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1. INTRODUCCION.

1.1. DESCRIPCION DEL PRESENTE TRABAJO.

A lo largo de la historia se han hecho grandes esfuerzos por desarrollar una ecuacién de
estado capaz de contemplar la mayor parte de los compuestos asi como sus mezclas, sin
descuidar que debe tener una estructura matemadtica sencilla, para poder operar
eficientemente en cdlculos ingenieriles.

Algunas ecuaciones de estado como Soave-Redlich—-Kwong (SRK) y Peng Robinson (PR)
son de las mas utilizadas en Ingenieria debido a que matematicamente son modelos
sencillos, ademas de que predicen bien el comportamiento cualitativo y cuantitativo de
compuestos y mezclas de substancias no polares. En la industria petrolera son muy
utilizadas para mezclas de hidrocarburos.

Desafortunadamente (en términos de simplicidad) existen compuestos polares capaces
de formar puentes de hidrégeno, es decir, presentan un fendmeno denominado
asociacion. Ante este fendmeno las ecuaciones SRK y PR no dan buenos resultados sin
reglas de mezclado especiales, debido a que representan de manera unificada las diversas
fuerzas intermoleculares de atraccion en el parametro energético a.

Existen modelos con fundamento fisico tedrico que son capaces de explicar la asociacion
de compuestos (SATF, por ejemplo), pero pierde esencia en la ingenieria debido a que su
estructura matematica es muy compleja.

Para describir el fendmeno de asociacién se presentard el modelo CTS (Cubic-Two-State).
Este modelo propone la inclusién de una contribucién de asociacidn a una ecuacion de
referencia que contemple fuerzas de atraccion y repulsidn. En este trabajo se utilizara la
ecuacion de estado SRK.

Esta ecuacidon de estado serda aplicada al calculo de ELV de especies que resultan de la
produccién de biodiesel, ya que varios de estos compuestos presentan el fenédmeno de
asociacién, ademas de propiedades termodinamicas de sustancias puras.

En trabajos anteriores [1-5] la ecuacidn de estado CTS ha demostrado tener muy buenos
resultados para mezclas alcohol-alcano, agua-alcohol y en el proceso de deshidrataciéon
de gas natural con glicoles. La ecuacion CTS es un modelo sencillo para ser utilizado en
calculos ingenieriles en donde participan mezclas agua-glicol y alcano-glicol.

En este trabajo se mostrard el proceso de produccion de biodiesel vy se realizard una
descripcién de equilibrio de fases de algunos productos de la reaccion de
transesterificacion como el glicerol y algunos metil ésteres como el metil oleato y metil
miristato.



Sabemos que la informacidn con respecto a datos experimentales es escasa debido a que
este proceso es reciente pero se intentara buscar la mayor informacion posible.

Mas adelante se detallardn los parametros de la ecuacién CTS. Uno de los objetivos de
este trabajo serd ajustarlos de manera que den buenos resultados al calcular la presion de
saturacidon y la densidad de liquido saturado para que posteriormente puedan ser
utilizados en mezclas.

En resumen, se hard uso de la ecuacion CTS para el modelado termodindamico de
sustancias puras que presentan asociacion (metanol y glicerol), asi como mezclas binarias
y mezclas multicomponente que contengan alcoholes, glicerol y metil ésteres ademas de
hexano que participa como solvente en el proceso.

1.2. OBJETIVOS.

e Utilizar la ecuacion de estado CTS (Cubic-Two-State) para representar el
comportamiento de equilibrio de fases de las mezclas presentes en la produccién
de biodiesel.

e Describir las propiedades como la presion de vapor vy la densidad de liquido
saturado de las sustancias puras involucradas en la produccién de biodiesel
(metanol, glicerol, metil miristato, metil estearato, metil oleato, etc.)

e Describir el comportamiento del equilibrio liquido-vapor de las mezclas binarias
presentes en el proceso del biodiesel (alcohol-glicerol, éster-alcohol)

e Predecir el comportamiento del equilibrio liquido-vapor de mezclas
multicomponente involucradas en la produccién de biodiesel.

e Presentar los diagramas de equilibrio liquido-vapor de las mezclas de interés
(alcohol-glicerol y éster-alcohol), ademds de sus propiedades termodinamicas
calculadas a partir de la ecuacion CTS, comparando el modelado de los resultados
obtenidos con la ecuacién CTS con datos experimentales.

1.3. ACTIVIDADES.

e Desarrollar las expresiones matemadticas con la ecuacidon de estado CTS para el
calculo de propiedades termodindmicas y describir el equilibrio liquido-vapor de
sustancias puras y mezclas binarias.

e |Investigar en la bibliografia datos experimentales de ELV de sustancias puras,
mezclas binarias y mezclas ternarias involucradas en la produccién de biodiesel.

e Determinar los parametros caracteristicos de la ecuacién CTS en sustancias puras,
asi como pardametros de interaccidon en el modelado de equilibrio liquido-vapor de
las mezclas.

e Utilizando parametros y reglas de combinacidn ya calculados, realizar la prediccion
del ELV de mezclas ternarias.



2. BIODIESEL

2.1. ACEITE VEGETAL COMO COMBUSTIBLE.

El uso de aceites vegetales como combustibles alternativos ha existido alrededor de 100
afios cuando el inventor del motor diésel, Rudolph Diesel, realizé la primera prueba con
aceite de cacahuate en su motor de encendido por compresidon. Menciond: "El uso de
aceites vegetales como combustibles de motor puede parecer insignificante hoy. Sin
embargo estos aceites pueden con el tiempo ser tan importantes como el petrdleo y otros
combustibles fésiles”. Actualmente los aceites vegetales ocupan un lugar destacado en el
desarrollo de combustibles alternativos.

Quimicamente los aceites vegetales consisten en moléculas de triglicéridos de tres acidos
grasos de cadena larga que son éster unido a una molécula de glicerol solo. Estos acidos
grasos se diferencian por la longitud de las cadenas de carbono, el nimero, la orientaciéon
y la posicion de los dobles enlaces en estas cadenas.

Un combustible alternativo debe ser técnicamente factible, econédmicamente competitivo,
ambientalmente aceptable, y facilmente disponible. Definitivamente una posible
alternativa a los combustibles fésiles es el uso de aceites de origen vegetal.

2.2. ¢QUE ES EL BIODIESEL?

El biodiesel es un biocombustible liquido producido a partir de aceites vegetales y grasas
animales, siendo el girasol y la soja las materias primas mas utilizadas para este fin. Es
producido por una reaccién de transesterificacion en la que, el aceite o la grasa se hace
reaccionar con un alcohol en presencia de un catalizador. Quimicamente se compone de
ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga derivados de los aceites
vegetales y grasas animales.

2.3. PANORAMA DEL BIODIESEL.

Los diversos problemas ambientales, econdmicos y politicos relacionados con el uso de los
combustibles fdésiles convencionales estan conduciendo hacia la busqueda de nuevas
fuentes de energia renovables. La mayoria de las fuentes energéticas actuales
(petroquimicas, carbén y gases naturales) debido a la alta demanda de la poblacion se
consumiran en breve. Las emisiones de dioxido de carbono que contribuyen al
calentamiento global, hacen cada vez mas necesario el desarrollo de las fuentes de
energia renovables de duracién ilimitada y un menor impacto ambiental que el
tradicional.



El biodiesel estd a la vanguardia de las alternativas a los combustibles derivados del
petrdleo que son ambientalmente aceptables y facilmente disponibles. Cuando se utiliza
adecuadas materias primas y procesos de produccion, junto con la recuperacion vy
valorizacion de subproductos, el biodiesel puede ser considerado econdmicamente
competitivo y una alternativa socialmente y éticamente aceptable. Es biodegradable, no
toxico, y capaz de disminuir considerablemente las emisiones de gases nocivos. El uso de
biodiesel permitird un equilibrio que debe buscarse entre la agricultura, el desarrollo
econdmico y el medio ambiente.

2.4. REACCION DE TRANSESTERIFICACION.

Los aceites de plantas contienen generalmente acidos grasos libres, esteroles, fosfolipidos,
agua, odorantes y otras impurezas. Debido a estos, el aceite no puede ser utilizado
directamente como combustible. Para superar estos problemas, el aceite requiere una
ligera modificacion quimica principalmente reacciones como la transesterificacién, la
pirélisis y la emulsificacion.

Entre los diversos enfoques para producir biodiesel, la transesterificacién es el método
preferible. Se compone de la reacciéon de un aceite o grasa con un alcohol para producir
ésteres de acidos grasos y glicerol. Como la velocidad de reaccién es muy lenta, se
requiere un catalizador para aplicaciones industriales (por lo general un catalizador
alcalino) para aumentar la velocidad de reaccidn y rendimiento. La reaccién se produce
con un exceso de alcohol, y los alcoholes utilizados son metanol y etanol, aunque el uso
de alcoholes superiores ya se ha propuesto.

Técnicamente se define a la transesterificacion como el desplazamiento de alcohol a partir
de un éster por otro en un proceso similar a la hidrdlisis, excepto que se utiliza alcohol en
lugar de agua. Este proceso ha sido ampliamente utilizado para reducir la alta viscosidad
de los triglicéridos. La reaccién de transesterificacidn se representa en la ecuacién 2.1 [6].

RCOOR? R20H catalizador RCOOR? RYOH
, + — , +
Ester Alcohol Ester Alcohol

Ecuacion 2.1. Ecuacién general de transesterificacion.
Generalmente los catalizadores mas usados en este proceso son catalizadores alcalinos

como el hidroxido de sodio o potasio. Estos catalizadores son mucho mas eficientes que
algunos catalizadores 4cidos como el acido sulfurico.



Si el metanol es el alcohol empleado, al proceso se le llama metandlisis. La metandlisis de
los triglicéridos se representa en la ecuacidon 2.2. La transesterificacion es reaccion
reversible y procede esencialmente mediante la mezcla de los reactivos. Como se
menciond anteriormente, la presencia de un catalizador (un acido o base fuerte) acelera la
conversion.

CH, — OCOR* CH,OH R'COOCH,
CH — OCOR? 3CH30H catalizador CHOH R?COO0CH,4
CHy — 0OCOR®* T Metanol CH,0H R3CO0CH,
Triglicérido Glicerol Metil ésteres

Ecuacion 2.2.Metandlisis de triglicéridos [6].

2.4.1. CINETICA DE TRANSESTERIFICACION Y EL MECANISMO.

La transesterificacion es basicamente una reaccién secuencial. Los triglicéridos se reducen
primero a diglicéridos. Los diglicéridos se reducen posteriormente a monoglicéridos, estos
se reducen finalmente a ésteres alquilicos de 4cidos grasos. El mecanismo de
transesterificacion se describe en la ecuacion 2.3.

El orden de la reaccidn cambia con las condiciones de reaccion. Los principales factores
que afectan una transesterificacion son la relacion molar de glicéridos de alcohol, los
catalizadores, la temperatura de reaccidn, el tiempo, el contenido de acidos grasos libres 'y
el agua en aceites y grasas. Las reacciones son reversibles y un pequeno exceso de alcohol
se utiliza para cambiar el equilibrio hacia la formacién de ésteres. En presencia de un
exceso de alcohol, la reaccion inicial es de pseudo primer orden y la reaccidn inversa se
encuentra que es de segundo orden [7].

Triglicérido + R'OH < Diglicérido + RCOOR?
Diglicérido + R'OH & Monoglicérido + RCOOR*
Monoglicérido + R'OH  Glicerol + RCOOR?!
Ecuacidn 2.3. Transesterificacion general de triglicéridos [6].

El mecanismo de la reaccion de transesterificacion catalizada con una base (NaOH, KOH ¢
metdxido de sodio) se describe en la figura 2.1. El primer paso implica el ataque del ién
alcéxido al carbono del grupo carbonilo de la molécula de triglicérido, lo que resulta en la
formacién de un intermedio tetraédrico. La reaccion de este intermedio con un alcohol
produce el ion alcéxido en el segundo paso. En el Ultimo paso del reordenamiento del
intermedio tetraédrico da lugar a un éster y un diglicérido.



Pre-step OH + ROH

RO  + H0
or NaOR RO + Na
Step. 1. _
Z - !
R—C + RO =—= R'—C— OR
| |
OR" OR"
Step. 2. = o
€p. o
|
R—C— OR + ROH =— R—C—OR + RO
|
& R'OH*
Step. 3.
o

I
R—C—OR =——= RCOOR + R'OH

|
R'OH*

Where R" = CH,—
"H —OCOR'
CH, —OCOR'
R’ = Carbon chain of fatty acid
R = Alkyl group of alcohol

Figura 2.1. Mecanismo de la reaccion de transesterificacion con una base como catalizador [6].

2.5. ESPECIFICACIONES DEL BIODIESEL.

Ya que el biodiesel se produce en plantas de manera muy diferente escalados a partir de
aceites vegetales de origen diverso y de calidad, fue necesario instalar una estandarizacién
de la calidad del combustible para garantizar el rendimiento del motor sin ninguna
dificultad. Austria fue el primer pais en el mundo para definir y aprobar las normas para
los ésteres metilicos. Como la normalizacion es un requisito previo para la introduccién
exitosa en el mercado y la penetracion de biodiesel, normas o directrices para la calidad
del biodiesel también se definieron en otros paises como Alemania, ltalia, Francia, la
Republica Checa y en los Estados Unidos [8].

Los parametros que definen la calidad del biodiesel, se pueden dividir en dos grupos:

e Un grupo contiene pardmetros generales (viscosidad, punto de flamacién, nimero
de cetano, numero de neutralizacidon etc.), que también se utilizan para el
combustible base de aceite mineral.

e El otro grupo especialmente describe la composicidon quimica y pureza de los
ésteres de acidos grasos de alquilo.



2.5.1. VENTAJAS DEL BIODIESEL.

e Derivacion a partir de un recurso renovable doméstico, lo que reduce la
dependencia del petrdleo y la preservacion del medio ambiente.

e Biodegradabilidad.

e Reduccion de la mayoria de las emisiones de escape (con la excepcion de los
oxidos de nitrogeno, NO,).

e Excelente lubricidad.

e Produce, durante su combustién menor cantidad de CO, que el que las plantas
absorben para su crecimiento (ciclo cerrado de CO5;) [8].

2.5.2. DESVENTAIJAS DEL BIODIESEL.

e A bajas temperaturas puede empezar a solidificar y formar cristales, que pueden
obstruir los conductos del combustible.

e Por sus propiedades solventes, puede ablandar y degradar ciertos materiales, tales
como el caucho natural y la espuma de poliuretano. Es por esto que puede ser
necesario cambiar algunas mangueras y retenes del motor antes de usar biodiesel
en él, especialmente con vehiculos antiguos.

e Sus costos aun pueden ser mas elevados que los del diésel de petrdleo. Esto
depende basicamente de la fuente de aceite utilizado en su elaboracién asi como
el alcohol. Por ejemplo, en Brasil es mas econdmico el etanol que el metanol por lo
gue en ese pais se trabaja mas con ésteres de etilo [8].

2.6. GLICEROL.
2.6.1. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL GLICEROL.

Glicerol (también conocido como propano-1,2,3-triol o glicerina) es viscoso, de sabor
dulce, se descubrid por primera vez en 1779 por Scheele.

Se produce naturalmente en forma combinada como glicéridos en todas las grasas
animales, vegetales y aceites, se recupera como un subproducto cuando estos aceites se
saponifican en el proceso de fabricacidon de jabdn, cuando los aceites o grasas se dividen
en la produccion de acidos grasos, o cuando los aceites o grasas son esterificados con
metanol (u otro alcohol) en la produccién de metil ésteres.

Es el alcohol trihidrico mas simple. Forma ésteres, éteres, halogenuros, aminas, aldehidos
y compuestos insaturados tales como la acroleina. Como un alcohol, el glicerol también
tiene la capacidad de formar sales tales como el gliceréxido de sodio.



2.6.2. OBTENCION DEL GLICEROL.
Se obtiene a partir de tres fuentes [9]:

e Fabricacion de jabdn. En la fabricacidon de jabdn, la grasa se hierve con hidréxido
de sodio y sal. Las grasas al reaccionar con la sosa cdustica forman el jabén y
glicerol. La presencia de la sal causa una separacién en dos capas: la capa superior
es el jabon y la capa inferior, que se denomina como lejia gastada, contiene
glicerol, agua, sal, y el exceso de sosa caustica. Los procesos continuos de
saponificacion para la produccion de jabén son ahora comunes.

e La produccidn de acidos grasos. A partir de acidos grasos como el dcido estearico,
oleico, palmitico y acido laurico para formar una molécula de triglicéridos.

e La produccion de metil ésteres. Proceso de biodiesel (mas adelante se detallard).

2.6.3. USOS DEL GLICEROL.

El glicerol se ve como un producto quimico versatil y valioso con una amplia variedad de
usos y aplicaciones como en preparaciones médicas, farmacéuticas, en productos
cosmeéticos, pastas de dientes, espuma de uretano, resinas sintéticas, y gomas de éster.
Juega un papel muy importante en el procesamiento del tabaco y los alimentos también
consumen grandes cantidades como glicerol o glicéridos [9].

Ho/\I/\OH

OH

Figura 2.2. Estructura del glicerol [9].

2.7. PRODUCCION DE BIODIESEL.

2.7.1. JUSTIFICACION DEL PROCESO DE TRANSESTERIFICACION.

La informacién sobre la produccidén, las especificaciones de calidad, el rendimiento y las
propiedades de las emisiones de biodiesel se han acumulado de manera constante
durante las ultimas tres décadas. Asi, la tecnologia para la produccién de biodiesel se esta
haciendo la transicién de un esfuerzo de investigacién a una empresa comercial en todo el
mundo.



El biodiesel se puede producir a partir de cualquier material que contenga acidos grasos.
Asi, diversas grasas (aceites vegetales, grasas animales, residuos y desechos de
procesamiento de aceite comestible) se pueden utilizar como materia prima para la
produccién de biodiesel. La eleccidn de la materia prima se basa en variables tales como la
disponibilidad local, el costo, el apoyo del gobierno y el rendimiento como combustible. La
eleccidn de la tecnologia quimica para emplear en una planta de produccién depende de
la materia prima y de su calidad.

Un proceso de transesterificacion continua es una opciéon para reducir el costo de
produccion. Los fundamentos de este proceso son un tiempo de reaccidn mas corto y una
mayor capacidad de produccion. El modelo es flexible y estd disefiado para su uso en la
evaluaciéon de los efectos sobre los costos estimados de produccion de biodiesel, de
cambios en la materia prima, en los precios de materia prima y glicerol, en la industria
guimica o la tecnologia de proceso empleado, o en los equipos incluidos en la instalacidn.

2.7.2. CARACTERISTICAS GENERALES DE DISENO.

En la figura 2.3 se muestra un diagrama simplificado de la produccién de biodiesel. Una
planta de produccion de biodiesel cuenta con tres secciones [10]:

1. Una unidad de transesterificacion donde se somete el aceite vegetal a la
transesterificacion quimica para producir metil ésteres (biodiesel) y glicerol como
subproducto.

2. Una seccién de purificacién de biodiesel en donde los metil ésteres se refinan para
cumplir las especificaciones del biodiesel.

3. Una seccién de recuperacion de glicerol y recuperacion de metanol. La
recuperacién de glicerol de alta calidad es una manera ahorrar en el costo de
produccién. El proceso es mas sencillo que la recuperacion de glicerol a partir de
jabdn esto debido a que hay una cantidad despreciable de jabén en el glicerol
producido por el biodiesel.

Anteriormente se menciond, como materia prima para este proceso utilizar cualquier
material que contenga acidos grasos. En algunos paises como Brasil comiUnmente se utiliza
aceite de soja desgomado con un contenido de menos de 50 ppm de fosfolipidos.
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BIODIESEL LISTO PARA SU USO

Figura 2.3. Esquema simplificado de la produccion de biodiesel [10].

Como se puede observar en la figura 2.3, algunas operaciones unitarias presentes en el
proceso de produccion de biodiesel involucran equilibrios de fase. Para simular, disefiar y
optimizar numéricamente tales procesos, entonces, se requiere de un modelo
termodindmico fiable. Este es el objetivo primario del actual trabajo. Investigar si la
ecuaciéon de estado CTS es capaz de reproducir datos experimentales de equilibrios de
fases de sistemas presentes en el proceso de produccién de biodiesel.
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3. PROPIEDADES TERMODINAMICAS A PARTIR DE ECUACIONES DE ESTADO.

3.1. FUERZAS INTERMOLECULARES.

3.1.1. FLUIDOS REALES.

Las fuerzas intermoleculares se definen como el conjunto de interacciones atractivas y

repulsivas que se producen entre las moléculas como consecuencia de la polaridad que

poseen las mismas. Las fuerzas intermoleculares son las que definen las caracteristicas

cuantitativas y cualitativas de un fluido a nivel macroscépico. Es por eso que es de sumo

interés el calculo de propiedades como la volatilidad, densidad, solubilidad etc.

En un fluido real hay distintas fuerzas intermoleculares que son responsables de las

propiedades que presentan las sustancias puras asi como de sus mezclas. Todas estas

fuerzas tienen origen en la atraccidon/repulsiéon de cargas electrdnicas, ya sea por la

magnitud de las cargas o por efectos cuanticos. Para fines de estudio en ecuaciones de

estado, por simplicidad, estas se pueden clasificar de dos formas generales:

Interacciones de repulsion. Tienen origen en la repulsién entre nubes electrénicas
cuando las moléculas estan lo suficientemente proximas.

Interacciones de atraccion. Aparecen a medida que aumenta la distancia molecular
a partir del momento que las fuerzas de repulsién ya no son tan significativas. Se
dividen en tres tipos basicos (Dispersiva, electrostatica y especifica).

3.1.2. INTERACCIONES ATRACTIVAS.

Las principales interacciones atractivas son:

Dispersiva. Son de naturaleza eléctrica, pero no se trata de cargas netas sino
tienen su origen en las fluctuaciones instantaneas de carga electrdnica (cuanticas)
en las moléculas. Existen a cualquier distancia y a cualquier orientacién molecular.
Electrostatica. Algunos ejemplos de etas interacciones son carga-carga, dipolo-
dipolo, dipolo -dipolo inducido, etc., surgen de la existencia de momentos
multipolares permanentes en las moléculas. Al igual que las interacciones
dispersivas, también estan presentes en cualquier distancia y orientacién
molecular.

Especificas. Las interacciones especificas se caracterizan principalmente porque se
producen bajo ciertas condiciones de orientacién relativa muy concreta de las
moléculas, de ahi el adjetivo de especifica. El ejemplo mds representativo es el
puente de hidrogeno ya que su formacion se produce con una orientacion muy
concreta. El puente de hidrégeno es una interaccion atractiva altamente
direccional, ademds de ser muy fuerte. Estos se dan entre moléculas que
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presentan algun atomo de hidrégeno unido a algun atomo de un elemento muy
electronegativo (F, N, O).

La asociacion molecular estad intimamente ligada a las interacciones especificas. Cuando
dos moléculas se encuentran unidas por puentes de hidrégeno se dice que estan
asociadas.

Cuando se hable indistintamente de fuerzas o interacciones especificas nos estaremos
refiriendo a puentes de hidrégeno. Como se verd mds a delante (seccién 5), compuestos
como el glicerol y el metanol tienden a asociarse.

3.2. ECUACIONES DE ESTADO

Una ecuacion de estado es una relacion matematica donde se involucran variables como
la presidn P, temperatura T, volumen V y la composicidn x. Estas variables caracterizan el
estado termodindmico de un fluido real. En la industria quimica las ecuaciones de estado
son de mucha importancia pues a través de estas se puede hacer el cdlculo de
propiedades termodinamicas (entalpia, entropia, ¢,) y equilibrio de fases (liquido-vapor y
liquido-liquido).

