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Introduccidn

Introduccion

¢, Como se puede separar una mezcla azeotrépica? Dada la naturaleza de la mezcla
se puede determinar el medio de separacion. Principalmente se requiere considerar
las caracteristicas de cada mezcla en particular. Las mezclas pueden comportarse
de acuerdo a leyes que las suponen ideales, sin embargo en la naturaleza
raramente se presenta esta idealidad. La formacion de azeotropos puede introducir
un obstaculo para el proceso de separacion. Sin embargo también, puede ser
utilizada para promover o mejorar la separacion. En esta tesis se muestran las
posibilidades y limitaciones impuestas por la formacion de azedtropos en mezclas
liquidas. Y se enfoca a la seleccion de un arrastrador para promover las técnicas de
separacion basadas en la destilacion azeotropica.

Motivacion Y Relevancia Industrial

La destilacién es el proceso de separacion dominante, mas que todas las otras
operaciones combinadas como son: la extraccion, la absorcion, la adsorcion,
cristalizacion, y otras tecnologias basadas en membranas. De hecho, las columnas
de destilacion destinadas a separar mezclas consumen mas del 95% de la energia
total usada en las separaciones industriales de procesos quimicos en todo el

mundo.

“No es facil proponer mejoras a una tecnologia tan vieja como es la destilacién, y
ademas, aminorar el impacto econdmico y debido a esto las mejoras al método
pueden ser muy valiosas. Los ingenieros en el area tienen la responsabilidad de
hacer de la destilacién, un método de separacion mas eficaz y efectivo, siempre que

se reconozcan los casos en los que realmente no sea la mejor opcion” []
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En todas las mezclas liquidas existen fuerzas de atraccidn intermolecular. Cuando
se mezclan dos o mas liquidos, las interacciones moleculares entre sus
componentes pueden provocar que la mezcla sea “inseparable” por destilacion
ordinaria, en particular cuando las composiciones del liquido y vapor en equilibrio
son iguales a una presion dada dentro de un intervalo de temperatura.
Especificamente a estas mezclas se le llama azedtropos. EI fendmeno de la
azeotropia juega un papel importante en el equilibrio vapor-liquido dentro de los
procesos de separacion como es la destilaciéon, como lo son de forma similar los

puntos eutécticos y peritécticos en los sistemas solido-liquido.

Para poder desarrollar nuevos procesos de separacion de mezclas azeotropicas,
existe la necesidad de visualizar los fendmenos fundamentales del equilibrio de
fases de los azeodtropos. La curva de temperatura-composicion en el equilibrio
vapor-liquido define la region factible de operacion en la que cualquier proceso de
destilacion real debe operar. La existencia de azedtropos complica la estructura de
esta curva y el comportamiento de la destilacion de una mezcla azeotropica
multicomponente puede ser muy complejo. El principal interés en los diagramas de
equilibrio azeotrépico es conocer todas las restricciones fisicoquimicas impuestas
en los procesos de separacion por la naturaleza de la mezcla en cuestion. El
analisis de los diagramas provee una vision importante para la eleccion optima de
los métodos de separacion, el disefio y sintesis de los sistemas de separacion por

destilacion azeotrépica.

Una representacion grafica puede brindarnos un enfoque diferente y facil de
entender. Ya que los seres humanos tienen la habilidad de identificar los problemas
al verlos plasmados en modelos fisicos y asi poder extraer la informacion necesaria
de éstos. En un grafico el observador puede ver los efectos de los cambios

claramente y a menudo las fuentes de un problema cuando se vuelve obvio.

La comprension de la ocurrencia de azedtropos es importante por dos motivos. En

primer lugar, los azedétropos no se pueden separar por destilacion simple, en un
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intervalo particular de presion. Sin embargo, en segundo término, los azedtropos se
pueden utilizar para separar mezclas que por lo general, no se separan por
destilacion simple, 6 bien, para incrementar el rendimiento de recuperacion de

algunos componentes presentes en ciertas mezclas.

La presencia frecuente de azedtropos en una mezcla de multicomponentes puede
llegar a delimitar las regiones de la destilacion en las cuales los tipos de
separaciones factibles son limitados. Por lo tanto, los productos generados en un
proceso de separacion tal como una destilacion por lotes, son altamente
dependientes en la composicién inicial de la mezcla. Para separar una mezcla en
sus componentes puros, se puede requerir una secuencia de procesos batch y se

pueden utilizar diferentes configuraciones de columnas.

El primer paso para la sintesis de un proceso de destilacion azeotropica, implica la
seleccién de uno o mas arrastradores, la determinacién del diagrama de curvas del
residuo y la secuencia de cortes del producto, asi como identificar una o mas
configuraciones de la columna. El segundo paso es el disefio del proceso, que
implica la busqueda de los parametros 6ptimos del proceso. Pero la complejidad del
segundo paso depende de las soluciones obtenidas en el primer paso porque la
eficacia de la destilacion azeotropica es determinada en gran parte por la opcion de

un arrastrador conveniente.

La recuperacion de disolventes en la industria quimica

El eslabdén primordial de la industria en México es la industria quimica ya que de ella
provienen la mayoria de las materias primas utilizadas en otros sectores

industriales.

Actualmente la industria quimica genera por su naturaleza grandes cantidades de
desechos y la imperativa necesidad de cuidar el medio ambiente a obligado a los

gobiernos a establecer normas cada vez mas estrictas en materia de desechos
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industriales, aunado a estas restricciones y el alto costo de los disolventes, en los
ultimos anos se ha difundido la responsabilidad de mejorar los procesos para
reducir la generacion de desechos y paralelamente proponer nuevos métodos de

recuperacion de disolventes.



Resumen

Resumen

Dentro de los procesos de separacion, el tema de mezclas azeotropicas es de
gran interés en la industrial quimica, especialmente en aquellas donde se manejan
disolventes. Esto se debe a que un gran numero de disolventes forman sistemas

no ideales que a menudo resultan en la formacion de azeotropos.

Las mezclas azeotropicas pueden ser eficazmente separadas mediante una
destilacion azeotrdpica o extractiva, por la adicion al sistema de un material ajeno

a la mezcla original llamado “arrastrador”.

Estas técnicas permiten romper azedtropos, y son una buena opcion para la
separacion y purificacibon de componentes. Estos procesos se basan en la
seleccion de un arrastrador adecuado para llevar a cabo esta accién. Por lo tanto
la investigacion y seleccion de un buen arrastrador es un paso determinante para

el desarrollo y disefio de estos procesos.

Para analizar el término azeotropia, existe la necesidad de visualizar los
fendbmenos fundamentales de la no-idealidad y el equilibrio de fases donde se
desarrolla el azedtropo. Esta tesis incluye un estudio sobre el comportamiento de
mezclas azeotropicas binarias y ternarias, siendo el andlisis de los diagramas, una
herramienta eficaz para la prediccion de factibles separaciones. Ademas presenta
una serie de reglas para la seleccion del arrastrador en una destilacién

azeotrdpica.

La revision bibliografica permite visualizar una gran cantidad de aplicaciones
practicas de los procesos de separacion azeotropica y extractiva, informacion a
partir de la cual se propone como ilustraciéon, algunos métodos para la separaciéon

de los componentes de la mezcla etanol-agua.



Objetivo

Objetivo

e Plantear las herramientas y metodologia para la seleccion de un arrastrador

que permita la separacién de los componentes de una mezcla azeotropica.



Bases para el analisis de una mezcla azeotropica
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En la mayoria de los casos, las mezclas azeotropicas requieren de métodos
especiales para facilitar su separaciéon. Por lo que se requiere la investigacién de

un agente arrastrador.

Este capitulo trata sobre el fendmeno de azeotropia, planteando algunas

condiciones generales en la separacion de mezclas azeotropicas.

1.1 Azeotropia.

El término azedtropo significa “hervir sin cambio” (del griego a—sin, zeo—hervir,
tropos—cambio), y denota una mezcla de dos o mas componentes donde las
composiciones del equilibrio vapor-liquido son iguales a una temperatura y presion
dadas. Los azedtropos han sido a veces confundidos como un solo componente
porque hierven a una temperatura constante. Sin embargo, para un azeo6tropo una
variacion en la presion cambia no solamente su temperatura de ebullicidon, sino
también la composicion de la mezcla, y esto faciimente lo distingue de un

componente puro.

El término mezcla azeotrépica fué introducido por Wade y Merriman en 1911, para
designar a aquellas mezclas caracterizadas por tener un minimo 0 un maximo en
la presidon de vapor bajo condiciones isotérmicas, o bien, un punto extremo
(maximo o minimo) en la temperatura de ebullicibn a una presion constante. El
término se ha utilizado desde entonces para los sistemas liquidos que forman uno
0 varios azeotropos. La mezcla cuya composicion corresponde a un punto extremo
(es decir, el punto donde la fase liquida esta en equilibrio con la fase vapor y
tienen la misma composicion x = y) se llama azeétropo. Si a una temperatura de
equilibrio la mezcla liquida es homogénea (solo una fase liquida), el azeotropo es
un azeotropo homogéneo o homoazeodtropo. Si la fase del vapor coexiste con dos
fases liquidas en equilibrio, es un azedtropo heterogéneo o heteroazedtropo. Las

mezclas que no forman azedétropos se llaman zeotropicas. [5,7]

11
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1.1.1 Equilibrio de fases vapor-liquido, no idealidad y azeotropia
Equilibrio vapor-liquido

Se dice que una solucidn liquida esta en equilibrio con sus vapores cuando las
presiones de sus componentes en la fase liquida y vapor son iguales.

PAL :PAV

Los datos basicos de cualquier problema de destilacion son los de equilibrio entre
las fases liquida y gaseosa del sistema sometido a destilacion, por tal motivo es
necesario disponer de diagramas de puntos de ebullicion, en estos diagramas se
representa la relacion que existe, entre el punto de ebullicion y la composicién de
las fases en equilibrio a presion constante para todas las mezclas de un liquido A
(de punto de ebullicion t;) y un liquido B (de punto de ebullicién t,) mostrado en el
diagrama binario de la Figura 1.1, siendo el liquido A el mas volatil. En tal
diagrama se han representado las temperaturas en el eje de las ordenadas y las
composiciones en el eje de las abscisas. El diagrama esta formado por dos curvas
cuyos extremos coinciden. Cualquier punto sobre la curva superior corresponde a
vapor que tiene por composicién la marcada por su abscisa y, y que por
condensacién a la temperatura correspondiente a su ordenada t; produce un
liquido de composiciéon x (por ejemplo punto e). Cualquier punto de la curva
inferior que tiene la composicion indicada por su abscisa x, corresponde a un
liquido que comenzara a hervir produciendo un vapor de composicién y, todo ello
a una temperatura t; (por ejemplo el punto d). Cualquier par de puntos situados
sobre la misma horizontal pero en diferentes curvas, representan composiciones
de liquido y vapor que se encuentran en equilibrio a la temperatura indicada por la

horizontal que pasa por los dos (por ejemplo los puntos e y d). Para todos los

12
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puntos situados por encima de la curva superior, la mezcla esta completamente en
estado de vapor (ejemplo punto a). Para todos los puntos situados por debajo de
la curva inferior, la mezcla se encuentra completamente liquida (ejemplo punto b).
Y finalmente para todos los puntos situados entre las curvas, el sistema esta

formado por una mezcla vapor-liquido (ejemplo punto c).

o]
s 80 .- | :
g -‘-_'_"—.‘——‘_" — .t
= 2
=
—
=L
o ]
Ll
=
o 40
|_
O ¢ . = ...:!rl... =
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

FRACCION DE LIQUIDO X

Figura 1.1 Diagrama temperatura-composicion de una mezcla binaria.

Efecto de la presién y la temperatura en el equilibrio vapor-liquido

Cuando se incrementa la presion total en un sistema binario, el punto de ebullicion
de los componentes puros incrementa y los puntos de ebullicion de sus mezclas
también se incrementan. En suma el area de las dos fases en las curvas t-x,
disminuye hasta desaparecer en la temperatura y presion critica de la mezcla.

Figura 1.2.1zquierda.

13
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Figura 1.2. Diagrama temperatura-composicién. lzquierda: Diagrama t-x a
diferentes presiones, Derecha: Diagrama P-x a diferentes temperaturas.

