta

seccion
2.5.12 Seccon de agotamiento

Ahora especificando la composimn de destiladaleseada y una alimentacion igédiza el
balance de material ecuéni (2.3) para calcular la composiciéon de fondp bajo uma

relacion de rehervidor determinada , tales quer ., se integra el modelo diferencial

min ?
sujeto a susrestricciones, para una relacion de reflujo, hasta que se cumpla

xI*— -j‘zO . . . .
‘ ' % , en este momento ha siddcanzadauna composicion pinchSe repite

nuevamente el procedimiento variando la réade rehervidothasta ques — «.El lugar
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geomeétrico de todos los puntos donde finaliza la integracion para cada uno de los perfiles
se denomina Al 2 nea da& cemgoamiend(OMi Whartschadftaet a | a s

al, 1992) . j representa un plato cualquiera en esta seccion

En el diagrama de flujo mostrado en la figura 18 nsgestra la sintesis de la metodologia
propuestahastaesta parte del trabajpara evaluar laposibilidades de separacion de una
mezclapor destilacion convencionglobtener las posibles configuraciones y parametros de
operacién, que serviran par disefiar conceptualmente un esquema de separacion por

destilacion de una mezcla multicomponente.

Casode Estudia Separacion de la mezcla Metanol, Isobuteno, Metterbutil -Eter a

presion de 11 bares
Esta mezcla que se cita, servira para aplicar los conceptos anteriores, siguiendo la

metodologia estructurada en el diagrama de flujo planteada en la fi§ura (



Propiedades Fisido
Quimicasde Mezcla

¢Eiste
Reaccion
Quimicd

Equilibrio de Fases
No Reactivo

\ 4

Prediccion de
Azeotropos

A 4
Construccion de
Mapas de Curvag
Residualeg M.C.R)

\ 4
Analisis Termodinamico

Topoldgico Reg.%/

Primer nivel
de Estimados
Iniciales

v

ModeloReflujo Finito
Convencional.

\ J

A 4

CélculoReflujo Minimo
-l ndenti f. Py

A 4

Construccion:
Hoja de Operacién

A 4

Seleccién de la Meja
Posibilidad de
Separacion

=

\ 4

Segundo nivel de
Estimados
iniciales

Simulacién
Rigurosa. -

Figura 18) Diagrama de flujo para la metodologia propuesta en la separacion de una mezcla por destilacion
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Planteamiento del equilibrio de faséa mezclaernaia presenta miscibilidad total
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Figura 19) Equilibrio liquidoi vapor de los pares a) {Betanol, b).BMTBE,c) MeOHMTBE
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Prediccién de los azedtropgs caracterizacion topolégica Implementando el método

planteado en la seccion 1.2.1, se evaluaazestropos del sistenadteniéndose

Azeobtropo 1) Isobutend Metanol:

A A, Caracterizacion
1.0 0.85 Nodo inestable
Especie Composicion Molar Temperatura
Isobuteno 0.918 73.23°C
Metanol 0.082

Azeotropo Il) Metanol-MTBE :

A A, Caracterizacion
-0.586 0.789 Silla
Especie Composicion Molar Temperatura
Metanol 0.5757 133.21°C
MTBE 0.4243

La mezcla no presenta azebtropos ternarios.

3) Construccién del Mapa de curvas de residaopartir de la figura () se concluye que
existen 2 regiones de separacion al existir sgp@aratrizermodinamica. En la zona | se

puede obtener trabajando a régim@rjo como fondo formulado el MTBE puro, y el

azeotropo | como destilado formulado.
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ISOBUTENO
(75.70°C)

AZ- 1B - MOH

MTBE AZ - MOH-MTBE METANOL
(153.20°C) (133.21°C) (140.27°C)

Figura 21) Mapa de curvas de residuo de la mezcla Isobuteno,metanol, MTHBH, 1dbar

Construccion de la hoja de operaci@omo el producto que se desea recuperar es el MTEBE

conveniente evaluar los esquemas de separacion para la region | de destilacion, formada por AZI
AZII-MTBE-IB. Las especificaciones se daran para una columna tales que

Producto de fondo:

XIiOBUTENO =0.001

XI\B/IETANOL =0.28
XI\[?ITBE =0.7119

Alimentacion:

F
XisoBUTENO = 0.20

X&ETANOLO =0.25
Xl\'jITBE =0.55

Con estas especificaciones se construye la hoja de la seccion de agotamiento.
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ISOBUTENO
(75,70)

