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4. MEMORIA JUSTIFICATIVA
4.1. ELECCION DEL PROCESO DE PURIFICACION DE ETANOL

Es fundamental a la hora de seleccionar el proceso mas adecuado conocer las
distintas alternativas disponibles y establecer las ventajas e inconvenientes que
presentan cada una de ellas. Asi se ha hecho para seleccionar el proceso de
destilacion llevado a cabo en la simulaciéon. Para ello hay que estudiar, en primer lugar,
la composicion de la mezcla para conocer los componentes que tienen que ser

eliminados y establecer un orden para ello segln las caracteristicas de estos.

4.1.1. CARACTERISTICAS DE LA MEZCLA A PURIFICAR

La corriente de fermentado que se procesa en la unidad de destilacion presenta la

siguiente composicion:

Alimentacion (Corriente S01) kg-mol/h % molar

Caudal 10.656
Composicién

Agua 10.164 95,38

Etanol 492 4,62

CO2 9 0,08

Alcoholes ligeros 0 0,00

Aceites de fuseles 0 0,00

Sélidos no fermentables 0 0,00

Tabla 4.1. Composicién corriente de entrada en planta de destilacion

Los componentes principales de la corriente son el agua y el etanol pero también se
tienen impurezas como el diéxido de carbono disuelto, compuestos ligeros, aceites de
fuseles y sélidos no fermentables. En la composicion que se muestra en la tabla la
cantidad de estos compuestos aparece aproximada a cero debido a que su
concentracion es muy pequefia frente a los componentes mayoritarios, pero existen en
cierta cantidad y asi seran tenidos en cuenta en la simulacién tal y como se muestra

mas adelante.

En el proceso de depuracion habra que eliminar cada una de estas impurezas asi
como el agua para elevar la pureza del etanol hasta los limites requeridos para su uso

como combustible.
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Se analiza en primer lugar la separacién del agua de la corriente por ser el
componente mayoritario y por las caracteristicas que presenta su mezcla con el etanol.
La principal caracteristica es la existencia de una mezcla azeotrépica entre el etanol y
el agua. Para la presién de latm la concentracién azeotrépica se sitta en 89,4% molar
aproximadamente. Esta caracteristica le da un caracter altamente no ideal a la mezcla
influyendo de manera importante en los pasos a seguir y alternativas para conseguir la
purificacién deseada. La formacion de azeotropos complica la estructura de cualquier
proceso de separacion y en particular el comportamiento de la destilacion de mezclas
azeotrépicas multicomponentes puede ser muy complejo. Por ello se ha considerado
importante conocer qué es un azeotropo para considerar y evaluar las distintas vias

existentes para llevar a cabo la separacion del etanol y el agua.

4.1.2. ALTERNATIVAS DE SEPARACION DE MEZCLAS AZEOTROPICAS

El término azeotropo hace referencia a una mezcla de dos o mas componentes donde
las composiciones del vapor y el liquido en el equilibrio son iguales a una presion y
temperatura dadas. Mas concretamente, el vapor tiene la misma composicion que el
liquido y la mezcla hierve a una temperatura distinta a la de los puntos de ebullicién de
las sustancias puras. De esta forma, los aze6tropos se han confundido a veces con
componentes simples debido a que hierven a una temperatura constante. Sin
embargo, en un azedtropo una variacioén en la presién no sélo cambia la temperatura
de ebulliciéon sino también la composicion de la mezcla y esto ademas de hacerlo
facilmente distinguible de un componente puro es una caracteristica a tener en cuenta
en el disefio de un proceso de destilacién de una mezcla cuyos componentes forman
un azeotropo. Asi, el término azeétropo fue introducido para designar mezclas
caracterizadas por presentar un minimo o un maximo en la presién de vapor bajo
condiciones isotermas. Desde entonces el término ha sido usado para sistemas
liguidos con uno 0 mas azeotropos. Si a la temperatura de equilibrio la mezcla liquida
es homogénea, el azeétropo es un homoazeo6tropo. Si el vapor coexiste con un liquido

gue presenta dos fases, es un heteroazeotropo.

Existen varios métodos para la separacién de mezclas liquidas que forman uno o mas
azeotropos. Los métodos basados en la destilacién son los mas antiguos y extendidos,
bien usando variaciones de presion en el proceso de destilacion o bien afiadiendo un
elemento de separacion que altera las condiciones del equilibrio llamado arrastrador.

Otras técnicas alternativas de separacion para mezclas azeotrdpicas, como son el uso
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de membranas de separacion o tamices moleculares, son usadas en combinacién con
la destilacién. La destilacion con tecnologias de separacion complementarias son
denominados sistemas hibridos de destilacién. A continuacion se desarrolla en mayor
detalle cada una de estas técnicas. Posteriormente se justificara el método que se ha

considerado mas apropiado para la destilacion del bioetanol.

4.1.2.1. SEPARACION POR MEMBRANAS

La separacion de mezclas de liquidos y gases con el uso de membranas como agente
de separacion es una operacion emergente en los Ultimos afios '80. La membrana
actia en si misma como un agente de separacion de materia, absorbiendo y
difundiendo uno de los componentes que forman el azeétropo. La alimentacion es
parcialmente separada debido a la barrera semipermeable (la membrana) en un
retenido, que es la parte de la alimentacién que no pasa a través de la membrana (es
decir, es retenido) y, un permeado, que es la parte de la alimentacion que pasa a

través de la membrana.

La tecnologia basada en membranas mas conocida para mezclas azeotrdpicas de
liguidos es la pervaporacién. En esta técnica se tiene baja presion en el lado de la
membrana al que pasa el permeado para asi evaporar dicho permeado. La membrana

usada debe ser selectiva para uno de los componentes que constituyen el azeotropo.

La permeaciéon de vapor es una técnica similar en la que la alimentacién llega como
vapor saturado. Esta técnica es especialmente usada en combinacion con procesos de
destilacion donde las corrientes de vapor saturado son faciles de conseguir. Una
limitacién importante de la permeacién de vapor, sin embargo, (que no existe en el
caso de la pervaporacion) es que el vapor es muy sensible al recalentamiento. Incluso

pocos grados de recalentamiento puede resultar en un descenso significante del flujo.

Hay que decir que la pervaporacion es considerada un método costoso tanto en
términos de inversién como en costes de operacidn (para alta produccién). Debido a
su alta selectividad, sin embargo, la pervaporacion es de interés en los casos donde
los procesos de separacion convencional fallan o tienen un alto consumo especifico de
energia o altos costes de inversion. La categoria mas importante dentro de los casos
de separacion en los que la pervaporacion es prometedora es en mezclas con un

homoazeétropo.
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A menudo se distingue entre dos tipos diferentes de destilaciones hibridas con

pervaporacion:

a) Cuando el grado de pervaporacion ( 0 permeaciéon de vapor) esta
limitada sélo a separacion de azeétropos.

b) Cuando el grado de pervaporacion (unidad de membrana) se define
para separacion de azeoOtropos y para conseguir las

especificaciones del producto.

