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Resumen

En este trabajo se realizé el andlisis dindmico de un caso de estudio para una
columna de destilacién reactiva. El sistema transforma el metanol hasta dimetiléter
por medio de una catdlisis heterogénea en una resina dcida. El modelo de la columna
de destilacion reactiva involucra la integracién de los conceptos de equilibrio liquido-
vapor y cinética quimica, formando un conjunto de Ng(N¢ — 1) ecuaciones diferen-
ciales (donde Ng corresponde al numero de platos de la columna y N¢ corresponde
al nimero de compuestos del sistema) que tienen como eje fundamental balances de
materia con reacciéon. El modelado fue programado en rutinas de Matlab y usando
modelos rigurosos MESH (balances de masa, equilibrio, sumatoria de composiciones,
balances de entalpia); aunque para este caso de estudio no se tomaron en cuenta los
balances de energia, puesto que se encontré una relacién en la literatura ([8][22][26]);
la cual relaciona la entalpia de vaporizacion y entalpia de reaccién permitiendo omi-
tir los balances de energfa. El modelo se adapté para un sistema que se conforma de
una columna de 30 platos, en el que 13 de ellos constan de platos reactivos, teniendo
un total de 60 ecuaciones diferenciales independientes y un total de 90 variables de
estado. Se resuelve el modelo y se obtienen resultados en series de tiempo con una
integracién de tres horas; encontrandose un comportamiento asintético a un valor
aproximadamente de 2.5 horas, lo cual indica que el sistema se estd aproximando a
un estado estacionario estable. Posteriormente se analizaron los resultados en el es-
pacio fase, en el cual se observa que para diferentes condiciones iniciales se llega a un
mismo estado estacionario estable para una carga de catalizador de 9.23 kilogramos
y un valor de reflujo (Ly) de 40.5 kmol/h. Ademds se analizaron los resultados
en el espacio fase para valores de reflujo por debajo de 40.5 kmol/h, obteniéndo
trayectorias que convergen en més de un estado estacionario estable. En las condi-
ciones para las que existen mds de un estado estable también coexisten soluciones
estacionarias inestables, las cuales son detectadas solo por el modelado, ya que es
imposible detectarlas en sistema experimentales reales. Un estudio de bifurcacién
de un parametro fue llevado a cabo para analizar puntos estacionarios (estables e
inestables); cuando los pardmetros de operacién cambian. Se encontraron bifurca-
ciones nodo - punto de silla y zonas de histéresis, encontrdandose multiplicidad de
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estados cuando la carga de catalizador es de 9.23 kilogramos por etapa. En la tltima
parte se realizé un estudio de bifurcacién para dos pardmetros donde se encontré
que cambios de pardmetro entre 4.23 y 6.23 kg de carga catalizador por etapa se
pueden tener hasta seis puntos estacionarios diferentes.

Palabras claves: Anilisis dindmico, columna de destilacién reactiva, reflujo,
carga de catalizador, miiltiples estados, estado estacionario estable e inestable, series
de tiempo, espacio fase, bifurcaciones.



Abstract

In this work the dynamic analysis of a case study for a reactive distillation column
was performed. The system transforms methanol to dimethylether by means of
heterogeneous catalysis in an acidic resin. For the modeling of the reactive distilla-
tion column, it is necessary to jointly integrate concepts of vapor-liquid equilibrium
and chemical kinetics, forming a set of Ng(N¢ — 1) differential equations (when Ng
is the number of trays and N¢ is the number of compounds of the system) that
have as fundamental axis balances of matter with reaction. The modeling of the
reactive distillation column (RDC) was performed in Matlab, using rigorous MESH
models (mass balances, equilibrium, composition summation, enthalpy balances)
although for this case study the energy balances were not taken into account, since
a relationship was found in the literature.([8][22][26]); which relates the enthalpy of
vaporization and enthalpy of reaction allowing to omit the energy balances. The
model was adapted for a system consisting of a column of 30 plates, where 13 of
them consist of reactive plates, having a total of 60 independent differential equa-
tions and a total of 90 state variables. The model is solved and results are obtained
in time series with an integration of three hours; finding an asymptotic behavior at
a value of approximately 2.5 hours, which indicates that the system is approaching
a stable steady state. Subsequently, the results were analyzed in phase space, where
it is observed that for different initial conditions the same stable steady state is
reached for a catalyst load of 9.23 kilograms of catalyst and a reflux value (Lg) of
40.5 kmol/h. In addition, the results were analyzed in the phase space for reflux
values below 40.5 kmol/h, obtaining that the trajectories converge in more than
one stable steady state; in the conditions where more than one stable state exists,
unstable stationary solutions also coexist, which are detected only by modeling,
since it is impossible to detect them in real experimental systems. At the end, a
continuation study was done to analyze the stationary points (stable and unsta-
ble); when the operation parameters change, bifurcations and hysteresis zones were
found within the system, finding multiplicity of states when the catalyst load is 9.23
kilograms per stage. In the last part, a study of bifurcations was carried out for two
parameters where it was found that parameter changes between 4.23 and 6.23 kg
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of catalyst load per stage can have up to six different stationary points.

Keywords: Dynamics analysis, distillation column, reflux, catalyst, multiple
states, steady state, time series, phase space, bifurcations.
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Capitulo 1

Introduccion

El desarrollo que ha tenido la industria quimica en los ultimos dos siglos ha per-
mitido establecer los conceptos de la sociedad actual, en funcién de la generacion
de bienes y productos que han logrado aumentar la calidad de vida, la longevidad
de la poblacién, aumento en la eficiencia de transporte, comidas més saludables y
mejores comunicaciones.

La destilacién es una de las tecnologias més establecidas dentro de la industria
quimica para realizar separaciones y por lo general es bien atendida e interpretada
por medios analiticos que concuerdan con las experiencias practicas. La destilacion
convencional es una de las separaciones que més se utilizan dentro de la operacién
y diseno de un proceso quimico; pero también se caracteriza por ser una operacién
con baja eficiencia energética. Debido a la anterior premisa, dentro de la industria
quimica y la parte de investigacién y diseno de procesos se ha profundizado en
nuevas formas de adecuaciones de procesos quimicos. Los estudios recientes se
han encarrilado a la reduccién del consumo energético, reduccién en el costo de
inversion, en optimizacion del drea de la planta y promover procesos alineados con
los conceptos ambientales.

Del mismo modo la destilacién reactiva es uno de los procesos que ha tomado
gran auge en las iltimas décadas. La destilacién reactiva es un caso de intensificacién
de procesos; en el que se fusionan en un solo equipo las etapas reactivas y de
separacion. Para entender esto es necesario ver la manera general en que se trabajan

los procesos quimicos.



1. Introduccién 2

—| Pretratamiento Reaccion Separacion
Entrada Salida

Figura 1.1: Diagrama de un proceso convencional. Se observa tres etapas, pre-
tratamiento, zona de reaccién y separacion, junto con una recirculacion del proceso
de separacién hacia la entrada de la zona de reaccion.

En la Figura 1.1 se puede ver que las principales etapas de un proceso consis-
ten en el tratamiento de las materias primas, seguido de las etapas de reaccion y
al final una etapa de separacién, en la cual se obtienen los productos finales y en
muchos casos reactivos que se recirculan al proceso. Generalmente las etapas de
reacciéon como la de separacion requieren altas temperaturas, ya sea para alcanzar
velocidades de reaccién altas o separaciones adecuadas. Esto hace que los proce-
sos convencionales sean energéticamente deficientes y presenten grandes costos en
infraestructura y operacién en la planta.

Es asf que la destilacién reactiva permite mezclar las etapas de reaccion y sepa-
racién en una sola etapa, permitiendo reducir los costos del proceso quimico. De esta
forma los costos de operacion de la destilacién reactiva solo estarian influenciados
en los criterios de la selectividad y conversién de productos.

En el siglo XXI se ha mencionado la destilacién reactiva en diferentes ramas de
la ingenierfa quimica como una prometedora tecnologia alternativa de los procesos
convencionales, ya que se ha demostrado que produce una significativa disminucién
de los costos y emisiones en comparacién con los procesos que utilizaban un sistema
simple. Un ejemplo claro de lo anterior es la produccién de metil-acetato.[26]

El problema que conlleva estudiar los procesos de destilacién reactiva, van enfo-
cados a que no existen métodos generales o enfoques sistematicos que permitan dar
un valor acertado a cualquier tipo de sistema de reacciones. Por ejemplo, existe un
conocimiento limitado acerca de dénde ocurre la reaccién en las diferentes partes de
la columna, para asi poder maximizar los efectos sinérgicos entre las reacciones y la
separaciéon. Cuando se trabajan las etapas de reaccién y separacién por separado

no se tienen en cuenta las influencias que pueden tener las interacciones que existen
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entre las fases de vapor y liquidas y cémo todo esto puede perjudicar los valores ter-
modindmicos y cinéticos. Esto hace que modelar una columna de destilacién reactiva
sea un proceso engorroso donde se deben conocer los requerimientos que satisfagan
la reaccién como la separacién. Por ejemplo, en la parte de la termodindmica de la
columna se hace necesario encontrar las composiciones de la mezcla en el equilibrio
en cada etapa de la columna, donde estas composiciones estdn relacionadas con la
utilizacién de ecuaciones de estado ciibicas o métodos de contribucién de grupos.

Generalmente estos procesos se trabajan en estado estacionario, lo cual implica
que no existe una variacion de los flujos o de los componentes con respecto al tiempo.
Pero se conoce que los procesos industriales o a grandes escalas no funcionan de esa
forma, debido a que tienen perturbaciones en las variables de control que perjudican
el comportamiento de la columna. Es por ello que se necesita realizar estudios en el
estado transitorio para poder conocer los efectos que pueden tener las perturbaciones
en una columna de un proceso determinado. Ademds el estado transitorio permite
hacer anélisis paramétricos que dejan observar las mejores condiciones a las cuales
se deberfa operar la columna y anticipar los resultados reales de esta. Lo anterior
permite plantear los sistemas de control y contribuye a optimizar la eficiencia del
sistema.

El objetivo de esta tesis es el modelamiento de una columna de destilacién re-
activa en estado transitorio. Con lo cual se podran estudiar los comportamientos
de la columna a modelar y obtener perfiles de bifurcacién e histéresis en la parte
de los productos de destilado y fondos. En donde lo anterior estard influenciado
por los parametros de la velocidad de reaccién, altura de acumulacién de los platos

(hold-up), entre otros.

1.1 Antecedentes

La destilacién es el método que permite separar los componentes de una solucién
que se encuentran en una fase liquida y gaseosa. Esta operacién unitaria es una de
la més utilizadas en la industria quimica y por ende es a la que més estudio se le
ha realizado en torno al diseno, control y optimizacién del proceso.

Los primeros pasos que introdujeron la ideologia de la destilacién reactiva fueron
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dados hacia el afio de 1920, cuando Backhaus [2] postulé un proceso en continuo que
unificaba las etapas de reaccién y separacién para la obtencién de ésteres a partir
de la utilizacién de dcidos débiles como el acido acético. Posteriormente Backhaus
[2] patent6 el primer equipo capaz de realizar el proceso en continuo que habia
propuesto en 1921, éste consistia en un aparato que unificaba las etapas de reaccién
y destilacion para obtener etanoato de etilo libre de agua.

Después de casi dos décadas de patentar la primera columna de destilacion reac-
tiva se realizaron los primeros articulos sobre su funcionamiento y las aplicaciones
que éstas tenfan en otros procesos convencionales que se llevaban a cabo en la época.
Es asi que Berman y col. [5] estudiaron el proceso de esterificacién del ftalato de
dibutilo en un proceso continuo dentro de una columna de destilacién, obteniendo
diferentes comportamientos que sufrian los compuestos dentro del equipo a deter-
minados tiempos y en las etapas que contenfa la columna.

Hasta 1970 los procesos que se realizaban dentro de una columna de destilacién
reactiva solo se acoplaban a reacciones que se daban en fase homogénea, utilizando
como catalizadores principales el dcido sulfiirico y dcido acético, entre otros. Después
de la década de los 70 se empieza a trabajar conceptos sobre destilacion reactiva
para sistemas heterogéneos [26]. Después de ésta década los avances en torno a
la destilacion reactiva fueron disminuyendo y por ende el nimero de publicaciones
con respecto al tema también lo hicieron. Es hasta la década de los 90 cuando se
vuelve a retomar de manera rigurosa el estudio de la destilacién reactiva, lo anterior
estuvo influenciado por la publicacién de un articulo de Agreda y col. [1], en donde se
estudiaba la obtencién de metil-acetato a partir de metanol y dcido acético. Algunos
autores reportan que el proceso propuesto por Agreda y col. lograba disminuir el
gasto energético cinco veces de lo que se utilizaba en el proceso convencional y que
disminufa los costos de inversién en una relacién de cinco a uno.

