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TEMA 3. OPERACIONES DE DESTILACION ASISTIDA

Como paso previo al diseno propiamente dicho de una columna de rectificacion,
debe establecerse cuales son los posibles productos en que puede desdoblarse el
alimento. Los mas recientes analisis matematicos y geométricos de la destilacién
azeotrdpica se basan en el uso de los denominados mapas de curvas de residuo y
mapas de curvas de destilacion. Estos se han utilizado para localizar las distintas
regiones de destilacién, que a su vez permiten obtener las regiones en que se
encuentran los posibles productos que pueden obtenerse a partir de una
determinada mezcla.

1. INTRODUCCION

El estudio de la rectificacion se aborda de forma diferente dependiendo del nimero
de componentes del sistema que se pretende separar. Asi, se pueden considerar
tres casos distintos dependiendo de que se trate de mezclas binarias, ternarias o
multicomponentes. El caso de las mezclas binarias es relativamente sencillo, es
muy conocido, y esta ampliamente explicado en los libros de texto. Se dispone de
métodos de disefio que, mediante calculos iterativos, pueden utilizarse para la
simulacién de la operacidn, y que pueden aplicarse de forma grafica (McCabe-
Thieley Ponchon-Savarit) o analitica (Sorel-Lewisy Sorel).

El caso de las mezclas ternarias es algo mas complicado. Aunque aun pueden
aplicarse métodos graficos, éstos son menos evidentes ya que los datos de
equilibrio no se pueden representar en un plano, como en el caso de las mezclas
binarias, sino que requieren representaciones tridimensionales y hay que trabajar
mediante distintos tipos de proyecciones. Aunque se han desarrollado métodos de
calculo que permiten resolver estos problemas desde un planteamiento similar al
que se utiliza en el caso de mezclas binarias, no estan muy extendidos y no se
suelen encontrar en los libros de texto o manuales generales. Por tanto,
normalmente, el tratamiento algebraico del problema de separacion de mezclas
ternarias se aborda como en el caso general de mezclas multicomponentes que,
evidentemente, no puede resolverse graficamente de forma rigurosa y requiere
métodos de cdlculo cuya aplicacion es tan larga y tediosa que hace imprescindible
el uso de ordenadores. Desde la aparicidn en los afios 30 de los primeros métodos
para mezclas multicomponentes (Lewis-Mathesony Thiele-Geddes), hasta nuestros
dias, se ha avanzado mucho y existen numerosos métodos que permiten simular
de forma rigurosa columnas de rectificacion multicomponente. Estos métodos se
encuentran bien explicados en numerosos libros de texto y forman parte del
software habitual de distintos simuladores comerciales.
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La evolucion de estos métodos ha venido impulsada por la necesidad de desarrollo
de algoritmos de calculo que mejorasen su rapidez y, sobre todo, que superasen
las dificultades de convergencia que presentan. Este tipo de dificultades conduce a
que, en ocasiones, no se pueda encontrar la solucion a menos que se disponga de
una buena estimacion inicial de las variables del sistema.

Un problema que, si bien se conoce desde hace tiempo, ha recibido reciente
interés, es el de la "destilacion asistida" (enhanced distillation). Bajo esta
denominacién se agrupan operaciones como:

Destilacion azeotropica
Destilacion extractiva
Destilacion con sal
Destilacion reactiva

* & o o

en las que se anade un agente separador a una mezcla binaria con el fin de
conseguir una separacion de los componentes del sistema que no seria posible por
rectificacion normal, entendiendo como tal que se pretende indicar que se trata de
"destilacion no ayudada", es decir de una operacion como la que se llevaria a cabo
en una columna convencional. . En este caso, evidentemente, el problema a
resolver es el de una mezcla ternaria en la que la elevada no idealidad del sistema
considerado agrava la dificultad de alcanzar la convergencia en los métodos de
calculo y hace imprescindible el planteamiento de estrategias previas a la
resolucion del problema que permitan determinar de forma precisa qué separacion
es posible realizar, o lo que es lo mismo, qué productos es posible obtener.

El problema al que se acaba de hacer referencia tendria su analogo en una mezcla
binaria, como la que se muestra en la Figura 3.1, que presenta un azeé6tropo de
punto de ebullicidn minimo. Evidentemente, una mezcla de composicidon z podria
separarse en cualquier destilado comprendido entre z y Xg;, quedando la
composicidn del residuo correspondiente entre 0 y z. Sin embargo, si se especifica
como separacion deseada un destilado de composicidén superior a Xa, €l problema
no se podra resolver. En el caso de una mezcla binaria, la informacion acerca de
las separaciones viables se puede obtener a partir de los datos de punto de
ebullicion de los componentes puros y del azedtropo y de la composicién del
mismo. Sin embargo, en la destilacion ternaria, la determinaciéon de qué productos
se puede obtener como destilado y residuo no es tan trivial, aunque la informacion
necesaria es la misma y las composiciones que se obtienen dependen de la
posicion del alimento en el diagrama triangular de composiciones. En el caso en
que existan azeotropos, los perfiles de composicion en una columna de destilacién
ternaria no pueden extenderse por cualquier zona del diagrama debido a la
existencia de unas fronteras internas (fronteras de destilacion) que dividen el
triangulo de composiciones en diferentes regiones de destilacién. Sin un
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conocimiento previo de estas fronteras se hace imposible discutir el problema de la
separacion por destilacion de una mezcla ternaria.

En este tema se pretende abordar el estudio de la identificacion de las regiones de
productos posibles para la separacion por destilacion de mezclas ternarias. Esta
informacioén sera de gran utilidad ya que dara solucion a dos problemas:

a) En el caso de la separacién de una mezcla ternaria mediante rectificacion
normal proporcionara informacién suficiente para realizar estimaciones iniciales
que faciliten la convergencia de los métodos de célculo disponibles.

b) En el caso de la destilacion asistida proporcionara las bases para el disefio de

sintesis de columnas, para la seleccién de la secuencia éptima, y para la
deteccién de secuencias de columnas que son inviables.

T

Figura 3.1. Diagrama temperatura-composicién para una mezcla binaria de A y B que presenta un
azedtropo de punto de ebullicidn minimo.

Con este fin, se desarrollaran los siguientes conceptos:

e Curva de residuo: es el lugar geométrico de las composiciones del liquido
remanente en el calderin en una destilacion simple abierta diferencial. Es decir,
representa la evolucidon de la composicion del residuo en una destilacion de
este tipo, representada sobre el diagrama ternario de composicion.

e Linea de destilacion: es la representacion grafica sobre el diagrama ternario
de composicién del perfil de composicién de una columna de platos operando a
reflujo total.

e Region de destilacion: es una region del diagrama ternario de composicion
tal que todas las curvas de residuo que contiene parten del mismo punto
(representativo de un componente puro o de un azedtropo de punto de
ebullicion minimo local) y terminan en el mismo punto comun (de punto de
ebullicion maximo).
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e Fronteras de destilacion: son las lineas que separan las distintas regiones de
destilacién de un diagrama ternario.

2. ANTECEDENTES HISTORICOS

Las operaciones de destilacion azeotrdpica presentan un comportamiento complejo
y al mismo tiempo interesante, dificil de calcular o simular. Su estudio debe
hacerse a la vista de las regiones de destilaciéon y de las fronteras que las separan,
que surgen como consecuencia de la estructura de los mapas de curvas de residuo
y de lineas de destilacion. Estos se utilizan como una representacion grafica del
equilibrio liquido-vapor en sistemas ternarios.

La relacion entre los diagramas de equilibrio de las mezclas ternarias y los
procesos de destilacion se establecié a principios del siglo XX. En los trabajos de
Scheinemakers (1901) y Ostwald (1896-1902) sobre las curvas de residuo, lineas
de destilacion y fronteras de destilacion, se destaca la importancia de la topologia
de las superficies de liquido saturado en los diagramas temperatura-composicion y
su influencia sobre la forma que adoptan las curvas que describen la composicion
del residuo de una destilacién simple. En estos trabajos se establece la creencia,
que se ha mantenido durante muchos afios, de que estas fronteras coinciden con
la proyeccion de las crestas y los valles de la superficie de liquido saturado (liquido
a su temperatura de burbuja) sobre el tridngulo de composiciéon de la base de los
diagramas temperatura-composicion.

A raiz de estos trabajos, durante mucho tiempo se pensd que las curvas de residuo
(y por tanto las fronteras de destilacion), no podian atravesar las crestas y los
valles de la superficie de liquido saturado. Sin embargo, en 1945 se plantea la
primera contradiccién con este esquema, postulada por Ewelly Welch a partir de
datos experimentales. Los conceptos de region de destilacion (y por tanto de
fronteras de destilacion) tal y como se utilizan en la actualidad, aparecen ya
recogidos en el libro "Destilacién y Rectificacion" de E£. Kirschbaum, editado en
1948 y traducido al castellano en 1954.

En 1963, Swietoslawski presenta un resumen de las investigaciones realizadas
hasta el momento acerca de la relacion entre la destilacion azeotrdpica y la forma
de las superficies de liquido saturado, y establece claramente que los valles y
crestas de dicha superficie no coinciden exactamente con las fronteras de
destilacion. En esta época, diversos cientificos analizan la trayectoria de los perfiles
de composicion en columnas de rectificacion multicomponente, en las
proximidades de los azeodtropos y de los compuestos puros. Siguiendo esta linea,
en 1977, Matsuyana y Nishimura desarrollan y aplican andlisis de este tipo a la
separacion de mezclas homogéneas  multicomponentes, pero  son
fundamentalmente Doherty y colaboradores quienes, en sus trabajos pioneros en
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el area de la destilacién azeotrdpica han propuesto, desde 1978, una serie de
nuevos conceptos, disenando algoritmos y analizando el comportamiento del
proceso bajo distintas condiciones de operacién. En estos trabajos se ha
establecido de forma clara y rotunda la necesidad de utilizar diagramas ternarios
para el disefio de operaciones de destilacion azeotrdpica y se han redefinido los
conceptos de fronteras de destilacion y curvas de residuo.

