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Resumen

Resumen

La operacion de destilacion molecular es un proceso de separacion muy utilizado
en la purificacion de compuestos de baja volatilidad relativa y/o termolabiles. Mediante
esta tecnologia es posible obtener productos de aplicaciones farmacéuticas y productos
lipidicos de alto nivel nutricional. Actualmente se utiliza a escala laboratorio para usos
de investigacion o para la separacion de pequefias cantidades de productos. Sin
embargo, el nimero de posibilidades de aplicacién de esta operaciéon ha crecido de tal
manera que se ha tornado necesaria la implementacion y puesta en marcha de este tipo
de procesos a escalas industriales, las cuales requieren de herramientas de disefio y
optimizacién desarrolladas segin los conceptos utilizados por la Ingenieria Quimica.
Dadas las dimensiones de las plantas industriales de destilacion molecular se requiere
de simuladores capaces de representar su funcionamiento de tal manera de poder
predecir su performance, tanto para el disefio como para la puesta en marcha, parada y
optimizacion de estos procesos.

En este trabajo se desarrolla un modelo matemaético para simularla destilacién
molecular de mezclas liquidas multicomponentes. Este modelo consiste en un sistema
de ecuaciones diferenciales en derivadas parciales, esta basado en los principios de los
Fenémenos de Transporte y se resuelve mediante un método implicito de diferencias
finitas a implementar en MATLAB mediante un c6digo computacional. Dicho modelo se
aplica al estudio de la destilacién molecular de mezclas oleosas.

Para su resolucion se presenta un procedimiento de predicciéon de propiedades
fisicas, termodinamicas y de transporte de una mezcla lipidica, para obtener las
constantes fisicas mediante el método de contribucién de grupos de Joback.

El modelo matemético propuesto se valida con datos experimentales disponibles
en bibliografia, encontrdndose buena concordancia entre los resultados de la simulacién

y los respectivos datos experimentales utilizados. De un andlisis de sensibilidad del




Resumen

modelo se observa que las propiedades intervinientes de mayor influencia son las
presiones de vapor de los componentes destilados en mayor cantidad, y en menor grado
la densidad de la mezcla. Se presenta ademds una metodologia de andlisis de los
resultados de la simulacion destinada a obtener puntos de operacién factibles para un

equipo de destilacién molecular tanto de escala piloto como escala industrial.
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Abstract

Abstract

Molecular distillation is a separation process widely used for low relative
volatility or thermolabile compounds purification. Using this separation technology it is
possible to produce value products such as pharmaceutical and high level nutritional
lipid products. At present, molecular distillation is being used at lab scale with research
or small production purposes. Nowadays there are several applications for this
separation technology in the industrial field, being the design and optimization very
important issues to address in order to achieve to an industrial scale with the correct
chemical engineering principles. Such task requires the development of an accurate
process simulation and optimization software. This process simulation software needs to
be capable to simulate different stages during operation, such as startup and finishing
steps, as well as to perform the operating conditions optimization.

In the present thesis a mathematical model development for molecular
distillation is presented. The model is applied to a multi-component oily mixtures
molecular distillation study. In the computational code development a mathematical
model based on transport phenomena principles was stated. The resulting mathematical
model is a system of partial differential equations solved with the implicit finite
difference method in Matlab.

Physical, the thermodynamic, and transport property prediction methodology is
also implemented. Physical constants of a lipid mixture are calculated using the Jobak
group contribution method.

The computational code is validated against experimental data available in
scientific literature with a good data correlation. A model sensibility analysis shows that
distillate compounds vapor pressure are the most relevant parameter and mixture
density are the less relevant.

A numerical results analysis methodology is presented in order to find feasible

operating points of a pilot plant/industrial scale molecular distillation equipment.
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Capitulo 1 Introduccion

Capitulo 1

Introduccion

La operacion de destilacion molecular, también llamada destilaciéon de camino
corto, es una técnica de separacién muy utilizada en la purificacién de compuestos de
baja volatilidad relativa y termoldbiles. Entre los productos a obtener por esta tecnologia
se destacan los de aplicaciones farmacéuticas y los productos lipi(iicos de alto nivel
nutricional (Dunford, 2001). Esta operacion estad siendo usada casi exclusivamente a
escala de laboratorio para usos de investigacion o para la separacién de pequefias
cantidades de productos. Actualmente el nimero de posibilidades de aplicacién de esta
operacion ha crecido de tal manera que se ha tornado necesaria la implementacién y
puesta en marcha de este tipo de procesos a mayores escalas; es decir, a escalas
industriales, las cuales requieren de herramientas de disefio y optimizacién desarrolladas
segun los conceptos utilizados por la Ingenieria Quimica. Dadas las dimensiones de las
plantas industriales de destilaciébn molecular, es necesario contar con simuladores
capaces de representar su funcionamiento en forma fehaciente de tal manera de poder
predecir la performance previamente, tanto para el disefio como para la puesta en
marcha, parada y optimizacién de estos procesos.

Sin embargo, no existen en la actualidad simuladores disponibles de esta
operacioén puesto que se trata de un proceso no convencional, y es considerada una
tecnologia emergente en la escala industrial. La misma estd basada en teorias de
separacion diferentes a las utilizadas en las destilaciones convencionales, ya que por las
condiciones en las que trabajan estos equipos deben regirse por diferentes teorias
moleculares. Esto muestra la necesidad de contar con una herramienta desarrollada

especialmente para el disefio y especificacion de estos equipos, y con cuyo disefio
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acoplado al trabajo con talleres mecanicos nacionales puedan reemplazar las tecnologias
extranjeras de un costo actual elevado para los emprendimientos locales (Schweitzer,
1997).

Desde el Departamento de Tecnologia Quimica de la Facultad de Ingenieria de
la Universidad Nacional de Rio Cuarto, se han realizado informes técnicos sobre
distintas aplicaciones de destilacién molecular, seminarios dictados por profesionales
alemanes proveedores de esta tecnologia (UIC), y una importante cantidad de
asesoramientos a emprendedores de nuestro pais que desean incorporar esta tecnologia
para aplicaciones de importante rentabilidad y actualidad tales como, entre otras, la
obtencidon de tocoferoles y esteroles a partir de residuos de la industria oleaginosa
(Prizzon y col., 2003; Pramparo y col., 2005).

En un futuro, posterior a esta tesis, el grupo de trabajo prevé poner en marcha un
equipamiento a escala piloto donado por la empresa Pedroni y Asociados SA,
actualmente instalado en la ex-Planta Piloto de la Facultad de Ingenieria de la UNRC.
Se espera poner en marcha este equipamiento con procedimientos simulados
previamente con el soffware desarrollado en el marco de esta tesis.

Por lo tanto el objetivo de este trabajo es el de desarrollar un modelo matematico
fenomenolédgico que, mediante la implementacion de un cédigo computacional, permita
simularla destilacion molecular de mezclas oleosas multicomponentes. Para validar el
modelo se propone la utilizacién de datos experimentales disponibles en la bibliografia.
A través del andlisis de los resultados de la simulacién se pretende estudiar el
desempeifio de la operacién y su potencialidad, proponiéndose ademas una metodologia
de analisis destinada a obtener puntos de operacion factibles de equipos de destilacion
molecular de escala piloto/industrial.

En el Capitulo 2 se presenta una descripcion tedrica de las operaciones de
destilacién en general, y mas especificamente se aborda la destilacién en vacio y
finalmente la destilacién molecular. Se realiza una descripcidon de las principales
caracteristicas de la destilacion molecular, se presentan los equipos en los que se lleva a
cabo dicha operacion, y algunas contribuciones de la literatura al tema en estudio.
Finalmente se informa acerca de las principales aplicaciones de la destilacion
molecular, y en particular, se hace referencia a la purificacion de tocoferoles y esteroles

a partir de la destilacion molecular del destilado de desodorizacion de aceites vegetales.
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En el Capitulo 3 se presenta el modelado matematico de la pelicula descendente
en evaporacion del destilador molecular, conjuntamente con su resolucién numérica y
su contrastaciéon con datos experimentales. Dicho modelo consiste de balances
diferenciales de materia, energia y cantidad de movimiento, y las correspondientes
ecuaciones constitutivas. La solucién numérica del modelo se realiza con métodos de
diferencias finitas implicitos, adaptados a las fronteras variables con la altura de la
pelicula. Los resultados de la simulacién se contrastan con datos experimentales
obtenidos por el grupo de trabajo en el cual se desarrolla la tesis y disponibles en la
bibliografia. Finalmente se estudia la consistencia del modelo y se presentan los
resultados obtenidos.

En el Capitulo 4 se ha seleccionado una mezcla lipidica de composicién
determinada con la finalidad de estudiar la sensibilidad del modelo matematico respecto
de las propiedades de los componentes y parametros del método numérico involucrados.
Se presentan las ecuaciones y procedimientos para estimar las propiedades fisicas,
termodinamicas y de transporte de cada uno de los componentes de la mezcla oleosa y
los resultados de las simulaciones del destilador molecular de pelicula descendente en
flujo laminar. Ademas se realiza un anélisis de la influencia de la variacion del nimero
de intervalos de la malla del método de diferencias finitas sobre el tiempo de calculo.

En el Capitulo 5 se presenta la simulacion de un equipamiento de destilacion
molecular DCC80-Pedroni instalado en la ex-Planta Piloto de la Facultad de Ingenieria
de la Universidad Nacional de Rio Cuarto, con la finalidad de probar a escala
piloto/industrial el funcionamiento del modelo matematico descripto en el Capitulo 3.
Se obtienen las condiciones en las que podria operar para separar tocoferoles y esteroles
del destilado del desodorizacion de aceite de girasol. Se lleva a cabo un analisis de
desempefio, determinando la sensibilidad del sistema a cambios en las variables
operativas y se calcula el gasto energético para la destilacion de la mezcla oleosa.

En el Capitulo 6 se presentan las conclusiones finales a las que se ha arribado y
algunas sugerencias para trabajos futuros que bien pueden ser lineas de investigacion

para continuar el trabajo de esta tesis.
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Capitulo 2

La operacion de destilacion molecular

2.1. Introduccion

En este capitulo se presenta una descripcion de las operaciones de destilacion en
general y, mas especificamente, se aborda la destilacion en vacio y la destilacion
molecular. Se realiza una descripcion de las principales caracteristicas de la destilacién
molecular, se presentan los equipos en los que se lleva a cabo dicha operacion, y
algunas contribuciones de la literatura al tema en estudio. Finalmente se informa acerca
de las principales aplicaciones de la destilacion molecular y, en particular, se hace
referencia a la purificacion de tocoferoles y esteroles a partir de la destilacién molecular

del destilado de desodorizacion de aceites vegetales.
2.2. La operacion de destilacién convencional

Dado que la separacion de mezclas en componentes esencialmente puros es de
capital importancia en la fabricacion de productos quimicos, la mayor parte de los
equipos de una planta quimica tipica tienen como fin la purificacién de materias primas,
productos intermedios y productos finales mediante las operaciones de separacién que
involucran procesos de transferencia de materia.

Los procesos de transferencia de materia entre fases implican la creacion de una
segunda fase y la consecuente separacion selectiva de los componentes quimicos de la

mezcla monofésica original por la transferencia de materia hacia la nueva fase creada.
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La operacion de destilacién es un método para separar los componentes de una
solucién mediante la adicion de calor. Una condicion necesaria que deben cumplir los
componentes de una mezcla liquida, para separarlos por este método, es una diferencia
apreciable en sus puntos de ebullicion. La adicién de calor a la mezcla produce su
aumento de temperatura y eventualmente la formacion de una fase vapor por ebullicion
del liquido; las composiciones de ambas fases dependeran de la temperatura alcanzada
por el sistema y la presion reinante en €l. El grado de separacion de los componentes
depende de la distribucién de las sustancias entre la fase gaseosa y la fase liquida en las
condiciones de temperatura y presion del sistema.

Segliin sea el régimen de operacion pueden distinguirse varios métodos de
destilacion: destilacion discontinua, destilacion en equilibrio, destilacién continua, y

destilacién en vacio (Treybal, 1988).

Destilacion discontinua

El liquido a destilar, o destilando, se introduce en un recipiente hervidor. Se
aplica una fuente de calor al hervidor para calentar el liquido y éste, al alcanzar su punto
de ebullicion, comienza a emanar vapor. A medida que pasa el tiempo la fase liquida
disminuye su composicion en el compuesto mas volatil y lo mismo ocurre con la fase
gaseosa. El vapor resultante se colecta y se condensa continuamente hasta que su
composicion alcance el limite deseado. Para obtener mayor grado de separacion se hace
pasar el vapor por varias etapas en las que se condensa parcialmente, asi en la Gltima

etapa se logra el vapor con mayor concentracion en el componente mas volatil.

Destilacion en equilibrio

La evaporacion instantanea o destilacion en equilibrio es una operacién de una
sola etapa en donde se evapora parcialmente una mezcla liquida, se permite que el vapor
alcance el equilibrio con el liquido residual y se separan y eliminan del equipo las fases
vapor y liquido resultantes. Esta destilacion puede llevarse a cabo por lotes o en forma

continua.

Destilacion continua

La corriente de liquido a destilar ingresa a una torre fraccionadora, provista de
platos; en cada uno de ellos se establece un cierto grado de equilibrio que proporciona
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las correspondientes composiciones en la fase vapor que asciende y en la fase liquida
que desciende, segiin sea la presion de trabajo y la temperatura que se establece en dicha
etapa. En la etapa superior se obtiene el vapor mds rico en el compuesto mas volatil y en

la etapa inferior se obtiene el liquido més rico en el componente menos volatil.

Destilacioén en vacio

Uno de los requerimientos de la industria quimica es la purificacién por
destilacion de sustancias organicas de alto peso molecular y se ha tenido que recurrir a
presiones sub-atmosféricas para evitar la destruccion térmica de los materiales tratados.
La destilacion al vacio es la tecnologia precursora de la destilacion molecular y ha sido
muy practicada, pero su progreso ha dependido del desarrollo de tecnologia para crear
el vacio. A pesar de las innovaciones introducidas por Langmuir, Gaede y otros, en los
métodos de producir vacio, no se alcanzaron presiones lo suficientemente bajas que
produjeran un considerable descenso del punto de ebullicion. El tortuoso camino
interpuesto entre el rehervidor y el condensador en los equipos de destilacion
convencional no beneficiaron el proceso. Subsecuentemente, los desarrollos en
destilacion de alto vacio apuntaron a la modificacién de la forma de los equipos. La
necesidad de simplificar los equipos fue evidente, y el antiguo equipo de destilacién
batch se vio modificado llegando al disefio del equipo de vacio convencional en 1922.
En los afios siguientes se publicaron las primeras aplicaciones de la destilacion
molecular de compuestos orgéanicos (Perry y Hecker, 1951).

En los procesos de destilacion convencional la operacidn se realiza a
temperaturas bien definidas, y el proceso de destilacion es acompaifiado por la
ebullicion del destilando. Existe un equilibrio dindmico entre las fases liquida y vapor
por lo cual una gran proporcion de las moléculas que se evaporan de la superficie del
liquido vuelven a la fase liquida.

En el proceso de destilacion a alto vacio no hay una temperatura bien definida a
la cual comienza la destilacion. La destilacion ocurre a cualquier temperatura en tanto
que exista un gradiente térmico entre el evaporador y el condensador. Dado que durante
el proceso de destilacidon se mantiene el alto vacio, no hay presion de aire sobre el
material que se destila y consecuentemente no hay un punto de ebullicion bien definido

del destilando. Las moléculas de vapor que se destilan pasan directamente de la
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superficie de evaporacion a la de condensacion sin tener que pasar a través de barreras
de moléculas de aire, por lo tanto s6lo una fraccién de las moléculas evaporadas vuelve
a la fase liquida. Como consecuencia no existe un equilibrio dindmico entre las fases
liquida y vapor durante la destilacién a alto vacio.

En la destilacion a alto vacio sélo las moléculas que se evaporan de la superficie
entran en el proceso, y en cualquier instante dado, todas las otras moléculas en el seno
de la pelicula de destilando no deben ser consideradas como parte del proceso de
destilacion; su funcién es reemplazar a las moléculas que se evaporan de la superficie.
El fenémeno de la difusion molecular en el destilando es un factor limitante por la
ausencia de ebullicion, que acompaiia la destilacion a presion atmosférica. En el caso de
mezclas de grandes moléculas, el problema de la difusion molecular es agravado pues
éstas se mueven lentamente y con dificultad a través de las moléculas vecinas. Para
minimizar estos efectos se realiza una agitacion del destilando que sirve para renovar la
superficie, pero ésta generalmente produce salpicaduras con lo que resulta la

contaminacion del destilado (Perry y Hecker, 1951).

2.3. La operacion de destilacién molecular

La operacién de destilacion molecular es una técnica de separaciéon muy
utilizada en la purificacion de compuestos liquidos de baja presién de vapor, altos pesos
moleculares o termolabiles. La destilaciéon molecular se basa en la evaporacién de los
componentes de una mezcla generalmente en la forma de pelicula descendente en
contacto con una superficie calefaccionada y su posterior condensacién en una
superficie fria, muy cercana a la anterior. Como se muestra esquematicamente en la
Figura 2-1, la alimentacion ingresa por la parte superior del equipo de destilacion
molecular, el producto resultante de la condensacion del vapor desciende en contacto
con una pared refrigerada y se denomina destilado y la corriente que permanece en
contacto con la pared calefaccionada se denomina residuo.

La principal caracteristica de esta operacién es su baja presion de trabajo, del
orden de 10™a 10”7 atm. En estas condiciones la volatilidad relativa de los componentes
se incrementa y la temperatura de operaciéon puede reducirse hasta 200 a 300 °C

comparada con la de trabajo a presién normal (Micov y col., 1997), permitiendo la
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separacion de compuestos que a mayores temperaturas se degradan o desnaturalizan. A
estas bajas presiones de operacién las moléculas que abandonan la superficie de
evaporacion practicamente no sufren choques. Dado que deben recorrer un camino corto
antes de su condensacion, acceden a la superficie del condensador sin demora, a
diferencia de lo que ocurre en la destilacién convencional en la cual se establece un
equilibrio de evaporacién-condensacién. Debido a esto se producen velocidades muy
altas de evaporacion, reduciendo asi el tiempo de residencia de la mezcla destilante en
el proceso. Bajo estas condiciones de corto tiempo de residencia y baja temperatura, se
evita en gran medida la descomposicién térmica de los componentes y se produce la

separacion a velocidades tecnologicamente aceptables (Perry y Hecker, 1951).

Alimentacién

Fluido refrigerante

Fluido calefactor

) £

Residuo | Destilado | Residuo

Figura 2-1: Esquema de distribucién de fases de un destilador molecular de pelicula

descendente.

El grado de separacion que se alcanza en un proceso de destilacion molecular no
es sOlo funcion de las volatilidades relativas de los componentes; las resistencias al
transporte en la fase liquida y su interaccion con la resistencia interfacial intrinseca de la
cinética molecular juegan también un rol importante en la performance de esta
operacion. Cuando una mezcla liquida se evapora, la interfase vapor-liquido se enfria y
la composicion de las especies mas volatiles disminuye. Esto conduce a la existencia de

fuerzas impulsoras para la transferencia difusiva de masa y calor. El flujo de
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evaporacion introduce un transporte convectivo que se combina con el movimiento del
producto a evaporar. Todas estas resistencias afectan no so6lo a la velocidad de
evaporacién sino también a la pureza del producto (Bose y Palmer, 1984).

La distribucién de la pelicula descendente en el area de evaporaciéon de un
evaporador molecular es una clave en la eficiencia de la operacion. En un evaporador de
pelicula distribuida, el liquido en la pelicula de la superficie de evaporaciéon es
continuamente distribuido sobre el cilindro evaporador. Asi, se establecen condiciones
favorables para la transferencia de calor y masa, se compensan los gradientes térmicos
en la pelicula debidos a la intensa evaporacion y se limpia la superficie de evaporacion
de depositos y sustancias resinosas, se utiliza la superficie de evaporacién en su
totalidad y una cantidad suficiente de liquido alcanza la parte inferior del cilindro
(Cvengros y Tkac, 1978).

Hay una sustancial influencia en la eficiencia del proceso por la reevaporacion
de las moléculas desde la superficie de condensacion. La eficiencia del proceso es alta si
la temperatura del fluido en la superficie de condensacién es tal que su presion de vapor
saturado es despreciable comparada con la presién de vapor saturado a la temperatura
de evaporacién. No se observa influencia sobre la eficiencia debido a la distancia de
separacion entre las superficies calefaccionada y refrigerada. La eficiencia es poco
afectada, ain por altas frecuencias de colision; esto puede explicarse por el hecho de
que algunas de las colisiones se producen entre pares de moléculas que tienen la
componente horizontal de su velocidad relativa mayor que la componente vertical. Por
lo tanto, es mas eficiente una destilaciéon molecular desde una superficie convexa que
desde una superficie concava (Lutisan y Cvengros, 1995a).

La velocidad de destilacion en régimen turbulento es mucho mayor que en
régimen laminar con la misma temperatura de la superficie del cilindro evaporador. Sin
embargo la eficiencia de la operacién no se ve afectada por estos regimenes (Lutisan y
col., 2002).

La presencia de un gas inerte en el espacio de destilacion influye en la eficiencia
de la transferencia de masa proporcionalmente a su presion parcial. La influencia es
minima cuando la presion parcial del gas inerte es mucho maés baja que la presion de

vapor del liquido destilando (Lutisan y Cvengros, 1995b).
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El precalentamiento de la alimentacién hasta una temperatura cercana a la de la
superficie de evaporacién aumenta la eficiencia de la operacion, ya que evita que la
zona de entrada actie como precalentador y no como evaporador (Cvengros y col.,

2000b).
2.4. Velocidad de evaporacion en el vacio

La velocidad de evaporacion en la destilacion convencional puede calcularse
mediante la teoria de la cinética de los gases basada en el concepto de equilibrio
cinético, que establece que la velocidad de evaporacién es igual a la velocidad de
condensacién de un liquido en un sistema cerrado.

La velocidad de evaporacion en destilacion molecular, dado que no se establece
un equilibrio entre las fases liquida y vapor, se calcula mediante una aproximacion que
fue presentada por Langmuir (1913), obtenida mediante sus estudios de presion de
vapor en filamentos de tungsteno:

Py (T)

[2.1]
27RM,T

¢k(T)=

donde:

& Velocidad de evaporacién de la especie & en el vacio [=] mol/ m’s
T: Temperatura absoluta [=] K

Pvy: Presion de vapor del compuesto ka 7' [=] Pa

M;: Peso molecular del compuesto k[=]kg/mol

R=8,314 J/mol K: Constante universal de los gases

Esta ecuacion fue desarrollada para el célculo de la presién de vapor de metales
y se encontr6 una analogia entre la evaporaciéon de metales y la destilaciéon de alto
vacio.

La ecuacidn [2.1] relaciona la velocidad de evaporacion en el vacio de la especie
k con su peso molecular y su presiéon de vapor a la temperatura absoluta 7. De esta
forma, la velocidad de evaporacion depende de las condiciones de la superficie del

liquido y no es afectada por la fase vapor, ya que las colisiones a presiones muy bajas
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son minimas. Si las colisiones entre moléculas de la fase gas se vuelven considerables,
la velocidad de evaporacion real es menor que la predicha por la ecuacién [2.1].
Si se trata de una mezcla multicomponente la cantidad molar evaporada del
compuesto k sera:
E, = x,8, [2.2]
donde:
xx: Fraccion molar del compuesto k en la mezcla liquida [=] mol/mol

E;: Velocidad de evaporacién del componente % en la mezcla [=] mol/m? s

Dado que la destilacién molecular es un fenémeno de superficie, es imprescindible
que el area superficial por unidad de volumen de destilado sea la maxima posible. Esta
condicién se obtiene cuando se forma una pelicula de liquido muy delgada en la
superficie del evaporador. De esta forma se favorece la transferencia de calor desde la
superficie calefactora a la superficie de evaporacion. Por otro lado, la alta viscosidad de
los compuestos tipicos a tratar en la destilacién molecular y la ausencia de ebullicién
inhiben la transferencia de calor por el mecanismo de conveccion que se establece en la

destilacion convencional.
2.5. Eficiencia de separacién

En general, en un evaporador se logran eficiencias de separacion del orden de un
70 a un 80% del plato o etapa molecular tedrica. La eficiencia de un destilador
molecular en vacio varia entre 0,4 a 0,6 veces la eficiencia de un destilador

convencional (Perry y Chilton, 1980).
2.6. Equipos de destilacion molecular

Hay dos tipos de destilador molecular: de pelicula descendente y centrifugo. Los
del tipo de pelicula descendente son los mas comunes. En la Figura 2-2 se muestra el
cuerpo de un equipamiento tipico de destilacién molecular de pelicula descendente de

pequeila escala.
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El cuerpo principal consiste de un evaporador y de un condensador, ambos
cilindricos y concéntricos. La distancia entre las paredes del evaporador y del
condensador varia de 2 a 5 cm y en el espacio entre estos cilindros se establecen
presiones de hasta 10”atm. El evaporador puede ser calefaccionado con vapor o con una
resistencia eléctrica. El condensador estd provisto de una camisa que permite la
circulaciéon del fluido refrigerante, normalmente agua. Las dimensiones del cuerpo
principal del destilador van desde los 10 cm de altura, escala laboratorio, a 5 m de
altura, escala industrial. Todo el sistema es evacuado mediante bombas de alto vacio.