Por consiguiente, el interés tanto en la industria como a nivel académico fue au-
mentando con respecto a las aplicaciones que se podian tener dentro de la destilacién
reactiva. De ésta forma se comenzaron a ver otras aplicaciones como la obtencién
de metil tert-butil éter (MTBE por sus siglas en inglés), etil tert-butil éter (ETBE
por sus siglas en inglés), entre otros productos de gran importancia. Ademds el

nuevo método de destilacién se fue encaminando con las problemédticas del cambio
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climdtico y se vié como una alternativa de proceso que permitiera contribuir a la
mitigacién de ésta problematica [6]. Es asi que en las tltimas dos décadas se han
realizado diferentes publicaciones en torno al proceso de destilaciéon reactiva se ha
trabajado principalmente las fundamentaciones, el disenio de procesos, el modelado,
simulacién y la optimizacién de las columnas de destilacién reactiva con diferentes
moléculas plataformas como lo son el acido ldctico, etanoato de etilo y también la
obtencién de biodiesel a partir de la esterificacién de dcidos grasos [16].

Después de conocer un poco sobre los avances que se han realizado hasta el dia
de hoy en torno hacia los conceptos de destilacion reactiva, se realiza una buisqueda
de los trabajos que se han hecho en columnas de destilacién reactiva encaminado
al modelado dindmico. Para empezar es necesario volverse a remontar al final del
siglo pasado. Los primeros pasos de modelamiento dindmico de columnas reactivas
aparece con Savkovic-Stevanovic [26].

Posteriormente Nijhuis [18] realiza un trabajo, para el cual obtuvo resultados
de simulacién dindmica de la sintesis de MTBE, para ello trabajé con una columna
que contenia 17 etapas, en donde ocho etapas eran reactivas, en las cuales se encon-
traba como catalizador una resina dcida. Con los resultados de la simulacién logré
determinar al menos dos tipos de estados estacionarios estables que permitieron
encontrar la mejor conversiéon de isobuteno a bajas temperaturas. También logré
determinar una relacién entre el reflujo y la cantidad de catalizador necesario para
obtener la mejor conversién. Posteriormente Jacobs y Krishna para el afio 1999 [26]
simularon una columna de destilacién reactiva de 17 etapas para encontrar la mul-
tiplicidad de estados estables, donde encontraron que se generan dos conversiones
diferentes (36% y 99%) con la misma configuracién de la columna, ademds obser-
varon que se generaban multiplicidades cuando una reaccién estaba controlada por
el equilibrio quimico. Mds adelante Schrans [23] realizé una simulacién dindmica de
una columna reactiva en SPEEDUP (programa que permite realizar modelacién),
donde se centré igualmente en el caso de estudio de obtencion de MTBE. Para ello
simul6 una torre con 15 etapas y utiliz6 igualmente una resina dcida como cata-
lizador, allf encuentra que el estudiar la temperatura de los fondos de la columna
permite obtener miiltiples estados estables y pone las bases de la dindmica de las

columnas como un precursor para el diseno de los procesos.
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En base a lo anterior Sneeby y col. [24] trabajaron en el estudio de los tipos
de multiplicidades que se presentan dentro de una columna de destilacién reactiva,
en donde se obtenia MTBE Y ETBE. Asi obtuvieron tres tipos de multiplicidades,
de variables de entrada, de salida y pseudo-multiplicidades. El primer tipo de
multiplicidad ocurria cuando un arreglo de variables de entrada (tasa de reflujo y
valor de calor de los fondos) producia los mismos valores de una variable de salida
(composicién o conversién). FEl segundo tipo de multiplicidad ocurria cuando un
solo arreglo de variables de entrada producfa mas de un resultado en las variables
de salida. El ltimo tipo de multiplicidad ocurre cuando una variable de entrada de
flujo molar produce multiplicidad de estados (estados estacionarios) en la variable
de salida, pero segin Sneeby y col. ésto solo se puede ver cuando se realiza el
modelado y simulaciéon de la columna, porque la multiplicidad no se asocia a la
operacién de la columna.

Por otra parte Giittinger y Mora [10] propusieron diferentes métodos graficos
que permitian predecir las multiplicidades de variables de salida para una columna
de destilacién reactiva en donde fueran causadas por el equilibrio liquido - vapor.
Los métodos propuestos por Giittinger y Mora estaban limitados a una columna
donde las reacciones para obtener MTBE tomaran lugar en toda la columna de
destilacion. Para el andlisis de las columnas proponen dos métodos, uno directo
y otro indirecto. El primer método consistia en una columna hibrida (donde la
reaccion solo sucedia en una parte de la columna) y con una longitud infinita para
localizar la composicién en el espacio de un grafico de bifurcacién. El segundo
método consistia en tener un punto de cambio en cada seccién de la columna. Los
métodos anteriores permitieron conocer que las multiplicidades en las columnas
no hibridas eran causada por el equilibrio liquido - vapor, ademés de permitir la
prediccién de la existencia de miiltiples estados estables para configuraciones de
columnas que estuvieran envueltas en flujos de productos y que tuvieran diferentes
unidades de medida.

Mis tarde Dieter Mohl y col. [17] buscaron comparar los resultados tedricos con
datos experimentales de una columna de destilacién reactiva para producir MTBE
y TAME, en el que obtuvieron diferentes diagramas de bifurcaciéon que permitieron

analizar la concentracién del producto en los fondos a diferentes valores de reflujo
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Figura 1.2: Diagrama de bifurcaciones obtenidas del modelado de una columna de
destilacién reactiva para producir TAME y MTBE. [17]

y a diferentes flujos de calor del reboiler. Algunos de los resultados se muestran en
la Figura 1.2.

Las curvas observadas en la Figura 1.2 permitieron realizar un anédlisis de bifur-
cacién para ambas columnas (MTBE y ETBE), logrando asi conocer los muiltiples
estados que se podian obtener. Dicho trabajo permitié observar los cambios que
se obtenfan en la conversién de la columna cuando se modificaba el nimero de
Damkohler, de esta forma lograron concluir que la multiplicidad de estados estables
se vefa influenciado cuando el calor y el reflujo eran variables de entrada y que las
multiplicidades también pueden ser causadas por las inestabilidades cinéticas.

Posteriormente un trabajo de Taylor y Krishna en el afio 2000 [26] permiti6
reunir de una manera general todo lo que se habfa realizado entorno a la destilacion
reactiva a nivel de modelado y simulacién hasta la época de la publicacién. Dando
asi todos los conceptos que competen a la destilacién reactiva, desde la importancia
del catalizador, el diseno de la columna, la termodindmica y transferencia de masa.
Por tdltimo da una pequena revisiéon a la multiplicidad de estados en columnas con
etapas en equilibrio. Luego Chen y col. [7] simularon una torre de destilacién
que les permitié conocer los efectos cinéticos que se daban en la columna cuando se
encontraba en estado estacionario, de igual manera se logré establecer la importancia
del nimero de Damkohler para obtener altas conversiones dentro de la columna.

Un ano més tarde Schneider y col. [22] publicaron un trabajo acerca del mode-
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lamiento matematico y la simulacién de una columna de destilacién reactiva donde
tuvieron en cuenta la interaccién de la reaccién quimica y la transferencia de masa,
para ello utilizaron las relaciones de Stefan-Maxwell. Posteriormente los autores
compararon los resultados modelados con los datos experimentales recabados de
una columna piloto para obtencién de acetato de metilo. Asi, concluyen que los
efectos difusionales dentro de una columna reactiva con reacciones heterogéneas
contribuyen a fortalecer las predicciones de la columna sin afectar los modelos de
control de procesos.

Por otro lado, Baur y col. [3] publicaron dos articulos en el cual estudiaron
los comportamientos dindmicos de una columna de destilacién reactiva con dos
tipos de modelos, uno con un modelo de etapa y otro con un modelo de celdas
sin equilibrio quimico. El primer modelo permitié modelar la columna por cada
etapa, teniendo en cuenta los modelos de transferencia de calor y de masa, las
reacciones quimicas y el equilibrio liquido - vapor para la obtencién de MTBE.
Asi, los autores realizaron diagramas de serie de tiempo para la prediccién de la
fraccién molar de los fondos a diferentes perturbaciones del flujo molar de metanol
e iso-buteno. Ademds obtuvieron diagramas de bifurcacién que les permitieron
analizar las multiplicidades que se generaban cuando se cambiaba el calor de los
fondos y los compararon con un modelo de equilibrio. El segundo modelo que
ejecutaron Baur y col. consistia en tomar una etapa de la columna y dividirla
en multiples celdas, de ésta forma realizaban una simulacién de manera rigurosa,
aqui también se tenfan en cuenta las relaciones de Stefan-Maxwell para cada celda.
Con este tipo de modelado se enfocaron en simular el caso de la obtencién de
etilenglicol a partir de la reaccion de 6xido de etileno con agua. Para éste trabajo
ellos obtuvieron diagramas de series de tiempo, que les permitieron evidenciar el
comportamiento de variables como la composicién y la temperatura con respecto a
diferentes perturbaciones que se le dieron a la carga del condensador y el reboiler.
También realizaron la comparacién del modelo de no equilibrio quimico (NEQ) y
de equilibrio quimico (EQ) permitiéndoles concluir que los modelos EQ no son tan
sensibles a las perturbaciones del sistema.

Posteriormente, Baur y col. [4] publicaron un trabajo sobre el andlisis de bifur-

cacion para una columna de destilacion reactiva que obtenia como producto TAME,
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para ello compararon modelos cinéticos pseudo-homogéneos y heterogéneos. Aqui
encontraron que el proceso de sintesis de TAME en una columna de destilacién
reactiva produce miiltiples estados estables, ademdas que los comportamientos del
modelo cinético heterogéneo pueden ser predichos por el modelo pseudo-homogéneo
si se elige una correcta efectividad del catalizador. Otra de las conclusiones im-
portantes es que el comportamiento en estado transitorio es demasiado sensible al
liquido estético del hold-up de la seccién catalitica.

Después Olanrewaju y Al-Arfaj [19] presentaron una forma de analizar el com-
portamiento dindmico de una columna de destilacién reactiva que tuviera dos reac-
tivos y dos productos. Alli demuestran que la destilacién reactiva controlada con
un lazo abierto da un mejor desarrollo que un sistema con un arreglo con el reflujo
de la columna. También encuentran que para éste tipo de reacciones, el exceso del
compuesto mds volétil genera una estabilizacién del sistema, pero decrece la pureza
de los productos.

Més adelante, Hung y col. [12] realizaron un estudio dindmico para proponer
los lazos de control de una columna de destilacién reactiva que tenia como funcién
la esterificacién del acido acético, obteniendo tres tipos de arreglos de procesos que
les permitieron establecer los lazos de control. Asi, realizaron diagramas de series
de tiempo que les permitié conocer el cambio de la composicién, temperatura, entre
otros. Luego Gangadwala y col. [9] realizaron un estudio dindmico de la destilacién
reactiva orientada a procesos con un potencial de division de fase liquida. Para
ello tratan un efluente que contiene dcido acético para esterificarlo con butanol. El
estudio lo realizaron con un sistema de control a lazo abierto y propusieron dos
sistemas, uno en donde el butanol era alimentado en la misma corriente del efluente
(sistema A) y otro donde el butanol se agregaba en las etapas finales de la columna
(sistema B). Asi, se logré conocer que dentro del sistema existen multiplicidades de
estado estable, y con diagramas de bifurcacién se estudié el comportamiento de los
cambios de la conversién en funcién del calor de los fondos. De tal forma concluyen
que es necesario un sistema de control que permita hacer viable cualquiera de los
dos modelos.

Miés tarde Ramzan y col. [21] detectaron muiltiples estados estacionarios estables

dentro de una columna de destilacién reactiva con una zona de reaccién de lecho
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Figura 1.3: Bifurcaciones tipo nodo - punto de silla obtenidas en Aspen Plus, en
donde se observa la multiplicidad de estados. [21]

empacado para la obtencién de ETBE. La multiplicidad fue encontrada por medio
de un analisis de bifurcacién donde se tenia como parametro la cantidad de calor
del reboiler y otro donde se vefa la importancia del reflujo de la zona de destilados
(ver Figura 1.3). De ésta forma, Ramzan y col. [21] concluyeron que si se puede
realizar un anilisis de bifurcacién en Aspen Plus haciendo un anélisis de sensibilidad
de la columna. También encontraron que las multiplicidades de variables de entrada
solo se observan en relaciones de reflujo muy altos, ademads que los valores 6ptimos
de operacién para que la columna no presente multiplicidades es de una relacién
de reflujo de cinco a siete y un calor del reboiler de 0.38 kW. En ésta parte en
necesario aclarar que la realizacién de andlisis de bifurcacién en Aspen Plus no
permite observar regiones de puntos estacionarios no estables y ademads la ejecucion
de estos andlisis no se hace de una manera adecuada y solo se realizapor medio de
la "fuerza bruta" en Aspen Plus.

Posteriormente, Mahindrakar y Juergen [15] realizaron una simulacién para
conocer la dindmica de la hidrogenacién de benceno con el fin de proponer el sistema
de control de esa columna. Asi, observaron diferentes comportamientos en diagra-
mas de series de tiempo y etapa por etapa. Con el andlisis dindmico propusieron
sistemas de control de retroalimentacién (feedback) y de anticipacion (feedforward)
y buscaron los beneficios en torno a las variables de control de la columna.