Hoja de operacion
Seccion de agotamiento

MTBE METANOL
(153.20) (140.27)

Figura 21) Hoja de operacion seccion agotamiento, Presion = 11 bares

Producto de cima :

D
XiSoBUTENO = 0.70

Xl\[/I)ETANOL =0.15
XiaTBE =015
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ISOBUTENO
(75.70°C)

Hoja de operacion
Seccion de rectificacion

MTBE METANOL
(153.20°C) (140.27°C)

Figura 22) Hoja de operacion seccion rectificaciéiesion = 11 bares

La superposicion de estos diagramas permitira evaluar las posibilidades que tiene esta

mezcla para sexeparada por destilacion, cos®muestra en la figura (23)
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ISOBTENO
(75.70°C)

Posibles Configuraciones
de la columna de destilacion

MTBE METANOL
(153.20°C) (140.27°C)

Figura 23) superposicion de las hojas de operacion, datiercepto, representa una posible

separacion

Como se observa en la figura 23 cada hoja de operacion esta determinada por la linea de
puntos pinch, o linea dauntos de pliegue conjuncién, y por la curva de residuo que pasa

por los productogsspecifiados En este caso los perfiles limite de cada una de las regiones
toman relaciones muy altas de reflujo y rehemigara aproximae alconcepto de reflujo

infinito.

El criterio para seleccionar la columraarte del hecho que se ddhescar relaciones de
rehervidor relativamente bajas, ya que valores elevados en este parametro implican
elevados consumos de energé@a efectuar la separacion. Segun lo anterior es preferible

gue la columna tenga unas etapas demén@iode una dismincién en la relacién de
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rehervidor principalmente. La figura (24) muestra la seleccion de la columna mas factible

segun estos criterios.

ISOBTENO

G AT

MTBE METANOL

Figura 24) Eleccién de la columna mas factible para llevar a cabo la separacion

Tenierdo en cuenta los critericanteriomente expuestos el disefio conceptual y estimado inicial

para la simulacion rigurosa de esta columna sera:

Numero de etapas: 23

Etapas rectificacion: 7 (incluye condensador)
Etapas agotamiento: 16 (incluye rehervidor)
Relacioén de reflujo: 1

Relacion de rehervidor: 15

Sin embargo podranescogerseotro tipo de configuraciones , siempre y cuando cumplan los

criterios pertinentes.
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Capitulo 3.

EQUILIBRIO DE FASESEN PRESENCIA DE
REACCIONES QUIMICAS

3.1Equilibrio quimico y fisico simultaneo para sistemas reaccionantes:

El analisis del equilibrio de una reaccién quimica tiene dos intereses principales: establecer
si el estado de equilibrio de un sistema quimico es un modelo util para un propdsito en
particdar y determinar la composicidon en equilibratel sistema bajo condiciones

especificas, como serian una temperatuwnaapresion estipuladas.
3.1.1Naturaleza del equilibrio quimico y equilibrio de reaccion:

El estado de equilibrjoen un sistema cerdm, hace referencia a un estado con las
siguientes caracteristicas (Smith,W.R, Missen, R.V, 1989)

1- Independiente del tiempo.
2- Independiente de la historia previa del sistema.

3- Resistentes a perturbaciones en la composicion.

Un sistema en equilibrio se disjue de un sistema inestable (cinético) por el punto 1, de
un estado que depende de la trayectoria (cinético) por el punto 2, y de un estado de
equilibrio inestable o metaestable por el punto 3.

El sistema quimico que se analizara, pasa por un cambio eongosicion quimica al

aproximarse a un estado de equibbdesde algun estado inicifalera del equilibrio. Esto

se lleva a cabo por reaccion o por transferencia de masa, o por una combinacion de ambas.
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La posibilidad de la transferencia de masa inapticeel sistema pued&ner mas de una
faseAs2 pues se incluye en taetd el eq@libriodereaccidre qui | i b
como el equilibrio de fase€l modelo de equilibrio resulta particularmente atil cuando las

velocidades (de reaccion amsferencia de massn relativamente rapidas.