Para el funcionamiento del destilador molecular es necesario dotar al sistema de
una serie de equipos complementarios que aseguren el correcto funcionamiento de la
operacion principal. Basicamente se necesitan incorporar al sistema: un alimentador, un
desgasificador, receptores de residuo y destilado, trampas frias de vapores, un motor del
rotor, un variador de velocidad, instrumentos de medicién y control, un sistema de
fluido calefactor de altas temperaturas, elementos que provean el vacio como bombas

rotativas de anillo de aceite, bombas difusoras, eyectores, etc.

alimentacidn
conexion sistema vacio

7 fluido calefactor

fluido calefactor

J |
ich e
residuo L.U 4

T destilado

fluido de enfriamiento
Figura 2-2: Destilador molecular de pelicula descendente (UIC GmbH).
La alimentacién debe ser convenientemente preparada antes de su ingreso al

destilador. En la Figura 2-3 se muestra un esquema simplificado de un equipamiento de

destilaciéon molecular y las etapas previas al ingreso del destilador.
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El flujo de alimentacién es controlado por medio de una valvula o por una
bomba dosificadora. El liquido a destilar se precalienta alcanzando la temperatura de
alimentacion necesaria; luego se somete a una desgasificacion y finalmente ingresa por
la parte superior del evaporador a un plato giratorio que lo impulsa sobre la superficie
calefactora, sobre la cual cae por gravedad en forma de pelicula descendente. Una serie
de rodillos que giran y se apoyan por fuerza centrifuga, barren dicha superficie
manteniendo una distribucién adecuada de la mezcla liquida destilante. El liquido de la
pelicula descendente es parcialmente evaporado; el vapor se condensa en la pared del
condensador y desciende por gravedad. Asi se establecen las corrientes de residuo o

liquido no evaporado, y de destilado o liquido condensado.

Desgasificacion

!
:

Destilado  Residuo

Precalentamiento

Destilador
molecular

Figura 2-3: Elementos de tratamiento previo al ingreso al destilador.

Los destiladores moleculares requieren de bombas de alto vacio para operar
eficientemente, de forma que las moléculas evaporadas no retornen a la fase liquida a
causa de colisiones entre ellas. Dado que la presién de trabajo debe alcanzar el orden de
10° - 107atm es habitual emplear dos o mas bombas de vacio en serie, cada una
operando a una presion determinada. En una primera etapa de vacio se usan bombas
rotativas mecanicas selladas al aceite, que operan a presiones de 10 atm. A escala de
laboratorio se suele obtener el vacio final con bombas de difusién de Langmuir; en
general estas dos etapas son suficientes para una operacion eficiente. Para una escala

industrial se utiliza generalmente un sistema de eyectores a vapor o bombas de vacio de
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16bulos, tipo roots. Dado que las sustancias destiladas son arrastradas por el sistema de
vacio, dependiendo del material destilado, se presentan problemas mecanicos como
corrosion o contaminacion del medio ambiente. Por esto, la utilizacién de eyectores de
vapor en el sistema de vacio proporciona un medio de evacuacion de tales compuestos
no deseados para su posterior tratamiento. Para destiladores moleculares de gran tamafio
se suelen combinar tres eyectores de vapor, dos bombas de sello de aceite y una bomba
de difusion.

Los recipientes de recoleccion pueden estar también sometidos al vacio; en ese
caso, las corrientes de destilado y residuo fluyen directamente a los reservorios. Si los
recipientes estdn a presion normal entonces es indispensable el uso de bombas

succionadoras para retirar las corrientes del destilador.

2.7. Contribuciones a la literatura sobre destilacion molecular

Para la separacién de varias sustancias la teoria y los métodos de destilacion
molecular han sido investigados y reportados por investigadores desde el inicio de los
trabajos de Langmuir. A continuacién se presentan cronologicamente los principales

aportes realizados del tema en estudio.

) En la década del 1930 tuvieron inicio varias aplicaciones comerciales de la
destilacion molecular cuando Hickman (1936) produjo vitaminas a partir de
aceite de pescado usando un destilador de pelicula descendente. En la década del
1940 se desarrollaron nuevos equipos industriales: el destilador molecular de
pelicula descendente con sistema de raspado y el destilador molecular
centrifugo. Este ultimo fue desarrollado por Hickman (1943) quien presentd
numerosas aplicaciones de destilacién molecular.

. Hickman y Trevoy (1952) determinaron los factores influyentes en la velocidad
de destilacion y analizaron el comportamiento de la destilacion en alto vacio a
través de estudios en el laboratorio.

o Burrows (1960) presenté el primer trabajo para corregir la condicidén de
idealidad de la ecuacién de la velocidad de evaporacion de Langmuir para

modelar un destilador de pelicula descendente. Heideger y Boudart (1962)
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resistencia interfacial a la evaporacion.

0 Greemberg (1972) present6 el primer modelo, simplificado, de un destilador
molecular centrifugo, donde considera el flujo de un liquido puro sobre la
superficie conica en rotacion del destilador. El analisis de la transferencia de
calor fue limitado a casos en los cuales la temperatura de alimentacion y del
destilado son iguales. Esta hipétesis es véalida sélo cuando la alimentacion es
precalentada y las pérdidas de calor por evaporacion son pequefias.

. Holl6 y col. (1971) presentaron varias aplicaciones de la destilacion molecular,
con énfasis en la obtencion de aceites esenciales de plantas.

. La eficiencia de separacion del destilador molecular fue estudiada por Maa y
Tsay (1973) considerando los efectos del enfriamiento de la superficie de
evaporacion, la no idealidad de la mezcla liquida introduciendo el coeficiente de
actividad y el agotamiento del componente mas volatil. En este trabajo, como
una simplificacién matematica del problema, las ecuaciones diferenciales que
gobiernan la transferencia de masa y calor no fueron resueltas simultaneamente.
Kawala (1974) demostr6 experimentalmente que el coeficiente de separacion
depende mas de la temperatura de destilacion que de la composicion de la
mezcla.

. Cvengros y Tkac (1978) examinaron la influencia de la geometria del equipo y
de los parametros operativos en la eficiencia y capacidad de la separacién de un
evaporador molecular de pelicula descendente con una superficie evaporadora
convexa.

. Perry y Chilton (1980) presentaron una descripcion general del proceso de
destilacién molecular incluyendo tépicos tedricos y el esquema de diversos
equipamientos encontrados en el mercado.

o Ruckenstein y col. (1983) analizaron el comportamiento de un destilador
molecular centrifugo aplicado a la destilacién de una mezcla binaria para
estudiar el efecto de la resistencia difusional y de la velocidad de evaporacion

sobre el factor de separacion.
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Kawala (1983) modificé el trabajo de Burrows (1960) introduciendo el concepto
de propiedades anisotrépicas de la fase vapor y propuso una nueva expresion
para el céalculo de la velocidad de evaporacion.

Bose y Palmer (1984) analizaron la influencia de la resistencia a la transferencia
de masa y calor sobre la eficiencia de separacion en destiladores, a través del
modelado en estado no estacionario utilizando tensiémetros.

Kaplon y col. (1986) analizaron la evaporacién de un liquido puro en
destiladores centrifugos con discos rotativos aislados, usando el modelo para
transferencia de calor simplificado y la ecuacién de Langmuir para el calculo de
la velocidad de evaporacion corregida por la expresién propuesta por Kawala
(1983).

Ferron (1986), wusando la ecuacion de Boltzmann, que describe
interacciones electrostaticas entre moléculas en soluciones idnicas, describio la
dinamica de la fase vapor, presentando asi una forma alternativa para el calculo
de la velocidad de evaporacion en relacién a la propuesta por Langmuir.
Bhandarkar y Ferron (1988), en sus trabajos sobre modelado de los procesos de
transporte en destiladores moleculares, dieron un primer paso para completar la
caracterizacion de la destilacion en alto vacio, describiendo ecuaciones
completas de balances de masa, energia y cantidad de movimiento y utilizando
la ecuacion de Langmuir para el célculo de la velocidad de evaporacién. Ademas
presentaron un procedimiento simplificado para el cambio de escala del proceso
de destilacion molecular.

Bhandarkar (1988) complementé su trabajo antes citado introduciendo una
propuesta de Ferron para el célculo de la velocidad de evaporaciéon y
considerando un comportamiento no ideal del condensador para un destilador
molecular centrifugo.

Kawala y Stephan (1989) desarrollaron un modelo para el destilador molecular
de pelicula descendente utilizando la ecuaciéon de Kawala para el célculo de la

velocidad de evaporacion.
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Bhandarkar y Ferron (1991) presentaron la simulacién, con el método de Monte
Carlo, del comportamiento del vapor situado en la regioén entre la pelicula de
evaporacion y la pelicula de condensado.

Kawala (1992) desarrollé un modelo para un destilador molecular centrifugo
modelando en términos de transferencia de masa y calor utilizando la ecuacion
de Kawala para el célculo de la velocidad de evaporaciéon. No se observaron
importantes diferencias en los resultados respecto del trabajo de Bhandarkar y
Ferron (1988), donde se us6 la ecuacién de Langmuir.

Ishikawa y col. (1992) desarrollaron por primera vez un modelo matematico
para un destilador molecular con reflujo. Los resultados presentaron consistencia
con los valores experimentales, pero con alguna desviacién como consecuencia
de la ausencia de la ecuacion de balance de energia y de la simplificacion de la
ecuacién de balance de masa.

Micov y col. (1997) derivaron las ecuaciones de balance para la destilacion
continua de una mezcla binaria en un evaporador de pelicula descendente.
Tuvieron en cuenta la relacion entre la transferencia de masa y calor en ambas
peliculas de liquido del evaporador, asi como la transferencia de masa en la fase
vapor en el espacio de destilacion.

Nguyen y Le Goffic (1997) presentaron el comportamiento de un sistema binario
en un destilador molecular en régimen estacionario cuando no hay variaciones
de la temperatura del liquido. Establecieron una relacion entre la temperatura de
la superficie calefaccionada, la concentracion inicial de la alimentacion, el
rendimiento total y el cambio de concentraciones dentro del destilador.

Lutisan y col. (1998) estudiaron la influencia de la presencia de un tamiz,
colocado entre la superficie calefaccionada y la superficie refrigerada,
modelando el proceso de destilaciéon molecular con las ecuaciones de balance de
masa y utilizando la ecuacién de Langmuir para el célculo de la velocidad de
evaporacion

Cvengros y col. (2001) describieron el efecto de colocar un peine rascador sobre
la superficie céncava de evaporacion, sobre los regimenes del flujo del fluido en

un destilador de pelicula descendente.
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Bonino y col. (2003) presentaron la descripcion y analisis de la operacion de
destilacion molecular de pelicula descendente mediante el desarrollo y
utilizaciéon de un modelo matematico fenomenolégico del proceso, el cual
incluye los balances diferenciales de masa, energia y cantidad de movimiento.

Se utilizé6 la ecuacion de Langmuir para el calculo de la velocidad de
evaporacion. El modelo fue resuelto para una mezcla binaria mediante una
adaptacion del método de diferencias finitas.

Zeboudj y col. (2006) realizaron experiencias para obtener un modelo de
distribucion de tiempos de residencia que representa el flujo del fluido a través
de un evaporador de pelicula rascada, a fin de diagnosticar la no idealidad del
flujo debido a la presencia de un bypass, reciclo o volumen muerto.

Tovar y col. (2009) analizaron la influencia de las variables del proceso de la
destilacién molecular tales como temperatura de evaporacion, flujo volumétrico
de alimentacién y su interaccion, sobre la concentracion de la corriente de

destilado.

2.8. Aplicaciones de la destilacion molecular

Las principales aplicaciones de la destilaciéon molecular estdn orientadas a las

industrias quimica, farmacéutica, cosmética y de aditivos para alimentos. A

continuaci6n se presentan ejemplos de algunas aplicaciones en cada tipo de industria:

Industria quimica y farmacéutica: obtencién de cloruros de éacidos, alcaloides y
sus derivados, vitaminas sintéticas, derivados del indol, derivados de azicar.
Industria de productos derivados del aceite: obtencién de parafinas y aceite
usado.

Industria de plasticos y aditivos: obtencién de resinas epo6xicas, prepolimeros de
poliuretano y acrilatos.

Industria cosmética: obtencion de lanolina, escualeno y aceites aromaticos.
Industria de alimentos y aditivos: obtencién de monoglicéridos, vitaminas

naturales, acidos grasos omega3, fitoesteroles y acido lactico.
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Se han reportado resultados experimentales en diferentes aplicaciones de la
destilacién molecular, que han brindado informacién acerca de la factibilidad técnica y

condiciones operativas adecuadas. A continuacion se presentan algunos de estos

resultados:

o Reduccion de colesterol en mantequilla y manteca de cerdo (Lanzani y Bondioli,
1994).

e Recuperacién de carotenoides de aceite de palma (Batistella y Maciel, 1998).

J Fraccionamiento de ésteres etilicos de aceite de visceras de calamar (Liang y
Hwang, 2000).

. Purificacién de tocoferoles y esteroles de destilados de desodorizacion de aceites

vegetales (Pramparo y col., 2005).
° Obtencion de extractos de romero concentrados de alto poder antioxidante

(Pramparo y Martinello, 2005).

o Recuperacion de tocoferoles y acidos grasos de aceite de semilla de colza (Jiang
y col., 2006).

. Purificacion de extracto de octacosanol de cera de salvado de arroz (Cheng y
col., 2007).

J Enriquecimiento de 4cido decanoico en acidos grasos de cufea (Cermak y col.,
2007).

o Concentracion de tocoferoles a partir de aceite de germen de trigo (Villegas y
col., 2007).

° Deacidificacion de aceite de semillas de uva (Hecker y col., 2007).

. Deacidificacion de destilados de desodorizacion de aceites vegetales (Pramparo
y col., 2008).

o Purificacion de 1,2 diaciglicerol de aceites vegetales (Compton y col., 2008).

. Purificacion de aceites vegetales como pretratamiento para produccién de

biodiesel (Ping y col., 2009).
. Separacion de bio-oil por destilacion molecular (Wang y col., 2009).
- Separacidon de acidos grasos y monoglicéridos de borras de neutralizacion de

aceites vegetales (soapstock) (Li y col., 2010).
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o Fraccionamiento de geranial y d-limoneno a partir de aceite esencial de limén
(Rossi y col., 2011a).

o Concentrados de EPA (20:5 ®3) y DHA (22:6 ®3) a partir de aceite de calamar
(Rossi y col., 2011b).

En su mayoria, todas las aplicaciones tratan con mezclas de componentes cuya
principal caracteristica es la de ser compuestos de alto peso molecular, baja presién de

vapor o termolabiles.

2.9. Purificacion de tocoferoles y esteroles a partir de la destilacién molecular del

destilado de desodorizacion de aceites vegetales

La desodorizacion tiene la finalidad de eliminar sustancias que imparten sabores
y olores indeseables a los aceites vegetales. Esta operacion es una de las etapas finales
en el proceso de refinacion de aceites vegetales utilizado actualmente, y se lleva a cabo
por destilacion, mediante arrastre con vapor, de las sustancias mas volétiles presentes en
el aceite extraido. Junto con las sustancias que producen aromas indeseables al aceite
(productos de oxidacién como aldehidos, cetonas, etc.) se destilan en parte algunos
componentes minoritarios del aceite, tales como 4cidos grasos libres, tocoferoles,
esteroles, escualeno, mono y diglicéridos, algo de triglicéridos, hidrocarburos pesados y
otros componentes menores. Esta corriente subproducto se denomina Destilado de
Desodorizaciéon (DD). Las condiciones de operacidon de la desodorizacién, tales como la
temperatura, la presion y el tiempo de residencia, influyen en la composicion del DD
(Wan, 1991; Hui, 1996).

Este subproducto normalmente se mezcla con otras corrientes efluentes del
proceso de refinacion y de esta manera se vende con un bajo valor agregado a industrias
relacionadas. Sin embargo, las caracteristicas de algunos de los componentes presentes
sugieren la conveniencia de un tratamiento de purificacién que permita separar los
componentes de mayor valor. En algunas industrias de refinacion de aceites este

destilado se vende a empresas que recuperan los componentes valiosos. El precio de
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este destilado estd basado generalmente en su contenido de tocoferoles, aunque en
ocasiones también es considerado ¢l contenido de esteroles (Winters, 1994).

Los tocoferoles, en sus distintas formas (a, B, 8 y v), fundamentalmente la forma
a-tocoferol, son precursores de vitamina E. Es ampliamente conocida su funcién como
inhibidores de la oxidacién lipidica en sistemas bioldgicos y en alimentos. Los
tocoferoles ejercen el efecto antioxidante mediante numerosos mecanismos biofisicos y
bioquimicos, incluyendo la depuracién de especies de oxigeno activo y radicales libres
y la destruccion de la cadena de autoxidacién lipidica. Por otra parte, los tocoferoles
tienen funcién como inhibidores de la sintesis del colesterol (Dunford, 2001).

Los esteroles tienen alta demanda de la industria farmacéutica para la
elaboracion de hormonas semisintéticas, y actualmente se ha difundido su uso como
aditivo de algunos alimentos como aceites y margarinas, fundamentalmente por su
capacidad biolégica de disminuir el nivel de colesterol en sangre al inhibir la absorcién
intestinal del colesterol. De las distintas formas de los fitosteroles, en particular el
stigmasterol se emplea en forma directa para la elaboracién de drogas con corticoides.
Los otros fitosteroles son convertidos mediante fermentacién en intermediarios para la
elaboracion de medicamentos. Estos compuestos son, ademés, precursores de la
vitamina D. El campesteroles uno de los esteroles que mas se utiliza en cosmética.

Todos los aceites vegetales contienen porcentajes variables de esteroles. Sin
embargo, de los principales esteroles identificados en estos aceites, solamente el
campesterol, el stigmasterol y el B-sitosterol estan en cantidades suficientes como para
que su recuperacion sea rentable (Itoh y col., 1973).

El aceite de soja es actualmente uno de los aceites mas vendidos mundialmente y
su DD es un importante subproducto (0,2 a 0,4% en peso del aceite que va a ser
desodorizado). Generalmente, el DD de aceite de soja es €l que posee mayor porcentaje
de tocoferoles totales, con una mayor cantidad en su forma y-tocoferol (la forma con
mayor poder antioxidante). El1 DD proveniente de la refinacién de aceite de girasol
posee generalmente valores mas bajos de tocoferoles totales, aunque la cantidad relativa
de la forma a-tocoferol es mayor que en el DD proveniente de la soja (Carpenter, 1979).

Varios procesos han sido patentados para la purificacién de los DD. Entre los
métodos presentados se encuentran la extraccion liquida, la destilacion, el intercambio

idnico, la saponificacion, la esterificacion y la hidrogenacion. Sin embargo, sélo los
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procesos de esterificacion seguidos de destilacion de alto vacio han sido desarrollados
en escala comercial para la concentracién de tocoferoles (Smith, 1967; Tagaki y Kai,
1984; Su-Min y col., 1992; Yong-Bo y col., 1994; Fizet, 1996; Rohr y Trujillo Quijano,
2002).

La esterificacion es una reacciéon quimica que permite la reaccién del grupo
carboxilo de los acidos grasos libres contenidos en el DD con la cadena carbonada de un
alcohol inferior. Esta reaccion se realiza para disminuir el punto de ebullicion de los
acidos grasos. Para que esta reaccion se lleve a cabo se debe utilizar un catalizador
(comtnmente un acido mineral, ya que un alcali puede atacar los tocoferoles). Esta
reaccion es reversible y alcanza el equilibrio cuando ain quedan cantidades apreciables
de reactivos, hecho que ocasiona la necesidad de trabajar con un exceso de alcohol
primario para llevar a cabo la reaccion en una extension adecuada (Tagaki y Kai, 1984).

El punto de ebullicién del éster de un acido graso aumenta a medida que
aumenta la longitud de la cadena carbonada del alcohol, y su reactividad aumenta con la
disminucién de la cadena alifatica. Por estas razones se elige el uso del alcohol metilico
o etilico para la esterificacidn de los 4cidos grasos de DD.

Cada vez gana mas interés la sustitucion de materiales sintéticos usados en
nutricién, farmacia y cosmética por productos naturales. En estos casos quedan
incluidas importantes aplicaciones de la destilacion molecular, tales como los
tratamientos del aceite de palma para la obtencidén de vitamina A, de aceite de arroz para
la recuperacion de oryzanol y del DD de aceites vegetales para obtener tocoferoles

(Ghosh y Bhattacharyya, 1996).
2.10. Conclusiones

- Se ha presentado una descripcién de la destilacion molecular, sus principales
caracteristicas, la ecuacion de Langmuir que define la velocidad de evaporacion en
condiciones de destilacién molecular y otras contribuciones de la literatura al tema en
estudio.

Se han descripto los equipos componentes del sistema completo en el que se
lleva a cabo la operacién de destilacion molecular y se ha informado acerca de las

principales aplicaciones de la destilacién molecular; y en particular, la purificacién de
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tocoferoles y esteroles a partir de la destilacién molecular del DD de aceites vegetales,

la cual va a ser la aplicacién més utilizada en los capitulos posteriores.
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Capitulo 3

Modelado de la destilacion molecular de pelicula descendente

3.1. Introduccion

En este capitulo se presenta el modelado matematico de la pelicula descendente
en flujo laminar en evaporacién de un destilador molecular, conjuntamente con el
método elegido para su resolucion y su validacion contra datos experimentales. Dicho
modelo consiste en balances diferenciales de materia, energia y cantidad de
movimiento, y las correspondientes ecuaciones constitutivas. La solucién numérica del
modelo se realiza con métodos de diferencias finitas implicitos, adaptados a las
fronteras variables con la altura de la pelicula. Los resultados de la simulacion se
contrastan con datos experimentales obtenidos por el grupo de trabajo en el cual se
desarrolla la tesis y disponibles en bibliografia. Finalmente se estudia la consistencia del

modelo y se presentan resultados obtenidos.
3.2. Modelado matematico de la destilacion molecular de pelicula descendente

Dadas las propiedades fisicas y de transporte que presentan las mezclas oleosas
multicomponentes sometidas a la destilacion molecular de pelicula descendente, es
posible considerar que el régimen del flujo es del tipo laminar; por tal motivo las
ecuaciones diferenciales de balances de transferencia de cantidad de movimiento, de
transferencia de energia y de transferencia de materia en la pelicula se plantean bajo la
modalidad de este tipo de flujo en un dado volumen de control. De esta manera se
establecen un conjunto de ecuaciones que relacionan las variables de operacidn, la
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geometria del sistema y las propiedades fisicas, termodindmicas y de transporte de la
mezcla destilante. La resolucion de las ecuaciones proporciona los perfiles de velocidad,
temperatura y composicion, entre otros, y éstos se utilizan para obtener las restantes
variables operativas de interés, siendo las mas importantes los flujos, temperaturas y

composiciones de los productos de la operacion.

3.2.1. Descripcién del sistema a modelar

La parte principal del destilador molecular consiste de dos cilindros
concéntricos; el hueco anular entre ellos es el espacio en el que se produce la
destilacion. La superficie interna del cilindro exterior constituye la superficie
calefactora y la superficie externa del cilindro interno constituye la superficie
condensadora, como muestra esqueméticamente la Figura 3-1.

Espacio entre los cilindros
evaporador y condensador

Eje del cuerpo principal del
destilador molecular

Pelicula en evaporacién

Fluido refrigerante

Fluido calefactor ———|

Condensado

Superficie calefactora

Superficie condensadora

Figura 3-1: Representacion de la pelicula descendente en evaporacion en el destilador
molecular.

El cilindro evaporador es generalmente calefaccionado por un fluido térmico y el
cilindro condensador esta provisto de un circuito de fluido refrigerante, normalmente

agua. La alimentacion ingresa por la parte superior del cilindro calefactor, y mediante
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un sistema de dispersién de liquidos se constituye una pelicula con un determinado
espesor sobre la superficie calefactora. A medida que dicha pelicula desciende,
disminuye su espesor debido a que se volatilizan los distintos componentes de la
mezcla, simultineamente aumenta su temperatura y se modifican las concentraciones de
las especies que la constituyen. La fraccion de liquido que permanece sobre la
superficie del cilindro calefactor hasta abandonar el destilador molecular conforma el
residuo, rico en los componentes menos volatiles de la mezcla. Los vapores generados
en la superficie de la pelicula liquida se condensan al llegar a la superficie del cilindro
condensador; asi, la nueva fase liquida desciende y abandona el destilador molecular

como destilado, rico en los componentes mas volatiles de la mezcla.
3.2.2. Consideraciones del modelado matematico

Para establecer ¢l modelo de la pelicula descendente para la destilacion

molecular de N componentes se realizan las siguientes hipétesis simplificativas:

a) La geometria es plana dado que el espesor de la pelicula es despreciable respecto
del radio del cilindro calefactor. El espesor inicial de la pelicula es del orden de
la décima de milimetro, mientras que el radio del cilindro es del orden de los
centimetros (Micov y col., 1997).

b) La operacién de destilacién se lleva a cabo en estado estacionario.

c) La pelicula de liquido fluye en régimen laminar.

La hipétesis ¢) conlleva a la existencia de perfiles de temperatura, ademas de
otros perfiles, de alli el término “pelicula no isotérmica” de este tipo de modelos para
diferenciarlo de los de tipo turbulento, de pelicula isotérmica, mas simplificados, que
suelen utilizarse para representar esta operacion.

La Figura 3-2a muestra el perfil de temperaturas en la pelicula descendente de
espesor k2 en una posicion y, donde Ts es la temperatura en z = A. La Figura 3-2b
muestra el perfil de velocidades de la pelicula descendente en una posicion y.

En la entrada al anulo (3=0), la pelicula tiene un espesor inicial %y, una
temperatura de alimentacién 7F, y fracciones molares de la alimentacién de cada

componente &, Xrx
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En la superficie de la pared calefactora (z=0), la velocidad de la pelicula es nula,
su temperatura es la de evaporacion Ty, generalmente mayor que Tr, y el gradiente de la
concentracion de cada especie x; respecto de la coordenada z es nula.

En la superficie interfacial liquido-gas de la pelicula (z=h), la velocidad del
fluido es maxima, la temperatura es la superficial 75 y las fracciones molares son las
superficiales xs.