Ley de Raoult

Para llevar a acabo la separacion de mezclas ideales (estos sistemas se
encuentran lejos de las condiciones criticas, bajas presiones y componentes

similares), podemos usar la ley de Raoult en el equilibrio liquido- vapor.

Cuando un liquido se disuelve en otro (totalmente miscible), la presién parcial de
cada uno decrece, la ley de Raoult establece que para cualquier mezcla, la
presion parcial de cualquiera de sus componentes, sera igual a la presion de vapor

del componente puro por su composicion:

P =P°x,

]

14
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Para aquellos sistemas que siguen la ley de Dalton para los gases ideales y la ley

de Raoult para liquidos, se tiene:

1.1.2 ¢Qué es azeotropia?
En resumen, se puede decir, que de bajas a moderas presiones y temperaturas
fuera del punto critico el comportamiento de los componentes de una mezcla en

estado gaseoso es ideal, y no asi para la fase liquida en equilibrio, por lo que la

expresion anterior se puede expresar en términos del coeficiente de actividad:
0 .
yl.szl.y/l.(T,x) ) (T), i=12,....n

Por lo tanto, cuando y; = 1, se dice que la mezcla es ideal y la ecuacién se

simplifica como se menciono anteriormente:

Las mezclas no ideales presentan desviaciones positivas (yi> 1) o negativas (yi

<1), a la ley de Raoult. Figura 1.3.

Asi por definicion,

~>

Vi

15
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y la energia libre de Gibbs en exceso sera:
G, =RTI
; =RTIny,

por lo que en el caso ideal cuando vyi = 1entonces:

~ E
G =0
= c c L
-0 o 2
s 3 <
i o o
0 A 1.0 0 X 1.0
m m E
= 5 3
: :
3 4 2
E c E
o g C
0 X 1.0 0 X 1.0 0 X 1.0
(a) Ideal {b) Desviacion positiva {c) Desviacion negativa

Figura 1.3 Diagrama de presién de vapor y punto de ebullicion para sistemas que
muestran: (a) Idealidad, (b) desviacion positiva y (c) desviacion negativa.
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Un azedtropo es homogéneo solo si esta presente una fase liquida. El punto de
ebullicibn maximo de un azeo6tropo homogéneo puede presentarse, si las
desviaciones de la ley de Raoult, son negativas (yi <1). Para que un azedtropo
homogéneo presente un punto de ebullicion minimo, es necesario que las
desviaciones de la ley de Raoult sean positivas (yi> 1), Figura 1.4a. Si las
desviaciones positivas son lo suficientemente grandes (yi>> 1) puede ocurrir la
separacion de las fases y se formara un azedtropo heterogéneo, con punto de
ebullicibn minimo y con una fase vapor en equilibrio con las dos fases liquidas,
Figura 1.4b.

Vapor Vapor
, Liquido Ligquide
|
|
|
1
|
I
Ligquido-Liguido
i ] y
N ~azen 0 K a o I

1a1 Il‘ll

Figura 1.4. Diagrama binario de fases con puntos de ebullicion minimos a presion
constante (desviacidn positiva de la ley de Raoult): (a) homoazedétropo con punto
de ebullicion minimo; (b) heteroazedbtropo.

Los sistemas azeotrépicos pueden clasificarse con relacion al caracter del
azeotropo (punto de ebullicion maximo o minimo), al numero de componentes en

el sistema y si forman una o mas fases liquidas.

17
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De acuerdo con la ley de Raoult, los azedtropos se dividen en: 1) azedtropos
positivos, caracterizados por un punto de ebullicion minimo a presidén constante 6
un maximo en la presion de vapor total, a temperatura constante, es decir,
presentan una desviacion positiva y 2) azedtropos negativos, son aquellos que
tienen un punto de ebullicion maximo 6 una presidon de vapor minima, en otras

palabras, una desviacion negativa. [16]

Cuando estan presentes tres 0 mas componentes, pueden existir otros tipos de
azeotropos, tal como los sistemas azeotropicos de silla, también conocidos como
positivos-negativos, que muestran un punto hiperbdlico que no es ni un minimo ni
un maximo en la temperatura de ebullicion o en la presion de vapor y se

caracterizan por la presencia de una linea “alomada superior”.
En sintesis los azedtropos se clasifican en:

Azeétropo con punto de ebullicion minimo: A este azedétropo le corresponde la

temperatura de ebullicion minima en la mezcla a una presion especifica.

Azedtropos con punto de ebullicion intermedio o silla: Es el aze6tropo en cuya
mezcla su temperatura de ebullicion no es la maxima, ni la minima a una presién
dada.

Azedtropo con punto de ebullicion maximo: A este azed6tropo le corresponde la

temperatura de ebullicion maxima dentro de la mezcla a una presion especifica.
En el punto de heteroazeotropia, la composicion global del liquido Xaze0 €S igual a

la composicién del vapor, con la misma temperatura en ambas fases, pero con

diferente composicion en cada una de las tres fases en equilibrio.

18
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El primer azedtropo silla ternario conocido fue la mezcla acetona, el cloroformo,
metanol mostrada en la Figura 2.5. [5]

Wetanol
64 5 ol

-

-

=

=

Acetona =
o

3

i

3 1
T
X 7 . I;.--?
7

Figura 1.5. Comportamiento azeotropico complejo de una mezcla ternaria. La
superficie de temperatura de ebullicion en funcion de la composicion liquida para
la mezcla acetona, cloroformo y metanol que forman tres azeétropos binarios y un
azedtropo silla a 57.6 °C a presion atmosférica.

19
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Metanol
6d.5 o

Acetona 635 ol Cloroformo
Sbod ol 613 0

Figura 1.6. Diagrama de curvas del residuo para la mezcla de la Figura 1.5. Los
puntos singulares de las curvas residuales se indican por e (nodo estable), o (nodo
inestable) y V (silla), y limites de destilacion representados por las lineas negrillas.

1.2 Fendmenos fisicos que llevan a la no-ldealidad y azeotropia.

¢,Por qué se forman los azeotropos? Los azedtropos se forman debido a las
diferencias en la fuerza de atraccion intermolecular entre los componentes de la
mezcla.

Basicamente, se dividen en tres grupos:

Para simplificar los siguientes enunciados es necesario presentarlos para mezcla
binaria A,B.

20
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1. La desviacién positiva de la ley de Raoult: Los componentes “se repelen” con
otros. La atraccion entre las moléculas idénticas (A-A y B-B) es mas fuerte que
entre las moléculas diferentes (A-B). Esto causa la formacidén de un azeotropo con

punto de ebullicibn minimo y heterogeneidad.

2. La desviacion negativa de la ley de Raoult: Los componentes “se atraen” con
otros. La atraccion entre las moléculas diferentes (A-B) es la mas fuerte. Esto

puede causar la formaciéon de un azeoétropo con punto de ebullicion maximo.

3. La mezcla ideal de la ley de Raoult: Los componentes tienen propiedades
fisicoquimicas similares. Las fuerzas intermoleculares entre las moléculas

idénticas y diferentes (A-A, B-B y A-B) son iguales.

La principal diferencia que existe para mezclas ternarias y de multicomponentes
es que el punto azeotropico no es necesariamente un punto extremo (minimo o
maximo), en la temperatura de ebullicion a presion constante, pero si puede ser un

extremo local (silla).

1.3 Separacion por destilacion.

Una medida directa de la facilidad de separacion de los componentes por
destilacién, es la volatilidad relativa. Cuando se compara una con otra, la
sustancia con la mas alta presion de vapor se considera la mas volatil. Pero la
presion de vapor no es exclusivamente un criterio valido para la determinacién de
la facilidad de separacion de los componentes de una mezcla liquida, asi la
presion de vapor de cada sustancia se ve disminuida por la presencia de otras

sustancias en una mezcla.

21
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La volatilidad relativa se define como:

J’/
Xy

Ay =—"1
AB
y%
'xB

Esta cantidad es igual a la unidad en un azeo6tropo. Y dado que:

0
Ya _ ng

X, P

Por consiguiente:

0
_ 74P,
aAB - 0
V5 Pp

La volatilidad relativa en la mayoria de las mezclas cambia con la temperatura,
presidon y composicidon. Entre mas se desvia de la unidad aag €s mas facil separar
el componente A del componente B. En un punto azeotrdpico, la volatilidad relativa
de los componentes que forman el azebtropo es igual uno ( a = 1) y es imposible
enriquecer mas al vapor. Asi los azeo6tropos nunca pueden separarse en los
componentes puros por destilacién ordinaria. Sin embargo, los heteroazedtropos
pueden separarse en sus dos fases liquidas por otros métodos como lo es, la

decantacion.
Cabe aclarar que las mezclas ternarias y multicomponentes pueden tener un sitio

en la region de la composicion donde la volatilidad relativa entre los componentes

es igual a la unidad sin formar azeotropos.
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1.4 ldentificacién de un azeodtropo

Dada una mezcla liquida multicomponente, la cual se desea separar en sus

componentes puros y no se tiene conocimiento de la existencia de azeétropos, se

sugiere el siguiente diagrama de bloques, para su identificacion.

Mezcla
' A 4 . No
¢, Qué componentes contiene la mezcla y en que
proporciéon?
Y
Analisis por
b CG u otros.

A 4

¢ Existen reportes de azedtropos entre los
componentes de la mezcla?

Si Y
Investigacion de las propiedades fisicas,

A 4

quimicas, toxicologicas, organolépticas, etc.,

No

de los componentes (y azebtropos).

>
l

A 4

¢,Los componentes y/o sus azeotropos
son constituyentes de alto riesgo?

Si Estudio de factibilidad técnico econdmica para

A 4

el disefio del proceso.

v No

Identificacion experimental de

Destilar una muestra de la mezcla hasta obtener

azeotropos.

los cortes de los destilados a temperaturas
constantes en el domo del destilador.

A 4

Comparar las temperaturas de ebullicion de los
cortes con las temperaturas de ebullicion de los
componentes puros.

A 4

Si las temperaturas de ebullicion de los cortes del
destilado no coinciden con la de los componentes
puros, posiblemente existe un azedtropo.

A 4

Corroborar la existencia de este azeotropo
mediante otra destilacion de este corte en la cual
la temperatura del domo y fondo sea la misma.
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El analisis de las propiedades estructurales de los diagramas de equilibrio
vapor-liquido (EVL) proporcionan un entendimiento fundamental del

comportamiento termodinamico no ideal de las mezclas azeotropicas.

En una destilacién, una mezcla liquida es separada por evaporacién y
condensacion sucesiva. La base para la separacion es que la fase de vapor se
enriquece del componente mas volatil que en el liquido. Este enriquecimiento es
determinado por el equilibrio de fases vapor-liquido. Como resultado, existen
separaciones factibles en una columna de destilacion y los parametros de
operacion requeridos para estas separaciones dependen del equilibrio vapor-

liquido de la mezcla que va a ser separada.

El comportamiento azeotrépico se encuentra a menudo en algun punto o puntos
dentro del diagrama de composicion, en donde las composiciones de equilibrio
vapor-liquido son iguales. (A una presion y temperatura dada). A estos puntos se
les llama azeotropos y a las mezclas que presentan estos fendmenos se les
conoce como mezclas azeotropicas. EI comportamiento altamente no ideal del
equilibrio vapor-liquido de mezclas azeotrépicas complica la prediccién de las
sucesiones de separacion factibles, y un aze6tropo no puede separarse por

destilacion ordinaria. Normalmente, se requiere de métodos especiales.

La destilacion azeotrépica se define como la destilacion que involucra
componentes que forman azeotropos. Y generalmente, hay dos casos de
destilacion azeotropica:

(i) cuando la mezcla original que se desea separar es una mezcla azeotropica y

(i) cuando al agregar un arrastrador a la mezcla original se forma

intencionalmente un azedtropo.
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En el primer caso se debe encontrar la manera de separar la mezcla azeotropica y
obtener el producto deseado con sus respectivas especificaciones. En el segundo
caso, se tiene que seleccionar un arrastrador que sea eficaz para la separacion
deseada y ademas debe ser facilmente recuperable. En cualquier caso se deben
establecer las opciones en detalle antes de analizarlos. Para este propdsito es
necesario una herramienta capaz de predecir las separaciones factibles de
mezclas azeotrdpicas cualitativamente. Esta herramienta es conocida como

analisis de los diagramas de curvas del residuo.

Los diagramas de curvas del residuo proporcionan de manera eficaz un analisis
preliminar de problemas de destilacion no ideal y una sintesis de posibles

sucesiones de separacion.

