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tOlueI’IOI X1' Batchsim = 1-026 X1, simutada r= 0.983
n-butanOlI Xz' Batchsim = 0.927 Xz. simulada r= 0.983

Las mezclas tipo B presentan una correlacion mucho mejor con volatilidad relativa variable.

7.3.3. CONCLUSIONES

¢ El modelo matematico basado en los balances de materia y en las relaciones de equilibrio
con volatilidad relativa constante es un buen modelo para estudiar las mezclas tipo A, es
decir, aquellas mezclas cuya composicion inicial en tolueno esta comprendida entre 0 y la
composicién azeotrdpica.

e Para las mezclas cuya composicion inicial en tolueno esté comprendida entre la
composicion azeotropica y la unidad, es decir, mezclas tipo B, el modelo matematico que
mejor las describe es el basado en los balances de materia y las relaciones de equilibrio con
volatilidad relativa variable.

¢ El modelo matematico utilizado es un modelo sencillo basado en los balances de materia y
en las relaciones de equilibrio liquido-vapor. El modelo matematico del simulador Batchsim
esta basado en los balances de materia y energia y en las relaciones de equilibrio liquido-
vapor. A través de distintas simulaciones se han comparado los resultados obtenidos con el
modelo matematico sencillo y con el mas complejo de Batchsim. La concordancia de ambos
modelos es muy aceptable y ello nos permite afirmar que el modelo mas sencillo utilizado
es una buena herramienta para estudiar el comportamiento del azeétropo binario.

7.4. VALIDACION DE LAS SIMULACIONES TOLUENO — n-BUTANOL

El objetivo de este apartado es estudiar la concordancia entre los resultados obtenidos a
través de la simulacién con programas propios y los resultados experimentales obtenidos en
la planta piloto. Ambos resultados también se compararan con el simulador Batchsim. La
validacién nos ha de permitir responder sobre la fiabilidad de nuestro modelo matematico.
Para la validacién van a utilizarse las siguientes experiencias y simulaciones:

e VALIDACION N° 1

En esta primera validacion se comparan los perfiles de concentracion obtenidos en el
destilado para una mezcla tipo A con las siguientes condiciones iniciales:

Fraccién molar inicial de tolueno(1): 0.2
Fraccién molar inicial de n-butanol (2): 0.8
Razén de reflujo: 2

Potencia calefaccién (potencia 2) 933.3 W
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Veamos ahora la correlacién entre los resultados obtenidos por simulaciéon propia con o
variable y los obtenidos experimentalmente:

tolueno: X1, simulada (o= cte)) = 1.042 x,, experimental r=0.969
n-butanol: X2, simulada (a=cte) = 1.019 X3, experimental r=0.969

Esta correlacion es buena, lo que nos indica que el modelo matematico con a variable
puede describir bien la mezcla tipo A, pero el modelo con o cte. es mejor.

Si comparamos los resultados experimentales con los obtenidos con Batchsim observamos
una ligera desviacion:

tOIUEHOI x1.batchsim = 0.917 Xtexpeﬂmenta] r= 0.959

n'butanOI. Xz‘ batchsim = 1053 Xz, experimental r= 0.959

o VALIDACION N° 2

Realizada la validacién para la mezcla tipo A, ahora se presenta la validacion para la mezcla
tipo B con las condiciones iniciales siguientes:

Las condiciones iniciales de la mezcla en esta validacion son:

Fraccion molar inicial de tolueno(1): 0.8
Fraccién molar inicial de n-butanol (2): 0.2
Razén de reflujo: 2
Potencia calefaccion (potencia 2): 933.3 W

Las experiencias y simulaciones comparadas en esta validacién son:

Experiencias

- Experiencia a pbtencia de calefaccién 2, mezcla tipo B y Re=2. (apartado 7.2.4.)

Simulaciones propias

- Simulacién N° 3, mezcla tipo B, Re=2, a constante. (apartado 7.1.5.)
- Simulacién N° 7, mezcla tipo B, Re=2, a variable. (apartado 7.1.6.)

Simulaciones con Batchsim

- Simulacion N° 11, mezcla tipo B, Re=2. (apartado 7.3.)

En la figura 7.4.2. se indican los resultados obtenidos en la comparacion de los perfiles de
concentracion en el destilado. Todos los perfiles tienen un comportamiento similar, aunque
el que corresponde a a constante predice la obtencion de tolueno mas concentrado antes.
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7.4.1. CONCLUSIONES

La comparacién entre los resultados simulados, los experimentales y los de batchsim
permite afirmar que:

e Para las mezclas de tolueno-n-butanol tipo A, cuya composicion inicial en tolueno esté
comprendida entre 0 y la composicién azeotrdpica, el modelo matematico basado en los
balances de materia y en las relaciones de equilibrio liquido-vapor con o constante predice
muy bien su comportamiento.