Posteriormente (1984), Van Dongen'y Doherty recogen los argumentos correctos
de los articulos precedentes para llegar a la conclusion definitiva de que los valles
y las crestas no han de coincidir necesariamente con las fronteras de destilacion
simple. Otros investigadores también han presentado resultados que han
contribuido a un mejor conocimiento de las operaciones de destilacion azeotrdpica.

Después de que durante algunos anos se haya centrado el objetivo de las
investigaciones en esclarecer las cuestiones pendientes acerca de las
caracteristicas de los mapas de curvas de residuo, la naturaleza exacta de las
fronteras de destilacién y su relacidn con los procesos de destilacion, en la
actualidad, la mayor parte de los trabajos que aparecen publicados relacionados
con estos temas se centran en el estudio de la existencia de multiples estados
estacionarios y en el disefio de sintesis de columnas. No obstante, y a pesar de los
avances de los ultimos afnos en las técnicas y métodos de resolucidn, todavia
quedan por resolver algunas cuestiones relativas a la consistencia y fiabilidad de
los métodos y algoritmos existentes, la fiabilidad de la prediccion del equilibrio
entre fases, la existencia de multiplicidad y la determinacion de qué es
exactamente una verdadera frontera de destilacion.

3. ASPECTOS GEOMETRICOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR Y
LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR

3.1. Superficies de equilibrio

El conocimiento de la estructura y propiedades de los diagramas de equilibrio
liquido-vapor (L-V) y liquido-liquido-vapor (L-L-V) en sistemas ternarios es
indispensable para el estudio de los procesos de destilacién y particularmente de la
destilacién azeotrépica homogénea y heterogénea. Como se indica en la seccién
precedente, numerosos autores han estudiado los mapas de lineas de destilacion
con el fin de determinar separaciones viables por destilacién. Estos mapas, asi
como las fronteras de destilacion, pueden entenderse con mas facilidad si se
conoce la forma cualitativa del diagrama tridimensional temperatura-composicion.
Por otro lado, el conocimiento a priori de dichos diagramas constituye una
herramienta de gran utilidad a la hora de planificar el estudio experimental del
equilibrio L-L-V.
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En la bibliografia se encuentran pocos datos experimentales de equilibrio L-L-V.
Esta carencia es especialmente importante si se considera que los calculos de
equilibrio que se aplican en la simulacion o el disefio de operaciones de separacion
utilizan modelos termodinamicos con parametros binarios obtenidos a partir de
estos datos experimentales. Por tanto, si se dispone solo de datos de equilibrio en
una zona restringida del diagrama de equilibrio, los parametros que se obtengan
sblo seran totalmente fiables para realizar predicciones del equilibrio en dicha zona
restringida, y las extrapolaciones deben hacerse con precaucion. La situacion
puede mejorar si se planifican meticulosamente los experimentos con el fin de
obtener datos de equilibrio distribuidos de forma homogénea en todo el intervalo
de composicion. Esta planificacion requiere, obviamente, considerar la forma
cualitativa de los diagramas de equilibrio y obtener datos en todas las regiones
posibles.

En la Figura 3.2 se muestra el diagrama de equilibrio L-L-V para un sistema
ternario con dos componentes parcialmente miscibles (1 y 2) que presenta un
azedtropo binario heterogéneo (BA;,). Este diagrama, que se muestra completo en
la Figura 3.2, se ha separado en las diferentes regiones que lo conforman en la
Figura 3.3. El analisis de las Figuras 3.2 y 3.3 debe hacerse de forma analoga a
cdmo se haria para la Figura 3.1, correspondiente a una mezcla binaria, y
proporciona la siguiente informacion acerca del equilibrio L-L-V:

¢ Existen dos regiones de liquido subenfriado, una que contiene a las mezclas
homogéneas, y otra que contiene a las heterogéneas. En la Figura 3.3 se
puede ver el desglose de la region de dos liquidos parcialmente miscibles (L-L),
limitada por la superficie de solubilidad y, en su parte superior, por la superficie
de liquido heterogéneo a su temperatura de burbuja. Los cortes isotermos
(planos horizontales) en esta regidon proporcionarian las conocidas curvas
binodales para el sistema ternario a distintas temperaturas.
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Figura 3.2. Diagrama temperatura-composicién para un sistema ternario con un azeétropo
heterogéneo binario.

e La zona de equilibrio L-L-V esta definida por los triangulos de reparto que unen
la composicion de las dos fases liquidas (que se encuentran sobre la curva que
limita la superficie de liquido heterogéneo a su temperatura de burbuja) con el
vapor saturado en equilibrio con ellas. Estos tridangulos son, evidentemente,
horizontales.

e Los vapores saturados que estan en equilibrio con mezclas liquidas
heterogéneas describen la denominada linea de vapor, que en la Figura 3.2 se
extiende desde BA;; hasta LV y que discurre sobre la superficie de vapor
saturado.

e Los triangulos de reparto que definen la regién L-L-V se transforman en una
recta de reparto que une las composiciones del punto de pliegue, PP, con el
ultimo punto de la linea de vapor, LV.

e La region de equilibrio L-V esta delimitada por las superficies de liquido

(homogéneo) saturado, de vapor saturado y por la superficie superior de la
region L-L-V.
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Figura 3.3. Diferentes zonas y regiones del diagrama de equilibrio de la Figura 2.

En la Figura 3.2 se muestra ademas una linea que une los puntos de pliegue a
cada temperatura (curva que parte del punto PP) asi como la proyeccién sobre la
base del diagrama de la curva envolvente de las rectas de reparto de dos liquidos
a su temperatura de burbuja y de la linea de vapor.

Dos aspectos importantes a tener en cuenta son:

1) La curva envolvente de las rectas de reparto de dos liquidos a su temperatura
de ebullicién no es una curva de solubilidad similar a las que se utilizan en el
estudio del equilibrio L-L, ya que los puntos que la definen se encuentran a
distintas temperaturas (es una curva de solubilidad a presidon constante).

2) Evidentemente, aunque no es el caso que muestra la Figura 3.2, la proyeccién

de la linea de vapor puede quedar parcialmente fuera de la region de dos
liguidos inmiscibles tal y como se muestra en la Figura 3.4.
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I Componente de volatilidad intermedia
H Componente menos volatil
L Componente mas volatil I

linea de vapor
linea de reparto L-V

(PP-LV) triangulo de

reparto

curva de solubilidad
a presion constante
(a la temperatura de
ebullicion del liquido)

linea de reparto L-L
(a la temperatura
de ebullicién)

H

Figura 3.4. Proyeccion sobre el diagrama ternario de composicion de algunas caracteristicas del
equilibrio L-L-V para un sistema similar al mostrado en la figura 2.

Las caracteristicas del diagrama de las Figuras 3.2 y 3.3 quedan mucho mas claras
si se considera que:

¢ La cara del prisma correspondiente al par binario 1-2 es un diagrama binario,
analogo al que el que muestra la Figura 3.1.

¢ La base del prisma (asi como todos los cortes horizontales a temperaturas
inferiores a la temperatura de burbuja del azedtropo binario) proporciona un
diagrama de equilibrio L-L de una mezcla ternaria.

¢ La Figura 3.2 se obtiene mediante la extensidon tridimensional de ambos
diagramas, ampliamente conocidos.

En el caso en que la mezcla ternaria presente un azedtropo ternario, es evidente
que la superficie de vapor saturado debera "tocar" a la superficie de liquido
saturado en el punto correspondiente a la composicion del azebtropo ternario. Si
éste es homogéneo, el contacto se producira con la superficie de liquido
(homogéneo) saturado, mientras que si el azedtropo es heterogéneo, el contacto
se producira entre la linea de vapor y la superficie de dos liquidos inmiscibles a su
temperatura de burbuja. En este Ultimo caso, la regiéon de L-L-V presentara la
siguiente evolucidon: comenzara por la recta de reparto correspondiente al sistema
binario; al penetrar en el interior del prisma temperatura-composiciéon, quedara
definida por los triangulos de reparto, cuya area pasara por un maximo para luego
disminuir hasta convertirse en una recta en el azedtropo ternario, a partir del cual
vuelve a aumentar, para terminar en la recta de reparto que une el punto de
pliegue con el Ultimo punto de la linea de vapor.
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La forma que presentan los diagramas de equilibrio L-V o L-L-V puede ser muy
variada y depende de las caracteristicas del equilibrio en los tres sistemas binarios
asi como de la existencia y la naturaleza de los azeétropos ternarios. En la Figura
3.5 se muestra el diagrama de equilibrio L-V para tres sistemas ternarios con
diferentes caracteristicas. En la base del prisma se ha representado ademas, de
forma cualitativa, el mapa de curvas de residuo (cuyas caracteristicas se exponen
mas adelante).

A la vista de la Figura 3.5, no es de extranar que en los primeros trabajos que se
realizaron dentro del campo de la destilacién azeotrdpica, se creyera que las
fronteras de destilacion (en negrita) coincidieran con la proyeccion de los valles y
las crestas en la superficie de liquido saturado en el diagrama ternario de
composicion. Sin embargo, y a pesar de esta aparentemente evidente relacién
entre ambas, no hay que olvidar que mediante los mapas de curvas de residuo se
pretende describir o caracterizar el equilibrio L-V o L-L-V y, obviamente, esto no
puede hacerse a la vista Unicamente de la superficie de liquido saturado (T-x)
sino que hay que tener en cuenta también la superficie de vapor saturado (T-y).

Las fronteras de destilacion aparecen como consecuencia de los cambios en la
volatilidad relativa de las mezclas ternarias, debidas a los puntos de ebullicién
relativos de los componentes puros y de los azedtropos de la mezcla, que hacen
que las lineas de reparto L-V presenten diferente orientacion en cada zona del
diagrama. Un andlisis del diagrama de equilibrio muestra que estas fronteras
deben satisfacer las siguientes condiciones necesarias:

1. Las volatilidades relativas de dos componentes a lo largo de la frontera
tienden a ser iguales a 1, es decir, al atravesar la frontera, se producird una
inversion de la volatilidad.

