Esp. Ing. Luciano Doncel

OPERACIONES UNITARIAS I
PROCESOS DE SEPARACION I
DESTILACION



APPLIED
PROCESS

DESIGN
FOR CHEMICAL AND PETROCHEMICAL PLANTS

Yolume &, Third Edition

DISENO EN INGENIERIA QUIMICA

Geama b iegone

Ry Smaatt | Covn Tomtar

Esp. Ing. Luciano Doncel

Procésos de
transporte

y operaciones
unitarias

3a Edicion

C. J. Geankoplis

Troubleshooting
Process
Operations

THIRD EDITION

Norman P. Lieberman

Penanll Books

PENNWELL PUBLISHING COMPANY
TULSA, DKLAHOMA

INTRODUCCION
A LAS OPERACIONES
DE SEPARACION
Céleulo por etapas
de equilibrio

z
3
a
A
3
E
z
s
a

[
w
4
o
)
<
(¥}
p
@
=]
-9

A Marcilla Gomis

TEXTOS DOCENTES
—

Operaciones unitarias enA

NGENIERIA QUIMIC

Warren L. McCabe - Julian C. Smith - Peter Harriott

secrion 14

PERRY'’S &
CHEMICAL
ENGINEERS’

8TH EDITION

HENRY Z. KISTER, PAUL MATHIAS
D. E. STEINMEYER, W. R. PENNEY
B. B. CROCKER, JAMES R. FAIR

¢ y y‘“’L/ cc.o
l_é oco
P
JOAQUIN OCON GARCIA
Catadritico de Quimics, E. T.S. de Ingenieria lnduserial,
Las Palmas de Gran Canaria
Y

GABRIEL TOJO BARREIRO t
Catedritico de Quiniea Técnica

PROBLEMAS

DE
INGENIERIA QUIMICA

OPERACIONES BASICAS
<,

TOMO 11

RN
@
#
gz

o

81040 BE CADIZ

!Illlllllllll

J. HENLEY
.D.SEADER

E.
J

Editorial Reverts, S. A.



OBJETIVOS

 IDENTIFICAR LOS EQUILIBRIOS QUE INTERVIENEN EN LA OPERACION.
« CONOCER LAS VARIABLES QUE INFLUYEN EN EL SISTEMA DE EQUILIBRIO.
 IDENTIFICAR LA ZONA DE APLICACION DE LA OPERACION.

* ANALIZAR LA INFLUENCIA DE LAS VARIABLES Y PARAMETROS EN LA OPTIMIZACION DE LA
OPERACION.

* CONOCER LOS EQUIPOS USADOS .
* DIMENSIONAR EQUIPOS.
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CONTENIDOS

« DEFINICION.
e TIPO DE OPERACION.

« APLICACIONES. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA, PRESION Y CONCENTRACION EN EL
EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR.

* RELACION DE EQUILIBRIO.
 VOLATILIDAD RELATIVA.
« DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO.
* SISTEMAS IDEALES Y REALES.
 DESTILACION FLASH.
* RECTIFICACION Y AGOTAMIENTO.
e DESTILACION BATCH.
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DESTILACION
FRACCIONADA DEL
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_, Procesos con cambios de composicion
(de interés para la Ingenieria)

C

» Reaccion Quimica

« Composicion intermedia entre materias primas
e=—=> “Mezclado”

« Composicion fuera de rango disponible
= “Separacion”
» Redistribucion entre dos fases
== “Extracciéon”

Como? ==> Aprovechando el comportamiento
de fases de la mezcla/sistema




. 7 /
~_ Procesos de Separacion

(Separacion de una mezcla en dos o mas @

C

& productos de distinta composicion)
KF iltracion ) KExtraccién L-L\
*Decantacion eLixiviacion

Cristalizacion *Absorcion
*Destilacion *Stripping
*Evaporacion *Cromatografia




\./ ’ .
o Que necesitamos conocer?
e (Para la toma de decisiones, diseno,

optimizacion, etc...)