Luego Ramirez y col. [20] propusieron el modelado y simulacién de una torre
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de destilacién reactiva multi-objetivo, en la cual se obtiene silano, di-cloro-silano y
cloro-silano. Ellos obtuvieron diagramas de series de tiempo para observar los com-
portamientos de variables como la composicién y la temperatura, permitiéndoles
proponer un sistema de control en cascada que regula las variables de salida si se
efectuaba alguna perturbacién en las variables de entrada. De ésta misma forma
Guzman y col. [11] realizaron la dindmica del sistema de control de una torre de
destilacién reactiva para la deshidratacién de bioetanol. Para ello compararon los
estados dindmicos del proceso convencional (reactor-separador) y el proceso inten-
sificado (destilacion reactiva), concluyendo que el sistema de control se estabiliza de
manera facil para el caso convencional, mientras que para el proceso intensificado
la estabilidad del sistema se retrasa mds en comparacién con el caso convencional.

Al recavar la informacion de trabajos previos, se ha determinado que los princi-
pales temas en torno al modelamiento dindmico de columnas de destilacién reactiva
ha estado enfocado hacia la generacién de sistemas de control. En pocas ocasiones
se realiza un analisis profundo acerca del tema, ni menos centrado hacia el anélisis

de bifurcaciones.

1.2 Justificacion

El constante crecimiento de las nociones del cambio climético y los nuevos con-
ceptos de desarrollo sostenible ha generado que se produzca una transicién de la
industria quimica hacia procesos que permitan mitigar los impactos climdticos y
que se encuentren enmarcados dentro del desarrollo sostenible.

Los procesos convencionales que llevan una etapa de tratamiento, reaccién y
separacion, generan altos consumos de energia, lo que hace que sean inviables y no
estén dentro de la linea de los procesos verdes.

Asi, la destilacion reactiva es una intensificacién de proceso que permite reducir
los costos de inversién y operacién, ademds de aumentar la eficiencia energética del
proceso. De tal manera se han realizado diferentes estudios que permiten llevar los
procesos convencionales a una columna de destilacién reactiva, enfocdndose en el
diseno, operacién y control de las columnas.

El anélisis dindmico, por otro lado, fomenta el diseno de procesos orientados
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hacia la optimizacién por medio de sistemas de control. Es asi que éste trabajo
busca generar los conocimientos necesarios en torno al comportamiento dindmico
de una columna de destilacién reactiva que produce dimetiléter, de tal forma que
en trabajos posteriores se pueda partir de éstos conocimientos para la generacion
de sistemas de control que optimicen el proceso en torno a variables como méxima

conversion, alta eficiencia energética, mayores ingresos, entre otros.

1.3 Hipdtesis

La destilacién reactiva para la producciéon de dimetiléter presenta comportamiento
dindmico no lineal de multiples soluciones o estados estacionarios que pueden des-

encadenar en bifurcaciones del tipo transcritica hasta del tipo de Hopf.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Realizar el modelado y la simulacién de una torre de destilacién reactiva para el
sistema de dimetiléter, y analizar su comportamiento dindmico a partir de diagramas

de bifurcacién de uno y dos pardmetros.

1.4.2 Objetivos particulares

A continuacién se describen los objetivos especificos de la presente tesis.

1. Modelar mateméticamente una columna de destilaciéon reactiva en estado
dindmico con comportamiento ideal.

2. Realizar los cédigos necesarios en Matlab que permitan solucionar el conjunto
de ecuaciones diferenciales ordinarias de la torre de destilacién reactiva.

3. Simular una torre de destilacién reactiva en Aspen Plus en estado dindmico
que permita verificar los resultados obtenidos en el modelado en Matlab.

4. Obtener el comportamiento en series de tiempo que permitan conocer la

dindmica del sistema en Matlab.
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5. Generar diagramas espacio fase para observar las diferentes trayectorias de
los estados dindmicos del sistema de estudio en Matlab.

6. Obtener curvas de bifurcacién de uno y dos pardmetros, para analizar la
fenomenologia de muiltiples soluciones en los sistemas bajo estudio por medio de la
herramienta libre MatCont de Matlab.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Modelado matematico de sistemas

La evolucién ha permitido que el ser humano se desarrolle en diferentes dreas como
la cultura, el comportamiento, la sociedad y ha fomentado que quiera aprender
sobre los objetos o formas en las que actia su alrededor. Es asi, que por medio
de las matemaéticas ha representado los comportamientos de la naturaleza y de
los procesos creados para beneficio de la sociedad. De ésta forma se han logrado
describir fenémenos como la gravedad o conocer la existencia del espacio y el tiempo,
también se ha logrado entender el comportamiento de la energia y como se puede
transformar para proporcionar beneficios al ser humano, entre otros.

La variedad de sistemas que se pueden estudiar es impresionante, es asi que
se deben delimitar la forma en que se modelan los sistemas, clasificindolos en dos
principales:

1. Sistemas en estado estacionario: Se define la configuracién de un sistema
en concreto y la solucién no cambia con respecto al tiempo, un ejemplo es el de un
intercambiador de calor, puesto que se debe tener una temperatura constante del
producto a enfriar o calentar, de tal forma que el sistema es estacionario siempre y
cuando se consiga la temperatura de operacién y se mantenga constante.

2. Sistemas en estado transitorio o sistema dindmico, SD: Determina
cémo un sistema se puede comportar con respecto al tiempo, puesto que una o mas

variables dependen de la evolucién del tiempo a partir de una configuracién inicial.

14
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Un ejemplo es llevado en los reactores quimicos, en donde los comportamientos de
las concentraciones de los reactivos van cambiando con respecto al tiempo, pero
generalmente los procesos en estado transitorio se pueden observar en la puesta en
marcha de cualquier proceso.

Dentro de los propdsitos que se tiene dentro de la ingenierfa quimica es la de
diseno de procesos y equipos que permitan la transformacién y separacién de las ma-
terias primas y productos. Es asi que para el diseno se debe tener un modelamiento
de la realidad tan acertado como sea posible y que permita obtener predicciones
adecuadas que conlleven el buen funcionamiento del proceso y del equipo. Asi, se
debe definir primero como se estudia el problema, puesto que si se define un sis-
tema en estado estacionario, las ecuaciones de modelado serdn de tipo algebraico,
mientras que un sistema dindmico estd representado por ecuaciones diferenciales

ordinarias, las cuales hacen mds complejo el sistema.

2.1.1 Sistemas dinamicos

Un sistema dindmico (SD) se puede tratar como una entidad fisica o abstracta que
depende de una serie de reglas temporales y las cuales pueden ser especificadas
por un grupo de pardmetros. Los SD se pueden representar de manera discreta o
continua. Un sistema representado de forma discreta es aquel en que se tiene un
grupo en diferentes intervalos del tiempo y se representa a partir de ecuaciones de
diferencias, las cuales también se conocen como mapas iterados:

Uiy =9(Us B) (2.1)

La forma continua se representa a partir de las ecuaciones diferenciales ordinarias,
parciales o con retrasos y representan el valor de una variable a un paso determinado
de tiempo, pero que funciona de manera continua. Lo anterior se puede representar

CO1mo:

T = fwp) 22)

En las Ecuaciones 2.1 y 2.2, la U representa un vector de variables independientes o
variables de estado, 3 representa un vector de pardmetros del sistema y ¢ representa

el tiempo. Las variables g y f representan funciones vectoriales no lineales.
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Otro tipo de clasificacion es de sistemas que son auténomos y no auténomos. Un
sistema no es auténomo cuando el modelado del comportamiento no depende ex-
plicitamente del tiempo, mientras que un sistema es auténomo si el comportamiento
depende del tiempo de manera explicita. Es decir, si el tiempo aparece implicito
dentro de la funcién vectorial es un sistema no auténomo y si no aparece, es un
sistema auténomo.

Un sistema es invariante cuando su evolucién no depende del tiempo, asi un

sistema es invariante en el tiempo si se cumple lo siguiente.
x(0) =2(0) =xg — z(t +0) Vt (2.3)

De ésta forma, para que un sistema sea invariante en el tiempo se necesita que dos
o més trayectorias pasen por un mismo punto en diferentes tiempos, deberan poseer
la misma evolucién y solo presentar un dezplazo en el tiempo. Cuando el sistema
no cumple con lo anterior se puede definir como un sistema variante en el tiempo.

Un sistema se conoce como lineal cuando la funcién del lado derecho de la
Ecuacion 2.2 es lineal con respecto a las variables de estado, cuando la funcién
del lado derecho es no lineal con respecto a las variables de estado se puede decir
que el sistema se comporta como un sistema no lineal.

Una de las caracteristicas de interés en el estudio de los sistemas dindmicos es
el comportamiento cerca de los puntos fijos o puntos estacionarios. Un punto fijo se

presenta cuando la Ecuacién 2.2 se iguala a cero, es decir que:

0=f(U;pB) (2.4)

Una forma de analizar los puntos estacionarios es por medio de los valores carac-
terfsticos de la matriz Jacobiana, la cual se obtiene realizando la derivacién de la
Ecuacién 2.4 con respecto a las variables de estado en el punto fijo. Los valores
caracterfsticos pueden ser totalmente reales, complejos o totalmente imaginarios,
dando asf la naturaleza y comportamiento del sistema cerca del punto estacionario.
Un punto es estacionario estable si y solo si la parte real de todos los eigenvalores
es negativa, con lo cual la evolucién del sistema converge hacia ese punto. El punto
estacionario es inestable (la evolucién del sistema diverge de este punto) si y solo sf

los eigenvalores tienen la parte real positiva. El punto estacionario es metaestable
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o de ensilladura si al menos unos de los eigenvalores tienen parte real negativa y
otros tienen parte real postiva o incluso cero, lo que hace que por un lado exista
un atractor hacia el punto y por el otro exista un repulsor. En general éste com-
portamiento es inestable. La parte imaginaria del eingenvalor permite conocer si la
respuesta serd asintética u oscilatoria, asi cuando un eigenvalor tiene parte imagi-
naria la respuesta es oscilatoria y cuando no existe es asintética. Por consiguiente,
si un determinado sistema que ha sido perturbado regresa al comportamiento inicial
antes de la perturbacién se dice que es un sistema estable, pero si éste no regresa al
comportamiento inicial es un sistema inestable.

Cuando se quiere apreciar los comportamientos dindmicos de las variables no es
muy conveniente utilizar gréficas de series de tiempo, ya que solo permiten observar
una parte del comportamiento del sistema. Una mejor manera en que se puede
observar el comportamiento del sistema a diferentes condiciones iniciales es con los
diagramas espacio fase, donde también se le puede denominar espacio estado del

sistema y estd caracterizado por proveer diferentes puntos del sistema y su evolucion.

2.1.2 Bifurcacion

A consecuencia de que los sistemas dindmicos no lineales son altamente complejos
pueden presentar soluciones no convencionales, por tal razon es necesario realizar es-
tudios relacionados con la teoria de bifurcacion del sistema, permitiendo asi detallar
el andlisis del mismo.

Una bifurcacién se presenta cuando ocurre un cambio repentino en una variable
de salida a consecuencia de que se varia un pardmetro de manera continua y lenta. El
punto donde se presenta el cambio es conocido como punto de bifurcacion. Cuando
se representa la dindmica en didgramas de bifurcacién se observa la evolucién de los
puntos estacionarios en funcién del cambio del pardmetro, encontrandose que para
un mismo valor de pardmetro existe més de un punto fijo, lo anterior es conocido
como multiplicidad de estados y se puede observar en la Figura 2.1.

Dentro de la teorfa de bifurcaciones existen diferentes comportamientos comunes
que puede llegar a presentar un determinado sistema. A continuacion se presentan
algunos de ellos:

1. Bifurcacioén tipo horquilla: Este tipo de bifurcacion se presenta cuando un
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punto fijo se desprende en tres ramas. Se pueden tener dos subtipos de bifrucacion;
la subcritica, la cual consiste en una rama de puntos fijos inestables que se despren-
den en dos ramas de puntos fijos inestables y uno estable. La supercritica, que es
cuando una rama de puntos fijos estables se dividen en dos ramas estables y una
inestable.

2. Bifurcacion tipo nodo - punto de silla: Es donde una rama de puntos fijos
tienen un comportamiento regresivo perdiendo o ganando una estabilidad.

3. Bifurcacién tipo transcritica: Sucede cuando dos ramas de puntos fijos se
encuentran en un punto de bifurcaciéon y una de ellas gana o pierde su estabilidad.

4. Bifurcacion tipo Hopf: Tiene un comportamiento poco usual y se da cuando
una rama de puntos fijos se transforman en una rama de soluciones periédicas u
oscilatorias.

Los anteriores comportamientos se ilustran en la Figura 2.1 y ademds se intro-
duce el término de histéresis, el cual se da en una zona donde existen dos puntos de

bifurcacién contiguos tipo nodo - punto de silla.

2.1.3 Principios de balances de materia y energia

Dentros de los conceptos esenciales que se encuentran dentro de la ingenieria quimica
son los balances de materia y energia. Estos han sido ampliamente estudiados por
diversos autores importantes dentro de la historia de la ingenierfa quimica. Los
balances se encuentran alineados hacia los conceptos de la termodindmica clésica,
entorno a la conservacién de la materia y la energfa.

