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5.2. SEPARACION DE LA MEZCLA EN PLANTA PILOTO

La planta piloto con la que trabajamos ha sido disefiada y construida en el desarrollo de esta
Tesis y la mezcla metanol-agua es la primera mezcla realizada experimentalmente en esta
planta.

5.2.1. PUESTA EN MARCHA DE LA COLUMNA

La puesta en marcha de la columna consta de dos partes. En una primera parte se realizan
una serie de experiencias preliminares para comprobar el funcionamiento de la columna y
poder detectar posibles anomalias y solucionarlas. En una segunda parte, una vez ya
asegurado el buen funcionamiento de la columna, se detalla el procedimiento experimental a
seguir en cada experimento. L

5.2.1.1. EXPERIENCIAS PRELIMINARES
5.2.1.1.1. Doble condensador

i
i

Se realiza una experiencia para comprobar el funcionamiento de la columna, que
originalmente dispone de un solo condensador, a potencia de calefaccion de 466.7 Wy se
observan pérdidas de vapor en la parte superior de la columna. Para asegurarnos de esta
anomalia se realiza otra experiencia a mayor potencia de calefaccion (933.3 W) y reflujo
total y se comparan los volamenes de liquido al principio y al final de la experiencia,
observando una disminucién del mismo. A continuacién situamos en la cabeza de columna
un matraz con agua (especificado en el punto 4.1.3.) donde va a parar el conducto de salida
de la cabeza de columna y se observa que el agua borbotea lo que nos indica que se esta
perdiendo vapor en la parte superior de la columna.

Para solucionar este problema se sitlia otro condensador en la cabeza de columna, con el
fin de aumentar el area de refrigeracion y asf evitar pérdidas de vapor. El matraz utilizado
previamente se deja instalado como medida de control del vapor. De esta forma la columna
tendra dos condensadores en las experiencias a realizar, tal como se indica en las figuras
41.1.y4.1.2. '

5.2.1.1.2. Razon de reflujo real

Tal como se ha realizado el programa, la razén de reflujo utilizada en el mismo, r, esta
relacionada con la razén de reflujo real, Re, por la expresién:

r =1/(Re + 1)

donde r es la razén de reflujo que debe entrarse en el ordenador en tanto por uno, y Re la
razon real de reflujo. Asi se obtiene la siguiente tabla:

Tabla 5.2.1.1.2.1. Raz6n de reflujo real.
r 0.00]0.25|0.34 10.5010.75 {1.00
Re o 13.00(2.00]1.00(0.33]0.00
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5.2.1.1.3. Determinacion del tiempo a reflujo total

Para determinar el tiempo a reflujo total se realizan dos experiencias preliminares, una para
cada potencia de calefaccion (466.7 W y 933.3 W). Cuando el vapor llega al plato mas
proximo al destilado (plato 1) se mantiene la columna a reflujo total hasta estabilizar la
temperatura y la concentracion en cada plato de la columna.

5.2.1.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.2.1.21. Carga del calderin

En las experiencias a realizar utilizaremos siempre la misma carga de liquido en el calderin,
a fin de poder comparar resultados. En todos los casos se trabajara con 4 litros de mezcla
metanol-agua al 20% en volumen de metanol. La muestra que se introduce en el calderin se
analiza por cromatografia de gases para conocer con exactitud su concentracion y si ésta
coincide con la concentracion requerida se empieza la experiencia.

5.2.1.2.2. Inicio de la experiencia

Para poner la columna en marcha se abre de forma manual la corriente de agua de
refrigeracién, ajustando la valvula a un caudal de agua que sera en todas las experiencias,
con la mezcla metanol-agua, de 2 I/min. A continuacién se pone en marcha la manta
calefactora a la potencia deseada y se introducen los datos necesarios en el programa spip
de control de la columna (apartado 4.1.10.)

5.2.1.2.3. Reflujo total

Para estabilizar la columna se empieza trabajando a reflujo total. En esta condicién, en un
plato determinado, la composicién va aumentando hasta llegar a un maximo donde se
estabiliza. Lo mismo ocurre con la temperatura.

Segun la potencia de calefaccién la columna tardara mas o menos tiempo en estabilizarse.
Si la experiencia se realiza a potencia de calefaccion 1 (466.7 W), el tiempo de
estabilizacién es de 1 hora y cuarto. Si la experiencia se realiza a potencia de calefaccion 2
(933.3 W), el tiempo de estabilizacién es de 35 minutos.