« Condiciones de P, T en que hay miscibilidad
completa / separacion

« Composicion de las fases en equilibrio cuando
hay separacion

 Limites de estabilidad para un mezcla
homogenea de composicion conocida



u ~ Fuerzas impulsoras

it (que alteran el equilibrio) )
Transf. Calor: AT
Wp-v: AP
Transf. Materia: A?

- Potencial quimico y;, Fugacidad f; |



Esp. Ing. Luciano Doncel




Compuestos puros: diagramas de fases
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u % Diagrama equivalente para una mezcla
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¢Como progresa la compresion
isotérmica de una mezcla?

"N Sustancia pura: Pbub = pdew

—(T

................................................ ¥ 1 Mezcla: Pbub ) P dew
Flont droplet of
................................................ .

v



J ~~" Diagrama equivalente para una mezcla
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\_/ il Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)
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\_/ % Sistema Binarios (de dos componentes)

Regiones de 1 fase

'

Nt

F=2+N-=11
F=2+2-1=3

Regiones de 2 fases

P F=2+N-1I
Liquido F=24+2-2=9

Para cada estado o condicion (T, P)

T, P, {X,'} que corresponda a la region ELV
habra composiciones caracteristicas
de Ly V (Sistema binario)
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ELV binario

Figura 10.1: Duagrama PTxy pars of ogulino vapoefigado.
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~~" ELV binario
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Diagramas Pxy
(a T constante)

Figura 10.2: a) Diagrama P x y para tres tempet
— Liquido saturado (linca de burbuja);




N/

Z, =N, [n=9/18=05=z,

:B =n8,r/"7-=9/l8=0.5=:8

Globales

\o/ 0
3
S
nyy =3 =6
Mpy =3 ng, =4
Mpy=3+5=8| |n,, =6+4=10

Ny =Nyp+n,, =3+6=9

nB’r =n8.y +n81‘ =S+4=9

"r=nr‘|,' +n,-J‘ =8+lo=18

Vap =Ny [np, =3/8=0375=y,,
yB.V = nB'y/nrJr = 5/8 = 0.625 = yBJ’

X, = nu/n,‘,‘ =6/10=0.6=x,,

Vapor

Liquido

A i
it

@y =nyy [n; =8/18=0444 =g,

o, =np, n, =10/18=0.556=¢,
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Benzene / Toluene at

90.00 C By NRTL
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(a P constante)

( = .
u < ELV binario Diagramas Txy

0
0 XN |
b)
I
Figura 10.1: Diagrama Ty para ol equilihno vapoeigasdo. aturas. b) Diagrama T x y para tres presiones.

- - - Vapor saturado (linea de rocio).
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Benzene / Toluene at 760.00 mmHg By NRTL
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_, ELV binario Isopletas
(envolventes de
fase de z constante)
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10.1: T t ' CIRes.
Figura Duagrama Ty para of egaiiboe vagorhigedo. 2t . de 1
- - - Vapor saturado (linea de rocio)
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Figura 10.5: Etano/n-heptano: Diagrama PT. (Reproducido con antorizacion de F. H. Barr-David, AICKE J., vol. 2,
pp. 426-427, 1956.)
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u - Equilibrio Liquido-Vapor i
9 Diagrama isoplético (a x, cte)
5

ondensacion retrograda




U ~_  Linea Critica (proyeccion P-T)

-

o
100 Una Type I
fase estable yp

Posibilidad de
separacion L-V




K/ =4 Diagrama y-x para isobaras
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fraccion molar del componete i en la fase vapor
fraccion molar del componente i en la fase liquida

i
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VOLATILIDAD RELATIVA

l;]_ K]

_ YiXj
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- PARA DOS COMPONENTES Y VOLATILIDAD RELATIVA

CONSTANTE

K; ZJ’1X(1— X1)
K, x3 X(1-y1)

X120 =

= X1,2 X1
1+ (¢ —1)x

V1
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k Tolueno Xileno P=1 atm
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L Tolueno Xileno P =1 atm
o




Una mezcla equimolar de benceno y tolueno se
evapora a una temperatura de 90°C ¢ Cuales son las
presiones de comienzo v finalizacion del proceso de

vaporizacion?