Las ecuaciones de estado pueden ser explicitas en presidn, es decir tener como variables
independientes la temperatura, el volumen y la composicién. Algunos ejemplos de
ecuaciones de estado explicitas en presion son: SRK, PR, van der Waals, etc. Otro tipo de
ecuaciones de estado son las explicitas en volumen. Tienen como Vvariables
independientes la temperatura y la presion. Un ejemplo muy comun es la ecuacioén virial.

La ecuacidon CTS con la que se trabajard es explicita en presién. En el capitulo 4 se
detallaran sus caracteristicas.

Como se mencioné en la introduccién, se requiere que una ecuaciéon de estado sea
sencilla en cuanto a su estructura matematica, para facilitar calculos ingenieriles. Ademas,
gue pueda describir la mayor cantidad posible de sustancias puras y mezclas.

Las ecuaciones cubicas son las mas utilizadas en ingenieria quimica. A continuacién se
presentaran las mas utilizadas.

3.2.1. ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS.

La primera ecuacién de estado cubica que fue capaz de representar cualitativamente la
coexistencia del equilibrio liquido-vapor fue la ecuacién de van der Waals:
RT a
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Donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, v es el volumen molar,
a y b son dos parametros caracteristicos de cada fluido, independientes de la
temperatura. La constante a es una representacion global de todos los efectos de
interaccion energética intermolecular. La constante b estda relacionada al volumen
molecular.

Esta ecuacidon es la suma de dos contribuciones: el aumento de presién debido a las
repulsiones intermoleculares, la segunda contribucién cuantifica la disminucion de la
presién debido a las interacciones de atraccién.

En la figura 3.1 se muestra un diagrama PV, donde se exhiben regiones entre dos fases en
este caso liquido-vapor coexistiendo en equilibrio. Dadas P y T se puede determinar el
volumen molar de la sustancia real.

sat
P

Vsat (liq) Vsat (vap)

Figura 3.1.Isotermas proporcionales para una ecuacion cubica de estado.

La figura 3.1 contiene tres isotermas de la ecuacién de van der Waals, con las siguientes
interpretaciones:

e Paralaisoterma T; > T¢ la funcion decrece al aumentar el volumen molar.

e Laisoterma critica T¢ tiene una inflexién en C, caracteristica del punto critico.
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Para la isoterma Tc > T, la presidon decrece en la regidn de liquido sub-enfriado
conforme V aumenta , después cruza la linea de liquido saturado hasta llegar a un
minimo , vuelve a aumentar hasta llegar a un maximo y después decrece cruzando
la linea de vapor saturado y continua hacia abajo por la linea de vapor
sobrecalentado.

Experimentalmente no se muestra un comportamiento uniforme de liquido saturado a

vapor saturado, sino que el liquido y el vapor coexisten en distintas proporciones a una

misma presion de saturacidn. Esto se ve en la linea punteada de la figura 3.1. Se acepta

como una conducta inevitable no realista [11].

La ecuacién 3.1 es cubica con respecto al volumen por lo tanto tiene tres raices:

Para la isoterma T; > T muestra que la solucién para v dada una P resulta en una
sola raiz.

Para la isoterma critica T=T¢ existe una sola raiz real, excepto en la presidn critica
donde existen tres raices iguales a v¢.

En la figura 3.2 se muestra mds detalladamente lo que sucede con la isoterma T¢ >
T, : La gréfica estd dividida en tres regiones, de acuerdo al numero de raices reales
que poseen las ecuaciones:

REGION |

REGION I

REGION IlI \

v

Figura 3.2.Isoterma sub-critica [12].

o En la regién | sélo hay una raiz real, con volimenes molares bajos
correspondientes a la fase liquida; En la region lll sélo hay una raiz real,
con volumenes molares altos correspondientes a la fase vapor. En la regién
Il existen tres raices reales.

’ . L
o Las dos raices extremas donde P = P*"7 es decir V T 12y v AT VAP 5on

estados estables conectados por la parte horizontal de la isoterma real.
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o Laraiz central no puede corresponder a una situacion fisica estable, ya que
el volumen no puede ser una funcion ascendente de la presién.

La ecuacién de van der Waals resulta deficiente en la prediccion cuantitativa debido a que
en un solo pardmetro estan unificadas todas las fuerzas de atraccion y este es
independiente de la temperatura. Se han hecho modificaciones a la parte atractiva y
repulsiva con el objetivo de tener mejores resultados cuantitativos.

En la introduccidén se hizo énfasis en las ecuaciones mas utilizadas en ingenieria. Estas
fueron propuestas por Soave con una modificacién a la ecuaciéon de Redlich-Kwong (SRK)
[13] en 1972 y Peng-Robinson (PR) [14] en 1976. Ambas se utilizan para el calculo de
equilibrio de fases y propiedades termodinamicas en una amplia variedad de compuestos
principalmente aquellos que sean no polares y presenten asociacion débil de tipo
dispersién. En general las ecuaciones cubicas de estado tienen la siguiente forma:

b RT a(T)
_v—b_(v+eb)(V+ab)

(3.2)

donde €&, o son numeros puros iguales para todas las sustancias, b depende de la
sustancia. Cabe mencionar que una de las modificaciones mds importantes de estas
ecuaciones fue la dependencia de a con la temperatura a (T) y se especifica para cada
ecuacion de estado.

La forma de la ecuacién de estado SRK se presenta a continuacion:

__RT  a(M) (3.3)
“v—b v(w+h) '
en donde:
a(T) = aga(T) (3.4)
R?T?
a0 = 0, " - ) (35)

La funcidn a (T) tiene un valor unitario en el punto critico y, de acuerdo a la propuesta de
Soave, tiene la siguiente forma:

a(T) = [1+m(1-T)]° (3.6)

Donde m es un parametro caracteristico para cada ecuacién cubica de estado, funcién de
w (factor acéntrico) y T,= T/T¢ (temperatura reducida). Por otro lado, el co-volumen puede
ser evaluado por:
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(RT,)

b:.Qb P
Cc

(3.7)

Las constantes (2, y (2, se obtienen utilizando el punto de inflexién horizontal de la
isoterma critica en el punto critico (Fig. 3.1), donde se cumplen las siguientes condiciones
matematicas:

(OP) 3 <62P> _ 0 38)
av T=T, 6172 T=T,

Aplicando las dos primeras derivadas de presién con respecto al volumen en la ecuaciéon
cubica con P=P., y T=T. se encuentran los valores para 1, y {2,. En la tabla 3.1 se
presentan los valores correspondientes de estos parametros, ademas de la funcion m.

Modelo 02, 02, m
Van der Waals 27/64 1/8 No aplica
SRK 0.42748 0.08664 0.48508 + 1.55171w — 0.15613w?
PR 0.45724 0.07779 0.378893 + 1.4897153w
—0.17131848w? + 0.0196554w?

Tabla 3.1.Valores de las constantes 2, y 2, y el pardmetro m para cada ecuacion de estado cubica.

Las ecuaciones cubicas SRK y PR producen resultados parecidos en el calculo de
propiedades termodinamicas, pero la SRK reproduce de mejor manera las fugacidades en
cambio la ecuacion PR reproduce ligeramente mejor el volumen molar. Otra ventaja de
estas ecuaciones es que se les puede ajustar otras funciones de a(T) como la funcién de
Strijek-Vera, Twu, Mathias-Coperman, etc.

3.3. EQUILIBRIO DE FASES.

3.3.1. MATEMATICAS PARA EL CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS.

Partiendo de las ecuaciones fundamentales, se pretende llegar a expresiones que nos
permitan evaluar propiedades termodinamicas. A continuacidon se presentan las
ecuaciones fundamentales para un sistema cerrado (fluido homogéneo de composicién
constante).

dU = TdS — pdV
H=U+pV dH = TdS + Vdp
A=U-TS dA = —SdT — pdV (3.9)

G=U+pV—TS  dG=SdT —Vdp
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Si F = F(x,y) entonces la diferencial total F se define como:

k= (2 axr () 4 510

Para un sistema abierto los potenciales termodinamicos estan en funcién de la cantidad
de sustancia U (S,V, N). Aplicando el concepto de diferencial total a este sistema, nace un
concepto muy importante de la ultima derivada de la ecuacién (3.11). Se le denomina
potencial quimico y es de gran importancia para el desarrollo de propiedades
termodindamicas:

w=(2) o+ () aved ()an a1
~\0S/yn V/sn Li\ON/ G1D)
1=1 SV.N;#1
= (aU) (3.12)
lll aN S,V,Nj;tl l

Al sustituir las derivadas y el concepto de potencial quimico la ecuacién fundamental para
sistemas abiertos estd dada por:

n
dU = TdS — pdV + 2 wdn; (3.13)
i

A continuaciéon se definiran dos conceptos importantes para el calculo de propiedades
termodindmicas. Partiendo de la siguiente expresion:

dF = Mdx + Ndy (3.14)
donde:
=) 5w () 315

Diferenciando una vez mas:
(OM) 3 d0%F (6N) 3 d0°%F
ay/, ~ dydx \ox y ~ 0xdy

Al no importar el orden de la diferenciacién en las segundas derivadas mixtas, al

combinarlas se obtiene:

(), -6,

Cuando F(x,y) el miembro derecho de la ecuacién (3.14) es una diferencial exacta y
adopta la misma forma que el de las ecuaciones fundamentales.
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La ecuacién (3.15) se define como una relacién primaria y la ecuacion (3.16) al adoptarla a
las ecuaciones fundamentales se le conoce como relacion secundaria o ecuaciones de
Maxwell. A partir de estos conceptos es posible el desarrollo de expresiones que nos
permitan el cdlculo de propiedades termodinamicas.

3.3.2. CALCULO DE FUGACIDADES.

Definimos equilibrio cuando las propiedades termodinamicas no cambian con la posicion
ni con el tiempo en las fases homogéneas que componen un sistema. Esto implica un
balance de las variables que pueden ocasionar algin cambio como lo son P, T vy el
potencial quimico p; .

En la seccién 3.3.1 se definid el potencial quimico y como este interviene en un sistema
abierto. Desgraciadamente para propdsitos de cdlculos ingenieriles, el potencial quimico
resulta ser una cantidad no muy conveniente por ser siempre relativo al potencial quimico
de un estado de referencia. Esta dificultad dio origen a otra cantidad que puede ser
representada en términos de variables medibles por una simple transformacion. El
resultado de esto fue una cantidad denominada fugacidad y tiene unidades de presion.
Como el potencial quimico resulta inadecuado para cdlculos ingenieriles, Lewis propuso
una ecuacion para el potencial quimico en términos de fugacidades.

i — 4 = RTIn = (3.17)

y;: Potencial quimico del componente i en la mezcla, u? es el Potencial quimico del
componente j en el estado de referencia, f; es la fugacidad del componente i en la mezcla
yfi0 es la fugacidad del componente i en un estado de referencia.

El calculo de la funcién fugacidad es muy importante pues a partir de esta se puede
explicar mejor el equilibrio material y por lo tanto el equilibrio liquido-vapor y equilibrio
liquido-liquido.

Gibbs introdujo el concepto de equilibrio de fases multicomponente a partir del potencial
quimico: “En un sistema cerrado que consta de i fases se halla en equilibrio de fases
(equilibrio fisico), a la misma T y P cuando el potencial quimico de cada especie i es el
mismo en todas las fases”.

Equilibrio mecanico: Pf = Piﬁ = =pPF
Equilibrio térmico: T% = Tiﬁ = =T (3.18)
Equilibrio material: puff = ,uf = =u’ i=12,..,N,
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Donde a, B, t corresponden a cada una de las fases, N¢ es el nUmero de componentes.

En una mezcla de gases, cuando la presion tiende a cero (gas ideal) la fugacidad es igual a
la presion parcial. En el caso de los gases reales la desviacion de la idealidad se expresa
por medio del coeficiente de fugacidad ¢. A presiones muy bajas un gas tiende a un
comportamiento ideal.

fi
Lim i 1 (3.19)
fi = yipd (3.20)

Por medio de la ecuacién propuesta por Lewis es posible reescribir el equilibrio material

en término de fugacidades partiendo de un sistema donde uf* = uf

f_a
W = = RT.In T
L
P08 kr L (3.21)
M —H =R f.OB :
L
p0% — % = RT.In [ (3.22)
L 1 " Oﬂ .
i
[ B a Oa ¢B
w0 — % = RT l"]{log —~ ln]{loa] uds — udf = RT [ln;laf]:;ﬁ]
i i i /i
[ Oa B
w0 — u%f = Rt lnfloﬂ - ln];l—a (3.23)
f; i

Para que la ecuacidn (3.21) se cumpla, entonces:

fo=rfF (3.24)
De esta forma el equilibio material queda expresado en igualdad de fugacidades.

Para relacionar la fugacidad con las ecuaciones de estado explicitas en presidn,
P =p(T,V,N) se necesita una relacion de ¢ con la temperatura, presién y composicion.
A partir de la ecuacion fundamental de la energia de Helmholtz (tiene como variables
naturales T,V,N) se puede desarrollar una expresion que nos permita calcular el
coeficiente de fugacidad para una ecuacion de estado explicita en presién.
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La ecuacion fundamental para la energia de Helmholtz para un sistema abierto esta dada
por:

n
dA = —SdT — pdV + Z wdN; (3.25)
i

Para relacionar el potencial quimico con la ecuacion de estado se hace uso de la siguiente
relacion de Maxwell:

-, = &) (526

3 T,V,Njii TN

A temperatura y composicidon constante la relacion puede ser integrada a través de las
siguientes expresiones algebraicas, dado un valor de Ty N entonces:

apP
@TyN du=— (aT) av (3.27)

LT, V,Njzi

_ P

2= (3.28)

du; = RTdInf;du; = RT(dIn®; + dInP) (3.28a)
(Gw)
oN; T,V.N jxi
1 1 <ap>
V  RT \ON;

2 T,V,Nj:i
oo
lnCDi =.[
1’4

1 ( daP ) 1
RT \ON; vV
Asi, conocida una ecuacidn de estado, es posible el calculo del coeficiente de fugacidad v,

av
dvV = RT (dlnCDi +dinz — 7) (3.28b)

din®; = dV —dinz (3.28¢)

dV —Inz (3.29)

3 T,V,N]'¢i

consecuentemente, de la fugacidad necesaria para las ecuaciones de equilibrio material.
3.3.3. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR.

En la producciéon de biodiesel por medio de la transesterificacion se ejecutan varios
procesos, mostrado en el capitulo 2 tales como la destilacidn, la extraccidon o el uso de
intercambiadores de calor. En el equilibrio liquido-vapor solo coexisten dos fases. Por lo
tanto la ecuacién de equilibrio material queda:

ft =1’ (3.30)
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En términos de composiciones, donde x es la composicién del liquido, y la composicion
del vapor y los superindices L y V hacen referencia a la fase liquida y vapor
respectivamente, la ecuacién de equilibrio material se puede escribir como:

xpf = yip! (3.31)
Para el ELV existen dos enfoques:

Este es el enfoque ¢ — ¢, donde la fugacidad tanto de la fase liquida como la fase vapor
se calculan a partir de coeficientes de fugacidad. Para este proyecto se empleard este
enfoque debido a que es mas eficiente por solo utilizar un modelo termodindmico para
ambas fases, en este caso la ecuacion de estado CTS. Solo se necesitard de uno o dos
parametros de interaccion binaria. Esta es una de las ventajas que da esta ecuacion.

Utilizando este enfoque ¢ — ¢ se puede calcular una funcion denominada razén de
equilibrio:

)’i_¢_iL

K =2 =
Yox @Y

(3.32)
Con la ecuacion de estado y por medio de la ecuacién (3.30) es posible calcular diversos
problemas relacionados con el ELV ya sea puntos de burbuja o puntos de rocio (en el caso
de mezclas) o presiones de saturacién (sustancias puras).

En general hay cuatro tipos de problemas para mezclas multicomponente donde hay N,
componentes, en cada uno hay N, incégnitas (ya sea P, T 6 N1 fracciones mol) en N,
ecuaciones. Estas ecuaciones seran resueltas por un método iterativo con el fin de que se
cumplan las razones de equilibrio para cada componente (ecuacion 3.32).

Dado Encontrar Nombre del problema
P,xq{, x5, .. XNc—1 T, Vi, V2, o »YNe—1 Temperatura de burbuja, T,
T,x1,%5, o ) XNc1 P,yi,Y2, « »YNe-1 Presién de burbuja, P,
P, V1, V2, > YNc—1 T, X1,X2, o > XNc-1 Temperatura de rocio, T,
T, Vi, V2, o »YNe—1 P,x{,%5, ., XNc—q Presion de rocio, P,

Tabla 3.2 Problemas que pueden ser resueltos en el ELV.

21



4. ECUACION DE ESTADO CTS.

En la seccidn 3 de este trabajo se hizo énfasis en las fuerzas moleculares que poseen los
fluidos. Estas pueden ser atractivas o repulsivas. Dentro de las fuerzas atractivas existen
las interacciones electrostaticas, dispersivas y especificas. Al hablar de interacciones
especificas nos refeririamos a asociacién molecular (producida por la uniéon de dos
moléculas a través de puentes de hidrégeno).

Algunos fluidos polares, a diferencia de los compuestos no polares, tienen esta
caracteristica de formar asociacién molecular debido al enlace por puente de hidrégeno.

En la produccién de Biodiesel (seccién 2) se tiene como sub-producto el glicerol. Este
compuesto es capaz de formar puentes de hidrégeno debido a su estructura (figura 2.2).
Otro compuesto que tiene esta virtud es el metanol debido a que en su estructura hay
grupos hidroxilo. Los metil ésteres no se asocian entre si pero al ser combinados con un
alcohol o con glicerol se da el fendmeno de asociacion cruzada con el alcohol.

Las ecuaciones cubicas SRK y PR predicen de manera eficiente el equilibrio liquido—vapor
para sustancias no polares como las mezclas de hidrocarburos y algunos compuestos que
no son polares. Pero para mezclas que presentas asociaciones importantes no predicen de
manera eficiente el equilibrio liquido-vapor pues ya que sus reglas de mezclado y sus
pardmetros no son capaces de explicar la parte de asociacion (algunas reglas de mezclado
complejas permiten una mejor descripcion). Las ecuaciones cubicas de estado como la SRK
no presentan la parte de las fuerzas de asociacion en las moléculas.

Un esquema de asociacion nombrado Two-State Association Model (TSAM) produjo una
expresidon simple que pueda explicar las fuerzas de asociacion. Este modelo fue capaz de
describir la asociacion para propiedades de liquidos como el ¢, [15-16].

4.1. ORIGEN DE LA ECUACION CTS.

El modelo TSAM (Two-State Association Model) propone la contribucién de asociacién a
través de un modelo de referencia que contemple fuerzas de atraccién y repulsién. El
resultado de combinar este modelo con una ecuacién cubica dio origen a la ecuacién de
estado CTS (Cubic-Two-State). El desarrollo completo se encuentra en la referencia [1].

Partiendo de las interacciones especificas: cuando dos o mas moléculas se encuentran
unidas por puentes de hidrégeno se dice que se forman agregados moleculares. En
algunos modelos estos pueden ser considerados como una nueva especie quimica. Las
moléculas que no forman parte de este agregado permanecen como mondmero.
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El origen de la ecuacion CTS radica en la siguiente suposicion: la energia de Helmholtz de
un fluido que presenta asociacion molecular puede ser dividida en tres contribuciones:
ideal (A™), fisica (A™) y de asociacion (A%).

A(N,V,T) = A% + A™S + A% (4.1)

Para un fluido hipotético (no contempla fuerzas de atraccién y repulsién) se desarrollé una
expresion para funcion de particiéon de una particula de un “gas ideal asociado”. Esta
funcién debido a las interacciones de asociacion esta definida por:

1 .
qi° =1 +Vz Nyvy; (eFFu — 1) (4:2)
7

Donde V es el volumen, N; el nimero de sitios de tipo j donde la molécula i puede
asociarse, v;; es el volumen caracteristico de asociacion, €;; la energia de asociacion y
B =1/ksT y K3 es la constante de Boltzman . v;; y E;; estdn relacionados a la probabilidad
de que ocurra una asociacidn. Estos dos parametros son de gran importancia y seran
ajustados para producir las propiedades de las sustancias.

La funcién de particién candnica de asociaciéon estara dada por:
0y, 1) = [aagy™ (43)
L

Ni

Q%(N,V,T) = —[ 1+ %2 Njv;(ePFu — 1) (4.4)
i

i

Esta expresion conecta el mundo micro con el macro y es la expresion estadistica de
energia de Helmholtz. Se sustituye en la funcidn de particién candnica para obtener la
energia de Helmholtz de asociacion:

ABS(N,V,T) = —ksTInQ®(N,V, T) (4.5)
1
AaS(N,V,T) :kBTZNiln 1+VZIV]UU]CU (46)
i J
Donde:
Easij
ﬁ] = e_ﬁgij —1=e rRT —1 (47)

fij es denominada como funcion de Mayer y aparece comunmente en mecdnica
estadistica. E,z;; es la energia de asociacion caracteristica de la interaccion i-j por cada

mol, R es la constante de los gases.
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Reescribiendo la ecuacién 4.6 en términos molares la energia de Helmholtz de asociacién
molar queda:

J

1
ags(x,V,T) = —RTZ x1In|1+ ;z XjVqs ijfij (4.8)
i

Donde: vy ;; es el volumen de asociacion caracteristica de la interaccion i-j por cada mol.

La fraccion mol del componente i ¢ j en la mezcla x;x; y v volumen molar de la mezcla.

A partir de la expresion (4.8) se puede hacer calculo de propiedades termodinamicas.
dags

Haciendo uso de la relacion termodindmica: P, (x,V,T) = — ( P

) se obtiene:
T,x

X XjVas ijfij
v[v + X %Vas 1]

P(x,v,T) = —RTZ x; (4.9)
i

La variable x es el vector de fraccién molar de las ¢ especies en fase liquida o vapor. La
ecuacioén (4.9) representa la contribucidn de la presidon debida a la asociacidn para una
mezcla donde una o mas sustancias tienden a presentar la asociacidon. En esta ecuacién
aparecen términos que cuantifican la asociacién cruzada (esta se da entre moléculas de
diferente tipo) en los parametros binarios v4s;; ¥ Eqs ;- Se considera que la asociacion

cruzada es simétrica, esdeciri —j =j — i
Para un componente puro con la capacidad de asociarse la ecuacidn 4.9 se reduce a:

RTvasfas

D T vt

(4.10)

Al combinar la contribucién de asociacién propuesto por el modelo TSAM a un modelo de
referencia que contemple fuerzas de atraccién dispersivas y repulsion (ecuacién SRK), dan
como resultado la ecuacion de estado CTS.

RT a(x,T)
v —b(x) B v[v + b(x)]

P(x,v,T) = + P(x,V,T) (4.11)

donde la funcién a(T) tiene la forma propuesta por Soave:
a(T) = ay (4.12)

De igual forma los parametros ap y b siguen teniendo el mismo significado fisico de una
ecuacién cubica convencional, pero ya no se determinan por el principio de estados
correspondientes. ap, ¢; Yy b son pardmetros ajustables.
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4.2. SIGNIFICADO FiSICO DE LA ECUACION CTS.

Analizando la ecuacién CTS cuantifica la suma de dos presiones; la primera es la
contribucién de la presion calculada con la ecuacion SRK enseguida la presidn de
asociacion pero esta contribuye disminuyendo a la presidon total del sistema. La
explicacion a este fendmeno se presenta a continuacién: microscépicamente las
moléculas al formar agregados debido a la asociacion restringen su movimiento por lo
tanto las colisiones entre estas disminuyen lo que conlleva a una disminucién en la
presion.

Al saber que se produce esto, se puede predecir lo que sucederd si se afectan las variables
del sistema por ejemplo:

e En un proceso a volumen constante si se aumenta la temperatura se provocara
una disminucidon en P, La energia suministrada provocard que las moléculas
tengan mayor movilidad y con ello se puedan romper agregados moleculares.

e En el caso de un aumento del volumen molar a temperatura constante provocara
una disminucidn de P,y naturalmente estardn mas separadas las moléculas unas
de otras por lo que esto trae como consecuencia la deformacion de agregados
moleculares.