¢ Para las mezclas de tolueno-n-butanol tipo B, cuya composicién inicial en tolueno esté
comprendida entre la composicién azeotropica y la unidad, el modelo matematico basado en
los balances de materia y en las relaciones de equilibrio liquido-vapor con o variable es el
que mejor predice su comportamiento.

¢ El modelo matematico utilizado es un modelo sencillo, basado en los balances de materia
y en las relaciones de equilibrio, que permite predecir el comportamiento de azedtropos
binarios. Este modelo presentara una aplicacion importante para aquellas mezclas
azeotrépicas binarias cuyos datos entalpicos se desconozcan o sean dificiles de determinar.
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8. RESOLUCION DEL AZEOTROPO TOLUENO - n-BUTANOL

En la destilaciéon batch de una mezcla tolueno — n-butanol solo es posible obtener uno de los
componentes puros. Para mezclas tipo A con composicién inicial de tolueno inferior a la
composicion azeotrépica se obtiene una mezcla de composicion azeotrépica y n-butanol
bastante puro; para mezclas tipo B con composicién inicial de tolueno superior a la
composicién azeotropica se obtiene una mezcla de composicion azeotropica y tolueno
bastante puro. Pero es imposible obtener a partir de una sola mezcla tolueno y n-butanol
puros.

Para resolver los azeétropos hay varias posibilidades. Una de ellas es modificar la presion
de trabajo y estudiar la viabilidad de desplazamiento o anulacién del azeétropo. Otra
posibilidad es ariadir algin componente a la mezcla azeotrépica que desplace o anule el
azeoétropo.

Para una mezcla azeotrépica binaria la adicién de un tercer componente (disolvente) a la
mezcla inicial hace aumentar la diferencia de volatilidad entre los dos componentes a
separar. En funcion de como se recupere este tercer componente tendremos dos tipos de
destilacién:

- Destilacion azeotrépica, cuando el disolvente se obtiene en el destilado de la
columna. El disolvente puede formar un azeétropo con uno de los dos
componentes iniciales, o no.

- Destilacion extractiva, cuando el disolvente afiadido , normalmente una sustancia
de elevado punto de ebullicion, se obtiene en el producto de fondo de la columna
sin que se forme azeotropo.

El objetivo de este apartado es intentar estudiar la ruptura del azeétropo tolueno — n-butanol
mediante la adicién de un tercer componente.

Para seleccionar este tercer componente se ha utilizado la base de compuestos quimicos
que contiene el simulador Pro/ll y se han realizado distintas simulaciones con Batchsim. En
todas las simulaciones se ha trabajado primero a reflujo total para estabilizar la columna,
para pasar después a un reflujo finito y constante. En las simulaciones se ha observado que:

- Los mejores resultados se obtienen cuando la fraccion molar adicionada de tercer
componente es pequeria y oscila entre 0.05y 0.10 .

- La adicion del tercer componente tiene, en general, un efecto similar para una
mezcla tipo A y para una mezcla tipo B.

Un breve resumen del comportamiento de los distintos compuestos quimicos de Pro/ll al ser
adicionados a la mezcla tolueno — n-butanol se indica a continuacion.

e Hidrocarburos

Los hidrocarburos mas volatiles que los componentes de la propia mezcla destilan
completamente al inicio de la destilacién sin intervenir practicamente en la separacion del
aze6tropo. Igualmente los hidrocarburos mas pesados no intervienen en la separacion del
azebtropo, quedando en el fondo de la columna.
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e Hidrocarburos Aromaticos

Presentan el mismo comportamiento que los hidrocarburos no aromaticos. Los mas volatiles
destilan completamente al principio y los mas pesados quedan en el fondo de la columna, no
aportando ninguna mejora en la separacion de la mezcla azeotrépica.

® Alcoholes

Los alcoholes mas volatiles que el n-butanol destilan completamente al principio de la
destilacion sin intervenir en la separacién del azeétropo. Los alcoholes de cadena mas larga
que el n-butanol quedan en el fondo de la columna. Entre estos ultimos el n-octanol
(CeH1s0) es el unico componente que interviene en la separacion del azeédtropo. Las
mezclas tipo B son las que rompen el azeétropo con la adicién de n-octanol.

® Esteres

No presentan ninguna tendencia en la separacion del azeétropo.

;

e Acidos X
!