Durante el tiempo que se mantiene la columna a reflujo total, se extraen muestras en 4
puntos de la columna lo que nos permitira conocer los perfiles de concentracién en las
diferentes zonas. Cuando las concentraciones en un mismo plato se mantienen, la columna
se ha estabilizado.

Las muestras se extraen con jeringas de 1 ml, ya que los puntos de toma de muestras de la
columna poseen un orificio cubierto con junta de silicona donde se hace la puncién con la
jeringa. Cada muestra se pone en un recipiente de 2 ml que se guarda en el congelador
para su posterior analisis.

Mientras se mantiene la columna a reflujo total se obtienen los datos necesarios para
conocer los perfiles de temperatura y concentracién que corresponden a esta etapa.



74 5.2. Separacion de la mezcia en planta piloto

5.2.1.2.4. Reflujo determinado

Cuando la columna se ha estabilizado a reflujo total, se empieza a trabajar con una razén de
reflujo concreta. Para ello no es preciso interrumpir la experiencia iniciada a reflujo total,
basta con abrir la llave de tres vias que conecta la camara divisora de reflujo con el receptor
de destilado que previamente se habra tarado y ir a la opcién Consignas del programa para
introducir la razén de reflujo de trabajo que nos interese.

La toma de muestras de la columna se realiza de la misma forma que durante el tiempo a
reflujo total aunque en este caso se toman muestras cada 15 minutos.

Para acabar la experiencia es preciso ir a la opcién Fin del mend del programa. El siguiente
paso es cerrar la calefaccién de la columna y pasada una media hora cerrar el agua de
refrigeracion.

La experiencia a un reflujo determinado nos permite obtener perfiles de concentracion y
temperatura y también la evolucién del peso y caudal de destilado obtenido.

5.2.2. CONDICIONES DE OPERACION

En las experiencias realizadas hay una serie de condiciones que son comunes y constantes
en todas las experiencias y otras que son variables para cada experiencia.
!

5.2.2.1. CONDICIONES GLOBALES

Llamaremos condiciones globales las que no cambian en ninguna experiencia y son
comunes a todas ellas.

® Carga inicial en el calderin 4 litros

® Composicion inicial en el calderin 20% en volumen de metanol
¢ Caudal agua de refrigeracion 2 l/min

® Presion de trabajo 1000 mb

5.2.2.2. CONDICIONES VARIABLES

Son las condiciones que diferencian una experiencia de otra. Al tener dos potencias de
calefaccidon podremos realizar experiencias con distintos valores de razén de reflujo y a
distintas potencias de calefaccion. Las experiencias realizadas son:

*® Potencia de calefaccion 1 (466.7 W) .....ccoovveevvvvevnenes Razén de reflujo 1
Razén de reflujo 1.5
Razén de reflujo 2
Razén de reflujo 2.5
Razén de reflujo 3

* Potencia de calefaccion 2 (933.3 W) .............. eeeneereaees Razén de reflujo 1
Razén de reflujo 1.5
Razén de reflujo 2
Razoén de reflujo 2.5
Razén de reflujo 3
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5.2.3.1.1. Ficha de trabajo

Cambio de atenuacion

f

Muestra superior al 25 % en
volumen de metanol

Toma de muestra

1 ml

REFRIGERADOR

'

5 Andlisis cromatografico

Registrador

LM)L Integracién de éreas
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5.2.3.2. METODO DE KARL-FISHER

En este apartado se comenta el fundamento del método de Karl-Fisher asi como el
procedimiento a seguir. Ya que es una metodologia que sélo va a utilizarse para las mezclas
metanol-agua con un contenido en agua superior al 50%, y no es una metodologia general
del trabajo se indica en este apartado.

El método de Karl-Fisher es una volumetria redox que sirve para analizar el contenido de
agua de una muestra. Es aplicable no sélo a la determinacion de agua en sistemas
organicos e inorganicos, sino también a muchas determinaciones indirectas basadas en
reacciones cuantitativas que consumen o producen agua.

El método Karl-Fisher consiste en la valoracién de la muestra en metanol anhidro con un
reactivo compuesto por yodo, diéxido de azufre y piridina en metanol. El punto final de la
valoracién corresponde a la aparicion del primer exceso de yodo, que se detecta
visualmente o por medios electroanaliticos.