2. La longitud de las lineas de reparto a lo largo de las fronteras ha de ser
minima.

Las fronteras de destilacion son para las mezclas ternarias como los azedtropos
para las binarias. Por tanto, para una mezcla liquida localizada en una region de
destilacion es imposible llegar por destilacién simple a un destilado y un residuo
pertenecientes a una region adyacente. Sin embargo, existen casos especiales en
los que la curvatura que presentan las fronteras permite que un alimento en una
region de destilacién produzca, por rectificacion, productos localizados en otra
region diferente.
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Figura 3.5. Diagrama temperatura-composicion para un sistema ternario con a) tres azeo6tropos
binarios (dos minimos, BA;, y BA;3 y uno maximo BA;3) y uno ternario (TA) b) tres azedtropos
binarios minimos y uno ternario y c) un azedtropo binario, maximo, y uno ternario. Se presentan,
desglosadas, las cuatro regiones que forman el diagrama de equilibrio y, sobre la base, se
muestran las fronteras de destilacién (en negrita).

En la Figura 3.6 se muestra una descripcion de la forma que adoptan las
superficies de liquido saturado dependiendo de la forma de las curvas de liquido
saturado correspondientes a las mezclas binarias, de la existencia 0 no de
azeotropos binarios y de la propia naturaleza de la mezcla ternaria.

En el caso de una mezcla ideal, la forma de la superficie de liquido saturado es
similar a la pendiente de una montafa, cuyo punto mas alto coincide con el punto
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representativo del componente puro de mayor punto de ebullicién y su punto mas
bajo coincide con el punto representativo del componente puro de menor punto de
ebullicién (Figura 3.6A).

Si el par binario L-I (L = componente mas volatil de la mezcla, H = componente
menos volatil de la mezcla, I = componente de volatilidad intermedia) forma un
azeotropo de punto de ebullicidbn minimo, la superficie de liquido saturado presenta
un valle que discurre de forma ascendente desde el azedtropo, con el otro extremo
indefinido, y cuyas pendientes laterales tienen en comun el punto mas alto y mas
bajo (Figura 3.6B). Por el contrario, cuando el azedtropo binario lo forman los
componentes H-I, el valle discurre desde el azedtropo hasta el componente de
menor punto de ebullicion y las pendientes de ambos lados del valle tienen picos
distintos (Figura 3.6C). Una situacion similar se encuentra cuando el sistema forma
dos azeotropos binarios de punto de ebullicidn minimo: ambos azedtropos estan
conectados por un valle cuyas pendientes laterales presentan picos diferentes
(Figura 3.6D).

Cuando la mezcla presenta tres azedtropos binarios de punto de ebullicidn minimo
y ademas hay un azedtropo ternario con la menor temperatura de ebullicién de
toda la mezcla ternaria, la superficie del liquido saturado presenta tres valles que
parten de cada uno de los azedtropos binarios y terminan en el azedtropo ternario.
Estos valles dividen a la mezcla en tres regiones con picos diferentes (Figura 3.6E).

Otro caso interesante es el que se presenta cuando existen dos fases liquidas en
equilibrio. Si la mezcla presenta un azedtropo L-I de punto de ebullicibn minimo,
ademas del azedtropo heterogéneo, la superficie de liquido saturado muestra un
valle rodeado por dos pendientes con picos diferentes, que va de un azedtropo al
otro. Este valle presenta una zona reglada (definida por uno de los lados de los
triangulos de reparto L-L-V) en la regidn de inmiscibilidad (Figura 3.6F).

La forma de estas superficies se va complicando dependiendo de la naturaleza de
la mezcla considerada. Por ejemplo, un sistema con tres azedtropos binarios, dos
minimos y uno maximo, aparece un valle que va desde un azedtropo minimo al
otro. Ademas aparece otra cresta que conecta el componente puro H con el
azedtropo maximo. En la interseccion del valle y la cresta se encuentra el
azeotropo ternario que, en este caso, recibe el nombre de “azedtropo silla” (Figura
3.6H).

De forma analoga se pueden representar las superficies de vapor saturado para las
distintas mezclas. Las superficies de vapor saturado y de liquido saturado tienen
en comun (“se tocan”) los puntos correspondientes a los azeo6tropos y a los
componentes puros. En los valles y en las crestas, la distancia entre ambas
superficies alcanza un minimo local, pero no se anula (Figura 3.7).
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oxygen
90.3 °C

nitrogen
7715 °C

p =1 bar
b
A
heptane
98.0 °C
benzene
T \ 80.2 °C
T
a
Cc
gy 776 °C
cyclohexane
p =1 bar b 808 °C

B

Figura 3.6. Superficies de punto de ebullicion de 8 mezclas ternarias diferentes a presion constante.
Se muestra la temperatura de ebullicién en funcidn de la composicion del liquido, x;. (Stichimair)
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cyclohexane
80.8 °C

tetrachlormethane
768 'C

136.2 °C

Fig. 2-8. (continued)

Figura 3.6. Continuacién
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82.5 'C  2-propanol benzene 80.2 °C

cyclohexane

p =1 bar

118.0 'C  1—butanol

1—propanol
972 °C

p =1 bar

Fig. 2-8. (continued)

Figura 3.6. Continuacion.
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816°C acetonitrile

p =1 bar b

p =1 bar

chloroform
61.2 °C

Fig. 2-8. (continued)

Figura 3.6. Continuacién.
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64.4 °C
p = 1bar 7 FW"
methanol @%‘%ﬁ%‘ﬁ%"z‘“> chloroform
64.7 ‘C .\,_,i (7 61.2 'C
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Figura 3.7. Superficies de punto de ebullicién y punto de rocio para la mezcla ternaria acetona-
cloroformo-metanol en funcion de la composicion, a 1 atm. (Stichimair)

De todo lo anterior se puede concluir que la forma de las superficies composicion-
temperatura representativas del equilibrio liquido-vapor de mezclas ternarias varia
mucho dependiendo de la naturaleza de la mezcla. La existencia de azeotropos
binarios siempre provoca la aparicion de valles o crestas que son de gran
importancia para la separacion de las mezclas por destilacion.

3.2. Mapas de curvas de residuo

El concepto de mapa de curvas de residuo fue introducido por Schreinemakers en
1901. Una curva de residuo representa la evolucion con el tiempo de la
composicion del residuo en una destilacion simple. La gran utilidad de los mapas
de curvas de residuo radica en que, dado que las lineas de residuo son solo
funcion del equilibrio liquido-vapor, se suelen utilizar para representar este tipo de
equilibrio en el caso de mezclas ternarias. De acuerdo con la ecuacién de Rayleigh:

dw

Wt (3.1)

dx; B
ot (Yi —x)
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donde x; representa la fraccion molar del componente i en los W moles de residuo
que permanecen en el calderin, y; representa la fraccién molar del componente i
en el vapor (destilado instantaneo) en equilibrio con x; y W representa el niUmero
de moles de residuo que queda en el calderin (Figura 3.8).

Si se define la variable ¢ tal que:

d__1dw

=— 3.2
dt W dt (3-2)

y si se considera la condicion inicial £ = 0 y W = W, para t = 0, entonces la
integracién de la ecuacion (3.2) conduce a:

Wo
W(t)

g(t) = In (3.3)

W, X,W

Figura 3.8. Representacion esquematica de una destilacion simple discontinua.

Dado que W(t) disminuye mondtonamente con el tiempo, &(t) debe aumentar
también mondtonamente y puede considerarse como un tiempo adimensional
distorsionado. Introduciendo &(t) en la ecuacion (3.1), se obtiene:

dx; .
d_a =X —Y; (34)

Asi, suponiendo que no se forma una segunda fase liquida, el proceso de
destilacion simple de una mezcla ternaria puede describirse por el siguiente
sistema de ecuaciones diferenciales y algebraicas:

dx; .y L
d_i =X; — Y, i=1,2 (3.5
3
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Yi = KiXi i= 1, 2, 3 (37)

donde, en el caso mas general, K; = K; (T, P, X, y).

El sistema consta de 7 ecuaciones y 9 variables: P, T, €, X1, X2, X3, Y1, Y2, Y¥3. Por
tanto, si se fija P, las 7 restantes variables pueden calcularse en funcion de ¢, a
partir de una condicion inicial especificada, pudiendo realizarse los calculos en el
sentido de & crecientes o decrecientes. La representacion grafica de los valores de
X; resultantes de un calculo de este tipo en un diagrama ternario constituye una
curva de residuo, y describe la evolucidon con el tiempo de la composicién del
liquido en el calderin. Un conjunto de curvas de residuo para un sistema ternario, a
una presion dada, constituye un mapa de curvas de residuo.

En la Figura 3.9 se muestra un mapa de curvas de residuo cualitativo para un
sistema con dos azedtropos binarios. El sentido de las flechas es el de puntos de
ebullicion crecientes, es decir, las curvas parten desde un componente puro o
azeotropo de menor punto de ebullicion y llegan a un componente puro o
azeodtropo de mayor punto de ebullicion. En este caso todas las curvas parten del
azeotropo de punto de ebullicidon minimo, y hay una de ellas que termina en el otro
azeotropo. Esta es una curva de residuo especial, que recibe el nombre de
frontera de destilaciéon simple, ya que divide a la regién ternaria en dos
regiones de destilacion separadas, de forma que las lineas de cada regién terminan
en el mismo componente, y las lineas de regiones distintas, terminan en distintos
componentes.

Se define una regién de destilacién como la zona del simplex de composiciéon en
la que todas las curvas de residuo se originan en el mismo azedtropo o compuesto
puro de punto de ebullicion minimo (localmente) y terminan en el mismo
azéotropo o componente puro de punto de ebullicidn maximo (local).