En las siguientes figuras se muestran las configuraciones de estos dos procesos.

a) Unidad de pervaporacion entre dos columnas de destilacion:

rama

Retenido Permeado
Componente 1 puro Componente 2 puro

Gréfico 4.1. Esquema de un proceso de Permeacion de vapor
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b) Columna de destilacion apoyada con una unidad de permeacion de vapor donde el

retenido tiene suficiente pureza para ser un producto final:

Componente puro 1
T Retenido
A12
Fo
—>
Permeado
Componente 2 puro

Graéfico 4.2. Esquema de un proceso de pervaporacion

La mezcla azeotropica retirada de la cabeza de las columnas (A12) es suministrada a

los médulos de membrana.

Hay otras muchas configuraciones de destilacion hibrida con membranas. La clave
para que un proceso de separacion por membrana sea eficiente y econonémicamente
rentable reside en la membrana. Esta debe tener una buena permeabilidad (alto flujo
masico transferido), alta selectividad, estabilidad, estar libre de atascamientos y una
larga vida util (dos o mas afios). Las membranas para separar mezclas de solventes
organicos y agua son en su mayoria polimeros organicos, 0 incluso membranas
ceramicas inorganicas. Las membranas de alcohol polivinicolo proveen una alta fuerza
conductora justo en la region de composicion azeotropica en la mezcla etanol-agua. La
pervaporacion es aplicable en procesos de separacion para el rango completo de
composicion, pero el cambio de fase requiere considerablemente mas energia que
otras técnicas de membranas que funcionan por diferencia de presién como la

6smosis inversa.
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Las principales aplicaciones industriales de los procesos de separacién por
pervaporacion incluyen:
Extraccién del agua de solventes organicos (por ejemplo, deshidratacion de
alcoholes, ketones y ésteres).
Extracciones de sustancias organicas del agua (por ejemplo, la eliminacién de
compuestos organicos volatiles (VOC), tolueno y tricloroetileno del agua
residual).
Separacion de mezclas de sustancias organicas (por ejemplo benceno-

ciclohexano) e isbmeros.

Un esquema de un proceso industrial para la deshidratacién del etanol usando
membranas de pervaporacion en combinacién con una columna de destilacion

continua se muestra a continuacion:

99,5 % molar
Retenido T EtOH

60 % molar
EtOH
Permeado 40-50 % molar EtOH
Fo
-
4 % molar
EtOH

-
4|—> Agua pura

500 ppm EtOH

Gréfico 4.3. Deshidratacion del etanol mediante membranas

Integrando las dos técnicas de separacion, el proceso de separaciéon se reparte entre
ambas técnicas de tal forma que cada una opera en la region de composicién donde
son mas efectivas. Hay estudios experimentales y simulaciones sobre el proceso de
destilacién hibrida con pervaporacién que se ha mostrado mas arriba. Estos estudios
indican una reduccion de los costes de produccién alrededor del 50 % sobre la

destilacion hetereoazeotrépica convencional para la destilacion del etanol usando
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benceno como arrastrador. Se concluye que son necesarios una alta selectividad y
flujo moderado en las membranas para que el sistema sea econdmicamente atractivo

comparado con el proceso de destilacion heteroazeotrépica convencional.

La pervaporacion es mas adecuada en aplicaciones en las que la alimentacion esta
diluida en el permeado. Los flujos de permeado disminuyen significativamente con la
disminuciéon de la concentracién en la alimentacién. Hay que sacrificar un poco la
selectividad para aumentar el flujo de permeado. Los modulos de membranas pueden
ser configurados en serie 0 en cascadas paralelas con el fin de aumentar el grado de
separacioén obtenido. Un determinado nimero de etapas puede ser necesario, con una
pequefia cantidad de producto permeado por etapa y recalentamiento del retenido
entre las etapas. En el caso que nos ocupa de la deshidratacion del etanol, esta tiene
una concentracién azeotrépica que favorece el proceso de separacion con membranas

de pervaporacion.

4.1.2.2. DESTILACION POR VARIACION DE LA PRESION

Una variacion en la presion puede tener un gran efecto en las composiciones del
equilibrio liquido-vapor en mezclas azeotrépicas y de esto modo puede afectar a las
posibilidades de separacion de mezclas por destilacion ordinaria. Aumentando o
disminuyendo la presion de operacion en columnas individuales se puede mover los
limites de destilacidn segun los rangos de composicion o incluso hacer que aparezcan
o desaparezcan los puntos azeotrépicos (o transformarlos en hetereoazeotropos).
Para algunas mezclas, un simple cambio en la presidn puede resultar en un
significante cambio de la composicién azeotrOpica y posibilitar una separacion
completa por destilacion por variacién de la presiéon. Esto se muestra en las siguientes

figuras:
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P, alta presion

D1 D2 B,

Fo 4 Fu B,

[ PO

P, baja presion
P <P, x
B D,=F, FoF1 D, A
B1 > \—l_éz—ﬂr
A puro Arrastrador puro

Gréfico 4.4. Destilacion por variacion de presiéon

En la figura anterior, se muestra una mezcla binaria homoazeotropica que es
introducida como alimentacion (Fo) en una columna de destilacion a baja presion (P1).
El producto de cola de la columna P; is practicamente A puro, mientras que el
producto de cabeza es vapor con composicién azeotropica D;. Este azeodtropo
alimenta posteriormente a la columna de destilacion de alta presion (P2), que produce
B practicamente puro en el producto de cola y vapores de composicién azeotrépica D».
Este azedtropo es recirculado a la entrada de alimentacion a la columna de baja
presion. Cuanto menor sea el cambio en composicion azeotrépica con la presién
mayor serd el reciclado. Para el uso de este método se requiere al menos un cambio
del 5 % de variacion de la composicion azeotropica con el cambio de presion. Por este
método se realizan procesos de separacion a nivel industrial como es el caso de la
mezcla azeotropica tetrahidrofurano-agua, donde se usa dos columnas con P; = 1 atm

y P, =8 atm.

4.1.2.3. DESTILACION CON ADICION DE UN AGENTE EXTERNO

Este tipo de destilacién se basa en cambios fisicoquimicos en el comportamiento del
equilibrio liquido-vapor de una mezcla azeotrépica por la adicion de un nuevo
componente liquido. Se llama a la mezcla que se quiere separar mezcla original y al
componente afiadido que facilita la separacion arrastrador. Para facilitar la
visualizacion se considera el caso de una mezcla original homoazeotrépica y un Unico
componente arrastrador. Las mismas técnicas de separacion son aplicables para
mezclas multicomponentes donde los componentes claves forman mezclan que entran

dentro de las categorias que se van e exponer, y el agente externo puede ser un
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mezcla de componentes. Se distingue entre tres tipos diferentes de métodos de
destilacion basados en adicion de un agente externo dependiendo de las propiedades,

de la funcién de dicho agente externo y de la configuracion del proceso:

Destilacion de mezclas homoazeotrépicas:

- El agente externo es completamente miscible con los componentes de la
mezcla original. Se pueden forma homoazeétropos con los componentes de
la mezcla original. El Unico criterio es que el sistema ternario resultante
debe formar un equilibrio liquido-vapor que haga factible la separacion.