La solucion del problema del que se ocupa este capitulo depende, o tiene como base, las
restriccionesmpuestas por usistema cerrado , y el conceptoalementcen una reaccion
quimica y su conservacipes decir, conservacion de la materj@or esto se hace necesario

dar una definicibn mas precisa de sistema cerrado.
3.1.2El sistema cerrado y sus restricciones:

Un sistema cerrado es aquel que tiene masa fija, no intercambia materia con los
alrededorespero si energia, puede consistir de una o mas fasedge pufrir reacciones y
transferencia de masa internamente, y esta definido por un conjunto de ecuaciones de
abundancia de elementogue expresan la conservacion de édsmentos quimicogue
consttuyen las especies del sistema. Para cada elemento existe una ecuacion que adopta la

siguiente forma:

N
> an =b, parak=12,.....,M
= (31)

Donde % , €s el subinde del késimo elemento en laridula molecular de la especie i;

" es el ntmero de moles depr es el nuamero fijo de moles delésimoelemento en el

sistema ;M el nimero de elementos ) el nimero de especies.

Bajo la forma vectorial, las ecuaciones de abundancia son:

An=B (32)



Donde:

- IR WU W . B:[bl,....,bK....bM];77:[nl,....r\....nN]T

A se conoce como la matriz de férmula de orddtM | 77 es el vector (columna) de

abundancialela especie, yB es el vector abundancia de los elementos.

Las ecuaciones3(2) de conservacigmor lo general n@proporcionan toda la informacion
que se requieregra determinar la composiciéfi . La diferencia entre el nimero de

variables Ny el nimero de ecuacioned! , determinan los grados de libertad
estequiométricqgsque representan el numero de r@aciones adicionalesentre las

variables que se requieren pdederminar cualquier estado composicional.

3.2Formulacion de las condiciones de equilibrio

Para que un sistema de una fase 6 miltiples fases se encuentre en e&giffarioion de

energia libre) debera estar en un minimo (globsljeto a la restriccion de sistema

cerrado a las condiciones termodinamicas establecia¥P fil0S_ . En el equilibrio se

trata con :

dGp =0 3.3

Auque esta en si misma, es una condicion necesaria, pero no suficiente.

El problema fundamental es expre§aen funcién de . y buscar los valores d& que

hagan deG un minimo sujeto a las restricciones. Se supone entonces que se conoce el

-~ -~

vector de abundancia de elementgs,la temperatura‘/, la presion f’/, y los datos
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apropiados de la energia libre. Este problemanghémizacion podria describirse de dos

formas estequiométrica y no estequiométricamente.

3.2.1Formulacion estequiométrica:

En este enfoque, las restricciones del sistema cerrado se tratan por mediocimesua

estequiométricas, que damo resultadaun problema de minimizacién sin restricciones.

Las moles d un sistema reaccionante estan relacionagasel grado de avance de

reaccion por medio de:

=0 Ve 6 (34)
0 R
ni = nl +zvij§1
j=1 (3.5)
Donde:
ViT = ijz j =:L
e=F T j=1..R

DondeR indica el nimero de reaccionégora,generalizando para sistena total se tiene

que

0, . T
n=mn +Vior€

(@)

(36)
S
n=mn+ Zvjé:j
-1

Donde:
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La funcion de energia libre esta representada por:

N
dG=-SdT+VdP+ ) udn
i-1 (3.7)

A partir de la integracion de&(7) , manteniendo T, P constantes (fijos), se puede escribir

que:

GE.PN=GEPL =Y
1 (3.8)

El problema consiste entonces en minimi&apara valores de T y P fijos, en términos de

q para J =1..R Entonces las condiciones necesarias (de primer orden) para un minimo

en G son:

[Ej o
o¢) TPée

(3.9)
A partir de la ecuaciérB(9) existen R ecuaghes , puesto que:
2, 3202
951 TP& i=1 ani T,P,n, #i Sk j (310)

Diferenciando 3.8) y reemplazando er8.10) , y a partir de la definicion de coeficiente

estequiométrico se tiene que:

oG N
SR AT
VTP =1 para J :l""’R (3.11)

Las ecuaciones3(l1) son R condiciones de equilibrio (formas clasidak equilibrio).

Cuando se introducen las expresiones apropiadas para el potencial qufi¢®4das
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por la termodinamica clasican las ecuaciones en términos de la energia libre y numero
de moles, la solucion de estas ecuaciones proporciona laosiciop del sistema en

equilibrio.
3.2.2Formulacion no estequiométrica:

Bajo este enfoque no se utilizan las ecuaciones estequiométricas y las restricciones del

sistema cerrado se tratan por medio de multiplicadores de lagrange (Smith,W.R, Missen,

R.V, 1989),ver apéndice D.] el problema se formula como una minimizacién@eara

T foijas, en términos de lo& ndmeros de moles, esto es:

N ~
minG ¢ = nu €.P,n_
= (3.12)

Sujetos a lasM restricciones de abundancias de abundancia de los elementos dadas por la

ecuacion 8.1).

