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En este trabajo se presentan herramientas numéricas Utiles para calcular el reflujo minimo en torres infi-
nitas. Como eje de los argumentos se consideran dos elementos geométricos: los ramales de puntos pinch (RPP)
y la estructura determinada por la binodal y la linea de vapor. El interés principal consiste en la integracién de
estos elementos con las fronteras de destilacion a reflujo total, con el fin de explorar el problema del disefio con-
ceptual. Se demuestra la utilidad de estos elementos resolviendo el problema del reflujo minimo (PRM) para tres
ejemplos que involucran las deshidrataciones de mezclas acuosas de acido acético utilizando n-amilacetato y de
etanol utilizando benceno. Se evidencia que la estructura de las lineas de destilacién a reflujo minimo para las
separaciones agudas satisface las regularidades observadas en los sistemas homogéneos.
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HERRAMIENTAS GEOMETRICAS PARA EL DISENO BASICO DE COLUMNAS DE DESTILACION ...

Useful numerical tools to calculate the minimum reflux for infinite towers with heterogeneous azeotropic
ternary mixtures are presented. For this, two geometrical elements are involved: the pinch point branches (PPB) and
the structure defined by the binodal and the vapor line. The proposed conceptual design methodology integrates
those two elements with the distillation borders at total reflux. The solution of the minimum reflux problem (MPR) for
two mixtures of industrial interest (the dehydrations of acetic acid using n-amilacetate and ethanol using benzene)
demonstrates the usefulness of the proposed methodology. For the analyzed mixtures under sharp separations
the structure of the distillation lines at minimum reflux satisfies the regularities observed in homogeneous systems.

KEY WORDS: minimum reflux; pinch points; azeotropic distillation; continuation methods.

Neste trabalho apresentam-se ferramentas numéricas Gteis para calcular o refluxo minimo em torres
infinitas. Como eixo dos argumentos se consideram dois elementos geométricos: os ramais de pontos pinch (RPP)
e a estrutura determinada pela binodal e a linha de vapor. O interesse principal consiste na integragcdo destes ele-
mentos com as fronteiras de destilacao a refluxo total com o fim de explorar o problema do desenho conceitual.
Demonstra-se a utilidade destes elementos resolvendo o problema do refluxo minimo (PRM) para trés exemplos
que envolvem as desidratacdes de misturas aquosas de &cido acético utilizando n-amilacetato e de etanol utili-
zando benzeno. Evidencia-se que a estrutura das linhas de destilacao a refluxo minimo para as separagdes agudas
satisfaz as regularidades observadas nos sistemas homogéneos.

PALAVRAS-CODIGO: refluxo minimo; pontos pinch; destilacao azeotrépica; métodos de continuacao.

destilacién y b) cuando existen altas diferencias de

solubilidad, permite obtener productos de destilacidon
En el diseno de columnas de destilacion para  de alta pureza.

el fraccionamiento de mezclas parcialmente solubles
es necesario considerar la coexistencia de dos o mas
fases liquidas en su interior y el uso de un decantador
externo. El empleo de esta ultima unidad resulta
ventajosa debido a dos aspectos: a) permite cruzar
las separatrices termodinamicas para dar lugar a
productos localizados en diferentes regiones de

El disefio bésico de una columna de destila-
cién heterogénea implica las siguientes tareas: 1)
localizar la regién de composiciéon de productos y
verificar la condicion de separabilidad; 2) investigar
las condiciones del minimo consumo de energia
(célculo del reflujo minimo), y 3) localizar la etapa
de alimentacién y calcular el nimero de etapas
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tedricas para un reflujo finito (superior al minimo).
Los métodos cortos usados en el disefio basico
tratan ante todo las dos primeras tareas y requieren
los saberes asociados con los siguientes elementos
geométricos: a) las trayectorias de destilaciéon rever-
sible (TDR) o los RPP; b) las fronteras de destilaciéon
a reflujo infinito; c) la frontera de destilacién de
Pitchfork y d) la estructura del equilibrio liquido
-liquido-vapor (Lucia, Amale y Taylor, 2008; Petlyuk,
Danilov y Serafimov, 2008; Krélikowski, Krolikowski
y Wasylkiewicz, 2011; Kraemer, 2011).

En este trabajo se presentan herramientas Gti-
les en la aplicaciéon de métodos cortos para el disefio
de columnas de destilacién heterogénea, haciendo
énfasis en dos aspectos:

1. El calculo de rectificadores con un decantador
de cabeza y multiples etapas heterogéneas. En este
tema se mejord el metodo propuesto por Urdaneta
et al. (2002) adicionando las condiciones suficientes
para que los célculos “hacia abajo” tuvieran una solu-
cién con dos fases liquidas. Este conocimiento es de
utilidad en la aplicacién del método de valores en la
frontera (Urdaneta et al., 2002; Kraemer etal., 2011).

II. Un método de continuacién para trazar
los RPP asociados con los productos y el alimento.
La importancia de estas curvas se pone de relieve
ilustrando su uso en la solucién del PRM para las
separaciones agudas. En la literatura conocida por
los autores, en las lenguas inglesa y espafiola, no se
encuentran detalles sobre la solucién numérica de las
ecuaciones pinch para sistemas heterogéneos. Para el
célculo de este tipo de ramales se extendid la técnica
de continuacién presentada por Sdnchez (2011) para
calcular trayectorias homogéneas. Para lograr esto
se incluyeron las relaciones del equilibrio liquido-
liquido (ELL) y el anélisis de estabilidad material de
Michelsen (Michelsen, 1982; Michelsen y Mollerup,
2007) en el grupo de ecuaciones que describen un
pinch homogéneo (ver seccién 4.1).