- La destilacién se lleva a cabo en una columna de destilacién con una Unica

alimentacion.
D
Cabezas
L
Arrastrador
Fe
Fo K
Mezcla original
—
Colas
B

Gréfico 4.5. Destilacion de mezclas azeotropicas

Destilacion-decantacion con existencia de hetereoaze6tropos (Destilacion

azeotropica)

- El arrastrador forma un hetereoazeétropo con al menos uno de los
componentes de la mezcla original.

- La destilacion se lleva a cabo en una columna combinado con un sistema
de decantacion. La facilidad de separacion usando una decantacién es el
hecho que diferencia este método de la destilacibn homoazeotrépica y lo

gue hace que el esquema del proceso se simplifique.
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D D
Producto puro 1
I T
< Producto puro 1

Arrastrador

FO—’
1,2,3 A

—>
Producto puro 2

Fo Fe
Mezcla original Reposicion de arrastrador

T ]

1’ Producto puro 3

B Producto puro 2

B

Gréfico 4.6. Destilacién-decantacién con existencia de hetereoaze6tropo

Destilaciéon extractiva:

- Es el método mas antiguo para la separacion de mezclas azeotrépicas.

- El agente externo tiene un punto de ebulliciébn que es substancialmente
mas alto que el de los componentes de la mezcla original y es selectivo
para uno de los componentes. Se tiene con ello una maodificacion de la
volatilidad relativa.

- La destilacién se lleva a cabo en una columna con dos alimentaciones
donde el agente externo es introducido por encima del punto de
alimentacion de la mezcla original.

- La mayor parte del agente externo introducido es eliminado como producto

de cola.
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Gréafico 4.7. Destilacion extractiva

Otros métodos menos usuales que también pueden entrar dentro de la clasificacion de

destilacién con adicion de un agente externo son:

Destilacion reactiva:

El agente externo reacciona preferible y reversiblemente con uno de los componentes

de la mezcla original. El producto de la destilacién es destilado y separado de los

componentes que no han reaccionado, mientras que la reaccion se invierte para

recuperar el componente inicial. Esta destilacion y reaccion es generalmente llevada a

cabo en una Unica columna (destilacion catalitica).

Secado quimico (accion quimica y destilacion):

La volatilidad de uno de los componentes de la mezcla original es reducida por via

quimica. Un ejemplo es la deshidrataciéon mediante la formaciéon de hidratos. El

hidroxido sodico soélido se usa como agente externo para eliminar el agua del

tetrahidrofurano (THF). El agente externo y el agua forman una solucion del 35-50 %

de hidréxido sodico conteniendo muy poca cantidad de THF.

Destilacion en presencia de sales:

4. Memoria justificativa
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El agente externo es en este caso una sal que se disocia en la mezcla alterando las
volatilidades relativas lo suficiente como para que la separaciéon sea posible. Una sal
afiadida a una mezcla azeotropica liquida reducira la presién de vapor del componente
en el que es mas soluble. La destilacién extractiva puede ser aplicada usando una

solucién de sales como agente externo.

4.1.3. SELECCCION DEL METODO DE SEPARACION ETANOL-AGUA

Una vez revisadas las distintas alternativas disponibles para llevar a cabo la
separacion de una mezcla azeotrépica, se analiza cada una de ellas teniendo en
cuenta el objetivo de la separacion entre el etanol y el agua. Se trata de aplicar el
método mas adecuado teniendo en cuenta las especificaciones del producto final y la

viabilidad técnico-econémica.

Obviamente, los distintos métodos que se han expuestos pueden ser combinados
entre ellos o modificados para conseguir un sistema global que sea capaz de

conseguir el proceso de separacion deseado.

A continuacion se analizan las ventajas y desventajas de cada uno de estos métodos.

4.1.3.1. DESTILACION

Las principales ventajas de la destilacién son las de tener un alto rendimiento, su
validez para cualquier concentracién en la alimentacion y la capacidad de proporcionar
una alta pureza en los productos.

Debido a estas ventajas en comparacion con el resto de procesos de separacion la
destilacion es usada en el 90% de los casos para la separacidon de mezclas binarias o

multicomponentes liquidas.

También tiene a su favor el ser una técnica madura, bien conocida y experimentada, lo
que da confianza en su disefio, operacion y control, en contraste con otras técnicas

menos desarrolladas como son las membranas.

En el lado negativo, se tiene que la destilacion tiende a usar grandes cantidades de
energia, teniendo por tanto una baja eficiencia térmica, y si se considera el caso de la

destilacion con la adicion de un agente externo se tiene ademas una mayor
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complejidad en el proceso, respecto a otras técnicas alternativas, debido a la

necesidad de recuperacion de dicho agente externo.

La energia necesaria en la destilacion es particularmente elevada cuando el calor de
vaporizacion de la mezcla para ser separada es alto, como es el caso de la mezcla

etanol-agua.

Como respuesta a la alta energia requerida por la destilacion, la opcion del uso de la
destilacion hibrida con pervaporacion puede ser una solucion competitiva y una
alternativa viable siempre y cuando el gasto energético llegase a superar el alto coste
de las membranas de pervaporacién. Las ventajas e inconvenientes de este método

de separacion se veran mas adelante.

En el caso de la deshidratacién del etanol a nivel industrial, el método convencional de
destilacion es la destilacion heteroazeotropica con el uso del ciclohexano o el benceno
como agente externo. Este método produce un etanol con una composicion de >
99,5% molar de etanol. El agente externo forma un heteroaze6tropo que es mas
facilmente recuperado por decantacion. Pero este método presenta algunos
inconvenientes. Uno de ellos es el hecho de que a pesar de la recuperacion en el
proceso del agente externo, siempre queda una pequefia cantidad del mismo en el
producto destilado (alrededor de 50 ppm). Este hecho hace inapropiado el método
cuando se tienen unas especificaciones fijas que cumplir en cuanto a la composicion
del producto deseado. Asi es el caso de la destilacion del etanol con el fin de

conseguir unas caracteristicas adecuadas para su uso como aditivo a combustibles.

Por otro lado hay que considerar que la destilacion con adicién de un agente externo,
ademas de implicar una mayor complejidad en las columnas para la regeneracion de
dicho compuesto, implica la necesidad de tener dicha sustancia almacenada en la
planta. Esto conlleva el almacenamiento de productos altamente inflamables y a

menudo cancerigenos (como es el caso del benceno).

Estas desventajas hace interesante la consideracion de otras alternativas que no

impliquen la adicion de sustancias extrafias al proceso.
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Y en cuanto a la destilacibn en si misma, resulta térmicamente mas eficiente su
combinacion con otras técnicas debido a la alta energia necesaria para la separacion

del etanol y el agua.

4.1.3.2. PERVAPORACION

Como ya se ha mencionado, las membranas son una alternativa que reduce la energia
necesaria para llevar a cabo el proceso de destilacion debido a que elimina la

necesidad de vaporizar la mezcla.

Pero también presenta algunas desventajas. La primera de ellas es el hecho de que
son caras debido al bajo flujo permeado y a las generalmente bajas temperaturas de
condensacion. Asi, en el caso de la pervaporacion, los costes de operacién aumentan
mucho debido a la energia de recalentamiento requerida y a la integraciéon de
intercambiadores de calor en el proceso. Por tanto, para aplicaciones industriales,
como la que se estudia, la pervaporacion se ve generalmente limitada a volumenes
moderados, debido a que el precio de los moédulos de membranas tiende a

incrementarse mucho para grandes capacidades.