La pelicula de fluido descendente avanza en el sentido positivo de la coordenada
¥, y para cada posicién y se establece un perfil de velocidades diferente al anterior. Con
esto, la velocidad es funcion de dos variables espaciales independientes, z € y, con los
siguientes limites de variacion: 0 <z < h, 0 < y< H, donde H es la altura del cilindro

evaporador. Es decir, vy=v,(z,y).

Figura 3-2a: Perfil de temperaturas Figura 3-2b: Perfil de velocidades

Debido a la evaporacién de los componentes del fluido, el espesor de la pelicula
h disminuye en el sentido positivo de y, pues se ha demostrado que las colisiones entre
las moléculas en la fase vapor son despreciables y que las moléculas evaporadas que se
condensan en la pared refrigerante no se reevaporan (Micov y col., 1997). De esta
manera el espesor de la pelicula es funcion de la varigble independiente y, es decir A=
h(y).

La temperatura de la pelicula aumenta desde la temperatura de alimentacion Try
se establece un perfil de temperaturas para cada posicion y. Por esto, la temperatura es
funcion de z e y, es decir, 7=T(z,»).
| Las fracciones molares de cada especie son las correspondientes a la

alimentacién xsm, en y=0, y luego se establece un perfil de concentraciones de cada
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En la superficie de la pared calefactora (z=0), la velocidad de la pelicula es nula,
su temperatura es la de evaporacion 7w, generalmente mayor que T, y el gradiente de la
concentracion de cada especie x; respecto de la coordenada z es nula.

En la superficie interfacial liquido-gas de la pelicula (z=A), la velocidad del
fluido es maxima, la temperatura es la superficial Ts y las fracciones molares son las
superficiales xg;.

La pelicula de fluido descendente avanza en el sentido positivo de la coordenada
v, y para cada posicion y se establece un perfil de velocidades diferente al anterior. Con
esto, la velocidad es funcion de dos variables espaciales independientes, z e y, con los
siguientes limites de variacion: 0 <z < h, 0 < y< H, donde H es la altura del cilindro

evaporador. Es decir, v,= v)(z,).

Figura 3-2a: Perfil de temperaturas Figura 3-2b: Perfil de velocidades

Debido a la evaporacion de los componentes del fluido, el espesor de la pelicula
h disminuye en el sentido positivo de y, pues se ha demostrado que las colisiones entre
las moléculas en la fase vapor son despreciables y que las moléculas evaporadas que se
condensan en la pared refrigerante no se reevaporan (Micov y col.,, 1997). De esta
manera el espesor de la pelicula es funcién de la variable independiente y, es decir A=
h(y).

La temperatura de la pelicula aumenta desde la temperatura de alimentaciéon Try
se establece un perfil de temperaturas para cada posicion y. Por esto, la temperatura es
funcién de z e y, es decir, T=1(z,y).

Las fracciones molares de cada especie son las correspondientes a la

alimentacién xm, en 3=0, y luego se establece un perfil de concentraciones de cada
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especie k en funcién de los diferentes pares de valores posicionales z e y; por lo tanto,
xi=xx (2,)).

Las propiedades fisicas, termodindmicas y de transporte de la mezcla,
normalmente dependientes de las composiciones y la temperatura, se toman en funcién
de una fracciéon molar media xx(y) de cada especie y de la temperatura media 7,,(y).

A continuacion se plantean las ecuaciones diferenciales que gobiernan los
balances de transferencia de cantidad de movimiento, energia y materia con sus

correspondientes condiciones iniciales y de frontera.
3.2.3. Balance de cantidad de movimiento en la pelicula descendente

Si se aplica un balance de materia a un elemento estacionario de volumen
diferencial a través del cual circula el fluido de la pelicula descendente resulta la

siguiente ecuacion de continuidad:

op O 0 _
Bt—+5;(pvy)+g(pvz)—0 [3.1]

donde:
p. Densidad de la mezcla [=] kg/m®

y,z: Coordenadas espaciales [=] m

vy, v;: Componentes de la velocidad en las coordenadas espaciales y,z [=] m/s

t: Tiempo [=] s

Por la hipoétesis b), 8% =0. Ademas si se considera que la densidad de la

mezcla en el elemento de volumen diferencial no varia con la posicidn, la ecuacién de
continuidad se reduce a:
ov, oy

Dado que el fluido de la pelicula circula sélo en el sentido del eje y, esto implica

que v, =0 ; de la ecuacién [3.2] se obtiene la ecuacion:
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ov, 0
2= [3.3]
Oy

Por lo tanto el vector velocidad en la direccion de la coordenada y varia s6lo con
Ja coordenada z, y esto se cumple para cada posicién y, como muestra la siguiente
ecuacion:

v, =v,(z) [3.4]

Para encontrar la relacion funcional con z se plantea la ecuaciéon de Navier-

Stokes de un fluido incompresible para la componente y (Bird y col., 1960):

ov, v ) v, &%
p(__y+v _l]=_—1—’+,u( 2 azzy]+pgy (3.5]

donde:
u: Viscosidad dindmica de la mezcla [=] kg/m s
g, Componente y de la aceleracién de la gravedad [=] m/s”

p: Presion estatica[=] Pa

Por la hipétesis b) y considerando que la presién p en el sistema no varia a lo
largo de la pelicula, aplicando la condicién [3.3] a la ecuacién [3.5] se obtiene la

relacion:

dzvy
s +pg,=0 [3.6]

Para resolver la ecuacion diferencial [3.6], las condiciones de borde son las

siguientes:

. Interfase sélido-liquido: La velocidad del fluido en la pared de la superficie
calefactora es nula.

. Interfase liquido-gas: El transporte de cantidad de movimiento, y por

. d .
consiguiente el gradiente V%Z, son despreciables.
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Por lo tanto, para encontrar el perfil de velocidades en la posicién y, el problema

de valores en la frontera a resolver es el representado por:

(dzvy - _pgy
dz* y7;
J av,
TIZ—=0 z=h y=0 [3.7]

Integrando la ecuacion diferencial de [3.7] y aplicando las condiciones de

borde, se obtiene el perfil de velocidades en la posicién y.

i)
v,(z)= Y [2}1 P [3.8]

De esta manera se obtiene la funcionalidad entre la velocidad de la pelicula

descendente y la coordenada z para una determinada posicién y.
La viscosidad y la densidad de la mezcla varian con la posicién y, esto es 1=
u(y)y p= p(y), a causa de su dependencia con la temperatura, por lo tanto la ecuacién

[3.8] se puede escribir como:

vy(z,y)zp(y)gyh(y)z Lz ( Z)JZ 5o

2u() n(y) \h(y

La ecuacion [3.9] representa la superficie de velocidades de la pelicula en

evaporacion.
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3.2.4. Espesor de la pelicula descendente

Para obtener el espesor # de la pelicula en la posicion y es necesario calcular la

velocidad mediav,en esa posicion. Esto resulta de integrar la ecuacion [3.9] en el

espesor de la pelicula, es decir:

v, (y)=—h—(1y—)jvy(z,y)dz [3.10]

Reemplazando la ecuacion [3.9] en la ecuacién [3.10] e integrando respecto de z

resulta la ecuacion:

_g[r)]

v,(y)= n0) [3.11]

donden (y)= H (% (¥) es la viscosidad cinemética de la mezcla [=] m*/s

El flujo molar del liquido 7 en funcién de y se expresa mediante la ecuacion:

I(y)= Up(y)?l(y)h(y) [3.12]

donde:

I [=] kmol/s

U= D: Perimetro mojado[=] m

D: Diametro de la superficie cilindrica calefactora[=] m

M: Peso molecular de la mezcla [=] kg/kmol

Reemplazando la ecuacion [3.11] en [3.12] y despejando h(y) resulta la

ecuacion:

h(y)j/% [3.13]
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El valor de 4 debe actualizarse a través de la dependencia del flujo molar / con la
cantidad evaporada acumulada, por lo cual debe plantearse un balance diferencial de

masa total, el cual conduce a:

dal N
LU x4, [3.14]
dy k=

La condicién de borde asociada a esta ecuacion es /=1 para y=0.
3.2.5. Balance de energia en la pelicula descendente

Aplicando un balance de energia a un volumen diferencial en la pelicula
descendente y despreciando los efectos viscosos, la ecuacion de conservacién de la

energia esta dada por:

pCv% = AV’T [3.15]

donde:

Cv: Capacidad calorifica de la mezcla a volumen constante [=]J/kg K
A: Conductividad térmica de la mezcla [=] J/m s K

T: Temperatura de la pelicula [=] K

V= %yz + 5%22 : Operador Laplaciano.

%t = %t +v, %y +v, %z : Derivada sustancial.

Si se expresa la ecuacion [3.15] en funcion de las coordenadas rectangulares y y

z, se obtiene:

or 8T  or T 8T
pCy| —+v, —+v,— |=A| —5+—> [3.16]
o Yoy ‘oz oy ot

Teniendo en cuenta que el sistema opera en estado estacionario es 8% ;= 0.

Como el efecto conductivo en el sentido de y es despreciable frente al de z es
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az%yz =0 y, ademés v, =0.

Finalmente, para un fluido incompresible, es posible considerar iguales la

capacidad calorifica a volumen constante Cv y la capacidad calorifica a presién
constante Cp (Smith y Van Ness, 2003). De esta manera el balance de energia [3.16] se
reduce a:

or 0T

=A—= [3.17]

C -
p pvy 6)1 822

Para completar el planteo del problema se deben establecer las condiciones de

borde del transporte de energia, ellas son:

. La temperatura en y=0 es la temperatura de alimentacion Tr.

J La temperatura del fluido en la posicién z=0 es igual a la temperatura de la pared
calefactora Ty.

. En la interfase liquido-gas la transferencia de energia se realiza mediante un

mecanismo de conduccidn-evaporacion.

De esta manera el problema energético queda definido por el siguiente problema

de valores en la frontera:

( oT T
pvay -é:‘y— = A’EZ—Z—

T=T, 0<z<h y=0
) [3.18]

N
k=1

donde:
AHvy: Entalpia de vaporizacién de la especie k[=] J/kmol

xsx. Fraccion molar del componente & en la superficie de evaporacion[=] kmol/kmol.
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La resolucién del problema de valores en la frontera [3.18] permite obtener la

superficie de temperaturas en la pelicula descendente.
3.2.6. Balances de materia para el componente k

Planteando el balance de materia en un volumen diferencial de la pelicula
descendente a partir de la ecuacion de difusion en funcién de la concentracién Ci de la
especie k en la mezcla, cuando la difusividad de masa de la especie ¥ en la mezcla no

varia con la posicion, en funcién de las coordenadas y y z se obtiene:

2 2
Cufy aC"+vz o =D,, i%+a Cz" +R, [3.19]
o 7 oy oz & oz

donde:
Dy Difusividad de la especie k en la mezcla [=] m?/s
Cy: [=] kmol/m’

Ri: Velocidad de generacién de la especie & por reaccién quimica [=] kmol/m’ s

Considerando que la operacion se lleva a cabo en estado estacionario, oC o= 0

Si no hay reaccién quimica, como ocurre en la operaciéon en estudio, R, =0

Despreciando el aporte difusivo en el sentido de y frente al de z y considerando
fracciones molares x, = Ce fok donde C es la concentraciéon molar de la mezcla, la

ecuacion [3.19] se transforma en:

2
——aaxy" =D, ———aa . [3.20]
4

Vy
Para este sistema la fraccion molar de la especie k en y=0 es la fraccién molar de
alimentacién xgy el gradiente de la fraccién molaren z=0 es nulo.

La densidad de flujo molar de la especie k en el sentido de z, relativa a

coordenadas estacionarias, puede escribirse como:

34



Capitulo 3 Modelado de la destilacién molecular de pelicula descendente

%

N, =xN,-CD,, 3.21]

Oz

donde:

Ni: Densidad de flujo molar de la especie k en la direccion z [=] kmol/m? s
N,: Densidad de flujo molar en la direccién z [=] kmol/m? s

C: [=] kmol/m’

N: Nimero de componentes de la mezcla.

Si se considera que en la interfase liquido-gas xx = xsx y que no hay
reevaporacion, la densidad de flujo de la especie k en z=h esta dado por el producto

xskéi; aplicando esto a la ecuacion [3.21] se obtiene:

N, Ox
Nkzlz=h =X = XSkaI Xk = CDyy, 'BZL [3.22]
= z=h

Esta ecuacién permite establecer la condicion de borde en la interfase, necesaria
para completar el problema de valores en la frontera que gobierna los balances de

materia de las especies k. Asi, el problema se reduce a:

i
ox *x
v, —k = D, ———2"
Oy oz
X, =xgz z>0 y=0
, [3.23]
ox,
—& = z=0 >0
1574 Y
 Ox, Xsk ( u )
— = -— z= h > 0
2z~ cp,, ;xsﬂk & y

La velocidad de evaporacion de la especie k en el vacio se calcula con la

ecuacion de Langmuir presentada en el Capitulo 2:
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Py (T)

Ty=—f£3 71 )
¢k( ) \/Z_HR—Mk? [3.24]

De esta manera, resolviendo las ecuaciones en derivadas parciales de [3.18] y de

[3.23], es posible encontrar las superficies de temperatura y fraccién molar de las
especies en la pelicula descendente.

Dado que en las condiciones de borde del problema de valores en la frontera
para la transferencia de energia est involucrada la composicion superficial de la especie
k, y ésta se obtiene al resolver el problema de valores en la frontera para la transferencia
de masa, ambos problemas deben resolverse simultineamente; se suma ademas el
calculo del espesor de pelicula para cada posicién vertical, lo cual conduce a la
necesidad de integrar simultineamente y numéricamente todas las ecuaciones

anteriormente planteadas.

3.3. Soluciéon numeérica del modelado matematico

Para integrar simultineamente las ecuaciones en derivadas parciales antes
presentadas, se adaptd un método implicito de diferencias finitas. Se escribié una
funcién con el entorno MATLAB 7.0 y se acoplé con una funcion de célculo de
propiedades fisicas, termodindmicas y fenomenolégicas, las cuales, al variar con la
temperatura, deben ser calculadas en forma simultanea a la resolucion nodal del método

de diferencias finitas.

3.3.1. Descripcion del método numérico adaptado

Al utilizar el método de diferencias finitas se debe definir una malla que divida
la pelicula descendente en intervalos tanto en la direccién y como en la direccion z. De
esta manera quedan determinados los nodos en los cuales se resuelven las ecuaciones
diferenciales en derivadas parciales de [3.18] y de [3.23]. En la Figura 3-3 se muestra
la malla a implementar, de intervalos de longitud Az en el sentido de z y de longitud Ay
en el sentido de y. Los nodos quedan definidos por su posicion horizontal i, y su

posicién vertical j con el par ordenado (i,j). Los indices de la malla, j e i, son nimeros
36




Capitulo 3 Modelado de la destilacién molecular de pelicula descendente

naturales. Cada nodo tiene definido el valor de la funcién u, que varia nodo a nodo. Si n
es el nimero de intervalos en alguna direccién, se tendra »+1 nodos en esa direccién.
Implementando la malla definida a la pelicula descendente tendremos que en los
nodos (i,1), con i=1,2,...,n2Y, nz"+1, se cumplen las condiciones de borde en y=0; yen
i=1, con j=2.3,..., ny, ny+1, se cumplen las condiciones de borde en z=0 de las
ecuaciones [3.18] y [3.23]. nz es el nimero de intervalos en la direccion horizontal y

ny es el nimero de intervalos en la direccion vertical.

Az
“« —— >
J-l 77 T
Ay
s ) 1)
j 77
' u(i—l, j+1) u(i, +1) u(i+l,j+l)
jt+l
i-1 i i+1

Figura 3-3: Malla para la implementacion de diferencias finitas.

La distancia horizontal entre nodos, Az, se determinarad a través del espesor
inicial #V de la pelicula y del nimero de intervalos nz® elegido para discretizarla
coordenada horizontal; y la distancia vertical entre nodos, Ay, se determinara con la
altura H del cilindro evaporador y el nimero de intervalos ny elegido para discretizar la
coordenada vertical, esto es:

o)

Az=""

[3.25a]

Ay = A [3.25b]
ny

La relacion entre las coordenadas geométricas del sistema, (z(j), y(j)), y los indices
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de la malla estan dadas por:

A = Az [3.26a]

y(j) = Ay(j-1) [3.26b]

En la Figura 3-4 se muestra la malla implementada a la pelicula en evaporacién
con la incorporacion del espesor de la pelicula. Como el espesor de la pelicula varia con
la posicion, para cada valor de j se tiene 19,y con esto un niimero de intervalos 7z9 que
se calcula con ]a ecuacion:

0

nz(j) = Parteentera| — [3.27]
Az

A
A4

: I P
1l s "
A ) (a0
j [ _]) %i +1 j] k | ) +2 _]}
JEy
. é
jHl
i=nz+1 i=nz+2

Superficie de la pelicula en

evaporacion
Figura 3-4: Malla implementada a la pelicula en evaporacion de espesor variable.

La longitud Az19 es la distancia entre el nodo inmediatamente anterior a la
superficie de la pelicula y la superficie de la pelicula, por lo tanto Az19 puede calcularse

con la ecuacion:
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Azl = 4@ ;0 A; [3.28]

El método de diferencias finitas requiere de la aplicacién de las aproximaciones
de derivadas numéricas respectivas a las ecuaciones diferenciales del modelo
matematico planteado.

Las ecuaciones diferenciales que conforman el modelo matematico desarrollado
en este trabajo son del tipo parabdlicas, con la siguiente ecuacion representativa:

2
o9 (3.29]

Oy oz

Donde u=u(z,y) es la variable dependiente, y y z son variables de posicion y Jes un
coeficiente que depende de las propiedades del sistema. Esta ecuacion puede resolverse
con un método de diferencias finitas explicito, implicito o mixto tipo Crank Nicholson,
entre otros.

El método implicito establece que el valor numérico de la funcién u en el nodo
(i,j+1) depende de sus valores conocidos en los nodos (i,j), (i-1,j+1) e (i+1,j+1) y la
derivada primera se expresa mediante:
() L, 0t ()

U’ = 3.30
N Ay [3.30]

donde ugi) = Z—u .y para la derivada segunda se utiliza:

(j) u(i+1J+1) _ 2u(i,j+1) + u(i-lJ+l)
uZZ ~
(Az)

[3.31]

. 2
donde u(i) = a—zlﬁ .
) oz
Reemplazando las ecuaciones [3.30] y [3.31] a la ecuacion diferencial parcial
parabdlica [3.30] se obtiene la siguiente aproximacion:
L9 (0 L) o (i541) | (-15+)

=49 3.32
Ay (a) 5321
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Reordenando la ecuacién [3.32], se tiene:

9 219u(i'1‘j+1)+[1+2 & 23)u“”'“)-—A—yT9u‘“”“’ 333]
(Az) (4z2) (4z)

donde 4™ representa el valor de la funcién temperatura 7% o el valor de la funcién

concentracion x.Ven el nodo (ij).

3.3.2. Balance diferencial de energia en términos de diferencias finitas

Si se escriben los problemas de valor en la frontera [3.18] y [3.23] en términos
de las diferencias finitas expuestas, y en funcién de los indices de la malla establecida,
se obtiene un sistema de ecuaciones algebraicas lineales a resolver en forma simultanea.

Asi, el problema de valores de frontera [3.18] en términos de diferencias finitas resulta:

,
T(iJ) _ _a(i,j)T(i-l,jH) + (1 + 2a(iJ) ) T(iJ+1) } a(iJ)T(i+IJ+1)

=1, =1 i=12,..,n2"+2
[3.34]

o1, j=2,.,m+l Q=1

bt ) -j(—f)(z AV %) ¢;§’)) i= 2yl i=ng" 42
k=1

() _ Ay AV
(A2)° oY p(j)v(yu) :

donde o

La temperatura en la superficie de la pelicula, Ts, en la posicion j+1, se calcula
con la siguiente aproximacion lineal en la que se considera la temperatura en el nodo

(nz+2,j+1) fuera de la pelicula en evaporacion:
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. UL O (1) ["Z(j+l)+l,j+1] [nz(jﬂ)ﬂﬁl]
Ts(m)=T( ]+Aziz T -T

[3.35]

La velocidad vy(i*j) se calcula con la ecuacién [3.9] escrita en términos de las

coordenadas nodales de la malla:

0) () . N2
. oprg lh (i) (id)
i) - Y ( ) 22 _(z J [3.36]

y 20 20| 0

donde zWse calcula mediante la ecuacién [3.26a]. El espesor h? se obtiene de la

ecuacion [3.13] escrita en funcién de las coordenadas nodales de la malla, lo que da por

: ()7, 70)
I EL (j;' ! [3.37)
P Ug,

El flujo molar de la pelicula descendente, I(D, resulta de la diferencia entre el

resultado:

flujo molar en j y los moles evaporados de las especies, como muestra la siguiente
ecuacion proveniente del uso de aplicar diferencias finitas a la ecuacion del balance

diferencial de masa total:

. . N . .
19 = 100 _ppuy x0g0 [3.38]
k=1

El flujo de moles evaporados de la especie k, viene expresado por la ecuacién de
Langmuir, [3.24], re-escrita en términos de las coordenadas de la malla, como se
muestra a continuacion:

(3)
G __ v

Al e
JUM,TY

[3.39]

La densidad p(i), la viscosidad 1Y, el calor especifico Cp? y la conductividad

térmica A? son propiedades medias de la mezcla en la posicién j, mientras que PnY es
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la presion de vapor de la especie £ en la posicién j y debe evaluarse a la temperatura de
la superficie de la pelicula.
El sistema de ecuaciones lineales [3.34] quedara representado por la ecuacion

matricial:
[AT]Y 16 = p10) [3.40]
donde [AT]Y es la matriz de los coeficientes, T es el vector de las temperaturas y bT es

el vector de los términos independientes.

Escribiendo el sistema [3.40] en forma desarrollada, se obtiene:

r ) (RS
1 ’ 0 0 - 0 T(Z '+l)
o 1420 o) 0 0 T(s j+1)
0 W 11240 o) 0 Yl i
0 0 0 D 1pog ) T(n_,(w +1,J+1)
| 0 0 0 0 1 -1 ] T(m(j+l)+2‘j+l)
_ I, )
)
T(ZJ)
T(“ZG)+1J)
Lz i (AHv X ))
LA s 3 [3.41]

3.3.3. Balance diferencial de materia en términos de diferencias finitas

Utilizando el procedimiento que se sigui6 para el balance de energia, cada uno
de los balances de materia para las especies k& (ecuacién [3.23]) puede ser escrito en
términos de diferencias finitas dando lugar al siguiente sistema de ecuaciones

algebraicas lineales:
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9 < pIIID  125090f) g0

X, =X i=1  i=1,2,.,n29 42

< xg*j) _x’(czj) [3.42]

=0 j=2,.,ny+1 i=1
Az J Ly

i Lit Az N r . . . . .
1) _ =W(§xgg¢;1>_¢;J>j =2amy+l  i=n 42
km

. (3)
donde ﬂ,?‘l) = -(—j—zng—(—l";—')‘ . El sistema de ecuaciones lineales [3.42] quedara representado
v
y
por la siguiente ecuacion matricial:
[Ax]Y x{")=px{) [3.43]
(

donde [AX]S) es la matriz de coeficientes del sistema, ijﬂ) es el vector de las

incOgnitas beEcj) es el vector de los términos independientes. Escribiendo la ecuacion

[3.43] en forma desarrollada resulta:

o1 -1 0 0 0 X
Ny N N (2+1)
B 12 g8 g 0 .
_Alid) i) _ i) x5
0 B 1420 0 _
. .
0 0 0 -9 14280 gl x,E L]
|0 0 0 0 -1 U] (m0Da2m)
| Xk §
i} . i
)
2D
(D)
{0
Az ($ 04040
_DQC(J) LSk Tk k

[3.44]
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De la misma forma que para la temperatura superficial, las composiciones

superficiales x de cada compuesto k, de la mezcla liquida, se aproximan con la

siguiente ecuacion lineal:

() _ [”Z(H)”’j”]

. . . Azl (nz(j+l)+l,j+lJ [nz(j+l)+2,j+l)
s =%

Suponiendo que las propiedades fisicas, termodindmicas y de transporte
presentan una variaciéon despreciable con pequeiias variaciones de la posicion, una vez
que se obtienen los vectores T y X,9, se pueden calcular las propiedades en la
posicion siguiente j+1, a partir de la temperatura media 7,9y las composiciones medias

xmOcorrespondientes a la posicién j.

3.3.4. Propiedades fisicas, termodindmicas y de transporte de la mezcla oleosa en

funcion de las coordenadas de la malla

Las propiedades de la mezcla liquida se calculan a partir de las propiedades de
cada compuesto que la conforman y su composicion media . A su vez, las
propiedades de cada compuesto que dependen de la temperatura se calculan en funcién
de la T,P%n cada posicién j. La descripcion detallada de la estimacién de las
propiedades dependientes de la temperatura para cada compuesto k se verd en el

Capitulo 4.
La temperatura media en la posicion j, 7, ,S,j ) , se calcula con el vector resultante de

la solucion del sistema [3.41] mediante la siguiente ecuacion:

)
AL
o = R [3.46]
nzW 42
Andlogamente la fraccién molar media de cada componente %, en la posicion j,

se calcula a partir de las componentes del vector composicion obtenido de la resoluciéon

del sistema [3.45], reemplazadas en la siguiente ecuacion:
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nz(j)+2 .
A

) = [3.47]

donde xf,f,z es la fraccién molar media del componente k [=] kmol/kmol

3.4. Diagrama de flujo del c6digo computacional

Para resolver el problema planteado en términos de diferencias finitas mediante
el codigo computacional desarrollado en este trabajo es necesario ingresar los valores de
flujo volumétrico, composicioén y temperatura de la alimentacién, temperatura de la
pared calefactora y el peso molecular de cada componente k.

Las funciones de las propiedades fisicas, termodinamicas y de transporte de las
especies intervinientes en relacién a la temperatura deben estar disponibles en una
rutina paralela. Ademads es necesario definir el nimero de intervalos entre los cuales se
divide la longitud y espesor de la pelicula descendente.