La ecuaciéon CTS cuenta con 5 parametros ag,b,cq,Vgsij, Eqsij- LOS tres primeros
corresponden al modelo SRK que describe interacciones no especificas, Egsj Y Vasi
corresponden a parametros correspondientes a la contribucidn de la asociacién a la
presién, donde se involucran las interacciones especificas.

Uno de los propésitos de este trabajo es ajustar los 5 pardmetros con los que cuenta la
ecuacioén CTS para las sustancias involucradas en la produccién del biodiesel.

En la seccidn 3 se describid el significado fisico de los pardmetros a,, b y ¢; pertenecientes
a la parte no especifica. A continuacion se describirdn los parametros vggj y Egsi.

e Volumen de asociacion de la interaccion i-j (vqs;). Representa cuantitativamente la
facilidad con la que se lleva a cabo la asociacidon entre moléculas. Las interacciones
especificas se producen bajo ciertas condiciones de orientacidon relativa muy
concreta de las moléculas, de ahi surge el puente de hidrégeno. Existe una relacién
inversa entre el valor de v, y el de P, es decir al aumentar el valor de v, el valor
de P, disminuye. Hay que aclarar que el volumen de asociacién siempre es
positivo, un signo negativo lo haria carente de sentido.
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e Energia de asociacion de la interaccidn i-j (Egsj). Cuantifica la interaccidn entre la
asociacion de las moléculas. E siempre es negativa y entre mas negativa sea
mayor sera la intensidad y provocara una disminucion para P,s. Para moléculas no
polares su valor tiende a cero.

4.3. INTERPRETACION MATEMATICA DE LA ECUACION CTS.

Reynoso et. al [18] demostré que el grado de la ecuacion CTS es igual a m = Ny + 3,
donde N, es el nimero de componentes con la capacidad de asociarse. Esta ecuacién es
polinomial con respecto al volumen. Independientemente de su grado polinomial, la
ecuacion CTS puede presentar una o tres raices reales mayores que el co-volumen, de la
misma forma que las ecuaciones de estado cubicas. Las demas raices son negativas sin
significado fisico.

La ecuacién CTS, al ser polinomial con respecto al volumen, se puede implementar
facilmente a los calculos ingenieriles. Se pueden emplear diversos métodos numéricos
para encontrar el valor de las raices sin que existan problemas de convergencia. Un
ejemplo es el método de Laguerre [17].

Para una sustancia pura capaz de asociarse, la ecuacién CTS, a pesar de ser de cuarto
orden, tendrd una o tres raices reales positivas mayores que el co-volumen b. Esto se
demostrd en la referencia [18]. La interpretacion fisica de las raices es igual que para las
ecuaciones cubicas de estado:

e CASO 1: si existen tres raices positivas mayores que el co-volumen solo 2 tendran
significado fisico: la que tenga menor valor de compresibilidad correspondera a la
compresibilidad de liquido z, y el valor mas grande corresponderda a la
compresibilidad de la fase vapor z,qp,

Como se demostré en la seccidén 3.3.2, al existir una igualdad de fugacidades se
dice que el sistema estd en equilibrio. En caso de que esto no suceda la fase con
menor fugacidad sera la mas estable.

e CASO 2: Cuando se presenta una raiz mayor que el co-volumen b, esto indica que
solo esta presente una fase.

4.4. ECUACION CTS. SUSTANCIAS PURAS.

La ecuacion CTS para sustancias puras que presentan auto-asociacion (asociacién entre
moléculas de la misma especie) esta dada por la siguiente ecuacion, de cuarto grado con
respecto al volumen:

RT a(T) RTv sy
—b v[v+b] v+ Sl

P(n,T) = (4.13)
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4.4.1. CALCULO DE COMPRESIBILIDADES PARA SUSTANCIAS PURAS CON LA ECUACION
CTS.

La forma polinomial de la ecuacion 4.13 con respecto al factor de compresibilidad Z=Pv/RT
es:

2+ (C-1D23+[A-BB +1)z2]|+{C[A-B(B +1)] - AB}z— BC(A+B) =0 (4.14)

A, By Cson las siguientes variables adimensionales:

P a(T) 414
"~ @Iy (14
B = —P b 4.14b
= 7T (4.14D)
_ Pvasfas
C=— (4.14c)

Una vez calculadas e identificadas las compresibilidades tanto para la fase liquida como la
fase vapor, se pueden calcular otras propiedades muy importantes de los fluidos como el
volumen molar, ecuacién (4.15), y la densidad de liquido saturado, ecuacién (4.16) con las
siguientes expresiones:

RT
vi(T, p) = Zi? (415)

1
pL(T,p) = v, (4.16)

4.4.2. CALCULO DE FUGACIDADES PARA SUSTANCIAS PURAS CON LA ECUACION CTS.

Partiendo de la ecuacion 3.31 y 4.13 se puede calcular los coeficientes de fugacidad de las
substancias en las fases presentes en el sistema en términos de compresibilidades y de las
variables adimensionales definidas anteriormente:

A
In ®F(T, P) = —In(

B )—In (zp —B)+zp—1 (4.17)

F F
+in
ZF-l-B) nZF-l-C

Donde ®; es coeficiente de fugacidad de la sustancia pura. El indice F indica la fase de la
sustancia pura, sea liquida o vapor. Calculado ®F es posible calcular la fugacidad de la fase
F (ecuacién 3.20).
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4.4.3. CALCULO DE LA PRESION DE SATURACION.

La presidn de saturacién es una funcién de la temperatura. Es muy facil determinar
experimentalmente esta propiedad pues se puede manipular y medir la temperatura
facilmente. Aplicando el enfoque ¢ — ¢ se puede determinar esta propiedad partiendo
del hecho que se cumplen los equilibrios mecanico, térmico y material. Eso implica que la
presién de saturacion es la presidon en la cual las fugacidades tanto de liquido como vapor
son iguales:

Ki(T,ps) =1 (4.18)

La presion de saturacidon, entonces, puede ser determinada a partir de la solucién de la
siguiente ecuacion para una dada temperatura:

9(T,ps) = Ki(T,ps) — 1 (4.19)

En este trabajo, se calcularon las presiones de saturacidn de los compuestos puros a partir
de esta ecuacidn.

4.5. ECUACION CTS PARA MEZCLAS MULTICOMPONENTE.

Una mezcla puede presentar auto-asociaciones o asociaciones cruzadas. Esta Ultima se da
entre moléculas de distintas especies. Ejemplos de mezclas con asociacidn cruzada son:
metanol-glicerol, metanol-metil ricinoleato, etc. Algunos ésteres no presentan Ia
capacidad de auto-asociarse debido a no poseer hidrégenos enlazados con dtomos muy
electronegativos. Al mezclarse con un alcohol, por ejemplo metanol, se da una asociacién
cruzada con el metanol lo que implicara en una propuesta para reglas de combinacion
para determinar el volumen caracteristico y la energia de estas nuevas asociaciones (mas
adelante se hablara de ello). Ejemplos de este tipo de mezclas: metil miristato-metanol,
metil oleato-metanol o metil laureato-metanol.

Para una mezcla que no presente asociacién cruzada no se requieren de parametros
adicionales a los ya determinados para una sustancia pura.

4.5.1. REGLAS DE COMBINACION Y MEZCLADO.

Para mezclas, a y b deben tener un valor especifico, como si la mezcla se comportara
como un fluido hipotético puro. Esto postula la teoria de un fluido. La estrategia mas
comunmente utilizada ha sido proponer una combinaciéon de los parametros a y b de cada
componente para obtener los de la mezcla. La forma para realizar este procedimiento
recibe el nombre de regla de mezclado.
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Algunas de las caracteristicas que debe tener una regla de mezclado son las siguientes:

e Debe ser sencilla y tener pocos pardmetros.

e Debe predecir igualmente bien equilibrio liquido-vapor para mezclas binarias como
multicomponente.

e Predecir con exactitud mezclas fuertemente no ideales, es decir donde se presente
asociacion.

e Debe predecir con exactitud otras propiedades termodindmicas como la entalpia y
la entropia.

Las reglas de mezclado mas utilizadas fueron propuestas por van der Waals y tienen
origen en la ecuacioén virial:

Nc Nc
am(x,T) = Z Z XiXja;j (4.20)
iJ

Nc Nc

by, (x,T) = Zinijij (4.21)
i J

Las ecuaciones (4.20 y 4.21) corresponden a la denominada forma cuadratica en
composicidon para encontrar las cantidades de a y b de la mezcla, donde a, y bn
corresponden a los pardmetros del mencionado fluido hipotético puro.

Reglas de combinacion para la contribucion de no asociacion para a;; y b;; :

El parametro a; se determina por la media geométrica entre los atractivos de las
sustancias puras y b; se determina por la media aritmética del tamafio efectivo de los
pares de moléculas. Estas reglas de combinacién también fueron propuestas por van der
Waals:

al-j = 1/CliClj (420(1)

b+

Para la ecuacion (4.20a) se hizo una modificacién donde se propone incorporar un
parametro de interaccidén binaria k, con el fin de mejorar la correlacién del ELV de las
mezclas.

aij = Jal-aj(l - kO) (420b)
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Reglas de combinacion para la parte de asociacion para v;; y &;; :

v = min(vi,vj) (4.22)
& + €j

&j =1 —k)— (4.23)

Sij = (1 - k1)118i£j (424)

Estas reglas de combinacién fueron utilizadas con éxito en sistemas alcohol-alcohol,
alcohol-agua, agua-glicol [3, 4, 5]. Para v;; se utilizd la regla de combinacion del minimo
debido a la naturaleza direccional de la asociacién.

Las reglas de combinacion propuestas para ¢;; fueron capaces de representar de forma
general asociaciones del tipo O...OH. Esto fue demostrado en la referencia [3]. Al igual
gue para las reglas de combinacién de la parte no especifica, también se requiere de un
parametro de interaccion binario: k; que corrija la energia de asociacion.

4.5.2. CALCULO DE COMPRESIBILIDADES PARA LA ECUACION CTS. MEZCLAS.

De la misma manera que se hizo para un componente puro, se puede obtener una
expresion polinomial para una mezcla binaria en términos de z. Se presentara la expresion
para un sistema binario donde los dos componentes son capaces de asociarse. De acuerdo
a m= Ny, +3 donde N, es el nimero de componentes que pueden asociarse, la
ecuacion sera de quinto grado:

22+ [y +ye — Uzt + [a = BB+ 1) +yivs +vi(x — 1) +yp(x, — )23
+H{1 +v2)(a— BB+ 1) - aplz?
+ {0’1)’2)(0‘ -BB+ 1)) — B2(x1y1 + x272) —aB(ys + )’z)}z
+1172[-Bla+B)] =0 (4.25)

Al igual que para sustancias puras, se definieron las siguientes variables adimensionales:

_ Pay(x,T)
= (4.26)
_ Pby(x)
b= "try (27
NG.S
XiVasiifii _
Vi = PZ% i=1.2,.., Ny (4.28)
]:

Para mezclas ternarias la expresion polinomial en términos de z se puede derivar a partir
de manipulaciones algebraicas de la ecuacién 4.11. Esta ecuacion sera de sexto grado.
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4.5.3. CALCULO DE FUGACIDADES CON LA ECUACION CTS. MEZCLAS.

Partiendo de la definicién de coeficiente de fugacidad y potencial quimico se llegd a una
expresion para calcular el coeficiente de fugacidad involucrando los potenciales quimicos
de la mezcla, gas ideal y de asociacién:

L(T,p,x) = [[l#(T, p,x) + RTIn®(T,p, x)

0 (T,p,x) = [[l#(T, 1,x) + RTInz

En funcién del volumen molar del sistema:
L,(T,v,x) = [[l#(T, v,x) + RTInz + RTIn® (T, v, x)

~ i,(T,v,x) — N
In®,(T, v, x) = RT) oz (4.29)

A partir de la ecuacién (4.29) se puede encontrar una relacion para calcular el coeficiente
de fugacidad para la ecuacion CTS en términos de potenciales quimicos:

TS (T, v, x) — B (T, v, x)

ln(fDiCTS(T, v,x) = al BT Inz

Tomando en cuenta las contribuciones no especificas (SRK) y las contribuciones
especificas (CTS)

2SR 8(T, v, x) — [Il#(T, ,X) N 55 (T, v, x) 3

In®{™(T,v,x) = < RT RT Inz

El coeficiente de fugacidad para mezclas en términos de potenciales quimicos esta dada
por:

~ SRK ~# ~CTS
~ T,v,x)— T,v,x)+ T,v,x
lnq)l(:TS(T’ v, x) — H ( ) Hy (RT ) Wy ( ) _

Inz (4.30)

Se puede demostrar que los potenciales quimicos presentes en la ecuacion 4.30 estan
dados por la siguiente expresion:

~SRK ~H#
W — W _ bip

RT  v—b,

v 1 v Ambip Ambip
+1In ] 1 [U - b] [am +ag, — (4.31)

v—b.| TRTD, " b, | b, RT(v+b,)

Desarrollando las expresiones para a, y b, (ecuaciones 4.20, 4.21) y derivando se
obtuvieron las ecuaciones para aj, y bjp,
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aip = 2y;a;(T) + 2(1 = y)as; — am (4.31a)
bip = 2yib;i + 2(1 = y)b12 — by (4.31b)

a,, es el pardmetro a de la mezcla (ecuacion 4.20b). a;(T) es la funcién de Soave
(ecuacién 4.12). by, es el parametro b de la mezcla (ecuacién 4.21 b).b; es el pardmetro b
del componente i.

La expresién para /’ILCTSse define como:
~CTS v Xif11 (1 —x)fi2

=1n[ ]—[ ]—[ ] 432
. v+xifin + (1 —x)f12 v+xifin + (1 —x)f12 v+ Xifia + (1= x)f2 (432)

fij es la funcion de Mayer (ecuacion 4.7).

De la ecuacidn 4.30 al combinar las ecuaciones 4.31 y 4.32 se obtiene la expresion para
calcular los coeficientes de fugacidad para mezclas con la ecuacion CTS.

4.5.4. CALCULO DE PUNTOS DE BURBUJA Y PUNTOS DE ROCIO PARA MEZCLAS
MULTICOMPONENTE.

Como se menciond son 4 los problemas que pueden presentarse en el equilibrio liquido—
vapor multicomponente. Para resolver estos problemas se requiere de un sistema de
ecuaciones representado por la ecuacién (3.29) para cada uno de los componentes en la
mezcla.

Prausnitz et. al. [19], para evitar problemas de convergencia, propusieron transformar el
sistema de ecuaciones, sugiriendo funciones objetivo para el calculo de puntos de burbuja
y rocio.

Dado que la suma de las fracciones mol en cada fase es igual a 1, las funciones para
resolver los respectivos puntos de burbuja y rocio son:

Nc
ZKixi =1 (433)
i=1
Nc

Yi

==1 4.34
Z T (4.34)
=1

Algunos métodos de iteracion como el Newton-Raphson convergen mds rdpido para
funciones objetivo lineales. Se reporta que K;varia mas linealmente con las variables 1/Py
e [19]. Asi que se definen las siguientes funciones objetivo:

G (%) =lIn (Z Kl-xi> =0 (4.33a)
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Para la temperatura de rocio:
1 Nc
Vi
G(—):l z_ =0 4.34
T n <1_1 Ki) ( a)

Para los cdlculos de presidn en los puntos de burbuja y rocio respectivamente se
presentan a continuacion:

Nc

G (%) - Z Kx;—1=0 (4.35)
1=1
Nc

cpy=>2_1=0 (4.36)
1=1Ki

Para este trabajo, a través de datos experimentales de equilibrio liquido-vapor isobdrico,
se calcularan puntos de burbuja y rocio para mezclas binarias alcohol—glicerol y también
para mezclas éster-alcohol. Se obtendran los pardmetros binarios y se compararan los
datos experimentales con los valores calculados con la ecuacién CTS.

En la siguiente seccidn se aplicara todo el conocimiento presentado en los cuatro primeros
capitulos de este trabajo (propiedades termodindmicas, ecuaciones de estado cubicas,
equilibrio de fases y ecuacién de estado CTS) para el modelado termodindmico de
sustancias involucradas en la produccidn de Biodiesel.
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5. MODELADO TERMODINAMICO EN SISTEMAS INVOLUCRADOS EN LA
PRODUCCION DE BIODIESEL.

La descripcién y el conocimiento del equilibrio de fases para los sistemas involucrados en
la produccidon de biodiesel son esenciales para la optimizacién y el disefio correcto del
proceso. Se debe tomar en cuenta que el uso de un modelo termodinamico adecuado
permite una optimizacion en las variables del proceso. Para ello se aplicara la ecuacién de
estado CTS para modelar el equilibrio de fases de sistemas multicomponente involucrados
en las tres secciones con las que cuenta la planta de biodiesel (figura 2.3). Especificamente
de compuestos como los alcoholes, glicerol, y metil ésteres de acidos grasos.

En este capitulo se harda uso del equilibrio de fases, y el ajuste de pardmetros de la
ecuacién CTS para sustancias puras, ajuste de pardmetros de interaccién binaria para
mezclas binarias de modo que se pueda describir lo mejor posible el ELV.

El ELV depende de los pardmetros de la ecuacién de estado CTS. Se presentard un método
para ajustarlos de modo que este conjunto de parametros sea el que mejor represente el
equilibrio de fases. La ecuacion CTS pretende describir correctamente el ELV donde los
productos de transesterificacién distribuidos entre las dos fases inmiscibles, formados por
una fase rica en glicerol y la otra rica en biodiesel.

El modelado Termodinamico en este trabajo se dividid en tres partes:

e Sustancias puras: Determinacién de los parametros caracteristicos para cada
componente de la ecuacidn CTS. Estos pardmetros se requieren para la descripcién
cuantitativa y cualitativa de sustancias puras y mezclas. Los parametros fueron
obtenidos a través de una regresién para ajustar predicciones de una ecuacién
empirica con datos experimentales de presién de saturacidn y densidad de liquido
saturado.

e Mezclas Binarias. A partir de datos experimentales de ELV isotérmico o isobarico
se calcularon puntos de rocio y puntos de burbuja, ajustando pardmetros de
interaccion binaria para una mejor descripcion del ELV.

e Mezclas ternarias y cuaternarias. Haciendo uso de los pardmetros de la ecuacién
CTS y pardmetros de interaccion binaria, se reproduciran los datos experimentales.
No se realizard ningun ajuste de parametros.
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5.1. SUSTANCIAS PURAS.

Una vez descrito el proceso y explicado las secciones con las que cuenta la planta, en el

presente trabajo se comenzé el modelado termodindmico para sustancias puras

involucradas en la produccién del biodiesel:

Metanol. Es uno de los reactivos involucrados en la transesterificacion. Es el
alcohol mas usado en este proceso debido a que es muy econédmico con respecto a
otros alcoholes superiores, ademas de que tiene gran disponibilidad y forma metil
ésteres. Estos Ultimos son los Unicos que cuentan con una especificacién de calidad
en Europa.

Glicerol. Co-producto de la reaccién de transesterificacién. Se recupera en el
proceso de produccién y purificacién de biodiesel, debido a sus multiples usos
como se mencioné en el capitulo 2.

Metil ésteres. También conocidos como FAME (Fatty Acid Methyl Esters) como se
conoce en muchos casos al biodiesel. Quimicamente se componen de ésteres
metilicos de acidos grasos, a partir de que el biodiesel ha sido visto como fuente de
energia renovable. Los metil ésteres han sido objeto de estudio en los ultimos afios
como su proceso de creacién, caracterizacién y medicién de sus fuentes naturales
como el aceite de soja que es la materia prima mas utilizada en la produccién de
biodiesel, aceite de oliva, aceite vegetal, aceite de coco ademads de grasas animales
[20]. Especificamente algunos de los ésteres estudiados en este trabajo son el
metil miristato, metil oleato, metil laureato y metil estearato. A continuacién se
presenta una tabla con sus propiedades [21].

Nombre Sinénimo Formula Punto de Punto de Densidad
empirica fusién °C ebullicion °C g/cm3
Metil Acido Cy9H350, 37-39 215 0.85 (40°C)
Estearato Octadecanoico
Metil Metil Ci5H300, 18 162 0.867 (20°C)
Miristato Tetradecanoato
Metil Metil-o- Ci9H360, -20 202-210 0.87 (20°C)
Oleato Octadecenoato
Metil Metil Ci3H60, 5 197 0.87 (20°C)
Laureato Dodecanoato

Tabla 5.1Propiedades de los Metil Esteres.

5.1.1. AJUSTE DE PARAMETROS DE LA ECUACION CTS.

Se menciond anteriormente que la ecuaciéon CTS cuenta con 5 parametros que pueden
ser ajustables con datos experimentales de presion de saturacion y densidad molar de
liquido saturado. Para que estos sean comparados con datos calculados por la ecuacion

CTS, ecuaciones (4.16 y 4.19).



La funcién objetivo que se busca minimizar se presenta a continuacion:

(PCTS,S_Pexp,S)Z 2 (pCTS,s_pexp,s)2

pexp.s pEexXPS
+
np n

FOB] = (51)

P

Donde np es el numero de datos de presion de saturacion y n, es el niumero de datos de
densidad molar de liquido saturado. Para minimizar la funcidn objetivo se utilizd la
herramienta Solver de Excel. Los calculos con la CTS fueron programados previamente en
Fortran y acoplados al Excel a través de rutinas de Visual Basic.

Una manera de comparar los resultados es a través de graficas de pL vs Ty PAT vs 1/T
donde los valores experimentales y calculados son graficados simultdneamente. De esta
manera se observa si el ajuste es bueno o malo.

Para la “generacion” de datos experimentales, se utilizaron ecuaciones empiricas
ajustadas de la base de datos DIPPR [22]. A partir de esta fuente se encontraron las
ecuaciones en funcidon de la temperatura para calcular la presion de saturacién vy la
densidad molar de liquido saturado respectivamente:

Psat — e[A"'g"'C n T+DTE] [:] Pa (5.2)
L A _ kmol .
P = grra-ron U T3 :3)

Donde A, B, C, D y E son constantes para cada compuesto encontradas en la base de
datos DIPPR. Estas se reportan en el apéndice A. T es la temperatura en Kelvin.

A continuacién se presenta una tabla con propiedades fisicas de los compuestos
involucrados en la produccién de biodiesel:

Compuesto P.M (kg/mol) Tc (K) P (bar) w
Metanol 32.042 512.64 80.959 0.5656
Glicerol 92.095 800 40 1.3196
Metil Miristato 242.402 766 16 1.0398
Metil Oleato 296.464 764 12.8 1.0494
Metil Laureato 214.348 713 17.4 0.6899
Metil Estearato 298.510 810 13 1.070

Tabla 5.2.Propiedades fisicas de los compuestos involucrados en la produccion de biodiesel [22].

5.1.2. ALGORITMO PARA EL AJUSTE DE PARAMETROS DE SUSTANCIA PURAS.

En el apéndice B se muestran explicitamente los cdlculos realizados para el ajuste de
parametros de sustancias puras, estos fueron realizados con un documento Visual Basic
de Microsoft Excel creado por el grupo donde se realizd este trabajo. A continuacién se
presentard el procedimiento para realizar dichos calculos:
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Il

1.

IV.

Vi.

Vil.

Vill.

Introducir los valores iniciales de los parametros CTS para cada compuesto en la
columna llamada “estimado” estos fueron obtenidos de la referencia donde se
proponen parametros para la ecuacion CPA [10].

En la columna “Multiplicador” se sugiere poner en las respectivas celdas el valor
de 1 pues ya que estos valores seran modificados por la herramienta Solver, como
se vera mas adelante.