En la bibliografia se encuentran clasificaciones de los sistemas ternarios en funcion
de la estructura que presentan los mapas de curvas de residuo correspondientes.
En la figura 3.10 se muestran algunos mapas cualitativos, con indicacion de los
componentes del sistema ternario y las temperaturas de ebullicion, tanto de éstos
como de los azedtropos.
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T, @ Azedtropos
T, <T,<T3<Ty<Tg

Figura 3.9. Mapa de curvas de residuo para una mezcla ternaria con dos azedtropos binarios de
punto de ebullicidon minimo.

Tetracloruro de
carbono (76.8°C) Etanol (78.3°C)

/ \ \
/
/ / \ \
/ \
/ - AN \

L s ; S\ — >
Ciclohexano 77.60C Benceno Tolueno 84.40C Agua
(82.3°C) (80.10c) (110.6°C) (100°C)

Agua (100°C) Acetona_ (56.3°C)

107.5°C

Ac. acético Ac. formico  Metanol 53.40C Cloroformo
(127.9°C) (80.1°C) (64.7°C) (61.680°C)

Figura 3.10. Mapas de curvas de residuo (cualitativos) para diferentes sistemas ternarios.
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En el diagrama triangular, todos los vértices (componentes puros) y puntos
representativos de los azedtropos son puntos singulares o puntos fijos de las
curvas de residuo ya que en ellos dx/dg = 0. Se pueden presentar tres situaciones:

Caso 1: el punto singular es un nodo estable. Se trata del componente puro o
azeotropo de mayor punto de ebullicion y es el punto donde terminan todas las
curvas de residuo de una region.

Caso 2: el punto singular es el punto de origen de todas las curvas de una region.
Por tanto es el punto de menor punto de ebullicién local. En este caso se trata de
un nodo inestable.

Caso 3: el punto singular es tal que las curvas de residuo se acercan a estos
puntos y luego se alejan, recibiendo la denominacion de silla. Dentro de una
region de destilacion, son sillas los componentes puros o azebtropos con puntos de
ebullicion intermedios entre los de un nodo estable y uno inestable.

La Figura 3.11 muestra cada una de las situaciones descritas, correspondientes a
situaciones en las que el punto singular se encuentra en el vértice, en el lado o en
el interior del triangulo, respectivamente.

\'
Nodo estable :é é
A \ ; j /
Nodo inestable

RSP

Figura 3.11. Distintos tipos de puntos singulares que pueden encontrarse en las curvas de
residuo.
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Basandose en evidencias experimentales, para mezclas ternarias hay, con pocas
excepciones, como maximo tres azedtropos binarios y un azedtropo ternario. Por
tanto se pueden aplicar las siguientes restricciones:

Ni +Si =3 (3.9)
N,+S,=B<3 (3.10)
Ns+S3=061 (3.11)

Donde N es el nimero de nodos (estables o inestables), S el nimero de sillas, B el
numero de azedtropos binarios y el subindice es el nimero de componentes en
cada nodo o silla. Doherty y Perkins han desarrollado la siguiente relacion
topoldgica entre el nimero de nodos y el numero de sillas:

2N3—2S5+2N,—B+ Ny =2 (3.12)

Las relaciones que se expresan en las ecuaciones (3.9) a (3.12) son muy Uutiles ya
que permiten dibujar un mapa de curvas de residuo aproximado, a partir de las
fronteras de destilacion. El algoritmo propuesto por Doherty y Perkins, es el
siguiente:

Paso 1. Etiquetar el diagrama ternario con las temperaturas de ebullicion normales
de los componentes puros. Situar los azedtropos binarios y ternarios y etiquetarlos
también con sus puntos de ebullicién. En este paso se establece el valor de B.

Paso 2. Dibujar flechas en los lados del triangulo entre cada par de especies
(entendiendo como tales a los componentes puros y a los azedtropos) adyacentes
en el sentido de temperaturas de ebullicion crecientes.

Paso 3. Establecer el tipo de punto singular de cada vértice: esto determina el
valor de N; y S;. Si existe un azedtropo ternario, continuar en el paso 4, en caso
contrario, ir al paso 6.

Paso 4 (existe un azedtropo ternario). Determinar el tipo de punto singular del
azeotropo ternario, si existe. Si a) N; + B < 4 y/o b) excluyendo las sillas de
componente puro, el ternario tiene el mayor, segundo mayor, el menor o el
segundo menor punto de ebullicién de todas las especies, el azedtropo ternario es
un nodo; en caso contrario es una silla. De esta forma se determinan los valores
de N3 y Ss. Si se trata de un nodo, continuar en el paso 6, si es una silla, continuar
en el paso 5.

Paso 5 (silla ternaria). Conectar la silla ternaria, mediante rectas, con todos los
nodos correspondientes a azedtropos binarios y a componentes puros y dibujar las
flechas en el sentido de temperaturas crecientes. Determinar el tipo de punto
singular de cada azedtropo binario. De esta forma se obtienen los valores de N, y
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S,. Con esto se completa el desarrollo aproximado de la curva de residuo, aunque
si Ny + B = 6, deben hacerse comprobaciones adicionales.

Paso 6 (nodo ternario o ausencia de azeotropo ternario). Se determina el nimero
de nodos binarios (N;) y de sillas binarias (S;) mediante las siguientes relaciones:

No=(2-2N3+2S3+B-Ny)/2 (3.13)
S, =B-N, (3.14)

Paso 7. Contar el numero de azedtropos binarios con puntos de ebullicion
intermedios (que no son ni la especie de mayor ni la de menor punto de
ebullicion). Hacer By, igual a dicho numero. Realizar el siguiente test de
consistencia:

a) B-Bp=N; (315)
b) S; < Bp (3.16)

Si ambas pruebas no se cumplen, hay un error en las temperaturas de ebullicidn
de una o mas especies.

Paso 8. Si S, # By, este procedimiento no permite determinar una Unica estructura
para el mapa de curvas de residuo. Si S, = Bip, entonces hay una Unica estructura,
que se completa en el paso 9.

Paso 9. Este es el ultimo paso en el caso de que no haya azedtropo ternario, o
bien que exista, y sea un nodo (S3 =0, N3 =06 1y S, = Bp). Las fronteras de
destilacién, si hay, se trazan en el diagrama ternario como rectas, pudiendo
ademas dibujarse de forma aproximada las curvas en cada regién. En todos los
casos, el numero de fronteras es igual al niUmero de sillas binarias, S,. Cada silla
binaria ha de conectarse con un nodo (componente puro, binario o ternario). Un
nodo ternario ha de conectarse con al menos una silla binaria; un componente
puro no puede conectarse con un nodo ternario y un nodo inestable no puede
conectarse con un nodo estable, Las conexiones se realizan determinando una
conexion para cada silla binaria de forma que:

a) Una silla binaria de punto de ebullicidn minimo se conecta con un nodo
inestable que hierva a menor temperatura.

b) Una silla binaria de punto de ebullicidn maximo se conecta con un nodo estable
que hierva a mayor temperatura.

Es conveniente considerar en primer lugar las conexiones con el nodo ternario, y
luego examinar las correspondientes a las sillas binarias.
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En la Figura 4.12 se ilustra, paso a paso, el proceso descrito para el trazado de las
fronteras de destilacion en un ejemplo hipotético y en la Figura 3.13 se muestra el
organigrama de calculo correspondiente.

Una curva de residuo se ha definido como el lugar geométrico de la composicion
del liquido remanente en el calderin en un proceso de destilacién simple. Puede
demostrarse que, a reflujo total, las ecuaciones diferenciales que describen los
perfiles de composicidon en las columnas de relleno son idénticas a las deducidas
para las curvas de residuo. Por tanto, las curvas de residuo coinciden exactamente
con el perfil de composicion del liquido en columnas de relleno que trabajen a
reflujo total. Esta es la razén por la que los mapas de curvas de residuo se utilizan
para determinar secuencias viables de destilacion para sistemas ternarios no
ideales.
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L 9poc L 90°C
115°Cm 80°C 115°C 80°C
m 100°C
| = H | H
110°C 105°C 1200c  110°C 105°C 120°C
Paso 1 Paso 2
L 9goc silla L 90oc
1150C 80°C 1150C
| Nodo |
H H
1 ;'ﬁ)oc 105°C 120°C 110°C 105°C 120°C
ha
Paso 3 Paso 4
L 90°C L Q0°C
1150°C 80°C 115°C 80°C
| H ! H
110°C 105°C 1200 M0°C 105°C 120°C
Paso 9
L 9goc

110°C losec . 120°C

Figura 3.12. Determinacién cualitativa de las fronteras de destilaciéon para una mezcla ternaria
hipotética.
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Introduccién de datos
(temperaturas y composiciones)

Etiquetar los lados y los vértices del
triangulo de composicion (paso 1)

v

Determinar el tipo de punto singular de
los componentes puros (paso 2)

v

Descartar las uniones con los
componentes puros que sean imposibles

Indeterminacion

hay silla
global/local

ternaria

Conectar la silla
ternaria con todos
los azeétropos
binarios y nodos de

Calcular B j
componente puro

(paso 5)

Comprobar la
consistencia de los

Calcular N 5 y Sy (paso 6)

Conectar nodo
Nodo ternario a las
ternario sillas cuando
sea posible
NO $
Indeterminacion local Desechar
< conexiones
inviables para
Seleccion de un lifls res_tant.es
modelo para el sillas binarias
célculo del ¢
equilibrio L-V K X
Realizar las conexiones
‘ para las sillas binarias
(paso 9)
Calcular el mapa de
curvas de residuo
FIN
FIN

Figura 3.13. Organigrama de calculo para la determinacién cualitativa de las fronteras de
destilacion para una mezcla ternaria
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3.3. Mapas de lineas de destilacion

Una linea de destilacidon representa el perfil de composicién en una columna de
pisos funcionando a reflujo total. El cdlculo de la linea se inicia a partir de la
composicion de un piso, designado como piso 1, y numerando los pisos hacia la
cabeza de la columna. Por tanto, el sentido de las curvas de destilacion es, al
contrario del de las curvas de residuo, el de puntos de ebullicion decrecientes.