Asi, el principio bésico de la conservacién de la materia y energia, es que la masa
ni la energia se crean ni se destruyen, solo se pueden transformar. Para realizar los
balances es necesario acotar los sistemas o especificar el sistema que se trabaja, a
ésto se le conoce como definir el volumen de control, generalmente un volumen de
control puede ser una operacién unitaria dentro de un proceso o también puede
ser todo el proceso viendo solo las entradas y salidas. De tal forma el volumen de
control permite conocer las entradas y salidas que tiene el sistema especifico que se

desea trabajar. Al definirse un determinado volumen de control, la ecuacién que
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Rama de Puntos Estables
Rama de Puntos Inestables
Rama de Orbitas Periodicas e e e

Puntos de Bifurcacion

U

b

zona de
Histéresis

- —

Figura 2.1: Diagrama explicativo de los diferentes tipos de bifurcaciones. El punto
a corresponde a una bifurcacién tipo trasncritica, los puntos b y ¢ corresponden a
bifurcaciones nodo - punto de silla, los puntos d y e son bifurcaciones tipo Hopf y
el punto f corresponde a una bifurcacién tipo horquilla.

expresa la conservacién de la materia y energia es:
Entra — Sale + Genera + Gasta = Acumulacion (2.5)

En donde la acumulacion es la razén de cambio de masa o energia dentro del sistema

que resulta en una derivada de la masa o energia que depende del tiempo.

2.1.4 Principios termodinamicos

El principio bésico de la destilacién es la separacién a través de la diferencia de
la volatilidades de los componentes que se encuentran dentro de una determinada
mezcla, ésto quiere decir que la destilacién utiliza principios fisicos de la materia de
tal forma que para poder modelar las torres de destilacién es necesario ecuaciones
que permitan predecir las propiedades de los componetes de las sustancias y de

la mezclas. Dichas ecuaciones estdn fundamentadas entorno a los principios de la
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termodindmica.

La termodindmica clédsica estudia las interacciones que se presentan con la ener-
gfa y la masa a un nivel macroscopico y el efecto que éstas causan sobre las
propiedades fisicas de las sustancias. Ejemplos de lo anterior son variables como la
entalpia, la temperatura, la entropia, el volumen especifico, entre otras.

Es asi que dentro de esta seccién se estudia lo relacionado a la obtencién de
propiedades como la entalpia, variables como la presién y la temperatura, equilibrios

del sistema y conceptos sobre potencial quimico y fugacidad.

2.1.5 Presion de saturacion

Se conoce como presion de saturacion a la fuerza que ejerce el vapor cuando existe un
equilibrio termodindmico en el sistema. Esta es una propiedad fisica de la materia
y ha sido ampliamente estudiada a nivel experimental. Es asi que se han producido
diferentes correlaciones que permiten determinar la presién de vapor, solo cono-
ciendo los pardmetros que acompanan la correlacién, una de las mas comunes es la
ecuacién de Antonine, la cual se describe a continuacién.
B
- T+C
Donde A, B y C' son constantes que dependen de cada compuesto, éstas se pueden

In(P%*) = A (2.6)

buscar en bases de datos o se encuentran incorporadas a diferentes simuladores como
Aspen. P%% es la presién de saturacién del sistema en unidades absolutas y T es la
temperatura del sistema en unidades absolutas.

En el caso de éste documento se tomara la ecuacion del libro de las propiedades

fisicas de Yaws [27], la cual es una desviacién de la ecuacién de Antoine modificada:

B
log,o(P*™) = A+ =+ Clog,,(T) + DT + ET * (2.7)

En donde la temperatura (7') esta dada en Kelvin y la presién de saturacién

(P5%*) en bares.

2.1.6 Entalpia

La entalpia es la cantidad de calor que un determinado sistema termodinamico puede

liberar o absorber del entorno que le rodea a una presién constante. La entalpia es
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la contribucién de la energfa interna maés la energia de flujo
H=U+ PV (2.8)

Para la Ecuacién 2.8 H representa la entalpia especifica, U la energia interna
especifica, y V' el volumen especifico. Los cambios de entalpia debidos a los cambios
de temperatura en sistemas a presién constante (P) y en la misma fase, se pueden

obtener haciendo uso del concepto de capacidad calorifica a presién contante.

o () a9

Asi, la entalpia para un gas ideal se puede obtener de la Ecuacién 2.9, obtenién-

dose una ecuacioén que solo es dependiente de la temperatura.
H=HY + / CpdT (2.10)

Donde Cp es la capacidad calorifica del gas ideal, la cual es una funcién de la

temperatura y se expresa generalmente como un polinomio:
Cp= A+ BT +CT?*+ DT? (2.11)

Donde los coeficientes A, B, C'y D son propios de cada componente y se encuentran
en bases de datos

También cabe aclarar que la entalpia es una propiedad de estado que depende de
una ruta hipotética, es decir que se necesita establecer un punto de referencia desde
donde se realizarédn los calculos, algunos autores como Smith y Cengel [8] declaran

el punto de referenicia a 1 atm de presién y una temperatura de 25°C.

2.1.7 Equilibrio liquido - vapor

El equilibrio es una de las nociones que mdas competen dentro de la ingenieria
quimica, de hecho se puede decir que el trabajo principal de un ingeniero quimico
es lograr equilibrar los sistemas que trabajan, puesto que en el equilibrio los poten-

ciales termodindmicos se minimizan. Esto hace que el tema del equilibrio tome gran
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relevancia dentro de la termodindmica, pues en la mayoria de los procesos indus-
triales existen operaciones unitarias de separacién que se basan conceptualmente y
técnicamente en el equilibrio liquido-vapor (ELV) de mezclas multicomponentes.
El ELV es una condicién donde la fase liquida se encuentra en equilibrio con la
fase vapor y no ocurre ningin cambio a nivel macroscépico con respecto al tiempo,
en otras palabras, el ELV se da cuando se tiene la misma velocidad de tranferencia
de evaporacién y condensacién de la mezcla. Asi, se puede denotar el equilibrio
cuando se tiene una igualdad tanto en la temperatura, la presién y el potencial

quimico, lo anterior se puede expresar de la siguiente forma:

T = TV (2.12)
Pt = pY (2.13)
,uiL(TL,PL,n{“,ng,...,niL) = /,L}/(TV,PV,nY,n;/,...,n}/) (2.14)

Las anteriores ecuaciones denotan el equilibrio térmico (7"), mecénico (P) y quimico
(14;); y son consideradas como las ecuaciones fundamentales para determinar el
equilibrio de fases. Por otro lado, el potencial quimico (x;) es una medida directa

de la energfa libre de Gibbs y se puede calcular por medio de la siguiente ecuacion:

() _  @idyp po Pz
py = (T, P°) + RT'In B0 (2.15)

En la Ecuacién 2.15 R reprenta la constante de los gases ideales, T' la temperatura
(i)
J

del compuesto 7 en la etapa j y P la presién total del sistema. De acuerdo con

del sistema, P la presién total de referencia, x;” la composicién molar del liquido
la Ecuacién 2.15 se puede observar que el potencial quimico es dependiente de
la composicion, presion y temperatura del sistema que se estudia y que diverge a
presiones y composiciones bajas, es decir, cuando la presion y la composicién tienden
— 00).

a cero (P — 0, z; — 0) el potencial quimico tiende al infinito (y,

2.1.8 Fugacidad

Como se dijo anteriormente el potencial quimico es fundamental para el criterio

del equilibrio de fases. No obstante las ecuaciones que permiten calcularlo poseen
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caracterfsticas desafortunadas que imposibilitan el uso en soluciones préacticas. Pues
bédsicamente no se tiene un valor absoluto, ya que las variables en las que se definen
son primitivas y no medibles. Asi, es necesario introducir una magnitud que tome
el lugar del potencial quimico pero que no contenga las dificultades que representa;
a ésta nueva magnitud se le conoce como fugacidad. El término viene dado del latin
fugure que se puede traducir como fugarse o escaparse, y se refiere a la capacidad
que tiene un liquido de escaparse hacia la fase de vapor y viene denotada por la

siguiente expresion:

i i i) id fi
q?:@)=@>(ﬂp%+RTm(ﬁ) (2.16)
Donde el término Gg-i)denota la energia libre de Gibbs del compuesto i en el plato
j v fi el término de fugacidad. Por consiguiente se tiene que la fugacidad tiene
unidades de presién y que no debe verse como una pseudopresién sino como una
medida del potencial quimico, por lo tanto, la siguiente afirmacién es coherente y

permite de manera directa conocer aspecto del equilibrio de fases.

=1 (2.17)

La ecuacién anterior se debe cumplir para todos los componentes que existan dentro
de la mezcla. Otra propiedad adimensional que se tiene con respecto a la fugacidad
es el coeficiente de fugacidad, el cual permite relacionar la presién y la fugacidad de

la siguiente manera.

_fi
o= (2.18)

Cuando se trata de un gas ideal el coeficiente de fugacidad es igual a 1, puesto que

para ese caso la presion es igual a la fugacidad del sistema.

2.1.9 Meétodos para calcular el ELV

Existen muiltiples formas de calcular el ELV, éstas se encuentran enmarcadas en
diferentes libros de termodindmica y de fisico-quimica. Pero los métodos solo de-
penden de la forma en que el usuario desee encontrar la informacién. Puesto que
el equilibrio se encuentra acotado por dos lineas que son la linea de rocio y la de

punto de burbuja.
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Formulaciéon ¢ — ¢ Los términos de fugacidad de un componente se pueden
expresar tanto en la fase de vapor y la liquida, lo anterior es dependiente solo de la
composicion del componente, de la presion y temperatura del sistema. Asi, el ELV

para éste caso se puede escribir de la siguiente manera:
;07 P = y; ) P (2.19)

Si se relaciona la fracciéon molar del liquido y la fase gaseosa, se puede sacar un

factor de distribucién que estarfa representado por:

Y
K=Y 9 (2.20)
T P

Donde los coeficientes de fugacidad se calculan por medio de diferentes modelos o

correlaciones.

Formulacién v — ¢ Cuando se trabaja con sistemas donde existe una fase
liquida o hasta sélida es necesario introducir una nueva variable, la cual se conoce
como actividad (a;), entonces el potencial quimico de un componente estaria dado
por:

G = i =y, POy 4 RTIn (%) (2.21)

Asi, se puede ver que existe una analogia entre la fugacidad y la actividad, de ésta

forma serfa apropiado realizar la siguiente expresion:

Vi = Z a; = T (2.22)
T

Donde el término v, se refiere al coeficiente de actividad del compuesto i-ésimo
y es dependiente de los potenciales quimicos. Considerando que las presiones de
vapor de los componentes puros generalmente son bajas, el coeficiente de fugacidad
es numéricamente igual a la presién del sistema, se puede decir entonces que el

equilibrio se representa de la siguiente manera:
V0P = 7, P> (2.23)

La Ecuacién 2.23 se puede definir como la ecuaciéon de Raoult modificada y expresa

la no idealidad del sistema. Otra forma de representar lo anterior es por medio del
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factor de distribucién, el cual se puede escribir como:
yi P
Ki===—— 2.24
Z; o P ( )
Los coeficientes de fugacidad y actividad son calculados a partir de métodos como
ecuaciones viriales, ecuaciones de estado cibicas o métodos de contribucién de gru-
pos, lo anterior estd determinado por la complejidad en que se quiera trabajar el

sistema y cudnto se aproxime a la realidad.

2.2 Principios de cinética quimica

2.2.1 Velocidad de reaccion

Otro de los pilares que constituyen a la ingenierfa quimica es la de ingenierfa de
las reacciones, puesto que un ingeniero quimico es el encargado de transformar las
materias primas en productos de valor agregado, permitiendo asi, construir procesos
que generen ganancias econémicas a través del estudio de la cinética quimica y del
diseno de reactores.

La cinética quimica estd vinculada a la velocidad con la que se sucede una
reaccién y generalmente se presenta como el cambio que tiene la concentracion de
un reactivo con respecto al tiempo.

i
o _ dc?
J dt
Existen diferentes formas de expresar la velocidad de reaccion, las cuales dependen

(2.25)

del sistema en el que se trabajan. Existen tres modelos comunes en los que las reac-
ciones se pueden clasificar con respecto al nimero de fases presentes en el sistema:

homogéneo, pseudo-homogéneo y heteregéneo.

Médelo homogéneo

Es un sistema donde las reacciones se presentan en la misma fase, es decir liquida
o gaseosa. Generalmente la velocidad de reaccién puede ser representada por la ley

de acciéon de masas de la siguiente manera:

) =k (2.26)
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Donde el factor ks es la constante de velocidad de reaccién y C](-i)es la concentracién
del compuesto 7 en la etapa j y 1 es el orden de la reaccién. Para las reacciones que
son elementales (siguen la estequiometria), los 6rdenes globales se pueden ajustar a
los coeficientes estequiométricos de la reaccion.