También hay que considerar que las unidades de membrana sélo soportan
alimentaciones relativamente puras, es decir, mezclas liquidas diluidas en un
componente y sin fuertes contaminantes. Esto conlleva a que pueda ser necesario un

pretratamiento (por ejemplo, filtracion y destilacion) antes de la unidad de membrana.

Ademas, las unidades de membranas son poco flexibles a variaciones en la
composicion de la alimentacion, mientras que la destilacién se basa en equipos
robustos y flexibles que pueden sostener un amplio rango de composiciones y

frecuentes cambios en los componentes de la mezcla de alimentacion.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, se concluye que el uso de la pervaporacion
quedaria restringido siempre a un uso como método adicional a un proceso de
destilacion. De esta forma se puede simplificar la estructura global del proceso, reducir
el consumo de energia y evitar el uso de un agente externo. Asi, considerando que
una de las grandes ventajas del uso de membranas como sistema de separacién
masico es el hecho de que la selectividad es independiente del equilibrio liquido-vapor,

se puede considerar para la deshidratacion del etanol un disefio en el que se tendria
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una unidad de perevapoacion usada Unicamente para la separacion de la mezcla una
vez que esta ha llegado a su punto azeotropico. Esto permitiria que la columna de
destilacion pudiera ser disefiada para condiciones de operacidn menos rigurosas,
mientras que la siguiente etapa de pervaporacion logra completar el proceso de

separacion.

Dicho esto, hay que considerar que los gastos de destilacion de este método hibrido
de separacion crecen de forma lineal con la capacidad. Debido a que la capacidad de
destilacion de la unidad bajo estudio es elevada este método puede ser

econémicamente poco rentable frente a otros.

4.1.3.3. DESTILACION POR CAMBIOS DE PRESION

El cambio de propiedades del equilibrio liquido-vapor de una mezcla azeotrdpica por
medios puramente fisicos (cambios de presion y temperatura), de forma que esta se
haga apta para ser separada por destilacidn, es una posibilidad atractiva que debe ser
considerada, pero en el caso del etanol-agua, el azebétropo no es suficientemente
sensible a los cambios de presion para poder llevarse a cabo un proceso de
destilacion por cambios de presion que sea competitivo, ya que estos procesos no son

normalmente econémicamente rentables.

Pero existe un método alternativo hibrido de adsorcion con cambio de presion (PSA,
Presion Swing Adsorption) y destilacién, que es competitvo a los métodos
tradicionales. Este método separa el azedtropo etanol-agua mediante tamices
moleculares aprovechando que el etanol y el agua una vez vaporizados poseen

diametros cinéticos que caen en categorias de tamafios de apertura diferentes.

La adsorcion de equilibrio esta limitada a operaciones de purificaciéon y a la separacion
de componentes que no representen mas del 10% de la alimentacion. En el caso de la
mezcla del etanol-agua bajo estudio esto conlleva a que este método seria aplicable
una vez que se ha purificado la mezcla hasta valores superiores al 90% de etanol

mediante otro u otros métodos de separacion.

Este método presenta las siguientes ventajas:
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- El proceso basico es muy simple, pudiéndose ser automatizado reduciendo
las horas de mano de obra y formacién del personal.

- El proceso es seguro. Debido a que no se usan sustancias quimicas, no
hay problemas de manipulacién que puedan poner en peligro a los
operarios.

- Pueden procesar etanol con contaminantes que en el caso de la destilacion
azeotrépica causarian una inmediata alteracién. De hecho, ademas del
etanol, tamices adecuadamente disefiados podrian deshidratar una amplia
variedad de sustancias quimicas, dando flexibilidad para futuras opciones
de operacion.

- El material constituyente de los tamices moleculares (zeolitas sintéticas)
tienen una larga vida (til de mas de 5 afios.

- Pueden ser configurados para constituir un sistema de separacion por si
solos o integrandose dentro de un sistema de destilaciéon.

- Si se integran en un sistema de destilacion, se puede lograr un consumo de

vapor ligeramente superior al minimo tedrico.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, se selecciona para el proceso de destilacion una
destilacién con variacion de la presion, es decir, con columnas que trabajan a distinta
presion para modificar las condiciones de la mezcla azeotrépica , junto con tamices

moleculares para la deshidratacion de la corriente a partir del punto azeotrépico. [9]

4.1.4. SELECCION DEL METODO DE SEPARACION DE CO,, LIGEROS, ACEITES
DE FUSELES, SOLIDOS NO FERMENTABLES Y AGUA

Ademas de la eliminacion del agua contenida en la corriente hasta los valores de
especificacion del producto, es necesario separar el etanol del resto de sustancias

producidas en la fermentacion y los sélidos no fermentables procedentes del cereal.

En este apartado se justifican los métodos y secuencias de las columnas de
destilacion utilizados para llevar a cabo la separacion de estas sustancias y del agua.

Esta secuencia se muestra al final del apartado en el grafico 4.1.4.7.

Debido a que la alimentacién es multicomponente se necesitara mas de un método de
separacioén para eliminar cada uno de ellos. Para decidir la secuencia de separacion

se analiza el factor de separacidn que puede ser logrado por un determinado método
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entre dos componentes claves de la alimentacion. El factor de separacion indica la
facilidad con la que puede ser realizada la separacién entre dos componentes y se
define, para la separacién del componente 1 del componente 2 entre las fases | y Il
como el cociente:
s CL/Ch
c!'/ch
donde C es una variable de composicién, molar o masica, o bien una concentracion
[10]. Para ello, se ordenan los distintos componentes de la mezcla segln sus puntos

de ebullicion a presién atmosférica.

Componente Punto Normal de Ebullicion (°C)
CO, -78,48

Metanol 64,70

Etanol 78,32

Propanol 97,21

H,O 100,00

Sélidos no fermentables -

Tabla 4.2. Componentes segun punto normal de ebullicién

Dado que uno de los componentes existentes de la corriente es un gas disuelto, el
CO,, el primer proceso de separacion es una destilacion tipo flash. La corriente que
alimenta este tanque flash lleva una presiéon de 101,325 kPa y una temperatura de
58°C. Cuando la corriente entra en el tanque la presion baja hasta los 46 kPa, presion
de operacion de dicho tanque. Esta caida de presion hace que se produzca la
evaporacion flash llevandose casi la totalidad de los compuestos gaseosos en la
corriente de vapor. Segun los valores obtenidos en el apartado de célculo la
concentracion de la corriente de entrada (corriente S03) contiene una fraccion molar
de CO, de 0,001, mientras que la corriente de vapor (corriente S04) tiene una fraccion
molar de CO, de 0,036 y la corriente liquida de salida (corriente S05) contiene una
fraccion molar de CO, de 0,0001, evidenciandose que con dicho proceso se consigue
extraer de la corriente la mayor parte del CO, contenido en la alimentaciéon. El CO, que

aln queda disuelto se ira eliminando a lo largo del proceso.