En la Figura 3-5 se muestra el diagrama de flujo del cédigo computacional
desarrollado como parte de este trabajo de tesis. A partir de los datos, el cédigo
computacional realiza los célculos necesarios para encontrar los perfiles de velocidad,
temperatura y concentracion de las especies que componen la pelicula en evaporacién.

En el ultimo paso se obtienen los moles de residuo Re, su composicién molar
media xz, ¥ los moles de destilado De, como la diferencia entre los moles alimentados
y los moles de residuo.

A partir de estos resultados se calculan los siguientes porcentajes y
composiciones con la finalidad de comparar los resultados de la simulaciéon con los

resultados experimentales:

Porcentaje en masa de destilado:%D/F
Porcentaje en masa de residuo: %R/F

Porcentaje de recuperacion de la especie & en el destilado:%Recpy
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Porcentaje de recuperacién de la especie £ en el residuo: %Rec g,
Composicion masica de la especie k en el destilado: wpy

Composicion masica de la especie k en el residuo:wgy

| Inicio ’

m My, pAT), p(T), 2L T), Cpd T), AHv( D), Dien( T),Pvi(T), ny, nz"
v
M XFks ATF)a ﬂ(TF)’ Ay: AZ, h(])a 1(1): ](i,])a xk(i,l)

,

y

T,979 5,9, xa®, . 19, Cp9, 19, A9, Pv0, 49, DO, 15D p0, G+

Y

i=2,n20"+2

[vy(j+l)
[AT]T V)=[bT]
[AX XS V=[bX4]

v(i+1),T(J'+1)’ Xk(i+1)

it

b
v, 9LITOLIX, Y], Re, De

v

(Fin]

Figura 3-5: Diagrama de flujo para el célculo de los perfiles de velocidad, temperatura y

concentracion en la pelicula descendente.
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3.5. Resultados de la destilacion molecular del DD de aceite de girasol

Con la finalidad de validar el modelo matematico presentado en las secciones
anteriores se comparan los datos experimentales de bibliografia (Pramparo y col., 2005
y 2008) con los resultados de la simulacion. Los datos experimentales provienen de la
destilacion molecular del DD de aceite de girasol, realizada en dos etapas consecutivas
con la finalidad de separar los 4cidos grasos en una primera etapa y recuperar los
tocoferoles y esteroles en una segunda etapa.

La Figura 3-6 muestra un esquema propuesto del proceso de destilacién
molecular en dos etapas. La corriente 1 de alimentacion ingresa al destilador DM1; alli
se obtienen como productos las corrientes 2 y 3, residuo y destilado de la primera etapa
respectivamente. La corriente 3 ingresa a un tanque de almacenamiento TK1 impulsada
por la bomba B1. La corriente 2 ingresa a la segunda etapa de destilacién que se lleva a
cabo en el destilador DM2, del cual salen como productos las corrientes 4 y 5, residuo y
destilado de la segunda etapa respectivamente. Las corrientes 6 y 7 corresponden a las
conexiones al sistema de vacio.

Para encontrar la temperatura a la cual es posible separar en mayor proporcion a
los acidos grasos, que por ser los componentes mas volatiles de la mezcla se acumulan
en el destilado, la primera etapa se realizo a diferentes temperaturas:100, 110, 120, 130
y 140 °C. La temperatura que mas favorecio la separacién de 4cidos grasos fue de110 °C.

Con el propésito de conocer a qué temperatura se obtiene una mayor
recuperacién de tocoferoles y esteroles en el destilado, la segunda etapa se alimenté con
el residuo de la primera etapa a 110 °C, relativamente libre de acidos grasos, y se realizo
a 170 y 190 °C. La temperatura a la cual se separaron en mayor proporcién los

tocoferoles y esteroles fue de 170 °C.

Composicion de la materia prima

En la Tabla III-1 se presenta la composicion de la materia prima sometida a

destilacion molecular.
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pM1 6 DM2 7
( ™ T
1
s A
2
L 4
. J—‘g ] \_ >
B2
5 TK2
: -
TK1 N
> :
2N
B1

Figura 3-6: Esquema del proceso de destilacion molecular en dos etapas.

Condiciones operativas

En ambas etapas el flujo de alimentacion fue de 1,9 ml/min y su temperatura
Tr=45 °C. La temperatura de condensacion se fijo en 25 °C y la presion de trabajo en un

valor de 10atm.

Equipo utilizado
La destilaciéon molecular se llevé a cabo en un equipo KDL4-UIC, de pelicula

descendente, con una superficie de evaporacién de 4 dm® y una superficie de

condensacion de 2 dm* El sistema de vacio est4a compuesto por una bomba difusora y
fos p foe -5

una bomba mecanica, capaz de alcanzar un vacio maximo de 10”atm, con una

alimentacion méaxima de 0,5 kg/h. La Figura 3-7 muestra un esquema del equipo.
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Tabla III-1: Composicion del DD de aceite de girasol.

Componente % masico
a-tocoferol 3,87
8-tocoferol 1,17
B y y-tocoferol 3,72
Tocoferoles totales 1,76
B-sitosterol 4,12
campesterol 1,65
stigmasterol 1,68
Esteroles totales 7,45
Acidez (como 4acido oleico) 35,08
Feeding valve
<
To heating bath
From heating bath Rotor
Cold trap
Pressure
| :D: ensor
To heating bath T
1 Aireation
| ialve
Distillation
body
Valve Diffusion
ump
From heating
bath
- E
Toegl From
bath ol bath
Mechanical
pump

Figura 3-7: Esquema del equipo de destilacién molecular KDL4-UIC.

49




Capitulo 3 Modelado de la destilacién molecular de pelicula descendente

Resultados experimentales de la destilaciéon molecular

La Tabla III-2 muestra los resultados experimentales para la primera etapa a
110 °C. La alimentacion porcentual se expresa como porcentaje masico. En ella se
observa que en la primera etapa ingresa la alimentacién con un 35,08% de 4cidos grasos
y un 15,21% de tocoferoles y esteroles totales.

El destilado de la primera etapa es el 38,47% de la alimentacién y tiene una
composicion de 57,71% de 4cidos grasos, mientras que los esteroles y tocoferoles han
permanecido en el residuo. Es decir que la composicion en tocoferoles y esteroles
totales ha pasado de un 15,21% en la alimentacién a un 25,21% en el residuo.

La Tabla III-3 muestra los resultados para la segunda etapa llevada a cabo a una
temperatura de 170 °C, a la cual ingresa la alimentacién con un 21,67% de acidos grasos
y un 25,21% de tocoferoles y esteroles totales. En ella se observa que el destilado de la
segunda etapa es el 57,26% de la alimentacion y tiene una composicion de 37,4% de
acidos grasos, mientras que los esteroles y tocoferoles estdn presentes en un 41,77%. El
residuo tiene una composicion del 7% de acidos grasos y un 4,29% de tocoferoles y

esteroles totales, que han pasado al destilado en gran proporcién.

Tabla ITI-2;Resultados de la primera etapa de la destilacién molecular del DD de aceite de
girasol a 110 °C.

Primera etapa %F %D/F %R/F
Masa total 100 38,47 60,24
o-tocoferol 3,87 0 6,42
d-tocoferol 1,17 0 1,94

By y-tocoferol 2,72 0 4,51
Tocoferoles totales 7,76 0 12,87
[3- sitosterol 4,12 0 6,83
campesterol 1,65 0 2,73
stigmasterol 1,68 0 2,78
Esteroles totales 7,45 0 12,34
Acidez 35,08 57,71 21,67

(como acido oleico)
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La composicidn en tocoferoles y esteroles totales ha pasado de un 15,21% en la

alimentacién de la primera etapa a un 41,77% en el destilado de la segunda etapa.

3.6. Validacion del modelo matematico

Con la finalidad de validar el modelo matematico desarrollado en esta tesis se
realiza el calculo de las composiciones de los productos de la destilaciéon molecular del

DD de aceite de girasol. Los resultados obtenidos se contrastan con los datos

experimentales presentados en el apartado 3.5.

Tabla III-3: Resultados de la segunda etapa de la destilacién molecular del residuo de DD de

girasol obtenido a 110 °C. Temperatura de evaporacién 2° efapa: 170 °C.

Segunda etapa %F %D/F %R/F
Masa total 100 57,26 29,72
a-tocoferol 6,42 10,73 0,92
S-tocoferol 1,94 3,30 0,17

B y y-tocoferol 4,51 7,57 0,58
Tocoferoles totales 12,87 21,6 1,67
B- sitosterol 6,83 11,11 1,56
campesterol 2,73 4,49 0,52
Stigmasterol 2,78 4,57 0,54
Esteroles totales 12,34 20,17 2,62
Acidez 21,67 37,40 7,00

(como acido oleico)

Para efectuar el célculo de las composiciones de los productos se establecieron
los numeros de intervalos ny=100 y nz=100. Si bien el espesor de la pelicula es
aproximadamente tres 6rdenes menor en magnitud que su longitud (Lutisan y col.,
2002), se requiere una substancial cantidad de intervalos en las direcciones horizontal y
vertical para obtener una buena aproximacion de los perfiles de velocidad, temperatura
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y composicién, de lo que depende obtener una adecuada aproximacion de las
composiciones y temperatura superficiales, ya que influyen en gran medida en la
velocidad de evaporacion. El nimero de intervalos debe elegirse adecuadamente debido
a que un numero de intervalos muy alto conduce a importantes errores de redondeo y un
numero demasiado pequefio produce importantes errores de truncamiento.

Dado que la mezcla lipidica de alimentacién al proceso posee una importante
cantidad de compuestos, no todos detectados cromatograficamente, se han simulado
agrupandolos en cuatro clases de compuestos, donde cada grupo esta conformado por
sustancias de caracteristicas similares, y representados por los més abundantes o
representativos del grupo. Asi, se consideran como componentes de la alimentacién a la
primera etapa los siguientes pseudocomponentes:

o A: Mezcla de acidos grasos: Los 4cidos grasos estan presentes en el DD del
aceite de girasol con la siguiente composicién: 11,31% de Acido Palmitico, 6,02% de
Acido Estearico, 21,61% de Acido Oleico, 59,88% de Acido Linoleico y 1,18% de
otros. Se consideré una mezcla con los cuatro acidos grasos detectados conservando
estas relaciones masicas entre ellos.

. B: Mezcla de monoglicéridos: Los monoglicéridos son ésteres de glicerina con
una molécula de los 4cidos grasos antes mencionados. Se considerd una mezcla de
Monopalmitina, Monoestearina, Monooleina y Monolinoleina en la misma proporcién
que los acidos grasos.

. C: Mezcla de tocoferoles totales y esteroles totales, con las composiciones de
tocoferoles y esteroles totales determinadas cromatograficamente. Los tocoferoles
fueron representados por el a-tocoferol y los esteroles por €l sitosterol.

o D: Mezcla de triglicéridos: Los triglicéridos son esteres de glicerina con tres
moléculas de los 4cidos grasos. Se consideré una mezcla de Tripalmitina, Triestearina,
Trioleina y Trilinoleina en la misma proporcion que los acidos grasos determinada en la

mezcla de alimentacidn.

La alimentacion de la primera etapa de la destilacién de la mezcla oleosa tiene
las composiciones masicas wg mostradas en la Tabla III-4. Las composiciones de los
compuestos B y D se estimaron mediante el cierre de los balances de masa sobre los

resultados experimentales
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Tabla ITI-4: Composicion masica del DD de aceite de girasol alimentado a la primera etapa de

la destilacién molecular.

WriKg/Keg]
A 0,351
B 0,269
C 0,152
D 0,228

En la Tabla ITI-5 se muestran, para las diferentes temperaturas a las que se llevo
a cabo la primera etapa, los resultados experimentales y los resultados de la simulacion,
con el correspondiente error relativo porcentual referido a los datos experimentales. En
esta etapa se persigue obtener el compuesto A lo mas puro posible en el destilado, y con
el mayor rendimiento, asi como el compuesto C en el residuo.

En la Tabla III-5 se observa que el porcentaje de destilado aumenta con el
incremento de la temperatura; esto se debe a la incidencia directa de la temperatura
superficial sobre la presion de vapor de los cdmponentes. La presion de vapor es
directamente proporcional a la temperatura superficial, por lo tanto aumenta la cantidad
de cada especie que pasa a la fase vapor. El porcentaje del compuesto A en el destilado
disminuye con el aumento de temperatura a causa del incremento de la cantidad
evaporada de los compuestos B, C y D.

A medida que la temperatura de destilaciéon varia entre 100 y 140 °C, el
porcentaje del compuesto C en el residuo varia entre un 21,10% y 21,96%; entre estos
valores se observa un aumento y luego una disminucién del porcentaje. Este efecto se
debe a que a menores temperaturas todas las especies permanecen en mayor proporcion
en el residuo, reduciendo de esta manera la composicién de C. A medida que la
temperatura aumenta la especie C se concentra en el residuo, porque los compuestos A
y B se evaporan en mayor proporcion, pero esto ocurre hasta un punto en el que el
compuesto C comienza a evaporar y pasa al destilado disminuyendo su composicién en

el residuo.
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Tabla III-5: Resultados experimentales y resultados de la simulacioén de la primera etapa de la

destilacion molecular del DD de aceite de girasol (los % son masicos).

Tw=100 °C Experimental Simulacién Error %
%D/F 27,90 27,88 0,07
% de A en el Destilado 60,20 54,25 9,88
% de C en el Residuo 21,10 20,39 3,36
Tw=110°C Experimental Simulacién Error %
%D/F 38,47 38,49 0,05
% de A en el Destilado 57,71 52,87 8,38
% de C en el Residuo 24,72 22,76 7,94
Ty =120°C Experimental Simulacién Error %
%D/F 50,20 50,21 0,02
% de A en el Destilado 52,30 51,09 2,30
% de C en el Residuo 24,28 25,54 5,20
Tw=130 °C Experimental Simulacién Error %
%D/F 60,00 60,15 0,25
% de A en el Destilado 46,66 49,24 5,54
% de C en el Residuo 24,06 27,50 14,29
Ty =140 °C Experimental Simulacién Error %
%D/F 64,10 64,41 0,49
% de A en el Destilado 49,99 48,13 3,71
% de C en el Residuo 21,96 26,96 21,96
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El error relativo porcentual para el destilado es menor al 1% en todos los casos.
El error relativo porcentual para la composicion de A en el destilado no supera el 10%.
El error porcentual para la composicién de la especie C en el residuo es mayor al 10%
en las temperaturas de 130 y 140 °C, aunque no supera el valor de 25%.

El requerimiento de la primera etapa de la operacion, de eliminar los 4cidos
grasos en el destilado, conduce a que la temperatura mas adecuada de las
experimentadas sea la de 110 °C; adema4s a esta temperatura se favorece la retencion del
compuesto C en el residuo. Por ende, el residuo de la primera etapa a 110 °C es el mas
apropiado para someterlo a una segunda etapa con la finalidad de purificar los
tocoferoles y esteroles.

En la Tabla III-6 se muestra la composicién masica del residuo obtenida de la
simulacion de la primera etapa a 110 °C; esta mezcla es la que alimenta a la segunda

etapa de la destilacion.

Tabla III-6: Composicién del DD de aceite de girasol alimentado a la segunda etapa de la

destilacioén molecular.

Wry [Kg/Kgl
A 0,255
B 0,214
C 0,228
D 0,303

En la Tabla III-7 se muestran los resultados experimentales y los resultados de
la simulaciéon con el correspondiente error relativo porcentual para las diferentes
temperaturas a las que se llevé a cabo la segunda etapa.

En dicha tabla se observa que el porcentaje de destilado se mantiene con un error
menor al 1%. El porcentaje del compuesto A-en el destilado disminuye y el error
aumenta con el aumento de la temperatura. El porcentaje del compuesto C en el
destilado disminuye con el aumento de la temperatura de destilacion; esto se debe a que

también estan pasando a la fase vapor las especies menos volatiles. A 170 °C se obtiene
55




Capitulo 3 Modelado de la destilacion molecular de pelicula descendente

un error del 14,58% para el porcentaje del compuesto C en el destilado y disminuye

notablemente a una temperatura de 190 °C.

Tabla ITI-7: Resultados experimentales y resultados de la simulacién de la segunda etapa de la

destilacién molecular del DD de aceite de girasol (los % son masicos).

Tp=170 °C Experimental Simulacién Error %
%D/F 57,26 57,51 0,44
% de A en el Destilado 37,40 37,92 1,39
% de C en el Destilado 36,55 31,22 14,58
Tw=190°C Experimental Simulacién Error %
%D/F 70,93 70,63 0,42
% de A en el Destilado 30,70 34,95 13,84
% de C en el Destilado 27,53 26,90 2,30

3.7. Analisis de Ia consistencia del modelado matematico

Dado que el flujo de destilado que se extrae como producto de la destilacién
molecular es el resultado del aporte de las evaporaciones en las diferentes posiciones a
lo largo de la pelicula en evaporacion, es preciso constatar que esos aportes de flujo, asi
como las composiciones medias del destilado, calculados con el modelo satisfagan los
balances de masa global y para cada especie.'

La Figura 3-8 muestra el flujo molar / a lo largo de la pelicula descendente, los
flujos de contribucién al destilado de? y los flujos de contribucion al destilado de la
especie k de,?, el residuo Re y el destilado De con sus correspondientes composiciones
medias xgx Y Xpx respectivamente.

Los moles de destilado de la especie & en la posiciéon j se calculan mediante la

ecuacion:
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del) =Uglay [3.48]

donde de,((j) es el aporte al flujo molar de destilado de la especie .&en la posicién j[=]

kmol/s
Luego, los moles totales destilados de la especie k seran la suma de los moles

destilados en cada posicion j, como muestra la siguiente ecuacion:

ny+1 ,
de, = Y del) [3.49]
=]

donde dey es el flujo molar de destilado de la especie £, =] kmol/s

Figura 3-8: Representacion de las variables a utilizar en el analisis de consistencia.
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Por otra parte, el destilado en la posicién j resulta de la suma de los moles

destilados de cada especie k:

. N R
de? =% gel) [3.50]
k=1

donde de? es el flujo molar de destilado en la posicién j [=] kmol/s

Los moles destilados totales se calculan como suma de los aportes en cada
posicion j mediante la ecuacion:
ny+1

de=Y deV [3.51]

=1
donde de es el flujo molar de destilado [=] kmol/s

La composicion de la especie k£ en el destilado final es el cociente entre las
ecuaciones [3.49] y [3.51], como muestra la siguiente ecuacion:

_ e

Xy = [3.52]

donde x4 es la fraccién molar del componente k[=] kmol/kmol

El residuo Re es el flujo molar calculado en j=ny+1, como se expresa en la
ecuacion:
Re = 1D [3.53]
con Re [=] kmol/s

Realizando un balance de masa en el entorno mostrado en la Figura 3-8 se

obtiene la ecuacion:
De=F -Re [3.54]

donde
De: Flujo molar de destilado [=] kmol/s

F: Flujo molar de alimentacion [=] kmol/s
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El balance de masa global para cada especie en el entorno de la Figura 3.6
proporciona las composiciones de las especies en el destilado De mediante la ecuacion:

Xp, = F—’CF%?—’C& [3.55]
donde:

xrx: Fraccion molar del componente k en la alimentacion [=] kmol/ kmol

xpr: Fraccion molar del componente % en el destilado [=] kmol/ kmol

xpi: Fraccion molar del componente k en el residuo [=] kmol/ kmol

Para verificar la consistencia del modelo se compara el flujo de destilado
calculado con la ecuacion [3.51] con el fluyjo de destilado calculado mediante la
ecuacion [3.54], y la fraccién molar en el destilado calculada con la ecuacién [3.52] con
la calculada mediante la ecuacion [3.55].

El estudio de la consistencia del modelo se realizé simulando la destilacién
molecular del DD del aceite de girasol utilizado para la primera etapa de destilacion. De
la comparacion de los caudales de destilado calculados de ambas formas se observan
diferencias poco significativas (menores al 0,01%), y de la comparacion de las
composiciones de los componentes k calculadas de ambas formas se observan

diferencias no mayores al 1%.
3.8. Performance del destilador molecular modelado para la aplicacién en estudio

En las Figuras 3-9 a 3-12 se muestran las curvas correspondientes al espesor de
la pelicula descendente, a la temperatura superficial y a la composicién de las especies
que conforman la mezcla oleosa destilante. Para el espesor de pelicula y la temperatura
superficial se puede observar la longitud de relajacién.

La longitud de relajacion, medida desde y= 0 m, es aquella para la cual un
parametro dado se hace practicamente asintotico a un valor (Cvengros y col., 2000a).

Las curvas se obtuvieron mediante la resolucién del modelo matematico
desarrollado en este trabajo de tesis, para la destilacion del DD del aceite de girasol en

un destilador molecular de longitud 0,25 m y radio 0,025 m.
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En la Figura 3-9 se muestra el espesor de la pelicula descendente para diferentes
temperaturas de destilacién, con una temperatura de alimentacion 7=45 °C.

Se observa que el espesor de la pelicula a la entrada del cilindro calefactor es de
0,33 mm y su valor es menor a medida que aumenta la temperatura de destilacion para
una posicion dada. La longitud de relajacion para todos los casos estudiados es de

aproximadamente 10 cm.

0,35

0,30 4 \

’E‘ — Tp=110°C
E 0,25 . _ o
< Tw=130°C
- Ty=150°C

0,20 - e - Ty=170°C

y (m)

Figura 3-9: Espesor de la pelicula descendente para diferentes temperaturas de destilacion a lo

largo del destilador molecular.

En la Figura 3-10 se muestra el espesor de la pelicula para diferentes
temperaturas de alimentacion a 73=110 °C. Se observa que a mayor temperatura de
alimentacidn, menor es el espesor de la pelicula en y=0 m; este comportamiento se debe
a la dependencia de % con la viscosidad de la mezcla alimentada, y de esta ultima con la
temperatura. La longitud de relajacion es menor para mayores temperaturas de
alimentacion.

En la Figura 3-11 se muestra la temperatura superficial de la pelicula
descendente a lo largo del cilindro calefactor. En la entrada la temperatura es la de
alimentacién y luego aumenta rapidamente hasta alcanzar el valor de la temperatura de

la pared calefactora.
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0,4
0,35

— Tp=45°C
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Figura 3-10: Espesor de la pelicula descendente a lo largo del destilador molecular para

diferentes temperaturas de alimentacion.
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Figura 3-11: Temperatura superficial de la pelicula descendente a lo largo del destilador

molecular para diferentes temperaturas de evaporacion.
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En la Figura 3-12 se muestra la variacién de las composiciones de las especies
que conforman la mezcla en la superficie de la pelicula descendente para una
alimentacion a 45 °C y una temperatura de destilacién de 110 °C. Se observa que las
composiciones de las especies A y B descienden a lo largo del cilindro calefactor, dado
que son las especies que pasan a la fase vapor en mayor proporcién, pues son las que
presentan mayor presion de vapor; en consecuencia las composiciones de las especies B
y C aumentan en la superficie de la pelicula.

En las Figuras 3-13 a 3-15 se muestran las superficies conformadas por los
perfiles de velocidad, temperatura y composicién obtenidos de la simulacién de la

pelicula descendente en flujo laminar.

0,50
0,40 -
0,30 -
’ ——A
A T B
0,20 - ——C
—D
0,10 -
0,00 ( - : —
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

y'H

Figura 3-12: Composicion molar superficial de la pelicula descendente a lo largo del destilador

molecular.

En la Figura 3-13 se observan los perfiles de temperatura. Desde y = 0 m hasta
y = 0,05 m aproximadamente, se puede observar que los perfiles son variables, y varian
desde la temperatura de la pared calefactora, en z=0 m, hasta la temperatura de la
superficie de la pelicula descendente, en z=h. De alli en adelante se establecen perfiles

casi constantes.
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400 "
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Figura 3-13: Superficie de temperaturas en la pelicula descendente a lo largo del destilador

molecular.

En la Figura 3-14 se observa la superficie de composiciones para la especie A.
La fraccion molar de A desciende desde la entrada al cilindro calefactor. No se observan
perfiles de concentracién con variaciones apreciables con respecto de z en la zona
cercana a la alimentacion.

En la Figura 3-15 se muestra la superficie de velocidades y se observa su
dependencia con la coordenada z. Tal como se estipuld en las condiciones de borde, la
velocidad en la pared es nula, y son nulos ademas los gradientes de velocidad en la
interfase liquido-gas. Los perfiles son del tipo parabélico, caracteristicos del flujo

laminar con que se desplaza la mezcla liquida en su avance por el destilador.
3.9. Conclusiones

En este capitulo se presento el modelo matemaético utilizado para la simulacién del
destilador molecular de pelicula descendente. Este modelo fue resuelto adaptando un

método de diferencias finitas implicito al sistema con frontera variable.
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Figura 3-14: Superficie de composiciones para la especie A en la pelicula descendente a lo

Velocidad,[rvs]

largo del destilador molecular.

Figura 3-15: Superficie de velocidades en la pelicula descendente a lo largo del destilador

molecular.
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El modelo fue validado con datos experimentales disponibles en bibliografia,
utilizando un equipamiento KDL4 de UIC. Los errores de contrastacion del modelo con
los datos experimentales son bajos en lo que se refiere a caudales o masas totales
medidas, sin embargo en las composiciones el resultado es variable.

El modelo permiti6 representar los fenémenos que tienen lugar en la operaciéon
de destilacion molecular, ademas de permitir el andlisis teérico de su performance, dado
que experimentalmente no fue posible realizar determinacién de variables internas al
equipo, por sus caracteristicas de funcionamiento.