Dependiendo del tipo de columna, los perfiles
de composicién y las separatrices termodindmicas
son diferentes (Krélikowski, 2006; Krolikowski, Kré-
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likowski y Wasylkiewicz, 2011): en torres empacadas
se usan las lineas de residuo y la frontera simple
de destilacién (FSD), en torres con platos se usan
lineas de destilacion y la frontera de destilacién a
reflujo total (FRT). Debido a que este trabajo se
refiere a las columnas con platos, se emplea la FRT
aproximada con el método de Popken y Gmehling
(2004). Los detalles sobre el célculo de las fronteras
de destilacidn no son importantes en este contexto
y se sugiere al lector consultar los trabajos de Lucia
y Taylor (2006) y Reyes-Labarta et al. (2011).

Las herramientas se ejemplifican para dos
casos complejos de especial interés industrial y
académico: las deshidrataciones de las mezclas de
agua - acido acético - n-amilacetato, agua-etanol-
-benceno.

La figura 1 ilustra una seccién de rectifica-
cién con un decantador de cabeza que separa una
solucién materialmente inestable a su temperatura
de burbuja. El reflujo corresponde a una mezcla
bifésica con una proporcién especifica de extractos
a refinados. Las condiciones necesarias para que
esta configuracion resulte posible se discuten en la
literatura (Pham et al., 1989; Urdaneta et al., 2002;
Kraemer et al., 2011) e incluyen: a) para que los
productos del condensador resulten en una mezcla
bifésica la composicion del vapor efluente de la se-
gunda etapa deberé localizarse en el interior de la
envolvente LLV y b) para que el liquido efluente de
la etapa m resulte en una mezcla bifasica se requiere
que el vapor efluente de la misma etapa se encuentre
localizado sobre la linea de vapor.

Un célculo “hacia abajo” en la seccién de rec-
tificacion exige especificar: la presion de operaciéon
(p); 1a composicién del vapor efluente de la etapa
2 ({y;,}) o en forma alternativa la composicion del
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destilado ({x;,}) yla relacion de reflujo (r). Adicional-
mente, en el caso de utilizar multiples etapas hetero-
géneas, debera especificarse su nimero y la fraccién
de extractos () en el efluente liquido de la Gltima
etapa heterogénea (Urdaneta et al., 2002; Kraemer
et al., 2011). Si la etapa m+1 es heterogénea, las
ecuaciones para la linea de destilacién corresponden
con la siguiente secuencia (Pham, Ryan y Doherty,
1989; Urdaneta et al., 2002):

r

;i m = Zim +_‘xi ” VZ (11)
Femet P RS
R E .
Zi,m :(l_l//m)xi,m +l//m'xi,mv VZ (12)
) =K R :
}i,m+l - i,m+l'xi,m+l, vz (13)
E -1 R .
xi,m+l = Ki,m+1xi,m+17 VZ (14)
i=c . B 1
in,mﬂ (1.5)
i=1
i=c ?
in,mﬂ =1 (1.6)

Sila etapa m+1 es homogénea, la secuencia
para la linea de destilacién es como sigue (Julka y
Doherty, 1993):

4 ! Vi @.1)
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Figura 1. Representacion de la seccién de rectificacion

La especificacién del nimero de platos hetero-
géneos no es arbitraria porque se encuentra limitada
por un valor méximo que es funcién de la relaciéon
de reflujo. Para demostrar esto considere el uso de
un rectificador para la separacién de las soluciones
de &cido acético en agua empleando como solvente
n-amilacetato. La figura 2a muestra la estructura del
equilibrio LLV y los resultados de los calculos para
las primeras cuatro etapas en una seccion de rectifi-
cacién como la representada en la figura 1. Desde el
punto de vista algoritmico el proceso es €l siguiente:

a. Especificar la presidon de operacion, la relacion
de reflujo, la fraccién de extractos en la ultima
etapa heterogénea y la composicién del vapor
en el plato 2 de tal manera que ella se sitie so-
bre la linea de vapor y en el interior de la envol-
vente LLV (figura 2a).

b. Siel condensador total entrega un liquido satura-
do, calcular la temperatura de burbuja del efluen-
te; si entrega un liquido subenfriado, calcular el
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ELL a la temperatura de salida del condensador.
Los resultados determinan la linea de reparto en
el condensador y, por lo tanto la composicién de
los refinados (el destilado) y los extractos.

c. Revisar que la relacién de reflujo especificada
sea mayor o igual a la relacién entre las can-
tidades de extractos y refinados en el decan-
tador. Para la configuraciéon correspondiente
con la figura 1 esta condicién es evidente y
obligatoria (Pham, Ryan y Doherty, 1989). El
incumplimiento de esta restriccion daria lugar
a un destilado heterogéneo y un reflujo homo-
géneo. Verificar este aspecto es sencillo apli-
cando la regla de la palanca en el decantador:

E R _
L _Guzhs 3)
L Yio =X
p<r<w (@)

d. Resolver la ecuacién 1.1 para la composiciéon
global de la primera etapa (la composicioén glo-
bal del reflujo). A continuacién resolver tam-
bién la ecuacién 1.2 para la fraccién de extrac-
tos en la corriente de reflujo.