La corriente de vapor que sale del tanque flash ademas de eliminar los compuestos
gaseosos lleva una alta concentracion de etanol, como se puede observar en los
resultados de la simulacion (ver capitulo 5). Debido a que esto supone una pérdida

considerable del producto que se pretende purificar, se hace necesario un proceso que
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recupere la mayor parte posible de etanol. Para ello se envia parte de dicha corriente a
otro tanque flash donde por la corriente liquida de fondo del tanque se recupere gran
parte del etanol y el CO, salga por la corriente de vapor. La otra parte de la corriente
de vapor del tanque flash se recicla a la entrada para volver a introducir el etanol

recuperado en el proceso.

Del resto de componentes de la mezcla los sélidos no fermentables constituyen un
caso especial debido al estado sélido en el que se encuentran dentro de la corriente.
Mas adelante, cuando se establecen las hipétesis tomadas para realizar la simulacion,
se justificara el motivo por el cual los sélidos no fermentables que puedan ir en la
corriente no se han considerado en la simulacién. Independientemente a esta hipotesis
a la hora de establecer el proceso de depuracion si se ha considerado su existencia,
considerandose por tanto los equipos necesarios para su eliminacion. Una vez
eliminados los gases disueltos se considera la eliminacién de estos sélidos no
fermentables por los siguientes motivos. Segln datos experimentales de las
composiciones del fermentado a destilar, estos solidos suelen ser el componente que
se encuentra en mayor proporcion después del agua y el etanol. Para evitar un mayor
dimensionamiento de tuberias y accesorios, asi como un mayor gasto de bombeo en
la planta y la necesidad de equipos mas robustos y de mayor tamafio, los
componentes mayoritarios se escogen para ser eliminados en las primeras etapas de
separacion. Cabe esperar que dicho componente fuera el agua, pero el razonamiento
anterior no se aplica a aquellas separaciones dificiles, es decir, que implican mayor
gasto energético, como ocurre a la separacion entre el etanol y el agua debido a la
existencia de una mezcla azeotrépica. Ademas una mezcla liquida con mayor
proporcion de sélidos es mas perjudicial para las tuberias y bombas. Por todo ello la
siguiente separacion eliminara los solidos disueltos. Se tendra una destilacion en la
que los solidos son eliminados en la corriente de cola y el resto de componentes

saldran por los vapores.

Una vez eliminados los componentes gaseosos y sélidos la corriente es una mezcla
liguida fundamentalmente de metanol, etanol, agua y propanol. Para estudiar qué
separaciones son las mas factibles es necesario analizar el factor de separacién que
existe entre los distintos componentes. Este factor para el caso de la separacion del
componente 1 del componente 2 entre las fases | y Il, ya se defini6 anteriormente

como el siguiente cociente:
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| |

FS — Cl /CZ

CII /CII

1 2
donde C es una variable de composicion, molar o masica, o bien una concentracion.
Para el caso de una destilacién este factor es el cociente entre los valores de la
constante K. Este Ultimo parametro es una medida de la tendencia de un componente
a vaporizarse y el cociente entre los valores de la constante K correspondientes a dos

componentes es la volatilidad relativa entre dichos componentes:

FS = Yi/% _ Ky

= Tag,

yZ/XZ KZ

Usando la base de datos del programa de simulacion PRO/II se calculan los valores de
la constante K que se muestran a continuacién. A partir de estos valores se puede

calcular el valor de la volatilidad relativa para unas condiciones determinadas.

Los valores de volatilidad relativa se calculan para parejas de componentes contiguos
segun se muestran en la lista de la Tabla 4.1.4.1., en la que estan ordenados por
puntos de ebullicion. Para el caso del metanol y el etanol se obtienen los valores de K
gque se muestran en los Graficos 4.1.4.1. y 4.1.4.1.2., en la primera de ellas en funcion
de la temperatura y la segunda de ellas en funcién de la composicion de la fase

liquida.
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K-value Plot for METHANOL and ETHANOL
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Gréfico 4.8. Valores de la constante K en funcién de la temperatura para el metanol y etanol
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Gréfico 4.9. Valores de la constante K en funcion de la composicién del liquido para el etanol y

metanol
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Se toman los valores de K y se calculan los valores de la volatilidad relativa para cada

punto. En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos.

Xmetanol K metanol K etanol A metanol etanol
0,00 1,6457 1,0000 1,6457
0,05 1,6013 0,9683 1,6536
0,10 1,5584 0,9379 1,6616
0,15 1,5171 0,9087 1,6695
0,20 1,4773 0,8807 1,6774
0,25 1,4388 0,8537 1,6853
0,30 1,4017 0,8278 1,6933
0,35 1,3660 0,8029 1,7012
0,40 1,3314 0,7790 1,7091
0,45 1,2982 0,7560 1,7170
0,50 1,2660 0,7340 1,7249
0,55 1,2350 0,7127 1,7328
0,60 1,2051 0,6923 1,7407
0,65 1,1762 0,6727 1,7486
0,70 1,1484 0,6538 1,7564
0,75 1,1214 0,6356 1,7643
0,80 1,0955 0,6182 1,7721
0,85 1,0703 0,6013 1,7799
0,90 1,0461 0,5852 1,7877
0,95 1,0226 0,5696 1,7954
1,00 1,0000 0,5546 1,8032

Tabla 4.3. Valores de la volatilidad relativa entre el

metanol y el etanol en funcion de la composicién del liquido

En el caso de la mezcla que se pretende purificar el metanol se encuentra en baja

concentracion, por lo que la volatilidad relativa entre el metanol y el etanol se puede

aproximar por 1,65.

En los siguientes graficos, Graficos 4.1.4.3. y 4.1.4.4., se muestran los valores de la

constante K para el etanol y propanol.
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Graéfico 4.10. Valores de la constante K en funcion de la temperatura para el etanol y propanol
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Graéfico 4.11. Valores de la constante K en funcion de la composicion del liquido para el etanol

y propanol
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Igualmente se toman los valores de K y se calculan los valores de la volatilidad relativa

para cada punto. En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos:

el etanol y el propanol en funcion de la composicién del liquido

Xetanol K etanol K propanol a etanol,propanol
0,00 2,3230 1,0000 2,3231
0,05 2,1600 0,9389 2,3005
0,10 2,0194 0,8867 2,2773
0,15 1,8970 0,8417 2,2538
0,20 1,7897 0,8026 2,2300
0,25 1,6950 0,7683 2,2060
0,30 1,6108 0,7382 2,1820
0,35 1,5356 0,7116 2,1580
0,40 1,4681 0,6879 2,1342
0,45 1,4072 0,6668 2,1105
0,50 1,3521 0,6479 2,0871
0,55 1,3020 0,6309 2,0639
0,60 1,2563 0,6155 2,0409
0,65 1,2144 0,6017 2,0183
0,70 1,1760 0,5892 1,9961
0,75 1,1407 0,5778 1,9741
0,80 1,1081 0,5675 1,9525
0,85 1,0780 0,5581 1,9313
0,90 1,0500 0,5496 1,9105
0,95 1,0241 0,5419 1,8900
1,00 1,0000 0,5348 1,8699

Tabla 4.4. Valores de la volatilidad relativa entre

Segun los valores obtenidos, para bajas concentraciones de propanol, la volatilidad

relativa estaria entorno a 1,86.

