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Objetivos:

e Modelar cuantitativamente el equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios
compuestos por alcohol-alcohol y alcohol-agua, mediante el acoplamiento de
la ecuacion Peng-Robinson y el modelo TSAM dando origen a la ecuacién
CTS-PR.

e Comparar los diagramas de equilibrio liquido-vapor de las mezclas binarias

por la ecuacion CTS-PR con datos experimentales.

Introduccion

La descripcion del equilibrio de fases y propiedades termodinamicas en sistemas
puros y multicomponentes es de vital importancia para la ingenieria quimica.
Mediante su conocimiento se puede disefar, simular, desarrollar y optimizar los
procesos en la industria. Por tal motivo, es necesario un modelo que pueda predecir
satisfactoriamente el equilibrio de fases y propiedades termodinamicas. Dicho
modelo debe cumplir con ciertas caracteristicas: debe ser lo mas general posible,
es decir, que describa una gran cantidad de sistemas, que funcione en grandes
intervalos de temperatura, presion y composicion, con una estructura matematica
simple y precisa. Para sistemas compuestos por moléculas no polares, todas estas
caracteristicas pueden ser cubiertas por una ecuacion de estado cubica en el

volumen.

Las ecuaciones cubicas en el volumen son utilizadas en ingenieria quimica debido
a la sencillez en su estructura matematica, tanto en el calculo del equilibrio liquido-
vapor y propiedades termodinamicas, aplicado a sustancias puras y sus mezclas,
ademas de que tienen una alta generalidad. Las ecuaciones mas utilizadas son las
de Soave-Redlich-Kwong (SRK) [1] y Peng-Robinson (PR) [2].

Para la prediccion de fluidos simples, concretamente hidrocarburos, las ecuaciones
SRK y PR son adecuadas para el calculo del equilibrio de fases y propiedades

termodinamicas. Para fluidos mas complejos como polares o que forman



asociaciones (forman puentes de hidrogeno) las predicciones de ambas ecuaciones
no son satisfactorias. Se han realizado modificaciones para mejorar sus resultados,
como es el cambio en el factor de interacciones moleculares que depende de la
temperatura y para los sistemas multicomponentes se han propuesto cambios en
las reglas de mezclado. Muchas de ellas no tienen significado fisico, sino s6lo son
ajustes numéricos para la obtencién de un buen resultado. Las ecuaciones SRK'y
PR en su forma original no representan satisfactoriamente los sistemas asociados,
por lo cual, han surgido modelos para una buena prediccion de los mismos. Uno de
ellos es el Modelo de Asociacion de Dos Estados (Two-State Association Model,
TSAM), pero su uso en ingenieria se ve impedido por su estructura desarollada

solamente para calculos de capacidades calorificas.

Un modelo utilizado para la prediccion de propiedades de sistemas
multicomponentes complejos, es la ecuaciéon cubica mas dos estados (Cubic Two-
States, CTS) [3]. Este modelo consiste en una ecuacion de estado cubica mas la
contribucion de asociacion descrita por el modelo TSAM. Una de las ventajas de
implementar el modelo de asociacion es que contempla una contribucion fisica
especifica, es decir, la provocada por interacciones del tipo puentes de hidrégeno.
Es importante destacar que ya se ha implementado la CTS utilizando la ecuacién
de SRK con contribucion dispersiva, con buenos resultados [3,4]. La ecuacion PR
solamente se ha utilizado para sistemas puros que se auto-asocian [5]. En esta tesis
se implementara la ecuacién CTS en conjunto con PR (CTS-PR) para predecir el
equilibrio liquido-vapor para sistemas multicomponentes con asociacion cruzada,

tales como agua-alcohol y alcohol-alcohol.



| Puentes de hidrogeno (asociacion)

Un puente de hidrégeno es un tipo de interaccidn atractiva entre moléculas con
orientacién especifica. Es un enlace que se forma cuando dos atomos de diferentes
moléculas suficientemente electronegativos X (iguales o diferentes) estan unidos a

un hidrégeno como se muestra en la figura 1.

Figura 1. La linea continua representa el enlace “normal” y la linea punteada

representa el puente de hidrégeno.

Las moléculas que contienen atomos de hidrégeno unidos a atomos altamente
electronegativos, como los alcoholes y el agua por ejemplo, muestran una gran
tendencia a asociarse entre si. A las asociaciones de un gran numero de moléculas

se le conoce como agregados moleculares.

La diferencia entre un puente de hidrégeno y un enlace covalente es la fuerza del
enlace. Los puentes de hidrégeno son energéticamente hasta 10 veces mas débiles
y por tanto a temperaturas moderadas pueden romperse. La energia asociada a
este tipo de interacciones es relativamente alta, del orden de 20,000 J/mol para
alcoholes y agua. Este tipo de asociaciones provocan grandes desviaciones del
comportamiento de fluidos simples, lo que dificulta el calculo de propiedades
termodinamicas. En la Figura 2 se muestra un diagrama de un agregado molecular

formado por puentes de hidrégeno en la molécula de metanol.
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Figura 2. Puentes de hidrogeno en el metanol, donde la linea continua representa

el enlace “normal” y la linea punteada representa el puente de hidrégeno.

Il Ecuaciones de estado

Una ecuacién de estado es una relacibn matematica que describe el
comportamiento PVTx de un sistema. Debido a que existe una gran cantidad de
compuestos quimicos y forman una gran cantidad de mezclas, es imposible que una
sola ecuacion de estado prediga satisfactoriamente todos estos sistemas. Una
ecuacion de estado debe tener un alto grado genérico para poder predecir la mayor
cantidad de combinaciones posibles, una estructura sencilla para no presentar
grandes dificultades analiticas en su aplicacion y ser precisa en calculos de

propiedades termodinamicas y equilibrios de fase.

Las ecuaciones de estado son utilizadas en la simulacién, analisis, disefio,
optimizacién y desarrollo de procesos en la industria quimica, ya que permiten el
calculo de las propiedades termodinamicas de las diversas corrientes presentes en
un proceso. Con la aplicacion de principios termodinamicos se pueden calcular

propiedades como entalpia, entropia, energia de Gibbs, capacidad calorifica a



presion constante y, la mas importante para este trabajo, la descripcion del equilibrio

liquido-vapor, entre otras.

Estas propiedades se aplican en el calculo de numerosos equipos en la industria
quimica tales como: intercambiadores de calor, valvulas, bombas, columnas de

destilacién, compresores, expansores, entre otros.

11.1 Ecuacion de van der Waals

Como ya se menciond, existen muchos tipos de ecuaciones de estado. Las mas
utilizadas en ingenieria quimica son las cubicas en el volumen. La primera ecuacion
de este tipo fue propuesta por van der Waals en 1873. Esta ecuacién sélo es capaz
de predecir las propiedades PVTx de sistemas reales cualitativamente. Sin embargo

la representacion cuantitativa deja mucho que desear.
p= R _4 (1)

El modelo desarrollado por van der Waals queda representado en la ecuacion 1. El
primer término representa el aumento de presion debido a la repulsion molecular.
El segundo término representa la disminucién de la presion por la atraccion entre
las moléculas; v es el volumen molar, las constantes a y b son particulares para
cada sustancia y son siempre positivas. Cuando éstas valen cero se recupera la
ecuacion del gas ideal. R es la constante universal de los gases y T es la
temperatura a la cual se encuentra el sistema. La constante a cuantifica todas las
interacciones de atraccion en el sistema, mientras que la constante b esta

relacionada al volumen molecular y es llamada co-volumen de van der Waals.