e. Paralaetapa 2 o siguientes (m=2): investigar la
solucién del conjunto de ecuaciones 1. Si exis-
te una solucién con 0 < y, < 1, la etapa m+1
puede ser heterogénea, ya que la composicién
del vapor de la etapa m+1 se localiza sobre la
linea de vapor (Urdaneta et al., 2002; Kraemer
et al., 2011). Si no existe una solucién con sen-
tido fisico o ninguna solucién, significa que la
etapa m+1 es homogénea, porque su compo-
sicién del vapor efluente no puede localizarse
sobre la linea de vapor para ningtn valor de
y,..€ [0 1] (Urdaneta et al., 2002; Kraemer et al.,
2011). En este ultimo caso, la etapa m+1 se cal-
cula con el conjunto de ecuaciones 2 y la etapa
m se calcula con el conjunto de ecuaciones 1
para la especificacion de disefio relacionada
con la fraccién de extractos. Por ejemplo, en la
figura 2a se presenta una situacién en la que
el grupo de ecuaciones 1 tiene solucién para
m=2 localizando {y;,} sobre la linea de vapor,
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sin embargo, no tiene solucién para m=3y, en
consecuencia, {y, ,} no podra localizarse sobre
la linea de vapor. Con esto el liquido efluente
del plato 4 es materialmente estable y se halla
fuera de la binodal.

Acido (117.90°C)

n Y
Aeido (117.904C)

Figura 2. Regularidades geométricas en una seccion
de rectificacion con cuatro platos tedricos (tres
heterogéneos + uno homogéneo) para el sistema
agua + acido acético + n-amilacetato a 101,325 kPa:
(a)r=1;(b)r=0,3138; (c) r = 5,4359

147
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Considerando el caso ilustrado en la figura 2a
puede establecerse que el maximo nimero de platos
heterogéneos es de 3. No es facil obtener este resul-
tado a priori. De hecho el algoritmo descrito puede
considerarse como un método para determinar el
nimero maximo de platos heterogéneos. La principal
dificultad radica en establecer las condiciones en las
cuales las ecuaciones 1 tienen solucién. Urdaneta
et al. (2002) senalaron un aspecto importante: si la
solucién existe, la linea de balance global sobre la
seccion de rectificaciéon corta la linea de vapor. Sin
embargo, este hecho no es suficiente para deter-
minar si el sistema de ecuaciones 1 tiene solucién,
porque lo contrario no es cierto. Por ejemplo, en la
figura 2b la composicion del vapor en el plato 4 no
se localiza sobre la linea de vapor, aunque la recta
delbalance global incluyendo los tres primeros platos
la interseca. Debido a que las especificaciones para
las figuras 2a, 2b y 2c se diferencian apenas en la
relacién de reflujo, es facil concluir que el méaximo
numero de platos heterogéneos es una funcién de
este. En el caso particular estudiado, la etapa 3 solo
puede ser heterogénea en el dominio 0,3138 < r <
5,4359. Parar < 0,3138 las ecuaciones 1 solo tienen
solucién en el sentido del flash negativo (Whitson y
Michelsen, 1989). Para r > 5,4359 el conjunto de
ecuaciones 1 no tiene solucién porque la recta de
balance no corta la linea de vapor.

De la comparacion de las figuras 2a, 2by 2ces
posible reconocer una condicidn suficiente para que
el conjunto de ecuaciones 1 tenga una solucién: el
reflujo especificado debe encontrarse en el dominio
r'<r=<r", siendor larelacién de reflujo necesaria
para que el liquido de la etapa m esté constituido
Unicamente por la fase de extractos (ndtese que en
la figura 2b y, = 1, debido a que la composicion
del liquido en el plato 2 (Z2) coincide con un punto
sobre la binodal) y r”* la relacion de reflujo mas alta
en la que la recta de balance incluyendo las prime-
ras m etapas interseca la linea de vapor (nétese que
en la figura 2c esto ocurre cuando la composicién
del vapor en la etapa 3 se encuentra sobre el final
de la linea de vapor, y por lo tanto, el liquido de la

etapa 3 se halla localizado sobre el punto critico de
la envolvente LLV). Silalinea de atadura del ELL en
la etapa m corta la linea de balance entonces r' = o,

Lafigura 3 muestra la representacion completa
de una columna de destilacién con un decantador
de cabeza y un destilado homogéneo constituido
por una porcién de los refinados. El PRM tiene lugar
cuando se especifica una separacién que cumpla con
los balances de materia globales sobre la columna.
La tarea consiste en calcular el minimo valor de
la relacién de reflujo para el cual la separacién es
posible.