El yodo y el di6xido de azufre se hallan presentes en forma de compuestos de adicién con la
piridina. Se ha demostrado que el transcurso de la reaccién implica dos pasos distintos. El
primer paso es el de reaccién entre el yodo y el diéxido de azufre en presencia de piridina y
agua para formar una sal del acido piridin-N-sulfénico. La piridina actta como base
formando yoduro de piridinio: ;

CsHsN-l; + CsHsN-SO, + CsHgN + Hzo — 2 CsHsN-HI + CsHsN-SO;

Este primer paso comprende la reduccion del yodo y la oxidacién del dioxido de azufre,
actuando el agua como una fuente de ion éxido. En ausencia de metanol, la sal de piridina,
trioxido de azufre-piridina, puede ser aislada como un producto estable.

En el segundo paso de la reaccién interviene el metanol, formandose sulfato de metil
piridinio:

CsHsN-SO; + CH3;0H — CsHsNHSO4CH3

El metanol juega un papel importante; sin él, en el segundo paso participaria el agua en
lugar del metanol, con la formacién de sulfato de hidrégeno y piridinio:

CsHsN-SO; + H,0— CsHsNHSO,H

Esta reaccién no es especifica, ya que cualquier compuesto con hidrégeno activo puede
reemplazar al metanol. En la practica las valoraciones siempre se llevan a cabo en
presencia de un exceso de metanol. En estas condiciones, la reaccién global implica 1 mol
de yodo por 1 mol de agua, de modo que la reaccioén global simplificada puede escribirse:

Iz + SO, + H,0 + CH30H + 3 CsHsN — 2 CsHsN-HI + CsHsNHSO4CH3

En este trabajo, el método de Karl-Fisher se utilizara para determinar el contenido de agua
en mezclas metanol-agua que contengan del 50% al 100% en moles de metanol. El aparato
utilizado es de Crison, modelo MicroKF 2026 y permite valorar de forma automatica el
contenido de agua y procesa el valor del punto final de la valoracién para darlo en las
unidades requeridas por el usuario: ml de reactivo KF gastados, mg de agua, o ppm de agua
en la muestra problema. Los reactivos utilizados son:
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o Reactivo Karl Fischer: es un reactivo standard que contiene yodo, diéxido de azufre y
una amina adecuada (por ejemplo, piridina). Esta ajustado a una cantidad de agua
de 5.00+ 0.02 mg H,O/ml reactivo.

o Disolvente: se utiliza como medio de trabajo y contiene didéxido de azufre y una
amina (por ejemplo piridina), disueltos en metanol. Esta solucién esta
predeshidratada y contiene como maximo 0.005% de agua.

e Ajuste del factor: El factor del reactivo KF debe ajustarse regularmente. Para ello
pueden usarse substancias como tartrato sédico dihidratado, metanol acuoso o
standard no higroscépico, libre de metanol. En este trabajo se ha utilizado standard
con 5.00 £ 0.02 mg H,O/ml . .

En la figura 5.2.3.2.1. se indica un esquema de un aparato de Karl Fischer. Mediante los
reactivos anteriores el método operatorio es:

I-OR}(NO-|

Figura 5.2.3.2.1. Aparato Karl Fisher.

1. El reactivo de KF se introduce en la bureta B.

2. En el vaso de valoracion T, previamente seco, se colocan unos 20 ml de disolvente.

3. Se deshidrata el disolvente mediante una valoracién de éste con el reactivo KF.

4. Se afladen 5 ml de standard en el vaso T, para determinar el factor del reactivo KF.

5. Se coloca la muestra a analizar en el vaso T y se valora con el reactivo KF. La cantidad
de muestra introducida es de 0.5 ml. Es conveniente ajustar el pH entre 4 y 7 para que la
reaccion transcurra bien.

Los resultados de la valoracién KF se han obtenido en mg H,0. El % en moles de H.O y
CH30OH viene indicado por:

% moles H,O = ([mg H,O ( 1 g H,0/1000 mg H20) (1 ml Hz0/1 g H;0)] / [ml muestra problema])100
% moles CH3;OH = 100 - % moles H,O
Asli, mediante el andlisis de las muestras analizadas por Karl Fischer y las analizadas por

cromatografia de gases se podran obtener los perfiles de concentracién en las distintas
condiciones de operacién de la columna.
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5.2.3.2.1. Ficha de trabajo

Toma de muestra

1ml

REFRIGERADOR

Analisis cromatografico

Registrador

Integracién de areas

Analisis Karl-Fisher
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5.2.4. ELABORACION DE LOS DATOS

Los datos para elaborar los perfiles de concentracion se obtienen off-line mediante las
distintas técnicas analiticas y no necesitan ningin tratamiento posterior.