Como se menciond, un procedimiento consiste entonces en utilizar el método de los

multiplicadores de lagrange para eliminar las restricciones, es decir:

?ﬁ,i}irwi +§;&(Q—gaﬂ]

(3.13)

La ecuacion 3.13) representa el lagrangiano, dondes un vector deM multiplicadores

de lagrange desconocidos, por lo tanto las condiciones necesarias proporcionan un

conjunto de M _ ecuaciones , para I M _ incognitas G 1 Ao g -

gue estan dadas por:

[gj ::ui_zﬁ’kéki}o
i/ n=i, A i=1 (314)

69



Y

0? N
(5) =b -2 an =0
" i (3.15)

Se pude demostrar que ambos enfoques, 6 ambas formulaciones soemrgsiva que Si

M N
Zﬂ'k #0 Zvij # =0
k=1 , entoncesi=t .

3.3 Proceso de separacion intantdndeeactivo( A Fl as h . Reacti voo)

Uno de los calculos mas importantgmgra desarrollar la metodologia propuesta en este
trabajo para el disefio conceptual de procesos por destilacién reactiva, es el calculo del
equilibrio de fases acompafiado de reacciones quimicas, lo que se traduce en la
determinacion del punto de burbujaocio del sistema reaccionante. Con los elementos y
conceptos necesarios previamente desarrollados, este trabajo se apoyara en el concepto de
fespecie invariante en | a reacci - -no, (Ci snet
quimico invarianteenla e a c c i - n éDaza,Q.YaraleshEg2005), para emplear una
metodologia que permita de manera robusta y eficiente resolver este problema satisfaciendo
las condiciones necesarias y suficierftesdando lugar a singularidad@syra la ocurrencia

del mismo, las cuales son las condiciones de primer orden para un minimo en la energia
libre y la restriccion de sistema cerrado. Se deBara o dard solucion a una destilacion
instantanea acompafnada reaccion quimica y a partir de las condiciones limiteste

problema se encontrara el punto de burbuja y/o rocio.

3.3.IPlanteamiento del problemaFormulacion no estequiométrica.

La ventaja de combinar la reaccion quimica con el equilibrio con el equilibrio ligjuido
vapor puede ser explicado, en parte @lohecho de que la reaccion quimica modifica el

equilibrio de fases. Bajo condiciones de reaccion quimica, la regla de las fases de Gibbs

muestra que los grados de libertad de un sistema estan dados por:
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Gl=2-7+c-r (3.16)

donde 7 representa el numero dasks yr el nimero de reacciones, ademas genera una
relacion adicional para la solucion del problema por cada reaccion presente en le sistema.
Como se menciono en la primera parte de este capitulo las relaciones adicionales a la
restriccion de sistema cado (ecuaciones de abundancia) estan dadas por la diferencia

entre las especies y los elementos que las conforman, esto es:

R=N-M (3.17)

y M puede ser representado por un elemento ,atomo 6 parte de una molécula que

interviene en el sistema. El nUmeate estos elementos estard entonces determinado por la

diferencia entre el nimero de especies del sist®néanto las que reaccionan, como los

inertes) y el nimero de reacciones que toman lugar.

La simulacion de una evaporacion instantarfiesh) reactivo puede verse commai

reaccion quimica que ocurdentro de un tanquéondesubitamentecurre la separacion de
las fasescomo se muestra en la figura J25donde el mblema entonces consiste en
determinar la distribuciéon de los componentes las fases Liquida y vapor

~ ~

respectivamente. a una temperatur ‘/, presion (3,’ flujo y composiciones de la

alimentacion Fyz= Iizzzn dados.A partir de la definicion de equilibrio quimico

para una sola fase y las restricciones de un sistema cegoeadouna evaporacion
instantanea reactivauede ser definido por las ecuaciongd)(,3.2), 3.14) y @.15) ,
reescritas en términos de las fracciones molares de los componentes , y sus respectivas

restricciones de balance de materia , esto es:
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v

Yi

Yn

v

Figura 25) Esquema de la operacion de un flash reactivo

> iyi+9LN iN T =0
B 28+ 0.2 3% b 18)

para K=1...M
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iyi -1=0

i=1

;
x—-1=0
=1

(3.19)