El modelo fue ademas analizado en su consistencia, por cuanto es posible
verificar los principios de conservacion de la masa global, obtenido desde dos origenes
matematicos diferentes durante la simulacién del proceso. Se obtuvieron errores de

consistencia menores al 1%.
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Capitulo 4

Estimacion de propiedades y analisis de sensibilidad

4.1. Introduccion

En este capitulo se presentan las ecuaciones y procedimientos para estimar las
propiedades fisicas, termodindmicas y de transporte de los componentes de una mezcla
oleosa y los resultados de la simulaciéon de su destilacion molecular de pelicula
descendente en flujo laminar, con la finalidad de estudiar la sensibilidad del modelo
matematico desarrollado en este trabajo respecto de las propiedades de los componentes
y parametros del método numérico involucrados. Ademas se realiza un andlisis de la
influencia de la variacién del niimero de intervalos de la malla sobre el tiempo de

calculo.
4.2. Estimacion de propiedades fisicas, termodinamicas y de transporte

Las propiedades involucradas en el modelo matematico de la pelicula
descendente de la destilacién molecular presentado en el Capitulo 3 son la densidad, la
viscosidad, la capacidad calorifica, la presion de vapor, la conductividad térmica, la
entalpia de vaporizacion y la difusividad de masa de los componentes de la mezcla
destilante. Con el propo6sito de realizar la simulacion de la destilaciéon molecular de una
mezcla es necesario contar con ecuaciones que relacionen las propiedades fisicas,
termodinamicas y de transporte de los componentes puros que constituyen la mezcla
con la temperatura. Las ecuaciones pueden obtenerse del ajuste de un modelo

matematico adecuado a datos experimentales disponibles en la bibliografia o, en su
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defecto, pueden estimarse a partir de las constantes fisicas de cada especie pura, tales
como el peso molecular, las propiedades criticas, la temperatura de ebullicién normal, la
temperatura de fusion y el factor acéntrico.

En el caso de ajustar un modelo matemaético a los datos experimentales de las
propiedades es necesario calcular la dispersion de los pardmetros del modelo elegido, y
estudiar su influencia sobre los resultados de la simulacion del proceso de la destilacién
molecular, con la finalidad de conocer las desviaciones que pudieran producir.

En el caso de utilizar las constantes fisicas, éstas se pueden calcular mediante
algin método de contribucion por grupos funcionales, lo que implica el conocimiento
de la estructura molecular de cada componente puro de la mezcla. Cuando se realizan
estimaciones se debe tener en cuenta el error cometido en cada caso, que varia segiin el
método elegido para ello, y también es necesario estudiar su influencia en los célculos
de la simulacién para conocer las desviaciones en los resultados finales.

En el presente trabajo se obtuvieron las funcionalidades de las propiedades de
los compuestos de la mezcla con la temperatura realizando estimaciones a partir de las

constantes fisicas.

4.2.1. Estimaciéon de constantes fisicas de los componentes de una mezcla oleosa

Las constantes fisicas de compuestos puros pueden obtenerse utilizando, entre
otros, el método por contribucion de grupos de Joback (Reid y col., 1987). Este método
proporciona los valores de temperatura de ebullicion normal, temperatura de fusion,
temperatura critica, presion critica y volumen critico.

El simulador comercial de procesos quimicos PROII cuenta con un banco de
datos de constantes fisicas de compuestos puros y una herramienta con la cual pueden
definirse compuestos que no se encuentren en ese banco de datos. Este simulador utiliza
el método de Joback para calcular las constantes fisicas de un nuevo compuesto.

A continuacion se presentan el método de Joback, una correlaciéon para la
estimacion del factor acéntrico y las instrucciones para obtener las constantes fisicas

utilizando el simulador PROIIL
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4.2.1.1. Estimacion de constantes fisicas por el método de contribucién de grupos

de Joback

Para realizar el céalculo de las constantes fisicas de un compuesto puro &, que
compone una mezcla, deben definirse los grupos funcionales y la cantidad de ellos que
constituyen sus moléculas y a continuacion aplicar las ecuaciones correspondientes para

cada constante.

Temperatura de ebullicién normal

La siguiente ecuacién proporciona un método de célculo para la temperatura de

ebullicion normal.

Ty =198+ Ary [4.1]
donde:
Tpi: Temperatura de ebullicion normal del compuesto k[=] K
Ari: Valor de la contribuciéon de grupos de las moléculas de la especie £ a la

temperatura de ebullicién [=] K

Esta ecuacién fue testeada con mas de 430 compuestos orgdnicos y presenta un

error medio absoluto de 3,6%.

Temperatura critica

La temperatura critica puede calcularse con la siguiente ecuacion:

-1
Top =T [035844‘0’9652 Arep = (2 Arar )2] [4.2]

donde:
T Temperatura critica del compuesto £ [=] K
Arer: Valor de la contribucion de grupos de las moléculas de la especie k a la

temperatura critica [=] K

Esta ecuacion fue testeada con mas de 400 compuestos orgénicos y presenta un

error medio absoluto de 0,8%.
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Temperatura de fusién

La temperatura de fusion puede calcularse con la siguiente ecuacion:

Ty =122+ Ap, [4.3]
donde:
Ty: Temperatura de fusion[=] K
Am: Valor de la contribucién de grupos de las moléculas de la especie £ a la
temperatura de fusion [=] K
Esta ecuacion fue testeada con més de 388 compuestos organicos y presenta un

error medio absoluto de 11%.

Presién critica

La presion critica puede calcularse con la siguiente ecuacion:

P, =[0,113+0,0032na, -3 A, ] [4.4]
donde:
Py Presion critica[=]bar
Apcr: Valor de la contribucion de grupos de las moléculas de la especie k a la presion
critica [=]bar

nay. Numero de atomos en las moléculas de la especie k.

Esta ecuacion fue testeada con més de 390 compuestos organicos y presenta un

error medio absoluto de 5,2%.

Volumen critico

El volumen critico puede calcularse con la ecuacion:

V,=17,5+> Ay, [4.5]
donde:
Ver: Volumen critico [=] cm’/mol
Ay Valor de la contribucion de grupos de las moléculas de la especie £ al volumen

critico [=] em®/mol
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Esta ecuacion fue testeada con mas de 300 compuestos organicos y presenta un

error medio absoluto de 2,3%.

Factor acéntrico

El factor acéntrico @ de las moléculas de cada compuesto se puede calcular

mediante la ecuacion de la presion de vapor de Lee-Kesler (Reid y col., 1987).

o, - -InPy =5,97214+6, 096487, +1,288621n7,,, —0,1693477T;,
g 15,2518~15,6875T,; ~13,4721InT,,, +0,435777T¢,

[4.6]

donde:

T = Tb/Tc . : Temperatura de ebullicién reducida de la especie k.

Ejemplo de cilculo

Las ecuaciones [4.1] a [4.5] permiten la estimacién de las contantes fisicas de
una especie pura a partir de las contribuciones de grupo Arp, Azck, A1, Arck Y Aveks
cuyos valores se encuentra en la Tabla A.1 del Anexo A.

Como ejemplo de célculo se muestra la estimacion de las constantes fisicas de

la monopalmitina.
Férmula molecular: C1oH3gOy

(o]
OH

Formula estructural:

De su estructura molecular se obtienen los siguientes grupos funcionales y sus
cantidades: 1 grupo —CH3, 16 grupos >CH,, 1 grupo >CH—, 2 grupos —OH, 1 grupo
—COO—. El ntimero de atomos de la molécula es na;=61.

Los valores de las contribuciones de grupo para el calculo de constantes fisicas

de la monopalmitina por el método de Joback se muestran en la Tabla IV-1.
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Tabla IV-1: Contribuciones de grupos para el calculo de constantes fisicas de la monopalmitina

por el método de Joback.

Grupo Funcional At Apey Ay Atk Arp
—CH; 0,0141 -0,0012 65 23,58 -5,10
>CH, 0,0189 0 56 22,88 11,27
>CH— 0,0164 0,0020 41 21,71 12,64
—OH 0,0741 0,0112 28 92,88 44,45
—CO0— 0,0481 0,0005 82 81,10 53,60

Con estos valores las propiedades fisicas de la monopalmitina resultan:

Temperatura de ebullicion normal calculada mediante la ecuacion [4.1]:
T, =198+(23,58+16*22,88+21,71+2*92,88+81,10) =876,23K
Temperatura critica calculada mediante la ecuacion [4.2]:

Y Apy =0,0141+16%0,0189+0,0164 +2%0,0741+0,0481=0,5292

-1
T, =876, 23*[0,584+0,965*0,5292—(0,5292)2] =1075,62K

C

Temperatura de fusion calculada mediante la ecuacion [4.3]:

Ty =122+(-5,10+16%11,27+12,34+2%44,45+53,60) = 452,36K
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Presion critica calculada mediante la ecuacion [4.4]:
ZAPck =-0,0012+0,0020+2*0,0112+0,0005 = 0,0237
P, =[0,113+0,0032*61-0,0237]* =12,35bar

Volumen critico calculado mediante la ecuacion [4.5]:

m3

v, =17,5+(65+16*56+41+28+82)=1157,50C—1
mo

Factor acéntrico calculado mediante la ecuacion [4.6]:
T, =0,8146

o o "InP, -597214+6, 096487} +1,288621In7, , —0,1693477T¢,
C T 15,2518-15,6875T;} ~13,47211nT,, +0,435777T;,

=1,1790

4.2.1.2. Estimacion de constantes fisicas con PROII

A continuacién se indican los pasos a seguir para obtener los valores de las
constantes fisicas de un compuesto puro con PROII en el caso en que este compuesto no
se encuentre en su banco de datos.

Una vez abierto un nuevo archivo de PROII se seleccionan los componentes de
la mezcla en el cuadro de didlogo que se muestra en la Figura 4-1, al que se accede
desde la opcién Input/Component Selection de la barra de herramientas del simulador.

Al seleccionar la opcion User defined se abre el cuadro mostrado en la Figura
4-2. En el campo de la izquierda se debe escribir el nombre de un componente por vez y
seleccionar la opcidén Add, de manera que los nombres aparezcan uno a uno en el campo

de la derecha. Luego se cierran todos los cuadros de didlogo.
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Figura 4-2: Cuadro de dialogo Component Selection — User defined.

A continuacién se ingresa a la opcion Input/Component Properties desde la
barra de herramientas, de esta forma se abre el cuadro de la Figura 4-3, en el cual se
selecciona la opcion UNIFAC Structures y se abre el cuadro de la Figura 4-4, que ya

cuenta con los nombres de los componentes anteriormente ingresados.
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Figura 4-3: Cuadro Component Properties.

En el cuadro mostrado por la Figura 4-4 se selecciona la opcién UNIFAC
Structure situada a la derecha del nombre del compuesto a definir, de esta manera se
abre el cuadro de didlogo de la Figura 4-5, donde se seleccionan la categoria del grupo
molecular y el grupo a agregar. A medida que se mueve la barra de desplazamiento por
las categorias y los grupos, se ve la estructura quimica en el campo de la derecha.

Component

UNIFAC Structure...

ol UNIFAE Stucture...

[Tripaimtina UNIFAC Structure. .
el

Exit the window after saving all data

Figura 4-4: Cuadro Component Properties — UNIFAC Structure.
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Figura 4-5: Cuadro de dialogo Component Properties — Define UNIFAC Structure.

Una vez seleccionados una categoria y un grupo se los agrega con Add Group. El
grupo seleccionado aparece en la primera fila del sector inferior. Alli se muestra el
codigo del grupo, su estructura y el nimero de grupos iguales; este ultimo se ingresa
con el teclado habilitando la escritura en el recuadro correspondiente de la columna
Number.

Una vez completados los datos para un grupo funcional se cargan los restantes
grupos de la misma manera. Los grupos aparecen uno debajo del otro.

Se procede de igual forma para cargar las estructuras de los demés componentes.
Al finalizar se selecciona la opcion Fill from Structure del cuadro de didlogo
Component properties, con esto se abre el cuadro de la Figura 4-6, donde se selecciona
cada componente del campo de la izquierda y se inserta en el campo de la derecha con
la opcién Move. Posteriormente se cierran todos los cuadros de didlogo.

Para visualizar las constantes fisicas de los componentes cargados basta con
ingresar nuevamente a Component properties y alli seleccionar la opcion Fixed. De esta

manera se abre el cuadro que se muestra en la Figura 4-7.
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ponent Properties - Fill from Structure

g
" Criicat Heats of Miscellaneous
 Propedies.. | Fomation ... Properties.,,
. o ‘;kiw - I “: % ;.; L s
hamwwmum. A A e e

Figura 4-7: Cuadro de dialogo Component Properties — Fixed Properties.

Para visualizar las propiedades criticas se selecciona Critical Properties y se

puede acceder también a otros valores con las opciones adyacentes.
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Siguiendo las instrucciones se obtienen el peso molecular, la temperatura de
ebullicion normal, las propiedades criticas, el factor acéntrico, la temperatura de fusién,

el volumen molar del liquido, la densidad estandar y el parametro de Rackett.

4.2.2, Estimacion de propiedades fisicas, termodiniamicas y de transporte

dependientes de la temperatura

A continuacion se presentan los métodos, utilizados en este trabajo, para estimar
las propiedades fisicas, termodindmicas y de transporte dependientes de la temperatura
de cada compuesto en base a sus constantes fisicas, y de la mezcla oleosa en base a las

propiedades de cada compuesto.

Densidad de la especie k

Se calculd la densidad p, en estado liquido, a la temperatura T mediante la

ecuacion de Rackett modificada (Perry y Green, 2008).
Esta ecuacion es aplicable a compuestos orgéanicos en estado liquido, y posee un

bajo nivel de incertidumbre: error medio 2%.

1. (——RTC" JZ}M [4.7)
P B

Ci

donde:
Zpau =0,29056 —0,08775w, : Parametro de Rackett.

g=1,0+(1,0-T,)"

T, = % K Temperatura reducida.

Esta ecuacion también se utilizé para calcular el volumen molar 7y de la especie

k a la temperatura de fusion, ya que p, =1V}
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Capacidad calorifica de la especie k

La capacidad calorifica Cp; se calculd a través del método de contribuciones de
grupos de Chueh-Swanson (Reid y col., 1987) y con la ecuacién de Watson (Perry y
Chilton, 1963).

Meétodo de Chueh-Swanson: Este método es aplicable a liquidos organicos puros a

temperatura de 20 °C, con bajo nivel de incertidumbre: error medio 3%. Los valores de

Acp se presentan en la Tabla A-2 en el Anexo A.
CPraoec =2, Acpk [4.8]

donde:
Cpizoec: Capacidad calorifica del compuesto puro a 20 °C [=] J/molK

Acpk: Contribuciones de los grupos funcionales de la molécula [=] J/molK

Ecuacién de Watson: Para el célculo de la capacidad calorifica a otras temperaturas se

utilizo:

2,8

W, opo

Cp, = Cpkzooc( ’;" c ] [4.9]
k

donde: W, =0,1745-0,0838T,

Entalpia de vaporizacion de la especie k

La entalpia de vaporizacion AHv; se calculé con la correlacién de estados
correspondientes (Perry y Green, 2008). Esta correlaciéon es aplicable a liquidos

organicos con un error menor al 6%.

=7,0870°* +10,95077 4% [4.10]
RTy

donde: 7, =1-T,,
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Presién de vapor de la especie k

La presion de vapor Pv; se calculé mediante el método de Riedel (Perry y Green,
2008). Este método es aplicable a compuestos organicos con una incertidumbre

esperada del 1% al 5%.

InPv,, =Ak+%—+ck InT, + D,TE [4.11]
rk
donde:
Py, = 2 p - Presién de vapor reducida de la especie £
ck
Las constantes se calculan con el siguiente conjunto de relaciones:
3,758K,y, +In( 2, /1,01325
W, =—35+ 2, 21T, + Ty, Qo = s+ In( )
Ty Ky —InT,,
D, = K, (a,, —3,758) C, =a,~42D,

donde:
P [=] bar

Ex es generalmente igual a 6, pero también puede tomar el valor de 2 6 1.
Ki=-0,120+0,025h para acidos.

Ki=0,373-0,030hy para alcoholes.

K=0,0838para otros compuestos organicos.

In(B, /1,01325)
1_-lnTbr}'t

Viscosidad dinamica de la especie k
La viscosidad dinamica de cada compuesto de la mezcla se estimo a través de la

ecuacion de Przezdziecki — Sridhar (Reid y col., 1987). Esta ecuacién tiene una

incertidumbre esperada correspondiente a un 40% de error.
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My = ___Zﬁk_. [4.12]
E (Ve ~Vor)
con:
V
E, =-112+ =
12,94+ 0,10M, -0,23P, +0, 0424Tfk -1 1’58Tfrk
ka
Voo =0,00850, T, —2,02 +
0, 342Tfrk +0,894

donde:

M. Viscosidad dindmica [=] cP

Vi: Volumen molar del liquido [=] cm®/mol
V.. Volumen critico [=] cm®/mol

Py Presion critica [=] bar

Ty Temperatura de fusion [=] K
T = T% : Temperatura de fusion reducida.
ck

Vi: Volumen molar del liquido a Tk [=]cm’/mol

My Peso molecular [=] g/mol

Para el célculo de V; y Vg, se obtiene el volumen molar del liquido VkR para una
determinada temperatura TR de referencia, y luego para las demas temperaturas se

utiliza:

ST) =
Vo (T) =2, 4.13
(1) T [4.13]

donde:
5 (T = Hy, (1-opHog)

H,, =0,33593-0,339537T,, +1,519417; —2,02512T +1,11422T
H,, =0,29607 —0,09045T , —0,04842T2

T*: Temperatura de referencia [=] K

VkR Volumen molar de la especie & a T% [=] cm*/mol
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Conductividad térmica de la especie &

La conductividad térmica se estim6 a través del método de Missenard (Perry y
Green, 2008). Este método es aplicable a compuestos organicos con un error esperado

de un 20%.

Aeary [3 +20(1- T, )2/3 ]
A = | [4.14]

3+20(1- T4y )2/3

84 12 an ,an
Con Aears = 7 Iok” PrarsMix " CPians

k

donde:

Ay Conductividad térmica de la especie k[=] mW/m K
Aiz73: Conductividad térmica a 273 K [=] mW/m K
M;: Peso molecular [=] g/mol

Cpiars: Capacidad calorifica a 273 K [=] J/mol K

Tox: Températura de ebullicién [=] K

pre7s: Densidad molar a 273 K [=] ¢/ m®

Loz = 2%

Difusividad de la especie k en la mezclam

La difusividad de un componente 4 en otro k se calculé con la ecuacién de

Wilke — Chang (Reid y col., 1987) con un error medio del 10%.

_ 7,410 (M,)" T
Vs’

m [4.15]

donde:

D, Difusividad de un componente A en otro k [=] cm?/s
My Peso molecular del componente k{=] g/mol

T: Temperatura [=] K

M. Viscosidad del componente k[=]cP
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V4. Volumen molar de A a la temperatura de ebullicion normal[=] cm’/mol

La estimacion de la difusividad de un componente A a concentracion elevada en
una mezcla ideal multicomponente m se obtuvo a traves de la ecuacion de Perkins —

Geankoplis (Reidy col., 1987) con un error medio del 10%.

N
D2 = > x,D " [4.16]

k=1 k+A
donde:
D 4, Difusividad de un componente A en la mezcla m [=] cm?/s

Un: Viscosidad de la mezcla [=] cP

Densidad de la mezcla

La densidad de la mezcla liquida m es necesaria para el céalculo del perfil de
velocidades, del espesor de la pelicula, del perfil de composiciones y del perfil de
temperaturas.

La densidad de la mezcla se calculé a partir de las densidades de los compuestos

puros, con un error méximo del 5% mediante la siguiente ecuacion (Reid y col., 1987):

N
P = kzl X Pi [4.17]

donde:
Pm: Densidad media de la mezcla m [=] kg/m®

Capacidad calorifica de la mezcla

La capacidad calorifica de la mezcla liquida es necesaria para el calculo de los
perfiles de temperatura. Esta propiedad termodinamica se calculé a partir de la ecuacion

(Scenna, 1999):
N
CPm = 2. %mCPs [4.18]
k=1

donde:
Cpy: Capacidad calorifica del compuesto & [=]J/mol K

Cpm: Capacidad calorifica media de la mezcla [=]J/mol K
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Viscosidad de la mezcla

La viscosidad de la mezcla liquida es requerida para el calculo del perfil de
velocidades y temperaturas; ésta se calculd a través de la siguiente ecuacion, con un

error medio del 4% (Perry y Chilton, 1963):

N Y
Hm = (;xmk (1) ) [4.19]

donde:
M. Viscosidad del compuesto & [=]kg/m s

Um: Viscosidad media de la mezcla [=]kg/m s

Conductividad térmica de la mezcla

La conductividad térmica de la mezcla liquida es necesaria para el calculo del perfil
de temperaturas y se calculd, considerando mezcla ideal, a través de la ecuacion

(Scenna, 1999):

N
As = D Ko H [4.20]

donde:
Ax: Conductividad térmica del compuesto 4[=] J/m s K

Am: Conductividad térmica media de la mezcla[=] J/m s K

4.3. Propiedades de la mezcla oleosa y parametros para la simulacion de su

destilaciéon molecular

A continuacién se presenta un ejemplo de una mezcla oleosa multicomponente, las
caracteristicas principales de cada uno de sus componentes, las condiciones de
operacion y la geometria de la malla implementada, para la simulacién de su destilacion
molecular con el modelo matematico presentado en el Capitulo 3, con la finalidad de
realizar un analisis de su sensibilidad respecto de las propiedades de los componentes y

de la mezcla, y del nimero de intervalos de la malla.
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4.3.1.Componentes de la mezcla oleosa

Para la simulacion de la destilacion molecular se supone una alimentacién
compuesta por A: Acido oleico, B: Monopalmitina, C: a-tocoferol y D: Tripalmitina.
De esta forma se representa una mezcla multicomponente de cuatro especies lo
suficientemente diferenciadas en sus propiedades de modo de permitir un mejor analisis
de sensibilidad.

A continuacion se describiran brevemente los componentes de la mezcla oleosa:

Acido Oleico

Es el acido graso més ampliamente distribuido en la naturaleza y se encuentra en
todos los aceites y grasas. Es el principal componente de la mayor parte de los aceites
vegetales liquidos, alcanzando el 20% o mas del total de los 4cidos grasos; en muchos
aceites importantes, incluyendo los de oliva, palma, mani, sésamo, maiz y girasol, es el

dcido mas abundante (Bailey, 1984).
Formula molecular: C13H340,

Peso molecular: 282,26 g/mol.

O

Formula estructural: Hofu\’

Monopalmitina

Es el éster del acido palmitico con una molécula de glicerina. Al ser un
monoglicérido saturado confiere buenas propiedades de batido y tiende a mantener una

emulsion del tipo aceite-agua (Boatella Riera, 2004).

Férmula molecular: CigH3304

Peso molecular: 330,28 g/mol
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¢
/\/\/\/\/\/’\/\/lLo’Y\OH

Formula estructural: O (ChemSpider, 2010a)

a-tocoferol

Pertenece al grupo de tocoferoles que son un importante tipo de antioxidantes
naturales. Fueron aislados y caracterizados por investigadores interesados en el campo
de la nutricién. Los tocoferoles fueron descubiertos por Evans y colaboradores, y Olcott
y Emerson comprobaron su efectividad como antioxidantes. Se identificaron cuatro
tocoferoles diferentes y se designaron como a, 3, 8 y y tocoferol. El aceite de girasol

tiene entre 440 y 1200 ppm de tocoferoles totales, 91 a 97% de a-tocoferol, 3 a 5% de
B-tocoferol y menos del 2% de y-tocoferol (Bailey, 1984).

Formula molecular: CyoHs500,

Peso molecular: 430,38 g/mol

o
ICDK\[.,J{//’\/’L\/\\/’LVAVJ\
Formula estructural:

(ChemSpider, 2010b)

Tripalmitina
Es un triglicérido formado por una molécula de glicerol, que tiene esterificados

sus tres grupos hidroxilo por tres acidos palmiticos. Los triglicéridos son los principales

componentes de las grasas animales y aceites vegetales (Bailey, 1984).
Formula molecular: Cs51HogOg
Peso molecular: 806,74 g/mol

i

Férmula estructural:  ~—~"" (ChemSpider, 2010c)
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4.3.2. Constantes fisicas de los componentes de la mezcla oleosa

El 4cido oleico se encuentra en la base de datos de PROII y de alli se obtuvieron
sus constantes fisicas y sus propiedades dependientes de la temperatura. La
monopalmitina, el a-tocoferol y el tripalmitato no se encuentran en dicha base de datos
por lo tanto se ingresaron al programa sus estructuras quimicas para obtener las
constantes fisicas no encontradas en la bibliografia.

La Tabla I'V-2 muestra los grupos funcionales y sus cantidades correspondientes

a los componentes B, Cy D de la mezcla oleosa elegida.

Tabla IV-2: Grupos funcionales y su cantidad para las moléculas de los componentes B, Cy D

de la mezcla oleosa.

Grupo Funcional B C D
—CH; 1 8 3
>CH, 16 9 44
>CH— 1 3 1
—OH 2 1 0
—CO0— 1 0 3
—COOH 0 0 0
=CH— 0 0 0
Anillo—CH, 0 2 0
=C— En anillo 0 6 0
>C< En anillo 0 1 0
—O—En anillo 0 1 0
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Con los datos de las constantes fisicas de la Tabla IV-3 y las ecuaciones de las
propiedades en funcién de la temperatura del apartado 4.4 se estimaron las propiedades
de cada componente de la mezcla. Con las ecuaciones [3.47], [3.48] y[4.16] a [4.19] se

obtuvieron las propiedades de la mezcla.

Tabla I'V-3: Constantes fisicas de los componentes A, B, C y D de la mezcla oleosa.