Por ultimo para el propanol y el agua se obtienen los siguientes graficos, Graficos

41.45.y4.1.46.
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Gréfico 4.12. Valores de la constante K en funcion de la temperatura del propanol y el agua
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Gréfico 4.13. Valores de la constante K en funcion de la composicién del liquido del propanol y

el agua

Del mismo modo se calcula la volatilidad relativa para distintos valores de K y se

muestran en la siguiente tabla:
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Xetanol K propanol K agua a propanol ,agua
0,00 16,3316 1,0000 16,3316
0,05 6,4150 0,7150 8,9720
0,10 3,7807 0,6910 54711
0,15 2,6327 0,7119 3,6982
0,20 2,0128 0,7468 2,6952
0,25 1,6350 0,7883 2,0740
0,30 1,3861 0,8345 1,6610
0,35 1,2131 0,8852 1,3704
0,40 1,0882 0,9412 1,1562
0,45  0,9957 1,0036 0,9921
0,50 0,9261 1,0739 0,8624
0,55 0,8737 1,1543 0,7569
0,60 0,8349 1,2477 0,6691
0,65 0,8074 1,3577 0,5947
0,70  0,7901 1,4897 0,5304
0,75 0,7830 1,6511 0,4742
0,80 0,7867 1,8531 0,4245
0,85  0,8036 2,1130 0,3803
0,90 0,8379 2,4591 0,3407
0,95 0,8978 2,9410 0,3053
1,00 1,0000 3,6532 0,2737

Tabla 4.5. Valores de la volatilidad relativa entre el propanol y

el agua en funcion de la composicion del liquido

Para concentraciones bajas de propanol se tiene una alta volatilidad relativa con el

agua de valor aproximadamente de 16.

Segun los valores obtenidos anteriormente se tendria que la separacién mas factible
seria aquella cuyos componentes claves fueran el propanol y el agua, debido a que es
la pareja de componentes que presenta mayor volatilidad relativa. Esto daria lugar a
una destilacion en la que la corriente producto de vapores estaria formada
practicamente por todo el metanol, etanol y propanol, y la corriente liquida del fondo de
la columna contendria en su mayor parte agua. Es decir, los componentes se reparten
entre ambas corrientes segun los puntos de ebullicion. Asi tanto el propanol como
todos los componentes mas volatiles que dicho componente salen por la corriente de

vapores, y el agua saldria por la corriente liquida.

Pero existen varios motivos por los que no se escoge esta separacion como siguiente
etapa en la depuracion del etanol. Estos motivos se exponen a continuacion.

En primer lugar, esta separacion significaria separar el etanol del agua, separacion
que esta limitada por la existencia de una mezcla azeotrépica como ya se ha

comentado.
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Y en segundo lugar, se tiene el hecho de que el propanol también forma una mezcla
azeotrépica con el agua, lo que hace que no sea posible una separacion completa de
ambas sustancias Unicamente por via de la destilacion. Este segundo azeétropo hace
mas que probable una interaccidn entre los tres componentes (etano, propanol y agua)

de forma que la separacion adquiere mayor complejidad.

Como ya se ha comentado anteriormente, las separaciones mas complejas, como
pueden ser las de componentes que forman mezclas azeotropicas se dejan para las

Ultimas etapas de destilacion.

Por todo lo anterior, se descarta la separacion entre el agua y el propanol y también la
separacion entre el propanol y el etanol, lo cual llega a la Unica opcion de que la
siguiente etapa de separacion sea aquella cuyos componentes claves son el metanol y
el etanol. Se tendra una columna de destilacion cuya corriente de producto vapor
contendra la mayor parte del metanol y la corriente liquida contendra mayoritariamente

el etanol, propanol y agua.

Una vez separado el metanol la corriente esta formada por etanol, propanol y agua. La
existencia de mezclas azeotropicas entre los tres componentes y la cercania entre los
puntos de ebullicion de los mismos (ver Tabla 4.1.4.1) hace dificil esta separacion. De
hecho s6lo se puede separar el etanol por via de la destilacion hasta los valores de
concentracion impuestos por la existencia de la mezcla azeotrépica. Por ello, se tendra
una columna por cuya corriente de vapor se destila el etanol hasta la concentracion
azeotropica del 89,4 % molar y por cola se extrae fundamentalmente el agua. El
propanol, al tener un punto de ebullicion intermedio entre el agua y el etanol se
extraera como producto intermedio. Esta extraccion se hace por una zona intermedia
de la columna, como extraccién lateral, y son enviados a almacenamiento.
Posteriormente parte de ellos es reciclado a la entrada de la columna de rectificacion
[11].

Se muestra un esquema basico con las distintas etapas de separacion:
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Gréfico 4.14. Etapas de separacion

4.1.5. APROVECHAMIENTO ENERGETICO DE LAS CORRIENTES

Una vez que se ha justificado cada uno de los pasos en los que consiste el proceso de
destilacion se pasa a |justificar la parte del disefio cuyo objetivo ha sido el
aprovechamiento energético de las corrientes para una mayor eficiencia térmica de la

unidad de destilacion.

Con este objetivo se considera la utilizacién de la energia contenida en las corrientes
de vapor que se obtienen de las distintas etapas de destilacion. Asi el primer proceso
de destilacion se divide y la corriente es bombeada a dos columnas de destilacion
iguales pero que trabajan a distinta presion. La primera de las columnas trabaja a una
presion inferior a la atmosférica y la segunda a una presion préxima a la atmosférica.
De esta forma se ahorra en el bombeo para enviar la corriente de cola de la segunda
columna de destilacién hacia la primera y en esta al trabajar a menor presién podra
recuperarse parte de etanol que pudiera ir en dicha corriente de cola. Sera de la
primera columna de la que se extraera por el fondo la corriente que arrastra los sélidos
no fermentables (vinazas) que sera enviada al posterior tratamiento de vinazas. La
corriente de vapor de esta primera corriente de destilacion sera la que sea

energéticamente aprovechada con las siguientes aplicaciones:

Parte de esta corriente se utiliza para precalentar la corriente de entrada a la

unidad de destilacién antes el tanque flash, ahorrando parte de la energia
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necesaria en el mismo. Después sera enviado directamente a la columna de
alcoholes ligeros, (corriente S22).
Parte es enviada directamente al tanque flash donde también sirve como
aporte energético, (corriente S19).
Parte es enviada al segundo tanque flash de nuevo como aporte energético,

(corriente S20).

Corriente S16 .
(VAPOR DE COLUMNA DESTILACION)

Corriente S09

(VENTEO DE CO2)
Corriente S07

EX3
Corriente S15

Corriente S04 Corriente S20

COLUMNA_1

EXZC Corriente $19

Corriente $12 (RECICLO)
Corriente S05
(LIQUIDO)

TK‘? }Corriente $23

EX1
’ Corriente $17 (VINAZAS)

Corriente S22

Corriente S01 (FERMENTADO) Corriente $28

Graéfico 4.15. Aprovechamiento energético vapores COLUMNA_1

Son los vapores obtenidos de la segunda columna de destilacion los que pasan a la

siguiente etapa en la columna de alcoholes ligeros.