Destilado

piso j+1 +Xi,j+f Yije
piso j Yis

Alimentq,

Residuo

Figura 3.14. Representacion esquematica de una columna de destilacién convencional

Si la columna se encuentra a reflujo total, la condicion que ha de cumplirse en
cualquier posicion interetapas (Figura 3.14) es:

Xi,j+1 = Yi,j (3.17)
y, puesto que se supone que los pisos son etapas ideales, se ha de cumplir que:
Yij = Kij Xi; (3.18)

luego, para calcular una linea de destilacién a presion constante, se supone una
composicion inicial para la fase liquida, xi1, y se determina la composicion del vapor
en equilibrio, y;;. La composicién x; se determina por aplicacién de la ecuacion
(3.17). El proceso se repite hasta alcanzar una composicion muy proxima a la de
alguno de los puntos singulares del diagrama ternario.

Las trayectorias descritas por las lineas de destilacién y por las curvas de residuo
de un sistema ternario son similares en cuanto a la forma aunque no coincidentes
como se vera mas adelante. En efecto, si la ecuacion (3.5) se escribe en forma
finita:
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Xij1 —X

e Y (3.19)

y se hace AE = -1.0, la ecuacion (3.19), caracteristica de una curva de residuo, se
hace igual a la ecuacion (3.17), representativa de una linea de destilaciéon. Por
tanto, las curvas de residuo (que son curvas continuas) son iguales a las lineas de
destilacion (que no son continuas sino que estan formadas por puntos discretos
que definen una linea quebrada) cuando las curvas de residuo se aproximan
mediante una formulacion basada en incrementos finitos en nimero lo
suficientemente elevado.

Una coleccion de lineas de destilacién, incluyendo las lineas correspondientes a las
fronteras de destilacion, constituye un mapa de lineas de destilacion.

En la Figura 3.15 se muestran los mapas de lineas de destilacién de los sistemas
de la Figura 3.6. En cada caso, el componente de menor punto de ebullicién, a, se
representa en el vértice superior del triangulo, el componente de punto de
ebullicion intermedio, b, esta en el vértice derecho de la base, y el de mayor punto
de ebullicidn, c, en el izquierdo (sentido horario). Como puede verse:

i) En el caso A se muestra una mezcla cuyo comportamiento es, practicamente,
ideal. Todas las lineas de destilacion se originan en el vértice correspondiente a c y
terminan en el correspondiente a a. En el caso B, los componentes a y b forman
un azedtropo que tiene el menor punto de ebullicién de la mezcla y las lineas de
destilacién terminan en el azedtropo a-b. Como en el caso ideal, sélo existe un
Unico origen y un Unico extremo para las lineas de destilacion.

ii) Una situacion diferente se observa en el caso C: aqui b y ¢ forman un azedtropo
minimo. Las lineas de destilacién empiezan en c o en b y terminan en a. Existe un
limite de destilacion que divide la mezcla ternaria en dos regiones con diferentes
origenes para las lineas de destilacion. Aproximadamente, este limite de las lineas
de destilacién describe el curso del valle en la superficie de liquido saturado.

iii) En el caso D hay dos azedtropos minimos. De nuevo una frontera de lineas de
destilacion se extiende desde el azebtropo b-c hasta el azedtropo a-b, dividiendo la
mezcla en dos regiones diferentes con dos origenes diferentes para las lineas de
destilacion.

iv) En E se muestra una mezcla con tres azedtropos binarios y uno ternario de
punto de ebullicibn minimo. Cada vértice del triangulo es un origen para curvas de
destilacién y todas ellas terminan en el azedtropo ternario que tiene el menor
punto de ebullicién. Las fronteras de destilacion van desde cada azedtropo binario
hasta el ternario, dividiendo la mezcla en tres regiones con diferentes origenes
para las curvas de destilacion.
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v) En F, se ve cdmo la existencia de una regidn de inmiscibilidad afecta muy poco
a la trayectoria de las lineas de destilacién en un sistema con un azedtropo
heterogéneo (b-c) y un azedtropo de punto de ebullicion minimo.

vi) En el caso de la mezcla que presenta un azedtropo binario de punto de
ebullicion maximo (a-b, caso, G), todas las lineas de destilacién parten de c y
terminan en a o en b. La frontera va desde c hasta el azedtropo. Esta frontera
recorre, de forma aproximada, la cresta de la superficie de puntos de ebullicion.

vii) La mezcla compleja que se muestra en H contiene dos azedtropos binarios de
punto de ebullicibn minimo, un binario de punto de ebullicion maximo y un
azeotropo silla ternario. Existen dos posibles origenes y dos posibles extremos para
las lineas de destilacion, y la mezcla esta dividida en cuatro regiones con diferentes
origenes y/o extremos para las curvas de destilacion.

La formulacién del equilibrio liquido-vapor mediante lineas de destilacién presenta
muchas ventajas para el disefio y para la sintesis de procesos de destilacién. En
estos diagramas, la existencia de azedtropos se detecta con gran claridad; los
origenes y los extremos de las curvas de destilacion representan las fracciones que
se pueden obtener como productos de cabeza y de cola en columnas de
destilacion; los limites de destilacion son barreras que, en la mayoria de los casos,
no pueden cruzarse por destilacion. Las fronteras de destilacion son tan
importantes para las mezclas ternarias como los azedtropos para las binarias. Es
esencial reconocer que las fronteras de destilacion representan la existencia de
valles o crestas en la superficie de liquido saturado. Asi, discurren entre
depresiones o picos locales en la superficie de temperaturas de burbuja.
Generalmente, las fronteras de destilacién no son rectas, sino que se encuentran
mas 0 menos curvadas.
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Fig. 2-15. (continued)
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Figura 3.15. Mapas de lineas de destilacion para los sistemas ternarios cuyos diagramas de
equilibrio se muestran en la Figura 4.6. Las fronteras de destilacion se han marcado en negrita. Los
azedtropos se designan mediante "°". Las zonas sombreadas indican la existencia de dos fases

liquidas. (Stichimair)
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Como se ha podido ver, las curvas de destilacion y las de residuo, en general, no
coinciden aunque si son muy proximas (presentan los mismos puntos fijos y se
encuentran muy proximas entre si al acercarse a ellos). Esto hace que en
ocasiones se utilicen las fronteras del mapa de curvas de residuo como fronteras
de destilaciéon, que no pueden ser cruzadas y que delimitan las distintas regiones
de destilacion, cuando en realidad deberian utilizarse las fronteras del mapa de
curvas de destilacion.

Para utilizar adecuadamente las curvas de residuo y las lineas de destilacion en los
métodos geométricos para el disefio de columnas de destilacion, se deben conocer
las propiedades geométricas de las mismas: los vectores representativos de las
lineas de reparto que unen las composiciones del vapor, y; y del liquido, x;, en
equilibrio son tangentes a las curvas de residuo (condicion impuesta por la
ecuacion 3.2), y son cuerdas de la linea de destilacion. Por tanto, las curvas de
residuo y las lineas de destilacion se intersectan a la composicion del liquido, x;. La
curva de destilacion nace en el interior de la curva, la cruza y después continGia por
la parte exterior de la curva de residuo. Cuando la curva de residuo es lineal, las
rectas de reparto son colineales y las lineas de destilacion coinciden con las curvas
de residuo. En la Figura 3.16 se ve claramente que, en general, ambas no
coinciden.

)
=8,
P;

-
-
- -

Curvas de destilacidn
Curva de residuo
Fase liquida

Fase vapor

Figura 3.16. Aspectos geométricos de las curvas de residuo y de las lineas de destilacion.

En el caso en que exista equilibrio liquido-liquido-vapor, la heterogeneidad en el
liquido hace que la composicidn del liquido en equilibrio con un vapor no sea Unica,
sino que puede ser cualquier punto sobre la recta de reparto correspondiente. En
este caso, cualitativamente, los mapas de curvas de residuo y de destilacién son
similares; sin embargo, la localizacion de las fronteras y de las regiones de
destilacién es ligeramente diferente: en la regidn de liquido heterogéneo, parte de
las fronteras de destilacién coinciden con la linea de vapor (definida por las
composiciones del vapor en equilibrio con los liquidos heterogéneos).
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Evidentemente, si al calcular una linea de destilacion, se parte de una composicion
correspondiente a un liquido heterogéneo, el siguiente punto de la linea de
destilacién, es decir, el vapor en equilibrio, estara sobre la linea de vapor. A partir
de este momento esta claro que la linea de destilacion ha de coincidir con la curva
de vapor. Esta situacion se va a presentar para todas las lineas de destilacién que
pasen por diferentes composiciones de liquido heterogéneo. Por tanto, las lineas
de destilacion convergen hacia la linea de vapor que, necesariamente, tendra que
formar parte de la frontera. Por otro lado, la desviacion de cada frontera de la
linea de vapor se produce a partir de la primera composicién del vapor que
coincida con un liquido homogéneo. En la Figura 3.17 se observa cémo la
coincidencia entre la curva de vapor y la frontera se produce desde el azebtropo
binario hasta el azedtropo heterogéneo ternario. A partir de este punto, si la
frontera contiene al punto de pliegue, toda la linea de vapor coincidirda con la
frontera, en caso contrario, se producira una desviacion a partir de cierto punto.
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Figure 2. (a) Residue curve dingram and VLLE of the mixture
ethanol (Lj—water (Hi—benzene (I=E). (b) Distillation line dia-
gram and VLLE of the mixture ethanol (1 water (H benzene

1-E.
Figura 3.17. a) Diagrama de curvas de residuo y b) diagrama de lineas de destilacion para el
sistema etanol (L)-agua (H)- benceno (I). La curva ZTQ es la linea de vapor. La recta discontinua
que pasa por T es la recta de reparto correspondiente al azedtropo ternario (heterogéneo).
(Bekiaris y col.)
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Zharov y Serafimov definen una linea de destilacion como el conjunto de puntos,
X, cuyo vapor en equilibrio, y(x), también se encuentra en la misma linea de
destilacién. Aunque es muy facil calcular una secuencia de puntos sobre la misma
linea de destilacién, el calculo de una linea de destilacién completa no es trivial, ya
gue no existe una expresidon explicita para calcular exactamente los puntos de la
linea de destilacién entre dos puntos de esa secuencia. Asi, se distingue entre las
lineas de destilacion exactas, consistentes en curvas continuas, que no se
pueden cruzar entre si (ya que ello significaria que el mismo liquido estuviera en
equilibrio con dos vapores diferentes) y lineas de destilacién aproximadas,
consistentes en lineas quebradas calculadas como el perfil de composicién en una
columna de platos a reflujo total, que si que se pueden cruzar entre ellas. Cuando
no se especifica lo contrario, se entiende que al hablar de lineas de destilacion se
hace referencia a las lineas de destilacién aproximadas.