Entre los acidos estudiados, el acido lactico (CsHeO3) presenta una buena tendencia en la

resolucién del azeétropo.

e Otros

Se han realizado simulaciones utilizando sustancias usuales de otros grupos funcionales
(aldehidos, cetonas, aminas, éteres, etc.) obteniendo como resuitado comportamientos
similares. Compuestos halogenados, nitrogenados, sulfuros, agua, etc. tampoco no
resuelven el aze6tropo. En general, las sustancias mas volatiles destilan rapidamente y no
intervienen en la separaciéon. Las sustancias mas pesadas quedan en el fondo de la
columna sin aportar mejoras.

A partir del estudio realizado con los compuestos quimicos de Pro/ll, el n-octanol y el acido
lactico son los que ofrecen mas posibilidades. Se ha escogido el n-octanol como
componente a adicionar a la mezcla tolueno —n-butanol por ser mas facil de manejar.

Pro/ll ofrece la posibilidad de introducir componentes quimicos nuevos en su base de datos.
En el estudio realizado de seleccion del tercer componente sélo se han utilizados los
componentes que contiene Pro/ll y no se han introducido componentes distintos. Es posible
que con otros componentes, de los cuales es preciso conocer sus propiedades fisicas y
quimicas, sea posible encontrar otros disolventes que puedan romper el azeotropo.

8.1. SIMULACION DE LA MEZCLA TERNARIA TOLUENO-
n-BUTANOL-n-OCTANOL

El objetivo de este apartado es simular con programas propios el comportamiento de la
mezcla ternaria tolueno (1), n-butanol (2) y n-octanol (3) para poder estudiar la resolucion
del azeé6tropo. El modelo matematico y los programas utilizados son los mismos que ya se
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han utilizado para estudiar mezclas no azeotropicas como la mezcla tolueno-clorobenceno-
ciclohexano. El modelo incluye desde la ecuacién (3.14) hasta la ecuacion (3.23), ambas
inclusive.

Los valores que se mantienen constantes en cada simulacién son:

- Numero de componentes 3

- Carga inicial en el calderin, en moles 300

- Numero de platos de la columna 15

- Valor medio del holdup, en moles 0.2

- Valor de los incrementos DELTA 0.005
- Intervalo de impresion, en minutos 10

- Tiempo de estabilizacién a reflujo total, en minutos 75
Las variables de trabajo segun cada simulacion son:

- Fraccion molar inicial de tolueno, X, inicial

- Fraccion molar inicial de n-butanol, x» inicial

- Fraccidn molar inicial de n-octanol, xs inicial

- Razén de reflujo, Re

- Caudal de destilado en moles/minuto, D

- Tiempo en el cual se parara la simulacién, TFIN

8.1.1. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Para obtener los datos de equilibrio de la mezcla tolueno — n-butanol — n-octanol se
trabajara con:

- Ley de Dalton para la fase gas (ecuacion (3.22) :

p; =Py, (1)
- Ley de Raoult (no ideal) para la fase liquida (ecuacién (3.23):

p;=7,Px; ()

En el equilibrio igualando las ecuaciones anteriores:

v, =lr,Brx, )P 3)
p; : presion parcial componente P : presion total
P ; : presién de vapor del componente puro j y | : fraccién molar del componente j en la fase gas
X : fraccion molar del componente j en la fase liquida yj : coeficiente de actividad del componente j

- Para calcular la presién de vapor de los componentes puros (P]) se utilizara la
ecuacion de Antoine (ecuacion (3.21) :

o Bj
log P; =Aj—C T 4)

J
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T : temperatura, °C
A, B,C : constantes de Antoine especificas para cada componente

Tabla 8.1.1.1. Constantes de Antoine para tolueno, n-butanol y n-octanol.
Componente A B C
tolueno 6.95464 1344.8 219.482
n-butanol 7.65521 1462.06 188.7
n-octanol 6.837 1310.62 136.05

- Los coeficientes de actividad y, dependen de la concentracién y para calcularlos se
utilizaran las Ecuaciones de Wilson para mezclas ternarias:

In 7, =1 =1In (Xg At X2 Avzt X3z )= [X1 Aadl (X4 Agat X2 Az + X3 Aa)] = [(X2 Az1) 1 (X1 Azrt X2

Azt X3 Aas)] = [XaAai/(XsAa1+ XoAao+ XaAzs)] (%)

In ¥, =1 =1In (X1 Azt+ X2 Azt Xal\zs )— [X1 Avad (X1 Ar+ Xo Az + X3 Asa)] = [(%2 Az2) | (%1 Agr+ X
Azo+ X3 A23)] = [XsAaof (X1Az1+ XoAaz* Xal\sa)] 6)

In y3 =1 —=1In (X1 Astt X2 Aszt XaA\as )= [Xs Ava/ (X1 Arrt X2 Agz+ X3 Asa)] = [(X2 Azs) 7 (X1 Aart X2
Moot X3 A23)] = [XaAsal (XiAsr+ Xo\sot XaAzz)] 7)

Vi : coeficiente de actividad para el tolueno a la fraccién ri;xolar liquida x; .