La columna “Real” es el resultado del producto de las columnas estimado y
multiplicador para cada parametro, una vez modificados los multiplicadores. El
producto seran los valores ajustados de los pardmetros CTS.

Introducir el valor de la temperatura critica en Kelvin.

Calcular en un intervalo permitido de temperaturas la densidad molar de liquido
saturado ecuacion (5.3) e introducir a cada temperatura su respectivo valor de
densidad en la columna “exp”.

La columna “calc” es una funcidn y esta definida como:

Psatca/Jz”q (pardmetros, T; Psatca/c)/8-314/T
Donde zlig es la compresibilidad de liquido, pardmetros son los valores de ao, b, ¢y,

Vo, & T. de la columna “real”, T es temperatura en Kelvin, el resultado estara en
mol/m>. La columna “error” es una funcién de error cuadratico y estd definida

pCTS _ pexp 2
(=)

De este modo en las columnas “calc” y “error” estdn programadas en el

como:

documento, se calcularan automadaticamente una vez introducida la densidad
experimental del punto 5.

Calcular en un intervalo permitido de temperaturas la presiéon de saturacién
ecuacién (5.2) e introducir a cada temperatura su respectivo valor de presién en la
columna “exp”.

La columna “calc” es una funcién y esta definida como:

Pv (pardmetros, T, Pestimada)
Donde pv es una funcion programada, pardmetros son los valores de ag, b, c1, Vo, €,

T..de la columna “real”. T es temperatura en Kelvin y el resultado estara en Pa. La
columna “error” es una funcién de error cuadratico y esta definida como:
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PCTS — pexp 2
(=)

Las columnas “calc” y “error” estdn programadas en el documento, se calcularan
automaticamente una vez introducida la presién de saturacion experimental del
punto VII.

IX.  Enlas columnas “# de datos” agregar el nimero de datos para densidad molar de
liquido saturado como para presién de saturacion.

X. La “funcion objetivo” estd definida por la ecuacién (5.1) por lo que una vez
programada, se aplica la herramienta Solver, modificando los valores de Ia
columna “multiplicador” haciendo que la funcion sea minimizada. El resultado de
este cdlculo dard los valores ajustados de los pardmetros CTS (columna “real”).

5.1.3. RESULTADOS Y DISCUSION. SUSTANCIAS PURAS.

Los parametros obtenidos para el glicerol y los metil ésteres se presentan a continuacién:

Nombre Formula PM ap bx10° c; & Vg x10°
empirica kg*kmol™ fa *m®*mol ;n3*mof - K ;na*mol'
Glicerol C3HgO3 92.095 1.371 6.704 2.1055 2600 7.006
Metil Laureato Cy3H260, 214.348 6.931 21.43 1.2783 - -
Metil Miristato CysH300, 242.402 10.188 29.63 1.6665 - -
Metil Oleato CigH360, 296.464 12.169 36.14 1.7556 - -
Metil Estearato Cy9H350, 298.51 12.721 33.12 1.5993 - -

Tabla 5.3.Parametros ajustados de la ecuacion CTS.

El glicerol debido a su estructura (figura 2.2) es el Unico capaz de presentar auto-
asociacién es decir puede asociarse con mas moléculas de glicerol, es por eso que cuenta
con los parametros v; y ¢;.

Por otro lado los ésteres contienen la forma general RCOOR?! donde R” puede ser un H o
un grupo hidrocarbonado de modo que entre ésteres no puede haber formacion de
puentes de hidrégeno, es decir no se presenta el fendmeno de asociacion. Por esta razén
los parametros de asociacion v; y &; valen cero. A continuacion se presentan unas graficas
donde se analizara las tendencias de los valores de los parametros ag y b para algunos
ésteres con respecto al peso molecular:

En la figura 5.1 se observa que a medida que aumenta el peso molecular de la molécula
incrementa el pardmetro energético ag de forma casi lineal. Las fuerzas dispersivas se ven
favorecidas a medida que aumenta el tamano de la molécula causando en aumento de aj,
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Figura 5.1.Variacién del parametro a, con respecto al peso molecular

En la figura 5.2 se observa que para el parametro del co- volumen b aumenta a medida
que es mayor el tamafio del éster. Esta tendencia es muy esperada pues ya que los ésteres
de mayor peso molecular son mas voluminosos en cuanto al tamano de la molécula.
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Figura 5.2.Variacion del parametro b, con respecto al peso molecular

Para el parametro c; no se realizé ningun tipo de andlisis pues este depende de la forma
de la molécula (al tratarse de moléculas no polares este depende del factor acéntrico).

No se realizd ninguna comparacion para los parametros de la parte de asociacién pues ya
gue los Unicos compuestos que presentan auto-asociacidn en este trabajo son el glicerol y
el metanol, los valores de estos entre si son comparables.

Los parametros del metanol fueron reproducidos exitosamente para mezclas alcohol -
alcano [1] permitiendo una buena descripcion del equilibrio liquido-vapor para estos
sistemas. Los pardmetros del metanol utilizados para los calculos en este trabajo fueron
tomados de la referencia senalada.
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En el caso del glicerol los parametros al ser ajustados salen del orden de los reportados
para la ecuacion CPA [10], con la diferencia de que se tomé la temperatura critica
reportada en la base de datos DIPPR. Los valores de v; y¢; para el glicerol son
comparables con los de los alcoholes reportados en [1]. Se asumié que la energia de
asociacion es 2600K.

De igual manera para el caso de los ésteres se tomaron los parametros para la ecuacion de
estado CPA, para ser ajustados con la densidad molar de liquido saturado y la presién de
saturacion tomando las temperaturas criticas del DIPPR.

A continuacién se presentan las graficas de P**" vs 1/T (figura 5.3) y p" vs T (figura 5.4)
donde se comparan los valores calculados con la ecuacion CTS con los datos
experimentales una vez ajustados los pardmetros de la ecuacion CTS.
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Figura 5.3 (A, B, C, D, E). Presion de saturacion (P;) como funcidon de la temperatura. Puntos: O datos experimentales. Lineas continuas: = Ecuacion
CTS

43



125

12 A

11.5 ~

470

520

570 620
T(K)

A. GLICEROL

670

720

2.4

2.2 A

ps (kmol.m-)
B

1.4 -

1.2 4

1

500

550

600 650 700
T(K)

B. METIL OLEATO

750

800

44



35

540

590 640 690
T (K)

C. METIL MIRISTATO

740

790

w

ps (kmol.m-3)

N

5

5,

520

5%0 650
T (K)

D. METIL LAUREATO

670

45



2.3 A

2.1 4

ps (kmol.m-)

1.9 4

1.7 ~

15

480 530 580 630 680 730
T(K)

E. METIL ESTEARATO

Figura 5.4 (A, B, C, D, E). Densidad Molar de Liquido Saturado (kmol/m?®) como funcién de la temperatura. Puntos: O datos experimentales. Lineas
continuas: - Ecuacion CTS
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Al comparar las figuras 5.3 se comprueba que la ecuacién CTS es capaz de representar
de manera satisfactoria la presion de saturacion tanto para el glicerol como para los
ésteres. Este es un resultado esperado pues ya que en [3-5] se demostré que la ecuacion
CTS calcula de manera favorable las propiedades termodinamicas de alcoholes. En el caso
de los ésteres también se reproduce de manera eficiente la presién de saturacion.

Para el caso de las densidades molares de liquido saturado se realizd el ajuste para el
glicerol con resultados bastante favorables. Los ésteres, al no tener parametros de
asociacioén, practicamente sus parametros son los relativos a la ecuacién SRK. Se sabe que
la ecuacion SRK no predice de manera eficiente las densidades de liquido saturado de
modo que para el caso de las densidades fue un poco mas dificil realizar el ajuste. Al
efectuar el ajuste de los ésteres hay una mejoria en la prediccién de la densidad. Cabe
sefialar que se utilizaron las temperaturas criticas de la base de datos DIPPR.

A continuacion se presenta una tabla donde se cuantifican los errores al minimizar la
funcién objetivo para cada uno de los compuestos presentados anteriormente.

Nombre Error
Glicerol 3.00E-03
Metil Laureato 1.07E-03
Metil Miristato 3.10E-03
Metil Oleato 8.65E-04
Metil Estearato 5.86E-03

Tabla 5.4.Cuantificacion de la funcion objetivo después de ser minimizada.

De acuerdo a la tabla 5.4 los valores de la funcién objetivo al ser minimizada son
relativamente “pequefios”, bastante aceptables al comparar las figuras 5.3 y 5.4.

Con el analisis presentado anteriormente se puede demostrar que la ecuacién de estado
CTS es capaz de reproducir de manera eficiente presiones de saturacidon asi como
densidades molares de liquido saturado para el glicerol y los ésteres formados en la
produccién del biodiesel.

Estos pardmetros ajustados seran ocupados en mezclas binarias para poder predecir de
manera satisfactoria el ELV para sistemas presentes en la produccién de biodiesel.

En el Apéndice C se muestran las hojas de Mathcad para sustancias puras en las que se
calcularon propiedades termodinamicas utilizando los 5 pardmetros de la ecuacion CTS ya
ajustados. También se incluye en este trabajo el algoritmo para llevar a cabo estos
calculos para sustancias puras. Se muestran las graficas para presion de saturacion y
densidad molar de liquido saturado en donde se comparan los valores calculados por la
ecuacioén CTS con los reproducidos por los datos experimentales utilizando los pardmetros
SRK ajustados.
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5.2. MEZCLAS BINARIAS.

5.2.1. AJUSTE DE PARAMETROS DE INTERACCION BINARIA. FUNCION OBJETIVO.

En el punto 4.5.1 se mencionaron ciertas reglas de combinacién en las que se propusieron
dos parametros de interaccidn binaria ky y k; los cuales permiten que los resultados que
se obtengan para el ELV sean confiables y con un minimo de error. ko representa la
desviacion de la regla de combinacion de los promedios geométricos para a; (ecuacion
4.20b). Por otro lado k; representa la desviacion de la regla de combinacién para el
promedio aritmético de g; (ecuacién 4.23).

Estos pardmetros se determinaron haciendo un ajuste a la ecuacién de estado CTS a los
datos experimentales. Estos fueron encontrados en fuentes que se citaran mds adelante.
Se tratan de datos experimentales de ELV isobdrico.

Milton Medeiros et al. proponen una funcidn objetivo que sera minimizada con el fin de
obtener los parametros de interaccién binaria. Dicha funcién a minimizar esta dada por la
siguiente expresion:

CTS exp 2
vk (Tw) — o (Tn) 2
error(ky, ki) = E [ k = k =+ Z[Y1C,£S(Tm) - yle,;ip(Tm)]
mk m.k

P (Tn)
TCTS(pm) _ Texp(pm) 2 N
' ;( [ k T;W(P:l) ] * ;([yfis(pM) ~ViK (Pm)]z (5.4)

pi es la presidon de burbuja o rocio a una temperatura dada, T, es la temperatura de
burbuja o rocio a una presién constante. El superindice CTS indica la presiéon o
temperatura calculada con la ecuacién de estado CTS. El superindice exp indica que se
trata de datos experimentales, y; corresponden a composiciones de burbuja.

Se trabajé con dos tipos de mezclas involucradas en la produccion de biodiesel:

e Mezclas Alcohol-Glicerol:
o Metanol —Glicerol.

o 1-propanol-Glicerol.
o 1-butanol-Glicerol.
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e Mezclas Ester-Alcohol:

o Metil Miristato — Metanol.
o Metil Oleato— Metanol.
o Metil Laureato— Metanol.

5.2.2. MEZCLAS ALCOHOL-GLICEROL.

Se ha mencionado de la importancia del glicerol como subproducto en la reaccién de
transesterificacion, ademds de sus aplicaciones y propiedades. Para que esta reaccidn sea
posible se requiere de un alcohol mas un acido graso. El alcohol mas usado para llevar a
cabo la reaccién es el metanol, pero también puede ser sustituido por algun alcohol
superior ya sea 1-propanol 6 1- butanol.

En este trabajo se reportardn los resultados para las mezclas alcohol-glicerol. Estas
mezclas binarias son relevantes en el proceso de produccién Biodiesel.

En el punto 5.1.3 se ajustaron los parametros de la ecuacién CTS con el fin de ser
utilizados en el calculo de ELV para mezclas binarias. Se presentaron los pardmetros
ajustados para el glicerol en un amplio rango de temperaturas con resultados
satisfactorios. En el caso del metanol, el 1-propanol y el 1- butanol sus respectivos
pardmetros CTS fueron reportados exitosamente por Medeiros et al. [1] y fueron
utilizados para el célculo del ELV para mezclas alcohol-alcano y mezclas alcohol-alcohol
con resultados bastante favorables [3] y [18]. De modo que estos parametros ya
reportados seran utilizados en este trabajo para el cdlculo de ELV de mezclas alcohol-
glicerol.

Fueron reportados datos experimentales de ELV isobarico a presién atmosférica vy
presiones sub-atmosféricas por J. Soujanya et. al. [23] para algunos sistemas binarios
tales como metanol-agua, agua-glicerol y metanol-glicerol utilizando el modelo de Wilson.
Para este trabajo se utilizaron los datos experimentales de la mezcla metanol — glicerol a
presiones sub-atmosféricas de 32.02 kPa y 45.3 kPa.

M.B Oliveira et al. [24] reportaron datos experimentales de ELV isobdrico para sistemas
alcohol- glicerol a la presion de una atmosfera utilizando la ecuacion de estado CPA
(Cubic-Plus-Association) para describir el equilibrio liquido-vapor de estos sistemas. Se
tomaron los datos experimentales de las mezclas binarias: metanol- glicerol, 1-propanol-
glicerol y 1-butanol-glicerol para describir el ELV con la ecuacion de estado CTS
optimizando los parametros de interaccion binaria.
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En [3] se demostrd que el conjunto de reglas de combinacidn (ecuaciones 4.21a, 4.20b.
4.22, 4.23 y 4.24) representa muy bien el comportamiento de mezclas con asociaciones
cruzadas, especificamente hablando para mezclas alcohol-alcohol. Se espera que las
mezclas alcohol-glicerol tengan el mismo comportamiento que las mezclas alcohol-alcohol
debido a la similitud que existe en la naturaleza de las moléculas.

Nombre del Compuesto Formula Empirica
Glicerol C3HgO5
Metanol CH,O

1-Propanol C3HgO
1-Butanol C4H41,00

Tabla 5.5 Férmulas empiricas de los alcoholes y el Glicerol.

Para el parametro de asociacidn cruzada Ej (promedio aritmético y promedio geométrico)
en [3] y [4] se demostrd que no existe diferencia significativa entre estas reglas de
combinacidn pues los resultados salen muy parecidos para mezclas alcohol-alcohol, agua-
alcohol y glicol-agua. Sin embargo en ambos trabajos se optd por utilizar el promedio
geomeétrico de la energia de asociacién cruzada.

Se probd con el siguiente conjunto de reglas de combinacion:

Reglas de combinacion Ecuacion
_ b +b; 4.21a
ij — 2
a;j = /aiaj(l - kO) 4.20b
vi; = min(v;, vj) 4.22
&t & 4.23
eij=(1—k1)L2]
gj =1 —ky) /g 4.24

Al probarse con las dos reglas de combinacién para la energia de asociacidén cruzada
(ecuaciones 4.23, 4.24) se realizaron los siguientes cdlculos con el objetivo de ver que tan
significativo es aumentar un pardmetro de ajuste. Los resultados se muestran en la tabla
5.6:

I.  Promedio aritmético de la energia de asociacion con ky=0y k; ajustable.

II.  Promedio aritmético de la energia de asociacidn con ky ajustable y k;= 0.
lll.  Promedio aritmético de la energia de asociacidn con kyy k; ajustables.
IV.  Promedio geométrico de la energia de asociacion con ky=0 vy k; ajustable.
V.  Promedio geométrico de la energia de asociacion con kp ajustable y k1 = 0.
VI.  Promedio geométrico de la energia de asociacidén con ko y k; ajustables.
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Después de realizar dichos calculos las conclusiones a las que se llegd son:

e Se corrobora que los resultados producidos por las reglas de combinacién 4.23 y
4.24 para la energia de asociacién cruzada son equivalentes y no existe una
diferencia significativa en los resultados. Se optard por usar la regla de
combinacidn del promedio geométrico para la energia de asociacién.

e Para las mezclas 1-butanol-glicerol y 1-propanol-glicerol no es conveniente hacer
alguno de los pardmetros de interaccidn binaria cero pues los errores son notables.

e Para el caso de la mezcla metanol-glicerol, esta puede ser representada por un
solo parametro, pero se dan los mejores resultados al ajustar simultdneamente los
dos parametros, especificamente utilizando la regla de combinacién 4.24 para la
energia de asociacion cruzada.

e El valor de ky se aproxima a cero para los sistemas metanol-glicerol y 1-butanol-
glicerol. Esta es una tendencia esperada por tratarse de mezclas alcohol-alcohol.

Combinacion Sistema ko k; Error
Metanol-Glicerol 0 -0.1314328 0.001975
| 1-Propanol-Glicerol 0 -0.1412724 0.009017
1-Butanol -Glicerol 0 -0.0926011 0.008111
Metanol-Glicerol -0.10515536 0 0.002245
l 1-Propanol-Glicerol -0.07655406 0 0.006558
1-Butanol -Glicerol -0.03503151 0 0.011406
Metanol-Glicerol -0.00927521 -0.1217908 0.002773
i 1-Propanol-Glicerol -0.14506105 0.2467369 0.005788
1-Butanol -Glicerol 0.05969103 -0.2031896 0.005530
Metanol-Glicerol 0 -0.13229255 0.001975
v 1-Propanol-Glicerol 0 -0.14222504 0.009017
1-Butanol -Glicerol 0 -0.09420501 0.008111
Metanol-Glicerol -0.105641927 0 0.002244
\ 1-Propanol-Glicerol -0.076908926 0 0.006553
1-Butanol -Glicerol -0.035551231 0 0.011456
Metanol-Glicerol 0.000625 -0.13229255 0.001975
Vi 1-Propanol-Glicerol -0.1450611 0.24610838 0.005788
1-Butanol -Glicerol 0.0596910 -0.20495593 0.005530

Tabla 5.6.Parametros de interaccion binaria ajustados minimizando la funcién error.

Los parametros de interaccidn binaria éptimos se presentan a continuacién en la tabla 5.7.
Finalmente se optd por VI utilizando la regla de combinacién del promedio geométrico de
las energias de asociacidon cruzada, ademds de la regla de combinacién para el parametro
ajen la que esta presente k.
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Sistema ko k;

Metanol-Glicerol 0.000625 -0.13229255
1-Propanol-Glicerol -0.1450611 0.24610838
1-Butanol -Glicerol 0.0596910 -0.20495593

Tabla 5.7. Parametros de interaccion binaria Alcohol-Glicerol

Utilizando los pardmetros de la tabla 5.7 se calculd el equilibrio liquido-vapor de los
sistemas ya mencionados. A continuacidon se muestran las envolventes de fases en donde
se comparan las temperaturas de burbuja y rocio calculados por la ecuaciéon CTS con los
datos experimentales citados anteriormente.
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T/K

1-propanol-glicerol

600 T T T T

500

400

X,y 1-propanol

Figura 5.5. Lineas de Burbuja y Rocio para la mezcla binaria 1-
Propanol-Glicerol. Rombos: ¢ datos experimentales [25]. Lineas
continuas: Ecuacion CTS.

T/K

1-butanol-glicerol
600 T T T T

500r

400

X, y 1-butanol

Figura 5.6. Lineas de Burbuja y Rocio para la mezcla binaria
1-Butanol-Glicerol. Rombos: ¢ datos experimentales [25]. Lineas
continuas: Ecuacion CTS.
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metanol- glicerol 32.02 kPa

T T T T
500
X
|_
400
A Vs A
30 | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8

X, y Metanol

Figura 5.7. Lineas de Burbuja y Rocio para la mezcla binaria
Metanol-Glicerol a 32.02 kPa. Rombos: ¢ datos experimentales

[24]. Lineas continuas: Ecuaciéon CTS.

T/K

metanol-glicerol 45.3 kPa

500f

400

30 1 1 1 1

X, y Metanol

Figura 5.8. Lineas de Burbuja y Rocio para la mezcla binaria
Metanol-Glicerol a 45.3 kPa. Rombos: ¢ datos experimentales [24].

Lineas continuas: Ecuacion CTS.
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metanol-glicerol 101.3 kPa

600 T T T T

500

T/K

400

T/K

300 | | | |
X, y Metanol

Figura 5.9. Lineas de Burbuja y Rocio para la mezcla binaria

Metanol-Glicerol a 101.3 kPa. Rombos: O datos experimentales
[24]. Lineas continuas: Ecuacion CTS.

metanol-glicerol
600 T T T T

300 | | | |

X, y metanol

Figura 5.10. Lineas de Burbuja y Rocio para la mezcla binaria
Metanol-Glicerol. Cuadros O datos experimentales a 32.02 kPa.
Lineas continuas: Ecuacion CTS. Rombos: O datos experimentales a
45.3 kPa. Lineas continuas: Ecuacion CTS. Circulos O datos
experimentales a 101.3 kPa. Lineas continuas: Ecuacion CTS.
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A partir de las envolventes de fases presentados para los tres sistemas y comparando con
los datos experimentales, se puede concluir que la ecuacion de estado CTS es capaz de
representar el ELV para mezclas binarias alcohol-glicerol. Cabe mencionar que los
resultados fueron los esperados pues estos sistemas se comportan como las mezclas
alcohol-alcohol debido a la naturaleza de las moléculas. Esto se corrobora en los valores
para ko pues esta se hace aproximadamente cero, especificamente en los sistemas
metanol-glicerol y 1-butanol-glicerol.

5.2.3. MEZCLAS ESTER-ALCOHOL.

Se ha mencionado numerosas veces la importancia de los productos en la reaccién de
transesterificacion, siendo el glicerol el de gran valor comercial. Por otro lado también se
producen metil ésteres de acidos grasos usados comunmente en la cromatografia de
gases. En esta seccion se estudiara especificamente mezclas binarias en donde intervienen
el metil oleato, metil miristato, metil laureato y el metanol, sistemas éster-alcohol.

Los alcoholes tienen la capacidad para auto-asociarse debido a que su estructura les
permite formar puentes de hidrégeno. En el caso de los metil ésteres no ocurre la auto-
asociaciéon debido a que su estructura les impide formar puentes de hidrégeno. En la tabla
5.8 se muestra la estructura de los metil ésteres [21] que seran estudiados en esta

seccion:
Estructura.
0
0]
Hacw HaCHJJ\O/CHS
O—CHj 12
Metil Oleato. Metil Miristato.
0o 0
CH, CH
H.C M o -~ ‘H\)L - 3
8 15 H3C ) 0]
Metil Estearato. Metil Laureato.

Tabla 5.8. Estructura de Metil Esteres que serdn estudiados en esta seccion. [21].

En la seccién 5.13 se ajustaron los parametros de la parte no asociativa para los metil
ésteres con una temperatura critica distinta a la de la fuente en donde se encontraron
estos [10]. A pesar de saber que por tratarse de parametros SRK no es necesaria ninguna
modificacidn, se decidid hacer un ajuste con las temperaturas criticas ya mencionadas de
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modo que se pudiera reproducir la presion de saturacién y la densidad molar de liquido
saturado de manera satisfactoria en un amplio rango de temperaturas. En las figuras 5.3 vy
5.4 se comprueban los resultados satisfactorios. En las figuras C-1 a la C-12 se reafirman
los resultados obtenidos.

M.B Oliveira et al. [25] reportaron datos experimentales de ELV isobarico para sistemas
éster- alcohol a la presion de una atmosfera utilizando la ecuacion de estado CPA para
describir el equilibrio liquido-vapor de estos sistemas para el caso del metanol y el etanol.
Se tomaron los datos experimentales de las mezclas binarias: metil oleato-metanol, metil
laureato-metanol y metil miristato-metanol.