Constante fisica A B C D
T(K) 633,00 724,30 75890  1032,8%
T.(K) 784,36 889,12 931,26  2017,21

P, (bar) 12,71 12,32 8,12 2,70
V. (cm*/mol) 1000,00  1157,50  1464,50  2963,50
T (K) 286,53 350,000  275,00°  338,50°
® 1.100508  1.188550  0.854051 -0.638958

%(Bailey, 1984),(Fuller, 2004),°'(ChemSpider, 2010b), (ChemSpider, 2010c),
“(ChemSpider, 2010d)

4.3.3. Condiciones de operacion

A continuacion se presentan las condiciones de operacién para la simulacién de

la destilacion de la mezcla para el andlisis de sensibilidad:

° Temperatura de alimentacién: 75=45 °C

o Temperatura de pared calefactora: 7T=110 °C

. Flujo de alimentacion: Fv=2 ml/min

° Composicién de la alimentacion: wes= wrg= wrc= wrp= 0,25 kg/kg
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4.3.4. Geometria del destilador

Entre los datos geométricos del destilador molecular que son necesarios definir
previamente a la simulacion se encuentran la altura del cilindro calefactor y su radio.

Los valores utilizados fueron los respectivos del equipo de laboratorio KDL4-UIC:

° Altura del] cilindro calefactor: H= 0,25 m

e Radio del cilindro calefactor: 0,025 m

4.3.5. Geometria de la malla

Para la resolucion numérica del modelo del destilador planteado, es necesario
disefiar una malla de nodos para la resolucién por diferencias finitas. Por ello, el nimero

de intervalos seleccionado es:

° Numero de intervalos en sentido horizontal: nz=100

o Numero de intervalos en sentido vertical: ny=100

4.4. Analisis de sensibilidad

La simulacion de la destilacion de la mezcla oleosa con las condiciones antes
presentadas se utiliz6 como caso patrén para el estudio de la sensibilidad del modelo

matematico.

4.4.1. Efecto de la variacién de las propiedades fisicas, termodinidmicas y de

transporte

A continuacién se muestran los resultados obtenidos de la simulacion de la
pelicula descendente al variar en un cierto porcentaje, los valores de las propiedades de
los componentes puros y los de la mezcla con la finalidad de estudiar la sensibilidad del
modelo matemaético presentado en el Capitulo 3 respecto de estas variables.

Se tomaron como desviaciones de las propiedades calculadas el 10 y 20% por

exceso y por defecto, dado que los errores previstos en las estimaciones alcanzan estos
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valores. Para la viscosidad se tom¢é hasta un 50% por exceso y por defecto por el mismo
motivo.

Se comparan los resultados de porcentaje de destilado, porcentaje de A y B en el
destilado y porcentaje de C y D en el residuo, entre el caso patrén y los casos con

desviacion en sus propiedades.
4.4.1.1. Efecto de la variacion de la presién de vapor del acido oleico

La Tabla IV-4 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los
porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacién de la presion de vapor de A
alcanza un 10% y un 20%.

En ella se observa que con un +20% en la variacion de la presion de vapor de A
se obtiene un error menor al 7% en el porcentaje de destilado, menos de un 5% de error
en las composiciones de las especies A y B en el destilado y menos del 4% de error en

los porcentajes de las especies C y D en el residuo.

Tabla IV-4: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B en

el destilado y porcentajes de C y D en el residuo con desviaciones en la presion de vapor de A.

Py, -20% -10% 10% 20%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 34,71 6,35 3599 290 37,06 3795 238 38,66 432

% de A en el Destilado 56,29 2,99 57,29 1,26 58,02 5854 0,89 5891 1,53

% de B en el Destilado 41,98 4,19 41,01 1,77 40,29 39,78 1,26 39,42 2,16

% de Cen el Residuvo 37,44 3,53 38,17 1,63 38,81 3934 1,39 39,80 2,58

% de D en el Residuo 38,36 3,62 39,13 1,68 39,80 40,37 1,43 40,86 2,67
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4.4.1.2 Efecto de la variacién de la presién de vapor de la monopalmitina

La Tabla IV-5 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los
porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacion de la presién de vapor de B
alcanza un +10% y un #20%. En ella se observa que la desviacién en la presién de
vapor de B afecta en mayor grado que la desviacion en la presién de vapor de A. El
porcentaje de destilado presenta errores menores al 7%, los errores de las especies A y
B de la mezcla en el destilado no superan el 10% y los errores de las especies C y D en

el residuo son menores al 4%.

Tabla IV-5: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B en

el destilado y porcentajes de C y D en el residuo con desviaciones en la presién de vapor de B.

Pvg -20% -10% 10% 20%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 34,58 6,71 35,87 3,23 37,06 38,16 296 39,19 5,73

% de A en el Destilado 61,59 6,15 59,68 2,85 58,02 56,59 2,47 5535 4,60

% de B en el Destilado 36,66 9,02 38,61 4,18 40,29 41,75 3,62 43,01 6,74

% de C en el Residuo 37,35 3,74 38,09 1,84 3881 39,49 1,78 40,15 3,45

% de D en el Residuo 38,28 3,81 39,06 1,87 39,80 4052 1,81 41,21 3,53

4.4.1.3. Efecto de la variacion de la presién de vapor del a-tocoferol

La Tabla IV-6 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los
porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacién de la presion de vapor de C

alcanza un +10% y un +20%.
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Tabla IV-6: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B en

el destilado y porcentajes de C y D en el residuo con desviaciones en la presion de vapor de C.

Pvc -20% -10% 10% 20%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 36,92 0,39 36,99 0,19 37,06 37,13 0,18 37,20 0,37

% de A en el Destilado 58,22 0,35 58,12 0,17 58,02 57,92 0,17 57,82 0,34

% de B en el Destilado 40,42 0,32 40,36 0,16 40,29 40,23 0,16 40,16 0,32

% de Cen el Residuo 38,92 0,29 38,86 0,15 3881 38,75 0,14 38,69 0,28

% de D en el Residuo 39,72 0,22 39,76 -0,11 39,80 39,85 0,12 39,86 0,23

En la Tabla I'V-6 se muestra que el efecto de la variacion de la presion de vapor
de C no influye en gran medida en los errores para el porcentaje de destilado, ni en los

correspondientes a las demas especies.

4.4.1.4. Efecto de la variacién de la presién de vapor de la tripalmitina

La Tabla IV-7 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los
porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacién de la presion de vapor de D
alcanza un 10% y un 20%. En dicha tabla se observa que no hay perturbaciones
apreciables en ningin valor cuando la presioén de vapor de D es aumentada o disminuida

hasta un +20%.

4.4.1.5. Efecto de la variacion de la capacidad calorifica de la mezcla

La Tabla IV-8 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los

porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacion de la capacidad calorifica de la
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mezcla oleosa alcanza un £10% y un +20%.En ella se puede observar que en todos los
casos los errores no alcanzan el 1% cuando se varia hasta un +20% la capacidad

calorifica de la mezcla.

Tabla IV-7: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B en

el destilado y porcentajes de C y D en el residuo con desviaciones en la presién de vapor de D.

Pvp -20% -10% 10% 20%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 37,06 0,00 37,06 0,00 37,06 37,06 0,00 37,06 0,00

% de A en el Destilado 58,02 0,00 58,02 0,00 5802 58,02 0,00 58,02 0,00

% de B en el Destilado 40,29 0,00 40,29 0,00 40,29 40,29 0,00 40,29 0,00

% de C en el Residuo 38,81 0,00 38081 0,00 3881 3881 0,00 3881 0,00

% de D en el Residuo 39,80 0,00 39,80 0,00 39,80 39,80 0,00 39,80 0,00

Tabla IV-8: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B en
el destilado y porcentajes de C y D en el residuo cuando sufre desviaciones la capacidad

calorifica de la mezcla.

CPm -20% -10% 10% 20%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 37,13 0,17 37,08 0,04 37,06 37,00 0,16 36,97 0,26

% de A en el Destilado 57,98 0,07 57,99 0,05 58,02 58,04 0,02 5805 0,04

% de B en el Destilado 40,33 0,09 4032 0,06 40,29 4028 0,02 40,27 0,05

% de C en el Residuo 38,86 0,13 38,83 0,07 38,81 38,79 0,05 3876 0,10

% de D en el Residuo 39,86 0,15 39,83 0,08 39,80 39,78 0,05 39,76 0,12
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la mezcla.

4.4.1.6. Efecto de la variacion de la entalpia de vaporizacion de los componentes de

La Tabla IV-9 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los
porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacién de la entalpia de vaporizacién
de A alcanza un £10% y un £20%. En ella se muestra que en todos los casos el error no

alcanza el 1% cuando la entalpia de vaporizacion de A se desvia hasta un £20%.

Tabla IV-9: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B en

el destilado y porcentajes de C y D en el residuo con desviaciones en la entalpia de vaporizacién

de A.
AHvy -20% -10% 10% 20%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error

%D/F 37,21 0,40 37,12 0,17 37,06 36,99 0,20 36,91 0,42
% de A en el Destilado 57,97 0,09 57,99 0,05 58,02 5805 0,04 58,07 0,08
% de B en el Destilado 40,34 0,11 40,32 0,06 40,29 40,27 0,05 40,25 0,10
%de C en el Residuvo 38,89 0,21 3885 0,11 38,81 38,77 0,10 38,73 0,20
% de D en el Residuo 39,90 0,24 39,85 0,13 39,80 39,76 0,11 39,71 0,22

El efecto de la desviacion hasta un +20% de las entalpias de vaporizacion de las

especies B, C y D no produce errores apreciables tanto en el porcentaje de destilado

como en los porcentajes de A yB en el destilado y de C y D en el residuo.
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4.4.1.7. Efecto de la variacion de la conductividad térmica de la mezcla

La Tabla IV-10 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los
porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacion de la conductividad térmica de
la mezcla alcanza un 10% y un 20%. En dicha tabla se observa que, con una desviacion
de hasta un +20% en la conductividad térmica de la mezcla, los errores no alcanzan el

1% en ningun caso.

Tabla IV-10: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de Ay B
en el destilado y porcentajes de C y D en el residuo con desviaciones en la conductividad

térmica de la mezcla oleosa.

- -20% -10% 10% 20%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 36,77 0,80 36,92 0,38 37,06 37,15 0,23 37,23 045

% de A en el Destilado 58,12 0,17 58,07 0,07 58,02 57,97 0,08 5794 0,15

% de B en el Destilado 40,21 0,21 40,26 0,09 40,29 4033 0,10 40,36 0,18

% de C en el Residuo 38,65 0,40 38,74 0,17 38,81 38,87 0,16 3892 0,29

% de D en el Residuo 39,63 0,44 39,72 0,19 39,80 39,87 0,18 39,93 0,33

4.4.1.8. Efecto de la variacion de la densidad de la mezcla

La Tabla IV-11 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los
porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacion de la densidad de la mezcla

alcanza un £10% y un £20%.
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Tabla IV-11: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de Ay B

en el destilado y porcentajes de Cy D en el residuo con desviaciones en la densidad de la mezcla

oleosa.
DO -20% -10% 10% 20%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 41,84 12,89 39,38 6,25 37,06 3490 5,84 32,89 11,25

% de A en el Destilado 55,50 4,34 56,86 2,00 58,02 58,99 1,66 59,80 3,06

% de B en el Destilado 42,46 5,38 41,30 2,51 40,29 3944 2,11 38,72 391

% de Cen el Residuo 41,68 7,40 40,16 3,49 38,81 37,61 3,08 36,57 5,75

% de D en el Residuo 43,15 8,42 41,36 391 39,80 38,46 3,38 37,31 6,27

En la Tabla IV-11 se muestra que con la desviacion de la densidad de la mezcla
en un 20% se presenta un +12,89% maximo de error en el porcentaje de destilado. Los
porcentajes de A y B en el destilado no superan el 6% de error, y los porcentajes de C y

D en el residuo son mayores pero no alcanzan el 10% de error.

4.4.1.9. Efecto de la variaciéon de la viscosidad de la mezcla

La Tabla IV-12 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los
porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacién de la viscosidad de la mezcla
alcanza un £10% y un +50%. Se tomo en este caso una desviacion del £50% por que la
incertidumbre esperada en el método de estimacion de la viscosidad es de £40%.

En la Tabla IV-12 se muestra que para una desviacién de hasta un £50% en la
viscosidad de la mezcla oleosa el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el

destilado y los porcentajes de C y D en el residuo no alcanzan el 1% de error.
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Tabla IV-12:Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B en

el destilado y porcentajes de C y D en el residuo con desviaciones en la viscosidad de la mezcla

oleosa.
7 -50% -10% 10% 50%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 37,33 0,73 37,11 0,12 37,06 37,01 0,15 36,85 0,57

% de A en el Destilado 57,94 0,14 58,01 0,02 58,02 58,03 0,01 58,07 0,08

% de B en el Destilado 40,36 0,17 40,30 0,03 40,29 40,29 0,02 40,25 0,09

% de C en el Residuo 3896 0,40 38,83 0,07 3881 38,79 0,05 38,70 0,26

% de D en el Residuo 39,97 0,43 39,83 0,08 39,80 39,78 0,05 39,69 0,29

4.4.1.10. Efecto de Ia variacion de la difusividad de los componentes de la mezcla

La Tabla IV-13 presenta los errores relativos porcentuales de los resultados
obtenidos para el porcentaje de destilado, los porcentajes de A y B en el destilado y los
porcentajes de C y D en el residuo, cuando la desviacion de la difusividad de A en la
mezcla alcanza un £10% y un £20%. En dicha tabla se observa que la desviacion de la
difusividad de A en la mezcla produce errores menores al 0,2% para el porcentaje de
destilado y errores menores al 0,1% en los porcentajes de las especies A y B en el

destilado y C y D en el residuo.

4.4.2. Variacion del nimero de intervalos de 1a malla del modelo matematico

Se realizaron simulaciones de la destilacién molecular de una mezcla oleosa
estableciendo como nimero de intervalos de la malla en el sentido horizontal nz=100 y
en el sentido vertical 7y=100, dado el interés en obtener los valores de velocidad,

temperatura y composicion en cada nodo con la mayor precisién posible minimizando
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el error entre los valores experimentales y los resultados de la simulacion. Esto hace que
el nimero de nodos en el sentido de z, para la primera posicién y, resulte nz+1; y que el
numero de nodos en el sentido de y sea ny+1. Esto significa que para cada posicion j de
la malla se plantean matrices tridiagonales de orden 101x101(con la consecuente
reduccién de nodos por disminucion del espesor de pelicula), lo que implica un
importante tiempo de calculo que puede disminuirse reduciendo el nimero de intervalos

ny o nz, 0 ambos, con la consecuente influencia sobre los resultados.

Tabla IV-13: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B
en el destilado y porcentajes de C y D en el residuo con desviaciones en la difusividad de masa

del componente A en la mezcla oleosa.

Dy -20% -10% 10% 20%
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 36,99 0,19 37,03 0,08 37,06 37,08 0,06 37,11 0,12

% de A en el Destilado 57,99 0,06 58,01 0,02 58,02 58,03 0,02 58,04 0,04

% de B en el Destilado 40,32 0,08 40,31 0,03 40,29 40,28 0,03 40,27 0,05

%de Cenel Residuo 38,77 0,09 38,79 0,04 38,81 3882 0,04 3883 0,07

% de D en el Residuo 39,82 0,04 39,81 0,02 39,80 39,80 0,01 39,79 0,02

El ntimero de intervalos optimo serd aquel que implique un tiempo de céalculo
razonable con un error minimo en los resultados. Se debe tener en cuenta que el niimero
de intervalos debe ser tal que su longitud sea lo suficientemente pequefia como para
minimizar los errores por truncamiento y lo suficientemente grande como para mantener
bajo control los errores de redondeo.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos al variar el nimero de
intervalos en las direcciones vertical y horizontal. Para la simulacién se utilizé una

computadora equipada con un microprocesador AMD Athlon XP 2400+.
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0 3 - . r (3
4.4.2.1. Efecto de la variacién del nimero de intervalos en direccion vertical

La Tabla IV-14 muestra el tiempo de célculo y los errores cometidos en el
célculo del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B en el destilado y porcentajes
de C y D en el residuo, cuando se varia el nimero de intervalos de la malla en la
direccién vertical.

En la Tabla IV-14 se observa que al reducir, respecto del caso patrén, el nimero
de intervalos en la direccion vertical a 50 se producen errores en los resultados menores
al 1% y el tiempo de calculo se reduce practicamente a la mitad. Al disminuir el nimero
de intervalos a 10 el error maximo alcanzado es 4,89% y el tiempo de calculo se reduce
aproximadamente hasta un cuarto del valor patrén. Al aumentar el nimero de intervalos
a 200 los errores aumentan sin alcanzar el 1%, aunque son mayores que cuando el
numero de intervalos es igual a 150. En estos ultimos dos casos los tiempos de célculo
aumentan practicamente en un 70% y en un 198% para 150 y 200 intervalos

respectivamente.

Tabla IV-14: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B

en el destilado y porcentajes de C y D en el residuo y tiempo de célculo cuando nz=100.

ny 10 50 100 150 200
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 3525 4,89 36,81 0,69 37,06 37,13 0,19 37,18 0,33

% de A en el Destilado 59,44 244 58,18 0,26 58,02 5796 0,11 5793 0,15

% de B en el Destilado 39,07 3,03 40,16 0,32 40,29 40,35 0,13 40,37 0,19

%de Cen el Residuvo 37,84 2,48 38,69 0,31 38,81 3885 0,13 38,88 0,18

%de D en el Residuo 38,66 288 39,66 036 39,80 39,86 0,15 39,89 0,21

Tiempo de calculo (s) 0,36 0,77 1,33 1,95 2,63
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4.4.2.2. Efecto de la variacion del niimero de nodos en la direccién horizontal

La Tabla IV-15 muestra el tiempo de célculo y los errores cometidos en el

calculo del porcentaje de destilado, porcentajes de A y B en el destilado y porcentajes

de C y D en el residuo, cuando se varia el nimero de intervalos de la malla en la

direccion horizontal.

En ella se muestran los resultados obtenidos al variar el nimero de intervalos en

la direccion horizontal; los errores por defecto y exceso son menores que el 1% para

todos los porcentajes mostrados, pero es de destacar el aumento en el tiempo de célculo

cuando el nimero de intervalos es 150 y 200.

Tabla IV-15: Errores relativos porcentuales del porcentaje de destilado, porcentajes de Ay B

en ¢l destilado y porcentajes de C y D en el residuo y tiempo de calculo cuando ny=100.

nz 10 50 100 150 200
Valor Error Valor Error Valor Error Valor Error
%D/F 36,58 1,31 37,03 0,10 37,06 37,03 0,10 37,06 0,02
% de A en el Destilado 58,05 0,04 58,00 0,03 58,02 58,00 0,03 58,02 0,01
% de B en el Destilado 40,26 0,07 40,31 0,04 40,29 4031 0,04 40,30 0,01
% de C en el Destilado 39,20 1,01 38,81 0,02 38,81 3881 0,02 38,81 0,01
% de D en el Destilado 40,25 1,12 39,81 0,02 39,80 39,81 0,02 39,80 0,01
Tiempo de calculo (s) 0,38 0,63 1,33 5,22 18,44

4.5. Conclusiones

Se ha presentado un procedimiento de prediccion para estimar las propiedades

fisicas, termodindmicas y de transporte de una mezcla lipidica tipica obteniendo las
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constantes fisicas (temperatura de ebullicion normal, temperatura de fusién, temperatura
critica, presion critica y volumen critico) de cada componente mediante el método por
contribucién de grupos de Joback. Las propiedades estimadas fueron la densidad, la
viscosidad, la capacidad calorifica, la presion de vapor, la conductividad térmica, la
entalpia de vaporizacién y la difusividad de masa de los componentes de la mezcla
destilante.

Se han presentado ademas las instrucciones para obtener las constantes fisicas
por el método de Joback utilizando un simulador de procesos quimicos (PROII-
SIMSCI) y se han validado sus resultados con calculos manuales del procedimiento de
Joback, corroborandose la buena precisioén del simulador utilizado.

Se ha realizado un analisis de la sensibilidad del modelo utilizado respecto de las
propiedades fisicas, termodinamicas y de transporte. Se observo que las propiedades de
mayor influencia fueron las presiones de vapor de los componentes destilados en mayor
cantidad (A y B) bajo las condiciones operativas utilizadas, y en menor grado la
densidad de la mezcla.

Ademas se realizé un andlisis de la influencia de la variacién del niimero de
intervalos de la malla sobre el tiempo de calculo y sobre los errores obtenidos. La
mayor influencia se presenté en los cambios en la direccidon vertical, en la que se
producen los mayores gradientes de las variables en estudio. El tiempo de calculo varia
sustancialmente con el nimero de intervalos de la malla seleccionada para la resolucion
numeérica del modelo.

Respecto de la influencia de las condiciones operativas sobre la eficiencia de la
operacion, se presenta en el siguiente capitulo un andlisis de performance para un
equipo de escala piloto/industrial, tamafio para el cual las condiciones operativas mas

adecuadas son de sumo interés por su importancia técnico-economica.
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Capitulo 5

Escalado y analisis de desempeiio

5.1. Introduccion

En este capitulo se presenta la simulacion de la destilaciéon de una mezcla oleosa
en el equipo de destilacion molecular DCC80-Pedroni, instalado en la ex-Planta Piloto
de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional de Rio Cuarto, con la finalidad
de estimar las condiciones en las que deberia operar para separar tocoferoles y esteroles
del DD de aceite de girasol. Se lleva a cabo un andlisis de su desempefio, determinando
la sensibilidad del sistema a cambios en las variables operativas y se calcula el gasto

energético para la destilacion de la mezcla oleosa.
5.2. Descripcion del equipamiento de destilacién molecular DCC80-Pedroni

En la Figura 5-1 se muestra el equipamiento DCC-80 instalado en la ex - Planta
Piloto de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional de
Rio Cuarto. El equipamiento ocupa un area en su base de 4 m” y una altura de 5,5 m, y
se encuentra completamente dispuesto en el interior de una estructura metalica. Por su
capacidad nominal (50 kg/h) se trata de un equipamiento de escala piloto o de pequeiia
escala industrial.

El equipamiento DCC 80-Pedroni fue disefiado y construido por J. M. Pedroni y
Asociados SA. Esta constituido béasicamente por un destilador molecular de pelicula
descendente y los equipos auxiliares que permiten el funcionamiento del destilador
molecular en estado estacionario (tanques de alimentacién, de destilado y de residuo,
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desorbedor de gases de la alimentacion, bomba de vacio de anillo de aceite,
intercambiador de calor de fluido térmico, sistema de cuatro eyectores para alcanzar alto

vacio, instrumentos de medicién y control, etc.).

Figura 5-1: Equipamiento DCC80-Pedroni instalado en la ex - Planta Piloto de Ingenieria
Quimica (UNRC).

5.2.1. Descripcién del sistema de destilacion molecular

En la Figura B-1 del Anexo B se presenta el plano de disefio del cuerpo del
destilador molecular, y en la Figura B-2 de este anexo se presenta el diagrama de flujo
del equipamiento completo del equipo DCC80 al cual se hace referencia en este
apartado.

El producto a destilar, se carga en el tanque de alimentacion TA, y desde alli se
alimenta el sistema de destilacién molecular. En primer lugar la alimentacion pasa por

un desorbedor DB para eliminar volatiles e incondensables, luego entra al destilador
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molecular DCC (destilador de camino corto) y un plato distribuidor giratorio lo
proyecta contra la pared calefaccionada por fuerza centrifuga. El liquido baja por la
superficie calefactora por gravedad y es barrido por tres rodillos que se mantienen en
contacto con la pared calefactora para formar una pelicula descendente de espesor muy
pequeiio, lo que favorece la transferencia de calor y masa.

El plato giratorio y el canasto con rodillos estdn unidos a un eje central que pasa
por un sello mecanico, luego por un cojinete y se acopla a un motorreductor cuya
velocidad de salida puede ajustarse mediante un variador de frecuencia entre 100 y 200
rpm.

En la Figura 5-2a se muestra el destilador molecular y en la Figura 5-2b se

muestra un detalle de su cabezal.

Figura 5-2a: Figura 5-2b:

Destilador molecular. Detalle del cabezal del destilador molecular.

El producto destilado se condensa en un haz de tubos refrigerados con agua
expuestos directamente a la corriente de vapores, a corta distancia de la superficie de
destilacion. El producto destilado desciende por los tubos del condensador y se
recolecta en §1 recipiente T1 (tanque de destilado) provisto de control de nivel. El

residuo, que baja por la pared calefaccionada, se colecta en un tanque similar T2 (tanque
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de residuo). Un medidor de temperatura T1-2, en la salida del residuo, mide la

temperatura de destilacién. Ambos tanques tienen un serpentin para enfriamiento con

agua o para calefacciéon con vapor, ya que si el producto llegara a solidificar debe

fundirse haciendo circular vapor por los serpentines.

El tiempo de residencia del liquido dentro del equipo es menor a un minuto y las

presiones necesarias de trabajo para reducir las temperaturas de destilacion van de

1,3.10° 2 2.10 atm.

5.2.2 Caracteristicas técnicas del equipamiento DCC80

En la Tabla V-1 se listan las caracteristicas técnicas del equipo de destilacion

molecular DCC80 provistas por el fabricante.

Tabla V-1: Caracteristicas técnicas del destilador molecular DCC80-Pedroni.

Modelo DCC80
Superficie de evaporacién 0,8 m’
Superficie de condensacion 1,4 m’
Potencia del motor del rotor 0,75 kw
Velocidad del rotor 100 - 200 Rpm
Capacidad nominal de alimentacion 50 kg/h
Presion de operacion 3.10°a7.10° Bar
Temperatura de operacion maxima 250 °C
Caudal de aceite térmico 2 m’/h
Caudal de agua de enfriamiento 1 m’/h
Temperatura de agua de enfriamiento 30 °C
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5.3. Analisis de performance del destilador molecular del DCC80

Con la finalidad de verificarla factibilidad técnica de la utilizacién del
equipamiento en dos etapas para purificar tocoferoles y esteroles a partir de DD, se
realiz6 la simulacién de la pelicula descendente, mediante el modelo matematico
desarrollado en este trabajo, considerando una alimentacién de DD de aceite de girasol
cuya composicion es la mostrada en el Capitulo 3 (Tabla III-4) objetivo para el que
fue disefiado este equipamiento.