Los datos para elaborar los perfiles de temperatura que se obtienen a partir del programa
spip de control de la columna deben tratarse antes de poderlos utilizar para graficar los
perfiles de temperatura, tal como se indica en el apartado 4.1.10.
Los datos para elaborar los perfiles de caudal molar de destilado se obtienen a partir del
peso de destilado y de la concentracién en % en moles de metanol (CH;OH) en el destilado.
El caudal de destilado que se obtiene en mol/min es:

Caudal de destilado = (4 moles destilado/A tiempo)
Los moles de destilado se obtienen:

Moles destilado = peso de destilado/ masa molecular del destilado

La masa molecular del destilado se obtiene a partir de la concentracion del destilado:

MM destilado = [(c moles CH;OH /100 moles totales)-(32 g CH;OH /1 mol CH30H )] + [(1-¢
moles CH;0H /100 moles totales))-(18 g H.O/1 mol H;0)]

Operando:
MM destilado = ((14/100))-c + 18

Donde c es la concentracion en % en moles de CH;OH en el destilado.
Asi, una vez conocida la concentracion del destilado en % en moles y el peso de destilado,

ya podremos calcular el caudal molar de destilado y graficar su perfil. Para graficar este
perfil es preciso conocer el perfil de concentraciones previamente.
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5.2.5. RESULTADOS EXPERIMENTALES A POTENCIA DE CALEFACCION 1

Se ha estudiado en la planta piloto la separacién de la mezcla metanol-agua trabajando a
distintos reflujos constantes (1,1.5,2,2.5 y 3) y utilizando primero una calefaccién en el
calderin de 466.7 W, que la llamaremos potencia 1. Las mezclas de trabajo tendran el 20%
en moles de metanol y en cada experiencia se utilizara un volumen de 4 litros. La columna
trabajara a presion atmosférica. Cada experiencia se ha realizado por duplicado para poder
contrastar mejor los resultados. En los casos en que la dispersién de los resultados ha sido
apreciable se ha realizado una tercera experiencia.

En este apartado se presentan los resultados experimentales a la potencia de calefaccion 1.
Estos resultados incluyen:

- Perfil de temperaturas en el calderin y en los platos 15, 10, 5 y 1. Estos graficos se
realizan con los datos que proporciona el fichero de control de la columna. En los
perfiles presentados se han tomado datos de temperatura cada minuto.

- Perfil de concentraciones en los platos 15, 10, 5 y 1. Los datos de concentraciones
para realizar los graficos se han obtenido por cromatografia de gases y analisis por
Karl-Fisher. Al principio de las experiencias se toman muestras en los diferentes
puntos de la columna cada 5 minutos y después cada 15 minutos.

- Perfil de caudal molar de destilado.

¢ Método operativo i
Introducimos en el calderin 4 litros de mezcla.

Abrimos la valvula del agua de refrigeracion y estabilizamos su caudal a 2 I/min.
Ponemos en marcha la manta calefactora a potencia 1(466.7 W).

Iniciamos un nuevo fichero en el programa de la columna.

Esperamos un tiempo hasta que el vapor llega al primer plato y la columna se
estabiliza.

Abrimos las llaves de reflujo.

Ponemos el reflujo de trabajo (1, 1.5, ...)

Sacamos muestras de la columna cada cierto tiempo y tomamos los pesos de
destilado hasta el final de la experiencia.

Cerramos el programa, las valvulas y la manta calefactora.

© oNoO vubdwb=a

« Tiempo de las experiencias

En cada experiencia es preciso tener en cuenta dos fases distintas. Cada una de las fases
dura un cierto tiempo y la suma del tiempo de cada fase sera el tiempo total de la
experiencia. La primera fase se realiza a reflujo total y la segunda a un reflujo determinado.

1.- Tiempo fase 1 . tiempo de estabilizaciéon de la columna.

Esta fase a reflujo total empieza cuando ponemos la manta calefactora en marcha. Mediante
la pantalla del ordenador seguimos la evolucién de las temperaturas en cada punto de la
columna donde tenemos instalada una sonda. En cada punto la temperatura va aumentando
hasta llegar un momento en que se estabiliza. Cuando en cada punto la temperatura
permanece constante se da por finalizada la fase 1.