Donde %0, son las fraccionede vapory liquido respecto a la alimentacién molar en el

proceso de evaporaci@mstantaney by es el vector de abundancia de elemeqgtomicos
en la alimentacion. Entonces el equilibrio quimico estara definido3dit)(, y el criterio
deequilibrio fisico estaria dado pda igualdad de potenciales quimicos en ambas,fases

estecaso la fase liquida y la fase vapor

A%

L _
Hi = H (3.20)
segunla definicién de potencial quimico se tiene que para una solucion no ideal:

Y =RTING#'P + 10 €
ﬂl &I¢I /\Il’ll (/\ (3-21)
o= RTln‘QFi)sat?’iLj'ﬂiO(,
En este caso donde se implemdatformulaciongammaphi del equilibrio de fasegara el
cdculo de las fugacidadesn la fase liquida y la fase vapoedplazando3(14) en 8.21)

y despejando para las composiciones de liquido y vapor respectivamente, se tiene que:

M
DI
Y, = ex k=1RT —~ 'U‘R:__/—In Q\’:—InP: (3.22)
>
QA o~
X = ex kleT — ﬂ;Q:/—In (iL:—In [ (3.23)



7

Para i =1,é, N (especies qu?2micas)

De esta maneran lasolucion del problemglanteadose tienenM+2 ecuaciones , con

M+2 incognitas | R
3.3.2Algoritmo solucion de una evaporacion instantanea reactiva (flash reactivo)

Paso 0) Especificar presionP, temperaturaT y las composiciones del flujo de

alimentacion £ = [:lzzzn

Paso 1)Construir las ecuaciones de balance de materia y restriccion de sistema cerrado,

implementando las ecuacion&sl8) y 3.19).

Paso 2) Suponer los valores inicales para Ms$2 incognitas ¢1""’/1M :PV’QL/. (Esta
estimacion inicial puederpvenir de la solucién de este mismo problema de evaporacion
instantanea perasumiendo comportamiento ideal en ambas fases, bajo el mismo esquema

de este algoritmo)
Paso 3) Calcular las fracciones molares de liquido y vapor a partid.da)(y 3.23). El

lado derecho de estas ecuaciones, dependen implicitamente de la composicién, haciéndose

necesario iterar sucesivamente hasta estabilizar las composicionesegnton

S ‘Yk+1_Yk‘ ~0y ‘Xk+l_XK ~0

pasar al paso 4

De lo contrario

YK :Yk+l
Xk — Xk+l
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Paso 4) Evaluar el criterio de convergencia

Si [E fors e [ O Termina el proceso

De lo contrario estimar nuevamenEe’"ﬂM 9 _ retornar al paso 3

3.4 Punto de Burbuja en presencia de reacciones quimicaquilibrio liquido -vapor

reactivo).

Existe en la literatura varios métodos o enfoques para solucionar el problema del punto de
burbuja de una mezcla multicomponente en un sistema reaccionante, dentro de los que mas
se destacan se encuentran los algoritpropuestos por Ung and Doherty 1995, pero estos
métodos se basan en hacer converger simultdneamente el criterio del eqidlif@aacion
(constante de equilibriojinto con el fisico, esta metodologia propuesta para ciertos puntos
del espacio cocentramial acepta soluciones triviales y singulares, como por ejemplo
composiciones negativas, 0 mucho tiempo de calculo sobre puntos que involucran exceso o
defecto de reactivos, basicamente esta metodologia cumple las condiciones necesarias pero
no suficients. La metodologia que se plantea en este trabajo para el punto de burbuja, 6 en
este puntoel equilibrio liquido vapor reactivo, esta sustentada sobre la solucion del
problema de evaporacion instantanea reactiva lbagondicion limite ddase incipiente
(primera gota de vapor formadan composicion en equilibrio con el liquidmrilevaa la

solucion satisfactoria de este problema.

El problema del equilibrio liquido vapor reactivo, consiste en conodeniperaturaa la
cual, conunas composiciones Il'quidé(s gue se encuentram equilibrio de reaccién se

forma la primera gota de vapor, tales @qsta fase incipienteenga una c:omposiciéﬁ(i :

€ =kx _, suponienda@ue la reaccion es relativamente réapida.