4. REGIONES DE SEPARACION PARA LA DESTILACION TERNARIA

4.1. Reqgiones de separacion a reflujo total

Los mapas de curvas de residuo y los mapas de lineas de destilacion se utilizan
para realizar estimaciones preliminares de las regiones de composicion de los
productos posibles en la destilacién de mezclas ternarias azeotrdpicas.

Las composiciones de los productos obtenidos en un proceso de rectificacion
deben satisfacer las siguientes condiciones:

a) Han de cumplir el balance de materia con el alimento, por lo que los puntos
representativos de las corrientes de alimentacion, destilado y residuo han de
estar alineados en el diagrama ternario de composicion.

b) Deben ser los puntos extremos del perfil de composicion (trayectoria de
destilacién) desarrollado dentro de la columna.

En la Figura 4.18 se muestra el diagrama ternario correspondiente a la separacion
de una mezcla ternaria a razén de reflujo finita. F, D y B corresponden,
respectivamente, a los puntos representativos de las corrientes de alimentacion,
destilado y residuo. Como puede verse, los puntos F, D y B estan alineados vy, al
mismo tiempo, D y B son los puntos extremos del perfil de composicion en la
columna.
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Figura 3.18. Diagrama ternario correspondiente a la rectificacién de una mezcla ternaria a razon de
reflujo finita.

Como una buena aproximacion y de forma general se puede decir que las regiones
de posibles productos a reflujo total se determinan mediante la superposicion de la
recta representativa del balance de materia en la columna sobre el diagrama del
mapa de lineas de destilacion. En la Figura 3.19 se muestra un diagrama tipico de
lineas de destilacion, con tres curvas. Se supone que este mapa es idéntico al
obtenido para una columna operando a razon de reflujo finita, pero muy elevada.
Como ya se ha dicho, el cumplimiento de los balances de materia (global y de
componente) obliga a que los puntos representativos de las corrientes F, D y B, se
encuentren alineados en el diagrama ternario de composicion, definiendo una
recta de balance de materia. En la Figura 3.19 se han representado tres posibles
rectas de balance de materia: para cada una de ellas, las composiciones de los
puntos D y B deben quedar sobre la misma linea de destilacién. Por tanto, la recta
de balance de materia intersecta a una linea de destilacién en los puntos D y B,
definiendo una cuerda de dicha linea de destilacion. Los vértices del triangulo, L, I
y H representan, respectivamente, a los tres componentes del sistema, en orden
decreciente de volatilidades.

Figura 3.19. Superposicion de las rectas de balance de materia sobre el mapa de curvas de residuo.

La regidn que comprende a las composiciones de todos los productos posibles a
partir de un alimento, F, se obtiene al variar la inclinacién de la recta de balance
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de materia correspondiente, y esta delimitada por las dos rectas de balance de
materia que se muestran en la Figura 3.20, que representan las condiciones
limitantes para el destilado y el residuo, es decir, la obtencion de un destilado
formado por L puro (correspondiente a una columna con infinitos pisos en el sector
de enriquecimiento) y la obtencion de un residuo formado por H puro
(correspondiente a una columna con infinitos pisos en el sector de agotamiento).
Puesto que los puntos representativos de las corrientes D y B han de estar sobre la
misma linea de destilacion, las regiones de productos posibles han de quedar en el
lado convexo de la linea de destilacién que pasa por el punto representativo del
alimento. Por tanto, la regién de productos posibles esta definida por esta curva
junto con las rectas de balance de materia que pasan, respectivamente, por los
dos vértices correspondientes a los componentes claves a separar. Dichas regiones
se muestran sombreadas en la figura 3.20. La comprobacion de estas regiones es
inmediata:

a) Supongase que se dispone de una columna de destilaciéon alimentada por
un alimento, F, en la que Unicamente se extrae una cantidad infinitesimal del
destilado, D, consistente en componente clave ligero completamente puro. En este
caso el punto representativo de la corriente de residuo, B, coincidira con el punto
representativo del alimento F, mientras que el destilado estara representado por el
vértice correspondiente al componente clave ligero (Figura 3.21a).

b) Si ahora se aumenta ligeramente la cantidad de destilado extraido de la
columna, el destilado, D, seguira siendo el componente clave ligero practicamente
puro, mientras que el residuo, B, ya no coincide con el alimento, F, sino que se ira
alejando de éste, siguiendo la linea recta que une D con F, ya que ha de cumplirse
el balance de materia. Asi se puede ir aumentando la cantidad de destilado hasta
conseguir que contenga todo el componente clave ligero presente en F. Llegados a
este punto, el residuo ha de estar situado en el lado del diagrama triangular
correspondiente a una mezcla binaria H-I, punto B’ en la Figura 3.21b.

c) Una vez alcanzado este punto, si se sigue aumentando la cantidad de
destilado extraido, éste se ira enriqueciendo en el componente de volatilidad
intermedia, mientras que el residuo se ird empobreciendo en dicho componente.
Por lo tanto, el punto D, representativo del destilado, se desplazara sobre el lado
del triangulo hacia el vértice correspondiente al componente de temperatura de
ebullicion intermedia, mientras que el punto B se movera también sobre el
correspondiente lado del triangulo, pero hacia el vértice correspondiente al
componente clave pesado. Esta situacion se puede continuar hasta que en el
destilado se esté recuperando todo el componente intermedio introducido con el
alimento inicial, F, es decir, hasta que el residuo llegue a ser el componente clave
pesado puro, punto B” en la Figura 3.21c.
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d) A partir de ahora, al seguir aumentando la cantidad de destilado extraido
de la columna, éste empezara a enriquecerse en el componente clave pesado,
mientras que el residuo seguira siendo el componente clave pesado puro. Esto
significa que el punto D se desplaza en el interior del diagrama triangular siguiendo
la recta que une el alimento, F, con el residuo, B, cumpliendo el balance de
materia, hasta que la cantidad de destilado iguale al alimento introducido en la
columna (Figura 3.21d).

Dependiendo de la existencia de azedtropos binarios o ternarios, el sistema
ternario podra presentar distintos tipos de mapas de lineas de destilacion con
distintas regiones de destilacion, que determinaran a su vez distintas posibilidades
para las regiones de posibles productos. Estas regiones seran tanto mas
restringidas cuanto mayor sea el nimero de fronteras de destilacion existentes en
el diagrama. En la Figura 3.22 se muestra el diagrama cualitativo de lineas de
destilacién para el sistema metanol-cloroformo-acetona, y las posibles regiones
para los productos obtenidos a partir de cuatro alimentos distintos, cada uno en
una region de destilacion diferente.

H I

Figura 3.20. Regiones de productos posibles (sombreadas) para la separacion de la mezcla ternaria
representada por F, a reflujo total.
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Figura 3.21. Evolucion de los posibles productos de la separacion de la mezcla ternaria
representada por F.

El procedimiento descrito puede aplicarse a cualquier tipo de diagramas, tal y
como se ilustra en la Figura 3.22 para un sistema azeotrdpico ternario. Como se ha
comentado anteriormente, en este tipo de sistemas hay distintos conjuntos de
lineas de destilacion, con distintos origenes y/o finales, que marcan la existencia
de una serie de fronteras de destilacién que no pueden ser cruzadas mediante
destilacion simple. Existen muy pocas excepciones a esta regla general, y una de
ellas se muestra en la Figura 3.23. En general, las rectas de balance de materia no
cruzan las fronteras de destilacién. Sin embargo, en condiciones en que éstas
presenten una cierta curvatura provocada por la presencia de puntos de inflexion
en las lineas de destilacion, si pueden ser cruzadas por las rectas de balance de
materia, por lo que es posible que un alimento situado en una regiéon de
destilacién produzca un destilado y un residuo situados en otra regidn. En la Figura
3.23 se muestra una situacidén de este tipo: F; puede separarse en los productos
D; y B; que quedan en la misma regién de destilacion, y también en D, y B, 0 en
D, y B3, que quedan en la otra region. F, puede desdoblarse en D4 y Bs, pero no
en D y B ya que el punto representativo del alimento ha de quedar entre D y B.
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Figura 3.22. Regiones de destilacién (sombreadas) a reflujo total para cuatro alimentos distintos
correspondientes a una mezcla ternaria altamente no ideal.

Figura 3.23. Caso particular en el que la gran curvatura de la frontera de destilacion permite
obtener productos pertenecientes a una region de destilacién distinta de la del alimento de
procedencia.

Como consecuencia de todo lo anterior se puede concluir que, a reflujo total, la
separacion de un alimento cualquiera, F, en dos productos, B y D, sera posible
siempre que la curvatura de las lineas de destilacion (y por tanto de las fronteras
de destilacién) sea tal que permita que se cumplan las dos condiciones
previamente indicadas:

a) que los puntos B, F y D estén alineados, estando F situado entre By D

b) que los puntos B y D se encuentren sobre la misma linea de destilacion,
independientemente de que el alimento esté o no en la misma region que
los productos
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independientemente de que los puntos B y D estén o no en la misma region de
destilacion que F. No obstante todo lo anterior, hay que dejar claro que la
trayectoria descrita por la composicidon de las corrientes de vapor y de liquido que
circulan por el interior de la columna necesariamente ha de estar confinada en una
region de destilacion, no pudiendo atravesar las fronteras.