Una vez conocidos los valores de a y b se puede calcular P a varias temperaturas
en funcion del volumen. Una forma de estimar los valores de a y b fue propuesta

por van der Waals y es la determinacion a partir de la condicién del punto critico.

Go)y=(GR), . =0 @)



Resolviendo las ecuaciones a la condicion de T = T¢:

_ 27 (RT)?
a= 5 n 3)
1 RT,
b= 3% (4)
3 RT,
Ve=37 (5)

En un diagrama P vs V se pueden observar 3 tipos de isotermas, como lo muestra
la Figura 3. El caso donde T > T¢ la presion disminuye al aumentar el volumen de
una manera monotona. El caso donde T = T¢ se trata de la isoterma critica en donde
se tiene una inflexion conocida como el punto critico. Para la isoterma T< T¢ se tiene
una region donde la presion decrece conforme aumenta el volumen con una
pendiente muy pronunciada, cruza la envolvente por la region de liquido saturado,
llega a un minimo, posteriormente se eleva y llega a un maximo, decrece y cruza la
envolvente por el area de vapor saturado y sigue disminuyendo hacia la region de

vapor.

Esta ecuacion de estado tiene dos regiones metaestables (decrecimiento de la
presidn) y una region no estable (creciente) ya que la presion no puede aumentar
conforme el volumen molar va aumentando. Sin embargo, las isotermas
experimentales muestran que éste comportamiento mas bien tiene un segmento
horizontal, donde coexisten la fase liquido y la fase vapor de manera estable en
diferentes proporciones. Esta presion se le conoce como presién de saturacion o de

vapor.
Las ecuaciones de estado cubicas tienen 3 raices:

e Cuando T>T. existen 2 raices complejas y la restante es una raiz real positiva

e Cuando T= Tc y P=Pc las tres raices son iguales y corresponden al punto
critico

e Cuando T< T¢las tres raices son diferentes, positivas y siempre son mayores

al co-volumen a determinadas condiciones de P. En estos casos, la raiz con
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menor valor numeérico se puede relacionar con el volumen de un liquido, la
raiz con mayor valor numeérico se relaciona con el volumen de un vapor,
mientras que la raiz intermedia no tiene significado fisico porque viola la

condicion de estabilidad termodinamica.

5
Viig Viap v

Figura 3. Diagrama P vs V por una ecuaciéon de estado cubica.
1.2 Principales ecuaciones de estado

Debido a que la ecuacién de van der Waals presenta desviaciones significativas en
la prediccion del comportamiento PVT de sistemas reales, Soave en 1972 (SRK) [1]
y Peng-Robinson (PR) en 1976 [2] realizaron ciertas modificaciones a la ecuacién
original. Estas modificaciones se dan principalmente en la parte atractiva de la
ecuacion, haciendo que la constante a tenga una dependencia con la temperatura,

pero siempre respetando la forma cubica en el volumen.

_ RT_ _am
b= v—b  v(v+b) (6)



RT a(T)

S Pes o) )
donde:

a(T) = aya(T) (8)
ao = 0,5 (9)
a(T) = [1 +m(l— m)]z (10)
b= 0, (11)

Pc

La tabla 1 muestra los valores de las constantes para cada ecuacion y agrega un
nuevo parametro que es el factor acéntrico de Pitzer, el cual es caracteristico para

cada sustancia y corrige la desviacién debida a la no esfericidad de las moléculas.

Modelo Qa Qo m
Van Der
27/64 1/8 No aplica
Waals
SRK 0.42748 | 0.8664 0.48508+ 1.55171w — 0.15613 w?

0.378893 + 1.4897153 w-0.17131848
w?+0.0196554 w3

Tabla 1. Diferentes constantes para ecuaciones de estado

PR 0.45724 | 0.07779




Las ecuaciones SRK y PR pueden predecir de manera satisfactoria el equilibrio
liquido-vapor para compuestos no polares y sus mezclas. No se observa una
diferencia significativa entre ambas ecuaciones y su campo de aplicabilidad es
bastante amplio. Existen muchos compuestos cuyo comportamiento no puede ser
representado adecuadamente con estas ecuaciones, como los que presentan
asociacion. Se han hecho modificaciones importantes para poder representar tales
sistemas, principalmente en el parametro a(T). Ninguna de estas modificaciones
tiene un significado fisico tangible, mas bien, son ajustes matematicos que se
realizan a la ecuacion para que la prediccidbn sea aceptable. Se espera que la
ecuacion CTS-PR cumpla con las caracteristicas de una ecuacion de estado antes

mencionadas, asi como con un significado fisico claro.

1.3 Reglas de mezclado

Si se quiere utilizar una ecuacién de estado para predecir el comportamiento de
sistemas multicomponentes, se requiere tratar al sistema como un fluido hipotético
puro que tenga su propio comportamiento PVT. A esto se conoce como la teoria de
un fluido. Se necesitan reglas de combinacién y mezclado de los parametros de los
componentes puros para la determinacion de los parametros a y b del fluido
hipotético puro. Las expresiones mas simples, que se pueden derivar a partir de las
reglas de la ecuacién virial, son una relacién lineal para el parametro b y una relacién

cuadratica para el parametro a, originalmente propuestas por van der Waals.

by = Yixib; (12)
am = Zixixjaij (13)
aij = Jaa;(1— k) (14)

donde b,, y a,, son los parametros caracteristicos de la mezcla, y a;; = a;;. Este
parametro de interaccién se evalua a partir de la combinacién de los parametros

9



puros, a través de la media geométrica entre ambos. El parametro ki es empirico y
tiene como funcién mejorar la correlaciéon de los datos experimentales obtenidos
para las mezclas, y se ajusta mediante datos medidos de equilibrio liquido-vapor.
Es un parametro de interaccion binaria que cuantifica la desviacion de la regla del

promedio geométrico.

lll Modelo TSAM

El Two State Asociation Model (TSAM) considera que existen dos tipos de estado
para las moléculas en el sistema: asociadas o no asociadas y cada uno de estos
arreglos tiene un nivel energético. Se entiende por especies asociadas cuando dos
0 mas especies monoméricas que forman agregados moleculares. Pueden existir
asociaciones con baja intensidad como son las cadenas de alcanos lineales y los

de alta intensidad como pueden ser los sistemas que forman puentes de hidrégeno.

El primer esfuerzo para cuantificar el aporte de las fuerzas de asociacion en la
presion a través de este modelo de dos estados, se debe a Tellez Arredondo [3]. El
término resultante, posteriormente se acoplé con la ecuacion de estado SRK para
dar lugar a una nueva ecuacion que pudiera predecir de manera satisfactoria las
propiedades de los compuestos que se asocian (presion de saturacion y densidades

de liquidos saturados).

El desarrollo completo de la ecuacion de estado se puede ver en [4]. Aqui solo se
presentan las ecuaciones principales necesarias para la comprension de este

trabajo.

La base del modelo es la particién de la energia de Helmholtz de un fluido asociado
en tres contribuciones, a saber: la del gas ideal (A%), la no especifica o fisica (A") y

la de asociacion (A®s).

A= A 4 A" 4 A%S (15)

10



Para aislar la contribucién debida a la asociacidon se desarrolld una funcién de

Helmholtz de un sistema en donde la Unica contribucion atractiva es la asociacion.
A%(N,V,T) = —=K,TInQ*(N,V,T) (16)

Escribiendo la ecuaciéon 16 en términos molares y definiendo la funciéon de Mayer

como:

fii(T)=ePEi—1= eTRr—1 (17)

se obtiene la funcién de Helmholtz molar debida a la asociacion:

a® = (x,v,T) = —RT ¥ x;In [1 + izf x;v;j (e PEU — 1)] (18)

donde:

Xj : Fraccion molar de las especies presentes ya sea en forma vapor o liquida

v: es el volumen molar

Mediante la ecuacion 18 es posible obtener la expresion de contribucion de la
asociaciéon para cualquier propiedad termodinamica. Utilizando esta ecuacion se

obtiene la presiéon debida a la asociacion.