2.1 Diagramas de equilibrio vapor-liquido (EVL).

La posibilidad de representar el EVL graficamente depende del numero de
componentes en la mezcla. En una mezcla de n componentes, el diagrama de
composicion es (n-1)-dimensional porque la suma de fracciones mol debe ser igual
a la unidad. Para mezclas binarias el espacio de la composicidon es
unidimensional. Los diagramas EVL para los tipos mas comunes de mezclas
binarias se presentan en figura 2.1. La parte izquierda de figura muestra un grafico
combinado de las temperaturas de ebullicion y condensacion en el diagrama de
fases de equilibrio vapor-liquido, el cual da una representacion completa del EVL.
La parte derecha muestra el trazo de la fase de equilibrio exclusivamente. Cada
uno de estos diagramas caracteriza exclusivamente el tipo de la mezcla

(zeotrdpico 6 azeotropico con punto de ebullicion minimo 6 maximo).
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Figura 2.1. Diagramas EVL para los tipos mas comunes de mezclas binarias a
presion constante: a) zeotropos; b) homoazeodtropo con punto de ebullicidn
minimo; c) azeotropo con punto de ebullicidn maximo; d) heteroazeo6tropo con
punto de ebullicibn minimo. lzquierda: las temperaturas de ebullicion vy
condensacién unidas por vectores de equilibrio. Derecha: relacidon x-y, linea de

equilibrio.
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Es suficiente con saber los puntos de ebullicion de los componentes puros y de los
azeodtropos para determinar el tipo de la mezcla y poder predecir el
comportamiento de la destilacion cualitativamente para varias composiciones de la

mezcla en la alimentacion de la columna.

Para mezclas ternarias el diagrama de composicién es un espacio normalizado
bidimensional y su grafico es representado por un triangulo equilatero o
rectangular. Las funciones del EVL son representadas por superficies en un el
prisma tridimensional. La representacion completa del EVL es la curva vapor-
liquido de las temperatura de ebullicion y condensacion, y entre ellos el juego de
vectores de equilibrio, tal como esta ilustrado en figura 2.2a. El diagrama de
equilibrio puede representarse por un par de superficies y; (X) y y; (x) en el prisma

x-y, ilustrado en la figura 2.2.b.
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T ona (V)

a)

(]

xy=1

=1

Figura 2.2. Diagrama EVL para una mezcla azeotrdpica ternaria: a) superficies de
temperatura de ebullicion y condensacion y vectores de equilibrio; b) superficies

de vectores de equilibrio.

Es dificil interpretar superficies tridimensionales en una representacion
bidimensional, asi que se prefiere otras representaciones para mezclas ternarias.
La aproximacion mas clara es usar marcas en el contorno de las superficies con

isolineas de valores constantes de las funciones que van a ser representadas.
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Tales diagramas de isolineas, especialmente el diagrama de isotermas de las
temperaturas de ebullicion juegan un papel importante en el analisis cualitativo de

los diagramas EVL.

En el caso de mezclas cuaternarias es posible representar las funciones EVL
graficamente en un tetraedro, pero puede complicarse la interpretacion. Si el
numero de componentes es mas de cuatro, la representacion grafica es dificil. Sin
embargo, una mezcla de multicomponentes puede ser dividida en subsistemas
ternarios de componentes y pseudo-componentes. Y los subdiagramas EVL
ternarios se evaluan en conjunto. Sucesivamente, una mezcla de
multicomponentes puede representarse por un sistema pseudo-ternario o
cuaternario de tres o cuatro componentes importantes. Obviamente, en el EVL

puede usarse la informacion sin la representacion grafica.

La mayoria de los estudios sobre el analisis cualitativo de EVL en esta tesis seran
enfocados a mezclas ternarias donde las representaciones graficas son
rapidamente visibles y pueden usarse para la prediccion del comportamiento de

una destilacion.

2.2 Diagramas isotérmicos de mezclas ternarias.

A lo largo de este escrito se asume presion constante. Las isotermas son lineas de
contorno a temperatura constante (también llamadas isotermas-isobaras). Los

diagramas de isotermas son una forma de representar al sistema EVL.

Las isotermas de la superficie de temperatura de ebullicion Tep, (X) y las isotermas
de la superficie de temperatura de condensacion T.ong (Y) son llamadas isotermas
del liquido e isotermas del vapor, respectivamente. La composicion del liquido de
una isoterma del liquido se conecta con la composicién del vapor de la

correspondiente isoterma de vapor (a la misma temperatura) por vectores de
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equilibrio en la region de composicion x-y, figura 2.3. Cuyo diagrama es una
representacion grafica del EVL. [5].

T=const

Figura 2.3. Isotermas vapor-liquido y vectores de equilibrio que los conectan para
una mezcla zeotrépica con temperaturas de ebullicion de componentes puros Ty,

T,y T3 a presion constante.

Un diagrama de isotermas es presentado en la figura 2.4 y se establece que:

Las mezclas ternarias pueden mostrar diferentes diagramas de isotermas
dependiendo de la existencia o no de azedtropos y de su tipo (binario 6 ternario y
con minimo, intermedio o maximo punto de ebullicion).

Un azeotropo que es un punto extremo en una funcién de temperatura de una
mezcla binaria, no es necesariamente un extremo global de temperatura para la
mezcla ternaria en conjunto, siendo asi un punto silla.

Del mismo modo, un azeoétropo ternario no es necesariamente un extremo global
de temperatura para la mezcla ternaria, siendo asi un punto silla (minimo-maximo)

de la superficie de temperatura.
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Los ejemplos de los diagramas de isotermas estan dados en la figura 2.4 y son
s6lo para propositos de ilustracidn. En la practica, es dificil de dibujar cosas asi,
combinado diagramas de isotermas de liquido y de vapor (a presion constante)
porque una isoterma de una fase puede ser (y normalmente es), interceptada por

isotermas de otra fase a otras temperaturas. [5]

100 °C

100°C 0°C

Figura 2.4. Diagramas de isotermas vapor-liquido y vectores de equilibrio en un

diagrama ternario de composicién a presién constante.
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La llave a una caracterizacion cualitativa del EVL resulta con el analisis del
proceso simple de transformacion del equilibrio de fases, y sobre todo con el
anadlisis de la evaporacion abierta (6 destilacién simple) qué es el tema de la

siguiente seccion.

2.3 Diagramas de curvas del residuo

La evaporacion abierta, también conocida como destilacion simple, es una
destilaciéon batch con una etapa de equilibrio dénde el vapor formado es
continuamente removido, tal que el vapor a cualquier momento esta en equilibrio
con el liquido dentro del destilador (el residuo). La ecuacion del balance de

materia para este proceso es:

d(Lx,))=-ydV = Ldx,=—dV(y,—x;) i=123

Donde L [mol] es la cantidad del residuo liquido en el destilador, dV [mol] es la
cantidad de vapor evaporado, x; y y; son las fracciones mol del componente i en el
residuo liquido y del vapor, respectivamente. Llamandole a la trayectoria de la
composicion liquida en la destilacidén simple,” linea de destilacion del residuo 6

curvas del residuo”. [5].

Para las mezclas ternarias es necesario considerar la relacion de los componentes

en el residuo del destilador:

dx, Vi X

dx Y, —x;

J

Integrando la ecuacién anterior mediante cualquier composicion inicial xo genera

una curva del residuo.
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En la ecuacion anterior las trayectorias de las curvas del residuo son presididas
solamente por el EVL. Concluyendo que el vector de equilibrio en la region de la
composicion xy es tangente a la linea de composicidon del liquido residual en el
destilador en cualquier punto x. Los puntos de los componentes puros y
azeotropos son curvas del residuo aisladas, y los bordes de la region de
composicion entre los puntos singulares también son curvas del residuo. La
relacion entre la posicion de los vectores de equilibrio entre la isoterma del liquido

y la trayectoria de las curvas del residuo se presenta en la figura 2.5.

Reglas de curvas del residuo:

Las curvas del residuo se mueven a lo largo de la superficie de temperatura de
ebullicién en la direccién del aumento de temperatura y no pueden interceptarse

dos veces con la misma isoterma del liquido.

Las curvas del residuo no pueden interceptarse.

—_—— — Eotorma dol iiguido

...... ~ Boterma def vapor

——WP Curva dei residuo

o——>p UVector do oguifibrio

Figura 2.5 Relacion de las trayectorias entre las curvas del residuo, isotermas y

vectores de equilibrio en la regién de composicidon

La trayectoria de las curvas del residuo se pueden determinar por el diagrama de

isotermas, pero el angulo de la interseccion entre la isoterma de liquido y la curva
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del residuo no depende de la forma de la isoterma sino de la direccidén del vector
de equilibrio a ese punto. Por lo tanto, la trayectoria de las curvas del residuo
solamente se puede determinar cualitativamente, a partir, del diagrama de
isotermas. Un diagrama de las curvas del residuo es una representacién mas
legible del EVL comparado con el diagrama de isotermas porque mediante este se
puede observar inmediatamente el comportamiento de la mezcla dada, durante el

proceso de destilacion simple (evaporacion abierta).

Los diagramas de curvas del residuo que corresponden a las mezclas presentadas
en la figura. 2.4 (diagramas de isotermas) se dan en figura 2.6. El punto que
corresponde al punto de ebullicion minimo es el punto inicial de las curvas del
residuo. El punto que corresponde al punto de ebullicibn maximo es el punto final
de las curvas del residuo. Para mezclas zeotropicas, en la figura 2.6a, las curvas
del residuo tienen una trayectoria hiperbdlica en los alrededores de los puntos
singulares con temperatura de ebullicion intermedia. Para las mezclas
azeotrépicas, las curvas del residuo tienen a veces una trayectoria hiperbdlica en
los alrededores de los puntos de ebullicion singulares intermedios (Figura 2.6.b y
f), y en otros casos, el punto singular con temperatura de ebullicion intermedia es
el punto inicial o final de las curvas del residuo (Figura 2.6 c, d y e€). En algunos
casos las curvas del residuo estan dividas en regiones de curvas del residuo, en
donde las curvas del residuo de cada region tienen su punto inicial y final en la
misma region (Figura 2.6 c, d y e). Llamandose curvas del residuo singulares a los

limites de estas regiones.
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100°C 100 °C
i) b)
. > “c 80°C .
B0 an-c 25°C a0 c
70°C
d)
90°C 80°C 17 a0°C
85°C
e) Ji
80°C » ‘c 80°C 90 °C
75°C %°C 75°C

Figura 2.6. Diagramas de las curvas del residuo para las mezclas mostradas en el

diagrama de isotermas presentado en la figura 2.4.

2.3.1 Propiedades de las curvas del residuo: puntos singulares
Al observar la trayectoria de las curvas del residuo, en la cercania a los vértices
del triangulo de composicion y a los puntos azeotropicos (es decir, el

comportamiento de las curvas del residuo cerca de los puntos singulares). El

vértice de un componente puro es un punto inicial o final (llamado nodo) de una

36



Capitulo Il

curva del residuo, si la temperatura de ebullicion del liquido aumenta o disminuye
a lo largo de los bordes cercanos a él. Otro punto singular es el llamado punto
silla, en donde las curvas del residuo tienen una forma hiperbdlica a los
alrededores del vértice en donde se encuentra, si la temperatura del punto de
ebullicién del liquido aumenta del vértice a lo largo de uno de los bordes y
disminuye a lo largo de otro borde. En el resumen, las curvas del residuo se
originan y terminan en los nodos de la superficie de la temperatura de ebullicion y

tiene una trayectoria hiperbdlica en los alrededores de un punto silla.

Considerando las trayectorias factibles de isotermas y curvas del residuo en los
alrededores de los nodos y puntos sillas para las mezclas homogéneas, se

establecio la relacion entre sus trayectorias. [6]

Si las curvas del residuo empiezan o terminan un punto singular (nodo), entonces
es un punto isotérmico, figura 2.7.a, b, c. Las curvas del residuo tienen una forma
hiperbdlica cerca del punto singular (punto silla), si una “isoterma de longitud
finita”, pasa a través de este punto singular, figura 2.7.d, e, f. Si todas las curvas
del residuo terminan un punto singular, entonces el punto es un nodo estable. Si
todas las curvas del residuo comienzan desde un punto singular, entonces este
punto es un nodo inestable. Si las curvas del residuo terminan y parten del

mismo punto singular, entonces es un punto silla.
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Sifia

______ Boterma dof Nguido

Curva dof residuo

Figura 2.7. Modelos de isotermas y curvas del residuo cerca de los puntos

singulares a presion constante.
En conclusién, un punto singular es un nodo cuando es el punto inicial o final de
una curva del residuo, y el punto singular en el cual la curva del residuo tiene un

comportamiento hiperbdlico cerca de este es un punto silla'y

Si la temperatura disminuye en todas direcciones, el punto singular es un nodo

estable. (NE), representado por e.