La columna de alcoholes ligeros presenta un alto indice de reflujo, es decir, casi todo
el vapor que sale por cabeza es condensado para poder conseguir la purificacion
deseada. Esto implica una gran necesidad de refrigeracion. Teniendo en cuenta que la
unidad se encuentra integrada dentro de un proceso global de produccién de etanol
donde existe la posibilidad de interconectar distintas corrientes de forma que se pueda
aprovechar el calor que es necesario disipar para precalentar otras corrientes ya sea

dentro de la unidad de destilacion o fuera de la misma, la condensacion se disefia de
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forma escalonada, a lo largo de tres intercambiadores de calor como se muestra en el

siguiente grafico.

EX6

Corriente $31 Corriente $36
(VAPORES) EX9 £ (ALCOHOLES LIGEROS)

Corriente $44
(REFLUJO)

C_LIGEROS

Corriente $26
(VAPORES COLUMNA_2)

——®

EX5

% Corriente §32
(LiQUIDO)
Corriente $23

(DE VAPORES COLUMNA_1)

Gréfico 4.16. Condensacion escalonada del reflujo de la columna de ligeros

Del fondo de la columna de alcoholes se obtiene la corriente para ser enviada a la

siguiente etapa de purificacion.

4.2.  SIMULACION DEL PROCESO

Para el disefio de un proceso, el andlisis de su operacion, la busqueda de alternativas
de mejoras o modificacion para la optimizacion, una de las alternativas de estudio es la
formulacion y resolucion de un modelo matematico que reproduzca el comportamiento
del proceso o una parte de éste, denominandose a este procedimiento, simulacion. La
resolucién de estos modelos implica métodos matematicos iterativos, y requiere el uso
de ordenadores que permitan una solucién mas rapida y exacta que el calculo manual,
por lo tanto, se puede decir que la simulacién es un programa que incluye moédulos
que hacen la funcién de las operaciones del proceso y dan las condiciones de salida
de las mismas, a partir de unas condiciones de entrada.

La importancia de los simuladores de procesos, es que permite a los ingenieros la
realizacion de: estudios de viabilidad del proceso; balances de materia y energia en

los diagramas de flujo de los procesos para el dimensionamiento de los equipos;
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estudiar el comportamiento de las variables de operacion con libertad y economia; la
optimizacion del mismo, mejora de los rendimientos e identificacion de los problemas
de reparto de flujos; el entrenamiento del personal. El correcto entrenamiento de los
operadores es un factor fundamental si se desea un mayor rendimiento en la calidad y
cantidad del producto fabricado y en funcionamiento regular y continuo de la planta. Es
por todo ello que se ha considerado el uso del simulador para el andlisis de la unidad

de destilacion. Para esta simulacion se utiliza el programa PRO/II.

El PRO/II es un simulador de procesos de la empresa Simulation Sciences, referido al
balance de materia y energia en estado estacionario, el cual tiene una interfase grafica
a través del ambiente Windows, facilitando el trabajo de simulacion. Esta herramienta,
es apropiada para la simulacion de muchos procesos, ya que cuenta con una base de
datos muy amplia. Adicionalmente, el PRO/II ofrece numerosos métodos para calcular
propiedades, solubilidades de gas y sdlidos en liquidos y fugacidades de vapor. Estos

métodos incluyen:

- Correlaciones generalizadas tales como el método de Chao-Seader para
Constantes K, y métodos para densidades °API de liquidos.

- Ecuaciones de estado, tales como métodos de Soave-Redlich-Kwong para
calcular constantes K, entalpias, entropias y densidades.

- Métodos de coeficientes de actividad del liquido, tales como métodos no
aleatorios de dos liquidos para calcular constantes K.

- Método de fugacidad de vapor, tales como el método de Hayden-O’'Connell
para la dimerizacion de especies.

- Métodos especiales para el calculo de propiedades de sistemas especificos de
componentes tales como alcoholes, aminas, glicoles y sistemas de aguas

agrias.

Tendiendo en cuenta la aplicabilidad de los distintos métodos existentes en el
software, se han considerando como potencialmente adecuados para la simulacion de

la unidad de destilacién los siguientes métodos:

- Wilson
-  NRTL
- UNIQUAC
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4.2.1. METODO TERMODINAMICO WILSON

El método termodinamico de Wilson se basa en la ecuacion del mismo nombre que

presenta la siguiente forma:

N N
Ing, =1- |né’l x A -a NXkAki
j=1 k=lé XjAkJ

u -
G Sila actividad se expresa en K
a

Vv, é a; u .
A, = eXpg —_( silaactividad se expresa en kcal o kJ
ViL es el volumen molar liquido del componente i

Esta ecuacion se adapta bastante bien a las no idealidades en casos de mezclas
miscibles. Se ajusta bien a datos experimentales incluso para mezclas diluidas.
Cuando las mezclas son altamente no ideales, como el caso del etanol-agua, pero aun
miscibles, la ecuaciéon de Wilson es bastante consistente incluso para soluciones
multicomponentes, suponiendo ello una mejora respecto a otros métodos. Esto lo
consigue porque en la ecuacion de Wilson se consideran los efectos de las diferencias
de tamafio y fuerzas de atraccion de las moléculas de las distintas especies mediante
un tratamiento basado en el concepto de composicién local. Este concepto difiere
radicalmente del concepto basico de composicion global en un aspecto clave. Para el
concepto clasico la composicion de la mezcla es uniforme puesto que las especies se
difunden mutuamente hasta alcanzar una distribuciéon al azar. Es decir, no se hace
ninguna distincion entre las moléculas, a pesar de que sabemos que por la naturaleza
direccional de muchos enlaces agregativos las mismas se pueden encontrar
agrupadas en forma asimétrica. Por el contrario, su uso para sistemas liquido-liquido
es limitado [12].

Para el caso de la mezcla de la unidad de destilacion la alta no idealidad se presenta

principalmente entre el etanol y el agua. A continuacién se muestra cémo el método de
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Wilson aproxima los valores de coeficiente de actividad y la curva de equilibrio para el

caso de 1 atm.

Coeficientes de actividad para la mezcla etanol-agua segun método Wilson

Liquid Activity Plot for ETHANOL and H20
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Gréfico 4.17. Coeficientes de actividad para mezcla etanol-agua segin WILSON

Curva de equilibrio para la mezcla etanol-agua segiin método Wilson

X-Y Plot for ETHANOL and H20
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Graéfico 4.18. Curva de equilibrio mezcla etanol-agua segiin WILSON
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Puede verse en los anteriores graficos como el método de Wilson no ajusta
adecuadamente los valores del coeficiente de actividad del liquido ni ofrece una

adecuada curva de equilbrio.

4.2.2. METODO TERMODINAMICO NRTL

La principal limitacién de los métodos que evallan el coeficiente de actividad en la
fase liquida era su incapacidad para ser aplicados a los sistemas en los que la fase
liguida estaba compuesta por dos liquidos inmiscibles. Esta limitacion desaparecié con
la aparicion de la ecuacion NRTL que fue el primer modelo capaz de manejar dichos
sistemas. La ecuacion NRTL (Non Random Two Liquid) es una extensiéon aceptada
gue toma como base los mismos conceptos que la ecuacién de Wilson. La diferencia
basica entre el sustento de la ecuacion de Wilson y la NRTL reside en que la primera
se basa en una fraccién de volumen para expresar la concentracion local mientras que
la ecuacién NRTL se basa en una fraccion molar de la especie considerada. Es
aplicable a sistemas multicomponentes vapor-liquido, liquido-liquido.