La topologia ofrecida por las lineas de
destilaciéon en la condicién del reflujo minimo depende
del tipo de separacién (Lucia, Amale y Taylor, 2008;
Kraemer et al., 2011). Las separaciones indirectas/
directas se caracterizan por la existencia de dos
zonas de composicién constante aproximadamente
colineales con la alimentacion: 1) el punto pinch de
alimentacién localizado justo abajo de la etapa de
alimentacién en la seccién de agotamiento (o justo
arriba, en la secciéon de rectificacion); 2) el punto pinch
silla situado en la seccién opuesta a aquella donde
se encuentra el pinch de alimentacién y en una
“posicién intermedia” entre la etapa de alimentaciéon
y el producto. Esta regularidad fue observada por
primera vez en el trabajo de Levy, Van Dongen y
Doherty (1985) y se aprovecha en el método del
volumen cero (Julka y Doherty, 1993). Aunque la
condicién de colinealidad no del todo rigurosa,
porque se obtuvo bajo la hipétesis de flujo molar
constante (conocida en el inglés como hipétesis CMO
por ser sigla para constant molar overflow), permite
observar la posibilidad de expresar la solucién del
PRM por medio de relaciones geométricas entre
los dos puntos pinch activos y la alimentacién. De
hecho, las estrategias méas representativas para
tratar el PRM en las separaciones directas/indirectas
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permiten calcular el reflujo minimo solo después de
localizar el pinch de alimentacién y el pinch silla;
este es el caso de los criterios del angulo minimo
(Koehler, Aguirre y Blass, 1991) y del angulo
de alimentacién (Kraemer et al.,, 2011). Para las
separaciones intermedias (aquellas en las cuales los
productos se sitian sobre los lados del espacio de
composiciones o sobre una frontera de destilacion)
en sistemas ternarios, la condicion del reflujo minimo
también se caracteriza a partir de los puntos pinch
asociados con los productos de destilacién (Danilov,
Petlyuk y Serafimov, 2007; Kraemer et al., 2011). Las
separaciones indirectas/directas mas las intermedias
constituyen las separaciones agudas y es bien sabido
que el PRM para este tipo de separaciones puede ser
resuelto en su totalidad por medio de un anélisis de
puntos pinch (Urdaneta et al., 2002; Danilov, Petlyuk
y Serafimov, 2007; Kraemer et al., 2011).

Célculos rigurosos indican que la hipétesis
CMO en el caso de las separaciones agudas resulta
una buena aproximacién cuando la alimentacién
se introduce a la columna como un liquido
saturado (Urdaneta et al., 2002; Kraemer et al.,
2011). Para los alimentos parcialmente vaporizados
esta aproximacion puede ser insegura y resulta
conveniente eliminarla para tener en cuenta la
posibilidad de la variacion del flujo molar a lo largo
de la columna. Debido a que el presente estudio
tiene como obijetivo principal la integracién de
distintos elementos geométricos, con el fin de
explorar el disenio conceptual de las separaciones
agudas, se consideré razonable mantener la hipétesis
CMO utilizando siempre un liquido saturado para
la alimentacién. Este tipo de separaciones permite
sintetizar secuencias de destilacién con un nidmero
reducido de columnas y cumple un rol esencial en
la etapa de presintesis como herramienta de anélisis
para la seleccion de los solventes de la destilacion
azeotropica (Petlyuk, 2004).
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Figura 3. Configuracion para una columna con un
decantador de cabeza

Las ecuaciones que describen una subseccion
de composicién constante con infinitas etapas bajo
la hip6tesis CMO son las siguientes (Lucia, Amale y
Taylor, 2008; Krélikowski, Krélikowski y Wasylkiewicz,
2011):

1 .
g =z ——x,, =0, Vi ©)
r+1 r+l -
s 1 .
=z ———y ——x, , =0, Vi 6)
gl i S+1 i S+1 i.B

Las ecuaciones 5 y 6 se refieren a un rectifica-
dor y a un agotador respectivamente. Si la solucién
liquida es materialmente estable, las ecuaciones
pinch deben completarse con las relaciones del
equilibrio liquido-vapor (ELV):
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(7.1)
(7.2)

Para soluciones materialmente inestables las
expresiones 5 y 6 se completan con las relaciones
del ELLV:

g =V —KixiR =0, Yi 8.1

gy =x" =K/ 7xF =0, Vi (8.2)

Ger =(1=y)x" +yx’ -2z, =0, Vi (8.3)

Gren =1- fo =0 8.4)

- =l—izzcxf =0 (8.5
pn

En el trabajo de Sanchez (2011) se define una
curva paramétrica (en la relacién de reflujo o de
rehervido) que incluye las relaciones de ELV:

G(X,4)=0 9.1
x=[{z3. ot ©2
G:[{gi}f’{gcﬂ'}f’§2(‘+1:|T 9.3

Siendo A=s y A=r para las secciones de ago-
tamiento y rectificacion respectivamente. La curva
9.1 es “deformada” para obtener una versioén en la
longitud de arco (I):

oG 9G | dX
a0 | Jo
oX oA || dr |_ 10)
dX" da|ldi| |1
dedellar

La solucién del conjunto de ecuaciones
diferenciales se busca con una estrategia del tipo
predictor-corrector (Seydel, 2010). Para jacobianas
dG/aX no singulares el vector tangente en (10) se cal-
cula en forma exacta con la eliminacién de bloques
de Keller (Sanchez, 2011). Para jacobianas cercana-
mente singulares se obtiene con la descomposicién

ortogonal de Householder (Seydel, 2010). También
es frecuente una aproximacién mediante el vector
secante conectando dos soluciones consecutivas so-
bre la deformacion (Wasylkiewicz, Kobylka y Castillo,
2003; Seydel, 2010). En el presente trabajo se utiliza
un predictor de Euler:

dX ()

X(,€+M):X(,€)+M—d€ ) (11D
a(uye):z(z)w%(ﬂf), (11.2)

Y un corrector de Newton-Raphson sobre
el sistema aumentado con la forma discreta de la
parametrizacién en funcién de la longitud de arco
(Seydel, 2010):

P

p(X,2,A0)=(X =X ) (X =X,)+(A1-4) —(AL) (122)

(12.1)

Este tratamiento resulta generalizable con fa-
cilidad para puntos pinch heterogéneos cambiando
(9.2) y (9.3) por las variables y funciones correspon-
dientes con un pinch heterogéneo. Esta propuesta
sigue de cerca el trabajo desarrollado por Fidkowski,
Malone y Doherty (1991) para calcular ramales ho-
mogéneos. No obstante presenta tres diferencias en
relaciéon con la formulacién de estos autores:

[. La curva paramétrica incluye de manera expli-
cita las relaciones de equilibrio de fases, evitan-
do la solucién completa del ELV para calcular
la jacobiana o la necesidad de derivar implicita-
mente.