Si la temperatura aumenta en todas direcciones, el punto singular es un nodo

inestable. (NI), representado por o.

Si la temperatura disminuye en algunas direcciones y aumenta en otras

direcciones, el punto singular es un punto silla (S), representado por V.
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VAVANV AV Y/ VAN
AN VL QY.

Figura 2.8: Tipos de puntos singulares para mezclas ternarias indicadas por e

nodo estable (NE), o nodo inestable (NI), y V punto silla (S). Las flechas indican la
direccion del aumento de temperatura de ebullicion, y las letras (a, b, c, d, e, f)

muestran la correspondencia a la figura 2.7.

2.3.2 Regla de la azeotropia

La existencia de azedtropos ternarios es de considerable importancia y puede ser

analizado mediante la regla de la azeotropia.

2(N3 -83) +N,-S,+N1 =2

Donde N3 (S3) es el numero de nodos (sillas) ternarios, N2 (Sz) es el numero de

nodos (sillas) binarios, y N1 es el numero de nodos de los componentes puros.
Por ejemplo: La mezcla A de la Figura 2.9.a. Presenta solo dos nodos para
sustancias puras. Por lo tanto N4=2. Y analogamente la figura 2.9.b. Presenta

N+4=1, N»=3, por lo tanto de la ecuacion se obtiene:

2(N3-S3)+3-0+1=2
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La solucion es Ss3=1, en otras palabras un punto silla debe existir y el cual

corresponde efectivamente a la temperatura intermedia dada.

56 2%
97200 Acetons
T-Fropanol a
C
>
G, 7505
TRSC
61.2°C
ﬂlﬁ:ﬂ'ﬂ-ﬂf Ranoi Netanol Cloroformo
& [ b
a) &)

Figura 2.9. Mezclas ternarias indicadas por e nodo estable, o nodo inestable, y V
punto silla. a) Mezcla sin azeotropos, b) Mezcla con tres azedtropos binarios y un

azeotropo ternario.

2.3.3 Estructura de los diagramas de curvas del residuo.

De acuerdo con la regla de azeotropia anterior y dado que las curvas del residuo
deben cerrarse (es decir, iniciar y terminar en un punto singular), y con el
conocimiento del tipo de todos los puntos singulares (el comportamiento de las
curvas del residuo, en la cercania a todos los puntos de los componentes puros y
azeotropos), entonces se puede construir cualitativamente el diagrama de curvas
del residuo. Algunos ejemplos de la construccidn cualitativa de diagramas de las

curvas del residuo se muestran en la figura 2.10 para varios casos de azeotropia
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de una mezcla ternaria de componente 1 (ligero), 2 (intermedio) y 3 (pesado), en
dénde los puntos de ebullicion son T4 <T; <Ts.

Se puede observar que en algunos casos (Casos 2, 3 y 5) el diagrama de
composiciones es dividido en varias regiones de curvas del residuo. Definiendo a
una ‘“region simple de destilacion 6 region de curvas del residuo”, como un
conjunto de curvas del residuo con un punto inicial y final en comun. Los limites de
las curvas del residuo son las curvas del residuo singulares que dividen el espacio
de la composicién en estas regiones. Y solo la separatriz en el interior del
diagrama de composiciones puede ser el limite de las curvas del residuo [7,6].

Se ha clasificado como separatriz estable (a aquel limite que va de un punto silla a
un nodo estable), y separatriz inestable (a aquel limite que va de un nodo
inestable a un punto silla). En la figura 2.10 se puede observar la separatriz
inestable (casos 2 y 4, y la separatriz 10 y AO en el caso 5), y la separatriz
estable (Caso 3, separatriz O2 y O3 en el caso 5). Asumiendo correctamente que
el triangulo de composiciones solo se divide en regiones de curvas del residuo
cuando hay al menos un azeotropo binario silla, 6, en otras palabras, cuando hay
por lo menos una separatriz en el interior del triangulo de composiciones. Sin
embargo, se puede observar en el ejemplo del caso 4 en la figura 2.10. Donde
sblo se tiene una regidén de curvas del residuo a pesar de la existencia de una
separatriz inestable, ya que la existencia de un punto silla binario (A) y su
separatriz (OA) no es una condicion suficiente para la division del espacio de la

composicion en varias regiones de curvas del residuo.

Esto puede causar confusion, pero la” contradiccion” tiene una simple respuesta.
Hablando estrictamente, la propia separatriz es una regién de destilacion simple y
la existencia de un punto silla binario lleva a la divisién del interior del triangulo de
la composicion en dos "regiones” con puntos finales distintos. Como se presenta
en el caso 4, la separatriz no es un limite porque no corresponde a la definicion

adoptada de un limite (no divide a la familia de las curvas del residuo en diferentes
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conjuntos). Por lo tanto, un limite es una separatriz pero una separatriz no es

necesariamente un limite.

De aqui se obtiene la siguiente regla general:

El espacio de la composicion es dividido en varias regiones de curvas del residuo

si hay varios nodos inestables o estables (condicion necesaria).

El numero de regiones de curvas del residuo es igual al numero total de nodos
repetidos, es decir, los nodos del mismo tipo (estable o inestable). Por ejemplo, si
se tienen tres nodos estables y un nodo inestable el numero total de nodos
repetidos es tres y se tienen tres regiones de curvas del residuo. Si se tienen dos
nodos estables y dos nodos inestables el numero total de los nodos repetidos son

cuatro, por lo tanto se tienen cuatro regiones de curvas del residuo.
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Caso 1

Ty <Ty<T<T3

Caso 2

T <Ty<T,<Ty

Caso 3

Ty <Ty<Ty<Ty

Caso 4

T <sTy<Ty <1, <Ty

Caso 5

ta) Estructura ity Esquema

Figura 2.10. Ejemplos de la construccion cualitativa de los diagramas de las
curvas del residuo: (a) las direcciones de las curvas del residuo cercanas a los

puntos singulares; (b) esquema del diagrama de las curvas del residuo.
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Entonces una regidn de curvas del residuo se define como un juego de curvas del
residuo con un punto inicial y final en comun. Debe enfatizarse que no se puede
construir un diagrama exacto de curvas del residuo para una mezcla dada sin
saber exactamente la ubicacion y forma de la separatriz, la ubicacion exacta y
forma de las curvas del residuo ordinarias. Asi, de ahora en adelante se distinguira
entre el diagrama, el esquema vy la estructura del diagrama de curvas del residuo.
El primer término significa la representacion exacta de las curvas del residuo. El
término "esquema” significa el diagrama cualitativo de curvas del residuo que
representan el signo de la curvatura (convexo/concavo) y la existencia (o
inexistencia) de puntos de inflexion (cualitativamente), pero no la situacién exacta
de las curvas del residuo. Finalmente, el término “estructuras de los diagramas de
curvas del residuo” es la representacion grafica mas simple que caracteriza al VLE
y a la destilacion simple de una mezcla dada.

2.4 Diagramas de limites de destilacién.

Los diagramas de curvas del residuo se construyen midiendo o calculando la
composicion del residuo a través de una destilacion. La mayoria de las
investigaciones se han enfocado en los sistemas ternarios. Los diagramas de
curvas del residuo contienen varias curvas sobre el diagrama de composicion, con
flechas que apuntan en la direccién del aumento de la temperatura para el liquido

con mayor punto de ebullicion.

Los diagramas de limites de destilacion estan muy ligados a los diagramas de
curvas del residuo. Los diagramas de limites de destilacién se aplican muy a
menudo, cuando se conoce las temperaturas de los componentes puros y
azeotropos y asi se puede definir la trayectoria de la direccidén de la temperatura y
los limites de destilacion en caso de existir de una forma mas practica. El
conocimiento de la composicion de los azedtropos no es necesario para definir un

diagrama de limites de destilacion, pero en caso de conocer la composicién es
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mas comun realizar el diagrama de curvas del residuo especifico de la mezcla
dada.

Los limites de destilacién en estos diagramas se consideran lineas rectas a

diferencia de los diagramas de curvas del residuo que pueden ser lineas curvas.

En la figura 2.11. Se puede observar que el diagrama de composicion es dividido
en dos regiones. En la region superior las curvas del residuo comienzan en el
punto singular del vértice del metanol puro (nodo inestable), y terminan en el punto
singular del vértice del etanol puro (nodo estable). En la region inferior, las curvas
del residuo comienzan en el nodo inestable (metanol puro), y terminan en el nodo
estable (agua pura), formando un limite, curva del residuo singular que parte del
nodo inestable hacia el azebtropo etanol-agua con punto singular silla (separatriz
inestable).

Ftanol Eanol

F.

Agua Netanof Agua NMotanol

() )

Figura 2.11. (a) Diagrama de curvas del residuo para el sistema metanol-etanol-
agua. (1bar). (b) Diagrama de limites de destilacion para el sistema metanol-

etanol-agua. (1bar).
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2.5 Relacion entre los diagramas ternarios EVL

La clasificacion de los diagramas de equilibrio vapor-liquido ternario (EVL) es un

punto clave para un analisis simple de destilacion azeotropica.

Entre las diversas clasificaciones de la literatura, la primera clasificacién fue
realizada por Serafimov en 1970 y solo contiene 26 clases de diagramas ternarios
EVL presentados en figura 2.12. Una clasificacion mas detallada es propuesta por
Matsuyama y Nishimura donde se incluyen 125 diagramas mostrados en la figura
2.11.

Estas clasificaciones estan basadas en asumir que no existe mas de un
azeotropo binario para cada par binario de componentes y no mas de un

azeotropo ternario. [5,6]

Tabla 3.1 Relacion entre las diferentes clasificaciones de diagramas ternarios
(EVL). [5,12]

Serafimov (1970) Matsuyama & Nishimura (1977)

Zeotropicos 0.0-1 000
Un 1.0-1a 100
azeotropo 030
binario 1.0-1b 001
003
1.0-2 020
400

Un 1.1-1a 200-m

azeotropo 040-M
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binario y un 1.1-1b 002-m
ternario 004-M
1.1-2 010-S
300-S
Dos 2.01 031, 103, 130
azeotropos 2.0-2a 023, 320
binarios 401, 410
2.0-2b 102, 120, 021
043, 430, 403
2.0-2c 201, 210, 012
034, 304, 340
Dos 2.1-1 032-m, 230-m, 203-m
azeotropos 041-M, 140-M, 104-M
binarios y 2.1-2a 420-m, 402-m
un ternario 024-m, 420-M
2.1-2b 022-m, 220-m, 202-m
044-M, 440-M, 404-M
2.1-3a 013-S, 310-S, 301-S
2.1-3b 011-S, 110-S, 101-S
033-S, 330-S, 303-S
Tres 3.0-1a 411
azeotropos 323
binarios 3.0-1b 123, 321, 132, 213, 312, 231
413, 314, 431, 341, 134, 143
3.0-2 212,122, 221
434, 344, 443
Tres 3.1-1a 421-m, 412-m
azeotropos 423-M, 324-M
binarios y 3.1-1b 232-m, 223-m, 322-m
un ternario 414-M, 441-M, 144-M
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3.1-1c 142-M, 241-M, 124-M, 214-M, 421-
M, 412-M
423-m, 324-m, 432-m, 342-m, 234-
m, 243-m
3.1-2 222-m
444-M
3.1-3a 121-S, 112-S, 211-S
343-S, 334-S, 433-S
3.1-3b 121-S, 112-S
343-S, 334-S, 433-S
3.1-4 131-S, 113-S, 311-S

133-S, 313-S, 331-S
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3.1-1c 3.1-2 3.1-3a

Figura 2.12. Clasificacion de diagramas ternarios EVL segun Serafimov.
Caracteristicas estructurales de las curvas del residuo mostrado por las lineas
punteadas y los puntos singulares indicados por el e nodo estable, o nodo
inestable, y V silla, y los limites de la regién dados por las lineas negrillas.
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Figura 2.13. Clasificacion de diagramas ternarios EVL segun Matsuyama vy
Nishimura. Caracteristicas estructurales de los diagramas de limites de
destilacion. Los vértices indican al componente L con el bajo punto de ebullicién, |
de punto de ebullicion intermedio y H alto punto de ebullicion, y azedtropos
indicados por el recuadro negro y los limites de la region dados por las lineas
rectas. Parte 1
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o f = & <

H 102 L H 103 L H M L H 1o.s L

L H 1218 L

Figura 2.13. Clasificacion de diagramas ternarios EVL segun Matsuyama vy
Nishimura. Parte 2
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L
H 201 L

H 203-m &

H g L 21151 L H 212 L

I

H im L H m L

H 132m

Figura 2.13. Clasificacion de diagramas ternarios EVL segun Matsuyama vy
Nishimura. Parte 3
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|

Figura 2.13. Clasificacion de diagramas ternarios EVL segun Matsuyama
Nishimura. Parte 4
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L H 40 L H a1 L H 443 L

Figura 2.13. Clasificacion de diagramas ternarios EVL segun Matsuyama vy
Nishimura. Parte 5
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Entre los varios métodos de separacidon de mezclas azeotropicas, los
meétodos de destilacion son los mas viejos y explotados, entre ellos esta la

destilacion con variacion de presion o la destilacion con adicién de un arrastrador.