En la primera etapa se eliminan con el destilado los acidos grasos (A) presentes
en la alimentacidn y el residuo de ésta se alimenta a la segunda etapa en la cual se
obtienen los tocoferoles y esteroles (C) en el destilado. Por lo tanto es necesario que en
la primera etapa los 4cidos grasos se concentren en el destilado y que los tocoferoles y
esteroles se concentren en ¢l residuo. Dado que el equipamiento s6lo posee un cuerpo
de destilacion molecular, primero se lleva a cabo la primera etapa, y finalizada ésta, se
desarrolla el proceso de la segunda etapa.

Mediante la simulacion se analizardn las relaciones entre la temperatura de la
pared calefactora, la temperatura de la alimentacion, el porcentaje de destilado y las
composiciones del destilado y del residuo de la primera etapa y del destilado de la
segunda etapa. Por otra parte, el procedimiento de disefio/simulacién que se presenta a
continuaciéon puede aplicarse para obtener los puntos de operaciéon adecuados a la

destilacion molecular de otras mezclas oleosas multicomponentes.

5.3.1. Especificacion de casos base

Para estudiar las condiciones operativas a las cuales deberia operar el DCC80
para tratar el DD del aceite de girasol, se eligieron cuatro porcentajes de la capacidad
nominal del equipo, tanto para la primera etapa como para la segunda etapa, definiendo
asi cuatro casos base a analizar. En la Tabla V-2 se muestran los valores del flujo de
alimentacion correspondientes a cada caso.

La temperatura de alimentacién es Tr= 45 °C en todos los casos. La superficie

evaporadora del DCC80 tiene 0,9 m de altura y un radio de 0,127 m.
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Tabla V-2: Flujo volumétrico de la alimentacion para los casos estudiados.

% Capacidad nominal Fv (ml/min)

Caso 1 24 200
Caso 2 48 400
Caso 3 72 600
Caso 4 96 800

5.3.2. Analisis de la primera etapa de destilacién molecular

Entre las variables operativas que mas influencia tienen sobre la eficiencia de la
separacion de destilaciéon molecular se encuentran la temperatura de evaporacion, el
fluyjo de alimentacién y la temperatura de alimentacion (Tovar y col., 2009). A
continuacién se presenta un andlisis de la influencia de estas variables sobre la

operacién en estudio.

Estudio de la influencia de la temperatura de evaporacion v del flujo de alimentacién

La Figura 5-3 muestra posibles puntos de operacion del equipo en un rango de
temperaturas de evaporacion de 130 a 170 °C. En el eje vertical se muestra el porcentaje
de destilado %D/F obtenido para cada caso estudiado. En dicha figura se observa que a
medida que aumenta la temperatura de evaporacién, aumenta el porcentaje destilado,
para cada flujo de alimentacidn, pues se establece un mayor gradiente de temperatura en
la pelicula descendente. Un mayor caudal de alimentaciéon conduce a un menor
porcentaje de destilado para una temperatura dada. Esto se debe a que las resistencias a
la transferencia de masa y energia son proporcionales al espesor de la pelicula, el cual es

mayor a mayor caudal. A 170 °C los porcentajes de destilado son cercanos al 90%.
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Figura 5-3: Porcentaje de destilado a diferentes temperaturas de evaporacion para cada caso

estudiado de la primera etapa.

El DD del aceite de girasol alimentado estd compuesto por un 33,08% de acidos
gasos; esto indica que, si hubiera separacion perfecta, deberia obtenerse ese
porcentajede destilado como minimo. Esta cantidad de destilado se logra en un intervalo
aproximado de temperaturas entre 130 y 150 °C para los flujos de alimentacion
estudiados. Es decir que los puntos de operacion estan sobre %6D/F =33,08%.

La Figura 5-4 muestra la composiciéon masica de A en el destilado en funcién de
la temperatura de evaporacion para cada caso estudiado.

En dicha figura se observa que a menores temperaturas se obtiene una mayor
composicion de A en el destilado, para un flujo de alimentacion dado. A mayores
temperaturas la composicion de A disminuye, dado que en el destilado estdn presentes
los componentes menos volatiles en mayor proporcién. Con mayores flujos de
alimentacién la composicion de A en el destilado aumenta para una temperatura dada,
debido basicamente a la menor cantidad de destilado obtenida en estas condiciones de
flyjo. Si se desea obtener la mayor composicién de A posible se debe operar el equipo a

la menor temperatura mostrada en la Figura 5-4.
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Figura 5-4: Fraccién masica de A en el destilado a diferentes temperaturas de evaporacion para

cada caso estudiado de la primera etapa.

La Figura 5-5 muestra el porcentaje de recuperacion de A en el destilado,
%Recap, en relacion con la temperatura de evaporacion para cada caso estudiado. En
ella se observa que a mayor flujo de alimentacién se obtiene un menor rendimiento
debido al menor porcentaje de destilado para una temperatura dada, y que a mayor
temperatura se obtiene un mayor rendimiento de A en todos los casos.

Si se desea una recuperacion maxima de A el equipo debe operar en la
temperatura maxima mostrada en la Figura 5-5.

La Figura 5-6 muestra la composicion de C en el residuo en relacion a la
temperatura de evaporacion para los casos estudiados. Se observa que, a bajas
temperaturas, a medida que aumenta la temperatura de evaporacién la composicion de
C aumenta, debido a la evaporaciéon de los componentes mas volatiles; a mayores
temperaturas, un aumento de temperatura produce la evaporacién de C y el consiguiente
descenso en su composicion en el residuo. Se observa un valor maximo en diferentes
puntos operativos, correspondientes a cada caso analizado. A mayor flujo de
alimentacion, mayor es la temperatura de evaporacion del punto méaximo; esto se debe a
que un mayor flujo requiere mayor energia para la evaporacién y esto se logra al
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aumentar el gradiente térmico. Se puede destacar que la composicién méxima alcanzada
no difiere sustancialmente entre los casos estudiados. De esta figura se puede obtener el
rango de temperaturas de operacion para obtener la méxima composicién de C en el
residuo. Si se desea una composicion méaxima de C en el residuo debe operarse a las
temperaturas correspondientes a los maximos de composicién segin sea el flujo de

alimentacion elegido.
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Figura 5-5: Porcentaje de recuperacion de A en el destilado a diferentes temperaturas de

evaporacion para cada caso estudiado de la primera etapa.

La Figura 5-7 muestra la recuperacion de C en el residuo en relacion a la
temperatura de evaporacion para los casos estudiados. Se observa que el rendimiento
de C en el residuo disminuye con el aumento de temperatura, dado que a mayor
temperatura se produce laevaporaciéon de C en mayor grado. A mayor flujo se obtiene
un mayor rendimiento de C en el residuo debido a que el porcentaje evaporado es
menor.

Si se desea obtener la mayor recuperacién de C, el equipo debe operar a las

menores temperaturas mostradas en la Figura 5-7.
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Figura 5-6: Fraccion masica de C en el residuo a diferentes temperaturas de evaporacion para

cada caso estudiado de la primera etapa.
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Figura 5-7: Porcentaje de recuperacion de C en el residuo a diferentes temperaturas de

evaporacién para cada caso estudiado de la primera etapa.
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De las Figuras 5-3 a 5-7 es posible concluir que se debe tomar una decision de
compromiso con respecto a los productos de la primera etapa de destilacién, ya que una
composiciéon maxima de A en el destilado no va acompafiada conuna composicién
maxima de C en el residuo, y una recuperaciéon maxima de A en el destilado se
contrapone a una recuperacion maxima de C en el residuo. Es decir que la temperatura
ejerce efectos opuestos en las variables de composicion y rendimiento para un flujo de
alimentacion dado. Otra alternativa es la de optimizar la temperatura de destilacién en
base a determinados objetivos propuestos: mayor composicién o mayor rendimiento o
una mayor suma ponderada de ambos.

A continuacién se propone un procedimiento general de andlisis conjunto de
composicion y rendimiento para las especies A y C en el destilado y residuo; para esto
se define una funcidon objetivo FO que considera esos cuatro aspectos y sus

ponderaciones respectivas:

YoRec,,, +o ZoRecq,
100 ‘100

FO=pw,,+Q,Wcp + @, [5.1]
donde:

FO: Funcioén objetivo

wap: Composicién masica de A en el destilado [=] kg de A en el destilado/kg de
destilado

wcr: Composicion masica de C en el residuo [=] kg de C en el residuo/kg de residuo
%Recap: Porcentaje de recuperacion de A en el destilado [=] kg de A en el
destilado/100 kg de A en la alimentacion

%Reccg: Porcentaje de recuperacion de C en el residuo [=] kg de C en el residuo/ 100
kg de C en la alimentacion

¢1: Factor de ponderacidon de la fraccidon en masa de A en el destilado

@,: Factor de ponderacion de la fraccion en masa de C en el residuo

@3: Factor de ponderacion del porcentaje de recuperacion de A en el destilado

@4: Factor de ponderacion del porcentaje de recuperacion de C en el residuo
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Se considera que el punto de operacién mas adecuado es aquel en el cual la
funcién sea maxima. En la Figura 5-8 se muestra el efecto de la temperatura Ty sobre
la funcién FO para los cuatro casos estudiados, si se consideran @1=@,=@;=@s=1.

Se observa que el valor maximo de FO se encuentra a mayores temperaturas a
medida que aumenta el flujo de alimentacion. Las diferencias entre los valores maximos
de la funcion objetivo FO son inferiores al 4% respecto del mayor valor, siendo el
mayor valor el correspondiente al menor flujo de alimentacién analizado para la
ponderacion elegida. Dadas las pequefias diferencias entre los maximos de la funcién
objetivo, todos los puntos correspondientes a ellos podrian ser condiciones operativas
adecuadas; en este supuesto, se debe analizar si las temperaturas requeridas de
operacién afectan a algunos de los compuestos de la mezcla y si los caudales de
operacion son adecuados a los requerimientos de tiempos y costos de la operacidn.

Con la finalidad de conocer la distribucién de las especies en el destilado y el
residuo se presentan las Figuras 5-9 y 5-10. Los datos corresponden al Caso 1 (el

menor de los flujos de alimentacion estudiado).
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1,20 1 T
120 140 160 180
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Figura 5-8: Valores de la funcion FO a diferentes temperaturas de evaporacion para cada caso

estudiado de la primera etapa.
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La Figura 5-9 muestra las composiciones de las especies en el destilado en
relacién a la temperatira de evaporacion. Se observa que a medida que aumenta la
temperatura las composiciones en el destilado de los componentes mas volatiles
disminuyen a expensas del aumento de las composiciones de los componentes menos
volatiles, como consecuencia de la mayor evaporacion producida con el aumento de la

temperatura de evaporacion.
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Figura 5-9: Composicion masica del destilado a diferentes temperaturas de evaporacion para el

Caso 1 de la primera etapa.

La Figura 5-10 muestra la composicion de todas las especies presentes en el
residuo en relacion a la temperatura de evaporacion. Con el aumento de la temperatura
se produce un aumento en la composicion delaespecie menos volatil en el residuo y una
disminucién de la composicién de las dos mas voldtiles. La composicion del
componente C presenta un maximo debido a que, en la zona de temperaturas analizadas,
a menores temperaturas de evaporacién su composicion aumenta y luego disminuye a
causa de su evaporacion.

La Figura 5-11 muestra la relacién entre la temperatura de evaporaciéon y el

flujo alimentado con el el porcentaje de destilado %D/F como parametro.
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Figura 5-10: Composicion masica del residuo a diferentes temperaturas de evaporacion para el

Ty (°C)

Caso 1 de la primera etapa.
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Figura 5-11: Temperatura de evaporacion correspondiente a cada flujo volumétrico de

alimentacion de la primera etapa, para cada porcentaje de destilado.
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Un porcentaje dado de destilado puede obtenerse mediante pares (Fv,Tw) como
muestra la Figura 5-11. Esta figura brinda una forma répida de andlisis de las
condiciones operativas adecuadas para un cierto %D/F requerido. A mayor %D/F
requerido, menor debe ser el flujo necesario para una cierta temperatura. Asi, para un
dado flujo de alimentacion, mayor temperatura es requerida para un mayor %D/F.
Estas conclusiones concuerdan con los fenémenos estudiados que tienen lugar en esta

operacidn.

Estudio de la influencia de la temperatura de alimentacion

Otro de los parametros de operacién es la temperatura de alimentacién. Para
analizar su influencia sobre los productos de la destilacion se eligié el flujo de
alimentacién correspondiente al Caso 2 de la primera etapa, con una temperatura de
evaporacién que corresponde al maximo de la funcién FO. Estas condiciones de
operacién proporcionan un 48,35% de destilado, un 66,30% de recuperacién de A y un
64,90% de recuperacion de C.

En la Figura 5-12 se muestra la relacion entre el porcentaje de destilado y
residuo con la temperatura de alimentacion.

A medida que aumenta la temperatura de la alimentacién aumenta el porcentaje
de destilado, y por ende disminuye el de residuo; esto se debe a que la temperatura de
alimentacién tiene incidencia en el desarrollo de los perfiles de temperatura en la
pelicula descendente. A mayor temperatura de alimentacién, menor longitud de
relajacion y por ende, mayor eficiencia de evaporacion.

En la Tabla V-3 se muestran los valores de composiciones de A y C en el
destilado y residuo respectivamente, recuperaciones de A y C y el valor de la funcién
FO para el Caso 2, con una temperatura de evaporacion de 150 °C. En ella se observa
que las diferencias entre las composiciones, recuperaciones y la funcién FO no son
apreciables con la variacion de la temperatura de alimentacion.

Dado que los componentes de la mezcla son termolabiles, lo mas recomendable
es precalentar hasta una temperatura adecuada a los fines de mejorar la fluidez de la
mezcla y no a mayores temperaturas pues no se obtendran mejoras notables en los

productos.
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Figura 5-12: Porcentajes de residuo y destilado a diferentes temperaturas de alimentacion para

el Caso 2 de la primera etapa, con una temperatura de evaporacion de 150 °C.

Tabla V-3:Composiciones masicas y porcentaje de recuperacion de A en el destilado y C en el
residuo y valores de la funcién FO para diferentes temperaturas de alimentacion para el Caso 2,

cuando la temperatura de evaporacion es 150 °C.

Tx WaD WCR %Recap/100 %Reccy/100 FO
45 0,47 0,21 0,92 0,42 2,01
60 0,47 0,21 0,92 0,42 2,01
75 0,46 0,21 0,93 0,41 2,01
90 0,47 0,21 0,94 0,40 2,01
100 0,46 0,21 0,94 0,40 2,01
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5.3.3. Analisis de la segunda etapa de destilacion molecular

Se toma como alimentacién de la segunda etapa al residuo de la primera etapa
con la condicién de flujo de alimentacion del Caso 2, con una temperatura de
evaporacion de 150 °C y con una temperatura de alimentacién de 45 °C.

La alimentacion de la segunda etapa tiene la siguiente composicion: 13,65% de
A, 13,09% de B y 20,82% de C.

Estudio de la influencia del flujo de alimentacidn v de la temperatura de evaporacién

La Figura 5-13 muestra el porcentaje de destilado en relacién a la temperatura
de evaporacion para cada caso estudiado.

En dicha figura se observa que, para los flujos de alimentacién estudiados, el
comportamiento es similar al de la primera etapa; el aumento de la temperatura de
evaporacion produce un aumento en el porcentaje de destilado. Por otra parte, para una
Tw dada, un aumento del flujo de alimentacién produce una disminucién del porcentaje

de destilado.
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Figura 5-13: Porcentaje de destilado a diferentes temperaturas para cada caso de la segunda

etapa.
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La Figura 5-14 muestra la composiciéon de C en el destilado en relaciéon con la
temperatura de destilacion para cada uno de los casos estudiados. La composicién de C
en el destilado aumenta con la temperatura hasta un valor maximo y luego disminuye,
para un flujo de alimentacién dado. Para las temperaturas menores a las que
corresponden los maximos, a mayor flujo de alimentacién menor es la composicién, y
para las temperaturas mayores a las de los maximos, para mayor Fv mayor es la
composicién de C en el destilado. El maximo que presenta el Caso 2 es el mayor entre
los casos estudiados, aunque la diferencia entre las composiciones de los valores

maximos es menor al 2%.
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Figura 5-14: Fraccion masica de C en el destilado a diferentes temperaturas de evaporacion

para cada caso estudiado de la segunda etapa.

La Figura 5-15 muestra el porcentaje de recuperacion de C en el destilado en
relacion con la temperatura de destilacion para cada uno de los casos estudiados.

El porcentaje de recuperacion de C aumenta con el aumento de la temperatura de
destilacién para un flujo de alimentacién dado. Se observa que para las menores
temperaturas de destilacion estudiadas el porcentaje de recuperacién aumenta con la

disminucién del flujo de alimentacién, sin embargo para las mayores temperaturas de
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evaporacién no se aprecian diferencias significativas con la variacion del flujo de

alimentacion.
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Figura 5-15: Porcentaje de recuperacion de C en el destilado a diferentes temperaturas de

evaporacion para cada caso estudiado en la segunda etapa.

Dado que el interés de la segunda etapa es obtener maximas recuperacion y
composicién de C en el destilado, por las Figuras 5-13 a 5-15 se puede deducir la
temperatura de destilacién mas adecuada. Por ejemplo, para el flujo dado por el Caso 3
la temperatura méas adecuada de destilacién es la de 180 °C, lo cual produce un 65,49%
de destilado, una composicion del 33,8% y una recuperacién practicamente total del

componente C en el destilado.

5.4. Estudio energético del equipamiento DCC80

Para concluir con la eleccion de las condiciones de operacién es necesario
realizar el calculo del gasto de energia que se consume al operar el destilador DCC80
para realizar la destilacion del DD del aceite de girasol. Como ya se ha visto, se
presentan diferentes puntos de operacion, dentro de los casos estudiados, para los cuales

se cumplen los objetivos impuestos en las dos etapas de destilacion. Estos puntos de
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operacién dependen del flujo de alimentacién y, en consecuencia, del tiempo requerido
para procesar un cierto lote del DD del aceite de girasol. El consumo de energia es una
variable economica que se ve directamente influida por el tiempo de operacién y estd
relacionado con los equipos auxiliares necesarios para el funcionamiento del proceso.
Los equipos auxiliares pueden dividirse en dos grandes grupos: aquellos cuyo consumo
de energia depende del flujo de alimentacién y aquellos cuyo consumo de energia no se
ve afectado por él.

En la Figura B-2 del Anexo B se muestra el plano de disefio del DCC80, en el

que figuran los componentes a los que se hace referencia en este apartado.
5.4.1. Descripcion de servicios auxiliares

El producto a destilar debe ser previamente desaireado, deshidratado y separado
de componentes livianos a presiones de bajo vacio, 4.10%22a7.10% atm, con la finalidad
de evitar la oxidacion, y en consecuencia, la pérdida de calidad del producto. Ademas,
con estos pretratamientos, se evita recargar el sistema de alto vacio y se permite
recolectar componentes condensables livianos tales como restos de metanol
provenientes de la destilacion de ésteres metilicos de 4cidos grasos, que de otra manera

pasarian al medio ambiente.

Sistema de precalefaccién

El tanque TA que almacena la alimentacion tiene un calefactor eléctrico,
comandado por el termostato TS-1, que mantiene la temperatura adecuada del liquido.
Para evitar que las resistencias queden al desnudo hay un detector de nivel LA-1 que
corta la corriente eléctrica cuando el nivel del liquido no cubre los calefactores. La
alarma TA-1 corta la energfa eléctrica si el liquido almacenado alcanza 120 °C. El

tanque TA tiene una capacidad de 150 It.

Sistema de desorcion

El liquido precalentado en TA, aforado por el rotdmetro con valvula F1, entra en
el desorbedor DB a través de un aspersor, donde se expande a una presién de
aproximadamente 5.10”atm. Los vapores que salen de DB se condensan en el

intercambiador de superficie S1 y se recogen en un recipiente sellado DJ. Luego, la
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alimentacion entra al destilador libre de gases y componentes livianos, por medio de un
sifén que sirve de sello entre la zona de alto y de bajo vacio. Los gases salientes de DB

son enviados al exterior por la bomba de vacio de anillo de agua BV.

Circuito de aceite caliente

El fluido que calefacciona la superficie de destilacion es aceite térmico; éste se
calienta por medio de las resistencias eléctricas CFT, controladas por el termostato TS-
3. El destilador podra trabajar con aceite térmico a temperaturas adecuadas, segiin el
producto a destilar. Un enclavamiento corta el suministro de electricidad a las
resistencias en caso de que la bomba de circulacién BT no esté funcionando. El contacto
de alarma TA-3 corta el suministro de electricidad si falla el termostato y la temperatura
llega a 300 °C.

Para asegurar el calentamiento uniforme de la superficie de destilacion, el
cuerpo del destilador tiene una camisa con un canal en espiral para que el aceite se
distribuya de forma pareja en toda la superficie. Ademas la camisa estd dotada de una

junta de expansion.

Sistema de vacio

Este sistema estd formado por una trampa fria TPF, cuatro eyectores U, V, Wy
X, un condensador de superficie S2 y una bomba de vacio de anillos de agua BV. Dicha
bomba es la encargada de crear el bajo vacio, 4.107% a 5.10? atm, y de extraer el
condensado en S2. El bajo vacio atiende las necesidades de la etapa de separacion. La
trampa fria elimina los componentes no condensados en el destilador. El grupo de los
cuatro eyectores crea el alto vacio 3.10% a 4.10°° atm, y descarga en el condensador de
superficie proveyendo de vacio a la destilacion.

Los cuatro eyectores estan colocados sucesivamente en forma descendente para
evitar los problemas que se producen durante el arranque cuando sale agua por las
toberas, evitando que retroceda al proceso. Los cafios de vapor motor, estin
calefaccionados por una resistencia eléctrica, regulada por el termostato TS-2. Las
toberas de las etapas U y V estan calefaccionadas exteriormente por el vapor motor para
que no se forme hielo. En cuanto a los difusores, éstos tienen calefaccién eléctrica

autocontrolada por iguales motivos.
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Los presometros absolutos API-1, API-2 y API-3 miden el vacio alto, medio y
bajo. Una valvula micrométrica HCV-1 permite ingresar aire para subir la presion de
operacion en los casos que fuera necesario. En la aspiracién de la bomba de anillo de
agua BV, hay una bomba de bloqueo de vacio VBV para mantener el sistema bajo
vacio.

El sistema estd preparado para intercalar en el futuro una bomba de vacio tipo
Root entre la trampa fria y el primer eyector, en caso que se quiera trabajar a mayores
vacios (1.10% a 1.107 bar). En la Figura 5-16 se muestra un detalle del sistema de vacio

del DCC80.

Figura 5-16: Sistema de alto vacio del equipo DCC80.

Sistema de agua de enfriamiento

El circuito de agua de enfriamiento est4 formado por la torre de enfriamiento TF,
la bomba BA, cafierias y valvulas. Tres placas orificios, FE1, FE2 y FE3, distribuyen el
agua a los condensadores S1, S2 y S3 y a los tanques con los caudales de disefio. El

condensador S1 esta en serie con el condensador S3 del destilador. La bomba de vacio
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de anillo de agua utiliza agua de pozo a 18 °C, pues es importante conseguir la menor

contrapresion de descarga en los eyectores y el caudal requerido es muy bajo.

5.4.2. Requerimientos de potencia nominales

En la Tabla V-4 se muestran los consumos de energia de cada uno de los

componentes del equipo DCCS80.

Tabla V-4: Consumos de energia de cada componente del equipo DCC80.