La condiciénlimite de fase incipientec@intidad infinitesimal de vapov)ene dadapor :



6, >0 (3.2

donde la condicién (3.24implica que la fase incipiente (vapor) no afecta el balance de

materia, a partir de estia ecuacion3.18) se puede escribir como:

Zaki)ﬁ —-bs =0
ii=1 (3_23

donde las composiciones de liquido de cada una de las especies presentes seran calculadas
igualmente por la ecuaciéB.p3), en otras palabras se realimacalculo de equilibrio

guimico sobre solamente una fase, solo que en estidastperatura no es especificada .

3.4.1Algoritmo de punto de burbuja reactivo:

Paso O)Fijar la presionP vy k=L..M (vector abundancia de los elementos en

la alimentacion), y suponef a la cual se lleve la reaccion.

Pasol)Resolver, para?ﬁeq,las ecuacioneg3.25, (3.23)y 3.19) implementando el mismo

procedimiento desdo en el algoritmo para la evaporacion instantanea reactiva

Paso 2) Calcular la temperatura de burbuja y las composiciones de la fase vapor, tales que:

z

f@ =1->ki*x9=0
i=1

Donde ¥ = O, es la fracciorvaporizada en un flash isotérmico.
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Para probar la efiencia de este algoritmo, se puede tonmno ejemplo base la re&mc

para la produccion de MTBEENn ausencia de inertes , por lo tanto la reaccion contiene tres
especies quimicas!SobuteneMetanol«<>MTBE  pyrg esta rediém se construyé el

diagrama de fases a una presion de 11 atmosferas, donde se pudo obtener los siguientes
resultadosmostrados en las figuras (26) y (27).

ELV-Reactivo P=11atm
\ —— rocio

\\; — burbuja
400 . T

410

390

w
[0}
o

w
\‘
o

Temperatura(k)

360

350 s

340

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Fraccién molar Elemental 1B

Figura (26) Equilibrio liquido ivapor reactivo (Diagramd-XY) a P=11 atm (IB=
Isobuteno)
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ELV-Reactivo P=11atm

Fraccion Molar Elemental Vapor 1B

02— 1

I e e e e I E e -

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Fraccion molar Elemental Liquido 1B

Figura (27) Equilibrio liquido ivapor reactivo (Diagram&-X) a P=11 atm (IB=
Isobuteno)

En las figuras (B) y (27 las fracciones molares de la fase liquida y la fase vapor en
equilibrip liquido vaporestan expresadas en funcidoncderdenadasnolares elementales

cuyo uso y funcion se explica a continuacion.

3.5Fracciones molares elementales.

Utilizando el mismo concepto de elemento, se puede representar las fracciones molares
tradicionales, en términos de las fracciones molares de los retmmia@variantes en la
reaccion, para cada una de las fases. La relacion entre fracciones molares y las elementales
se da a partir de la iz formula generada por la cantidad presente de cada uno de los
elementos en cada una de las especies, es decir:
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Fraccion del element& = .
Cantidadotaldeelement

Cantidaddelelementk l
0

WKP — Mh(P
2 b
k=1 (3.26)
En la ecuaciol.26 P representa la fase en que se encuentran los elementos , es decir,

Para este caso hay fracciones elementales para liquido y para vapor representados por:

L Yax
WkL = MbK = Mi:1N
DI IPI-M ¢
i-1 k=1i-1 (3.27)
. Yay
ka — h( — i=1

Il
[aN
Il
(o
Il
(=N

M=
L
Mz

M=
£
<

(3.29)

3.5.1 Relaciébn entre composiciones molares transformadas y fracciones molares

elementales:
Ung y Doherty (S.Ung and M.F.Doherty,1995a,b), consideraron un sistema

multicomponente formado decomponentes, que participan Rmeaccioneguimicas, el

inertespara un total d€ componentes , que proddapresarse como:

ver+v2,A2+...Ar...+vcrA=O; Par a r=1, 2, éR

Donde A son las especies quimicas, \{ir es el coeficiente estequiométrico del

componente , en la reacciém. donde Vir <0 si el componentees un reactivo, o't >0 si
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es un producto o'r =0 sj el componente no participa en la reaccion (si el componente es
inerte). EstosC componentes selividieron en dos grupos: eR componentes de

referencia (que son eliminados de la formulacion del problemal-R componentes
permanentes.