Simulation: B T

XY data for Benzene / Toluene

NRTL Bij Bji Alpha
-226.10 308.99 0.324
T Deg C P atm X1

90.000 0.534 0.00000
90.000 0.580 0.05000
90.000 0.623 0.10000
90.000 0.666 0.15000
90.000 0.707 0.20000
90.000 0.748 0.25000
90.000 0.788 0.30000
90.000 0.828 0.35000
$0.000 0.868 0.40000
90.000 0.907 0.45000
90.000 0.94¢ 0.50000
90.000 0.986 0.55000
90.000 1.025 0.60000
90.000 1.065 0.65000
90.000 1.104 0.70000
90.000 1.144 0.75000
90.000 1.183 0.80000
90.000 1.223 0.85000
90.000 1.263 0.90000
90.000 1.302 0.95000
90.000 1.00000

A3
0.00

p ¢ |
0.00000
0.12438
0.22791
0.31617
0.39284
0.46049
0.52091
0.57541
0.62499
0.67038
0.71216
0.75078
0.78¢6¢62
0.8199%¢
0.85105
0.88010
0.90728
0.93274
0.956¢60
0.97899
1.00000

Mole Fractions

Date: 03/22/2020
Aji Cij Cii
0.00 0.00 0.00
Gammal Gamma2
1.093 1.000
1.074 1.000
1.05¢9 1.002
1.046 1.003
1.035 1.00S5
1.027 1.008
1.020 1.010
1.014 1.013
1.010 1.01¢6
1.007 1.018
1.004 1.020
1.003 1.022
1.001 1.024
1.000 1.025
1.000 1.026
1.000 12027
1.000 1.027
1.000 1.027
1.000 1.026
1.000 1.025

1.000

age \I ,/
Time: 15:37:27

Dij Dji
0.00 0.00
Phil Phi2
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000
1.000 1.000



Benzene / Toluene at  90.00 C By NRTL A\ — 4
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Benzene / Toluene at  90.00 C By NRTL A\ — 4
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Una mezcla equimolar de benceno y tolueno se evapora a una
presion de 760 mmHg ¢éCuales son las temperaturas de comienzo
y fin de la vaporizacion?

Esp. Ing. Luciano Donce 39 \-/



MRTL Bij Bji Alpha Bij Bji Cij Cii Dij Diji
-22¢6.10 308.9%9% 0.324 (©0.00 0.00 ©0.00 0.00 Q.00 @ 0.00

Mole Fractions

(:;\

(’)

T Deg C F mmHg X1 Tl Gamma 1 GammaZ Phil Phi2
E) 110.&80 760.000 0.00000 0.00000 1.0%9& 1.000 1.000 1.000
108.060 760,000 0.03000 0.11836 1.078 1.000 1.000 1.000
105.857 T7e0.000 0.10000 0.21938 1.062 1.002 1.000 1.000
103.53%9 760.000 0.15000 0.30703 1.04% 1.003 1.000 1.000
101.348 760,000 0.20000 0.3841¢6 1.038 1.005 1.000 1.000
99,885 T7e0.000 0.25000 0.45281 1.02% 1.008 1.000 1.000
87.895¢6 760.000 0.30000 0.5144%9 1.021 1.011 1.000 1.000
S96.314 760,000 0.35000 0.57036 1.015 1.013 1.000 1.000
94,755 T7e0.000 0.40000 0.e212%9 1.011 1.016 1.000 1.000
893.26%9 760.000 0.45000 0.66T794 1.007 1.01%8 1.000 1.000
9]1.846 760,000 0. 50000 0.71086 1.005 1.020 1.000 1.000
90.480 760,000 0.55000 0.7250497 1.003 1.022 1.000 1.000
89.166 760.000 0.e0000 0.78711 1.001 1.024 1.000 1.000
87.859% T7e0.000 0.e3000 0.82107 1.000 1.025 1.000 1.000
86.676 760.000 Q.70000 0.8325% 1.000 1.026 1.000 1.000
85.453 760,000 0. 72000 0.8818¢6 1.000 1.026 1.000 1.000
84 .350 T7e0.000 0.80000 0.590%08 1.000 1.026 1.000 1.000
83.243 760.000 0.85000 0.593435 1.000 1.025 1.000 1.000
82.171 760,000 0.50000 0.5957T786 1.000 1.023 1.000 1.000
81.134 T7e0.000 0.595000 0.97970 1.000 1.021 1.000 1.000
§0.12%9 760.000 1.00000 1.00000 1.000 1.01% 1.000 1.000