P (x,v,T) = — ("’;) (19)

2] xjvasl-jfij(T)

U[”"‘ijjvasijfij(T)]

P%(x,v,T) = —RT Y x;

(20)

La ecuacion 20 cuantifica la presion debida a la asociacion en sistemas
multicomponentes. Es importante destacar que las interacciones cruzadas de dos
moléculas que se asocian son contempladas en esta ecuacién. Los términos de

interaccién i-j son iguales a los de interaccion j-i.Las mezclas donde una sola
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sustancia tiene la capacidad de autoasociarse los términos del componente no

asociativo y los términos cruzados son nulos.

IV La Ecuacion CTS-PR

La nueva Ecuacion CTS-PR contiene dos términos, una parte no especifica o fisica
(PR) y una parte asociativa (TSAM). Se escogi6 la ecuacion PR como parte fisica
de la ecuacién debido a sus buenos resultados en la prediccion de las propiedades
de sistemas con compuestos no asociativos y sus mezclas. Asi, con la nueva
ecuacion CTS-PR (Cubic Two State-Peng Robinson) se espera que se prediga de
buena manera el comportamiento de sistemas con compuestos que presenten

asociaciones.
P(x,T,v) = PPR 4 pas (21)

RT a

p _RT___a LjXjVas; i fij
CTS=PR ™ y_p  v242bv—b?

— RT Y x;

(22)

v[v+2]-xjvasijfij]

Se quiere representar sistemas binarios con asociacion cruzada alcohol-alcohol y

alcohol-agua por lo cual la ecuacion 22 se escribe como:

RT a RT( X1V11f11+X2V12f12 X1V21f21+X2V22f22 ) (23)

P R ___ e K
CTS—PR 1 2
v—b  v2+2bv-b2 v V+x1V11f11+X2V12f12 V+X1V21f21+X2V22 /22

Los sistemas de un componente con autoasociacién y mezclas binarias donde solo

un componente se asocia fueron estudiados con anterioridad por Carlos Galicia [5].
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IV.1 Parametros y reglas de mezclado de la ecuacion CTS-PR

Los parametros a y b de la ecuacion 23 se calcularon con las reglas de combinacion
y mezclado de van der Waals y con un parametro de interaccion binaria (ki). Los
parametros a,, b y c¢; de las substancias puras, al igual que v;y E;, fueron ajustados
a partir de valores experimentales de presion de saturacidn y densidades de liquidos

saturados. Estos 5 parametros son particulares para cada sustancia.

Para substancias puras:

a(T) = ag|1+cy(1- ,/TT(T))]Z (24)

La contribucion debida a la asociacion no requiere reglas de mezclado, ya que las
composiciones se presentan explicitamente en la ecuacién de estado. Las reglas
de combinacion son necesarias para definir la energia y volumen de asociacion

cruzados. Reynoso y colaboradores [4] propusieron, para CTS-SRK:

E{+E
Ey; =E; = 12 2 (25)

Vip = Vp1 = Min(vy, v;) (26)

IV.2 Calculo de la compresibilidad:

Al igual que las ecuaciones de estado convencionales, la ecuacion CTS-PR también
puede tomar una forma polinomial con respecto a la compresibilidad Z. Su

transformacion permite la obtencion de los coeficientes de fugacidad.

Para una mezcla binaria la ecuaciéon CTS-PR se escribe como la ecuacién 23.
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definiendo Z como:

_ Py
" RT

Z (27)

Si se multiplica el primer término de la ecuacion 23 por P/RT en el numerador y

denominador, esta ecuacion se transforma en:

P = P a _E( X1V11f11+X2V12f12 X1V21f21+X2V22 /22 ) (28)
z-B  v2+2bv-b? v Lytxivia fiatxavizfiz 2 v4x1v21 fo1+ %2022 f22
Pb
donde B = —
RT
. . P p? .
Ahora, si se multiplica el segundo término por R en el numerador y denominador
. . . . . Pa
y definiendo una nueva variable adimensional A = ®D?
P = P PA _E( X1V11f11+X2V12f12 X1V21/21+X2V22 /22 ) (29)
z-B  z?+2Bz-B? v L ytxivia fratxaviafiz 2 v4x1v21 fo1+ 22022 f2

Si se ser repite esta operacion en el ultimo término con C;; = Evijfij; donde C;=Cy;

y Cy =Cay Cip =Cyy

(30)

P PA P( X1C1+XZC12 X1C'21+XZC2 )
7z-B  z2+42Bz-B% z \"1

Z+X1C1+XZC]_2 2 Z+X1C21+x2C2
Se observa que se trata de una ecuacion de sexto grado para Z. Reordenando:
Z8 + AsZ° + M2 + X323 + 22 + MZ+ 21 =0 (31)

Donde los valores de los coeficientes A; son:
/15 == B + Clxl + CzXZ + Clle + Clzxz - 1
/14 = 2612X1X2 - C12x2 - Clle + Cle - C1x1 + sz% - CzXz + A - 2B + BC12x1
—3B% 4+ BCy3x; + C;Bx; + C,Bx, + C4x1x, + C1C1px% + C,Cqpx2

+ C,Cyx1x5

14



A3 = ACy%, + ACyX5 — 2BCipxy — 2BCipxy — C1C1px2 + C1Cypx3 — CCrpx3
+ C,C12%5 + C1Cy2x2x, + CyC12x1%2 + 2BCipx1 %, + B? + C;Bx?
— 2CyBx; + C,Bx2 — 2C,Bx, — AB + C4x2x, + CEx,x5
— CHx1x5 + C1Cyx% x5 + C1Coxyx5 — C1Cyx1x5 + AC1xq + ACyx,
+ B3 — 3B%C;,x, — 3B%C1,x, — 3C1B%*x; — 3C,B%x, + BCLx1x,
+ C,BCy;x? + C,BCy,x2 + C,C,Bx,x,

Ay = C1,B%x; — 6C1,B%x1x, + C13B?x, + C,C1,Bx3 + C,C1,Bx?x,
— 2C,C,Bx? + C,C1,Bx, %% — AC1oBxy + CyCypBx3 — 2C,CyyBX2
— AC13Bx, + AC,C15x% + AC,C1x% + C;B?*x; — 3C;B?*x?
—3C,B%x% + C,B?*x, + BCAx%x, + BC%x,x% — 2BCZx1x,
— ACyBx; — AC,Bx, + AC%x1x, + B3C1,x, + B3Cy5x, + C1B3x;
+ C,B3x, — 3B%C%x,x, — 3C;B?Cy,x2 — 3C,B%Cy,x2
—3C,C,B?x,x, + C,C,Bx2x, + C;C,Bx;x2 — 2C,C,Bxx,
+ AC,Cyx1x;

Ay = 2C1,B3x,x, — 3C,1C1,B?x3 — 3C,C1,B%x2x, + C,C1,B%*x? — 3C,C,B?%x,x2
— 3C,C1,B2x3 + CyCy,B2x2 — AC,CypBx? — AC,CyyBx2
+ C,B3x} + C,B3x% — 3B2C%4x?x, — 3B%C4x,x% + B2C4x,x,
— ABC?x,x, + B3CEx,x, + C1B3C15x% + C,B3C,x2
+ C,C,B3x,x, — 3C;C,B*x%x, — 3C,C,B%x,x2 + C;C,B%x,x,
— AC,C3Bx1x,