II. El sistema de ecuaciones aumentado sobre el
que se aplica la correccién usa una parametri-
zacion diferente. La eleccién realizada en este
trabajo (ecuacién 12.2) evita la necesidad de fi-
jar el pardmetro adicional denominado “factor
de ajuste” en el método de seudolongitud de
arco.

III. El pardmetro de continuacion es la relacién de
reflujo (o de rehervido) y no su inverso. En este
sentido los RPP podrian usarse para localizar
azedtropos (Sanchez, 2011; Felbad, 2012).
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Los siguientes ejemplos son representativos del
escenario mas frecuente durante el disefio béasico de
columnas de destilacién azeotrépica heterogénea para
mezclas ternarias: la solucién del PRM corresponde
con una columna donde las secciones de rectificacion
y agotamiento contienen infinitas etapas (existencia
de un pinch de alimentacién en una seccién y un
pinch silla en la otra). En todos los casos presentados
el proceso general de célculo fue el siguiente: 1) lo-
calizacién de los RPP asociados con los productos; 2)
identificacion de las secciones del RPP del tipo silla; 3)
aproximacion del reflujo minimo aplicando el criterio
de colinealidad (Levy, Van Dogen y Doherty, 1985;
Julka y Doherty, 1993); 4) célculo exacto del reflujo
minimo aplicando el método del punto pinch de
alimentaciéon (Kraemer et al., 2011).

Enlos resultados presentados en figuras y tablas
la fase gaseosa se trata con la teoria quimica (Hayden y
O’Connell, 1975) y los pardmetros de asociacién y sol-
vatacién reportados por Prausnitz et al. (1980). La no
idealidad de la fase liquida es tratada como sigue: a)
para el sistema agua + acido acético + n-amilacetato
con el modelo NRTL (Renon y Prausnitz, 1968) y los
parametros binarios de interaccién dados en la tabla
1; b) para las mezclas de benceno + etanol + agua
con el UNIFAC Dortmund (Jakov et al., 2006). Las
ecuaciones para la presién de vapor de las especies
orgéanicas y la densidad de los liquidos puros son las
de Yaws (2003) y Yaws (2008), respectivamente. Las
constantes basicas de las sustancias puras (tempera-
tura critica, presion critica, momento dipolar y radio
medio de giro) se tomaron de Yaws (2008).

Tabla 1. Parametros del modelo NRTL para las
mezclas agua + acido acético + n-amilacetato

_ (1) +(2) A, FIKA,, [FIK] a4,
éf\l/d?c;aa:;zt:i, 2005 | 22539 | 28081 | 165
EWV (Ohary ot al, 2005 | 8784 | 365,98 | 133
éfft(aLt:;e?gf,aéoom 254,47 |2221,510,20
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El coeficiente de distribucion del ELV se cal-
cul6 con la siguiente relacion termodindmica (Smith,
Van Ness y Abbott, 2005):

!

7X@ ¥ i Rexp { Rv"T (p -p“ )}
£ (13)

o *p

El ejemplo corresponde a la separacion es-
pecificada en la tabla 2 y representada por la linea
recta que conecta los puntos F, D y B en la figura 4.
Esta situacion puede originarse cuando se emplea
n-amilacetato como solvente para deshidratar solu-
ciones concentradas de &cido acético. Se considera
que el alimento especificado enla tabla 2 es resultado
de mezclar el acetato con una solucién de 4cido y
agua. Se trata de una separacién intermedia que
cumple con todas las regularidades esperadas para
una separacion directa/indirecta. Presenta un punto
pinch silla en la seccién de rectificacién y un pinch
de alimentacién en la seccién de agotamiento. Estos
dos puntos son casi colineales con la alimentacién
(ver figura 5 para mayor claridad).

Tabla 2. Especificaciones para la separacion de
una mezcla de agua + acido acético + n-amilacetato

(ver figuras 4 y 5) a 101,325 kPa y el alimento como
liquido saturado

Componente | Alimento | Destilado | Fondos
Agua 0,24025 0,80081 0,00001
Acido 0,68845 0,19485 0,89999
Acetato 0,07130 0,00434 0,170000

Lafigura 4 incluye tres elementos geométricos
usuales en un andlisis conducente a calcular el reflujo
minimo para columnas con un nimero infinito de
etapas: 1) las TDR correspondientes con los produc-
tos; 2) la linea de vapor y la binodal asociada; 3) las
curvas de univolatilidad. La utilidad de cada uno de
estos aspectos es como sigue:

I. Los RPP determinan los nodos vy sillas
accesibles a las lineas de destilacién. Por ejemplo,
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en acuerdo con la figura 4, el RPP del destilado
presenta dos puntos de retorno y, en consecuencia,
la seccion de rectificacion admite la posibilidad de
una zona de composicién constante del tipo silla
(obsérvese que la linea de destilaciéon de la seccién
de rectificacion pasa por un punto silla sobre el RPP
antes de alcanzar la etapa de alimentacién), y la tra-
yectoria de puntos pinch, asociada con el producto
de fondos, solo contiene nodos estables. A partir de
estas observaciones se puede concluir que el PRM
solo tiene solucién (con un nimero infinitas etapas)
en el intervalo correspondiente con los puntos de
retorno (0,3912 < r,,, < 6,1208). En el subdominio
0,3912 < r < 6,1208 las ecuaciones pinch tienen
tres soluciones: dos nodos estables y un nodo silla
que determina el reflujo minimo (en la figura 4 se
muestra la composiciéon de estas tres soluciones para
r=r_ = 1,2144).