Consumos eléctricos nominales del modelo DCC 80

Calefactor del tanque de alimentacion 3 kW
Calefactor del aceite térmico 15 kW
Motor de la bomba de circulacion de aceite térmico 1,5 kW
Calefactores eléctricos en eyectores 0,8 kW
Motor de la bomba de vacio 1,5 kW
Motor del destilador 0,75 kW
Motor de la torre de enfriamiento 0,75 kW
Motor de la bomba de agua 1,5 kw
Consumo de vapor para eyectores 25 kg/h

5.4.3. Determinacién de los consumos energéticos

Para el célculo del consumo de energia se supone que la transferencia de calor
de cualquier equipo del DCC80 con el medio ambiente es despreciable frente a la
energia consumida en el precalentamiento y destilacion, que la masa eliminada en el
desorbedor es despreciable frente a la masa alimentada y que el residuo abandona el

destilador a la temperatura de destilacién Tw.
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Previamente al inicio de la operacién en estado estacionario, es necesario
calefaccionar la alimentacioén hasta la temperatura adecuada de entrada al sistema. Es
por ello que se suma al tiempo de procesamiento, el tiempo de precalentamiento de la
alimentacion. Dada una masa a procesar, almacenada en el tanque de alimentacién TA,

el tiempo de procesamiento total estd dado por la ecuacion:

m
N [5.2]

donde:

t,: Tiempo de procesamiento total [=] h

t.: Tiempo requerido para calefaccionar la alimentacién [=] h
m: Masa alimentada [=] kg

Fm: Flujo masico de alimentacion al destilador [=] kg/h

El tiempo requerido para el calentamiento de la carga alimentada depende de la

potencia del sistema de calefaccion, como se muestra en la siguiente ecuacion:

E TA

t,=—A_ 53
¢ 3600R, 3]

donde:
Era: Energia consumida para calefaccionar el tanque TA [=] kJ

Pra: Potencia del sistema de calefaccion del tanque TA [=] kW

El consumo de energia del proceso resulta de sumar la energia consumida por

cada uno de sus componentes, como se indica en la ecuacién:

E=Epp +Epee + By + Ey + Ecg [5.4]
donde:
E: Energia requerida para realizar el proceso de destilacién molecular con el equipo
DCC80 [=]kJ
Epcc: Energia consumida por el destilador molecular [=] kJ
Ev: Energia consumida para producir vapor [=] kJ

E\: Energia consumida por los motores [=] kJ
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Previamente al inicio de la operacién en estado estacionario, es necesario
calefaccionar la alimentacion hasta la temperatura adecuada de entrada al sistema. Es
por ello que se suma al tiempo de procesamiento, el tiempo de precalentamiento de la
alimentacion. Dada una masa a procesar, almacenada en el tanque de alimentacién TA,

el tiempo de procesamiento total esta dado por la ecuacion:

m
tp =1, +*;_:;; [5.2]

donde:

t,: Tiempo de procesamiento total [=] h

t.: Tiempo requerido para calefaccionar la alimentacién [=] h
m: Masa alimentada [=] kg

Fm: Flujo mésico de alimentacion al destilador [=] kg/h

El tiempo requerido para el calentamiento de la carga alimentada depende de la

potencia del sistema de calefaccion, como se muestra en la siguiente ecuacion:

f, = _LPra [5.3]
3600P;,

donde:

Era: Energia consumida para calefaccionar el tanque TA [=] kJ

P1,: Potencia del sistema de calefaccion del tanque TA [=] kW

El consumo de energia del proceso resulta de sumar la energia consumida por

cada uno de sus componentes, como se indica en la ecuacion:

E=Epy +Epoe + By + By + Eg [5.4]
donde:
E: Energia requerida para realizar el proceso de destilaciéon molecular con el equipo
DCC80 [=]kJ
Epcc: Energia consumida por el destilador molecular [=] kJ
Evy: Energia consumida para producir vapor [=] kJ

En: Energia consumida por los motores [=] kJ
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Ecg: Energia consumida por los calefactores de los eyectores [=] kJ

La energia consumida por el sistema de calefaccion del tanque TA, es la

necesaria para precalentar la alimentacidn, mostrada por la ecuacion:

Erp =mCp(Tr -Tj) [5.5]

donde:
Tr: Temperatura que alcanza la alimentacion en el tanque TA [=] °C

Ty: Temperatura a la cual ingresa la alimentacion al tanque TA [{=] °C

La energia consumida por el destilador se puede estimar como la suma de la
energia necesaria para elevar la temperatura de la alimentacion hasta la temperatura de
destilacion, mas la entalpia de vaporizacion media de la mezcla por la masa de destilado
producido, y depende directamente del flujo de alimentacién. A mayor flujo de
alimentacién, mas energia es necesaria para alcanzar la temperatura de destilacion para
un cierto porcentaje de destilado requerido, como se concluy6 del analisis de la Figura
5-3.

Asi, la energia consumida por el destilador se puede expresar mediante:

%D/ F

donde:
Tw: Temperatura de evaporacion [=] K

AHyv: Calor de vaporizacion de la mezcla destilante [=] kJ/kg

La energia consumida para generar el vapor para eyectores sera, como muestra

la siguiente ecuacion:
m
Fm
donde:

Fmy : Flujo maésico de vapor [=] kg/h
AHvy : Calor de vaporizacion del agua [=] kJ/kg
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La energia consumida por los motores y calefactores eléctricos para los
eyectores solo depende del tiempo de operacion del destilador, y puede representarse

mediante la ecuacién:

Ep + Ecg =3600( Py + Pog )—F’”— [5.8]
m

donde:
Pyp: Potencia de los motores [=] kW

Pcg: Potencia de los calefactores eléctricos [=] kW

Reemplazando las expresiones de las ecuaciones [5.5] a [5.8] en la ecuacion
[5.4] y dividiendo por m se obtiene el consumo de energia por unidad de masa en kl/kg,

como muestra la siguiente ecuacion:

%D/ F

E_ Cp(T, T+ AHv+L(3600(PM + Peg )+ FmyAHv, ) [59]
m Fm

La entalpia de vaporizacién del agua es AHvy=2250 kl/kg, el flujo masico de
vapor es Fmy=25 kg/h, la potencia correspondiente a los motores es Py=6 kW y la
correspondiente a los calefactores de los eyectores es Pcg=0,8 kW.

Si se aplica la ecuacioén [5.9] para el caso de la separacion de tocoferoles y
esteroles del DD de aceite de girasol, los valores medios estimados para el calor latente
de vaporizacion y la capacidad calorifica son: AHv=230 kJ/kg y Cp= 1,8 kl/kg K.
Reemplazando estos datos en la ecuacion [5.9] y suponiendo que la temperatura de

alimentacion de la mezcla al proceso es 7,=20 °C, se obtiene:

£_ L8(Ty —20)+2,3%D/F + 80730
m

= [5.10]

Es decir que la energia por unidad de masa en kJ/kg, depende de la temperatura
de evaporacion, del flujo de alimentacion y del porcentaje de destilado. Este ultimo

depende de la temperatura de evaporacion y del flujo mésico de alimentacion.
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El tiempo de proceso por unidad de masa puede calcularse de las ecuaciones
[5.2] y [5.3], y con la potencia del calefactor del tanque de alimentaciéon Pra = 3 kW,

mediante la siguiente ecuacion:
|
tp=m|1,7.107* (T -20) +—— 5.11
P [ (7 -20) Fm] [5.11]

Haciendo uso del modelado matematico es posible obtener los tiempos
correspondientes de procesamiento para diferentes porcentajes de destilado. Como
ejemplo se muestran los datos de la Tabla V-§ que corresponden a un 60% de destilado.
A través del analisis de performance de la operacion, se observé que para obtener un
valor méaximo en la funcidén objetivo FO de la primera etapa de destilacion se puede
operar a diferentes temperaturas de destilacion. Si se elige Ty=150 °C el flujo mésico de

alimentacion debe ser 25,9 kg/h para obtener un 60% de destilado.

Tabla V-5: Temperaturas de evaporacion y flujos masicos de alimentacion correspondientes a

un 60% de destilado.

%D/F = 60
Tw Fm
[°Cl [Kg/h]
130 6,5
140 13,3
150 25,9
160 47,4

Reemplazando los valores de %D/F, Tw'y Fm correspondientes en la ecuacién

[5.10] se obtiene:

£=1,8(1 50-20)+2,30.60+ 80730 = 34895']—
m

25,9 kg
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Por otro lado el tiempo de proceso, para una masa m=100 kg con una

temperatura de entrada 7 = 20 °C, de la ecuacién [5.11], sera entonces:

tp =100|1,7107 (45-20) + —— | = 4,2k
25,9

2

Con el mismo procedimiento se pueden obtener los consumos energéticos y los
tiempos de procesamiento para las demas posibles condiciones operativas y
eventualmente, para cambiar la velocidad de evaporacion.

La Figura 5-17 muestra la relacion entre la temperatura de destilacion y el
tiempo de proceso para un porcentaje dado de destilado y para una masa m=100 kg. Se
observa que al aumentar la temperatura de destilacién disminuye el tiempo de proceso
para un cierto porcentaje de destilado, por lo tanto la eleccién de la temperatura de

evaporacién dependera de la sensibilidad térmica de los componentes.

30

25 A &

20 A
i 5 | ’ ..... & %D/F=40

. A ..... * % D/F=60
w0 - ...... A Y D/F=80
-, y T, "
54 B N
......... N
0 y T v T
120 130 140 150 160 170
Tw(°C)

Figura 5-17: Tiempos de proceso a diferentes temperaturas de evaporacion para distintos

porcentajes de destilado.
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La Figura 5-18 muestra la relacion entre el tiempo de destilacion y la energia
consumida por el sistema cuando se obtienen diferentes porcentajes de destilado.

Se observa que cuando el tiempo de proceso de una determinada cantidad de
materia prima aumenta, debido a un menor flujo de alimentacién requerido para lograr
un dado porcentaje de destilacidn, la energia consumida por unidad de masa aumenta;
este comportamiento es el mismo para cualquier porcentaje de destilado. Es decir que
para minimizar el consumo de energia se debe operar con un flujo de alimentacion lo
mayor posible, que provea el porcentaje de destilado requerido. Para esta condicion de
operacion queda establecida una temperatura de evaporacién, que debe ser tal que no

desnaturalice los componentes de la mezcla procesada.

25000
20000 - A
15000 -
%D 0 ..... o % D/F=40
§ 10000 4 A ...... *- 9% D/F=60
PR . et GG D/F=80
a
- “‘“
5000 “‘,l
O ] L] ¥ L L]
0 5 10 15 20 25 30

£, (h)

Figura 5-18: Energia consumida a diferentes tiempos de proceso para distintos porcentajes de

destilado.

Por otra parte, del andlisis de las ecuaciones [5.10] y [5.11], los términos que
involucran al flujo masico tienen mayor peso numérico que los demas términos, hecho
que permite concluir que los consumos energéticos mas importantes son los que se

necesitan para obtener el alto vacio (vapor para eyectores) y el consumo eléctrico de
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motores y cintas calefactoras. Al graficar la energia consumida por unidad de masa
versus el tiempo de procesamiento, ligado éste directamente al flujo de alimentacion a
tratar, es razonable que todos los puntos caigan sobre una linea practicamente recta, y
que la recta sea la misma independientemente del grado de destilacién, ya que ésta
variable queda incorporada a un término de menor significancia numérica. Un
comportamiento ligeramente diferente se da a bajos valores del tiempo de
procesamiento, es decir, a altos flujos de alimentacién, ya que esta variable esta
presente en el denominador de las ecuaciones de consumo energético y por ende el

término que la contiene disminuye en importancia.

5.5. Conclusiones

Se ha utilizado el modelo matematico desarrollado para la operacién de
destilacién molecular a fin de verificar la factibilidad técnica de utilizar un
equipamiento de escala piloto/industrial DCC80-Pedroni instalado en la Facultad de
Ingenieria de la Universidad Nacional de Rio Cuarto.

Se ha realizado un andlisis de performance de este equipo, estudiando la
sensibilidad del sistema a cambios en las variables operativas de mayor interés como la
temperatura de evaporacion, el flujo de alimentaciéon y la temperatura de alimentacion.
Para ello se especificaron cuatro casos base de estudio con distintos porcentajes de la
capacidad nominal del equipo instalado. Las variables que resultaron mas influyentes
fueron la temperatura de evaporacion y el flujo de alimentacién.

Para cada caso estudiado es posible utilizar diferentes valores de pares de las dos
condiciones operativas mas incidentes, que producen aproximadamente la misma
eficiencia de separacion con mejores rendimientos y composiciones de los compuestos
de interés en las corrientes de producto. Particularmente, se han obtenido las
condiciones en las que podria operar este equipamiento para separar tocoferoles y
esteroles del DD de aceite de girasol.

Se ha completado la verificacion del disefio con un estudio de los requerimientos
de energia del equipamiento de destilaciéon completo. Se concluyé que para minimizar
el consumo de energia se debe operar con un fluyjo de alimentacién lo mayor posible que

provea el porcentaje de destilado requerido. Para esta condicién de operacién queda
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establecida una temperatura de destilacidon, que debe ser tal que no desnaturalice los
componentes de la mezcla procesada.

Por otra parte, el estudio energético permitié concluir que los consumos
energéticos mas importantes son los que se necesitan para obtener el alto vacio (vapor
para eyectores) y el consumo eléctrico de motores y cintas calefactoras.

Se ha verificado que el modelo matematico desarrollado permite predecir la
factibilidad técnica de la utilizaciéon del equipamiento en dos etapas para purificar
tocoferoles y esteroles a partir de DD, objetivo para el que fue disefiado dicho

equipamiento.
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Capitulo 6

Conclusiones finales

En este trabajo se ha realizado un modelado matematico del proceso de
destilacion molecular de mezclas oleosas y un cédigo computacional que ha permitido
realizar simulaciones numéricas del proceso mencionado, validandolo con datos
experimentales, probando su desempefio a escala piloto/industrial y analizando la
influencia de las propiedades fisicas, termodindmicas y de transporte, asi como de las
principales variables operativas intervinientes.

Se han descripto los equipos componentes del sistema completo en el que se
lleva a cabo la operacidon de destilacion molecular y se ha informado acerca de sus
principales aplicaciones, y en particular, la purificacion de tocoferoles y esteroles a
partir de la destilacion molecular del DD de aceites vegetales, aplicacion utilizada para
la validacién del modelo desarrollado.

El modelo matematico desarrollado para la simulacién del destilador molecular
de pelicula descendente fue resuelto adaptando un método de diferencias finitas
implicito al sistema con frontera variable. El modelo estd basado en los balances
diferenciales de cantidad de movimiento, de masa y de energia. Dado que el proceso de
destilacion molecular estd caracterizado por muy bajas presiones, la cinética de la
evaporacién fue modelada mediante la ecuacién constitutiva de Langmuir.

El modelo matematico de la destilacion molecular estd compuesto por dos
ecuaciones diferenciales en derivadas parciales parabdlicas (PDEs) y una ecuacion
diferencial ordinaria no-lineal (ODE). Las PDEs describen, en wun espacio
bidimensional, el perfil de composicién quimica y la distribucién de temperaturas de la

pelicula liquida de evaporacion, la cual desciende por accion de la gravedad, adherida a
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la pared interior del anulo cilindrico externo de la unidad de destilacion molecular. La
ODE describe el perfil de velocidades de la pelicula liquida descendente.

El modelo permiti6 representar cercanamente los fenomenos que tienen lugar en
la operacién de destilacion molecular, ademas de posibilitar el andlisis tedrico de su
performance, dado que experimentalmente no se pueden determinar variables internas
del equipo por sus caracteristicas de funcionamiento. En particular, se analiz6 la
influencia de las distintas variables operativas sobre la pureza y el rendimiento de los
productos resultantes del proceso de destilacion aplicado a mezclas oleosas.

El modelo fue ademéas analizado en su consistencia, por cuanto es posible
verificar los principios de conservaciéon de la masa global y para los componentes,
obtenidos desde dos origenes matematicos diferentes durante la simulacion del proceso.
Se obtuvieron errores de consistencia menores al 1%.

La validacion del modelo fue realizada utilizando datos experimentales
obtenidos por el grupo de trabajo y disponibles en bibliografia, utilizando un
equipamiento KDL4 de UIC. Los errores de contrastacion del modelo con los datos
experimentales son bajos en lo que se refiere a caudales o masas totales medidas, y algo
mayores en las composiciones.

Para la determinacién de las propiedades fisicas, termodinamicas y de transporte
de los compuestos que intervienen en el proceso de destilacion se utilizaron datos y
correlaciones disponibles en bibliografia. Ademads, se ha presentado un procedimiento
de prediccion para estimar las propiedades de una mezcla lipidica tipo obteniendo las
constantes fisicas (temperatura de ebullicién normal, temperatura de fusidn, temperatura
critica, presion critica y volumen critico) de cada componente mediante el método por
contribucion de grupos de Joback. Las propiedades estimadas fueron la densidad, la
viscosidad, la capacidad calorifica, la presion de vapor, la conductividad térmica, la
entalpia de vaporizacion y la difusividad de masa de los componentes de la mezcia
destilante.

Se han presentado ademas las instrucciones para obtener las constantes fisicas
por el método de Joback utilizando un simulador de procesos (PROII-SIMSCI) y se han
validado sus resultados con célculos manuales del procedimiento de Joback,

corroborandose la buena precisiéon del simulador utilizado.
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Se ha desarrollado un analisis de la sensibilidad del modelo matematico respecto
de las propiedades fisicas, termodinamicas y de transporte. Se observdé que las
propiedades de mayor influencia fueron las presiones de vapor de los componentes
destilados en mayor cantidad bajo las condiciones operativas utilizadas, y en menor
grado la densidad de la mezcla.

Ademas se realizé un analisis de la influencia de la variacion del nimero de
intervalos de la malla nodal, disefiada para el método numérico, sobre el tiempo de
calculo y sobre los errores obtenidos. La mayor influencia se present6 en los cambios en
la direccién vertical, en la que se producen los mayores gradientes de las variables en
estudio. Se observd que el tiempo de célculo varia sustancialmente con el nimero de
intervalos de la malla seleccionada para la resolucion numérica del modelo.

Se ha utilizado el modelo matemético desarrollado para la operacion de
destilacion molecular con la finalidad de escalar las variables de proceso y de verificar
la factibilidad técnica de utilizar el equipamiento de escala piloto/industrial DCC80-
Pedroni instalado en la Facultad de Ingenieria de la Universidad Nacional de Rio
Cuarto. Del estudio de su performance se concluyé que las variables operativas que
resultaron mas influyentes fueron la temperatura de evaporacion y el flujo de
alimentacion. Ademas se han obtenido las condiciones en las que podria operar este
equipamiento para separar tocoferoles y esteroles del DD de aceite de girasol.

Del estudio de los requerimientos energéticos del proceso se concluyo que para
minimizar el consumo de energia se debe operar con un flujo de alimentacion lo mayor
posible, que provea el porcentaje de destilado requerido. Para esta condicion de
operacion queda establecida una temperaturé de destilacién, que debe ser tal que no
desnaturalice los componentes de la mezcla procesada. Por otra parte, se concluyé que
los consumos energéticos mas importantes son los que se necesitan para obtener el alto
vacio (vapor para eyectores) y el consumo eléctrico de motores y cintas calefactoras.

Por otra parte, fuera del marco de esta tesis y cuando se disponga fisicamente del
equipo DCCS80, resultard muy enriquecedor realizar experiencias que permitan validar
experimentalmente los resultados de la simulacién de este trabajo sobre dicho

equipamiento.
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Como otra propuesta de continuidad de este trabajo, se plantea la posibilidad de
incorporar el codigo computacional desarrollado en este trabajo al simulador Proll-
SIMSCI.

Finalmente, y ya en el contexto del simulador Proll-SIMSCI, seria muy
interesante simular la operacién de destilacion molecular multietapas, trabajando ya sea
en cascada o reciclo, modalidades ambas que han sido exitosas en otro tipo de
destilaciones y que ain no ha sido lo suficientemente estudiada en destilacion

molecular.
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Simbolo

Cpx
Cv
D4k
Dy
Dy
De
de

Ecg
Epce
Ey
Ey
Er4

Fm
FO

8y

Concentracion

Capacidad calorifica a presion constante

Capacidad calorifica del compuesto k&

Capacidad calorifica a volumen constante
Difusividad de un componente en otro

Difusividad de un componente en la mezcla
Difusividad de la especie k en la mezcla

Flujo molar de destilado

Aporte al flujo molar de destilado

Diametro del cilindro calefactor

Energia consumida por el DCC80

Energia consumida por los calefactores de los eyectores
Energia consumida por el destilador molecular
Energia consumida por el vapor

Energia consumida por los motores

Energia consumida para calefaccionar el tanque TA
Flujo molar de alimentacion

Flujo masico de alimentacion al destilador

Funcion objetivo

Componente y de la aceleracién de la gravedad

Nomenclatura

Unidades

kmol/m’
JkgK
J/mol K
JkgK
cm?/s
cm?/s
cm?/s
kmol/s
kmol/s
m
kJ
J
kJ
kJ
kJ
kJ
kmol/s

kg/h
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na

ny

nz

Pcg
P
Pra

Longitud del cilindro evaporador
Espesor de la pelicula

Flujo molar de liquido descendente
fndices de la malla del método numérico
Peso molecular

Masa alimentada

Nuamero de componentes

Densidad de flujo molar en la direccion z
Numero de 4tomos en la molécula
Numero de intervalos en el sentido de y
Numero de intervalos en el sentido de z
Presion

Presion critica

Potencia de los calefactores eléctricos
Potencia de los motores

Potencia del sistema de calefaccion del tanque TA
Presion de vapor

Constante. universal de los gases
Generacion de la especie k por reaccién quimica
Flujo molar de residuo

Temperatura absoluta

Temperatura de ebullicién normal
Temperatura critica

Temperatura de fusién

Temperatura de ingreso al tanque TA
Tiempo

Tiempo requerido para calefaccionar la alimentacion
Tiempo de procesamiento total
Perimetro mojado

Volumen molar

Volumen critico

Componente de velocidad en la direccion y

m

m
kmol/s

kg/kmol

kmol/m? s

Pa

bar
kW
kW
kW

Pa

8,314 J/mol K
kmol/m’ s
kmol/s
K

oo Y = N

m

cm’/mol

cm’/mol
m/s
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x Fraccion molar
.z Coordenadas espaciales
w Composicién masica

Zra Parametro de Rackett
%Recpyp Porcentaje de recuperacion de A en el destilado

%Reccg Porcentaje de recuperacion de C en el residuo

Letras griegas

E Velocidad de evaporacion en la mezcla

n Viscosidad cinematica
Acp Contribucion de grupo a la capacidad calorifica
AHv  Entalpia de vaporizacién
Ap, Contribucion del grupo a la presion critica

Arp Contribucion de grupo a la temperatura de ebulliciéon

Are Contribucion del grupo a la temperatura critica
Agy Contribucién del grupo a la temperatura de fusién
Ape Contribucion de grupo al volumen critico

Ay Distancia entre nodos en el sentido de y

Az Distancia entre nodos en el sentido de z

¢ Velocidad de evaporacion en el vacio

A Conductividad térmica

u Viscosidad

P Densidad

@ Factor de ponderacion

o Factor acéntrico

Subindices

A Del compuesto A
B Del compuesto B

kmolk/kmol
M
kg /kg

kg /100 kg
kg /100 kg

Unidades

mol/m’ s
m%/s
J/mol K
kJ/kg
bar
K
K
K
cm’/mol
m
m
mol/ m®s
JmsK
kg/m s
kg/m®
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I = 7 O T N

T v x ¥

Del compuesto C

Del compuesto D

En el destilado

En la alimentacion

Del compuesto &£

De la mezcla

Reducida

En el residuo

En la superficie de evaporacion

En la superficie calefactora
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Anexo A

Datos para el calculo de constantes fisicas y capacidad calorifica

a 20 °C por el método de contribucion de grupos
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Tabla A-1: Contribuciones de grupo para el cdlculo de constantes fisicas por el método de

Joback.

Ar Ape Ave An Ay
-CH3 0,0141 -0,0012 65 23,58 -5,10
>CH2 0,0189 0,0000 56 23,88 11,27
>CH- 0,0164 0,0020 41 31,71 12,64
>C< 0,0067 0,0043 27 18,25 46,43
=CH2 0,0113  -0,0028 56 18,18 -4,32

=CH- 0,0129  -0,0006 46 24,98 8,73
=C< 0,0117 0,0011 38 24,14 11,14
=C= 0,0026 0,0028 26 26,15 17,78
=CH 0,0027  -0,0008 46 9,20 -11,18
=C- 0,0020 0,0016 37 27,38 64,32

Grupos con anillo

>CH2 0,0100 0,0025 48 27,15 7,75
>CH- 0,0122 0,0004 38 21,78 . 19,88
>C< 0,0042 0,0061 27 21,32 60,15

=CH- 0,0082 0,0011 41 26,73 8,13
=C< 0,0143 0,0008 32 31,01 37,02

Grupos con halégeno
-F 0,0111 -0,0057 27 -0,03 -15,78
-Cl 0,0105  -0,0049 58 38,13 13,55
-Br 0,0133  -0,0087 71 66,86 43,43
-1 0,0068  -0,0034 97 93,84 41,69
Grupos con Oxigeno

-OH (Alcohol) 0,0741 0,0112 28 92,88 44,45
-OH (Fenol) 0,0240 0,0184 -25 76,34 82,83
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-O- (Excepto en anillo) 0,0168 0,0015 18 22,12 22,23
-O- (En anillo) 0,0098 0,0048 13 31,22 23,05
>C=0 (Excepto en anillo)  0,0380 0,0031 62 76,75 61,20
>C=0 (En anillo) 0,0284 0,0028 55 94,97 75,97
O=CH- (Aldehido) 0,0379 0,0030 82 72,24 36,90
-COOH (Acido) 0,0791 0,0077 89 169,09 155,50
-COO- (Ester) 0,0481 0,0005 82 81,10 53,60
-O- 0,0143 0,0101 36 10,50 2,08
Grupos con Nitrégeno
-NH2 0,0243 0,0109 38 73,23 66,89
>NH (Excepto en anillo) 0,0295 0,0077 35 50,17 52,66
>NH (En anillo) 0,0130 0,0114 29 52,82 101,51
>N- (Excepto en anillo) 0,0169 0,0074 9 11,74 18,84
=N- (Excepto en anillo) 0,0255 -0,0099 - 74,60 -
=N- (En anillo) 0,0085 0,0076 34 57,55 68,40
-CN 0,0496  -0,0101 91 125,66 59,89
-NO2 0,0437 0,0064 91 152,54 127,24
Grupos con Azufre
-SH 0,0031 0,0084 63 63,56 20,09
-S- (Excepto en anillo) 0,0119 0,0049 54 68,78 344
-S- (En anillo) 0,0013 0,0051 38 52,10 79,93
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Tabla A-2: Contribuciones de grupos para capacidades calorificas de liquidos a 20 °C
por el método de Chueh-Swanson, en J/mol K.

Grupo Acp
-CH3 36,8
>CH2 30,4
>CH- 21,0
>C< 7,36
=CH2 21,8
=CH- 21,3
=C< 15,9
=CH 24,7
=C- 24,7
>CH-* 18,0
=C<o>C<* 12,0
>CH- * 22,0
-CH2-* 26,0
H-N-H 58,6
H-N< 43.9
-N< 31,0
=N-* 19,0
C= 58,2
-O- 35,0
>C=0 53,0
-CH=0 53,0
O0=C-OH 79,9
0=C-O- 60,7
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*: Grupo componiendo a un anillo

**: Primero o segundo halogeno unido a un atomo de carbono

***. Tercero o cuarto halégeno unido a un 4tomo de carbono.
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Planos del equipo de destilacion molecular DCC80
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GARACTERISTICAS GENERALES:

Pérdida mixima:

0,0075 Tor dils {0,0428 g de aie a 20°C)
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Figura B-1: Plano de disefio del destilador molecular del equipo DCC80.
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Figura B-2: Diagrama de flujo del equipo DCC80

PSS

<7 &
bt B rmme, \ 0
(DL OTEn, 5

— ;




Bibl 1oteca F‘entral

AN 71213