A= C,C;,B3x3 + C,C1,B3x2x, + C,C1,B3x,x% + C,C1,B3x3 + B3CLx%x,
+ B3C%4x,x% + C,C,B3x2x, + C,C,B3x,x3
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V Equilibrio de fases

Se considera que un sistema esta en equilibrio cuando las propiedades del sistema
permanecen constantes, es decir, no cambian con el tiempo y posiciéon en cada fase
del sistema. El proceso por el cual el sistema llega al equilibrio es irreversible, una
vez que se encuentra en equilibrio éste permanece en él y no cambia a menos que
exista algo que lo fuerce a desplazarlo. Por tanto, los potenciales del sistema que

son los responsables de ocasionar un cambio deben permanecer constantes:

e Equilibrio Térmico:

T¢ = TP =..T~" i=1,2,3..Ne (32)

Se alcanza cuando la temperatura es la misma en todas las fases y para cada uno

de los componentes.
e Equilibrio Mecanico:
pe=pf =.pr i=1,23..Nc (33)

Se alcanza cuando la presion es la misma en todas las fases y para cada uno de

los componentes.

e Equilibrio Fisico, masico o material:

ag = pf..=.pF i=1,2,3..Ne (34)

Se alcanza cuando el potencial quimico es el mismo en todas las fases para cada

uno de los componentes.

Para el uso ingenieril el potencial quimico es inconveniente debido a su concepto

abstracto y siempre relativo a un estado de referencia. Lewis introdujo el concepto
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de fugacidad, el cual tiene unidades de presion. La relacidén con el potencial quimico

se muestra a continuacion:
(35)

A N fi
fi; = = RTIn (]E)

i

donde:
f; = Potencial quimico del componente i en la mezcla

pdy fi°= Propiedades del componente i en la mezcla de referencia a la misma

temperatura del sistema
fi = Fugacidad del componente i en la mezcla.

A

Se puede demostrar que la condicion de equilibrio material se tranforma en:
(36)

i=1,2,3..Nc

Fa _ FB _  pm
= 1=
indica que un sistema esta en equilibrio material cuando la

La ecuacion 36
fugacidad es la misma en todas las fases y para cada uno de sus componentes. La
fugacidad hace un traslado de variables termodinamicas a variables fisicas, es una

especie de “presion corregida” [7]. Para un componente de una mezcla que se
comporta como gas ideal la fugacidad es igual a la presion parcial del componente,
mientras tanto, en una mezcla gaseosa no ideal es corregido mediante el coeficiente

de fugacidad, definido como:
(37)



V.1 Coeficiente de fugacidad

Para la determinacion de la expresion para el calculo del coeficiente de fugacidad

explicito en volumen se parte de la definicion de coeficiente de fugacidad:
fi= ¢iyiP (38)
Aplicando el logaritmo natural a la ecuacién anterior:

dIn(f;) = dIn(¢;) + dIn(P) (39)
diferenciando la ecuacién 35:

dfi; = RT din(f;) (40)

sustituyendo la ecuacién 39 en la ecuacion 40:

dfi; = RTIn(¢;) + RTd In(P) (41)
en donde:

_ v
Z=— (42)

A Ty N constantes:

dIn(P) = dIn(Z) — dIn(V) (43)
Sustituyendo la ecuacion 43 en la ecuacion 41:

dfi; = RTd In(¢;) + RTd In(Z) — RTd In(V) (44)

A patir de la ecuacidn fundamental para la energia de Helmholtz se puede
determinar la variacién del potencial quimico provocada por cambios de volumen a

través de una relacion de Maxwell:

), =), s
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Combinando la ecuacién 44 con la ecuacién 45 e integrando, se obtiene la expresién

para el calculo del coeficiente de fugacidad:

l dV —Inz (46)

T,V\Njzi

V.2 Reglas de fase de Gibbs

La regla de fases es aquella que fija el numero de variables independientes que
deben especificarse para que las demas queden determinadas en un sistema en
equilibrio, es decir, su temperatura, presion y composiciones en todas las fases.
Dichas variables son intensivas lo que significa, son independientes de la extensién
del sistema. El numero de variables independientes a fijar esta dado por la diferencia
entre el numero total de variables del sistema y el numero de ecuaciones

independientes del sistema.

Para un sistema cerrado con Nc¢ especies quimicas y 11 fases en equilibrio las
variables son:T, P y N¢c-1 fracciones mol por cada fase. El numero de fases son:
2+(Nc-1) . Tomando en cuenta que cada fase puede interactuar con las demas
fases a T y P constantes, se cumple la ecuacién 36. Se puede escribir una ecuacion
en equilibrio de fase por cada componente en el sistema. De este modo, el numero

de ecuaciones es (11-1)*Nc.

La diferencia de numero de variables y numero de ecuaciones queda como:

F=2+4+(N.—Dn— (m— 1N, (47)
Reordenando:
F=N,—m+2 (48)
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V.3 Equilibrio Liquido-Vapor

En el equilibrio liquido-vapor la fase liquida se encuentra en coexistencia con el

vapor, por lo que las fugacidades de los componentes son iguales:
ft=F (49)

Existen dos enfoques para poder resolver este equilibrio: el primero consiste en
calcular la fugacidad de la fase liquida a partir de coeficientes de actividad y la
fugacidad del vapor mediante coeficientes de fugacidad; el segundo método
consiste en calcular ambas fugacidades via coeficientes de fugacidad. En este
trabajo se utilizara el segundo enfoque debido a que ambos coeficientes pueden ser

calculados mediante una ecuacion de estado. De este modo:

= i=1,2....Nc (51)

Para una mezcla con Nc componentes en el equilibrio liquido-vapor los problemas
que son resueltos generalmente son los puntos de burbuja y rocio, donde en cada
uno hay Nc incégnitas (P o T y Nc -1 fracciones mol) con Nc ecuaciones, éstas son

resueltas con métodos iterativos.

La suma de composiciones en la fase liquida y vapor debe ser igual a 1, por lo cual:

YiKixi=1 (52)
nYi _
X ro 1 (93)
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Son 4 los posibles problemas dependiendo de los datos que se tengan disponibles
y lo que se puede calcular con ellos.También dependiendo del problema se deben
platear diferentes funciones objetivo para que los métodos de iteracion converjan
mas rapidamente. Prausnitz y colabradores [5] han reportado que Ki se comporta
linealmente con 1/P y exp(1/T). Esta informacién se encuentra resumida en la Tabla
2.