Oftra técnica alternativa de separacion es la pervaporacién, que comprende una
separacion mediante una membrana selectiva y normalmente se combina con la
destilacién. A estos procesos que combinan una destilacion con otras tecnologias

de separacién, normalmente se les llama sistemas de destilacion hibrida.

La destilacion reforzada es otro término comunmente usado para sistemas de
destilacién que utilizan agentes externos para llevar a cabo una separacion. Este
término implica el uso de un agente externo para complementar la destilacion y no

necesariamente involucrar azeoétropos. [11]

En los siguientes parrafos se presentan dos métodos tradicionales para llevar a
cabo una separaciéon, pero no dependen de la adicion de un arrastrador al sistema,
es decir, una destilacion hibrida por membrana y una destilacién con cambio de

presion.

3.1 Destilacion hibrida por membrana

La separacion de mezclas liquidas o de gases a partir de membranas como
agentes de separacion, es una opcion para los procesos de separacion. Las
aplicaciones industriales de estas membranas se aceleraron grandemente en los

anos ochenta.

En estos procesos la membrana actua por si misma como el agente separador,
absorbiendo y difundiendo preferentemente uno de los componentes que forman el
azeotropo. En otras palabras, la mezcla que se alimenta al modulo de separacion
es parcialmente dividida por una barrera semipermeable (la membrana), donde

solo permite el paso al componente permeable a ella. [23,17]
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3.1.1 La Pervaporacion

La tecnologia de membranas que normalmente es usada en mezclas liquidas

azeotropicas es la pervaporacion que es impulsada por una presion de vacio.

El principio consiste en alimentar un flujo que entra como liquido caliente a una
unidad que contiene a la membrana. El lado del permeado entra en contacto con él
vacié, el cual se mantiene en contacto con un condensador figura 3.1. La bomba de
vacié sirve para la puesta en marcha y para la succidn de gases inertes.
Dependiendo del tipo de membrana, el componente seleccionado que forma el
azeodtropo pasa a través de esta y es condensado. El proceso puede funcionar

como discontinuo o continuo.

Se considera que la pervaporacioén tiene un costo elevado en lo que se refiere a la
inversion y costos de proceso. Debido a su alta selectividad, la pervaporacién es de
gran interés en casos donde los procesos de separacién convencionales fallan,
resultan en un alto consumo de energia o altos costos de inversion. La categoria
mas importante dentro de los procesos de separacidon y para los cuales la
pervaporacion esta siendo utilizada, es para separar mezclas homoazeotropicas
cuya caracteristica es, que los componentes que forman la mezcla tienen un punto

de ebullicibn muy cercano. [xx]

A menudo se distingue entre dos tipos diferentes de destilacién hibrida por

pervaporacion:

(a) en donde la funcion de la membrana (etapa de pervaporacion), sélo se limita a
la separacion del azedtropo, y
(b) en donde la membrana es disefiada para separar el azeotropo y lograr las

especificaciones del producto.
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La figura 3.1 ilustra las configuraciones tipicas para éstos dos procesos.

i Purg
Retario'o
Az
r‘@-l Az @-w
i |
E, [ j@'@" E,
Reterio's Permeads
Parmmaado
i Purg 2 Py ? Pura

(al (hj

Figura 3.1. Destilacion hibrida por membrana. Separacion de una mezcla
homoazeotrépica binaria: (a) Unidad de pervaporacion entre dos columnas de
destilacién; (b) Columna de destilacion aumentada con una unidad de permeacion
de vapor donde el retenido tiene suficiente pureza como producto final.

Existen muchas otras configuraciones de destilacion hibrida por membrana. La
llave para un proceso de separacion eficaz y econdmico por membrana es la
membrana en si, debe tener buena permeabilidad (alto flujo de transferencia de
masa), alta selectividad, estabilidad, facilidad de limpieza, libre de defectos, y una

larga vida (dos 0 mas afios).
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3.2 Destilacion con variacion de presion.

Los cambios de presion pueden tener un gran efecto en la composicion del
equilibrio vapor-liquido en las mezclas azeotrépicas y por eso afecta la posibilidad
de separar la mezcla por destilacion ordinaria. Debido a un aumento o disminucion
de la presion de operacion en las columnas individuales, se puede mover al
azeotropo a través de la linea de composicion e incluso un azedtropo puede
aparecer, desaparecer o transformarse en heteroazeétropo. Para algunas mezclas,
un cambio simple en la presidn puede resultar en un significante cambio en la
composicion del azeotropo y habilitar una separacion completa por una destilacion
con cambio de presion como se ilustra en la figura 3.2.

B Aita presion P, n, i,
| :
-] W
3 ' :
E E ; " ] P
& ; e | 3
&, Baja presion P -
E i ! EI F1 F_!
= :
i 1
1| h<b
i i Vo
. . o
= F, F D, i IE—D- A puro —r’—i
1

=
=

i) ik

Figura 2.9. Destilacion con variacién de presion: (a) Diagrama temperatura-
composicién para un azedétropo binario con punto de ebullicion minimo sensible a
un cambio en la presion; (b) Diagrama de flujo de la destilacion con variacion de
presion.

Una mezcla binaria homoazeotrépica es introducida como alimentaciéon F, a la
columna de baja presion. El producto del fondo de esta columna a P; es
relativamente A puro, considerando que en el domo es un azeoétropo con Xxp4. Este

azeotropo se va a la columna de alta presién que produce relativamente B, puro en
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el fondo y un azedtropo con xp, en el domo. Este azedtropo se recircula a la
alimentacion de la columna de baja presion. Este pequefio cambio en la
composicion del azeodtropo debido al cambio en la presion, es mayor en la

recirculacion mostrado en la figura 3.2b

Aunque el cambio de las propiedades del equilibrio vapor-liquido (EVL), de una
mezcla azeotropica por medios completamente fisicos (cambio de presion o
temperatura), sean una posibilidad atractiva y definida para la separacién de una
mezcla azeotropica, generalmente no es la mejor opcién ya que tales procesos son

a menudo antiecondmicos. [9,11]

3.3 Métodos de destilacién con adicidon de un arrastrador.

Los cambios fisicoquimicos del comportamiento EVL en una mezcla azeotropica

por la adicién de un componente liquido externo ofrece varias posibilidades.

A la mezcla que se desea separar se le nombra mezcla original y al componente
agregado que facilita su separacion es el arrastrador. Para facilitar la visualizacion,
se limitaran las consideraciones a mezclas binarias homoazeotropicas originales y
arrastradores de un componente. Las mismas técnicas de separacion se aplican a
mezclas multicomponentes donde los componentes importantes forman mezclas
caracteristicas que entran en las categorias discutidas, y los arrastradores pueden

ser una mezcla de componentes.
A continuacién se distinguen tres diferentes métodos convencionales con adicion

de un arrastrador, basados en una destilacién y que dependen de las propiedades
de la mezcla, el papel del arrastrador y el diagrama de flujo del proceso:
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La destilacion azeotréopica homogénea (destilacion ordinaria de mezclas

homoazeotrdpicas):

El arrastrador es completamente miscible con los componentes de la mezcla
original. Este puede formar homoazedtropos con los componentes de la mezcla
original. La destilacion se lleva a cabo en una columna de destilacién convencional

con una sola alimentacion.

La destilacion Heteroazeotrépica (destilacion hibrida que involucra

heteroazedtropos):

El arrastrador forma un heteroazedétropo con por lo menos uno de los componentes
de la mezcla original. La destilacion se lleva a cabo en una columna de destilaciéon

convencional combinada con un sistema de decantacion.

La destilacion extractiva:

El arrastrador tiene un punto de ebullicion substancialmente mas alto que el de los
componentes de la mezcla original y es selectivo a uno de los componentes. La
destilacién se lleva a cabo en una columna de dos alimentaciones donde el
arrastrador se introduce sobre el punto de alimentacion de la mezcla original y la

mayor parte del arrastrador es removida como el producto de fondo.

Existen otros métodos menos comunes que también pueden ser llamados como

destilacidon con adicion de un arrastrador:

La destilacion reactiva: El arrastrador reacciona preferentemente y
reversiblemente con un componente de la mezcla original. El producto de la
reaccion se destila y es removido del componente que no reacciona, después la
reaccion se invierte para recuperar el componente inicial. La destilacion y reaccion

normalmente se llevan a cabo en una columna de destilacion catalitica.
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El secado quimico: (Destilacion y Accion quimica mediante una sal): En este
proceso la volatilidad de uno los componentes de la mezcla original es reducido por
medios quimicos. Un ejemplo es la deshidratacién por la formacién de un hidrato.
Puede usarse hidroxido de sodio sélido como arrastrador para quitar el agua del
tetrahidrofurano (THF). El arrastrador y el agua forman una solucion de 35-50% de

hidroxido de sodio con muy poco conteniendo de THF. [1,10,20]

Obviamente, los diferentes métodos pueden combinarse y modificarse.
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Dada una mezcla binaria original con un homoazedtropo, lo que a
continuacion se pretende buscar es un arrastrador que forme una mezcla ternaria
que sea separable mediante una destilacidén convencional o por destilacion hibrida
a partir de los métodos analizados en los capitulos anteriores.

El comportamiento de una destilacion de mezclas ternarias azeotrépicas puede ser
muy complejo. Por consiguiente, es necesario utilizar las herramientas adquiridas
para la evaluacibn de las posibles separaciones de las mezclas ternarias

azeotropicas.

El diagrama ternario EVL, tal como el diagrama de las curvas del residuo,
proporcionan una herramienta grafica para la prediccion de las composiciones de
los productos factibles en una destilacion. En esta parte se considerara un analisis
simple para tal prediccion, es decir, a reflujo infinito con un numero minimo de
etapas de equilibrio. Y mediante este método identificar los posibles limites de una

separacion durante una destilacion azeotrépica.

Para una posible separacidon, se debe satisfacer los siguientes balances de

materia:
F=D+B

Fxr =Dxp +Bxg

Es decir, las composiciones del destilado y del producto del fondo deben caer
sobre la linea recta del balance de materia a través de F, y asumir reflujo infinito,
en la misma linea de destilacion. Produciendo regiones factibles para productos de

destilacion ilustradas en la figura 4.1.
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Las regiones son limitadas por las curvas del residuo a través de la alimentacion y
por las dos lineas del balance de materia para el destilado puro y el producto del
fondo puro respectivamente. Estas dos lineas del balance de material
corresponden a las lineas punteadas en la figura 4.1. La curva del residuo que
cruza al punto de alimentacién representa la separacion con el minimo numero de
etapas de equilibrio. En particular es imposible lograr un punto silla (V) como un
producto puro en una columna de destilacidén zeotropica con una sola alimentacion.
Y los nodos, (o) inestable y (o) estable determinan el potencial de separacién del

producto de domo y fondo para una alimentacién dada.