II. La binodal LLV limita las posibles lineas de
balance para el decantador de cabeza y la pureza
del destilado (los refinados). El vapor en equilibrio
con las dos fases liquidas en un plato heterogéneo
se localiza sobre la curva del vapor y, por lo tanto, la
posibilidad de obtener multiples etapas heterogéneas
requiere que una porcién del perfil de composiciones
del vapor coincida con esta curva.

III. Las lineas de univolatilidad dividen el
espacio de composiciones en regiones de acuerdo
con diferentes 6rdenes para la volatilidad relativa.
Por ejemplo, en la figura 4, para los liquidos que se
encuentran debajo de la linea agua/acetato a,,,,,>
O™ Osigo (t€GION IID); para los liquidos encima de la
curva acido/acetato oz, > Oigo™> Uaceno (r€GION I); y
para los liquidos entre las dos curvas de univolatilidad
O™ Ohacerao™ Osaigo (T€GION 1I). Las implicaciones de
este aspecto son maés claras si adicionamos la res-
triccién de solo emplear una etapa heterogénea (el
decantador). En este caso, la composicién del vapor
en el plato 2 debe encontrarse en la regién Ill para
satisfacer la condicién de separabilidad. En las otras

regiones el diseno es imposible.

La tabla 4 presenta detalles adicionales sobre
el seguimiento del RPP asociado con el destilado D

en la figura 4. La informacion presentada se refiere a
la vecindad del punto de retorno marcado conr =
6,1208. Obsérvese en la tabla que el determinante de
lajacobiana dG/6X cambia de signo sobre el punto de
retorno y que, por consiguiente, con esto la curva no
puede trazarse continuamente sin una reparametri-
zacion (Seydel, 2010). El uso de la longitud de arco
como pardmetro de continuacién resuelve los posibles
problemas de convergencia cerca de los puntos de
retorno, porque el proceso de correccion enla técnica
predictor-corrector se efectia sobre la jacobiana au-
mentada correspondiente con la linealizacién del gru-
po de ecuaciones 12.1. En teoria pueden presentarse
problemas de convergencia frente a la presencia de
bifurcaciones de Pitchfork, lo que ocasiona saltos entre
ramales o la falla del proceso de correccion. En el pri-
mer caso puede saltarse la bifurcacién y en el segundo
puede ajustarse la longitud del tamafo de paso del
predictor (Seydel, 2010). Estos dos escenarios resultan
frecuentes en la localizacién de la regién de compo-
sicién de productos (Davydyan, Malone y Doherty,
1997; Krolikowski, 2006; Krélikowski, Krélikowski y
Wasylklewicz, 2011) y no requieren consideraciones
auxiliares para el célculo del reflujo minimo.

Un segundo caso sobre la mezcla agua +
acido + alcohol se especifica en la tabla 3 y puede
verse en la figura 6. Se trata de una separacién
aproximadamente directa. Observe que la curva de
univolatilidad &cido/acetato se superpone al RPP
del destilado. El comportamiento de la destilacion
reversible para las separaciones directas/indirectas
fue subrayado por Petlyuk (Petlyuk, 2004; Petlyuk,
Danilov y Serafimov, 2008). En este caso, igual que
en el primer ejemplo: a) la relacién de reflujo solo
puede ser minimizada empleando multiples etapas
heterogéneas (3 en la figura 4, y 74 en la figura 6;
b) cuando la destilacion se efectiia en una columna
homogénea con un decantador de cabeza, la sepa-
raciéon se encuentra controlada por un punto pinch
del tipo tangente y el reflujo minimo corresponde con
una columna finita (nétese que, en el caso especi-
ficado en la tabla 3, si la columna es homogénea la
condicién de separabilidad apenas se satisface para
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r>8,9991). Resulta evidente al contrastar las figuras
4y 6 que la separacion de alimentos heterogéneos
localizados en la regién III de destilacion reversible
(cuestion interesante en la destilacion azeotrépica de
soluciones diluidas de acido acético en agua) sera
posible nada més en columnas con multiples platos
heterogéneos en las dos secciones.