La matriz de dimensionQ(R) de los coeficientes estequiométricos para todas las especies
en todas las reacciones esta dada por:

e (3.29)

y la matriz de dimensiorR(R) de los coeficientes estequiométricos para los componentes
de referencia :

(3.30)

a partir de los cuales se pueden denotar un nuevo conjunto de composiciones denominadas
coordenadas transformadas, y estan repregzsizor :

T ~1
X —V, (/REF/ Xzer

= T =]
1-vior (’REF s Xger

(3.31)

.
Donde Vi es un vector fila de los componentes estequiométricas para el compoaente

cada una de laR reacciones y*reres el vector de fracciones molares de Rs
componentes de referencia en la fase liquida.
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Existen Gnicamente C—R-1 composiciones transformadas como variables
independientes. Alun cuando los componentes inertes no participan en la reaccion, su
fraccion molar puede variar a medida que transcurre la reaccion, donde el numero total de
moles y el avance dareaccionseincrementan. Si el numero total de moles en el sistema

no cambia (suma de coeficientes es igual a cero), no hay cambio en la fraccion molar de los
inertes y las composiciones transformadas son las mismas molares. Las variables de
composicion transformadarhan el mismo valor antes, durante, y después de la reaccion y

satisfacen:
C-R
> X =1
i=1 (3.32)

Una de las veajas mas notorias que conllevh iso de las composiciones molares
transformadgses que permite disminuir, bajar de orden la dimension del espacio
concentraciongl asi si un sistema poseeé componentes podrda se visualizado o
representado erC-1 dimension, permitiendo una mejor comprension de los diagramas de

fases.

Si observamos la definiciobn de las fracciones molares elementales dada.2ddr (
observamos que la fraccion de cada elemento invariante de la reaccién esta referido a la
suma - cantidad tot al de |l as fAmoleso de <cad

especiesincluyendo los inertesjleterminadoque:

K=1 (3.33)

y por lo tanto estas fracciones también podran bajarle el grado a la representacion
dimensional de la composicion de los componentes stelnsapara la construccion de los
diagramas de fase de sistemas multicomponente. A partir de lo anterior, si poo sgmpl
considera la siguiente reaccién quimica que toma lugar en presencia de uh,itzeceal

esta representada por:
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A+B <« AB

Si consideramos la definicion de elemento invariante, los elementos del sistema que se

consideran sow, B, e | (M elementos), parlas especiesp"B"A‘B’I , la matriz formula

seria:
Especi A1) B(2) AB(3) 1(4)
Element
1 0 1 0
B 1 1 0
I 0 1

Luego, aplicando la ecuacioB.26)las fracciones molares elementales , por ejemplo para la

fase liquida , serian:

W = X1+ X3 _ X1+ x3
"3+ x3 x4 1+x3
WL = X2+ X3
1+ x3
W|L _ x4
1+ x3

si utilizamos las varidbs decomposicion transformadga se elige como componente de

referencia la especisB% implementamosa ecuacior(3.31) se tiene que:

Xrer =X3
VRer = [__
Vttot = ['1_

2Debe hacerse con una especie que participe de la reaccion
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(K- €14X3) x1+Xx3
Pll-€1¢63) 1+x3

X, (x2+ x3j
1+ x3

e
1+ x3

Donde se puede observar, que son analogas y toman el mismo valor. Si se utilizan las

X,

coordenadas transformadas, lacggencia de los componentes de referencia esta sujeta a
ciertas reglas de decisiéon (S.Ung, M.F. Doherty, 1995) , y en algunos casos bajo esta
escogencia se pueden presentar composiciones transformadas negativas, como por ejemplo,
reacciones equimolares, dpe en ningln caso sucede con el concepto 6 interpretacion de

elemento para el uso de composiciones molares elementales.



Capitulo 4.

DISENO CONCEPTUAL Y FACTIBILIDAD DE UN A COLUMNA DE
DESTILACION REACTI VA CONTROLADA POR EL EQUILIBRIO

o0

OPERANDO A REGIMEN (ooj

Como se pdo concluir en los capitulos dos y tres etideaaproximar losperfiles de

composicién de una columna a reflujo totalnyniameo infinito de etapas, es decina

~

columna operando aarima eficienciau operanda régimen % , mediante &s curvas

de residuo. El espaciooncentracional puede ser dividido ened#ntes regiones por
fronteras de destilacidétas cuales limitan la composicidon de producto obtenible en
columnas operadas @fiujo total. La lineas de balance de materia eepresentadas
graficamente en los mapas de curvas de residumedio de lineas rectas que conectan las
composiciones de los productde cima y fondoDebido a que la alimentacién es la suma