FORMULA A B C Tmin Tmax
benzene C6H6 6,90565 1211,033 220,79 -16 104
toluene C7HS8 6,95464 1344,8 219,482 6 136
°C
Temperatura: 92,112 365,262 logioPvap = A - [B/(T°C+ C)] mmHg
PV BEN— 1084,73384 XBEN= 0,5 0,5 yBEN= 0,714 P BEN— 542,367
PV TOL™ 435, 278706 XTOL= 0,5 0,5 Yto.= 0, 286 P TOL™ 217, 639
1 1,000
P= 760
P= 760,01
Esp. Ing. Luciano Doncel 41
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Benzene / Toluene at 760.00 mmHg By NRTL
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CALCULO DEL PUNTO DE ROCIO Y DE BURBUJA SISTEMAS Q

-

< MULTICOMPONENTES:




EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR EN
SISTEMAS SEMI IDEALES



L £0
_Yi_YiliL

Ki xi = —@YP O

o Y = Coeficiente de actividad

@f = fugacidad

f = fugacidad del liquidoen estado de referencia

fiL — Py; a bajas presiones
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CONDICIONES QUE SEPARAN DE LA IDEALIDAD

Clase

Descripcion

Ejemplos

Moléculas capaces de formar redes
tndimensionales de atomos ligados
por puentes de hidrogeno fuertes

Agua, gheerma, aleoholes que contengan grupos
amina, droxilamunas, hidroxidcidos v anuinas en
general

Otras moléculas contemendo atomos
activos de lndrogeno combinados
con atomos donantes de electrones
(0. N, F).

Alcoholes, acidos, fenoles, aminas primarnas y
secundanas, oximas, compuestos de mirogeno con
grupos mitro y minlo con atomos de mdrogeno .
amoniaco, ndrazina,

fluorure de lndrogeno y clamro de hudrogenc

I

Moleculas contemendo atomos
donantes de electrones pero no
atomos acivos de ludrogeno.

Eteres, cetonas, aldehidos, esteres, amunas
tercianas inclhryendo el tipo pindinico y
compuestos de mirogeno con grupos miro y mirlo
sin atomos de lidrogeno ;.

P'.-T

Moleculas que confienen dtomos de
hidrogeno activos pero no dadores,
que confienen ademas dos o fres
atomos de clore en el msmoe atomo
de carbono en que tiene un atomo de
hidrogeno, o mm atomo cloror en el
musmo dtomo de carbono y wmo o
mas atomos de cloro en dtomos de
carbono adyacentes.

CHCL,. CH,CL, CH,CHCL, CH,CICH,CL..

Todas las ofras moléculas que no
conflenen m atomos actives de
hidrogeno m atomos donantes de
electrones.

Hidrocarburos, disulfuro de carbono, sulfures,
mercaptanos y halohidrocarbures que no figuran
en la Clase IV.
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CONDICIONES QUE SEPARAN DE LA IDEALIDAD

4

Tipo de Desviacion

Clases

Efecto sobre el puente de H

Siempre negativa

M=V

Solo se forman puentes de H

Casi 1deal; siempre positivas
o 1deal

I+
IM+V
IV+IV
IV+V
VY

No hay puentes de H mvoluctados

Usunalmente positiva, pero
algumas negativas

I+I
I+
I+HI
I+

Se forman y rompen puentes de H debiles

Stempre positiva

I+IV
(frecuentemen
te con
solubilidad
Limitada)
I+IV

Se forman y rompen puentes de H. pero la
disociacion de clase I y II es el efecto mas

Importante.

Siempre positiva

+V
+V

Solo se rompen puentes de H.
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