L inags da

Ralances de Materia Curvas def residuo

7 travas de I3
Fifnraptacion

[ )

Figura 4.1. Regiones de producto factibles para una mezcla zeotrépica ternaria con
alimentacion F determinado por el analisis a reflujo infinito. Las posibles
composiciones, del destilado D y del producto de fondo B (sombreados), estan
limitadas por la curva del residuo a través de la alimentacion F, por las lineas
rectas del balance de materia a través de F, y el punto inicial y final de la curva del
residuo, respectivamente. Los componentes puros indicados por e (el nodo
estable), o (el nodo inestable) y V (punto silla).
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4.1 Destilacion azeotrdpica heterogénea

La destilacion heteroazeotropica (EVLL), involucra la formacion de wun
heteroazeotropo (o0 el uso de un heteroazedtropo existente), para efectuar la
separacion deseada. La diferencia crucial comparada con la destilacion
homoazeotrépica, es que un heteroazedétropo puede separarse facilmente

mediante una decantacion.

Para propdsitos de ilustracion, se considera un primer ejemplo para la destilacion
heteroazeotropica, donde la mezcla original es una mezcla ternaria con un
heteroazedtropo silla que divide el diagrama en dos regiones de destilacion, (Figura
4.2).

D

I ™t Puro

Az
K

Y
L 3 Puro

B

—-

2 "Puro"

Figura 4.2. Destilacién Heteroazeotrépica con un decantador en el centro de la

columna.

El limite de la destilacién es “cruzado” por la division de fases liquido-liquido del

heteroazeotropo y es posible una separacion en los tres componentes puros de la
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mezcla original. Un ejemplo particular de esta mezcla es acetona - agua - 1-

butanol.

Dado que la mezcla original es binaria e incluye un homoazeo6tropo, hay un gran
numero de diagramas EVLL resultantes posibles, al agregar un arrastrador tal que
forme un heteroazedtropo binario, con uno de los componentes de la mezcla
original o un heteroazeotropo ternario. Los arrastradores pueden mezclarse con la
alimentacion original o pueden introducirse en la columna como una segunda
alimentacién. Si el arrastrador tiene una volatilidad cercana a la de los
componentes de la mezcla original, normalmente se mezcla con la alimentacién
para formar una sola corriente. Si la volatilidad esta por debajo de estos, entonces

es agregado sobre el plato de la alimentacion.

Un esquema del proceso tipico de destilacion heteroazeotropico se muestra en la
figura 4.3. Donde relativamente el componente 2 puro es removido como producto
del fondo. El heteroazedtropo ternario con punto de ebullicion menor es removido
en el domo. Una parte del condensado D es recirculado a la columna, si es
necesario, para lograr una mejor separacion del heteroazeodtropo y el resto es
separado en dos fases liquidas en un decantador. La fase liquida pesada contiene
el mayor volumen del arrastrador (y parte del componente 2) el cual es regresado
como segundo reflujo. La fase liquida ligera contiene el mayor volumen del
componente 1 (y parte del arrastrador). Si esta corriente contiene una cantidad
significante de arrastrador, entonces puede alimentarse a una columna adicional

para separar al componente 1y reciclar el arrastrador.

El diagrama esta dividido en por lo menos dos regiones de destilacion. Los
componentes de la mezcla original 1 y 2 son los nodos estables (o) de estas
regiones. La composicion de la alimentacion se localiza en una region y el fin de la

linea liquido-liquido se localiza en otro.
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Por lo tanto, aquellos diagramas EVLL satisfactorios para el sistema ternario

resultante (mezcla original + arrastrador) son estructuras donde el heteroazeo6tropo

I
q
) Tpuro

formado por el arrastrador es un nodo inestable (o).

Fase dof
arrastrador
[-":r I'E
—_— ————————
Mezcia original Arrastrador

2puro

Figura 4.3. Esquema comun de destilacidon heteroazeotrépica con un decantador
en el destilado.

Los posibles arrastradores para una destilacion heteroazeotropica son limitados,
pero si existe alguno para una mezcla en particular, entonces, generalmente se

prefiere en comparacion a un arrastrador para la destilacion extractiva.

Generalmente es posible encontrar un arrastrador heteroazeotropico cuando la
mezcla original esta constituida por componentes organicos hidrofilos e hidréfobos

(como el etanol y agua).

Es muy dificil de encontrar un arrastrador para separar una mezcla que consiste

s6lo de componentes hidrofilos (o sélo hidréfobos), como el benceno y ciclohexano.
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Para la representacion de una separacion factible, mediante el uso de un diagrama
de curvas del residuo se tomara la mezcla etanol-agua que presenta un azed6tropo
homogéneo con punto de ebullicion minimo, en cuyo proceso de purificacion se
involucra la adicién de tolueno como arrastrador, formando tres azeotropos binarios

y un azeétropo ternario heterogéneo. Figura 4.4.

Una vez seleccionado el arrastrador para la separacion de una mezcla azeotropica
ya sea homogénea o heterogénea se sugiere seguir los siguientes pasos hasta

concluir con un diagrama de flujo de destilacion:

Caracterizacion gréfica de la
mezcla en un diagrama
triangular

A 4

Identificacion de los puntos
singulares

A 4

Trazado de curvas
del residuo

A 4

Identificacion de las
separatrices

A 4

Identificacion de las regiones de
separacion

A 4

Identificacion de nimero de
columnas

A 4

Diagramas de flujo del proceso
de destilacién
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Este sistema de destilacion azeotropica esta disenado para la produccion de etanol
puro con 99.98 % volumen, el cual contiene < 200 mg/Kg de agua y < 20 mg/Kg de

impurezas. [9]

El diagrama de flujo del proceso tipico de destilacion heteroazeotropico etanol-
agua-tolueno se muestra en Figura 4.8. Donde el agua es separada como producto
de fondo en la columna C-1, la fraccién del domo esta en el limite de la destilacion,
el cual es cruzado mediante la adicion de la fase rica en tolueno del decantador.
En la columna C-2, el etanol es removido como producto de fondo. La mezcla del
domo de la columna C-2 es enviada a un intercambiador y enfriada a 25°C,
cayendo en la region de dos fases, la fase ligera rica en tolueno es recirculada al
proceso como arrastrador y la fase pesada rica en agua se combina con la

alimentacion.

La mezcla contiene tres azedtropos binarios y un ternario dividiendo al diagrama en
tres regiones de destilacion ilustrado en la figura 4.6. Y el limite solo puede ser

cruzado mediante la mezcla de los diferentes componentes.
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Etanol
78.17°C

0.50
O
0.4
73.44°C
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Tolueno Agua

110.64°C 100°C

Figura 4.4. Diagrama ternario del sistema etanol-agua y tolueno como arrastrador.
Tres azeodtropos binarios indicados sobre los bordes del diagrama y un azedtropo
ternario ubicado en la regién liquido-liquido.
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Etanol
78.17°C
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Tolueno Agua
110.64°C 100°C

Figura 4.5. Diagrama ternario del sistema etanol-agua y tolueno como arrastrador.
Puntos singulares indicados por e nodo estable, o nodo inestable y V punto silla.
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Etanol
78.17°C

1.0

0.0

Tolueno
110.64°C

Figura 4.6. Diagrama ternario del sistema etanol-agua y tolueno como arrastrador.
Curvas del residuo.
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Etanol
78.17°C
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Figura 4.7. Separacién de una mezcla binaria etanol-agua usando tolueno como
arrastrador. Diagrama triangular de fases. Lineas de balances de materia.
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Imagen no disponible

Figura 4.8. Diagrama de flujo de proceso para la separacién de una mezcla
etanol-agua usando tolueno como arrastrador.
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4.2 Destilacion azeotrépica homogénea

En esta seccion se considera una destilacion ordinaria de mezclas ternarias con
por lo menos un homoazedtropo binario (es decir, un azedétropo homogéneo
formado por la mezcla original). El arrastrador introducido puede o no formar un
nuevo azeotropo en el sistema. El unico criterio es que el sistema ternario
resultante debe formar una estructura tal que el diagrama EVL sea satisfactorio

para la separacion de los componentes de la mezcla original.

Generalmente una destilacion homoazeotrépica se lleva a cabo en una columna

convencional con una sola alimentacion como se ilustra en la figura 4.9

'-Eﬁ_, Destilado
L. D

Arrastrador
F

Npzcia original

Fordo

Figura 4.9. Diagrama de flujo de una destilacion azeotrépica homogénea tipica.

El arrastrador Fg se introduce a la alimentacion de la mezcla original F, para
formar una mezcla ternaria F. Entre las alternativas para la separacion de la
mezcla F existen varios esquemas de destilacion zeotrdpica ordinaria de mezclas

ternarias.
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Se proponen dos casos dependiendo de las propiedades del arrastrador: (1) el
arrastrador es zeotrépico y (2) el arrastrador es azeotropico. En esta parte no se
consideran todas las estructuras resultantes para los diagramas factibles, solo se

daran ejemplos seleccionados como ilustracion.

Si el arrastrador no forma ningun nuevo azeoétropo (zeotropico), las mezclas
ternarias resultantes se muestran en la Figura 6.2. Los términos “ligero”,
‘intermedio” y “pesado” para el arrastrador E, se usan en referencia a la

temperatura de ebullicion de los componentes puros que forma la mezcla.

E ffatermedio) E Jigero)

L -
I ninins Ay 2 wrin Apz 2 1 min Apz 2
L fFigero) E fntermedio) E {pesado)

max Ayz

aniy Apg

Figura 4.10 Arrastrador zeotrdpico. Las estructuras del diagrama EVL ternario
resultante de la mezcla original azeotrépica binaria de componentes 1y 2, y
arrastrador E. Los puntos singulares son indicados por el e nodo estable, o nodo
inestable y V punto silla.
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Para simplicidad, se considera una mezcla original con sélo un azedtropo con
punto de ebullicion minimo. Pero los mismos argumentos se aplican al contrario
en caso de ser un azeotropo binario con punto de ebullicibn maximo y los

esquemas son invertidos para la separacién por destilacion. Figura 4.10.

Para un analisis rapido de las posibilidades y limitaciones de la destilacién de las
mezclas ternarias resultantes (mezcla original + arrastrador), se proponen los

siguientes casos:

Arrastrador zeotropico pesado: El analisis es ilustrado en la figura 4.11. Y
muestra que no es posible separar la mezcla original en los componentes puros 1
y 2 (ambos puntos sillas) por una sucesion de columnas de destilacion ordinarias

de una sola alimentacion, y el azedtropo A4z es un producto inevitable.

Figura 4.11. Regiones del producto factibles para una mezcla con arrastrador
pesado. Es imposible obtener los componentes puros 1 y 2 en una sucesion de
columnas de destilacién con una sola alimentacion.
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Arrastrador zeotrépico intermedio: El analisis es ilustrado en la figura 4.12.
Muestra que se puede separar a los componentes puros 1, 2 y al arrastrador E
mediante columnas de destilacion ordinarias con una sola alimentacién
dependiendo de la composicion de la alimentacidén (y condiciones de operacion),

aunque uno de los componentes originales de la mezcla sea un punto silla.

Figura 4.12. Regiones de los productos factibles para una mezcla con arrastrador
intermedio. En donde los componentes puros 1 y 2 pueden ser obtenidos en una
sucesion de columnas de destilacion con una sola alimentacién (y E para
composiciones especificas de la alimentacion).

Arrastrador zeotrépico ligero: El analisis se ilustra en la figura 4.13. Esta clase
de diagramas tiene un limite de destilacién que divide al triangulo de composicion
en dos regiones de destilacion. Los componentes de la mezcla original 1y 2 se
localizan en diferentes regiones de la destilacion y si el limite es lineal la
separacién es imposible. Si se observa el diagrama como una combinacion de dos

diagramas, se pueden observar dos regiones factibles (Figura 4.13 izquierda),
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como las mostradas en la Figura 4.1. Sin embargo, para una sola alimentacion la

respuesta no es tan obvia (Figura 4.13 derecha).

b
-
[

zi;g /1}-2

Figura 4.13. Regiones de los productos factibles para una mezcla con arrastrador
ligero.

Si el arrastrador forma un nuevo azedtropo, existen numerosas estructuras
posibles de los diagramas de mezcla ternaria resultantes, proporcionando
regiones factibles para la separacién de los componentes puros. Los diagramas
resultantes, asi como sus regiones factibles para una adecuada separacion

mediante un arrastrador se daran adelante.