Y2 : coeficiente de actividad para el n-butanol a la fraccion molar liquida x,.

Vs : coeficiente de actividad para el n-octanol a la fraccidén molar liquida xs.

M2, Moy - pardmetros de Wilson especificos para la mezcla binaria tolueno ~ n-butanol.
A3, Asy - pardmetros de Wilson especificos para la mezcla binaria tolueno ~- n-octanol.
Nas, Az - pardmetros de Wilson especificos para la mezcla binaria n-butanol = n-octanol.

A11= A== 1

A diferencia de la mezcla binaria, los parametros de Wilson Az, Az1, A1z, Az, A2z, A2 N0 se
han encontrado en la bibliografia y se han calculado por tanteo a partir de sus relaciones

con los coeficientes de actividad a dilucion infinita 7 para los tres sistemas binarios.

. Para el sistema tolueno-n-butanol:

in }’lw = 1- A12- A21 (8)
In }’; =1- A2 A2 (9)
y;” : coeficiente de actividad a dilucién infinita del tolueno en el sistema binario tolueno- n-butanol.
4 ; : coeficiente de actividad a dilucién infinita def n-butanol en el sistema binario tolueno- n-butanol.
7. =15 v, =1.345

. Para el sistema tolueno-n-octanol:

in 7:0 =1- N3~ Asq (10)
In }’;o = 1-/\31- /\13 (11)
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y;” : coeficiente de actividad a dilucion infinita del tolueno en el sistema binario tolueno- n-octanol.

4 ;” : coeficiente de actividad a ditucion infinita del n-octanol en el sistema binario tolueno-  n-octanol.

Yo =14 y® =1.235

. Para el sistema n-butanol-n-octano!:

In }’; = 1-/\23- /\32 (12)
In }/; =1- Asx- Aoz : (13)
}’; : coeficiente de actividad a dilucién infinita def n-butano! en el sistema binario

n-butanol - n-octanol.
4 ; : coeficiente de actividad a dilucién infinita del n-octanol en el sistema binario
n-butanal-n-octanol.

v, =1.0 ys =1.0
Introduciendo los valores de los respectivos coeficientes de actividad a dilucién infinita en las
ecuaciones (8), (9), (10), (11), (12) y (13) se obtiene:

A2=059 Ax=112 A3=0.535 A=1289 Ax=10 N32=1.0

Con las ecuaciones anteriores, se pueden obtener las relaciones del equilibrio liquido-vapor
mediante un calculo por tanteo, tal como se indica a continuacién:

1. Se suponen valores de x; ¥ X2, con lo cual tendremos un valor de x.

2. Mediante las ecuaciones de Wilson (5), (6) y (7) y los parametros Aq2, Azq, Ags, Ass,
A2, A3z, se obtienen los coeficientes de actividad y,, vz, Ys.

Se supone una temperatura T (°C) y mediante la ecuacién de Antoine y las
respectivas constantes indicadas en la tabla 8.1.1.1. se obtienen P, P°%, P°.

Mediante la ecuacién (3) se obtienen yy, Y2, Ys.
Si yi+ y2+ y3= 1, el célculo ha sido correcto y todos los valores anteriores obtenidos

también son correctos.
Si yi+ yot+ ys# 1, se debe volver al punto 3 del tanteo y suponer una nueva

temperatura.

o ok

Con este sistema de célculo se obtienen los datos del equilibrio liquido-vapor a presién
atmosférica indicados en la tabla 8.1.1.2. Se trata de una tabla parcial de valores que se
utilizard mas adelante, ya que a diferencia de la mezcla binaria, en la mezcla ternaria
hay muchas combinaciones posibles de ternas en los datos de equilibrio.

Tabla 8.1.1.2. Datos de equilibrio y volatilidades relativas del sistema tolueno-n-butanol-
n-octanol a presion atmosférica.
X4 Y1 X2 Y2 X3 VA 12 7 Vs T ay sy .