Nombre del problema Dado Encuentra Funcion Objetivo

Temperatura de b vy c (1) [T K] = 0

Xi i -] =1n A X =
Burbuja Y Y T e

, 1 nYi
Temperatura de Rocio |yiy P XiyT G (;) =In [Zi ;] =0
Presién de Burbuja xiyT YiyP G (%) =Y'Kix;—1=0
‘. , 1 nYi

Presion de Rocio yiyT XiyP G (;) =Xi.—1=0

Tabla 2. Tabla de problemas de Equilibrio Liquido-Vapor

V.4 Calculo de coeficientes de fugacidad para la Ecuacion CTS-PR

Para obtener una expresion para el calculo de coeficiente de fugacidad con la
ecuacion CTS-PR aplicada a mezclas binarias, se debe partir de los conceptos ya

descritos previamente:

p = PPR 4 pas (54)

La contribucién fisica, la ecuacién de Peng-Robinson esta dada por:

V-b  V242NbV—(Nb)?2

21



Por otro lado, la contribucion de asociacion, para mezclas binarias con asociaciones

cruzadas tiene la siguiente forma:

pas — _E( . X1V11f11+X2V12f12 , X1V21f21+X2V22 22 ) (56)
v V+x1V11f11+X2V12f12 V+X1V21f21+X2V22 22

Si se toma el potencial quimico de forma general:

f;(T, P,x) = a¥(T,P,x) + RTIn (T, v,x) (57)

Ademas, el potencial quimico para un gas de referencia (ideal) se escribe como:

Al (T, P,x) = fif (T,v,x) + RTInZ (58)

Combinando las ecuaciones 57 y 58:

f4;(T,v,x) = ¥ (T,v,x) + RTInZ + RT In ¢, (T, v, x) (59)

Despejando el coeficiente de fugacidad:

~ . gt
Ing,(T,v,x) = “‘(T'”‘x)R 7{‘ (T 17 (60)

Retomando la ecuacion 46 y transformandola en términos del volumen molar:

RTIn /7 = [ [ﬂ - N (;TP)

4

ldv—RTlnz (61)
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Sutituyendo la ecuacion 60 en 61 se obtiene:

~PR ~# _ (V|RT aopP
at -t = 7—1\/(5 dv
i T,U,Njii

para la Ecuacion PR:

NZ2a(2Vb;—2Nbb;)

(aPPR) _ _RT_ NRTb; Na;
N BT - 2
ONi Jq Ny VN (V-ND)? - (V+eND)(V+aNb)

(V+€eNb)2(V+oNb)?2

Transformado la ecuacion 63 en términos del volumen molar:

Zablj(v—b)

N (aPPR) _ KT RTb; a;

dN; v—b (v—b)? B (v+eNb)(v+aob)

T,U,Nj;ti

Sustituyéndo la ecuacion 68 en la 62:

(v+eb)2(v+ob)?

(62)
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~PR ~# 1 ary dv
B —H = RTf (__Tb)d — RTb; f b)z ta foo (v+eb)(v+ab)
v-b
Zabf © (v+eb)2(v+ob)? (69)

Resolviendo las integrales:

a; vteb) /2p
b( —€) n(v+ab) a i[(v+eb)(v+ab)

b2(04—e)3 In (Z:Z)] (70)

PR — it RTln( )+RT

Sustiyendo las ecuaciones 64 y 65 en la ecuacion 70:

PRk Za(b, g v+(1+v2)p] _ab; v
Hi ™ — K RTln( )"‘RT __(_ a>ln [v+(1 \/—)b] b v2+2bv—b? (71)

Entonces:

5 PR () 4o YZa(b @) [HOVDb] ey v
In ;" (T, v,x) = In (v—b) PR (b a) In [v+(1—ﬁ)b] b v2+2bv—b? Inz (72
Transformando para Z:

5PR (2 4By Y2A(B AN [2rOevDB] _am 2
In¢;7(T,2,x) = In (z—B) to st (B A) In [z+(1—x/§)3] B B2+2Bz-B? Inz (73)
Donde:

_ _ba
A= Gy (74)
p=12 (75)
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_ _baq

i~ (RT)Z
, pb
Bi —_ —
RT
_ Pv
"~ RT

Para encontrar el coeficiente de fugacidad para la ecuacion CTS se parte de la

relacion que tiene el coeficiente de fugacidad:

~CTS_PR ~
ASTSPR (7 v00) - (T,0,0) 1

RT

In pETSPR(T, v, x) = nZz

Resolviendo:

RER(T v 0)+B{° (T ox)-pf (TPx)

In pETSPR(T, v, x) = — In
Reordenando:
~PR ~# ~Aso
~ — " (T,v,x)—u; (T,P, : T v,x
In $ETS~PR(T, v, x) = X ( vx;Tul( 0 4B ;T )

Utiizando las ecuaciones ya conocidas:

crs—PR _ 1 (7 \ 4 b o YZa (b a), [v+(1+v2)b
ln(,bl- = ln( ) + + ( )ln [v+(1—\/§)b

v—-b v—-b 4 b\b a

v X1Visfia _ X2Vizfiz

In

Z

abé v
b v2+2bv—b2

—Inz

v+x1Vi1 fin +x2Via iz V+x1V11f11+X2V12f 12 VHx1V12f12+X20V22 f22

Transformando para Z:

In¢ETS—PR = In-2 4 iy V24 (ﬂ _ ﬁ) 2+(1+V2)B

z-B v-B 4 B\B A z+(1-V2)B

z x1C2q X2C22
- - —Inz
Z+x1621+x2C22 Z+X1611+XZC12 Z+X1612+XZC22

donde:

ABl z

B z2+2Bz-B2

(79)

(81)

(82)

(83)
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E::

fij = exp(_R_lT]) -1

=P, .
Crj = RTVk]fk]

De las definiciones de a y b se pueden evaluar las derivadas:

a =x%a; + x3a, + 2x,x,a,, — N%a = N?a, + N2a, + 2N,N,a,,

b = x1b1 + xzbz 4 Nb = Nlbl + szz

Entonces:

1

a, (iNZa) = 2(x1aq + xa,)
N ANy T.N;

. 1[0
a, = E(N_Nza) = 2(x2a2 + xlal)
2 T,Nj

(84)

(85)

(87)
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VI Calculo de parametros ajustables

Una vez que se tienen los valores de los coeficientes de fugacidad se pueden

calcular dos variables importantes.

V1.1 Presion de saturacion

La presion de saturaciéon es la presion a la cual un sistema cambia de fase y es
dependiente de la temperatura. Al ser un cambio de fase, las fugacidades de ambas

fases del componente puro son iguales.

l l
Ademas:
®;“?
K; = (7)1_11'(; (93)

De lo cual se tiene la siguiente relacion:

37
ﬁ_1=Ki_1=0 (94)

4

V1.2 Densidad del liquido saturado

La densidad del liquido saturado se puede obtener para cada presiéon de saturacion,
a partir de la raiz de Z correspondiente al liquido (la mas pequefia ,4), calculada a
partir del polinomio de la ecuaciéon CTS-PR.

Una vez que se tiene los valores de presion de saturacion, densidad de liquido
saturado se ajustan los 5 parametros previamente descritos mediante la

minimizacion de la siguiente funcién objetivo:
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Psalt'_Psat . 2 psa{'_psat i 2
_ cali “exp,i cali Fexp,i
F(ag,b, 1 Vs, By) = 3 (2L 3, (Cealeopemn) (95)

exp,i exp,i

V1.3 Parametro de interaccion Binaria

La ecuacion CTS tiene el parametro ajustable ki. El parametro de interaccion binaria
entre las moléculas es caracteristico de las ecuaciones de estado cubicas. Se
espera que este parametro sea pequefio debido a que la ecuacién CTS-PR ya
considera las fuerzas intermoleculares fuertes del sistema. Es importante ajustar
este parametro para una buena prediccion. Para ajustar este parametro se utilizé la

siguiente funcion objetivo:

CTS—-PR exp \ 2

P _P

bur,; bur,;
FE = 2 < i L>

5
Pexp,;

VIl Analisis y Resultados

VIl.1 Diagrama P-V para mezcla de alcoholes con la ecuaciéon CTS-PR

Se utilizé el programa MathCad 14 para encontrar las 6 raices del polinomio, dados
T, P y x. La ecuacién CTS-PR guarda la esencia de las ecuaciones cubicas en el
volumen aunque se tengan 6 raices. La solucion arroja dos valores reales con
sentido fisico. Las raices reales con significado fisico son la 4 y la 6, la mayor es la
que representa a la fase vapor y la menor al estado liquido.