de los dos mductos y la cmposicion de alimentacion esta en lmea recta entre las
composiciones deroducto de fondo y destiladta cual es segmentada de acuerdo a la
regla de la palanca , estos productos de la columna delgestan en la misma curva de
resiclo y en la misma region de destilaciondJde las principales limitacionpara emitir

un disefio conceptual de un proceso por destilacion reactiva a condiciones finitas de
operacion, es la falta de una metodologia sistemética como la desarrollada agmégiorm
para columnas de destilacion simple, convencional, que evaluae una factibilidad para un
proceso deseado de reaceg@mparacion.Para lograr este objetivo seextrapolaé la
metodologia de destilacion convenciala los capitulos dos y treahora quese conoce

como estimar el equilibrio quimico y fisicimultaneo,para aproximar columnas de
destilacion reactiva simples, donde la separacion de las fases en cada etapa se asumira
que esta gobernada por el equilibrio de fases (Reaccion quimica muy répida
espontanea).a métodologia propuesta que se segira para lograr la mejor aproximacion de
una columna reactiva, se encuentra sintetizada en el diagrama de flujo dado por la figura28.

Cada uno de los items que lo conforman seran desarrollados en elrsartkd capitulo.
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Propiedades Fisido
Quimicas de Mezcla

¢ Existé
Reaccion
Quimica2

Equilibrio de Fases
Reactivo

\_¢

Prediccién de Aze6tropd&n
presencia de rxn quimica)

A 4
Construccion de

Mapas de Curvas Residualeq
Reaccionante§M.C.R.R)

Analisis

Termodinamico

Topoldgico Reg.
4

Primer nivel
de Estimados
Iniciales

v

s N

ModeloReflujo Finito.
Con reaccién en la columna |

\

A 4

Seleccion del tipo de
Columna Reactiva.
Hibrida i No hibrida

\ 4
construccion:.
Hoja de Operacion,
Modelo Reactivo

A 4

Seleccién del mejor
esquema de
Reaccidn-Separacion

\ 4

Segundo nivel Simulacion
de Estimados Rigurosa.
iniciales

Figura 28) Diagrama de flujo para la metodologia propuesta en la separacion de una mezcla por

destilacion reactiva



4.1 Mapas de curvas de residuo en presencia de reacciones quimicas

Considérese entonces una destilacion reactiva simple, 6 una evaporacion reactiva abierta
como la repremntada en la figura 2%n la cudl un liquido es vaporizado a presion
constante, mientras el vapor es continuamente removido, y todas las reacciozas ata
equilibrio. Como el liquido es vaporizado, los componentes mas volatiles, generalmente se
evaporan primero, y la composicion del liquido cambia con el tiempo. El lugar geométrico
de todas las composiciones del liquieto equilibrio de reacciérdetemina el mapa de

curvas de residuo. Como |& reacciones estan ocurriendo simultaneamente en el sistema

se puede escribir el balance de materia paragmocomponente como:

»
|

Vi

Qentrada

v
XL
~

Figura (29) Etapa de evaporacion reactiva abierta, paraxJ@species presentes en el sistema

reaccionante.

Si se realiza un balance de materia parg&simo componente del sistema

_Vy +VT%:M+H(:: |:lC

ol dt dt (4.2)

Que también podria escribirse como:
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R4S d&HC
AP e
= 4.2

de.
En las ecuaciones 4.1y 4.2, los termimﬁs:jﬁ y ZVH. di‘ , representan las moles del
j=1

componente, que estan reaccionando o se estan formando.

Adicionalmentgpuede plantearse un balance global de la siguiente forma:

~V + Zv p_ dH aHC
dt 4.3
Que de igual forma podria escribirse como:
-V + V:II'—OT% — dH—(/
dt dt (4.4)

entre lasC ecuaciones dadas por 44 encuentran las pertenecientes a los componentes de

referenciaC-R + 1 ) , @ue po@rian representsemediante:

dd (X de

REF
= / “MYaer + Veer

dt dt (4.5

o0 en forma alterna;

d o dHC X per

= rer o TV Veer
dt dt i (4.6

donde

de esta manera se tienem total(C-R-1) ecuacionesladas por (4)1, 1 ecuacién dada por
(4.4) en adicion a las dadas por (4.5) . Reemplazando (4.6) en (4.1) ge(dehe que:
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