Para sistemas multicomponentes, la expresion para el coeficiente de actividad es la

siguiente:
S (G é ® § o
a iCiX o e X G. G a xt Gy U
|ng.:1=l +éé i Qt--— k=1 _U
' S 68 ¢l & i
a G % éa ijXkQ aijXk %
k=1 ek=1 e k=1
donde:
G, =exp(- a,tji)
_9 -9
Uy =——
RT
t, = g; - 9
RT
gj es la energia de interaccion entre la molécula iy j.
Gji # G”
Gii = ij =1
T = Tjj =0

(9i— 9;) es a menudo lineal con la temperatura

Para soluciones ideales 1; = 0
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Los parametros a; caracterizan la tendencia de las especies j y las especies i en ser
distribuidas de forma no aleatoria (Non Random), es decir, con direcciones
prefernciales. Cuando a; = 0, las fracciones molares locales son iguales a las
fracciones molares global de la solucion. Generalmente a; es independiente de la
temperatura y depende de las propiedades de las moléculas. Los valores de a; se
encuentran generalmente entre 0,2 y 0,47. Cuando a; < 0.426, se tienen fases
inmiscibles. Aunque a; puede ser tratado como un parametro variable, determinado de

datos experimentales, es mas comuin que se ajuste siguiendo las siguientes reglas:

1. a; = 0,20 para mezclas de hidrocarburos saturados y polares no asociadas
(por ejemplo, n- heptano/acentona).

2. a; = 0,30 para mezclas de compuestos no polares (por ejemplo, benceno/n-
heptano), excepto hidrocarburos fluorados y parafinas; mezclas de especies no
polares y polares no asociadas (por ejemplo, benceno/acetona); mezclas de
especies polares que presentan desviaciones negativas de la ley de Raoult
(ejemplo acetona/cloroformo) y desviaciones moderadamente positivas (por
ejemplo etanol/agua) y mezclas de agua y sustancias polares no asociadas
(por ejemplo agua/acetona).

3. a; = 0,40 para mezclas de hidrocarburos saturados y de hidrocarburos
perfluorados homologos (ejemplo n-hexano/perfluoro-n-hexano)

4. a; = 0,47 para mezclas de un alcohol u otra sustancia fuertemente auto
asociada y una especie no polar (por ejemplo etanol/benceno); mezclas de

agua con butil-glicol o piridina.

Si se toma un valor para a; de acuerdo a las reglas anteriores en lugar de considerarlo

como un parametro ajustable, la pérdida de exactitud es comparativamente pequefia.

Para el caso del etanol y el agua en la unidad de destilacion este método tomaria el
valor de a; = 0,30 [12]. Segun este valor se aproxima los valores de coeficiente de
actividad y la curva de equilibrio para el caso de 1 atm segln se muestra en los

siguientes graficos:
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Coeficientes de actividad para la mezcla etanol-agua segiin método NRTL

Liquid Activity Plot for ETHANOL and H20
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Gréfico 4.19. Coeficientes de actividad para mezcla etanol-agua segin NRTL

Curva de equilibrio para la mezcla etanol agua segin método NRTL

X-Y Plot for ETHANOL and H20
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Gréfico 4.20. Curva de equilibrio mezcla etanol-agua segun NRTL

En este caso se comprueba una estimacién de los coeficientes de actividad y de la
curva de equilibrio bastante buena. Sera por tanto un modelo termodinamico adecuado
para realizar la simulacion de la mezcla multicomponente que se introduce en la
unidad de destilacion.
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4.2.3. METODO TERMODINAMICO UNIQUAC

El modelo UNIQUAC (UNIversal QUAsiChemical) trata de establecer unas bases
tedricas mas simples para los calculos de los coeficientes de actividad de la fase
liguida. Con este modelo se ha pretendido combinar las ventajas de la ecuacion NRTL
con la simplicidad de la ecuacion de Wilson, y al mismo tiempo proveer una base
tedrica mas solida a los calculos para sistemas multicomponentes. Este modelo
intenta representar moléculas que difieren apreciablemente en tamafio y forma, a la
vez que toma en cuenta los efectos de las diferencias de polaridad. Usa el concepto
de concentraciones locales del mismo modo que los métodos de Wilson y NRTL, sin
embargo, en lugar de fracciones volumétricas locales o fracciones molares locales
este método usa la fraccion superficial local 6; como la variable de concentracion
principal.

Para una mezcla liquida multicomponente, el modelo UNIQUAC el exceso de energia

libre como,
= _S 0 2§ o §
gi:axiln@7|:+7a q|X|I g : aq|X1|n aq| J|+ )
i=1 X| 7] 2 i=1 g =1 j=1 ]

Los dos primeros términos de la derecha tiene en cuenta los efectos debidos a las
diferencias de tamafio y forma; el Gltimo término es una contribucién debido a las

diferencias en fuerzas intermoleculares, donde:

Y=< =fraccion lineal
o]
a xr
i=1
X.q L, -
q-= C'i = fraccion superficial
o]
a xq

i=1

donde Z =namero de coordinacién establecido igual a 10, y

- Uy

0
T
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En general (uji - Un) y (uij - ujj) son funciones lineales de la temperatura.

Si se considera la siguiente expresién que relaciona el exceso parcial de energia libre

molar con el coeficiente de actividad de la fase liquida,

9 g =SNG RTN ot o ot RT)
RT e N Up N, RT % ké X, Up 1 x,

dondej#i,rZkK k#i,yr#i

y se combina con la ecuacion (1), se obtiene una ecuacién para el coeficiente de
actividad de la fase liquida para una especie en una mezcla multicomponente dada

por:

Ing, :Ingic+|ngiR:|n6/i/X (Z/Z)q Inq| +| '6’ /XI)éC.XI +

j=

€ ® au

e C “u

= 0 §&aT -
Tagehn aqT cale o

é 2 FeadTy ¥

e k=1 %
donde,

éi( qJ (r-l)

Hay que indicar que la ecuacion UNIQUAC es una ecuacion general, es decir, que
describe a las otras ecuaciones, que se convierten asi en casos especiales de la
ecuacion UNIQUAC. Esto es una reafirmacion de la solidez tedrica del modelo y

demuestra que es mas confiable [12].

Para el caso de la mezcla etanol-agua presente en la unidad de destilacion este
método da los valores para el coeficiente de actividad de la fase liquida y la curva de

equilibrio que se indican en los siguientes graficos:
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Coeficientes de actividad parala mezcla etanol -agua segiin método UNIQUAC
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Gréfico 4.21. Coeficientes de actividad para mezcla etanol-agua UNIQUAC

Curva de equilibrio para la mezcla etanol agua segun método UNIQUAC
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Gréfico 4.22. Curva de equilibrio para mezcla etanol-agua segin UNIQUAC

Del mismo modo que con el modelo termodinamico NRTL, el método UNIQUAC ajusta
adecuadamente los coeficientes de actividad para el liquido y la curva de equilibrio.

Sera por tanto un método adecuado para realizar la simulacion.
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