Nuevamente los parametros del metanol fueron tomados de [1] y los de los metil ésteres
de los ajustados en la seccién 5.13 (tabla 5.3.) para calcular el ELV isobarico de las mezclas
éster (1)- Alcohol (2). Se hard referencia en la estructura de los metil ésteres para explicar
la modificacién de algunas reglas de combinacién para modelar estos sistemas tan
peculiares.

Se sabe que los ésteres, al contener grupos hidrocarbonados no puede haber formacion
de puentes de hidrégeno por lo tanto no pueden auto- asociarse. Siendo el éster el
componente 1 en la mezcla y el alcohol el componente 2 de la mezcla las respectivas
energias de asociacidn g, para este sistema son:

£, =0 (5.5a)
g9 # 0 (5.5b)
120 (5.5¢)

De modo que para &, no se pueden utilizar las reglas de combinacién del promedio
geométrico y aritmético de la pues dada la naturaleza de los metil ésteres se requiere de
una modificacidn para estas reglas de combinacidn. Se propuso una regla de combinacién
la cual calcularia de modo eficiente la energia de asociacién de la mezcla £45:

g2 =1 —ky)xg (5.6)

Donde k; representa la desviacidn para la energia de asociacién. Este parametro sera
ajustado minimizando la funcidn objetivo. €, es la energia de asociacion del metanol.

Por otro lado el volumen de asociacidn para un metil éster es igual a cero de modo que al
carecer v; se modifica la regla de combinacion para el volumen de asociacion de la mezcla.
Se sabe que la sustancia con el menor valor de vj es la que controla el fenémeno de la
asociacién. De modo que:

Vi2 = V2 (5.7)
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donde v, es el volumen de asociacidon del alcohol. Si se aplicara la ecuacion 4.22 el
volumen minimo del par seria cero de modo que los resultados para predecir el ELV serian
deficientes y con errores inaceptables.

Una vez explicado esto se presenta el conjunto de reglas de combinacion con las que se

probd:
Reglas de combinacion Ecuacion
_bi+b 421a
vTT
a;j = laiaj(l — kO) 4.20b
e =1—ky) *& 5.6
Vip = Uy 5.7

Se realizaron los siguientes calculos con el objetivo de ver que tan significativo es
aumentar un parametro de ajuste. Los resultados se muestran en la tabla 5.9:

I.  Conjunto de reglas de combinaciéon con ky=0y k; ajustable.
II.  Conjunto de reglas de combinacién con kg ajustable y k;= 0.
lll.  Conjunto de reglas de combinacién con ko y k; ajustables.

Combinacion Sistema ko k; Error
Metil Laureato-Metanol 0 0.134126601 0.000608772
| Metil Miristato-Metanol 0 0.06651449 0.001913452
Metil Oleato-Metanol 0 0.012374717 0.002221185
Metil Laureato-Metanol 0.119039593 0 0.007533333
g Metil Miristato-Metanol 0.047859602 0 0.004939459
Metil Oleato-Metanol -0.005811559 0 0.002362235
Metil Laureato-Metanol -0.008123876 0.142992817 0.000590747
i Metil Miristato-Metanol -0.037621505 | 0.106688959 0.001428989
Metil Oleato-Metanol -0.070102316 0.088081221 0.000608818

Tabla 5.9. Pardmetros de interaccion binaria ajustados minimizando la funcion error.

Después de realizar los célculos las conclusiones a las que se llegd son:

e Los mejores resultados se obtienen al ajustar simultdaneamente los parametros de
interaccidon binaria. Los errores son menores lo que conlleva a una mejor
descripcién del ELV de estos sistemas.

e Las reglas de combinacidn modificadas (ecuaciones 5.6 y 5.7) mostraron ser
eficientes en el calculo de &4y vy esto se demuestra en los resultados obtenidos.
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e Al hacer cero a k; se producen errores inaceptables, esto quiere decir que el valor
de k; tiene un peso importante no solo para &, sino en el calculo del ELV. En pocas
palabras no conviene describir el ELV con un solo pardmetro para estos sistemas.

Los parametros de interaccion binaria que seran utilizados para el cdlculo de mezclas
ternarias se presentan a continuacidn en la tabla 5.10. Finalmente se optd por Il haciendo

koy k; ajustables.

Combinacion Sistema ko k; Error
Metil Laureato-Metanol -0.008123876 0.142992817 0.000590747
m Metil Miristato-Metanol -0.037621505 0.106688959 0.001428989
Metil Oleato-Metanol -0.070102316 0.088081221 0.000608818

Tabla 5.10. Parametros de interaccion binaria éster-Alcohol

Utilizando los pardmetros de la tabla 5.10 se calculé el equilibrio liquido-vapor de los
sistemas éster-alcohol ya mencionados. Se mostraran los envolventes de fases en los
cuales se comparan las temperaturas de burbuja y rocio calculados por la ecuacién CTS

con los datos experimentales citados anteriormente.

Metil Miristato-Metanol

600

500

T/K

400F -
PNV
OO A I
0 0.2 04 06 08

X,y ester (5.11)
Figura 5.11.Lineas de Burbuja y Rocio para la mezcla binaria Metil
Miristato -Metanol. Rombos: O datos experimentales [26]. Lineas
continuas: Ecuacion CTS.
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Metil Oleato-Metanol

600

500

T/K

400
pavay
S KXV I
0 0.2 04 06 038

X,y ester (5.12)

Figura 5.12.Lineas de Burbuja y Rocio para la mezcla binaria Metil
Oleato -Metanol. Rombos: O datos experimentales [26]. Lineas

continuas: Ecuacién CTS.

Metil Laureato-Metanol

T T T T
500
Y
-~
l_
400 -
PAYAVAVAN \ Va4
YV I I I
0 0.2 04 0.6 038

X,y ester (5.13)

Figura 5.13.Lineas de Burbuja y Rocio para la mezcla binaria Metil

Laureato -Metanol. Rombos: O datos experimentales [26]. Lineas
continuas: Ecuacion CTS.
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Mostrados los envolventes de fases para los tres sistemas éster-alcohol se puede concluir
gue la ecuacion de estado CTS es capaz de representar el ELV para mezclas binarias éster-
alcohol.

Las dificultades para representar este tipo de sistemas radicaron en la modificacién de las
reglas de combinacion de la contribucion de la asociacidn. Por otro lado el valor negativo
de ko indica la asimetria de los pares de moléculas, esto era un resultado esperado.

En el caso del metil estearato no fue posible encontrar datos experimentales de ELV. Cabe
aclarar que la mayoria de las referencias donde se encontraron los datos experimentales
radican del 2009 a la fecha.

Finalmente se puede concluir que la ecuacion de estado CTS es capaz de describir el ELV
para mezclas presentes en la produccidén de biodiesel ya sea mezclas alcohol-glicerol o
éster-alcohol.

Obtenidos los parametros de interaccion binaria se puede proseguir a la prediccién de
mezclas ternarias presentes en la produccion del biodiesel, en donde no se ajustara
ningln pardmetro se tratara de reproducir los datos experimentales.
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5.3. MEZCLAS TERNARIAS.

Al final de la reaccién de transesterificacion se producen dos fases liquidas inmiscibles,
una rica en glicerol y la otra rica en metil ésteres de acidos grasos que al ser purificada se
usa como biodiesel. El alcohol que no reacciond se distribuye entre estas dos fases
liquidas produciendo algunos subproductos como jabdn y agua.

Para la prediccion del comportamiento de mezclas ternarias se hara uso de los pardmetros
caracteristicos de la ecuacion CTS y de los parametros de interaccidn binaria
determinados en secciones anteriores para los sistemas de interés. El objetivo de esta
seccion fue “reproducir datos experimentales”. No se realizd ningln ajuste de pardmetros.
Los resultados obtenidos son totalmente predictivos. Se trabajé con el sistema: Metil
oleato-metanol-glicerol.

Para la predicciéon del VLE se utilizaron los pardmetros de interaccidon binaria de los
siguientes sistemas: metanol-glicerol y metil oleato-metanol. Para el caso del sistema
metanol-glicerol se decidié probar con los pardmetros ajustados simultaneamente
utilizando el promedio aritmético de la energia de asociacién. Desafortunadamente para
el sistema metil oleato-glicerol no existen datos experimentales de equilibrio de fases.
Esto lo reporta la base de datos Dortmund Data Bank (DDB) [26]. A continuacion se
presentan los pardmetros de interacciéon binaria utilizados en esta seccion:

Sistema ko k;
Metanol-Glicerol -0.00927521 -0.1217908
Metil Oleato-Glicerol -0.070102316 0.088081221

Tabla 5.11. Parametros de interaccion binaria utilizados para predecir el VLLE.

Andreatta et al [27] reportaron datos experimentales de VLLE para el sistema metil oleato
(1)-metanol (2)-glicerol (3) a 353,373 y 393 K:

e Lafaserica en glicerol: x; x; x3
e Lafaserica en metil ésteres: x; x> x3
e Presiones de burbuja: Pb;

Sabiendo que la fase liquida esta en equilibrio con la fase vapor se tomaron estos datos
con el objetivo de reproducir las presiones de burbuja con la ecuacién CTS y compararlos
con los datos experimentales.

La desviacion absoluta promedio utilizada para evaluar el desempeiio de la ecuacién CTS
esta definida como:

Pb{TS — pp*P

%% [y

o)y — i
D% = 100 NP (5.8)

62



Pb; es la presion de burbuja de la mezcla en la fase rica en glicerol y en la fase oleosa a una
dada temperatura y NP es la cantidad de puntos experimentales. Las desviaciones
obtenidas se presentan a continuacion:

Fase %D
Fase rica en glicerol 20.814
Fase rica en metil ésteres 26.24

Tabla 5.12. Desviaciones obtenidas con la ecuacion CTS para presiones de burbuja.

En el apéndice E se muestra la hoja de calculo para el sistema: metil oleato-metanol-
glicerol. Con los datos experimentales para la fase rica en glicerol y la fase rica en metil
ésteres.

Analizando los resultados obtenidos, las desviaciones presentadas para las presiones de
burbuja con la ecuaciéon CTS son aceptables tomando en cuenta que hicieron falta los
pardmetros de interaccién binaria del par metil oleato-glicerol. Se obtuvo una menor
desviacion en la fase rica en glicerol, ligeramente menor a la de la fase oleosa. En las
figuras 5.14 y 5.15 se presentan los resultados obtenidos, comprobando lo dicho
anteriormente:
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Fase rica en glicerol
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Figura 5.14. Presiones de burbuja (bar) para la mezcla ternaria
Metil Oleato-Metanol-Glicerol (fase rica en glicerol). Rombos: datos

experimentales a 353 K O, 373 K O y 393 K 0. Lineas continuas:

Ecuacion CTS.
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Fase rica en metil ésteres
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Figura 5.15. Presiones de burbuja (bar) para la mezcla ternaria
Metil Oleato-Metanol-Glicerol (fase rica en metil ésteres). Rombos:

datos experimentales a 353 K O, 373 K O y 393 K 0. Lineas
continuas: Ecuacién CTS.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

A partir de los resultados obtenidos en el capitulo 5 se puede concluir lo siguiente:

La ecuacién CTS es capaz de describir de forma cualitativa y cuantitativa las
propiedades de las sustancias puras presentes en el proceso de produccion de
biodiesel: alcohol, glicerol y metil ésteres. Los 5 pardmetros caracteristicos de la
ecuacion CTS fueron ajustados con resultados satisfactorios.

La ecuacion CTS es capaz de describir las mezclas binarias presentes en el proceso
de produccién de biodiesel siempre que se tenga en mente las siguientes
consideraciones:

o Para las mezclas alcohol-glicerol es necesario el uso de un segundo
pardmetro de interacciéon binaria para la correccion de la energia de
asociacién cruzada (cabe recordar que estas mezclas tienen el mismo
comportamiento que las mezclas alcohol-alcohol).

o Para las mezclas éster-alcohol se requiere del ajuste simultaneo de los
pardmetros de interaccién binaria. Dada la naturaleza de los ésteres, fueron
modificadas las reglas de combinacién de la energia de asociaciéon y del
volumen de asociacidn, obteniendo resultados muy satisfactorios para estos
sistemas.

La ecuacién CTS describe el VLE de forma muy acertada para las mezclas ternarias,
a pesar de no contar con los pardmetros de interaccion binaria del sistema metil
oleato-glicerol, las desviaciones calculadas no son significativas, por lo tanto la
prediccién de la ecuacién CTS es buena.

Para mejorar los resultados obtenidos en este trabajo, obtener mayor generalidad en

cuanto a la ecuacién CTS y optimizar el proceso de produccién de biodiesel se

recomienda:

Profundizar en el estudio de los parametros de sustancias puras. Se pueden incluir
propiedades adicionales de la sustancia pura (como capacidades calorificas o
entalpias de vaporizacion).

La produccién de biodiesel también se da por el uso de metanol supercritico por lo
gue en ese proceso se manejan presiones muy elevadas (60 bar). De este modo, se
requiere un reajuste de los parametros de la ecuacion CTS con el objetivo de
mejorar el calculo del ELV.

Ampliar la cantidad de datos experimentales de ELV especialmente para los
sistemas éster-alcohol y éster-glicerol, ya que fue poca o nula (en el caso de
sistemas éster-glicerol) la disponibilidad de datos experimentales. La informacidn
experimental es la base para cualquier modelo termodinamico.
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APENDICES.
APENDICE A

Pardmetros de funciones empiricas.
Donde A, B, C y D son constantes encontradas en la base de datos DIPPR [22] para calcular la

densidad molar de liquido saturado, p“[=] kmol/m? ecuacion (5.3)

Compuesto A B Cc D

Glicerol 9.44E-01 2.49E-01 7.23E+02 1.54E-01
Metil oleato 2.48E-01 2.62E-01 7.64E+02 3.32E-01
Metil laureato 2.94E-01 2.21E-01 7.12E+02 2.86E-01
Metil Miristato 2.99E-01 2.59E-01 7.66E+02 3.34E-01
Metil estearato 2.61E-01 2.82E-01 8.10E+02 2.00E-01

Tabla A.1.Constantes de los compuestos para el cdlculo de la densidad molar de liquido saturado [22].

La ecuacién (5.3) es valida para los siguientes rangos de temperatura (K):

Compuesto Rango de Temperatura (K)
Glicerol 291-801
Metil oleato 293-764
Metil laureato 278-712
Metil Miristato 293-766
Metil estearato 293-810

Tabla A.2.Rangos de Temperatura.

Donde A, B, C, D y E son constantes encontradas en la base de datos DIPPR [22] para calcular la
presion de saturacién P5%[=] Pa, ecuacién (5.2)

Compuesto A B C D E

Glicerol 1.12E+02 -1.44E+04 -1.19E+01 7.95E-18 6.00E+00
Metil oleato 1.87E+02 -1.92E+04 -2.30E+01 7.28E-06 2.00E+00
Metil laureato 1.63E+02 -1.49E+04 -2.00E+01 7.94E-06 2.00E+00
Metil Miristato 5.70E+02 -4.11E+04 -7.84E+01 3.23E-05 2.00E+00
Metil estearato 3.47E+02 -3.38E+04 -4.40E+01 1.03E-17 6.00E+00

Tabla A.3.Constantes de los compuestos para el cdlculo de la presion de temperatura [22].

La ecuacidn (5.2) es valida para los siguientes rangos de temperatura (K):

Compuesto Rango de Temperatura (K)
Glicerol 291-801
Metil oleato 293-764
Metil laureato 278-712
Metil Miristato 293-766
Metil estearato 293-810

Tabla A.4.Rangos de Temperatura.
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APENDICE B.

Ajuste de los pardmetros de la ecuacion CTS.

A continuacién se muestran los calculos realizados para el ajuste de los pardmetros de la ecuaciéon

CTS a partir de datos experimentales para la presidon de saturacién ecuacion (ecuacién 5.2) y la

densidad molar de liquido saturado (ecuacion 5.3), estos célculos fueron realizados con Microsoft

Excel, se minimizo
propdsito de obtener los parametros lo mas ajustados posible.

| Compuesto | GLCEROL |

Real Multiplicador Estimado
do Pa.m®.mol? 1.371 0.4569 3.0000
b m®.mol™ 6.704E-05 0.9449 7.095E-05
a - 2.1055 2.4310 0.8661
Vi m®.mol™ 7.006E-06 7.0057 1.000E-06

-En/R K 2600 1.0000 2600
T. K 800
Funcién Objetivo 3.000E-03

Presion de saturacion y densidad de liquido saturado (calculado y experimental)

Cp

# datos

202

202

91

T/K Psat / Pa Psat | mol.m™
Calc. Exp. error Calc. Exp. error

500 14036 15501 8.93E-03 12224 12088 1.26E-04
501 14584 16056 8.41E-03 12213 12079 1.24E-04
502 15150 16628 7.90E-03 12202 12069 1.21E-04
503 15734 17217 7.42E-03 12191 12059 1.19E-04
504 16338 17825 6.96E-03 12179 12049 1.17E-04
505 16962 18451 6.51E-03 12168 12039 1.14E-04
506 17606 19096 6.08E-03 12157 12030 1.12E-04
507 18272 19760 5.67E-03 12146 12020 1.10E-04
508 18959 20444 5.28E-03 12134 12010 1.07E-04
509 19668 21148 4.90E-03 12123 12000 1.05E-04
510 20399 21873 4.54E-03 12111 11990 1.03E-04
511 21154 22620 4.20E-03 12100 11980 1.00E-04
512 21933 23389 3.87E-03 12088 11970 9.81E-05
513 22737 24180 3.56E-03 12077 11960 9.58E-05
514 23565 24993 3.27E-03 12065 11950 9.35E-05
515 24419 25831 2.99E-03 12054 11940 9.12E-05
516 25300 26692 2.72E-03 12042 11929 8.90E-05
517 26208 27578 2.47E-03 12030 11919 8.67E-05
518 27143 28490 2.23E-03 12018 11909 8.45E-05
519 28107 29427 2.01E-03 12007 11899 8.23E-05
520 29100 30391 1.80E-03 11995 11888 8.01E-05
521 30123 31381 1.61E-03 11983 11878 7.79E-05
522 31176 32400 1.43E-03 11971 11868 7.57E-05
523 32261 33447 1.26E-03 11959 11857 7.35E-05
524 33378 34522 1.10E-03 11947 11847 7.14E-05
525 34528 35628 9.54E-04 11935 11836 6.93E-05

la funcién objetivo (ecuacidn 5.1) utilizando la herramienta Solver con el
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Compuesto METIL MIRISTATO
Real Multiplicador Estimado
a Pa.m®.mol? 10.188 1.1525 8.8400
b m®.mol™ 2.963E-04 1.0602 2.795E-04
a - 1.6665 1.1036 1.5100
Vi m®.mol™ 0.000E+00 1.0000 0.000E+00
-En/R K 0 1.0000 0
T. K 766
Funcién Objetivo 3.100E-03

Cp

I # datos

267

267

127

Presion de saturacion y densidad de liquido saturado (calculado y experimental)

T/K Psat/ Pa Psat/ Mol
Calc. Exp. error Calc. Exp. error

500 4142 4161.54 2.21E-05 2865 2990.73 1.78E-03
501 4302 4330.25 4.37E-05 2862 2987.16 1.75E-03
502 4467 4504.54 7.11E-05 2860 2983.58 1.71E-03
503 4637 4684.57 1.04E-04 2858 2980.00 1.68E-03
504 4813 4870.47 1.41E-04 2855 2976.42 1.65E-03
505 4994 5062.38 1.81E-04 2853 2972.83 1.62E-03
506 5182 5260.46 2.24E-04 2851 2969.23 1.59E-03
507 5375 5464.85 2.70E-04 2848 2965.63 1.56E-03
508 5575 5675.69 3.17E-04 2846 2962.03 1.53E-03
509 5780 5893.15 3.65E-04 2844 2958.42 1.50E-03
510 5993 6117.36 4.15E-04 2841 2954.81 1.47E-03
511 6212 6348.50 4.64E-04 2839 2951.19 1.45E-03
512 6437 6586.72 5.13E-04 2837 2947.56 1.42E-03
513 6670 6832.17 5.62E-04 2834 2943.93 1.39E-03
514 6910 7085.03 6.10E-04 2832 2940.30 1.36E-03
515 7157 7345.45 6.57E-04 2829 2936.66 1.33E-03
516 7412 7613.60 7.02E-04 2827 2933.02 1.31E-03
517 7674 7889.66 7.45E-04 2825 2929.37 1.28E-03
518 7944 8173.79 7.87E-04 2822 2925.71 1.25E-03
519 8223 8466.16 8.27E-04 2820 2922.05 1.23E-03
520 8509 8766.95 8.64E-04 2817 2918.39 1.20E-03
521 8804 9076.34 8.99E-04 2815 2914.71 1.18E-03
522 9108 9394.51 9.32E-04 2812 2911.04 1.15E-03
523 9420 9721.63 9.62E-04 2810 2907.36 1.13E-03
524 9742 10057.91 9.89E-04 2807 2903.67 1.10E-03
525 10072 10403.51 1.01E-03 2805 2899.98 1.08E-03
526 10412 10758.62 1.04E-03 2802 2896.28 1.06E-03
527 10762 11123.45 1.05E-03 2800 2892.58 1.03E-03
528 11122 11498.18 1.07E-03 2797 2888.87 1.01E-03
529 11492 11883.01 1.08E-03 2794 2885.15 9.88E-04
530 11872 12278.12 1.09E-03 2792 2881.43 9.66E-04
531 12263 12683.74 1.10E-03 2789 2877.71 9.44E-04
532 12664 13100.05 1.11E-03 2787 2873.98 9.22E-04
533 13077 13527.25 1.11E-03 2784 2870.24 9.01E-04
534 13501 13965.57 1.11E-03 2781 2866.50 8.80E-04
535 13936 14415.20 1.11E-03 2779 2862.75 8.59E-04
536 14383 14876.35 1.10E-03 2776 2858.99 8.39E-04
537 14842 15349.24 1.09E-03 2774 2855.23 8.19E-04
538 15314 15834.09 1.08E-03 2771 2851.46 7.99E-04
539 15797 16331.10 1.07E-03 2768 2847.69 7.79E-04
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Compuesto METIL OLEATO

Real Multiplicador Estimado
o Pa.m®.mol? 12.169 1.0401 11.7000
b m®.mol™ 3.614E-04 1.0476 3.450E-04
a - 1.7556 0.8867 1.9800
Vi m®.mol™ 0.000E+00 1.0000 0.000E+00

-En/R K 0 1.0000 0
T. K 764
Funcién Objetivo 8.646E-04

Cp

# datos

285

285

68

Presion de saturacion y densidad de liquido saturado (calculado y experimental)