0.10 (0.17 0.75 10.82 |0.15 |0.01 |1.340 [1.009 |1.001 |120.0 |25.5 |16.4
0.20 [0.31 |065 |0.68 (0.15 |0.01 [1.230]1.0251.008 {118.0 123.25 |15.69
0.30 {042 |0.55 1057 |0.15 ]0.01 1.165(1.047 (1.022 {117.5]21.00 |15.54
040 |052 1045 (046 |0.15 0.01 (1.109{1.077 |1.043 {117.0 {19.50 {15.33
0.50 (063 |0.35 ]0.36 |0.15 |0.01 [1.068 [1.111[1.066 |116.5|18.90 |15.42
0.60. |0.72 10.25 |0.27 |0.15 0.01 [0.140 {1.154 |1.100 |116.0 |18.10 |16.14
0.70 [0.82 [0.15 [0.17 (0.15 [0.01 [1.021 |1.200|1.130[115.5 |17.57 [17.00
0.80 |0.92 ]0.05 |0.07 {0.15 |0.01 {1.007 |1.252 {1.168 |115.0 |17.25 |21.00
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0.10 |0.36 [0.15 045 ]0.75 |0.01 11.289 {1.0111.050 |151.0 |14.21 111.84

0.20 |0.54 |0.15 |0.34 [0.65 |0.01 [1.200 |1.031(1.016 |142.0 {14.62 |12.27

0.30 |0.65 |0.15 }0.28 ]0.55 |0.01 }1.136 [1.057 |1.032 |135.0 |17.02 | 14.66

040 |0.74 |0.15 |0.26 |0.45 (0.01 11.090 [1.088 |1.053 | 130.0 | 16.65 | 15.60

0.50 |0.77 |0.15 |0.20 |0.35 [0.01 [1.058 [1.1301.077 {124.0 |17.96 | 15.55

0.60 (080 |0.15 |0.18 (0.25 |0.01 |1.036 |1.158 |1.101 |120.0 | 16.66 |15.00

0.70 |0.82 |0.15 |0.17 (0.15 |0.01 [1.021 |1.200 (1.130115.5|17.57 |17.00

X : fraccion molar en la fase liquida del componente i

Yi : fraccién molar en la fase gas del componente i

T : temperatura, °C

[¢H : volatilidad relativa del tolueno respecto al n-octanol
a : volatilidad relativa del n-butanol respecto al n-octanol

Las volatilidades relativas del tolueno y n-butanol respecto al n-octanol se han calculado a
partir de las expresiones siguientes:

as = (y1 X3) / (Y3 X1) az = (Y2 X3) / (Ya X2)
La volatilidad relativa media del tolueno respecto al n-octanol a; = 18.38
La volatilidad relativa media del n-butanol respecto al n-octanol : a, = 15.50

1
Estos datos de volatilidad relativa son los utilizados en la simulacion.

En la siguiente tabla se indican algunas propiedédes de los componentes de la mezcla
tolueno-n-butanol-n-octanol.

Tabla 8.1.1.3. Propiedades del tolueno, n-butanol y n-octanol.

Propiedad Tolueno n-Butanol n-Octanol
Formula quimlca C7H5 C4H100 CseH1sO
Masa molecular 92.15 74.12 130.22
N° CAS 108-88-3{ 71-36-3 111-87-5
Temperatura de fusién (°C) a 760 mm Hg -95 -89.5 -17
Temperatura de ebullicion (°C) a 760 mm Hg 111 117.2 178.5
Densidad del liquido (g/mi) a 20°C 0.867 0.810 0.827
Solubilidad en agua (mg/l) a 20°C 515 77000 300
Temperatura critica (°C) 319 289.8 385.5
Presién critica (atm) 416 43.6 26.5
Presién de vapor (mm Hg) a 20°C 10 5.5 20 (101°C)
Temperatura de autoignicion (°C) 480 365 253
LEL (% en volumen) a 298 Ky 101.3 kPa 1.2 1.4 0.3

UEL (% en volumen) a 298 Ky 101.3 kPa 7.1 11.2 31

8.1.2. SIMULACIONES REALIZADAS

Las simulaciones se han realizado para mezclas de tolueno-n-butanol tipo B, afiadiendo
pequenas cantidades de n-octanol. Algunos valores se presentan en la tabla 8.1.2.1.

Tabla 8.1.2.1. Simulaciones para ia mezcla tolueno-n-butanol-n-octanol.

N° de Fraccion | Fraccion | Fraccion | Razén de | Caudalde | Tiempo
simulacion molar molar molar reflujo, Re | destilado, | final TFIN
inicial de | inicial de | inicial de D (min)
tolueno n-butanol | n-octanol (moles/min)
1 0.65 0.30 0.05 1.5 0.8 490
2 0.70 0.25 0.05 1.0 1.0 420
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