4.2. Reqgiones de separacion a razén de reflujo finita

A razdn de reflujo finita, las composiciones del destilado y del residuo no han de
quedar necesariamente sobre la misma linea de destilacion (calculada a reflujo
total). Por tanto, los limites de destilacion no son estrictamente las fronteras de
destilacion que aparecen en los mapas de curvas de residuo y de lineas de
destilacién. Las fronteras de destilacion y las regiones de destilacion efectivas
dependen de la razén de reflujo y de la composicion de los productos deseados.
Asi pues, para la determinacion de las fronteras de destilacion absolutas, no basta
con considerar el funcionamiento de la columna a reflujo total, sino que hay que
tener también en cuenta los limites impuestos por la operacion a reflujo minimo.
Generalmente, las fronteras a razon de reflujo finita se han de determinar
mediante cdlculos iterativos, aunque en una primera etapa del proceso de disefo
se suelen considerar las regiones de destilacion bajo la suposicion de reflujo total
ya que proporcionan una aproximacion que, en general, resulta aceptable.

Una metodologia para estimar las regiones permitidas para la composicion de los
posibles productos en la rectificaciéon de mezclas ternarias a razén de reflujo finita
se basa en el uso de las denominadas curvas o trayectorias de puntos de
conjuncién (pinch-points), cuya obtencion se ilustra a continuacion.

El perfil de composicion del liquido en la seccién de enriquecimiento de una
columna convencional esta descrito por la ecuacién de la curva operativa, que
relaciona la composicion del vapor (y») y la del liquido (xn-1) que se cruzan entre
dos etapas mediante la razon de reflujo (balance de materia en el sector de
enriquecimiento). De acuerdo con la figura 3.24, la ecuacién de una recta
operativa viene dada por:

X1 + Yb (3.20)

"L, +D L, +D

Esta ecuacion muestra que los puntos representativos de las corrientes Vy, Ln1,
que se cruzan entre dos etapas y D (destilado), se encuentran alineadas.
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Figura 3.24. Representacion esquematica de una columna de rectificacion convencional.

Por otro lado, si ademas se tiene en cuenta que las rectas de reparto son
tangentes a las curvas de residuo, y que en condiciones de reflujo minimo las
corrientes que se cruzan en la columna, L, y Vnh+1, han de estar en equilibrio, se
deduce que las condiciones de reflujo minimo, para un determinado destilado, D,
se alcanzan cuando la prolongacion de una recta de reparto, o lo que es lo mismo
una tangente de una curva de residuo, pasa por el punto representativo de ese
destilado en el correspondiente mapa de curvas de residuo. Dicho de otra manera:
los puntos de las curvas de residuo tales que las tangentes en dichos puntos pasan
por D, definen situaciones de reflujo minimo y la curva que los une se denomina
curva de puntos de conjunciéon (pinch-points) del destilado. Este criterio es
equivalente al que se usa en los métodos graficos de McCabe-Thiele y Ponchon-
Savarit para la determinaciéon del reflujo minimo en la rectificacion de mezclas
binarias.

Analogamente, si se analizara el proceso desde la caldera, se llegaria a la
conclusion de que las rectas tangentes a las curvas de residuo que pasan por el
punto representativo de la corriente de residuo, B, definen situaciones de reflujo
minimo. En la Figura 3.25 se muestra el procedimiento para la obtencion de los
puntos de conjuncion del residuo, o lo que es lo mismo, de los puntos de las
curvas de residuo cuya tangente pasa por B y de la curva que une tales puntos o
curva de puntos de conjuncidn del residuo. También se puede construir, de forma
similar, la curva de puntos de conjuncién del destilado y la del alimento. En el caso
de sistemas no ideales donde las curvas de residuo presenten puntos de inflexion,
las curvas de puntos de conjuncién pueden constar de mas de una rama.

De acuerdo con Wahnschafft et al. para la determinacién de las regiones de
productos posibles en la rectificacién ternaria a razén de reflujo finita se ha de
hacer uso de los mapas de curvas de residuo, de las rectas de balance de materia
y de las trayectorias de las curvas de puntos de conjuncion de las corrientes F, D y
B. Todos los posibles perfiles de composicion en el sector de enriquecimiento,
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obtenidos a partir de un destilado determinado, D, estan confinados dentro de la
region comprendida entre la curva de residuo que pasa por D (reflujo total) y la
curva de puntos de conjuncidon obtenida para D (reflujo minimo). Analogamente,
todos los posibles perfiles que se pueden obtener en el sector de agotamiento,
para un residuo dado, B, estaran confinados entre la curva de residuo que pase
por B y su correspondiente curva de puntos de conjuncion. En la Figura 3.25 se ha
representado la region de perfiles de agotamiento asociados con un residuo B. Una
condicion necesaria pero no suficiente para que la separacidon de una mezcla, F, en
dos productos determinados, D y B, mediante su rectificacion en una columna
convencional sea viable es que haya un cierto solapamiento entre las regiones que
contienen a los perfiles de agotamiento y de enriquecimiento. En la Figura 4.26a
se muestra un ejemplo en el que si se produce dicho solapamiento y, por tanto, la
separacion sera, al menos en principio, posible. Sin embargo, en la Figura 3.26b se
muestra un ejemplo en que la separacién seria inviable.

Curva de puntos de
conjuncion asociada
aB

Curva de residuo
que pasa por B

H ::::'.:’.'.""-‘-“N-"'l“"""“ I
\ Regidn de posibles perfiles
de agotamiento asociados

con B

Figura 3.25. Obtencion de los puntos de conjuncion del residuo y de la curva de puntos de
conjuncién correspondiente.
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Figura 3.26. Ejemplos de aplicacién del criterio de Wahnschafft et al. para la viabilidad de la
separacion de una mezcla ternaria. a) Separacion viable; b) Separacion inviable.

Utilizando este criterio, y analizando los productos posibles para diferentes
orientaciones de la recta de balance de materia que pasa por F, Wahnschafft et al.
concluyen que la curva de puntos de conjuncion del alimento (composiciones de
los puntos de las curvas de residuo cuyas tangentes pasan por el alimento), se
corresponde con las composiciones que pueden satisfacer simultaneamente el
balance de materia alrededor de cualquier sector de la columna y las condiciones
de reflujo minimo.

La Unica seccion de la recta de balance de materia global de la columna donde no
se encuentran productos posibles es la zona comprendida entre el alimento y el
punto de conjuncién por el que intersecta a la curva de puntos de conjuncion del
producto correspondiente (residuo o destilado). En este punto, la tangente a la
curva de residuo ha de coincidir con la recta de balance global de materia que
pasa por la composicion del alimento. Por tanto se puede determinar directamente
la curva de puntos de conjuncién del alimento ya que las composiciones a lo largo
de esta trayectoria pueden satisfacer simultdneamente el balance de materia en
cualquier seccién de la columna y la condicion de que el vapor y el liquido que se
cruzan entre dos etapas estan en equilibrio (condicion de reflujo minimo). Asi pues
puede establecerse que una separacion sera viable si y sélo si la recta de balance
de materia que une los productos deseados intersecta dos veces a la curva de
puntos de conjuncién del alimento, incluyendo la interseccion correspondiente al
propio alimento. De esta forma se obtiene la regién de productos viables que se
muestra en la Figura 3.27, donde se ve que, a razon de reflujo finita, ésta queda
delimitada por la curva de puntos de conjuncidon del alimento, mas que por la
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curva de residuo que pasa por F. En la Figura 3.27, la region sombreada en oscuro
es la correspondiente a los productos viables a reflujo total. A razén de reflujo
finita, esta regién se ve ampliada con la zona sombreada en tono mas claro.

Regién de
posibles
destilados

Curva de
puntos de
conjuncion
del alimento

Regién de
posibles
residuos

Figura 3.27. Regiones “absolutas” para los productos posibles en la separacion de una mezcla
ternaria ideal en una columna de destilacion convencional.

Segun lo anterior, en un sistema ideal, para determinar las regiones de productos
posibles en una columna convencional es necesario Unicamente seguir las curvas
de puntos de conjuncion en las distintas secciones de la columna. Sin embargo,
esto no es generalizable a sistemas no ideales, donde puede haber fronteras de
destilacién que son curvas y que pueden ser cruzadas por la recta de balance de
materia de un alimento proximo a la frontera y situado en el lado concavo de ésta.
Se puede comprobar que existen determinadas composiciones de hipotéticos
productos cuya curva de puntos de conjuncién alcanza un punto de inflexion de
una curva de residuo y, a partir de ese momento, se dirige hacia el nodo estable
de la regidon de destilacion errdonea (distinta del alimento). Por tanto, todas las
posibles trayectorias de composiciones originadas en este hipotético producto
permaneceran también en la regién equivocada, dando lugar a separaciones no
viables. En estos casos se pueden construir unas curvas envolventes de
tangentes en puntos de conjuncién que ayudan a la construccién de las
regiones de productos posibles.

De cualquier forma, para la construccion de las regiones de productos posibles en
el caso de sistemas no ideales se requiere trazar y analizar las trayectorias de:

e Las curvas de puntos de conjuncion del alimento en todas las regiones de
destilacion posibles.

e La curva de residuo que pasa por el alimento

e Las rectas de los balances globales de materia limitantes
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e Las fronteras de destilacion

5. APLICACION DE LOS CONCEPTOS GEOMETRICOS AL DISENO DE
OPERACIONES DE DESTILACION AZEOTROPICA

Las conocidas ventajas de los procesos de destilacion continua hacen que los
métodos de destilacidon extractiva y de destilacion azeotrdpica sean utilizados con
frecuentemente en la industria para llevar a cabo la separacidn de mezclas
azeotropicas o de mezclas altamente no ideales cuyos componentes presenten
volatilidades muy préximas. En general, estos procesos requieren la adicion de un
agente separador que facilita la separacion del azeétropo, ya sea debido a que
provoca la aparicién de un nuevo azeoétropo de punto de ebullicidn extremo o bien
por introducir cambios en las volatilidades relativas de los componentes originales.