Por otro lado, la constante de velocidad de reaccién es una funcién dependiente

de la temperatura del sistema y se puede determinar por medio de la ecuacién de

ks = ko exp (%) (2.27)

Donde kq es el factor preexponencial, E4 es la energia de activaciéon (la energia

Arrhenius.

necesaria para que la reaccion se lleve a cabo) y T es la temperatura del sistema.

Modelo heterogéneo

Es un sistema reactivo en el que coexisten una o mas fases y no se puede despreciar
la interaccién entre ellas, generalmente sucede cuando se tiene la influencia de un
catalizador sélido. En las reacciones heterogéneas tiene gran relevancia el drea
superficial del sélido con el que el liquido o el gas tienen contacto, pues es por
donde se ejecutan los cinco pasos en los que se lleva acabo la reaccién.

1. Difusién de los reactivos en la superficie del catalizador.
Adsorcién de los reactivos en el catalizador.
Reaccién en la superficie.

Desorcién de los productos.

Gk W

Difusién de los productos hacia la fase fluida.

Estas reacciones son representadas generalmente de la siguiente forma:

. (término cinético)(fuerza impulsora de equilibrio) (2.28)

(término de resistencia)

La Ecuacion 2.28 indica que la velocidad de reaccién de un modelo heterogéneo
se divide en dos, el numerador senala el comportamiento cinético y el denominador
sugiere la no idealidad del sistema representada por la velocidad de difusién.

Dentro de los mecanismos mdas comunes para que se den las reacciones heterogé-

neas se tienen los de Eley Rideal y Langmuir Hinshelwold [26]. Un mecanismo es la
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secuencia en que suceden las reacciones dentro de un determinado sistema y estdn

intrinsecamente relacionadas con la superficie de adsorcién del catalizador.
Cuando un sistema heterogéneo se puede modelar como un sistema homogéneo

debido a algunas suposiciones de idealidad o omicién de los fenémenos de transporte

que suceden dentro del catalizador, se le puede llamar modelo pseudo-homogéneo.

2.2.2 Equilibrio quimico

Cuando se tiene una reaccién quimica a presién y temperatura constantes debe
llevar a que se disminuya la energia libre de Gibbs, puesto que cuando la energia de
Gibbs estd en su minimo se dice que el sistema llegé al equilibrio.

De ésta forma se hace necesario utilizar una ecuacién que permita encontrar un
valor para el cambio de la energia de Gibbs con respecto a la evolucién del sistema
(avance de la reaccién). Asi, algunos autores han logrado determinar una relacién
que involucra la energia libre de Gibbs o la entalpia. A ésta variable se le conoce
como constante de equilibrio y generalmente su notacién es K.,. La relacién que

permite determinar el valor de ésta variable es:

dn(K.,) AH°
dTT RT?

La Ecuacién 2.29 se puede resolver de tres formas distintas:

(2.29)

1. Temperatura constante: Para éste caso se realiza la integracién de la
Ecuacién 2.29, desde una temperatura y constante de equilibrio de referencia. De
tal forma se obtiene el valor de la constante de equilibrio cuando el sistema no varia

en su temperatura.

In(K.,) AH {1 1 } (2.30)

KS — R |T 1T°
Donde K Sq es la constante de equilibrio de formacion, es decir la constante a una
temperatura de referencia 7°, AHY es la entalpia de formacién a la temperatura
de referencia y estd dada por las entalpias de formacién de cada compuesto que
interviene en la reaccién y sus coeficientes estequiométricos. Lo anterior se puede

explicar como:

AH® = "v;H (2.31)
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Donde v; es el coeficiente estequiométrico de los compuestos que intervienen en la
reaccién, para reactivos es negativo y para productos es positivo.

2. Entalpia variante: En éste caso la entalpia es una funcién del polinomio de
la capacidad calorifica, que al mismo tiempo es dependiente de la temperatura del
sistema. Por lo tanto dependera del polinomio que se trabaje.

3. Entalpia constante: Suponiendo una capacidad constante no se tendria que
solucionar una doble integral de la capacidad calorifica y reduciria de manera directa
la complejidad del sistema, lo anterior se puede hacer si y solo si las reacciones
suceden en estado liquido, puesto que las capacidades calorificas no varfan en gran

cantidad en rangos de temperaturas altas.

2.3 Modelado dinamico de una columna de des-

tilacion reactiva

2.3.1 Diagramas para el modelado

Para resolver el modelado de una CDR (columna de destilacién reactiva), es nece-
sario conocer el sistema para determinar las caracteristicas fisicas de la torre como
el mimero de etapas (Ng) o el mimero de compuestos que se tienen en la mezcla de
alimentacién (N¢). También es importante resaltar que la numeracién de las etapas
se realizard de manera descendente, es decir que la primera etapa es el domo de la
columna y la tltima etapa serfa el fondo de la columna y estard demarcada con N's.

En la figura siguiente se observa un diagrama general sobre la CDR y posterior-
mente se especificard el sistema completo .

Para la Figura 2.2 se tiene que:
F Flujo de alimentacion.

D  Flujo de destilados.
B Flujo de fondos.

Lo Reflujo.
Se tiene que para la Figura 2.3 las variables estipuladas representan:
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Figura 2.2: a) Descripcién general de la columna. b) Diferentes zonas de la columna;
donde 1 es el condensador, 2 es la zona de rectificacién sin reaccién, 3 la zona de
rectificaciéon con reaccién, 4 la zona de alimentacién con reaccién, 5 la zona de
agotamiento con reaccién, 6 la zona de agotamiento sin reaccién y 7 los fondos.

Figura 2.3: Representacién grifica de una etapa de la columna de destilacién reac-
tiva.



2. Metodologia 30

F; Flujo de alimentacion para la etapa j.

Z J(-i) Composicién de alimentaciéon para el compueto ¢ en la etapa j.
L;_; Flujo de liquido para la etapa j — 1.

xj—1 Composicién de liquido para la etapa j — 1.

L; Flujo de liquido para la etapa j.

x; Composicién de liquido para la etapa j.

Vi1 Flujo de vapor para la etapa j + 1.

yj+1  Composicién de vapor para la etapa j + 1.

Vi Flujo de vapor para la etapa j.

Yj Composicién de vapor para la etapa j.

T Velocidad de reaccion para el compuesto ¢ en la etapa j.
Q Flujo de calor.

2.3.2 Suposiciones

Algunas de las suposiciones que se realizan para especificar el sistema se enmarcan
a continuacién:

1. Flujo molar constante.

2. Se desprecian los cambios de volatilidades relativas, es decir, en cada plato
de la columna la votalidad del componente i-ésimo es el mismo.

3. Las etapas se encuentran en equilibrio liquido-vapor.

4. Se supone despreciable la cantidad de vapor retenido, en comparacién con la
cantidad de liquido retenido, en cada una de las etapas.

5. La retencién de material en fase liquida es constante en cada una de las
etapas.

6. Las reacciones quimicas solo suceden en las etapas reactivas, para las deméds
se desprecia la reaccién.

7. Las reacciones solo suceden en fase liquida.

8. Se ignoran los efectos hidrailicos y fenomenolégicos de transporte.

9. De acuerdo a las consideraciones 4 y 5, se tiene que la cantidad de masa total

se mantienen constante.
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2.3.3 Ecuaciones dinamicas
Balances de materia

Aplicando la Ecuacién 2.5, en donde se habla de la conservacién de la masa, se tiene
que para el sistema denotado en la Figura 2.3 se comporta como:

Aplicando la consideracién 8 se obtiene que el balance total de masa estd dado
por la Ecuacién 2.32

Ly v+ Vi1 —L;=V;+F;=0 (2.32)

Lo mismo se puede realizar para cada compuesto (i), en cada etapa (j) dando lugar
a una ecuacion generalizada, la cual se puede utilizar para definir las siete secciones
representada en la Figura 2.2. La ecuacion generalizada se representa en la Ecuacion
2.33.
d(M;a)

dt
Conociendo que la cantidad de materia es constante en cada plato, la ecuacién

Lia® )+ Viayly — Lig® — Vi 4 Fyzy £ = (2.33)

anterior se puede reducir a
L 137( )1 + Vjﬂyﬁl L; :c ijj + Fjz; £ 'r() da'?

== 2.34
M, dt (2:34)

Balances de energia

El balance de energia aplicado a la Figura 2.3 eéta dado por la Ecuacién 2.35.
d(H;) d(1;)
= M,

dt Todt
Si en la Ecuacién 2.35 no existe un cambio de la altura de liquido en el plato (hold-

L ALy + Ji1Vigs — L — J;V; — =22 (2.35)

up) con respecto al tiempo se podria reducir a:

d(1;
Ly + Jja Vi — L — J;V; = M iit i)

En donde los términos I y J corresponden a las entalpias especificas del liquido y

(2.36)

del vapor, en donde éstas son funciones de la temperatura, composicién y presiéon en

cada uno de los platos. Lo anterior se puede observar en las siguientes ecuaciones.

I = f@V.1,P) (2.37)
Jj = f(.f(f] 7ijPj) (238)
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Para conveniencia de éste documento el balance de energia se dejard en términos
explicitos de la temperatura. Se realiza aplicando la regla de la cadena en el balance

de energfa.

) _d(ly)  d(T)
dt dr dt
Si se remplaza la Ecuacién 2.39 en la Ecuacién 2.36 se obtiene la siguiente expresion:

(2.39)

d(l;) d(T;)
I 1Ly + Jja Vi — L Ly — J;V = M; <d—1j’ * d—tJ (2.40)
Conociendo que:
d(I]) Liq
— = 2.41
dT Cr, (241)

Al remplazar la Ecuacién 2.41 en la Ecuacién 2.40 se obtiene una expresién que

permite obtener los perfiles de la temperatura en cada unas de las etapas de la
columna.

Lio (AT

LiLjy + Jia Vi — LiLy = J;Vy = M;Cp (d—t]) (2.42)

Para el caso de estudio expuesto anteriormente, se realizard una consideracién

adicional siguiendo los postulados de Cheng y Sundmacher [14],[25]. Para ello los

balances de energfa se pueden considerar no significativos para las etapas de rec-

tificaién y agotamiento sin reaccién, debido a que no existe un cambio de energia

significativo entre las etapas de éstas zonas. Por otro lado, los balances de ener-

gia para las etapas reactivas estardn estructuradas a partir de una relacién de la

velocidad de reaccién, el calor de vaporizacién y el calor de reaccién.

L. . = [L.— . 24
i I (HVap> i (2.43)
Vi = Vi+ < Vap) r; (2.44)

2.3.4 Ecuaciones adicionales

ELV

Para determinar el equilibrio quimico es necesario introducir la volatilidad relativa,

la cual es una relacién entre los coeficientes de distribucién (K;) del componente
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clave ligero y el componente clave pesado. Una forma fécil de determinar cuél es el
componente ligero es conociendo el compuesto que se obteniene por el domo de la
columna, mientras que el componente pesado es aquel que se obtiene por el fondo
de la columna. La volatilidad relativa del componente ligero siempre serd igual a 1.
Lo anterior es debido a que la volatilidad relativa esta definida como:

‘ K®
@ = (2.45)

Donde el superindice 7P indica el compuesto clave pesado. Posteriormente el equi-

librio se puede definir para una mezcla multicomponente como sigue:

(i) (i)
i o’
yW= =l (2.46)

S

Cinética quimica

Para conocer el comportamiento de la destilacion reactiva es necesario observar la
cinética de la o las reacciones que se den dentro del sistema, también ver cémo ésta
es perjudicada por diferentes pardmetros como presion, temperatura, entre otros.
La cinética es determinada por medios experimentales y se lleva a cabo con un
catalizador sélido, lo que indica que la reaccion se realizard en fase heterogénea. De
acuerdo con Lei y Zou [13] la cinética para el sistema en estudio se puede expresar

de las siguientes dos maneras.

k,C3,
2.47
TDME (%CW i CM)2 ( )
k,C2
T"DME B G 4 Cor i/[CM (2.48)

kv

A las anteriores ecuaciones se les dard un tratamiento de tal forma que queden
expresadas en funcién de las fracciones molares de los compuestos, para ello es
necesario aplicar la suposicién 7, de tal forma se encuentra una expresiéon de la

concentracién en funcién de la composicién molar de los compuestos para cada
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etapa reactiva.
__x;PM;
Z Z T PM
> mPM;

La Ecuacién 2.49 permite calcular la concentracién de la mezcla en términos de

C =

(2.49)

las densidades, composiciones molares y pesos moleculares de los compuestos que
interaccionan en cada plato de la columna.

Las velocidades de reaccién para los otros componentes que se generan o se
consumen dentro de la reaccién se obtienen por medio de estequiometria. En donde

la reaccion balanceada estd dada por la Ecuacién 2.50
Las velocidades de reaccién para el metanol y el DME serfan:

TMm = _2TDME (251)

™™w = TDME (252)

2.3.5 Consideraciones adicionales

1. Para la zona del domo no se tienen las siguientes variables: L;_j, xgizl, F; Z;,
T](Z), Vi, y](-i)dentro de los balances generales de materia y energia.