T/K Psar [ P2 Psat / mol.m™
Calc. Exp. error Calc. Exp. error

480 1469 1534 1.75E-03 2386 2471 1.17E-03
481 1534 1600 1.67E-03 2384 2468 1.15E-03
482 1601 1668 1.59E-03 2383 2465 1.12E-03
483 1671 1739 1.51E-03 2381 2462 1.10E-03
484 1744 1812 1.44E-03 2379 2460 1.07E-03
485 1819 1889 1.37E-03 2377 2457 1.05E-03
486 1897 1968 1.30E-03 2376 2454 1.02E-03
487 1978 2049 1.23E-03 2374 2451 9.99E-04
488 2061 2134 1.16E-03 2372 2448 9.76E-04
489 2148 2222 1.10E-03 2370 2446 9.53E-04
490 2238 2313 1.04E-03 2368 2443 9.30E-04
491 2331 2407 9.83E-04 2366 2440 9.07E-04
492 2428 2504 9.27E-04 2365 2437 8.85E-04
493 2528 2605 8.73E-04 2363 2434 8.63E-04
494 2632 2709 8.20E-04 2361 2431 8.42E-04
495 2739 2817 7.70E-04 2359 2429 8.20E-04
496 2850 2929 7.22E-04 2357 2426 8.00E-04
497 2965 3044 6.76E-04 2355 2423 7.79E-04
498 3084 3163 6.31E-04 2353 2420 7.59E-04
499 3207 3287 5.88E-04 2352 2417 7.39E-04
500 3334 3414 5.48E-04 2350 2414 7.19E-04
501 3465 3545 5.09E-04 2348 2412 7.00E-04
502 3601 3681 4.71E-04 2346 2409 6.81E-04
503 3742 3822 4.36E-04 2344 2406 6.62E-04
504 3887 3967 4.02E-04 2342 2403 6.44E-04
505 4037 4116 3.70E-04 2340 2400 6.26E-04
506 4192 4271 3.39E-04 2338 2397 6.08E-04
507 4352 4430 3.10E-04 2336 2394 5.90E-04
508 4517 4594 2.83E-04 2334 2391 5.73E-04
509 4688 4764 2.57E-04 2332 2388 5.56E-04
510 4864 4939 2.32E-04 2330 2386 5.40E-04
511 5046 5120 2.09€E-04 2328 2383 5.23E-04
512 5233 5306 1.88E-04 2326 2380 5.07E-04
513 5426 5498 1.67E-04 2324 2377 4.92E-04
514 5626 5695 1.49E-04 2322 2374 4.76E-04
515 5832 5899 1.31E-04 2320 2371 4.61E-04
516 6044 6109 1.15E-04 2318 2368 4.46E-04
517 6262 6326 9.96E-05 2316 2365 4.32E-04
518 6488 6548 8.57E-05 2314 2362 4.18E-04
519 6720 6778 7.30E-05 2312 2359 4.04E-04
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Compuesto METIL ESTEARATO

Real Multiplicador Estimado
o Pa.m®.mol? 12.721 1.0928 11.6400
b m®.mol™ 3.312E-04 0.9445 3.507E-04
a - 1.5993 0.9298 1.7200
v m®.mol™ 0.000E+00 1.0000 0.000E+00

-Ey /R K 0 1.0000 0
T. K 810
Funcién Objetivo 5.860E-03

Presion de saturacion y densidad de liquido saturado (calculado y experimental)

p P Cp
# datos 311 311 206
T/K Psat / Pa Psat / mol.m™
Calc. Exp. error Calc. Exp. error

500 917 789.99 2.58E-02 2630 2630.67 1.31E-07
501 956 829.68 2.34E-02 2628 2628.90 9.70E-08
502 998 871.05 2.11E-02 2626 2627.12 6.85E-08
503 1040 914.18 1.90E-02 2625 2625.34 4.54E-08
504 1085 959.12 1.71E-02 2623 2623.56 2.73E-08
505 1131 1005.94 1.53E-02 2621 2621.77 1.39E-08
506 1178 1054.68 1.37E-02 2620 2619.98 5.18E-09
507 1228 1105.43 1.22E-02 2618 2618.19 7.16E-10
508 1279 1158.24 1.08E-02 2616 2616.39 3.09E-10
509 1332 1213.17 9.54E-03 2615 2614.59 3.72E-09
510 1387 1270.31 8.38E-03 2613 2612.78 1.07E-08
511 1444 1329.71 7.32E-03 2611 2610.98 2.10E-08
512 1502 1391.44 6.36E-03 2610 2609.16 3.45E-08
513 1563 1455.58 5.49E-03 2608 2607.35 5.08E-08
514 1627 1522.21 4.70E-03 2606 2605.53 6.98E-08
515 1692 1591.39 3.99E-03 2604 2603.71 9.12E-08
516 1760 1663.20 3.36E-03 2603 2601.88 1.15E-07
517 1830 1737.73 2.79E-03 2601 2600.05 1.40E-07
518 1902 1815.04 2.29E-03 2599 2598.22 1.68E-07
519 1977 1895.23 1.85E-03 2598 2596.38 1.97E-07
520 2054 1978.37 1.47E-03 2596 2594.54 2.27E-07
521 2134 2064.55 1.14E-03 2594 2592.70 2.59E-07
522 2217 2153.84 8.58E-04 2592 2590.85 2.92E-07
523 2302 2246.35 6.23E-04 2590 2589.00 3.25E-07
524 2391 2342.15 4.30E-04 2589 2587.14 3.59E-07
525 2482 2441.35 2.77E-04 2587 2585.28 3.94E-07
526 2576 2544.01 1.60E-04 2585 2583.42 4.28E-07
527 2674 2650.25 7.71E-05 2583 2581.55 4.63E-07
528 2774 2760.16 2.52E-05 2581 2579.68 4.98E-07
529 2878 2873.82 1.87E-06 2580 2577.80 5.32E-07
530 2985 2991.34 4.75E-06 2578 2575.92 5.67E-07
531 3095 3112.82 3.16E-05 2576 2574.04 6.00E-07
532 3209 3238.35 8.04E-05 2574 2572.15 6.33E-07
533 3327 3368.04 1.49E-04 2572 2570.26 6.65E-07
534 3448 3501.99 2.36E-04 2571 2568.36 6.97E-07
535 3573 3640.31 3.39E-04 2569 2566.46 7.27E-07
536 3702 3783.09 4.56E-04 2567 2564.56 7.56E-07
537 3835 3930.45 5.86E-04 2565 2562.65 7.83E-07
538 3972 4082.50 7.28E-04 2563 2560.74 8.09E-07
539 4114 4239.34 8.80E-04 2561 2558.82 8.34E-07
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Compuesto

METIL LAUREATO

Real Multiplicador Estimado
a Pa.m®.mol’> 6.931 0.9291 7.4600
b m®.mol™ 2.143E-04 0.8915 2.404E-04
a - 1.2783 0.9331 1.3700
Vi m®.mol™ 0.000E+00 1.0000 0.000E+00

-Ey /R K 0 1.0000 0
T. K 713
Funciéon Objetivo 1.066E-03

Presion de saturacion y densidad de liquido saturado (calculado y experimental)

p P Cp
# datos 251 251 77
T/K Peat / Pa Psat / mol.m™
Calc. Exp. error Calc. Exp. error

450 7585 7629 3.36E-05 3925 4136 2.59E-03
451 7863 7910 3.56E-05 3922 4131 2.55E-03
452 8150 8200 3.75E-05 3919 4126 2.51E-03
453 8446 8499 3.94E-05 3915 4120 2.48E-03
454 8750 8807 4.11E-05 3912 4115 2.44E-03
455 9064 9124 4.28E-05 3909 4110 2.40E-03
456 9388 9451 4.44E-05 3905 4105 2.37E-03
457 9721 9787 4.59E-05 3902 4100 2.33E-03
458 10064 10133 4.73E-05 3899 4095 2.29E-03
459 10417 10490 4.86E-05 3895 4089 2.26E-03
460 10780 10857 4.98E-05 3892 4084 2.22E-03
461 11154 11234 5.09E-05 3888 4079 2.19E-03
462 11539 11623 5.18E-05 3885 4074 2.15E-03
463 11935 12022 5.27E-05 3881 4069 2.12E-03
464 12342 12433 5.34E-05 3878 4063 2.09E-03
465 12761 12855 5.41E-05 3874 4058 2.05E-03
466 13192 13290 5.46E-05 3871 4053 2.02E-03
467 13634 13736 5.50E-05 3867 4048 1.99E-03
468 14089 14195 5.53E-05 3864 4042 1.95E-03
469 14557 14666 5.55E-05 3860 4037 1.92E-03
470 15038 15151 5.56E-05 3857 4032 1.89E-03
471 15531 15648 5.56E-05 3853 4027 1.86E-03
472 16039 16159 5.55E-05 3850 4021 1.83E-03
473 16560 16684 5.53E-05 3846 4016 1.79E-03
474 17095 17222 5.50E-05 3842 4011 1.76E-03
475 17644 17775 5.46E-05 3839 4005 1.73E-03
476 18208 18343 5.41E-05 3835 4000 1.70E-03
477 18786 18925 5.35E-05 3831 3995 1.67E-03
478 19380 19522 5.29E-05 3828 3989 1.64E-03
479 19990 20135 5.21E-05 3824 3984 1.61E-03
480 20615 20764 5.13E-05 3820 3979 1.59E-03
481 21257 21409 5.05E-05 3817 3973 1.56E-03
482 21914 22070 4.95E-05 3813 3968 1.53E-03
483 22589 22747 4.85E-05 3809 3963 1.50E-03
484 23281 23442 4.74E-05 3805 3957 1.47E-03
485 23990 24154 4.63E-05 3802 3952 1.44E-03
486 24717 24884 4.51E-05 3798 3946 1.42E-03
487 25462 25631 4.39E-05 3794 3941 1.39E-03
488 26225 26397 4.26E-05 3790 3935 1.36E-03
489 27007 27182 4.13E-05 3786 3930 1.34E-03
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APENDICE C.

Hoja de cdlculo de propiedades termodinamicas con la ecuacion CTS. Sustancias puras.

Los cdlculos de las propiedades termodinamicas fueron realizados a sustancias presentes en la

produccién de biodiesel, para sustancias puras como: metanol, glicerol, metil miristato, metil

oleato, metil laureato, metil estearato.

El algoritmo para el calculo de propiedades Termodinamicas para sustancias puras con la ecuacion

CTS se presenta a continuacién:

Vi.

Vii.

viii.

Datos y constantes (presidn y temperatura critica y pardmetros ajustados de la ecuacién
CTS).

Calculo de presidn y temperatura reducida, célculo de la funcidon de Mayer (ecuacion 4.7),
calculo de la funcién de Soave (ecuacién 4.12).

Célculo de las variables adimensionales A, B y C derivadas de dejar a la ecuaciéon CTS en
términos de compresibilidades (ecuaciones 4.14 a, 4.14by 4.14.c).

Cdlculo de las raices del polinomio de 4° grado con la herramienta de Mathcad polyroots,
solo nos interesa la primera y la tercera raiz, la ecuacién CTS independientemente del
grado que tenga se le aplica el mismo analisis que a las ecuaciones de estado cubicas (esto
se explicé en la seccion 4.3), la raiz de mayor valor corresponde a la compresibilidad de la
fase vapor, la raiz de menor valor a la de la fase liquida y las otras raices no tienen
significado fisico.

Calculo de volumen molar (ecuacién 4.15) y densidad molar de liquido saturado (ecuacién
4.16) con la ecuacién CTS.

Calculo de coeficientes de fugacidad para la fase liquida y la fase vapor (ecuacién 4.17),
posteriormente cdlculo de fugacidades (ecuacidn 3.20).

Calculo de presion de saturacién (ecuacion 4.19).

Realizar gréficas de P"" vs T y p' vs T para comparar datos experimentales (ecuaciones
5.3y 5.4) con los calculados con la ecuacidn CTS.

A continuacidn se muestran los calculos realizados con el programa Mathcad 14 para sustancias

puras con la ecuacidn CTS. Comenzando por la hoja de cdlculo para el metanol, posteriormente se

presentaran las hojas para el glicerol y los ésteres, para evitar repeticiones solo se mostraran las

diferencias de cada compuesto entre cada hoja de Mathcad.
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MAETAMNCIL

Constantes
R=53514 _ _
ol To=51264K P_=8095%-bar . _ jcece
3
R = 8314 bar-cm
Tp=29815-k "b= "% ol -k

Parametros de la ecuacion CTS

5
-5 m -7
_ £ -2 bh=3178-10 - _ w.. = 6.955-10 - —— _
a, = 0.5105-Pam -mol ol £ =05137 11 ol Epq = —2405K
Ty Preducida.
T p
T Tl= — P lpl= —
Tl: PC
—E1n
f e | FIT) = faq 0T
11|:T:|=E -1 I :|='\"11' 11[ |
L
= 2 T) = T
eT) = 1+cq 1—Tr[T] al :I=E|D-n'}'.|: 1
alTl-p
AT = — " B p p-F(T]
TPl 2 BIT,pl=—F ciT.pis
(R-T) R-T R-T
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Calculo del factor de compresibilidad
2
—[E'[T,D] CCIT,pl + AT, p)-BIT ,p]-CiT,p])

AT pl-C(T, pl - B[T,DJE'C[T,D] - B(T,pl-C(T,p) - AT, p]-B(T,pl

ZIT,pl = AT, p) = BT, p)" = BT, p)

ciT.pl-1
1

14507, P) = polyroots(Z(T , p))

2,07, p) = polyroots(Z2(T , pll5 2/ (T . p) = polyroots(Z(T, pl)p

R-T R-T _
WPl =2, (T 00 == (T p) =y (T, p) = AT e o

Célculo de coeficientes de fugacidad y fugacidades

AIT . p) Ir'{ (T,pl N ( I (T,p 3

: +1 —In[2(T,pI-BIT, pl]+2 (T, pl-1
BT, o1 L giT, p+BiT,p) ) | 2T, BI+C(T, o) (a7 PIBAT P+ T P J

¢|ET,|:]EE[

[m,m_ln[ 2T.e0 ) T )

+ —In[ 20T, pI=BI(T, pll+2,0T, p)-1
BT.p1 L2 (T, pI+B(T, 01 | | 2T, RI+C(T, ) (2T, P1-BIT P 2T P) J

fiT.pl=p4(T,pl

$,(T.pl=e fT.pl=p 4, (T.p]

Calculo de presion de saturacion

_ 1:IlzT’I:'in:I

Pin = 0.001- bar ngT =|:'in;| - fV(T ’F'in;l - Psatl:T:l = ru:u:ut(g(T =pin:| =pin:|



Constantes para presion de saturacion (Figura C-1)

2 3
Aps =1.0993.10 E'ps =-7.4713-10 C
-2 ]
Dp5=1.5281-1ﬂ Eps=1-1IZI
B E
p= ps
ADS+T+Ep5-In£h]+Dp5-h

Yih) = e

ps

= —1.3988-101

-Pa

T,= 330K ,340K. 500K h = 330,340.. 500

Constantes para densidad de liquido (Figura C-2)

0 -1
A|II| = 2.3080-10 = 2.7192-10

E'|II|
2 -1
Cpl = 51255-10 D|II| = 2.3310-10

'é"|:ll tnial

-1000- ——
3

hoy Pl fn
o)
|
8 p

gl

Hih)

T:= 200K, 210K . 400K

p = 1.013bar

Cl:”

b= 200,210.. 400

= 5.1258-102
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8x10° .
6x10° |-
Psat (T) .
4x10
Y(h)
OO0
2:10°
0 A
200 250 300 350 400
T.h
C-1

Figura C-1. Presion de saturacion como funcion de la
temperatura. Rombos: O datos experimentales. Lineas

continuas: - Ecuacion CTS.

28x10° . . |

26x10°

H(h)

—— 240
p(T,p)

SO0

22x10"

2><104 ] ] ]
200 250 300 350 400
h,T
C-2

Figura C-2. Densidad Molar de Liquido saturado como
funcion de la temperatura. Rombos: O datos experimentales.

Lineas continuas: - Ecuacion CTS.
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GLICERCIL

Constantes
3
R=g3l4 —— R =8314-M
T ok Te=800K Po=d0bar g 5995 BT T ok
Parametros de la ecuacion CTS
= r‘l'l3 6 m
- 8 -2 h=g704x10 - — _ yoq = 7.006-10 - —— _
a,=1.371-Pam -mal gl Cp = 21055 "11 ol E1q = —2600K
Constantes para presion de saturacion (Figura C-3) Constantes para densidad de liquido (Figura C-4)
B 2 B 4 B 1 B -1 _ -1 B 2
Ang = 1.1205-107 By =-14376-10° C, =-11871-100 A, = 5.4390-10 Bp) = 2.4502-10 Cp) = 7.2300-10
- 15 0 -1
Dpg = 7.9537-10 Epg = 610 Dpj = 1.5410-10
A0 rnal
Hik) = P -1000- 22
Dol 3
B h m
ps B 1+[1——]
Ap5+—h +Cpg-In(h]+Dpg b . Cl
LERY- -Pa ]
h:=500,510.. 680 T .= 500K,510K. 680K T:= 500K ,510K.. 700K h:=500,510. 700

p = 1.013bar



3><106 T T T
10 F o
Psat (T)
Y(h)
OO0
1x10°F i
0 | |
500 550 600 650 700
T.h
C-3

Figura C-3. Presién de saturacion como funcién de la
temperatura. Rombos: ¢ datos experimentales. Lineas

continuas: - Ecuacion CTS

13x10°

12x10"

4
H(h) 1.1x10

p(T,p)
OO0 1x10°

9x10°

8x10°
500

Figura

550 600 650 700
h,T

C-4

C-4. Densidad Molar de Liquido saturado como

funcién de la temperatura. Rombos: O datos experimentales.

Lineas continuas: - Ecuacion CTS.
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METIL OLEATO

Constantes
R=5314 _ _
leK TE=?64K F'I:=12.B'|:lar W=
Parametros de la ecuacion CTS
-4 m
_ £ -2 b=3pl4-10 - —
g, = 12.169-Pam - rnal mol - ©1

Constantes para presion de saturacion (Figura C-5)

2 4
'&"ps = 1.8749-10 E'ps =-19153-10 Cps = —-2.295%9-
- & ]
Dps = 7.2769-10 © E_ = 2-10
B E
ps s
Apst——+Cos INfhi+Dpgh
¥ih) = e -Pa

T.= 500K ,510K. 770K h:= 500,510, 770

1.0494

= 1.7556

10

= ?.6400-102

g
bar-cm
Rp = 83.14 ———
mol - K
3
0 m
Wy =0 — =
Ll maol Epp =-0K
Constantes para densidad de liquido (Figura C-6)
_ -1 _ -1
'é"Fll = 2.4755-10 E'Fll = 2.6240-10 CFI|
-1
O | = 3.3247-10
P
A ol
Hih) = P 1000 -
Lol
P a1
1+[1_]
pl
E.p|
T:= 550K ,560K .. 7O0K h = 550,5&0.. 700
p = 1.013bar
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5x10°

4x10°

3x10°F
Psat (T)
Y(h) .
OO0 2x10

1><105

550 600 650 700
T.h

C-5
Figura C-5. Presién de saturacion como funcién de la
temperatura. Rombos: ¢ datos experimentales. Lineas

continuas: - Ecuacion CTS.

H(h)

p(T,p)
OO0

24x10° . |

22x10°

2x10°F

18x10°

16x10° ' '
550 600 650 700

h,T

C-6
Figura C-6. Densidad Molar de Liquido saturado como
funcién de la temperatura. Rombos: O datos experimentales.

Lineas continuas: - Ecuacion CTS.
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METIL MIRISTATO

Constantes
3
R= 8314 R = 5314, DorCT
T ol TcETEEK Po=l6bar o qpzag P T ol
Parametros de la ecuaciéon CTS
4 I"I'I3 I"I'I3
_ 6 =2 b=2983.10 _ _ Woq =0 —
a, = 10.185-Pam - rnal ol ©1 = 16665 Eqq =-0K 11 vl
Constantes para presion de saturacion (Figura C-7) Constantes para densidad de liquido (Figura C-8)
_ 2 _ 4 _ 1 _ -1 _ -1 _ 2
Ans = 56996107 By =-41114-10° Cp = -7.5444-10 AF" = 2.9945-10 Bp| = 2.5872-10 CF" = 7.6600-10
-5 0 -1
Dy = 3.2302-10 Epg = 2-10 Dpl = 3.3432-10
A rmol
Hihl = P -1000- ——
Ly 3
P a1
Bps Eps 1+[1——]
Ap5+—h +Cps-INhI+Dpg b . Cal
¥ih) = e -Pa pl
T.= 450K ,460K.. 760K h = 450,460.. 750 T:= 600K ,610K.. 700K  h:= 600,610, 700 p:=1.013bar
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1.5><106 T T T

1x10°F i
Psat (T)
Y(h)
OO0
5x10° .
0 | |
400 500 600 700 800
T.h
C-7

Figura C-7. Presion de saturacion como funcion de la
temperatura. Rombos: O datos experimentales. Lineas

continuas: =Ecuacion CTS.

H(h)

pi(T,p)
OO0

2.8><103 T T T T

26x10°

24x10

22x10°

2x10° ' ' ' '
600 620 640 660 680 700

h,T

C-8

Figura C-8. Densidad Molar de Liquido saturado como
funcion de la temperatura. Rombos: O datos experimentales.

Lineas continuas: =Ecuacion CTS.
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METIL LAUREATO

Constantes

R=5314-

mal g Tc=713-K P = 17.4-bar

Parametros de la ecuacion CTS

3
-4 m
a,=6931-Pam - ol b=2143-10

—_— _ _ W =0-
prol  £1 = 1.2783 Eqq =-0K 11

Constantes para presion de saturacion (Figura C-9)

2 4
Ap5=1.6262-lﬂ Bps=—1.490?-10 C

-6 0
Dps=?.9351-1ﬂ Eps=2-1EI

B E
]
pst— +Cpg In{h)4+Dpg b
-Pa

A
¥ihl = e

T:= 450K ,460K. 720K h:= 450,460 720

1
ns = -1.9996-10

w= 065899

bar-cm
Rb = 3314

rnal - K

3
m

rnal

Constantes para densidad de liquido (Figura C-10)

A

H(

2939310 ©

-1
pl E'pl = 2.2100-10

-1
l = 2.4571-10

in
=
=

=R

h =

550K ,560K .. 630K  h:=550,560. 690

1.013bar

CFI|

= .'-".12I:II:I-1I:I2
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2x10°
15x10°F —
Psat (T) .
1x10
Y(h)
OO0
5x10° - —
0 4
400 500 600 700 800
T.h
C-9
Figura C-9. Presion de saturacion como funcion de la
temperatura. Rombos: O datos experimentales. Lineas

continuas: - Ecuacion CTS.

4x10° .

35x10° Py
H(h)
3
3x10° | -
p1(T,p)
OO0

3
25x10°
N

2%10° '
600 650 700

550
h,T
C-10

Figura C-10. Densidad Molar de Liquido saturado como
funcién de la temperatura. Rombos: O datos experimentales

Lineas continuas: - Ecuacion CTS.

87



METIL ESTEARATO

Constantes
5
Rz aald. R = g3.14. 080 €M
' mal-k  Te=810-K Po=13-bar _ gy D ' ol K
Parametros de la ecuacion CTS
i t"l'l3 i"l'l3
_ 6§ =2 bh=3312-10 - — _ _ _ v =0 —
a, = 12.721-Pam -maol mol ©1 = 1.59935 Ell = -0k "11 ol

Constantes para presion de saturacion (Figura C-11) Constantes para densidad de liquido (Figura C-12)

2 4 1 -1 -1 2
Aps = 3.4739.10 E'ps = -3.3799-10 Cps =-4.32974.10 Apl = 2e6l2a-10 E'|:I| = 2.8218-10 C|II| = 3.1000-10
-17 ] -1
Dps= 1.0314-10 Ep5= G-10 D|II| =1.99%0.10
Al rnal
Hih) = P 1000 =
Oy 3
P F
Bps Ers 1+[1——]
fpst——+Cps In(hI+Dp g h . Col
¥ih) = e -Pa pl
T .= 500K ,510K.. 800K ‘h‘:= 500,510, 800 T:= 400K, 410K .. 700K h:=400,410.. 700

p=1.013bar



15x10° . .

1x10°F A
Psat (T)
Y(h)
OO0
5x10° F .
0 ABO '
500 600 700 800
T.h
C-11

Figura C-11. Presion de saturacion como funcion de la
temperatura. Rombos: ¢ datos experimentales. Lineas

continuas: - Ecuacion CTS.

28x10°

26x10°

H(h)

p1(T,p)
R

24x10°F

22x10°

2><103 ] ]
400 500 600 700

h,T
C-12
Figura C-12. Densidad Molar de Liquido saturado como

funcién de la temperatura. Rombos: O datos experimentales.

Lineas continuas: - Ecuacion CTS.
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APENDICE D.

Hoja de cdlculo de equilibrio liquido- vapor de mezclas binarias con la ecuacion CTS.