Las raices con significado fisico se encuentran en la regidon de volumenes mas

grandes que el co-volumen. Esto se puede observar en la
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para la mezcla metanol-1-nButanol a 50 % de composicion, a una temperatura de
430 K. A la presién de burbuja para este caso el co-volumen es de 5.59x10-° m3/mol
y se obtiene una raiz para el volumen del liquido de 9.078x10°® m3mol y para el

vapor de 3.047x10 m3mol. Las cuatro raices sin significado fisico son: -1.459x10-

4,-1.405x10*, 6.469x106 y 4.023x10* m3/mol.

Diagrama P-V a 430 K

20

1oFt--

Presién (bar)

1
21072 41073

Volumen molar (m”™3/mol)

Grafica 1. Diagrama P-V Metanol-1-nButanol a 50% de composicion, T=430 K. P
es la presion calculada con la ecuacion CTS-PR (Linea continua). Presiéon de

burbuja a T=430 K (linea discontinua), volumen del liquido saturado (cuadrado) y el

volumen del vapor saturado (Circulo).

VIl.2 Parametros de la ecuacion CTS-PR

La ecuacion CTS-PR tiene 5 parametros especificos (ay;, b;, ¢;, v;, E;), los cuales
se calcularon para los componentes puros de los primeros seis alcoholes de cadena
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lineal y para el agua anexados en la Tabla 3 El calculo de estos parametros fue

descrito con anterioridad en la seccion VI.2.

Los parametros a,;, b; y ¢; aumentan al incrementar la cadena del alcohol, estos
parametros contribuyen a la parte no especifica del sistema y tienen un significado
fisico concreto. En el caso de ay; Yy c; cuantifican la magnitud de fuerzas atractivas
del sistema. El co-volumen b; se relaciona con el volumen molecular, éste aumenta
debido a que entre mas grande sea la cadena del alcohol el volumen que ocupa

también incrementara.

Los parametros E; y v;, representan la parte especifica o de asociacién en la presion
total del sistema. En el caso de v; se relaciona con el volumen de asociacion, éste
disminuye conforme la cadena lineal del alcohol aumenta. Al aumentar la cadena
existe un impedimento estérico para poder formar puentes de hidrégeno. Por tal
motivo, entre mas grande sea la cadena, el impedimento estérico crece y el volumen

de asociacion disminuye.

El parametro E; cuantifica la energia de asociacion. Es de esperarse que el orden
de magnitud de dicho parametro se mantenga constante para un mismo grupo

funcional como los alcoholes.

Compuesto aoi bi Ci Ei/RT Vi T.

Metanol 0.6182 | 3.20E-05 0.3638 2522.63 | 4.669E-07 512.64
Etanol 1.0056 | 4.76E-05 0.4537 2690.73 | 2.884E-07 513.92
1-Propanol | 1.4793 | 6.33E-05 0.5730 2693.32 | 2.811E-07 536.78
1-Butanol 2.0239 | 7.98E-05 0.6846 2661.05 | 3.153E-07 563.05
1-Pentanol | 2.6300 | 9.67E-05 0.6803 2822.42 | 2.680E-07 588.10
1-hexanol 3.2709 | 1.13E-04 0.7789 2762.73 | 2.938E-07 610.30
Agua 0.4055 | 1.53E-05 0.4769 1955.64 | 1.064E-06 647.25
Tabla 3. Tabla de los 5 parametros de la ecuacion PR-CTS para los 7 compuestos

estudiados
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VII.3 Equilibrio L-V para mezcla Binarias

Se modeld el equilibrio liquido-vapor para dos tipos de sistemas, alcohol-alcohol y
alcohol-agua. El procedimiento de calculo para ambos sistemas fue el mismo. Para
los sistemas de alcohol-agua (a excepciéon del sistema metanol-agua) se requiri
usar un segundo parametro ajustable v,,, para mejorar la prediccion ya que con
uno solo (ki) no fue suficiente para la representacion de los datos experimentales.
En estos casos, se empled la regla de combinacion representada por la ecuacion

26 propuesta por Reynoso et. al [4]

Para calcular el equilibrio se resolvio la ecuacion 51 con la ayuda de la ecuacion 83
para cada componente y fase del sistema. Posteriormente, se procedié a calcular

los puntos de burbuja y rocio como se describid en la seccién V.3.

Los parametros utilizados para cada componente se reportan en la tabla 3. Se
utilizaron las reglas de mezclado descritas en la seccion 1.3 para la parte fisica y

las reglas de combinacion descritas en la seccion IV.1 para la parte asociativa.

Para el caso del calculo de a , se ajusto el ki. El parametro de interaccion binaria se
calculé para cada sistema minimizando la funcion objetivo (ecuacién 96). Para los
sistemas alcohol-agua se necesitd ajustar el volumen de asociacién de la mezcla,
para mejorar su prediccion mediante la ecuacion 96. Para esto se utilizaron datos
experimentales del equilibrio L-V para cada uno de los sistemas reportados en las

referencias de este trabajo.

Se modelaron 21 mezclas binarias, 15 mezclas alcohol-alcohol y 6 alcohol-agua.
Estos y mas sistemas fueron modelados por Tellez Arredondo [1] usando la
ecuacion SRK para la parte fisica. Para una mejor representacion de los resultados
se construyeron los diagramas con los envolventes de las fases predichas con la
ecuacion CTS-PR comparandolos con datos experimentales. Para el sistema
Metanol-Etanol, el algoritmo de calculo se encuentra en el Apéndice A y los

diagramas de los 21 sistemas modelados se encuentran en el Apéndice B.
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Metanol - Etanol
D.U T T T T

T=32315K

0.4F

T=313.15K

Presion (bar)

T=303.15K

x-v Metanol

Diagrama 1. Envolvente de fase del sistema Metanol-Etanol. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), en comparacién con datos experimentales (circulos).
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Metanol - Etanol
4 T T T T

35

T=373.15K

Presion (bar)

x-y Metanol

Diagrama 2. Envolvente de fase del sistema Metanol-Etanol. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), en comparacién con datos experimentales (circulos).
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Metanol - Etanol

02 T T T T

] T=298.15K
0.15F

0.1

Presion (bar)

=293.15K

0.05

T=283.15K

x-v Metanol

Diagrama 3. Envolvente de fase del sistema Metanol-Etanol. Evaluadas con la
ecuacion CTS-PR (continua), en comparacion con datos experimentales (circulos).
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Metanol - Etanol

T=393.15K

Presicn (bar)

x-y Metanol

Diagrama 4. Envolvente de fase del sistema Metanol-Etanol. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), en comparacion con datos experimentales (circulos).
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Metanol - Etancl

333 T T T T

3501

1.01325 bar

345

Temperatura (K)

340

335

x-y Metanol

Diagrama 5. Envolvente de fase del sistema Metanol-Etanol. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), en comparaciéon con datos experimentales (circulos).
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X -y Metanol - Etanol
1 T T T T

0.3 .

P =3.03975 bar

y Metanol

04f .