2. Para la zona de rectificacién y agotamiento sin reaccién no se incluyen las
siguientes variables: F; Z;, r](-i)y () dentro de los balances generales de materia y
energia.

3. En el caso de estudio, la zona de rectificaciéon con reaccién no se tiene en
cuenta, puesto que, la zona de reaccién empieza desde el plato de alimentacion.

4. En la zona de agotamiento con reaccién no se tienen las siguientes variables:

D. En la zona de los fondos no se incluyen las siguientes variables: L, xg-i), F;,

Zj, 'r’ Vi, ) en los balances de materia y energia.
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2.3.6 Variables de entrada

Para la modelacién de una CDR es necesario proporcionar diferentes datos para
lograr especificar el sistema y realizar la posterior solucién. De acuerdo con Diwekar
[8] las variables de entrada que se recomienda tener para el modelado son:

1. Flujo de alimentacion F.

2. N¢o — 1 composiciones en la alimentacion F.

3. Presion total P, temperatura T o fracciéon de vapor ¥ en la alimentacion.

4. Numero de platos de la columna Ng.

5. Localizacion del plato de alimentacién Np.

6. Constante de velocidad de reaccién (k;), factor preexponencial (ko) y energia
de activacion (Fy,).

7. Se deben escoger tres de las siguientes variables para poder especificar el
sistema, Lgsup, Vsup, Lint, Vint, D, B, Lo, Vi 0 alguna relacién entre esas variables.

Para poder realizar los célculos dindmicos es necesario también obtener (N¢ —
1)Ng composiciones iniciales. Ademads, se debe corroborar que la sumatoria de las
composiciones en cada una de las etapas sea igual a 1. En caso de que no suceda se
debe realizar una normalizacién de las composiciones, buscando asi repartir el error

de las composiciones en cada uno de los componentes que existen en cada etapa.

2.3.7 Anadlisis dinamico
Paquetes computacionales

Debido a que los cédlculos que se realizaran son complejos entorno a que son un
sistema de ecuaciones que son altamente no lineales se hace necesario utilizar pro-
gramas especializados que permitan a partir de métodos nimericos la obtencién
de resultados. Ademsds, se pueden utilizar bases de datos para la obtencién de
propiedades especificas de los componentes, tales como capacidades calorificas, pre-
siones de vapor, entre otros.

1. Matlab: Es un programa que permite la modelaciéon matemaética a partir
del uso de vectores y matrices. Este programa se utilizard para realizar los c6digos

necesarios para la modelacién de la CDR, propiedades térmodinamicas, entre otros.
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2. Matcont: Es un herramienta escrita para trabajar dentro de Matlab para
realizar cdlculos de continuacion en sistemas dindmicos. Una ventaja, es que permite
vincular los c6digos de Matlab sin necesidad de reescribirlos. El uso de éste programa
se hace necesario para obtener diagramas de bifurcacién, material que no se podria
conseguir mediante simuladores convencionales como Aspen Plus.

3. Aspen Plus: Es un software que permite la simulacién y optimizacién de
los procesos de trasnformacion, es altamente utilizado en la industria y academia.
Se utilizard Aspen Plus como una herramienta de comparacién de resultados en
la obtencién de dindmicas en series de tiempo. También sirve para comparar los

resultados obtenidos con Matlab contra los resultados arrojados por Aspen.

Evaluacion de las ecuaciones dinamicas

Para realizar las evaluaciones del las de ecuaciones diferenciales que modelan el
sistema, es necesario utilizar una funcién de Maltab que posea como variables de
entrada el tiempo ¢, un vector que contenga las variables dependientes x y un vector
de pardametros [ y como vector de salida el vector de las ecuaciones evaluadas en
cada una de las variables dependientes y de los pardmetros. A continuacién se
muestran los pasos en diagramas de flujo que se siguen para realizar la evaluacién
del sistema.

Con el algoritmo expuesto en la Figura 2.4 se pueden encontrar los valores para
un sistema determinado. Esto quiere decir que si se quiere obtener un diagrama
espacio fase es necesario realizar la integracién del sistema con respecto al tiempo.
Para lograr el objetivo es necesario utilizar un integrador diferencial de paso variable,

en éste caso se hace uso de la herramienta odel5s y ode45 de Matlab.
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Figura 2.4: Algoritmo para la solucién de la matriz de ecuaciones diferenciales. Se
especifican los pasos que se deben realizar para la obtencién de los diagramas de

series de tiempo.



Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1 Caso de estudio

Se debe especificar el sistema que se estd trabajando, por tal razén es necesario
proveer los datos necesarios para que el sistema tenga los grados de libertad nece-
sarios que permitan la resolucién del mismo. Dichas condiciones son los pardmetros
de operacién de la columna, los flujos, composiciones y condicién térmica de la

alimentacion, entre otros que se muestran en la Tabla 3.1

Tabla 3.1: Se presentan todos los pardmetros de operaciéon para el modelado y
simulacion de la columna de destilacién reactiva.

Variable Valor
Componentes metanol, dimetiléter,agua
Flujo de alimentacién 2.5 mol/s
Fracciones molares de alimentacién 100% de metanol
Presién en la alimentacién 9 bar
Etapas de la columna 30
Etapa de alimentacién 8
Reflujo 9
Relacion Destilado-Alimentacion 0.5

38
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3.2 Termodinamica de la mezcla

Como se mencioné en el Capitulo 2, la termodindmica es una de los pasos méds
importantes en la elaboracién de un modelado de procesos, pues ésta restringe o
permite que se den los procesos. Asi, lo primero que se realiza es la obtencién de
datos termodindamicos a partir del simulador Aspen Plus. Se eligieron los compuestos
que interactian en el sistema y se ilustra el comportamiento del equilibrio para
conocer si existen azeétropos o alguna causalidad que impida que se lleve a cabo la
separacion del sistema. Los resultados del ELV se representan en la Figura 3.1.
Los diagramas binarios de metanol-agua y metanol-dimetiléter permiten obser-
var que no existen azeétropos o limitaciones termodindmicas que no permita la
separacién de los compuestos, sin embargo también se debe buscar un valor cor-
recto de fraccién vaporizada (¥) de tal forma que se pueda producir la separacién
de los compuestos, para ello es necesario realizar la envolvente del sistema para

conocer cudl es la regién en donde se debe encontrar la alimentacion.

La envolvente también es funcién del flujo molar que se tenga en la alimentacién,
teniendo en cuenta que existe una relaciéon directamente proporcional, es decir a
medida que se incremente el valor del flujo el espacio entre las lineas de rocio y
de burbuja incrementaréd. Para éste caso, cuando se ve la envolvente y conociendo
que la presién del sistema estard alrededor de los 10 bar, se puede decir que el
sistema siempre se encontrard dentro del equilibrio siempre y cuando el rango de
temperaturas se encuentre sobre los 70 a 150°C

Posteriormente, se representan las curvas de residuo, las cuales permiten observar
si la separacion se puede hacer de manera viable, los resultados que se obtuvieron
fueron:

La Figura 3.3 deja ver nuevamente que no existen complicaciones con la sepa-
racién del los compuestos, ésto hace que se pueda obtener de manera sencilla por el
domo de la columna el compuesto clave ligero que es el dimetiléter y por los fondos

de la columna el agua y metanol.
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Figura 3.1: Equilibrio liquido - vapor. (a) Diagrama Txy para metanol-sgua. (b)
Diagrama Txy para metanol-dimetiléter. ¢) Diagrama Txy para agua-dimetiléter.
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Figura 3.2: Diagrama de la envonvelte para la determinacién de la zona de equilibrio

liquido- vapor.
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Figura 3.3: Mapas de curvas de residuo para el caso de estudio y los valores expuestos
en la Tabla 3.1.
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3.3 Simulacion en estado estacionario

Cuando se realizo la simulacién fue necesario proporcionar diferentes datos para la
cinética de la reaccion, fue tomada de Lie y Zou [13] y debido a restricciones de
Aspen Plus, la cinética de la reaccién se debe expresar como ley de masas. Los
datos para la cinética son los siguientes.
Reaccién
2CH3OH — C'H30CH3 + H,0O

Velocidad de reaccién
rome = ksCyver

Los datos cinéticos se representan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Se muestran los pardmetros cinéticos utilizados para la modelacién de la
columna.

Constante preexponencial (Ky) | 4.72 | m?/[kgcat * s]
Energia de activaciéon (E4) | 51.7 kJ/mol
Carga de catalizador 10 kgcat /etapa

Asi, se utiliza Aspen Plus V9.0 para crear una columna de destilacién reac-
tiva que es solucionada por los métodos MESH, se especifica la columna con los
datos reportados en la Tabla 3.1 y se realiza la simulacién siguiendo la estructura
observada en la Figura 3.4. Los resultados de la simulacién permiten observar el
comportamiento en las diferentes etapas de la columna, lo anterior se encuentra
representado en la Figura 3.5. En la Figura 3.5 se evidencia que para la etapa del
domo se tiene una totalidad del DME y para las etapas del fondo se tiene solo agua.
También, la grifica da evidencia de que el metanol se consume en su totalidad y

por tal razén no se encuentra presente en las etapas del domo y fondos.

3.4 Dinamica en series de tiempo

Para empezar el andlisis del sistema, se deben integrar las ecuaciones diferenciales

del sistema, desde un tiempo t=0 hasta un tiempo t=3 horas. Esto se realiza con
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Figura 3.4: Diagrama de flujo del caso de estudio en Aspen Plus. Se especifican
los valores de entrada de la alimentacién, como temperatura, presién y flujo molar
siguiendo la Tabla 3.1.
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Figura 3.5: Perfiles de composicién para metanol, dimetiléter y agua. Se observa el
comportamiento en estado estacionario para las 30 etapas.
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los pardametros expuestos en la Tabla 3.1. De ésta forma se obtienen los resultados
expuestos en la Figura 3.6 en donde se puede ver la variaciéon de las composiciones
molares con respecto al tiempo. Posteriormente se tomaron dos condiciones iniciales:
la primera consiste en tomar los valores iniciales de las composiciones en cada uno
de los platos, con un valor de 1/3 para cada componente, de tal forma que se cumpla
con la restricciéon de la sumatoria de composiciones igual a uno. En un segundo caso
se toman como composiciones iniciales un vector de tres valores, conociendo que el
tercero de ellos, estd directamente relacionado a los otros dos. Asi, para el segundo
caso se utilizé un vector de [0.4 0.2 0.4] para cada uno de los platos de la columna.

En la Figura 3.6 se puede observar todo el comportamiento de la columna, cada
linea representa la composicién de un compuesto en todos los platos de la columna.
Asi, se puede deducir los comportamientos asintéticos de las composiciones, logrén-
dose estabilizar todas en su mayoria en un tiempo de 2.5 horas. Debido a que se
tiene un efecto contrastante en la Figura 3.6 , se realiza un acercamiento en tres de
los platos principales de la columna, permitiendo establecer y observar claramente
el comportamiento de la columna con la representacién de solo nueve variables; para
ello se escogen el plato de destilados, el de alimentacién y fondos. La dindmica para
los tres platos se muestra en la Figura 3.7

En la Figura 3.7-a se muestra la dindmica de la zona de destilacion. Allf se ilustra
que para las condiciones iniciales anteriormente nombradas las composiciones siguen
diferentes trayectorias que son paralelas unas a otras, con lo cual se puede ver que
en un tiempo de 2.5 horas el sistema se acerca al estado estacionario, es decir que
el sistema no presenta un cambio con respecto a el tiempo a partir de ese punto.
Entre el tiempo 0 y 0.5 horas se observa que el comportamiento dindmico de ese
plato es dependiente de la composicién inicial de plato, ésto hace que el cambio
para el metanol y el dimetiléter sea lineal al principio y posteriormente surja un
comportamiento asintético hacia el punto estacionario.

En la Figura 3.7-b se muestra el comportamiento del plato de alimentacion, allf
se percibe que el plato alcanza un estado estacionario estable alrededor de las dos
horas; observandose dos comportamientos asintéticos dentro de la Figura 3.7-b. El
primero se observa en un tiempo entre 0 y 1.5 horas, alli se puede ver un cambio

dréstico del sistema, viéndose dos picos para cada uno de los compuestos. Para el
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Figura 3.6: Series de tiempo para las seis secciones de la columna de destilacién
reactiva. a) Serie de tiempo para la composicién de metanol. b) Series de tiempo
para la composicién de dimetiléter. c) Series de tiempo para la composicién de
agua. La D representa el domo de la columna, Re es la zona de rectificacién, PA
es el plato de alimentacién, AR es el plato de agotamiento con reaccién, ASR es la
zona de agotamiento sin reaccién y F representa los fondos de la columna.
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caso del metanol, el primer pico consiste en una subida rapida de la composicién del
metanol, lo cual es debido a que en la etapa de la alimentacién existe una entrada de
flujo que consta totalmente de metanol. Significa, que al aumentar la concentracién
de metanol en el plato, debe aumentar la composiciéon de éste en el mismo. Luego
se ve que el metanol decae rdpidamente, debido al juego que existe entre reaccién y
evaporacién en el sistema. Asi, los primeros dos picos se pueden explicar como una
pequena oscilacion del sistema al cambiar las condiciones iniciales. Luego se observa
un cuasi-estabilidad entre los tiempos de 0.3 horas y 1.5 horas que estd dado por el
tiempo donde la alimentacién es predominante en el sistema. Lo cual implica que la
reaccion no se ve involucrada de manera rapida, sino que predomina la evaporacién
de metanol, dado que no reacciona y no se genera dimetiléter. Posteriormente,
cuando se estabiliza la concentraciéon de metanol dentro del plato de alimentacién,
se puede observar que existe una disminucién de la composiciéon de metanol a partir
del tiempo de 1.5 horas. Lo cual explica el dominio de la reaccién sobre el plato,
permitiendo asf que el metanol reaccione con el catalizador y se genere dimetiléter,
fomentando que en el mismo plato comience a tener importancia la generacién de
dimetiléter. Después del tiempo de 1.5 horas hasta la estabilizacién del sistema
a las dos horas, se ve la dindmica relacionada entre la evaporacion y la reaccion
del metanol, generando que exista una estabilidad de evaporacién y reaccién en un
tiempo posterior a las dos horas. De ésta manera, otra observacién que se da, es
que entre mds lejano se encuentre el punto de inicializacién del plato de metanol,
mds tiempo se tarda en obtenerse la segunda estabilizacién. Es decir, que el primer
intervalo de estabilizacion se hace mds grande.