Seleccion de un arrastrador en una destilacion homoazeotropica

A través de los afos, se ha estudiado el siguiente problema: dada una mezcla
binaria, la cual se desea separar en sus componentes puros mediante una
destilacién, encontrar las condiciones simples que el arrastrador debe satisfacer

para poder llevar a cabo una separacion factible.
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A continuacién se proponen algunos criterios basicos para la seleccién de un
arrastrador en una destilacion azeotrépica homogénea, ya que estas mezclas se
consideran las mas abundantes en la naturaleza y a diferencia de la destilacion
heteroazeotropica, aqui no existe la opcion de utilizar la region liquido-liquido para

una posible separacion.

Criterios generales para la seleccion de un arrastrador

Se han propuesto varios criterios para seleccionar a los arrastradores
dependiendo del tipo de la mezcla azeotropica (A-B) involucrada en el proceso. Y
a menudo se utilizan las siguientes convenciones para describir un diagrama
ternario para una mezcla dada, y solo se permite la formacion de un azedtropo

binario por cada par de componentes y solo un azebtropo ternario. [5]

(1) A es el compuesto con bajo punto de ebullicion de la mezcla azeotrdpica, B es
el de mas alto punto de ebullicion, y E es el arrastrador.

(2) El arrastrador E puede ser el componente: (L) ligero, (I) intermedio, 6 (H)
pesado en la mezcla ternaria. Y entonces para A y B se le atribuyen las letras

restantes.

(3) En el diagrama ternario, (con forma de triangulo rectangulo Figura 4.14), al
vértice derecho inferior (vértice superior izquierdo y el vértice inferior izquierdo,
respectivamente) le corresponde el componente ligero (intermedio y pesado,
respectivamente) en la mezcla ternaria. No obstante en los esquemas de curvas
del residuo con forma de triangulo equilatero, el componente mas ligero de la

mezcla no necesariamente se ubicara en el vértice superior del triangulo.
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Figura 4.14. Ubicacion de acuerdo a su punto de ebullicion (L) ligero, (I)

Intermedio, (H) pesado en un diagrama triangular de forma rectangular.

(4) La secuencia de temperaturas esta indicada de acuerdo a la convencidn
mostrada en la figura 4.15 y las temperaturas se enlistan de forma creciente de

acuerdo a la temperatura de ebullicion del componente puro o azedtropo. [xx]

#3
Ti=T_
T2 =T azestropoL -1
Ts=T, #2
T4 =T azestropo | -H e
Ts=TH fﬁ
Te=T azestropo L - H
T7 =T azestropo ternario 45 #;5 241

Figura 4.15. Posicién de temperaturas para definir su secuencia en un diagrama
triangular
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Por ejemplo, si la secuencia de temperaturas del diagrama (a) de la Figura 4.16 es
41325, quiere decir que T4< Tq <T3<T2<Ts, 0 bien, T azestropo I-H <TL< < Ti <T azestropo
L1 <Tn, en otras palabras, la temperatura de ebullicién del azedtropo formado entre
el componente I-H es menor a la temperatura de ebullicion del componente de la
mezcla original L, y esta a su vez es menor que la del componente |, continuando
con del azedétropo formado entre el componente L-I y finalizando con la

temperatura del componente H.

Reglas para la selecciéon de un arrastrador

La destilacidon azeotrépica homogénea se refiere a un proceso en el cual la
formacion de un nuevo azeodtropo puede ser promovida o evitada para lograr la

separacion deseada en una o mas columnas de destilacion.

Existen dos rutas para la seleccion del arrastrador:

1.- La seleccion del arrastrador debe ser tal que los productos deseados queden
dentro de una sola regién de destilacion. (Los productos deseados pueden ser los

componentes puros o mezclas azeotropicas).

2.- La seleccion del arrastrador debe ser tal que aunque los productos deseados
estén dentro de diferentes regiones de destilacion, se pueda emplear algun tipo de

mecanismo para cruzar el limite de las regiones y obtener la separacion.
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Como ya se ha mencionado anteriormente, las mezclas ternarias se pueden
representar mediante los diagramas de curvas del residuo o diagramas de limites
de destilacion. Sin embargo, para una secuencia de destilacion factible en una
destilacion azeotropica homogénea, solo pocos diagramas pueden ser usados
para obtener esta factibilidad, y solo se puede usar la primera ruta para romper los
azeotropos binarios homogéneos mediante la adicion de un tercer componente.
Cuando se presenta la segunda ruta es necesario recurrir a la destilacidon

heteroazeotropica.

Las reglas se establecen de acuerdo a las siguientes condiciones:

(1) No hay formacion de azedtropo adicional.
(2) Formacion de un azeétropo binario con punto de ebullicion minimo entre Ey A 6 B.
(3) Formacion de un azeétropo binario con punto de ebullicion maximo entre E 'y A 6 B.

(4) Formacion de un azeétropo ternario.

Y se leen de la siguiente manera:

Primero se coloca la condicion 1, 2, 3 6 4. Enseguida el componente A 6 B al que
se aplica la condicién y finalmente la estabilidad, es decir, si es un nodo inestable

(ni), un nodo estable (ne) 6 un punto singular silla (s).

Por ejemplo: La regla 3 de la tabla 4.1. La regla es 3A[s], quiere decir que la
condicion 3 se aplica al componente A y es un punto silla, en otras palabras, dada

una mezcla azeotrépica binaria cuyo azeotropo presenta punto de ebullicidn
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minimo, es necesario adicionar un arrastrador con punto de ebullicién intermedio
entre A 'y B o menor al componente A. El arrastrador debe formar un azedtropo
con punto de ebullicion maximo con A y este azedtropo sera un punto silla en la

mezcla ternaria, representado en el diagrama (a) de la figura 4.16.

La coma “A, B” significa que las reglas aplican a ambos A y B. El simbolo “A < B”
significa que la condicion puede ser para A 6 B. Las comas y el simbolo (<),
también se pueden aplicar a la estabilidad.

En las tablas 4.1 y 4.2 se presentan las reglas que el arrastrador debe cumplir
para habilitar la viabilidad de una destilacion azeotropica homogénea en la
separacion de mezclas binarias con punto de ebullicibn minimo y con punto de

ebullicién maximo.

Tabla 4.1. Reglas para la seleccion de un posible arrastrador para la separacion
de mezclas binarias azeotrépicas con un punto de ebullicion minimo.

ARRASTRADOR

PUNTO DE EBULLICION | PUNTO DE EBULLICION [ PUNTO DE EBULLICION
BAJO INTERMEDIO ALTO

1 1

2 4[ni]

3 3(A)ls]

4 2(B)+3(A)[s]

5 3(A)+4[ni]

6 2(B)[ni<>s]+3(A)[s]+4[ni]
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Tabla 4.2. Reglas para la seleccion de posibles arrastradores para la separacion
de mezclas binarias azeotrépicas con un punto de ebullicidn maximo.

ARRASTRADOR
PUNTO DE EBULLICION | PUNTO DE EBULLICION | PUNTO DE EBULLICION
BAJO INTERMEDIO ALTO
1 1
2 4[ne]
3 2(B)[s]
4 2(B) [s]+3(A)
5 2(B)[s]+4[ne]
6 2(B)[s]+3(A)[nes]+4[ne]

En los diagramas 4.16 y 4.17 se ilustran algunas de las reglas mencionadas en las
tabla 4.1, donde se muestra una posible separacion mediante una sucesion de dos

columnas cuyo diagrama de flujo se muestra en la figura 4.18.
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Imagen no disponible

Figura 4.16. Diagramas factibles para una mezcla binaria AB que presentan un
azeotropo con punto de ebullicion minimo adicionando un arrastrador con punto de
ebullicibn minimo. |) Diagramas de limites de destilacién. 1I) Esquemas de los
diagramas de curvas del residuo. lll ) Secuencia de temperaturas.

Imagen no disponible

Figura 4.17. Diagramas factibles para una mezcla binaria AB que presentan un

azeotropo con punto de ebullicion minimo adicionando un arrastrador con punto de

ebullicién intermedio. 1) Diagramas de limites de destilacion. |I) Esquemas de los
diagramas de curvas del residuo. lll) Secuencia de temperaturas.

87



Capitulo IV

mezxcla
original

+
arrastrador C1 cz

00—

azedtopo A-F

Figura 4.18. Diagrama de flujo de una destilacion azeotropica homogénea de una
mezcla binaria AB que presentan un azedétropo con punto de ebullicion minimo
adicionando un arrastrador con punto de ebullicion bajo e intermedio.

En los diagramas 4.19 y 4.20 se ilustran algunas de las reglas mencionadas en las
tabla 4.2, donde se muestra una posible separacion mediante una sucesion de dos

columnas cuyo diagrama de flujo se muestra en la figura 4.21.
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Imagen no disponible

Figura 4.19. Diagramas factibles para una mezcla binaria AB que presentan un
azeotropo con punto de ebullicibn maximo adicionando un arrastrador con punto
de ebullicion intermedio. ) Diagramas de limites de destilacion. 1) Esquemas de
los diagramas de curvas del residuo.

Imagen no disponible

Figura 4.20. Diagramas factibles para una mezcla binaria AB que presentan un
azeotropo con punto de ebullicibn maximo adicionando un arrastrador con punto
de ebullicidn maximo. |) Diagramas de limites de destilacion. 1) Esquemas de los
diagramas de curvas del residuo. lll) Secuencia de temperaturas.
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azadtopo B-E

A
C1 Cc2
mezcla
original
+
arrastrador

Figura 4.21. Diagrama de flujo de destilacion azeotrépica homogénea de una
mezcla binaria AB que presentan un azedétropo con punto de ebullicion maximo
adicionando un arrastrador con punto de ebullicién intermedio o maximo.

Como ejemplo se analiza la separacién de una mezcla mediante una destilaciéon
azeotrépica homogénea figura 6.14. La mezcla acido valerico y agua usando acido
férmico como arrastrador. Este sistema presenta un azedétropo binario con punto
de ebullicibn minimo, el acido férmico presenta un punto de ebullicién intermedio
entre el acido valerico y el agua, correspondiente a la regla 3 de la tabla 6.1 y al
diagrama (b) de la figura 6.8. Donde se un azedtropo con punto de ebullicion
maximo es introducido al sistema formando un limite de destilacién y una posible

separacion de los componentes de la mezcla original.
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Acido Fdrmico
11007 Gy agea
D1 *DE
mezcld
(107.1 C) Ll C1 Cz
B1 B2
Acido Valarfco dzedtropo dcide
formico-aqua
v B [
Acide Vaferico Alimentacion |¥98C) agua
(187 ) {100.0C)
@) i)

Figura 4.22. Separacion de acido valerico - agua mediante y acido férmico como
arrastrador. a) Diagrama del limite de destilacion y lineas de balances de materia,
b) Diagrama de flujo para el sistema acido valerico-agua/acido formico.

4.3 Destilacion Extractiva.

La destilacion extractiva es el método mas conocido y viejo para las separaciones

de mezclas azeotrépicas. Una definicion para la destilacidon extractiva es:

“La destilacion extractiva es una destilacion en presencia de una sustancia, la cual
es relativamente menos volatil comparada a la de los componentes de la mezcla

que va a ser separada, y por consiguiente, es alimentada continuamente cerca del
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domo de la columna de destilacion, para que se mantenga una concentracion

apreciable en todos los platos de la columna.” [12]

El principio basico de la destilacion extractiva es que el arrastrador extractivo (en
este caso llamado disolvente) intervenga de una manera diferente con los
componentes de la mezcla original y altere su volatilidad relativa. Estas
interacciones ocurren predominantemente en la fase liquida y el disolvente es
introducido normalmente sobre el punto de alimentacion de la mezcla original para
asegurar que permanecera en una concentracion apreciable en la fase liquida de

la parte baja de la columna de destilacion.

Antiguamente una restriccibon comun en la destilacion extractiva era que el
disolvente no debia introducir nuevos azedétropos en el sistema, o bien, ningun
limite de destilacion. Sin embargo, ahora los disolventes pueden formar un nuevo
azeotropo e incluso de preferencia formar un heteroazeo6tropo con un componente
de la mezcla original. No obstante, un ejemplo simple de destilacion extractiva, es
aquella donde la mezcla original forma un homoazedtropo binario con punto de

ebullicibn minimo y el disolvente es miscible y zeotrépico. [1,3]

Las principales condiciones que debe satisfacer un arrastrador extractivo para

hacer factible esta separacion son:

Primera condicion: El sistema ternario resultante del azedétropo binario con punto
de ebullicibn minimo y el arrastrador, debe formar un diagrama EVL mostrado en

la figura 4.23.a. En donde el arrastrador es nodo estable en el diagrama.
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Figura 4.23. Diagrama EVL factible para una destilacion extractiva. a) Puntos
singulares, b) Diagrama EVL en donde se muestra el cambio de trayectoria de las
curvas del residuo debido a un cambio en la volatilidad de los componentes de la
mezcla.