Los calculos del equilibrio liquido-vapor fueron realizados a mezclas presentes en la produccion de

biodiesel, para algunos sistemas como:

. metanol—glicerol

. 1-propanol —glicerol

. 1- butanol- glicerol

. metil oleato -metanol

° metil miristato — metanol
. metil laureato—metanol

Como se explicd en el capitulo 5 de este trabajo para las mezclas alcohol — glicerol se da el

fenédmeno de asociacién cruzada, por lo que las reglas de combinacién que se utilizan son las que

se presentaron en el capitulo 4, en cambio para las mezclas éster — alcohol hay una variacion de
estas reglas (esto se explicé en la seccion 5.2.3.)

El algoritmo para el calculo de Equilibrio de fases para mezclas binarias se explica a continuacién:

Vi.

Vii.

viii.

Constantes y unidades. Parametros ajustados de componentes puros de la ecuacion de
estado CTS (ag, b, €1, Vas ij ¥ €as ij)

Definicion del parametro energético a; (ecuacién 4.12).

Célculo de las reglas de combinacién de la contribucién no especifica a; b; (ecuaciones
4.20b, 4.21a).

Calculo de las reglas de mezclado de van der Waals a,, b,, (ecuaciones 4.20, 4.21).

Calculo de las reglas de combinacién para la contribucién de asociacion v; €; (ecuaciones
4.22,4.23,4.24). Célculo de la funcidon de Mayer (ecuacion 4.7).

Calculo de los parametros adimensionales a partir de dejar la ecuacién CTS para mezclas
en términos de compresibilidades (ecuaciones 4.26, 4.27, 4.28).

Desarrollo de las ecuaciones para las compresibilidades a partir del polinomio de 5° grado
(ecuacion 4.25).

Calculo de las raices del vector de compresibilidades para la compresibilidad de la fase
liguida como para la fase vapor.

Calculo de volumenes y densidades para la fase liquida y la fase vapor (ecuaciones 4.15,
4.16).
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X. Calculo del potencial quimico SRK para la sustancia 1y 2 a partir de la ecuacién 4.31

Xi. Calculo del potencial quimico para las sustancias 1 y 2. Contribucién de la asociacion
(ecuacidn 4.32).

Xii. Calculo de los coeficientes de fugacidad para la sustancia 1 y 2 para la fase liquida y la fase
vapor (ecuacion 4.30).

Xiii. Calculo de la Razdn de equilibrio (ecuacion 4.18).

Xiv. Introducir datos experimentales de ELV isobdrico.

XV. Cdlculo de ELV a presién constante:

o ldentificar el problema a resolver.

o Una vez identificado uno de los 4 problemas a resolver para mezclas
multicomponente, definir la funcion objetivo. En este trabajo se calcularon
temperaturas de burbuja de modo que la funcién objetivo a resolver es la
ecuacion 4.33 a.

o Se programo la hoja de Mathcad de modo que se faciliten los calculos partiendo
de un estimado inicial de temperatura.

o Dar un estimado para los parametros de interaccién binaria, por ejemplo: k, =0
ki=0.1
Calcular la funcidn error que posteriormente serd minimizada (ecuacion 5.4).
Realizar el envolvente de fases donde se graficaran los datos experimentales con
los calculados por la ecuacién CTS de modo que se puedan comparar.

o Si hay problemas de convergencia regresar a dar nuevos estimados de
temperatura y para los parametros de interaccién binaria.

o Después de realizar estos calculos y al no haber problemas con los estimados
iniciales. Se procede a minimizar la funcién error de modo que al ser minimizada
darad como resultado los pardmetros de interaccion binaria éptimos que son los
que describen de manera satisfactoria el ELV.

A continuacion se muestran los calculos realizados con el programa Mathcad 14 para mezclas
binarias con la ecuacién CTS. Comenzando por la hoja de calculo para la mezcla metanol-glicerol,
posteriormente se presentaran las hojas de calculo para las mezclas éster-alcohol, para evitar
repeticiones solo se mostraran las diferencias de cada sistema.
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Mezcla = Metanol-Glicerol

0. Constantes v Unidades

R=283514.

mol-K L=10 “m°  bar=10°-Pa

1. Parametros de los componentes puros

1.1 Parametros CTS

Metanol Glicerol
3 f 3 f
1 1
aoq = 05105 -Pa-| — 304 = 1.371-Pa-| —
rnal rnal
& rn3 m3
I:ul = 317310  — I:u2 = A.704E-05 —
rnol rnal
':11 = 0.5157 |:12 = 21055
3 3
-5 m ri
¥y = 0.6955-10  — ¥y = 7.006E-06 —
rnal rnal
g = 2405k gq = 2e00K

1.2 Parametro energético aj (T)

Tn:l = 51264 K TE2 = 800K
T T

Tpp (Tl = — T[Tl = —
cl c2

3 (7] = 3'31[1 +ely (1 - TrliTJD'S)T a,(T) = anz[l + clz-(l - Trzl:T]D'E):F
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2. Reglas de Mezclado

2.1 contribucién no especifica

3157 K1 = (1= K-[a, 1) 3,m)) "

2 2
am[T 2¥1 2 ¥a ,k) =Y '31“] + 2":-"1":-"2'312” K+ ¥ 'EQ[T]

by = (t.l + byl 0.5

2 2

alp[T ,yl,k:l = 2y aq (Tl + 2-(1— yljl-alzl:T,k] - am[T 1 al-yg ,k;l bzp(‘-’lj = 2-(1 - ‘-"1:'":'2"' 2yybya - I:um[yl,l— y1;|

biplye) = 2y by + 2(1-vy) byp = b(vy . 1- vy
2.2 contribucién de asociacién

ElgikE] =1 - ke)- g18g

¥qg = min(vl =V2;|

El 32
fll{T]Evl- ) T -1 f22|:T]5v2- e T -1

&g . kel
f120(T kel = vlz-[exp( 12

J - 1} F21(T kel = F12(T , ke]

3. Parametros Adimensionales
I | S N Y -

azp[T 2¥1 ,k;l = 2-[1 - ‘:-“1)'32”] + 2oy 3007 k) - am[T 1.l vg ,k;l

Energia de asociacién

Volumen de asociacién

Funciéon de Mayer

- poby [y .1 vy
T k| = mh'l 1
CA'.( 2P Y. ;I o |3I:T,|:|,‘:,-'1:IE
(R-T] R-T
p-f11iT) p-fL2(T ,ke) p-f2L0T , ke) p-f220T]
A1y (T.pl s ——— wlgiT,p,kEJET TEl[T,p,kE]E? ’TQEI:T,I:I:IE—R -
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4. Ecuacién para presion

bmiyl,l—vl)-R-T am(T,yl,l—yl,k:l vy RT |:1—Y1;|'R-T

pr(T ,v,yl,k ,ke}l =

v-(v— bm(yl,l - Vl” - v-(v + l:'mlz’?"ll ,1—';.-'1;|;| " ¥+ yl-fll[T] + IZl—*;.-'ﬂ-flE[T,ke] " v+y1-F21[T Jkel + |:1 - yljl-FEE[T]

5. Ecuacion para compresibilidades

cS

]
=

n:4(T Py ,xz,ke]I = xl'hll“ P+ o (T, ,ke]]l + xz-hzz[T,p] + ﬂflz[T,p,ke];I -1

ES(T,p,xl,xz,k,ke) =

21l & 941 (T,p)
gl2 ¢ 40T ,p, kel
g21 ¢ 4q (T, p . ke
222 & 55(T,p)
b |3|:T,|:|,x1:|
a(—m(T,p,xl,k)
1l &= xyg

x2<—x2

2 2 2 2 2
—I:xz cgl2+wl 221+ b +b-a-x1"-g11-g21 - x1-g11 %2222 - x2-212-x1-g21 — w2 -g12-g22+x1-x2-g22+x1-g11-x2]
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c2(T,p,xl,x2 ,k,ke) = gll(—'Tll[T .l
212 «— '1'12[T LP, kel
221 4= oq (T, P, ke)
222 4= "50(T ., p)
b Q[T,p,xl:l
a(—a(T,p,xl,k)
wl o=y

®2 A=y

2 2 2 2 2 2 2
—[—x2-b —x1-b"+ab+b +x1-b"-g21+b" %2222 +b - xl- 2114+ x2b" 212+ b-xl-g21 + b-x2- 222+ b-xl-g11+ b-x2-212 — a-x1-g21 — a-x2 222 - a-x:l.-gll—a-x?-g12jI

A(T,pxy np .k ke = [ g1 e T, 0l
12 ¢ 1007, be)
214 71T, p k)
£22 = 50T, 0
b pT.p.xy)
s afr.p. 4
-
A2y

bt gon 4 btz g e g w6t g2 e o gt 4 bR 112 22 4 072 2t 21 4 07 2 12922 4 BT 01 G204 Bnl 1062 g2 4 Bx2 1200 214 b2 120022 - ot G121 - 3el gl 2 - k2 1261 g2L - 3o L2 g2+ 2 brl g2l 4 b 224 3-bxl g1l 4 2boad p12 -l B gL = xlbP e g22 - 5280 gt - x2 b7 g2l

cEI(T,p,xl,x2 ,k,ke:] = | g1l « ’1'11[T LBl
al2 "|'12[T LP L kel
221 «— '721[T .p . kel
222+ Yo5(T,p)
b~ ﬁl(T,p ,xl)
a(—m(T,p,xl,k)
xl =y

x2<—x2

2 2 2 2 2 2 2 2
—(b x1-g11-221 + b7l g1l w2222+ b w2 212 %1221 + b2 212 222 + 5 box1 T g1l 221 +a-bexl g1l %2222+ a-box2-212-x1- 221 + 5-bx2 -g12-g221I
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T:p:xlrl_xls e

k, ke]
T,p,xl,l—xl,k,ke)

k,k

z(T,P,xl,k,kejs ) kei

(

(
EE(T,p,xl,l—xl,

| e

T:p:xlrl_xls

1:4(T,|:|,>c:1,1—x1,ke]|

5
3(T.p.yy k. ke = polyroots(2(T 0 ,vy Lk ke]Ja
2, (T.p.vy .k, ke) = polyroots(2(T o vy Lk, kel)s
6. volimenes y densidades de vapor y liquido

v|(T,p,F1,k,ke)Ezl(T,p,yl,k,kE).%
vv(T,p,yl,k,ke;l = Ev(T,P,':-'l,k,ke;l-E

Vector de compresibilidades

Compresibilidad de la fase liquida

Compresibilidad de la fase vapor

1
v||:T,p,y1,k,ke:|

p|(T,p,y1,k,kejE

1

pV(T’p’Fl’k’kEJEV (T Pa¥p .k ke]l
wl T 2Pty oK
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7. Coeficientes de Fugacidad

Potencial quimico SRK sustancia 1

psrkl(T WL ,k]l = | bm+« bm(xl,l— x1:|
(

Potencial quimico SRK sustancia 2

psrkz(T W] ,k;l = | bm+« I:mI:xl,l— x1:|
arm am(T,xl,l—xl,k)

db « bzp(xl)
(

da «— Aap T,xl,k;I

db Y 1
+ In + I
v — b [v—bm] brm-R-T (

W am-dh am- dhb
-l am+ da - -
v+|:um] [ b j brm-R-T (v + bm)

dhb " 1
+ In + In
v — b v — b br-R-T

W am-dh am- dhb
-l am+ da - -
v + brn brn brn-R-T-(v + bm])

Potenciales quimicos de las sustancias 1 y 2. Contribucién de la asociacion.

W

% -FLL(T) (1 —xq)-F12(T  ke)

p,asl(T Mg ,ke]l = In

W

v g FLLIT) + (1 - ) F120T ke | )

v+ % FILIT) + (1 — xq)-F12(T  ke) Cw+ %y FLZ(T kel + (1 - xq)-f22(T]

xy F2L(T, ke) [1-xq)-f22(T)

p,asz(T WA ,ke]l = In

v g F210T ke + [1 - xl)-fzziT]_ -

v+ % FILIT) + (1 — xq)-F12(T  ke) v+ %y FL2(T kel + (1 - xq)-f22(T]

97



Coeficiente de fugacidad de la fase liquida y vapor de la sustancia 1y 2.

'I'lL(T,p,xl,k,ke:IE v<—v|(T,p,x1,k,ke;|
Explipsrkl(T LY ,k;l + pasl(T LN ,ke]l - In(q(T 2Py k ,ke]l]l]l
'i'lvlzT,p,xl,k,ke;IE v&vv(T,p,xl,k,ke;I
exp[Zp,srkliT W] ,k;l + p,asl(T W] ,ke]l - In(zvlzT Py K ,ke]l]l]l
'E'EL(T,p,xl,k,ke:IE v<—v||:T,p,x1,k,kE;|

explZp,srkEIZT ¥ LY k;l + pasE(T .

=

= ,ke]l - In|:z||:T,p,x1,k ,ke]l]l}l

'I'EV(T,p,xl,k,ke) = \-'frvvliT,p,xl,k,ke;I

exp(psrkE[T WL ,k;l + p,asz(T WL ,ke]l - InIszIZT Py Lk ,ke]l}l]l

8. Razon de Equilibrio

o |T,p.xq .k, ke & (T.p.x0 .k ke
Ky (T.p.xq vy .k ke = ul ! ) aul 1 )

KalT.p.xq ..k ke)
2 1-¥1
IIll\\,l'I[T:p:l:'lllak:kE;I 'I'zvlz-r:l:',':-"lakake)
9. Calculos de puntos de rocio y puntos de burbuja
9.0. Presion de saturacién

Fll:T:p:IEKll:T:p:l:l:D:D:l_l le:T:p:IEKQ':T:F':D:D:D:D:I_]' pl:IEl:ll:ll:lltlar'

pc1 (Tl = root(F1(T,p0) , poj P.5 (Tl = root(F2(T, p0) , p0Oj
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9.1. Presidon de burhuja

pI:-u(T S¥1 Lk ,ke) = | p+ l0bar

) 1
ip+— —

p
';.f]_{—l

while

1
ip-bar

¥l

Funcign objetivo

1 1
pr(T,ip,xl,yl,k,kE]I =xq K (T,_— ,xl,yl,k,ke] + (1—x1;|K2[T,_— ,xl,yl,k,kej -1
ip ip

>1.10 °

1 1
xlﬁl(T:E :xl :l:'lll :k:ke] + Izl_xllez(T,E ,xl,':."l,l{,l{ej -1

ip+ Re(rnut(pr[T P EY Y Lk ,ke) ,ip;l)

1
':."1 {_ xlﬁl[T ,G ,xl ,':."1 ,k ,kE]

PI::I:T 3 Lk ,ke]l = pbu(T 2Xq K ,ke]l,:,-l:uar

ypl:u(T L ,ke]l = pbu(T L ,ke]ll
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9.2. Presidn de rocio

prD(T ¥ K ,ke]l =

p « 10bar
¥ P Fpr(T,p,xl,yl,k,kEJE
l:'sj_':T]
_ ¥1 (1=
while

KI[T,p,xl,yl,k,ke;I * KE(T,p,xl,yl,k,ke)

p Re(ruut(Fpr(T 2P a¥g LY - ke]l . p]l]l

1
1 Kl(T,p,xl,yl,k,ke:I
P
bar
1

-1l =110

Funcion objetivo

(1-vq)

KQIZT,p,xl ¥ .k ,ke]l

¥1

Kl(T P ,yl,k,kell "

]

F'rliT L ,ke]l = pru(T 2y K ,kejl.:.-l:lar

xpr(T ¥ Gk ke]l = DFD(T ¥ Gk kelli
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9.3. Temperatura de hurhuja
Funcian objetivo

Tbu(p,xl,k,kej: T « 450K
1 1
¥ 1 FTh(iT,p,xl,yl,k,ke)EIn[xlﬁl(—,p,xl,yl,k,ke)+(1—x1)K2(—,p,xl,yl,k,keﬂ
iT iT
_ 1
iT&e— —
T
. 1 1 -5
wehile Ir nq kg —,p,xl,yl,k,ke +(1—x1)K2 —,p,xl,yl,k,ke #1-10
iT iT
iT e mnt(FTh[iT LBy LYy Lk ke)LiT)
1
¥ e upKg ;,p,xl,vl,k,ke
i
1 Tb[:p,xl,k,kejl :=Tbu(p,x1,k,kE]|D-K
iT-K
yTb(p,xl,k,kE:I :=Tbu|[p,x1,k,ke]|1
¥1
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9.4.Temperatura de

Tru(p ¥ Lk ,ke]l =

rocio
T +— 450K Funcidn objetivo
: y 1-w ]|
Y1 P . _ 1 ( 1
xq FTF(iT,p,xg vq ok ke) = In . +—
PgpiT) Kl(_—,p,xl,yl,k,ke] Kz(_—,p,xl,yl,k,ke]
i iT
. 1
iT&e— —
T
Y1 (1-v1) _
while  [In + z1.10° °
1 1
Kl __:p:xlsl:".l:k:ke K2 _—,P,Xl,‘;.-'l,k,ke
iT iT
iT n:u:.t(FTr(iT (P xy avy kL ke) i)
¥l
Kol — .p.xq L% kke]
1| = P-*1.¥1 K
iT Tr(p ¥ Lk ,ke]l = Tru(p ¥ Lk ,ke]l,:,-K
1
iT K FTr(D,vl,k,kE) :=Trn(p,y1,k,ke]1
1
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10. Datos experimentales

Tel =

Te2 =

5218
356.95
340.25

331.9

326.6

3228

3198
317.35
315.15
315.05

311

2334
370.35
351.55
342.45

336.4

332

3285
325.65

3231
320.75

3185

K

it

xel =

Xeld =

0.1
0.z
0.3
0.4
0.5
0.a
0.7
0.3
0.a

0.1
0.z
0.3
0.4
0.3
0.a
0.7
0.8
n.g

vel =

Vel =

a
0.939532
0.959551
0.999994
0.999997
0.999935
0.9995939
0.932533

1

1

1

1]
0.999722
0.999955
0.999985
0.999933
0.932937
0.992233
0.899959499
0.999939

1

1

pel =

ped =

3z2.02
3z2.02
32.02
32.02
32.02
32.02
3z2.02
3z2.02
32.02
F2.02
32.02

43.3
45.3
45.3
45.3
45.3
45.3
45.3
45.3
45.3
45.3
45.3

10 Pa

10 Pa
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451.75 1.013

0.032%9
4354 0.0487 1.013
423.42 00671 1.013
411.38 00911 1.013
39925 01144 1.013
39055 0159 1.013
48221 01947 1.013
377.27 0.2595 1.013
373.72 02657 1.013
37057 0=o14 1.013
368.03 05147 1.013
Ted = | 365.25 |K we3 = | 0.3476 ped = | 1.013 |bar
361.25 0.3633 1.013
359.38 0.3as52 1.013
355.83 04218 1.013
357.24 0.4447 1.013
356.34 045651 1.01=
354.49 0.45348 1.01%5
355.24 0.5055 1.013
35214 0.521a 1.013
351.34 0.5434 1.01%5
350.54 0.5578 1.013
34954 0.574 1.01%5 k0= 0000625 kl:=-01322925472

ALY > >

_ 3 _ 2 - 2
rowespeli-1 (Teli - Th{pel,xel; 0 ,kl}] rowes(pe2j-1 [Tezi - Th(pez; ,xe2; ,0 ,kl}] rons [ped)-1 [Te3i ~ Tb{pe3; ,xe3; .0 ,kl}J
+ +
i =10 i =0 i =0

Tel Tel; Te3;

kk = Mlinimize(ertT ,kk]. ertT(kk) = 0.0019754012
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Mezcla= 1-Propanol - Glicerol

0. Constantes y Unidades

— 3 R =834
bar=10-Pa L=10 “m mal - K
1. Parametros de los componentes puros
1.1 Parametros CTS
1-Propanol Gliceral
2
3 : _ l"l'l3
a0, = 1257 Pa- _r::l e
3 l"l'l3
— b, =6.704E-05 —
by =659 x10 5% 2 rnal
cl,= 21055
£l) = 0.7775 2
3 l"l'l3
—_ 1l = - —_—
vy = 0.561510 EH v, = 7.008E-08 —
2y = 296K Bp= 200K
1.2 Parametro energético a; {7)
Tep = 536.78K Teo= 80K
T T
Ty iTi= — TolT) = —
T r T
cl c2
2 2
as as
all:T] = a|:|1|:1 +clg-l1- Tr.ll:T] ):| azl:T] = au:uz[l + -:12-(1 - Trzl:T] :I:|
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10. Datos experimentales

451.69 00418 101 325
dg7.4l 00474 101.325
45242 A 101.325
43593 0 0829 101.325
425.04 00698 101.325
41563 00970 101.325
407.05 01111 101.525
402.35 01580 101.325
388.25 01646 101325
FH5.05 0.1531 101.325
382.21 02088 101.325

Tel=) 389031 |'K .1 | g2a1s pel = | 101.325 10°pa
388.51 02606 101.5325
387.26 03730 101.325
3586.16 0.s001 101.325
3585.36 0.3207 101.325
354.71 0.3359 101.325
383.96 03518 101.325
383.41 0.3753 101.325
383.01 0.3928 101.325
362.56 0.4044 101.325
362.56 0.4273 101.325
381.96 0.4410 101.325 kD= -0.1450610815  k1:= 0.2461083532

rows (pel)-l Telj - T|:l|I|:|E1i Lxely kg, k]_]l

ertT(k] = k0
Z Tel; kk = "
i =0 k1 kk == Minimize(erT , kk)

errTikk) = 0.0057883009
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Mezcla = 1-Butanol -Glicerol

0. Constantes v Unidades

R=283514.

mal-K L= 1III_3r'n3 bar = 1DE-F‘a

1. Parametros de los componentes puros

1.1 Parametros CTS

1-Butanol Glicerol
3 2 3 2
1] 1]
a0q = 1.745-Pa-| — alq = 1.371-Pa-| —
rnal rnal
S m r'n3
|:|1 = 797710 —_— I:n2 = 6. 704E-05 —
rnal rnal
l:ll = 0.3315 |:12 = 2.1055
3 3
-6 m 1]
¥ E 0.5944-10 —_— Vo S J.006E-06 —
rnol rnal
El = 2333K 62 = 2600K
1.2 Parametro energético aj (T)
05 z
T.q = 563.05-K T 5= 800K ay(T) = anl[l + cll-(l - T T )]
T T
T Tl = — TolTis — B 051
Te1 T aziT] =aog|l+cly 1 Tr2[T]
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10. Datos experimentales

455.36 0.0086 101.525
47797 0.0219 101.325
467.63 0.0256 101.325
453.44 0.0353 101.325
4442 0.0456 101.325
433.81 0.0671 101.5325
42591 0.0553 101.325
420.02 0.10es 101.325
416.12 0.1344 101.325
413.02 0.154 101.325
410.62 0.1737 101.325
Tel=| 40552 |-K xel = | 0.1997 pel = | 101.5325 lEIgF‘a
407.13 0.2193 101.325
406.63 0.2349 101.325
40&6.01 0.2375 101.325
405.38 0.2764 101.325
404.63 0.2971 101.325
404.23 0.3036 101.325
403.93 0.3165 101.325
403.33 0.3294 101.325
403.19 0.3553 101.325
402.93 0.3652 101.325
402.535 0.3876 101.325 kD= 0.0595910341 k1l = -0.2049559295
rows (pel)-1 Tel; - Tblipeli Lxeli kg, kljl
errT (k) = Z
. Telj N "
i =0 kk == MinimizelerT , kk) ertT(kk] = 0.0055298935
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Mezcla = Metil Miristato -Metanol

0. Constantes v Unidades

R=283514.