Acelato (149,00 °C)

bl 12144

Agua (100,00 °C) Acido (117,90 °C)

Figura 4. Lineas de destilacion en la condicion del
reflujo minimo para la separacion especificada en la
tabla 2 (r .. = 1,2144)

min

Punto de retorno
=0,3929

el o\ L2144

Punto de retorno
r=6,1208

Acido (117,90 °C)

Figura 5. Ampliacion de la esquina derecha del
espacio de composiciones para la figura 4. Se
observa colinealidad aproximada entre los dos pinch
activos y el alimento
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Tabla 3. Especificaciones para la separacion de una
mezcla de agua + acido acético + n-amilacetato (ver
figura 6) a 101,325 kPa y el alimento como liquido

saturado
Componente | Alimento | Destilado Fondos
Agua 0,29963 0,99873 0,00001
Acido 0,63000 0,00001 0,89999
Acetato 0,07037 0,00126 0,10000

Los vapores de las mezclas pertenecientes a
diferentes regiones de volatilidad, definidas por las
lineas de univolatilidad, se enriquecen en compo-
nentes diferentes cuando experimentan un proceso
de destilacién fraccionada (Petlyuk y Danilov, 2001;
Petlyuk, 2004; Petlyuk, Danilov y Serafimov, 2008).
Como puede observarse en los dos ejemplos en esta
seccion, la localizacién de las regiones de diferentes
6rdenes de volatilidad y sus fronteras (las curvas de
univolatilidad) orienta la ubicacién de la composi-
cién del alimento. Téngase en cuenta que en desti-
lacién azeotrdpica esta composicion puede variarse
empleando diferentes cantidades de solvente. Por
otra parte, el ejemplo en la figura 6 muestra que, en
la condicion del reflujo minimo de las separaciones
directas/indirectas con la separacién completa de
un componente, una de las curvas de univolatilidad
coincide con el RPP de la seccién donde se encuentra
el punto pinchsilla. Este tltimo aspecto es interesan-
te y merece ser dilucidado con mayor amplitud en
trabajos futuros en la busqueda de métodos cortos
para el célculo del reflujo minimo.

Tabla 4. Informacién detallada del RPP en la figura

4 alrededor del punto de retorno con r = 6,1208 (los
subindices son 1 para agua y 2 para acido)

Re(fl!;Jjo F':;T::n det(9G/aX) Vector tangente

z, z, dz,/de | dz,/de
4,9368 | 0,1657(0,8320( 0,0034 |-0,02401 | 0,02318
5,1616 0,1587)0,8388| 0,0029 |-0,02309 | 0,02203
5,3911]0,1519(0,8452| 0,0023 |-0,02236 | 0,02095
5,55639(0,1472)0,8495| 0,0020 |-0,02204 | 0,02024
6,1222(0,1276|0,8646 | -0,0001 |-0,05341| 0,01184
5,91930,1249]0,8626 | -0,0010 [-0,00219 |-0,01314
5,52030,1253]0,8566| -0,0019 [ 0,00273 |-0,01543
4,9192(0,1279(0,8456| -0,0031 | 0,00474 [-0,01767

153
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Acetato (149,00 °C)

Curvade latilidad agua/acets
Curva de uni-volatilidad deido/acetato
—— Envolvente LLV
— Puntos pinch asaclados con el destila
Puntos pinch asociados con el fon
Linea de vapor

) Punto de retorno

AZ
(95.21.00°C)

17116 -8,9991

Agua (100.00°C) Acido (117.90°C)

Figura 6. Lineas de destilacion en la condicion del
reflujo minimo para la separacion especificada en la
tabla 3 (p=101,325 kPa; r_,. = 1,5105)

min

La deshidratacién de etanol utilizando solven-
tes que originan regiones de solubilidad limitada es
un problema clésico de la destilacién azeotrépica
heterogénea (Skouras y Skogestad, 2005; Luyben,
2006). Aunque en la practica el uso de benceno se
halla limitado por su toxicidad y costo (Urdaneta et
al., 2002), sigue teniendo importancia académica
porque permite ilustrar algunos de los principios
fundamentales sobre la sintesis de secuencias de
destilacién y el disefio de columnas que operan en
condiciones “especiales”, explotando la curvatura
de las separatrices termodinamicas o las posibilida-
des de separaciéon que ofrece el decantador. Para
exponer las ideas en un contexto considérese la
secuencia de destilacién presentada en la figura 7:
una solucion binaria de etanol + agua es separada
completamente usando benceno en un proceso con
dos columnas “cerrado” en el solvente. El ejemplo
explica la solucién del PRM para la columna 2 en la
secuenciailustrada en la figura 7. Las composiciones

del alimento y los productos se especifican en la tabla
5. Laslineas de destilaciéon en la condicion del reflujo
minimo se presentan en la figura 8.

Respecto a la figura 8 algunos aspectos
pueden subrayarse: 1) existen tres regiones de
destilacion a reflujo total (senaladas como [, 11 y III)
y determinadas por las tres fronteras termodindmicas
(dos de las fronteras se indican en magenta y la
tercera coincide con la linea de vapor en la porcién
que va desde el azebdtropo binario benceno-agua
hasta el azebtropo ternario); 2) los productos (B y
D) se localizan en diferentes regiones de destilacion
porque la linea de balance global de la columna
cruza la separatriz termodindmica entre las regiones
II y III; 3) el destilado y el reflujo se hallan en
diferentes regiones de destilacién porque la linea
de balance en el decantador cruza la separatriz
termodindmica entre las regiones [ y II; 4) la
condicién de separabilidad se satisface porque el
perfil de composiciones del liquido en la seccién de
rectificacién cruza la separatriz termodindmica entre
las regiones | y III. Los dltimos tres aspectos también
son observables en los resultados de Urdaneta et
al. (2002) y Kraemer et al. (2011) en sistemas con
topologia similar (ciclohexano + etanol + agua y
ciclohexano + isopropanol + agua).