Las experiencias previas realizadas en la columna indican que trabajando a potencia de
calefaccion 1, transcurridos 75 minutos desde el inicio de la experiencia, la columna se ha
estabilizado.
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Fase 1 de estabilizacién

Trabajando a una potencia de calefaccion de 1, el vapor tarda en llegar al primer plato
aproximadamente una hora y cuarto; para este plato, en la figura se observa una linea
horizontal a 20°C de temperatura que sube rapidamente al final de esta fase, sobre el minuto
75.

Comparando en esta fase los perfiles de temperatura en los distintos platos se observa que
la temperatura en el calderin sube gradualmente de 20°C a 90°C, correspondiendo esta
ultima a la temperatura de ebullicién de la mezcla al 20% en moles de metanol. En el plato
15 sube gradualmente de 20°C hasta 70°C y luego sube drasticamente hasta 80°C. Lo
mismo ocurre con los platos restantes pero cada vez la subida de temperatura es mas
drastica en los ultimos minutos, hasta llegar al plato 1 que en 2 minutos pasa de 20°C a
65°C, correspondiendo esta ultima a la temperatura de ebullicion del metanol practicamente
puro.

En esta fase las temperaturas se estabilizan en funcuSn de la concentracion de mezcla que
haya en cada plato.

Temperatura calderm: 90.0°C
Temperatura plato 15: 83.5°C
Temperatura plato 10: 77.1°C
Temperatura plato 5 : 70.6°C
Temperatura plato 1i: 64.3°C

La temperatura del plato 1, que corresponde aI destilado, nos indica que practicamente
tenemos metanol puro.

Fase 2 de obtencién de destilado

Ponemos la razén de reflujo a 1. En el grafico observamos que las temperaturas se
mantienen estables hasta el minuto 150 y a partir de aqui se aprecia un aumento
pronunciado de la temperatura en el plato 1 y mucho menor en los siguientes platos. Este
aumento de la temperatura se debe a una disminucién progresiva de metanol en cada plato,
lo que implica mezclas con mayor contenido de agua y por lo tanto con tendencia a
aumentar la temperatura de ebullicién.

A través del destilado se obtiene metanol puro desde el minuto 75 hasta el minuto 150; en
este periodo de tiempo la temperatura permanece constante a 64.3°C, que corresponde
practicamente a la temperatura de ebullicién del metanol puro. A partir del minuto 150, la
temperatura va aumentando, lo que indica que se obtienen mezclas que van
enriqueciéndose en agua y empobreciéndose en metanol.

5.2.5.1.2. Perfil del caudal molar de destilado

Mediante la balanza, se controla el peso de destilado obtenido en la experiencia. Este peso
disminuye a lo largo del tiempo. En la figura 5.2.5.1.2. se indica el caudal molar de destilado
que debe ser constante a lo largo de la experiencia.

N° pesadas de destilado: 12

Para Re = 1, el caudal molar de destilado medio, D, es:

D = 0.23 moles/min
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Tabla 5.2.5.5.3. Balances de materia a Re=3.

Metanol (moles)
Inicio 36.86

Destilado 21.8

El grado de separacién es de 59.1 % de metanol puro.

5.2.5.6. CONCLUSIONES

En la tabla 5.2.5.6. se resumen los resultados experimentales obtenidos (970 muestras
analizadas).

Tabla 5.2.5.6. Resumen de los resultados experimentales obtenidos a potencia de calefaccién 1.

Re Tiempo experiencia D (moles/min) % metanol puro recuperado
: : en el destilado
1 5h 15 min 0.23 46.8
1.5 5 h 30 min 0.20 48.8
2 5 h 45 min 0.17 50.7
2.5 6 h 0.16 56.4
3 6 h 30 min 0.15 59.1

o Trabajando con una potencia de calefaccion de 466.7 W (potencia 1), el tiempo de
estabilizacion de la columna en todas las experiencias es de 75 minutos (tiempo fase
1).

e Al aumentar la razén de reflujo aumenta el tiempo en que se obtiene destilado (fase
2) y por lo tanto aumenta el tiempo total de la experiencia.
Al aumentar la razdn de reflujo disminuye el caudal molar de destilado obtenido.
La cantidad de metanol puro obtenida en el destilado, aumenta al aumentar la razén
de reflujo.

e Los valores experimentales de caudal molar de destilado, D, y tiempo de
estabilizacion (75 min) han sido introducidos en la simulacion (apartados 5.1.5. y
5.1.6.).
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