Segunda condicion: El arrastrador debe producir un cambio sustancial en la
volatilidad relativa de alguno de los componentes tal que se vea reflejado en las

curvas del residuo. Figura 4.23.b.

Tercera condicién: El arrastrador debe tener un punto de ebullicibn mayor a los

componentes de la mezcla original.

El rasgo mas importante del diagrama mostrado en la figura 4.23.b. Es la forma de
las curvas del residuo cerca del arrastrador (circulo). Un cambio en la volatilidad
de los componentes deforma las curvas del residuo segun la selectividad del
arrastrador (causando en las curvas del residuo una forma de S). La forma de las
curvas del residuo indica que el arrastrador tiene una afinidad mas fuerte al

componente B.

93



Capitulo IV

El arrastrador debe ser miscible con el componente removido como producto de
fondo, pero no hay ningun requisito especial a ser miscible con el otro componente
removido como destilado (es decir, el arrastrador puede ser miscible, parcialmente

miscible o inmiscible con el componente ligero).

Esquema del proceso

Una ilustracion de destilacion extractiva se muestra en figura 4.24. La destilacion
extractiva difiere distintamente de la destilacion azeotropica homogénea
convencional en la organizacion de los flujos y las ecuaciones resultantes del
balance de materia. El elemento crucial es la seccion de extraccion con un flujo a
contracorriente de los componentes volatiles y no volatiles. Un mayor flujo del
arrastrador generalmente produce una mejor separacién, pero esto aumenta la
temperatura del destilador en la columna extractiva, lo que demanda un aumento

de energia total en el proceso de separacion.
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Figura 4.24. Destilacion extractiva: (a), lineas del balance de materia (lineas
punteadas) y curvas del residuo (b) Sucesién de columnas de destilacidén
extractiva.

94



Capitulo IV

En la destilacién extractiva, un punto silla (componente A), se obtiene como un
producto de destilado, lo cual es “contrarioc” a lo establecido en destilacion
azeotrdpica. Siendo esto la principal ventaja y caracteristica de un proceso de

destilacion extractiva.

Para la mezcla dada en la figura 4.24. El azeo6tropo con punto de ebullicidn minimo
es un nodo inestable en el triangulo de composicion. Los componentes puros A 'y
B son puntos silla (pero el componente A es un nodo inestable del borde binario
entre el componente A y el disolvente E). Asi, el componente A se recupera en el
destilado dado que es el componente mas volatil en la seccion de rectificacion. El
componente B es removido como producto de fondo junto con el arrastrador. Por
lo tanto, el esquema de destilacidon extractiva normalmente requiere una sucesion
de dos columnas de destilacion, una extractiva y otra ordinaria para separar el

componente B del disolvente.

El alto reflujo puede ser dafiino en la destilacion extractiva porque debilita el efecto
extractivo (es decir, disminuye la concentracion del arrastrador en la seccién de

extraccion).

Analizando de nueva cuenta la mezcla etanol-agua pero con etilenglicol como
disolvente. Se obtiene un diagrama factible para la separacion de esta mezcla
figura 4.25. [11]
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Capitulo IV

Etanol {1}

TRIOC

Azedtropo
18.10C

Etilenglicol (E) Agua (2)
197.40C 100.0°C

Figura 4.25. Diagrama de curvas del residuo para la mezcla etanol-agua, y
etilenglicol como arrastrador.

Etanol (1)

R3O0

Azeodtropo
TR

Etilenglicol {E) Agua (2)
197.49C 100.0°C

Figura 4.26. Diagrama de curvas del residuo para la mezcla etanol-agua, y
etilenglicol como arrastrador. Puntos singulares.
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Capitulo IV

Etanol A
7830C 4 B
Azedtropo + +
! 8,190
S
Fo 1 c2
—— -
E
Etilenglicol (E) Agua B
197.40C Q0.0
(a) (b)

Figura 4.27. Diagrama de curvas del residuo para la mezcla etanol-agua, y
etilenglicol como arrastrador. a) Lineas de balance de materia. b) Diagrama de
flujo de las columnas de separacion.

La composicion de alimentacion de la mezcla original es 65 % mol de etanol (A) y
35 % mol de agua (B). El etilenglicol (E) se utiliza como disolvente. La pérdida
liquida total en la columna es menos del 2 % de la carga total de la alimentacion.
El producto del destilado de la columna C1 se obtiene con una pureza de 99.5 %
mol de etanol y 0.5 % mol de agua. Y el etilenglicol se obtiene como producto de

fondo con una pureza de 99.99 % mol al final de la operacion [11].
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Herramientas para el estudio de una mezcla azeotrdpica.

El uso de las herramientas basadas en el analisis de los diagramas de equilibrio
vapor-liquido permiten evaluar la posibilidad de separar mezclas azeotrépicas, a
partir de las cuales se puede sugerir un proceso de separacién y predecir una

composicion de los productos de la destilacion.

Una vez seleccionado el componente arrastrador para una mezcla determinada, el

uso de las herramientas nos permite mostrar la factibilidad de la separacion.

Los diagramas de curvas del residuo constituyen una herramienta fundamental, ya
que dan pie a las separatrices las cuales delimitan las regiones de destilacion en
el diagrama ternario, que representan el numero de columnas de separacion del

proceso.

Las separatrices pueden ser construidas a partir de datos experimentales o datos

publicados en la literatura y constituyen otra herramienta fundamental para el

disefo del proceso de separacion.
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Reglas para la seleccién de un arrastrador

Las reglas para la seleccion de un arrastrador obtenidas por combinacién de
cuatro condiciones generales, relacionadas con la capacidad que tiene este
componente para formar azeotropos binarios y ternarios con los componentes de
la mezcla original, representan una herramienta practica para facilitar el disefio del
proceso de separacion de mezclas azeotropicas.

Si la mezcla azeotropica tiene mas de tres componentes, se necesita analizar
cada par binario y las combinaciones ternarias de los componentes. Esto brinda

una informacion util de como separar a la mezcla en conjunto.
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Glosario

Glosario

Arrastrador - Componente que actua como agente de separacion total.

Azedtropo - Mezcla cuya composicion del vapor y del liquido en equilibrio son
iguales a una temperatura y presiéon dadas dentro de un sistema.

Coeficiente de distribucién - Cociente de las fracciones mol de la fase vapor y la
fase del liquido para la especie dada. Designado comunmente como K.

Condensacion abierta - Condensacién de una fase de vapor y donde el liquido
formado es continuamente removido.

Curva del destilado - Trayectoria de la composicion de la fase vapor durante una
destilacion.

Curva del residuo - Trayectoria de la composicion del residuo liquido en el
destilador durante una destilacion.

Destilacion - Proceso de separacion de una mezcla liquida mediante evaporacion y
condensacioén sucesiva.

Destilacion abierta - Destilacién con entrada y/o salida de corrientes.

Destilacion azeotrépica - Destilacidon que implica mezclas azeotropicas. Observe
que esto es una definicion mucho mas amplia que utilizada tradicionalmente en la
literatura de la destilacion donde el término se utiliza con frecuencia como
abreviatura de la destilacion heteroazeotropica.

Evaporacion abierta - Evaporacién de una fase liquida donde el vapor formado es
continuamente removido. También llamada destilacion simple o destilacién
Rayleigh.

Heteroazeoétropo - Azeodtropo donde la fase del vapor coexiste con dos fases
liquidas.
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Homoazeétropo - Azedtropo donde la fase del vapor coexiste con una fase liquida.

Isoterma - Sitio de puntos en la region de composicién donde la temperatura es
constante para una mezcla dada en un equilibrio vapor-liquido. Las isotermas
liquidas son lineas de valor constante de temperatura de ebullicion y las isotermas
de vapor son lineas de valor constante de temperatura de condensacion.

Limite de la destilacion - Lugar geométrico de las composiciones que no se puede
cruzar mediante un proceso de destilacion. La existencia y localizacion de tales
limites dependen criticamente del tipo de destilacién en cuestion. Los limites de la
destilacion son barreras termodinamicas para destilaciones de varios componentes,
de la misma manera que los azedtropos son barreras a una destilacion binaria.
Estos limites dividen a la region de composicion en regiones de destilacion.

Linea de isovolatilidad - Sitio de puntos en la region de composicion donde la
volatilidad relativa de un par de componentes es constante.

Diagrama de curvas del residuo - Diagrama que muestra las curvas del residuo
para diferentes composiciones iniciales para una mezcla dada en la region de
composicion.

Diagrama de isotermas - Diagrama que muestra las isotermas para una mezcla
dada en la region de composicion. Diagrama de contornos de una o ambas
superficies de temperatura del equilibrio vapor-liquido para una mezcla dada.

Mezcla azeotrépica - Mezcla que forma uno o vario azeotropos.

Mezcla heterogénea - Mezcla con mas de una fase liquida.

Mezcla homogénea - Mezcla con una sola fase liquida y vapor.

Mezcla ideal - Mezcla que obedece la ley Raoult (o la ley del Henry), es decir, los
coeficientes de actividad para todos los componentes del liquido es igual a la
unidad. Las mezclas ideales son una caso especial de mezclas zeotrépicas.
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Mezcla no ideal - Mezcla que exhibe las desviaciones de la ley de Raoult (o la ley
de Henry). Las mezclas no ideales pueden ser zeotrépicas o azeotropicas.

Nodo (matematicamente) - Punto critico que presenta a su alrededor
comportamientos de acercamiento (nodo estable) o comportamientos de partida
(nodo inestable).

Punto singular - Raiz de la derivada de primer orden de una funcién. Los puntos
singulares de las ecuaciones que describen las curva de residuo se dan por la
solucion x =y = 0. Los azedtropos y componentes puros son puntos singulares de
estas ecuaciones.

Punto silla (matematicamente) - Punto singular con ambos comportamientos de
acercamiento y partida. Solo las separatrices se extienden o terminan en un punto
silla. Todas las otras lineas tienen un comportamiento hiperbdlico en la vecindad del
punto singular.

Separatriz - Es una curva o hipersuperficie (si ocurre en un espacio de gran
dimensidn) que separa las regiones de un espacio (0 plano) que se comportan de
manera distinta. Una separatriz puede ser estable o inestable si conecta un punto
estable o inestable a un punto silla.

Regién de curvas del residuo - Conjunto de composiciones liquidas en el espacio
de la composicion al que pertenece una familia de curvas del residuo con un punto
inicial y final en comun.

Regién de composicion - Para una mezcla de n-componentes, la regiéon o el
espacio de la composicibn es aquel que contiene todos los n-vectores
dimensionales de R" y donde la suma de los elementos es la unidad.

Regién de destilacion — Subespacio del espacio de la composicion definido por
una familia de trayectorias de destilacion que enlaza un nodo estable y un inestable.

Trayectoria de la composicion - Comportamiento instantaneo de la composicién
en una columna de destilacion, o la trayectoria del cambio de la composicion
durante una destilacion batch.



Glosario

Vector del equilibrio - Vector de composicidn entre dos fases en equilibrio.

Volatilidad relativa — Proporcion de coeficientes de distribucion para el par de
componentes en una mezcla.
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Lista de Simbolos

yi
Hi
D;

Lista de simbolos

Fugacidad de la especie pura i
Fugacidad de estado estandar
Fugacidad de la especie i en solucidn

Energia de Gibbs molar o especifica=H -TS
Energia de Gibbs de estado estandar de la especie i
Energia de Gibbs parcial de la especie i en solucion

Energia de Gibbs en exceso = G — G
Numero de moles

Presién absoluta

Presiéon en estado estandar

Presion parcial del componente i

Constante universal de los gases
Temperatura absoluta en Kelvin o Ranking
Temperatura critica

Temperatura en °C o °F

Energia interna molar o especifica

Volumen molar o especifico

Volumen critico

Fraccion molar de la especie i en fase liquida
Fraccion molar de la especie i en fase vapor
Volatilidad relativa

Coeficiente de actividad de la especie i en solucion
Potencial quimico de la especie i

Cociente de coeficientes de actividad
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