En acuerdo con la figura 8, se requieren dos
etapas heterogéneas para minimizar el reflujo. La
consideracién de mdltiples platos heterogéneos
aumenta el espectro de disefos factibles. La eleccion
de un unico plato heterogéneo como en Ryan y
Doherty (1989) y Pham, Ryan y Doherty (1989)
restringe los perfiles de la seccién de rectificacion a
las regiones I y IlI, como consecuencia de localizar
la composicién del vapor ({y;,}) entre las fronteras
termodindmicas que limitan la region III. Los
resultados del trabajo de Urdaneta et al. (2002) y
Kraemer et al. (2011) también son consistentes con
la observacién anterior.
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recirculacion

refinado

extracio

Etanolisgua
Alimento

Etanol
Agua
Benceno

Columna 1 Columna 2

Agua Etanol

Figura 7. Secuencia basica para la deshidratacion
de etanol utilizando benceno y columnas simples de
destilacién

Tabla 5. Especificaciones y puntos pinch activos
para la separacion de una mezcla de benceno +
etanol + agua (ver figura 8) a 101,325 y el alimento
como liquido saturado

Benceno | Etanol Agua
Alimento 0,010345 ] 0,862953 |0,126702
Destilado 0,047025 10,377094 | 0,575881
Fondos 0,000000 | 0,999990 | 0,000010

Pinch de alimentacion | 0,374594 | 0,556050 | 0,069356

Pinch silla 0,573707 1 0,387052 | 0,039241

Agua (100,00 °C)

Frontera de destilacion a reflujo tota

/
ociados al destilado /
LLV

/

e Linea de atadura para ¢l dccnmmh/
4

Puntos pinc

Envolv

Linea de vapor
(] Punto de retorno 1
" Punto pinch de mhmmmchy{

" Punto pinch silla

. S Puntoeritieo guuiin ge
A N despojamiano N\ Az
ey VN AL ERSmmageoy
\ ry \
L >V AV A\
: VAR AVLIVAVA Y

Benceno (80,09 °C) Etanol (78,29 °C)

e n (67.67°C)

Figura 8. Lineas de destilacion en la condicion del
reflujo minimo para la separacion especificada en la
tabla 5 (r,;, = 10,619)

min
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Este trabajo presenta una técnica de continua-
cién para trazar los ramales de puntos pinch (RPP)
asociados con los productos (o el alimento) de una
columna de destilacién con un decantador de ca-
beza demostrando la utilidad de estas curvas en la
solucién del problema del reflujo minimo (PRM) en
torres con infinitas etapas. Los ejemplos evidencian
que la estructura de las lineas de destilaciéon en la
condicién del reflujo minimo para las separaciones
directas/indirectas satisface las mismas regularidades
observadas en los sistemas homogéneos. Se observan
algunas situaciones frecuentes para el reflujo minimo:
a) corresponde a una seccién de rectificacion con
multiples etapas heterogéneas; b) el perfil de concen-
traciones de la seccidon de rectificacion puede cruzar
la separatriz termodindmica y ¢) corresponde con
un nUimero finito de etapas en una de las secciones
de la columna.

Dado que la oportunidad de obtener un
componente puro como destilado se ve limitada
por la estructura del ELLV (o el ELL) las separacio-
nes directas/indirectas no resultan posibles siempre.
En consecuencia, la solucién del PRM en funcién
de las lineas de univolatilidad esta limitada por el
ELLV (o el ELL). No obstante resulta interesante la
investigacion sobre la solucién del PRM en términos
de las lineas de univolatilidad porque su céalculo es
relativamente simple.

El PRM en columnas con dos secciones infi-
nitas (rectificacién y agotamiento) puede resolverse
por completo a partir del andlisis de las relaciones
geométricas entre puntos pinch. Cuando solo una
seccion es infinita (rectificacién o agotamiento), es
necesario complementar las ideas incluyendo el
célculo plato por plato para la seccién finita.

Debido ala multiplicidad de soluciones de las
ecuaciones pinch, resulta conveniente trazar com-
pletos los RPP como primer paso en la solucién del
PRM. De esta manera se pueden elegir a priori las
secciones que contienen los puntos pinch.
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El uso de multiples etapas heterogéneas au-
menta el conjunto de disefos factibles en relaciéon
con el caso donde la separacién de fases liquidas
solo se considera en el decantador. Aunque en la
literatura y en este trabajo existe evidencia sobre este
aspecto, no se dispone de una generalizacién apro-
piada que permita determinar en su totalidad estos
conjuntos para el caso de los destilados homogéneos.

Si el objetivo principal es el disefio aplicando
métodos cortos, un trabajo sobre el reflujo minimo
debe complementarse con herramientas para la lo-
calizacion de la regién de composicion de productos.
De esta manera el disefio basico puede constituir una
antesala para célculos rigurosos en un simulador. En
la segunda parte de la investigacion el objetivo sera
integrar estos dos aspectos para generar una primera
aproximacion al diseno.

%

flujo molar del producto de fondos o referente a
él

: flujo molar de destilado o referente a él
coeficiente de distribucién (y/x)
relacién de reflujo (L/D)
relacién de rehervido (V/B)
fraccién molar de un liquido estable
fraccién molar de un componente en el vapor
fraccién molar global de un componente en el
liquido
flujo molar de liquido
flujo molar de vapor
coeficiente de actividad
coeficiente de fugacidad
fraccién molar de la fase de extractos en el liqui-
do de composicion global z
volumen molar de un componente puro
longitud de arco
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