Posteriormente se puede observar el estado estacionario en cada una de las eta-
pas, para ésto se realiza una integracién desde un tiempo cero hasta un tiempo
infinito. Los resultados en el tiempo infinito se pueden elucidar en la Figura 3.8.

En la Figura 3.8 se puede observar que en la etapa de reaccién que va desde la
etapa 8 hasta la etapa 20, existe una disminucién del metanol, debido a la reaccion
que se lleva a cabo dentro del catalizador. Por otro lado, en las etapas posteriores
a las de reaccién, también se evidencia una caida abrupta del metanol, que estd
intrinsecamente relacionada con la alta volatilidad relativa del metanol frente a la

del agua. También se alcanza a observar que no existe presencia alguna de metanol
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Figura 3.8: Puntos estacionarios estables para cada plato de la columna. La linea
sélida corresponde a los resultados obtenidos para la primera condicién inicial. Los
marcadores esfericos corresponden a la segunda condicién inicial.
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ni en la parte de destilados ni en la de los fondos, teniendo como tnicos productos

en éstas dos zonas el dimetiléter (domo) y agua (fondos).

3.5 Dinamica en el espacio - fase

Debido a que en los diagramas de series de tiempo no se puede representar toda
la dindmica del sistema, se hace necesario realizar otros diagramas que permitan
analizar desde otros puntos de vista la dindmica. Para ello se representan trayec-
torias en el espacio-fase a diferentes composiciones iniciales, tomadas de manera
aleatorias y se observan los puntos de atraccién o repulsiéon del sistema. Los re-
sultados en el espacio-fase se presentan solamente en tres platos, los cuales pueden
representar el comportamiento de toda la columna. Los platos que se escogieron,
fueron nuevamente, plato de destilados, de alimentacién y de fondos. Los diagramas
espacio fase se muestran en la Figura 3.9.

Asi, se puede observar que todas las trayectorias terminan en un punto esta-
cionario estable para el valor de pardmetro Ly = 40.5 kmol/h se obtiene solo un
punto estacionario, en éste caso debido a la caracteristica del eigenvalor, se obtiene
un punto estacionario estable, es decir que el valor de la parte real del eigenvalor es
negativo, por ende atrae las trayectorias.

En la Figura 3.9 se puede observar como existe un aparente cruce entre las
trayectorias, pero es de explicar al lector que no es un cruce, pues cuando se observa
el sistema en funcién del tiempo, nunca se cruzan, puesto que el sistema en su
totalidad contiene noventa variables que se encuentran relacionadas unas con otras.

De acuerdo a la dindmica de sistemas, las trayectorias de un sistema dindmico
deterministico nunca se cruzan, sin embargo, el cruce aparente es debido a la forma
en que se estdn visualizando dichas trayectorias. La visualizacién es en tres variables
de estado de un total de noventa variables de estado.

Lo anterior implicarfa que para observar todo el comportamiento de la columna
serfa necesario graficar las 90 variables, asf se tendria un espacio de noventa varia-
bles, que al ser observadas nunca se cruzarian entre si. Debido a la dificultad de
graficar todas las variables en un plano de 90 dimensiones, es necesario solo utilizar

una parte de la informacién de tal forma que represente el comportamiento de las
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Figura 3.9: Espacio-fase para un valor de pardmetro de reflujo de 40.5 kmol/h.
a) Domo de la columna. b) Plato de alimentacién. c¢) Fondos de la columna.
Los marcadores azules representan el punto estacionario estable, mientras que los
marcadores rojos representan los puntos iniciales.
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demds variables.

De la misma forma al observar nuevamente la Figura 3.9 se puede ver que para
cualquier valor de composicion inicial en el plato de destilados, alimentacién o fondos
se obtiene que las trayectorias siempre terminen en el punto estable. Este punto es
el mismo que se observa en la Figura 3.8. Es decir, que cualquier condicién inicial
forma una trayectoria tal que su ultimo punto termine en el punto estacionario

estable.

3.6 Diagramas de bifurcacién de un parametro.

Aunque los diagramas espacio fase ofrecen una gran informacién aun éstos quedan
cortos para conocer todos los comportamientos posibles del sistema, por tal razon es
necesario realizar una continuacién matematica, que permita obtener informacién
del cambio de la dindmica de acuerdo con el cambio de un pardmetro. Al resultado
del analisis se le conoce como gréficas de bifurcacion de un pardmetro y es aqui
en donde se necesita realizar continuaciones para encontrar las ramas de puntos
estacionarios. Para ello es necesario la utilizacién de métodos de continuacién que
permitan realizar el seguimiento punto a punto. De esta forma este seguimiento se

realiza con las siguientes condiciones.

1. Los flujos molares internos son iguales o mayores a cero.
2. Las composiciones molares, deben estar dentro del rango de cero a uno.
3. Se debe cumplir que para cualquier plato en cualquier punto estacionario

dentro de la continuacién que la sumatoria de las composiciones de los compuestos
para cada plato sea igual a uno.

Cuando se cumplen las tres condiciones anteriores, se dice que la columna tiene
factibilidad fisica, es decir que puede operar a esas condiciones en un ambiente real.

Dada las restricciones y utilizando las ecuaciones evaluadas para los diagramas
de series de tiempo y espacio-fase se pueden observar en la Figura 3.10 para los
valores de pardmetros de operacién de la Tabla 3.1.

En las Figura 3.10 se observan las ramas de puntos estacionarios que se obtiene
para los platos de destilados y de alimetancién al realizar los métodos de continua-

cion para el caso de estudio. De ésta forma, para un valor particular del pardmetro
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Figura 3.10: Diagrama de bifurcaciéon de un pardmetro para metanol. a) Com-
portamiento del domo. b) Comportamiento del plato de alimentacién. Las lineas
punteadas negras representan los puntos fijos inestables, mientras que las lineas
negras solidas representan los puntos fijos estables.
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Ly (por ejemplo Ly = 34.8 kmol/ h ) se calcula el punto fijo, resolviendo la Ecuacién
2.4 (por ejemplo z; = 0.12), después se perturba el pardmetro un ALq (por ejemplo
0.2) para tener un nuevo valor de Ly (por ejemplo Ly = 35 kmol/h ), en donde ya
no se resuelve la Ecuacién 2.4, sino que el nuevo punto fijo se estima por la técnica
de prediccion correccién, para tener el nuevo punto fijo (por ejemplo x,, = 0.1201);
este proceso se repite hasta trazar toda una rama de puntos fijos como en la Figura
3.10. Con éste método se pueden detectar con gran precisién los cambios en esta-
bilidad y forma (bifurcaciones) de los puntos fijos. Para llevar a cabo dicha tarea,
se hace uso de la herramienta Matcont, el cual utiliza los métodos de continuacién
para realizar los calculos anteriormente explicados. Dentro de Matcont es necesario
realizar una sensibilizacion, puesto que los métodos utilizan integraciéon numérica.

Los resultados que se obtienen en la Figura 3.10 implican que existan seis zonas,
cuatro de ellas corresponde a zonas de ramas de puntos estacionarios estables y
las otras dos corresponden a zonas donde existen multiples estados, es decir que
conviven tanto ramas de puntos estacionarios inestables como estables. Por con-
siguiente, cuando se hace un andlisis de eigenvalores para las zonas I, ILIV y VI, se
obtienen valores propios con parte real negativa, permitiendo que las trayectorias de
las composiciones se atraigan hacia los puntos estacionarios estables. Por otro lado,
las zonas III y V son zonas donde existen multiples estados conviviendo entre sf,
tanto eigenvalores con parte real positivas como negativas para ciertas trayectorias.
La zona que se encuentra entre los dos puntos limites y que se encuentra represen-
tada por las lineas discontinuas negras corresponden a puntos fijos inestables, es
decir que los valores de los eingavalores tienen parte real positiva, permitiendo asf
repeler las trayectorias. De tal manera para las zonas III y V existen al menos dos
puntos estacionarios estables y un punto estacionario inestable.

En la Figura 3.10 también se observan las bifurcaciones que se generan, puesto
que el sistema presenta cuatro puntos de bifurcacién. Los dos primeros se encuentran
cerca de los limites de la zona V. Los otros dos se encuentran en los limites de la
zona III. Pero debido a que las dimensiones de las bifurcaciones son diferentes no
se alcanza a observar en la Figura 3.10 la zona V, por tal motivo se realiza una
ampliacién en los alrededores de esta zona, obteniendo los resultados expuestos en
la Figura 3.11.
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Figura 3.11: Ampliacién del diagrama de bifurcacién de un pardmetro para metanol.
a) Comportamiento del domo. b) Comportamiento del plato de alimentacién. Las
lineas punteadas negras representan los puntos fijos inestables, mientras que las
lineas negras sélidas representan los puntos fijos estables.
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Cuando se observa la Figura 3.11-b se puede ver que existe el comportamiento
de una “S”, este comportamiento es predominado por las bifurcaciones de tipo nodo
- punto de silla. En dichas bifurcaciones las ramas de puntos estacionarios estables
se devuelven en los valores del pardmetro pero perdiendo su estabilidad, es decir que
existen un punto donde el sistema cambié su comportamiento, para ésto se hace uso
de los valores propios para encontrar el punto exacto en donde la parte real de los
eigenvalores pasa de ser negativo a positivo, justo en el limite donde coexisten se le
conoce como punto de bifurcacién nodo - punto de silla. Esta pequefia bifurcacién
que se genera dentro del intervalo del 39.88 y 39.92 kmol/ h estd dada por el proceso
de evaporaciéon de la columna y toda la rama de puntos estacionarios se pueden
dividir en tres zonas, las cuales son la zona IV, V y VI. Por otro lado, también se
puede observar en la Figura 3.10 los ultimos dos puntos de bifurcacién, pero para
mejor entendimiento del lector se representan en la Figura 3.12.

Cuando se analiza el comportamiento de la rama de puntos estacionarios en el
plato de destilados, se encuentran con un comportamiento inusual, aunque sigue
siendo una bifurcacién de nodo - punto silla, en éste caso no se observa el compor-
tamiento de “S”, puesto que la rama de puntos estacionarios parece devolverse en
el valor del pardmetro donde se realiza la segunda bifurcacién. El comportamiento
anterior dentro de este documento se le denominara “tipo corbata” con el fin de
facilitar el entendimiento de la misma.

Dentro de la Figura 3.12-a se pueden observar cuatro zonas. Las zonas IT y IV
correspondientes a ramas de puntos estacionarios estables y la zona III correspon-
diente a una zona en donde existen multiples estados, y en donde se observa que
existen dos ramas de puntos estacionarios estables y una rama de puntos estaciona-
rios inestable.

De la misma forma se analiza el comportamiento del plato de alimentacion, el
cual se ve elucidado dentro de la Figura 3.12-b. All{f se observa el comportamiento
de tipo “S”, es decir que este plato posee de igual forma las bifurcaciones tipo nodo
- punto de silla. Lo anterior se realiza para dar entender al lector que la continua-
cién para obtener ramas de puntos estacionarios se hizo para todos los platos de
la columna, encontrandose que en cada uno ellos existen las bifurcaciones anterior-

mente observadas, aunque el valor en donde suceden varfa para cada componente y
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Figura 3.12: Ampliacion del diagrama de bifurcacién de un pardmetro para metanol.
a) Comportamiento del domo. b) Comportamiento del plato de alimentacién. Las
lineas punteadas negras representan los puntos fijos inestables, mientras que las
lineas negras sélidas representan los puntos fijos estables.
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para cada plato. Aun asi la Figura 3.12 permite dar a conocer el comportamiento
que existe en los otros platos, permitiendo no realizar una extensién exhaustiva de
graficas con comportamientos paralelos.