% Metanol

Diagrama 6. Diagrama de fase x1-y1 para el sistema Metanol-Etanol. Prediccién con

la ecuacion CTS-PR (lineas continuas), datos experimentales (circulos).

x-y Metanol - Etanol
1.3 T T T T

P =6.066248 bar

v Metanol

0.5F 1

% Metanol

Diagrama 7. Diagrama de fase x1-y1 para el sistema Metanol-Etanol. Predicciéon
con la ecuacién CTS-PR (lineas continuas), datos experimentales (circulos).
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En la tabla 4 se encuentran los 21 sistemas calculados asi como el ki y v, (alcohol-

agua) para cada sistema. Ademas se incluyen las desviaciones de % ADD para la

presion y temperatura, asi como %Ay a presion y temperatura constante de acuerdo

con los datos experimentales. Los errores son calculados sobre todo con datos

experimentales de presiones y temperaturas de burbuja asi como fracciones mol en

fase vapor. Las ecuaciones para evaluar las desviaciones se presentan a

continuacion:

Calculo del error para la presion:

exp _,CTS—PR
Pyur,i—Pbur,i
exXp
Pbur,i

%AADP = “2¥1L,

(97)

Calculo de la diferencia de composiciones del vapor a temperatura constante:

100 -
%4y:T = — X Vouri = YPouri (98)
Calculo del error para la temperatura (99)
T€XP _pCTS-PR
%AADT = 22y | |buriburi (100)
n Tbur,i

Calculo de la diferencia de composiciones del vapor a presion constante

100 _
%Ay1P = = Xisi[Youri = YTouri | (101)
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Sistema Kz (mf/lrzn ) | %ADDP T/‘i:el %ADDT P/‘;ACE
Metanol-Agua -0.18979 - 2.000 0.367 0.286 1.595
Etanol-Agua -0.282784 | 2.084E-07 2.094 1.485 0.258 1.620
1-nPropanol-Agua -0.28347 | 1.897E-07 1.415 1.139 0.257 1.781
1-nButanol-Agua -0.28 2.410E-07 3.673 1.805 0.333 3.343
1-nPentanol-Agua -0.419 '2%225 - - 0.189 1.331
1-nHexanol-Agua -0.338 | 1.535E-07 | 4.085 1.221 1.176 3.973
Metanol-Etanol -0.05536 1.559 0.636 0.113 0.553
Metanol-1-nPropanol -0.06369 2.246 0.635 0.128 0.839
Metanol-1-nButanol -0.05379 2.646 0.363 0.297 -
Metanol-1-nPentanol -0.07532 3.366 -- 0.681 3.111
Metanol-1-nHexanol -0.07454 -- -- 0.252 --
Etanol-1-nPropanol 0.01925 1.976 1.057 -- --
Etanol-1-nButanol -0.00621 0.624 0.439 0.074 0.450
Etanol-1-nPentanol -0.00323 -- 3.310 -- -- --
Etanol-1-nHexanol -0.01529 -- -- 0.060 --
1-nPropanol-1-nButanol | -0.00572 -- -- 0.058 0.265
1-nPropanol-1-nPentanol | -0.00288 0.499 -- 0.046 --
1-nPropanol-1-nHexanol | -0.01455 -- -- 0.049 --
1-nButanol-1-nPentanol | -0.00491 0.779 -- -- --
1-nButanol-1-nHexanol | -0.00504 -- - 0.069 --
1-nPentanol-1nHexanol | -0.01738 -- -- 0.187 1.898
Promedios 2.162 0.915 0.251 1.730

Tabla 4. Sistemas binarios de alcohol-agua y alcohol-alcohol donde se muestra el
parametro de interaccion binario (kij) %ADDP, %ADDT, %AYP y %AyT para cada

sistema

Como se menciond, fue necesario ajustar el parametro v, para los sistemas
alcohol-agua (excepto metanol-agua). Esto se debe a que al aumentar la cadena
lineal del alcohol, el volumen de asociacion disminuye por impedimento estérico.
Sin embargo, el parametro v;;, tiene un limite, ya que para las reglas de
combinacion se toma el valor de v; mas pequeho. Para obtener una buena
prediccion del sistema son necesarios valores v;;de menor magnitud que los
parametros de los componentes puros, lo cual implica realizar un ajuste. Para estos
sistemas el volumen de asociacién es muy pequefio, esto indica una baja capacidad

de asociarse y no se observa ninguna tendencia en sus valores.
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Para el sistema 1-pentanol - agua se obtiene un valor negativo para el v;;, lo cual
no tiene significado fisico. Esto pudo deberse a que el ajuste fue realizado con

temperaturas y no con presiones de burbuja.

Los valores promedio de todos los sistemas para %ADDP, %ADDT y %Ay1P (2.161,
0.251 y 1.730 respectivamente) son ligeramente mayores a los reportados por
Tellez Arredondo [1], (2.003, 0.201 y 1.384 respectivamente). Sin embargo el
promedio del %Ay1P es ligeramente menor para el modelo CTS-PR (0.915 vs 0.964)
para los mismos sistemas. Esto no indica ninguna diferencia significativa entre los
dos modelos. Se pueden observar las diferencias entre ambos modelos en los
siguientes diagramas. El modelo CTS-PR (linea continua), CTS-SRK (puntos) y
datos experimentales (circulos). La tabla donde se muestran los sistemas

estudiados por Tellez Arredondo se muestran en el Apéndice C.

Etanol - 1-Propanol

Presion (bar)

0.4f e

x-v Etanol

Diagrama 8. Envolvente de fase del sistema Etanol — 1-Propanol. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacién con datos

experimentales (circulos).
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Etanol - 1-Propanol

0.15 T=313.15K

Presion (bar)

x-y Etanol

Diagrama 9. Envolvente de fase del sistema Etanol — 1-Propanol. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparaciéon con datos

experimentales (circulos)
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Metanol-Butanol
A0 T

1.0135 bar

380

360

Temperatura (K

3500

x-¥ Metanol

Diagrama 10. Envolvente de fase del sistema Metanol — 1-Butanol. Evaluadas con

la ecuacién CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacion con datos
experimentales (circulos)
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Metanol-Butanol
0.4y

0.3

T=313.16K

Presidn (bar)

0.1

x-y Metanol

Diagrama 11. Envolvente de fase del sistema Metanol — 1-Butanol. Evaluadas con

la ecuacién CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparaciéon con datos
experimentales (circulos)
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Etanol - Agua
04 T T T T

T=327.96 K B sl

T=323.15K

Presion (bar)

D'ID 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x-v Etanol

Diagrama 12. Envolvente de fase del sistema Etanol - Agua. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacién con datos

experimentales (circulos)
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Etanol - Agua
0.8 T T T T

T=343.15K
0.6

0.4]

Presion (bar)

T=32815K

x-y Etanol

Diagrama 13. Envolvente de fase del sistema Etanol - Agua. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparaciéon con datos

experimentales (circulos)
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Etanol - Agua

0.15

Presion (bar)

01f .

T=34794K

x-y Etanol

Diagrama 14. Envolvente de fase del sistema Etanol — Agua. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacion con datos

experimentales (circulos)
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Etanol - Agua
360 T T T T

350 4

P = 0.50662 bar

Temperatura (K)

34014 .. ‘ ™ s _

., =
el

li.
e,
'\'\I}_ %...d -
- DQ;.D"._. Y
& B,
D..ﬂ;', w E P
P =0.33331 bar
amy | 1 1 1
320, 02 0.4 0.6 0.8 1

x-v Etanol

Diagrama 15. Envolvente de fase del sistema Etanol -— Agua. Evaluadas con la
ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacion con datos

experimentales (circulos)
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Etanol - Agua

330 T T T T

s P=0.13332 bar

Temperatura (K}

P =0.06666Db

x-v Etanol

Diagrama 16. Envolvente de fase del sistema Etanol - Agua. Evaluadas con la
ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacién con datos

experimentales (circulos)
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Etanol - Agua
330 T T T T

370}

= 0.93992 bar
360

Temperatura (K)

350

340
x-v Etanol

Diagrama 17. Envolvente de fase del sistema Etanol -— Agua. Evaluadas con la
ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacion con datos

experimentales (circulos)
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Etanol - Agua
380 T T T T