rnal - K L= 1IZI_3r'n3 bar = lﬂE-F‘a

1. Parametros de los componentes puros

1.1 Parametros CTS

Metil Miristato

5 2
m
a0q = 10188 -Pa- | —

rnal
4 r'n3
|:|1 = 2.963-10 —_—
rnal
|:11 = 1.6665
3
0 m
W, = 00—
1 rnal
g = Ok

1.2 Parametro energético aj (T)

TEIE 7oAk
T

Trll:T:I = T—
cl

Metanol
5 2
m
304 = 0.5105-Pa- | —
rnal
5 r'n3
|:|2 = 317310 e
rnal
tl, = 05137
-7 m
vy = 6.958-10 1 —
rnal
&4 = 2405K
05 ‘
T.n=51264-K 31[T] = a|:|1|:1 + 1:11-(1 - Trll:T] ’ ):|
T
Tr'El:T] = — 0s 2
Too aziT] =aog|l+cl, 1= TrE[T]
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2. Reglas de Mezclado

2.1 contribucion no especifica

31507, K = (1= k) -(aq (1) 2"

by = (I:.l + by 0.5

2 2 2 2
3l Torg ¥ Kl = vy 3 T+ 2oy v 3g 0T, KD + vy - 3a(T) bralry o) = 79" by + ¥y by + 2¥y ¥y by

alp(T A ,kll = Z-yl-al[T] + 2-|Zl - '*’1]"312” Lkl - am(T .l ,kll thlzylj = 2-(1 - ""1;"':'2 + 2":"1'|:'12 - hm('fl .1- "“1:'
biplva) = 2vy by + 2 (1-vy) byo =~ by .1 - vy aop(Tovy k) = 2 (1= vq) aplTh + 20y ag5(T k)~ 3 [Tayy 1= vy LK)

2.2 contribucién de asociacién

Z140ke) =1 - ke)-= o
1zikel = (1 - kel-&; Energia de asociacién

Y12 = VY2

El 32
FLL(TI = vy | exp T -1 f22({T] = v, | exp T -1

. &y 5lke)
120T kel = vy - -1
[T, kel ¥qo| BXP T 2107 ,ke) = f12(T , ke)

Volumen de asociacién

Funcién de Mayer
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10. Datos experimentales

395.42 0.9085 101.5325
373.70 0.3578 101.5325
Je2.81 0.g3342 101.525
351.34 0.7307 101.325
346.75 0.6465 101.5325
344.58 0.5767 101.5325
343.51 0.52589 101.5325
Tel=| 34249 [-K xel=| 04771 pel =| 101.325 -1EISF'E|
341.87 0.4408 101.325
341.535 0.4054 101.525
340.51 0.2731 101.5325
340.08 0.2731 101.5325
339.562 0.2321 101.5325
339.61 0.2043 101.525
339.49 0.1301 101.325 k0 :=-0.0376215049 k1l = 010665539593

11. Funcidn error.

errT (k] = Z

i =10

rowss i peli-1 Telj - T|:||I|:|E1i .xeli L kp ,k]_]I 2
Telj

k0
kk =
[kl] kk = MinirmizelerrT ,kk]. ertT(kk) = 0.0014289887
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Mezcla = Metil Oleato -Metanol

0. Constantes v Unidades

R=83.314- 3 3

rnal - K L=10 “m bar = lﬂE-F'a

1. Parametros de los componentes puros

1.1 Parametros CTS

Metil Oleato Metanol
3 c 3 c
1 rm
a0q = 12169 -Pa- | — 304 = 0.5105-Pa- | —
rnal ral
5 r‘l'l3 5 r‘l'l3
I:ul = 36.14-10  — I:.2 = 317810  ——
rnal rnal
':11 = 1.7556 u:l2 = 0.5157
3
I -7t
\flED— VEEE.BSB-M e
rnal rnal
g = 114 Eq = 2405K

1.2 Parametro energético aj (T)

2
05
Toq = 764K Ton = 512.64-K 31[T] = a|:|1|:1 + cll-(l - Tr1[T] ):I
T T
T Tl = — TolTi s — 05y
Te1 Teo aziT] =a0g|l4cl,l1- Tr2[T]
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10. Datos experimentales

357.11 n.g522 101.325

359.94 0.75851 101.325

350.635 0.7049 101.325

346.91 0.6375 101.325

344.15 0.5545 101.325

34285 0.5085 101.325

34215 0.4577 101.325
Tel=| 34162 |-k ¥el =| 0.4589 pel=| 101.325 -103Pa

341.15 0.4327 101.325

340.77 0.4035 101.325

339.94 0.3473 101.325

339.61 0.2797 101.325

339.34 0.2430 101.325

339.15 0.2092 101.325

339.02 0.1535 101.525 k0= -0.070102316 kl:= 0.0880812207
11. Funcidn error.

rows(pel)-1 (Teli - T|:||I|:|E1i .xeli kg, kj_]I Jz
ertT(k) = Z
Tel;
i =10

e [kn] .

k1 kk = Minimize{errT , kk) ertT(kk) = 0.000605514

113



0. Constantes v Unidades

R=283514.

rnal - K L=10 “m

-3 3

Mezcla = Metil Laureato -Metanol

5
bar= 10" -Pa

1. Parametros de los componentes puros

1.1 Parametros CTS

Metil Laureato

5 2

m
aalsﬁ.QSI-Pa- _—

rnal

3
-5 m
|:|1 = 21.43-10 —_—
rnal
£l = 12783
3
0 m
W, = 00—
1 rnal
g = Ok

1.2 Parametro energético aj (T)

TEIE 713K
T
Trll:T:I = T—
cl

Metanol
5 2
1]
304 = 0.5105-Pa- | —
rnal
5 r'n3
|:|2 = 3178-10 —_—
rnal
cl, = 0.5137
3
-7 m
vy = 6.955-10 © —
rnal
&4 = 2405K
05 c
Top = 512.64-K aliT] = aul[l + 1:11-(1 - Tr1[T] ’ ):|
T
Tr2[T] = — 0s 2
T azl:T] =aog|l+cl, 1= Tr2[T]
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10. Datos experimentales

302.58 0.9096 101.5325
375.67 0.8855 101.5325
365.15 0.8402 101.5325
354.12 0.74145 101.525
349.55 0.6757 101.525
347.00 0.6051 101.525
345.05 0.5679 101.5325
Tel=| 345.56 |-k ¥el =| 0.5254 pel =| 101.325 -1EISF'E|
343.01 0.4745 101.525
342.51 0.4399 101.525
341.36 0.3603 101.325
340.53 0.2991 101.525
340.43 0.262l 101.5325
340.15 0.2302 101.5325
339.96 0.2024 101.525 kD = -0.0081238757 kl= 01429928171

11. Funcion error.

Tik) =
ertT (k) Z Ten

rows [pel)-1 {Teli - Tblipeli Lxely kg, kj_]I ]2

k0
kk =
[kl] kk = MinimizelerrT , kk]. ertT(kk) = 0.000590747
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APENDICEE.

Hoja de cdlculo de equilibrio liquido- vapor de mezclas ternarias con la ecuacion CTS.

0. Unidades y Constantes

R=283514.

rnal - K L= 1IZI_3r'n3

1. Niomero de componentes

3

g

1. Propiedades de las substancias puras

"MOleato” Tad
"I etatiol" 31244
nombres = | "Glycerol" T.=| 800 |K
nn I:I
nn I:I
6.14% 10"
12.169 _G
05105 ; 7 3178« 10
. bo = 5
ao=| 1371 |-Pa| — 6.704 « 10
ol
0 o
0 o

5
bar= 10 -Pa

3

i

mal

ol

METIL OLEATO —METANOL-GLICEROL.

17556
0.5137
= [ 21055
1]
1]

&

1]
2405
2600

1]

1]

wo =

o

0é9s2-10

7.006-10°
0
0

&

&

. mol
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1] -0.070102316 1] oo
-0.070102316 1] 00025624207 0 0

= 1] —-0.00927521 1] oo
1] 1] 1] oo

1] 1] 1] oo

finhbtes = submat:i:{lznnmhres .1 ,nc,l . 1:]

TC

submatrix(Tc,l ng.1,1)

an = suhmatrix[an,l 1,1 ,l;l
bo = submatﬁx(hu:u,l 1,1 ,1;|

cl = submatri:-:lin:l,l ,nc,1,1;|

&= submahix[@,l ,nc,l ,1:]

wio = submatrix(vcn,l ,nc,l ,ljl

= suhmatrix(ld] l,n.,1 n]l

atattpat et

Kl = submatrix(kl,1,n,,1,n,)

ctoss = submatri:-:(crcnss,l L1

1,1]

[

T

TAT)

T, a(T) = |:a|:||:1 + .:1-(1 - Tgﬁn'j)ﬂ

0543837558

—0.32383T53%

o

—-0.121790%

1]
1]

1] 0
-0.12173020 0
1] 0
1] 0
1] 0

[ R e Y e I s N s |

CYOss =
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2. Reglas de Mezclado

[P O

T (10, ) (o = (1o )

1](1 il = (bn:-l + bc']j-l].j v::-ij[:i,jj = crassi-crassj-if[vai= El,v-:nj ,if[vc'j = I],v::ni,m.in[vni,vnjj]jljl
n, m
a,(T,5) = AT, i)
nc
b = > Z (7,3, by
i=1j=1
n,
(T D =23 (v 5(T.50] - 2y (T.7)
i=1
n,
BT D=2 (5] - )
i=1

3 Parametros Adimensionales
WT.pyd= [0 [ixn)vd<

pra,(T,5
o(T ) = & PP oTy.D = 2 (¥ 5(T.L.D) poT.y.0

T.p,v1 =
(R-T:]2 p.3) E-T i=1 RT

atherwise

4 Ecuacién para presion

RT 3, (T.5) BT " ¥ ofT.¥.0
v - b, (7) v.(v+bm(3r)]| v &

T,v.v1 = -
p T, v, 30 .
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5 Ecuacidén para compresibilidades y volimenes de gas y liquido

nc
i =1

Ilc
> [WTpy i (T.p.y. D)

rlc
Cfl:T,p FE'FJ = Z (’TIET,p ,F,ilj’TIET,p ,F,QJFTIET,FI,F,E);I
B=11=0+1 11 =241

o4 o3 onmd o onslon

B=11=154+1 13 =iH] @2 = 1941 1] =i2+1

KT, p, 7.8 = |0 #f (k>n v (ke
1 if k=10
ofiT,p,v) = suhmat:ix(cﬂ:T,p,}.rj,l ,nc,1,1;| cf(T,p,j.rjk otherwise

Z Z Z (4T, 7.AD (T, 7,10 (TP, 7,3 (TP, 7.9 (T p.7.i9)

119



nc
> [WTop..i-l = 9]
il=1

—_

noloomg
> > [Ty uTop,y, )Gl # (2 = D]
@=11il =i+]

R ool
ofi(T,p,¥.9) = >3 > [Ty T.p v @y (Tp.y BGl # D(2 = §(B =]

B=112=13+1 il = i3+

e

> > DTpr i (T y D T.p v D (Tp.y @Gl # D(2 = D-(B= D4 D]
=113 =i 2= 3+1 il =i2+1
-4 nc—3 nC—ZE nc—l 1,
> > > [Ty y(Top 3 2 Tp. v (T, ) Tp, 7D (i = (2 # D8 # D-(d = (15 = )]

B=1 =041 3 =11 i2 =15+1 il =12+1

AT, g7k d= |0 (ken, 1) wikaDv(izn) vl
1 if k=0
cf'T,p,v.0 = suhmatrix(cﬁ(T,p,gr,ij,l,nc,l,l) (cld](T,p,;r,kj =T, p,y.0-ck3(T,p,y,k - 1,1j;| otherwise

ckI(T,pykd= [0 [kon, - 1) wk<Dvizn)wvi<l)
1 if k=0
j;=|:|,1__nc+3 cﬁ(T,p,y,ijk othersise
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[+

HI(T, 9,70, + 3] - ok(T,p.3,0, + Z) - [T.0,9-(AT.0.59 + ) - o(T.p,9]-eK(T,p.7,0, + 1) - o(T,p.3)-A(T.p, 9 20T, p.y.0,) +

M =

[T, p, 5,0, + 2) - k[T, p.y.0,+1) - [E(T,p,9(R(T.p.3) + 1) - o(T,p, 0] T, p,7.0.) - o(T,p,30-BCT,p, 3 k[T p.y.n, - 1] +

1+ -

HI(T.p,¥.0, + 1) - HIT.p,7.0,) - [T, p.390-CA(T,p,3) + 1) - o(T,p.30]-ek0(T,p, 7,0, = 1) - o(T,p,5-£(CT,p,3)-e40(T 7,0, - 2) +
1

[+

K0T, p,7.0,) = okD[T,p,¥,0, - 1) = [ACT.p.30(A(T.p.3) + 1) - o(T,p,10]-eK(T,p, 7,0, - 2) - oT,p,30-ACT,p,3)-ck[T,p,y.n, - 3 +
1

exT,p,5) =| M(T,p,7.0, - 1) - O[T, p, 7,58, - 2] - [ACT.p,70-CACT,p,3) + 1) - o«(T.p, 0] kDT, p, 7,8, - 3] - o(T,p,3-F(T,p,30-oH(T.p, 71, - 4) +

VP

VP

K[T.p.7.0, - 2) - M[T.p.3.0; - 3) - [KT.p.9-(AT.p.3) + 1) = o«(T.p. ] kT p. 3.0, - 4] - o(T.p.7)-ACT.p. 50 [T p.y.m, - 5] +

P

(T, p,y.0, - 3) - KT, p.7.0, - 4) - [BCT, 0. 9-(BCT 2,39 + ) - o(T,p,30]-oK1[T,p, 7.0, - 3) - o(T,p,39-BCT,p, 70 cK[T 3., - 6 +

HI(T, 9,70, - 4) - cM[T.p,¥.0, - 5] - [A(T.p.9-(ACT.p.9) + D) - o(T.p, 7] eM(T,p.7.0, — 6] - o(T,p,30- (T p. ) M(T.p,y.m, - 7) +

P

[~

K0T, p,y.0, - 5) - KT, p.7.0, - 6] = [BCT, 2. 90-(BCT 2,39 + D) - o(T,p,30]-oKI[T,p, 7.0, - 7) - o(T,p,39-FCT,p. 70 cK[T 3.0, - 2] +

1

ex’T,p,5) = submattix{ (T, p,%), 1,0, + 4,1,1)

(T.p.¥) = pﬂlzafrmts{cz(T,p,:aﬂ)ncH AT .p.¥) = pﬂlafrDDtSEcz(T,p,ar))nc+3

RT R-T
W T,p.¥) zltT,p,:»r?J-? v (T.p.%) = A,(T,p,yj-?

[yi-"(i(T,p,y,l)-(ckl(T,p,y,nc +1,i) - ﬁ(T,p,y)z-ckl[T,p,y,nc - l,i:]):|

|:yi-'\fi(T,p,y,l)-[ckl[T,p,y,nc,i:] - ﬁ(T,p,y)z-ckl[T,p,y,nc - 2,i:]):|
1

[yi-'\(i(T,p,y,l)-(ckl[T,p,y,nc - 1,1) - [E(T,p,y)z-ckl[T,p,y,nc - 3,i)):|

|:yi-’\fi(T,p,y,D-(ckl[T,p,y,nc -2, - [E(T,p,y)Q-ckl[T,p,y,nc - 4,1)]}

[yi TRy (ckl[T,p,y,nc 3.4 - KT.p.p° i (T.p.y.n, - 5#))}
[yi-ﬂritT,p,y,a-(ckl[T,p,y,nc - 44) - (T p, e (T,p.y.m, - ii))}
|:yi-"fi(T,p,y,1)-(ckl[T,p,y,nc -5 - @(T,p,y)z-ckl[T,p,y,nc - ?,i)):|
[yi-nfi(T,p,y,l)-(cm[T,p,y,nc -6, - ﬁ(T,p,y)z-ckl(T,p,y,nc - 8,i)):|

|:yi-"1'i(T,p,y,D-(ckl[T,p,y,nc -74) - ﬁ(T,p,y)z-ckl[T,p,y,nc - 9,i:]):|
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6 Fugacidades y presion de saturacion
pet(T, v,y 01 = |bm & by ()

am <— a, (T, 37
do & by,

da — ap(T,j.r,i:]

dh w 1
+ In + .
- hm W — hm b BE-T

v ath- db att- db
In | am + da - -
v + b bim b BT + b

B v, LT k.0
pas( T, v, 7 10 = h{v+ D’-[:T,Y,QJ Z {v+ UiET,Y,k)]

! k=1

'I'LI:T:P:F:Q = V{—VIET,I:I,E.F:]

W
S

E.T
explpetld T v, w0 + pas(T,v, 7.0

A

B (T.p.x.0

K“:Trp ,:{,3?',1:] S ——
II'H[:TFP =YF:D

FS&'[(T,F rj:] = KJ.I:T,IZI ,E.fplii;l FE'FPI:.:D rj:] -1

pl = 0.02bat

po(T. = root(Fsai(T g0, pl)

@HETFP rFri:] =

Fpuro(i,f) = 0

o VV(T 2.7

W
P

ET
explpath T v, w0 + pas(T,v, 7.0

A

wpi = |7+ mauix(nc,l ,fpur-:n]l

3ri<—1

122



7. Presiones de Burbuja y Rocio

pb(T,x,y) =

p T x, 3 =

f & lhar

_ 1
i —
P

while |Fph(T,ip,x, 7| =1-10° 8

tp « Re(root{FpbiT,ip,x, 71,400

for 1= 1..nc

1
e, xi-Ki(T, — ,K,Si',i]

ip
¥ ¥a
1 T {
ip-bar Fpb(T,ip, x5 = Z [x--Ki[T,.—,x,
1 IIZI
¥ i=1
p &+ lhar

while |[Fpr(T,p,x.| =110 g

p « Re(rootFpuT .p.x, v, p1)

for iEl..ﬂc

¥
X3, — —
Vo EAT,p.xv.d
X E— Xa
p B 7.
—_ _ Z 1 1
bar FPI(T,P,X,F) = -
ExT,p,x,v.40
” i=1

a))- 1
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8. Datos experimentales (Fase Rica en Glicerol)

Ta:=353K
0.007 0.556 1.31 0.007 0.556
0.009 0.582 1.33 0.009 0.582
0013 0669 1.3%8 0.013 0.669
xla=| 0012 a = | 0762 pra = 144 [bat  wla:=| 0012 yia = | 0.762
0011 0213 1.47 0.011 0213
0oz 0214 1.47 001z 0214
0oz 0244 Ba=1-xla-xla 1.5 001z 0.244 yia=1-—zxla-xla
Th = 373K
0.004 0.379 1.57 0.004 0.379
0.004 04 168 0.004 04
0.004 0.437 182 0.004 0.437
0.004 0.463 195 0.004 0.4a3
xlb= | 0005 ho= [ 0518 pth= | 218 |bat  ylb:=| 0005 wih o= | 0.51%
0.0035 0.529 224 0.005 0.529
0.0035 0616 249 0.005 0614
0.00z 0.645 257 0.002 0645
oo 0655 Hhi=1-zlb - x2h 2.59 0ol 0a55 vibi=1-wlb - ¥wik
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Te = 393K

0.01 0237 1.77 001 0.237
0.003 0295 217 0.003 0.295
0.006 0.386 305 0.006 0.3868
0003 0.409 319 0.0a3 0409
0,002 0.443 35 0.00z2 0.443
xle=| 001 e = | 0.443 proe = 35 [ba  wle=| 001 wic = [ 0.443
0,002 0.507 302 0.00z2 0.507
0,002 0.544 4035 0.00z2 0.544
0.006 0a29 4635 0.006 0429
0,002 0644 47 0.00z2 0644
0.00z2 0.733 We =1 -zxlc-xde 512 0.00z 0.733 yic=1-wle - wic

Datos experimentales (Fase rica en Metil ésteres)

Ta=358K
06247 £ 0310 F1310 FO007 0556
0A5E 0336 133 o0 0.582
0582 0411 138 no1s 0AEo
xla=|0459 Wla=| 0421 Wa=1-xla-xla pra=|14d|bar  yla=|0012 yla= (0762 | v3a=1-xla-xla
0.404 0575 1.47 oail 0E13
0393 0585 1.47 ooz n=14
L0202 ) 0,665 ) 15 ) L0012, 0246 )
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Th = 373K

(0204 0192 157 ¢ 0,004 0379
0778 0217 162 0.004 0.4
0.745 0243 182 0.004 0437
0717 0.4z 195 0.004 0463
xlb = | 0,652 dh=| 034 @b=1-ub-2b pho=| 218 [bar  yib=| 0M5 | y2b= | 0513 yib= 1= ylh - yib
0.64 0351 222 0.003 0529
0.547 0.44 249 0003 0416
0.425 045l 2.57 0.003 0645
0434 ) y 049 ) \ 250 . oo ) \ D655 )
Te = 303K
0.874 0121 177 001 0237
0826 0.164 217 0.0 0295
07z 0267 315 000 0324
07 0285 310 000 0.409
0656 0326 35 000 0.443
tle:= | 0A39 ¥2e= | 0327 Be=1-de-8e pe=| 35 [bar gic=| 001 vle= | 0443 yic=l-ylc—vi
0,504 0389 307 0.0 0.507
0574 0.40a 405 00 0544
0436 0.517 465 0.006 0629
0.43 0.525 47 0.00 0,644
0.296 0624 512 00 0733
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xl h 7l 3 xl bi 7l bi xl g vl &

xeali) = ﬂﬂi weali) = Yzﬂi xehbii) = ﬂhi yehli) = Yzhi xecll) = ﬂci yeo(i) = Yzci
ani 5r3ai ﬂhi 3r3hi x3|:i 5,r3|:i
i=1.rows(xla) j= 1. rows(xlt) k=1 rowsxlc)
j,rpbcalcai = ph(Ta,xeal]), yeali)) 3rpbcalchj = ph Th xebii), web(n grphcalcck = phiTe,xec(X) , ywee(k))
phealca, = [E,rpbcalca. ‘hat phealeh, = (grpbcalch.j] -hat phealee, = [E,rpbcalcck] ‘hat
1 1 ] i k 1
j.rlcalca = [ j.rph-:alca :| yicalea, = [(yphcalcai:] :| yacalea, = _(th':ﬂl':aij :|
' 2 ' 2
1 2 - 3
ylcalcb = j.rphcalcb y2calch, = [ypbcalcb.j] yacalch, = -[ypbcalch.j]
g ] Ia ] 1a
1 2 L 3
j,rlcalcck |: E,prl:ﬂll:l: :| yEcalcck = [(thalcckjlz:l 5r3calcck = _[jrpbcal-:ckjlg]
1 2 3
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DATOS REPRODUCIDOS PARA LA FASE GLICEROL.

phealca =

9. Desviacion absoluta promedio.

1157
1185
1204
1.436
1512
1.51
1555

‘hat

phealeh =

1719
1.724
1925
2014
2150
2225
2498
2546
2353

ronrs( xla)

BITD =

etto = 20814

rows(xla) + rows(xlh) + rows(xlc) .

2

1=1

‘hat

fhealca — pra

phealee =

ronars] xlk)

2.

1=1

2,134

2,966

3,139

3,336

3.576

3.428

3.986

4,211

L o e O Y S I I Y I

4,601

=
o

4,772

=
=

5,086

‘ phealeh — prh

prh

‘hat

phealee — pre
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DATOS REPRODUCIDOS PARA LA FASE OLEOSA.

1002
1071
1249

phealca= | 1427

1.509

1.52

L1554 )

‘har

rowrsi xla)

BItD =

etto = 2624

rows(xla) + rows(xlb) + rows(xlc) .

phealch =

13047
1.451
1623
1219
2105
2154
2526
2623

2645 )

fhealca — pra
pra

‘har

phealeh — prh

phealce =

rowrs xlc)

1.449

19,

2,932

2111

3.465

3501

4,002

4,159

Lo I O O ) I TR Y W

4,665

=
o

4,726

=
[y

4,967

2.

i=1

‘har

phealee — pre
ptc
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