Dependiendo de la propiedad fisica que modifique el agente separador, éste se
mezclard con la corriente de alimentacion o se introducird separadamente en la
columna de rectificacion. En estos procesos se requiere una secuencia de dos o
mas columnas de destilacién.

En la Figura 3.28 se muestra un ejemplo tipico: la separacion de una mezcla de
etanol y agua utilizando benceno como agente de separacién. En este proceso de
destilacién azeotrdpica heterogénea se utiliza una columna sin condensador. El
alimento (azedtropo agua-etanol) entra unos pocos pisos por debajo de la cabeza
y el reflujo es un liquido rico en agente de separacion (benceno). La composicién
de ambos alimentos combinados queda dentro de la misma regidén de destilacion
(regién 1 en la Figura 3.29) y hace que los productos de la columna puedan ser
etanol puro y el azeodtropo ternario (vapor de cabeza). Cuando condensa el vapor
de cabeza se obtienen dos fases, una en la region 2 de la Figura 3.29 (rica en
benceno) que se devuelve a la columna como reflujo y que junto con el azedtropo
binario desplaza la mezcla global a la region 1, y otra en la region 3, que en un
segundo proceso de separacion mediante destilacién produce un vapor de cabeza
rico en etanol (que se recircula, introduciéndose junto con el alimento binario
agua-etanol) y un residuo que es practicamente agua pura. En la Figura 3.30 se
han representado las distintas corrientes y las correspondientes rectas de balance
de materia sobre el diagrama ternario (cualitativo) correspondiente. Como puede
verse, el sistema presenta las siguientes caracteristicas:

e Cada region de destilacién contiene un componente puro.

e El azedtropo ternario es un nodo inestable (temperatura de ebullicion minimo
global).

e Los tres azedtropos binarios son sillas (temperaturas de ebullicion intermedias).

e Los componentes puros son nodos estables (temperaturas de ebullicion
maximos locales).
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e La curva de solubilidad corresponde al proceso a presion constante en lugar de
a temperatura constante como suele ser habitual.

El problema de sintesis en procesos de destilaciéon complejos supone varias etapas:

1. Seleccién del agente o agentes de separacion adecuados.

2. Sintesis de todas las configuraciones viables para cada uno de los agentes de
separacion seleccionados.

3. Disefo detallado de cada uno de los separadores.

4. Optimizacion de los parametros de operacion.

Los mapas de curvas de residuo y de lineas de destilacién son Utiles a la hora de
ejecutar las etapas 1 y 2 del proceso anterior. Asi, si llamamos A al componente
mas volatil de la mezcla, B al componente pesado y E al agente de separacion, las
condiciones que debe cumplir el agente de separacion para un proceso de
destilacion azeotrdpica homogénea son las siguientes:

i) Las fronteras de las regiones de destilacion no han de conectar con el azedtropo
binario que se pretende separar (A-B).
i) A o B, pero no ambos, ha de ser una silla.

Los mapas de curvas de residuo coherentes con estas condiciones pueden
clasificarse en cinco grupos:

1. Ay B forman un azedtropo de punto de ebullicidn minimo, I = E no forma
azeotropo.

2. Ay B forman un azedtropo de punto de ebullicidn minimo, L = E forma un
azeotropo de punto de ebullicion maximo con A.

3. Ay B forman un azeétropo de punto de ebullicién minimo, I = E forma un
azeotropo de punto de ebullicion maximo con A.

4. A y B forman un azedtropo de punto de ebullicion maximo, I = E forma un

azedtropo de punto de ebullicion minimo con B.
5. Ay B forman un azeétropo de punto de ebullicion maximo, H = E forma un
azeotropo de punto de ebullicion minimo con B.

A titulo de ejemplo, en la Figura 3.31 se muestran mapas de curvas de residuo de
sistemas ternarios que cumplen las condiciones impuestas en los grupos 1y 2,
junto con secuencias de columnas adecuadas para llevar a cabo la separacion
correspondiente. Representaciones de este tipo para todos los grupos, incluyendo
un amplio catdlogo de sistemas ternarios, se pueden encontrar en la obra de
Seader y Henley. De acuerdo con estos autores, el requisito para una secuencia
basada en destilacion azeotrdpica homogénea es que los productos a separar
(diferentes combinaciones de A, B y el azedtropo correspondiente) en cada
columna, queden dentro de la misma regidn de destilacion del mapa de curvas de
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residuo del sistema A-B-E. Esta condicion se cumple dificilmente y a veces resulta
imposible encontrar el agente de separacion adecuado: el grupo 1 supone que el
disolvente no forme azedtropo pero que sea el componente de punto de ebullicién
intermedio, mientras que los otros dos componentes forman azeétropo de punto
de ebullicion minimo. Estos sistemas son raros ya que la mayoria de los
compuestos con punto de ebullicién intermedio forman azedtropo con uno o con
ambos componentes. Los otros cuatro grupos requieren la formacion de al menos
un azedtropo de punto de ebullicidn maximo. Sin embargo, estos azedtropos son
mucho menos comunes que los de punto de ebullicidn minimo. El resultado es que
las aplicaciones de las secuencias de destilacion basadas en destilacion azeotropica
homogénea no son comunes.

89% etanol

11% agua
\ 24% etanol _ ‘
54% benceno
24% etanol 22% agua ‘
54% benceno i
22% agua é
i 08 22% etanol 492/0 etanol
pamento 74% benceno 51% agua
89% etanol >
4% agua
11% agua 0 ag
Benceno 35% etanol
4% benceno
‘ 61% agua
>
Etanol Agua

aprox. 100%

Figura 3.28. Destilacién azeotrdpica para la separacion de etanol y agua utilizando benceno como
agente de separacion. Las composiciones se dan en porcentajes molares.

Etanol

Region 1

Recta de reparto que
pasa por elazeétropo ternario

Region3

Agua €= »Benceno

Figura 3.29. Mapa de curvas de residuo correspondiente al sistema agua-etanol-benceno.
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Etanol e Curva binodal
——— Frontera
Recta de reparto
........... Recta de balance de materia

mezcla global en la
primera columna

residuo de la
segunda columna

alimento de la 3

segunda columna

fase rica en benceno
procedente del decantador

Agua @ ®Benceno

Figura 3.30 Diagrama ternario (cualitativo) correspondiente a la separacién que se muestra en la
Figura 3.29.

En la destilacién azeotropica heterogénea se busca un tercer componente que
forme un azedtropo heterogéneo binario o ternario. El vapor de cabeza de la
primera columna esta proximo a la composicion del azedtropo y cuando condensa,
se forman dos fases liquidas que se separan en un decantador. Tras la separacion,
la fase rica en disolvente se devuelve a la columna como reflujo y la otra fase se
pasa a una segunda columna para su posterior separacion. Dado que,
normalmente ambas fases quedan en distintas regiones de destilacidon, no existen
tantas restricciones como para la destilacion azeotrdpica homogénea. Asi, los
componentes a separar no han de quedar necesariamente en la misma regién de
destilacion.

En este tipo de operaciones es preferible restringir la existencia de dos fases
liquidas Unicamente al decantador. Para evitar la formacion de dos fases liquidas
en los pisos superiores de las columnas, la composicion del vapor que abandona la
cabeza de la columna ha de ser tal que el liquido en equilibrio quede fuera de la
region heterogénea. Es decir, las composiciones del vapor han de cumplir las
siguientes condiciones: a) forma dos fases liquidas cuando condensa y que b) esta
en equilibrio con una fase liquida homogénea. El mantenimiento de ambas
propiedades restringe la composicion del vapor de cabeza de la columna de
destilacion azeotrdpica a una pequefia regidn del diagrama ternario.
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Grupo 1

Alimento binario:
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E A
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Alimento binario:

A=1

B=H

E = agente de separaciéon = L

Alimento )
(A+B) *

B,

Azedtropo A-E

Figura 3.31. Ejemplos de secuencias de columnas para destilacién azeotropica homogénea.
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En la Figura 3.32 se muestran sistemas cuyos mapas de curvas de residuo son
compatibles con un proceso de destilacion azeotrdpica heterogénea. En la Figura
3.33 se presenta un ejemplo de una secuencia de dos columnas para la separacion
del azedtropo agua-etanol por destilacion azeotrdpica, en este caso mediante la
adicion de tolueno: el alimento, F, entra a la columna mezclado con la corriente de
recirculacion procedente del decantador, S;. La mezcla de ambas corrientes es un
punto que se encuentra en la recta de unidn S;-F (M) y, en la primera columna,
se separa en agua practicamente pura y en un destilado rico en etanol y muy
pobre en tolueno, D;. El destilado de la primera columna, D;, junto con el producto
recirculado desde el decantador (S;) (punto de mezcla M;) se separa en la
segunda columna en el residuo B, consistente en etanol practicamente puro, y el
destilado D, cuya composicion es la del azedtropo ternario y que, al condensar,
produce las dos fases liquidas en equilibrio S;, rica en agua y que se recircula en el
alimento de la primera columna, y S, rica en tolueno que se recircula en el
alimento de la segunda columna.

Figura 3.32. Mapas de curvas de residuo compatibles con secuencias de destilacion azeotrdpica
heterogénea.
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Fase rica en agua

Fase rica en tolueno

2
S-1

A+B | M1 . M2

F i Co1 etanol (A)
B1/B B2 |A
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Figura 3.33. Separacion de la mezcla etanol-agua utilizando tolueno como agente de separacion
mediante una secuencia de dos columnas de destilacion y un decantador.
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