De esta forma cuando se observa la Figura 3.10 se puede imaginar cémo serd
el comportamiento de las trayectorias de las composiciones en un diagrama espacio
fase. Pues esto permite ver los puntos en donde convergen las trayectorias y los
puntos donde existen m&s de un punto estacionario. Asi, se toman tres puntos
estacionarios y se realizan didgramas espacio fases para las cinco regiones de la
columna de destilacion reactiva. Estas regiones se presentan a continuacién.
Destilados.

Regién de rectificacion.
Region de reaccion.

Regién de agotamiento.

A

Fondos.

Los puntos que se toman en la rama de puntos estacionarios se presentan en la
Figura 3.13 y los diagramas espacio fase para cada uno de éstos puntos y regiones
se observan en las Figuras 3.14 y 3.15.

En la Figuras 3.14 y 3.15 se demuestra que existen tres puntos estacionarios,
dos de ellos corresponden a puntos estacionarios estables y uno de ellos a un punto
estacionario inestable. Ademds se es consciente de que debe existir una separatriz
para el caso en donde se tienen muiltiples estados, pero debido a que existen noventas
variables se hace imposible observar esta separatriz, ya que existe un cruce aparente
entre las trayectorias y no permiten elucidar completamente la separatriz.

Avanzando en el tema, cuando se observa cualquiera de las Figuras 3.10 y 3.11 se
puede ver una zona de histéresis, ésta se encuentra entre dos puntos de bifurcacién
tipo nodo - punto de silla. En la primera bifurcacién, es decir la Figura 3.11 se
tiene que la zona de histéresis es estrecha y que el sistema en ese intervalo cambia
rapidamente su tipo de estabilidad. Para el caso de la Figura 3.10 se observa que
existe una amplia zona de histéresis, la cual se encuentra demarcada entre los puntos
de bifurcaciéon nodo - punto de silla. Si se analiza ésta zona se puede encontrar por
definicién que el sistema se demora en llegar nuevamente a un estado estable, es

decir que no recupera réapidamente las propiedades de la estabilidad. Asi, cuando
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Figura 3.13: Eleccién de puntos estacionarios para la generacién de diagramas es-
pacio fase.
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Figura 3.14: Diagramas espacio fase para la zona del domo y rectificacién de acuerdo
con las zonas enmarcadas en la Figura 3.13. Los marcadores rojos representan los
puntos iniciales, mientras que los puntos azules representan los puntos estacionarios
estables. a) Diagramas espacio fase para el domo. b) Diagramas espacio fase para
la zona de rectificacion.
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c)

Figura 3.15: Diagramas espacio fase para el plato de alimentacién, agotamiento y
fondos de acuerdo con las zonas enmarcadas en la Figura 3.13. Los marcadores rojos
representan los puntos iniciales, mientras que los puntos azules representan los pun-
tos estacionarios estables. a) Diagramas espacio fase para el plato de alimentacién.
b) Diagramas espacio fase para la zona de agotamiento. c¢) Diagrama espacio fase
para los fondos.
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se comparan las dos bifurcaciones encontradas para el caso de estudio, se puede
decir que el comportamiento de la primera bifurcacién recupera de manera rapida
la estabilidad, mientras que la segunda bifurcacion tiende a extenderse en la zona
de histéresis, prologando la zona de inestabilidad. Asi, se establece que para las
Figuras 3.10 y 3.11 las seis zonas que se demarcan constituyen la posibilidad que el
sistema exista o no dentro de un ambiente real. El comportamiento de éstas zonas
se traduce en las siguientes premisas.

1. Zona I: Zona de estabilidad dindmica pero de no factibilidad fisica.

2. Zona II: Zona de estabilidad dindmica y de factibilidad fisica.

3. Zona III: Zona de estabilidad dindmica y de factibilidad fisica en dos

puntos fijos y factibilidad fisica pero no de estabilidad dindmica para el punto in-

termedio.
4. Zona IV: Zona de estabilidad dindmica y de factibilidad fisica.
5. Zona V: Zona de estabilidad dindmica y de factibilidad fisica en dos puntos

fijos y factibilidad fisica pero no de estabilidad dindmica para el punto intermedio.
6. Zona VI: Zona de estabilidad dindmica y de factibilidad fisica.

3.7 Diagramas de bifurcacién en dos parametros

Aunque las graficas de bifurcacién de un pardametro permiten observar mucha infor-
macién, no se podria generalizar completamente el sistema, para poder generalizarlo
es necesario realizar diagramas de bifurcacién de mds de un pardmetro, pero sigue
existiendo la complejidad de la realizacién de andlisis, puesto que entre mayor sea
el nimero de pardmetros que se desea analizar mayor serdn las dimensiones que
se deben tener para poder observar todo el comportamiento. De ésta forma, en
este documento se realiza un andlisis de bifurcacién de dos parametros, para ello
se utiliza un segundo pardmetro, el cual se escoge en funcién de la reaccién, éste
parametro es la carga de catalizador por cada etapa de reaccién. De tal forma
cuando se hacen las diferentes continuaciones para valores de pardmetros que van
desde los 4.23 kg hasta los 12.23 kg de carga de catalizador. Los resultados que se
obtienen se presentan en la Figura 3.16.

En la Figura 3.16 se observa cémo a medida que el catalizador va disminuyendo
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Figura 3.16: Diagramas de bifurcacién para diferentes valores de carga de cataliza-
dor. a) Domo de la columna. b) Plato de alimentacién de la columna.
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la zona de histéresis disminuye de igual forma, es decir que la zona entre los dos
puntos de bifurcaciéon nodo - punto de silla se va acercando a medida que disminuye
el catalizador. Por otro lado, cuando se aumenta la carga de catalizador, la zona de
histéresis se va expandiendo, es decir, que para valores altos de carga de catalizador
el sistema tiende a tener una mayor zona de inestabilidad, provocdndo que el sistema
no recupere de forma rapida la estabilidad. Asi, la primera bifurcacién (la que se
muestra en la Figura 3.11) se va perdiendo a medida que el catalizador aumenta, es
decir, que los puntos de bifurcacién nodo - punto de silla se van acercando uno a
otro a medida que aumenta el valor de la carga de catalizador.

De esta forma se puede proponer la siguiente premisa: “a medida que aumente el
valor de la carga de catalizador se observa que el pardmetro que gobierna la dindmica
es la carga de catalizador, mientras que, si se disminuye el pardmetro de carga de
catalizador se tiene que el pardmetro que gobierna la dindmica es el reflujo”. De
tal forma que se puede explicar que la figura de ramas de puntos estacionarios tipo
corbata o tipo S, predominardn a valores altos de carga de catalizador, mientras que
extinguirdn a valores bajos de carga de catalizador.

Por otro lado, cuando se realiza una ampliacién de la Figura 3.16 se puede
observar que a medida que el catalizador disminuye una nueva bifurcacién aparece,
ésto se comprueba en la Figura 3.17. En la Figura 3.17 se puede ver cémo aparece
una nueva bifurcacion, la cual también contiene dos puntos de bifurcacién tipo nodo
- punto de silla. De igual manera a medida que se disminuye el valor de la carga de
catalizador, se observa que la zona de histéresis se amplia, es decir, que a medida
que se disminuya el catalizador los puntos de bifurcacién se separan més entre ellos.

Las figuras que se han mostrado anteriormente, permiten conocer cudl es el
comportamiento que se espera cuando se mueven dos pardmetros del sistema, pero
éstas graficas no permiten condensar toda la informacién necesaria para generalizar
el caso estudio. Es asi que se debe optar por realizar graficas que contengan el
cambio de las bifurcaciones con respecto a los dos pardmetros de estudio, a ésto se
le conoce como diagramas de bifurcacion de dos pardmetros. En la Figura 3.18 se
obtiene un mapa general de las bifurcaciones que se presentan en el caso de estudio.

En la Figura 3.18 se pueden observar como los puntos de bifurcacién van cam-

biando con respecto a la carga de catalizador, asf se pueden ver las dos bifurcaciones



3. Resultados y discusién

1 T
095
Cat 5.03 ke
[
= 09 Cat 4.93 kg
= — Cat 4.83 kol =
E." 0.85 Cat 4.73 kg
< Cat 4.63 ke
4=
T Cat 4.53 kg
= 0.8 Cat 4.43 kg
Cat 4.33 kg
0.75 — Cat 4.23 kg
: Cat 3.23 kg
— Cat 2.23 kg
0.7
37.8
1
0.998 t
—~
3 0.996
= 0.994 t
<
fh
2
= 0.992 ¢
0.99
0.988

1

38

38.2

Parametro Ly [kmol/h]

a)

Cat 5.03 kg
Cat 4.93 kg
— Cat 4.83 kg
Cat 4.73 kg
Cat 4.63 kg
Cat 4.53 kg
Cat 4.43 kg

— Cat 4.33 kg
— Cat 4.23 kg

Cat 3.23 kg
Cat 2.23 kg

=

37.8

38

38.2

Parametro Ly [kmol/h]

38.4

Figura 3.17: Diagramas de bifurcacién para diferentes valores de carga de cataliza-
dor menores a 4.23 kilogramos. a) Domo de la columna. b) Plato de alimentacién

de la columna.
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Figura 3.18: Diagrama de bifurcacién de dos pardmetros. Los puntos rojos indican
los puntos de bifurcacién.
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mostradas en las Figuras 3.16 y 3.17. Debido a que la convergencia de las varia-
bles de estado se encuentra entre 0 y 1 no se pudo realizar un anélisis dindmico
de dos pardmetros en Matcon. De esta forma se realiza un tratamiento de las con-
tinuaciones a fuerza bruta, es decir que se toman los resultados obtenidos de la
continuaciéon para un valor determinado del segundo pardametro. Asi, se dificulta
encontrar el punto de interseccién entre éstas dos lineas rectas, pero como el sistema
es reactivo la carga de catalizador debe ser mayor a 0.

La importancia de observar las graficas de bifurcaciéon de dos pardmetros es que
se pueden analizar diferentes puntos. Uno de ellos se enmarca en la Figura 3.18,
pues existe en un mismo punto de catalizador hasta seis soluciones posibles, es decir
que el sistema se convierte en ese punto de pardmetro de operacién en un sistema
multisoluciones, ésto indica que un movimiento de alguno de los pardametros provo-
carfa la obtencién de cuatro posibles estados estables y dos estados inestables. Por
otro lado, la Figura 3.18 permite observar la zona de histéresis entre las bifurca-
ciones, teniendo que las lfneas sélidas o lineas rectas son los estados estables del
sistema, mientras que todo aquello que se encuentre entre éstas dos lineas rectas,
son soluciones inestables. Asi, cuando se observa la Figura 3.18 se analiza que la

zona de histéresis va disminuyendo conforme la carga de catalizador disminuye.



Capitulo 4
Conclusiones

El estudio aporta los siguientes conocimientos entorno al comportamiento dindmico
de columnas de destilacién reactiva.

1. Se demuestra la existencia de la multiplicidad de estados estacionarios dentro
de las columnas de destilacion reactiva. La existencia de zonas de histéresis tiene
gran repercusion en el momento de la operacién y control del sistema, especial-
mente cuando se realiza el arranque del proceso, ya que las composiciones iniciales
determinan las trayectorias y el punto estable al que ésta converge.

2. La existencia de la multiplicidad depende de los dos parametros de bifurcacién
analizados (Lg y C,). De ésta forma si el reflujo tiene valores menores a 34.02 la
columna no tiene factibilidad fisica. Cuando los flujos se encuentran por encima
de la zona de no factibilidad fisica se tiene multiplicidad de estados, teniendo al
menos dos puntos estacionarios estables y un punto estacionario inestable. Cuando
los flujos de reflujo son altos, es decir mayores a 40.5 kmol/h se obtiene que solo
existen puntos estacionarios estables.

3. Se encuentra una reduccién de la zona de histéresis a medida que se disminuye
la carga de catalizador. Se obtiene otra zona de bifurcacién cuando la carga de
catalizador toma valores menores de 6.23 kilogramos por etapa.

4. Se encuentra que si existiese alguna perturbaciéon en Ly se podria obtener
un nuevo estado estable, hasta el punto de que se pueda llegar a tener un estado
estacionario inestable. La carga de catalizador se vuelve un efecto importante en la

dindmica de la columna, encontréndose diferentes puntos estacionarios con diferen-
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tes cargas de catalizador.

5. Se demuestra la existencia de ramas de bifurcacién para una zona de reaccién
catalitica dentro de la columna de destilacién. Encontrandose hasta tres bifurca-
ciones para un valor de carga de catalizador fijo.

6. Se demuestra que a medida que el catalizador disminuye, el pardmetro go-
bernante de la dindmica es el reflujo, mientras que si se obtienen pardmetros altos
de catalizador, el pardmetro que gobierna la dindmica es la carga de catalizador.

7. El modelo dindmico que se realizé permite encontrar todas las soluciones del
sistema, ya sean estacionarias estables o inestables.

8. Se demuestra que no existen bifurcaciones tipo transcriticas o tipo Hopf para
el andlisis de bifurcaciones con los pardmetros de reflujo (L) y carga de catalizador
(Cy). Las tnicas bifurcaciones que se encontraron con los pardmetros utilizados

fueron las bifurcaciones tipo nodo - punto de silla.
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