P =1.01325 bar

lemperatura (K)

e

ZLEisE=

(¥
(=]
=]

x-y Etanol

Diagrama 18. Envolvente de fase del sistema Etanol - Agua. Evaluadas con la
ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacién con datos

experimentales (circulos)
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Etanol - Agua
420 T T T

410

400fz P = 3.33426 bhar

380r

Temperatura (K)

P

= P =2.87443 bar

370 1 1 1 1

x-v Etanol

Diagrama 19. Envolvente de fase del sistema Etanol - Agua. Evaluadas con la

ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacién con datos

experimentales (circulos)
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Etanol - Agua
440 T T T T

P =6.66853 bar
420

Temperatura (K)

400

SSG'D I. 1 | 1

x-y Etanol

Diagrama 20. Envolvente de fase del sistema Etanol - Agua. Evaluadas con la
ecuacion CTS-PR (continua), CTS-SRK (puntos) en comparacién con datos

experimentales (circulos)

Los parametros de interaccion binaria kij para ambos tipos de sistemas son muy
pequefios y cercanos a cero. Para los sistemas con agua el parametro de
interaccién binaria es de mayor magnitud debido a que cuantifica la asimetria de las
moléculas. Es de esperarse que dicho valor sea mayor en los sistemas de alcohol -

agua que alcohol-alcohol.
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VIll Conclusiones y futuros trabajos

Los sistemas binarios que se asocian pueden ser modelados sumando la
contribucion de la parte fisica y la parte de asociacién. La parte fisica fue aportada

por la ecuacién PRy la parte asociativa por el modelo TSAM.

Para mezclas binarias donde ambos compuestos se asocian, la ecuacion CTS-PR
tiene una forma polinédmica de sexto grado en el volumen. La solucion analitica se
encuentra en la regidén de raices mas grandes que el co-volumen, al igual que una
ecuacion cubica. Se pueden obtener 2 raices reales con significado fisico asociadas

a la fase liquida y a la fase vapor (4 y 6 respectivamente).

Se comprobd la capacidad de la ecuacion CTS-PR para modelar 21 sistemas
binarios que se asocian, 15 alcohol-alcohol y 6 alcohol-agua. Para estos ultimos
(excepto metanol-agua) ademas del parametro ajustable ki, fue necesario ajustar

también el parametro v,,.

Los valores obtenidos a partir de la ecuacion CTS-PR para puntos de burbuja y de
rocio se comprobaron mediante datos experimentales. Los resultados fueron
satisfactorios, al obtener valores bajos para %ADDP(2.162), %ADDT(0.251),
%Ay1P(1.73) y %Ay1T(0.915). Los resultados se compararon con los obtenidos por
Tellez Arredondo [1], los cuales son ligeramente menores. Como se observo en las

graficas anteriores, no se encontraron grandes diferencias entre los modelos.

Mediante los resultados, la ecuacion CTS-PR demostré ser una ecuacién que
cumple los requisitos para realizar calculos de ingenieria para sistemas no ideales;
demostrando que es confiable y que no representa grandes complicaciones
matematicas. Sin embargo, habra que comprobar su generalidad para una cantidad

mayor de sistemas.
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Para futuros trabajos se recomienda lo siguiente:

e Proponer una mejor regla de combinaciéon del parametro v,, para los
sistemas alcohol-agua, con el fin de obtener una ecuacién de un sélo
parametro ajustable.

e Extender la aplicacion de la Ecuacion CTS-PR para distintos sistemas con
capacidad de formar puentes de hidrégeno como aminas y mezclas entre
diferentes grupos funcionales como alcohol-amina.

e Extender la aplicacion de la ecuaciéon CTS-PR para el calculo de otras
propiedades termodinamicas como entalpia o entropia.

¢ Modelado termodinamico del equilibrio liquido-liquido.
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IX Lista de Simbolos

A

in

Energia libre de Helmholtz.

Parametros adimensionales dela ecuacion CTS-PR.
Parametro energético parte no especifica.

Parametro energético dependiente de la temperatura.
Término energético de a.

Parametro a de una mezcla.

Parametro de interaccién de una mezcla para el término a.
Energia libre de Helmholtz molar de asociacion.
Parametros adimensionales de la ecuacion CTS-PR.
Parametro repulsivo de la parte no especifica (co-volumen).
Parametro b para una mezcla.

Termino energético del parametro a.

Parametro adimensional de la parte especifica de la CTS-PR para

sustancia pura.

Parametro adimensional de la parte especifica de la CTS-PR para el
par i-j.

Energia de asociacion del par i-j.

Energia de asociacion para la sustancia i.

Numero de grados de libertad.

Fugacidad de la especie i en una mezcla.

Fugacidad de la especie i en un estado de referencia.
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fi Funcién de Mayer para una sustancia pura.

fij Funcion de Mayer para el par i-j.

Kb Contante de Boltzman.

Ki Razon del equilibrio de la especie i en la mezcla.

Kij Parametro de interaccién binaria.

m Ecuacién dependiente del factor acéntrico de Pitzer.
Nc, Numero de componentes.

N, Ni, N; Numero de moles, numero de moles en la especie i, j.
P, Pc Presion, Presion critica.

pPPR  pas Presion de la ecuacion PR, Presion de asociacion.

PZi , Poty; Presion de saturacion calculada, Presion de saturacion experimental.

PgTS—PR PexP
u

ri o Pour, Presion de burbuja calculada, Presion de burbuja experimental.

q¥ Funcién de particion para una particula.

as

i L AT A as
i Funcion candnica de particion para qi -

R Constante universal de los gases (8.314 J/molK).

T, Te, Tr Temperatura, Temperatura critica, Temperatura reducida.
V, Vc Volumen, Volumen critico.

v Volumen molar.

v; Volumen de asociacion para la especie i.

vy Volumen de asociacion para el par i-j.

Xi Fraccion mol para la fase liquida de la sustancia i.
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yi Fraccion mol para la fase vapor de la sustancia i.

Z Factor de compresibilidad.

a(T) Funcion del parametro energético a.

B Funcion de g{**.

Y1,Y2 Y3 Yar Vs Ve Coeficientes de la ecuacion CTS-PR.

€,0 Contantes de la ecuacion CTS-PR.

?; Coeficiente de fugacidad de la especie i en una mezcla.

ob; Coeficiente de fugacidad de la sustancia i pura.

Qi Potencial quimico de la sustancia i en la mezcla.

a? Potencial quimico de la sustancia i en un estado de referencia.

arR . pss, of Potencial quimico de la especie i para la parte fisica, asociacion
o especifica, ideal.

Qq,Q Valor del parametro a y b de la parte fisica.

w Factor acéntrico de Pitzer.

peali » Pasp; Densidad de saturacion calculada, experimental.
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X1 Apéndice A

Se presenta la programacién utilizada en Mathcad 14 para el calculo del equilibrio

liquido-vapor Metanol-Etanol. Se utilizd el mismo procedimiento para todos los
sistemas estudiados.

METANOL - ETANOL

Unidades:
bar = ll}jPa
Constantes, Propiedades Criticas:

I
mol-E

E = 3314

Tel = 31264 K Tec2 = 31392 K

Temperatura Reducida:

T T
Trl = — T2 —_—
(T) ol (T) T

2

Parametros de asociacion:

Metanol

P
a0l = 06182256 —— =

bl = 320E-05- 2 col = 0363834
mol”
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Etanol

6 3
202 = 100563421 b2 = 4.76E-05 02 =0.453721
2 mol
mol
1 m3
E2 =2690.73K V2 = —
3467500 mol
| 2| I 2|
al(T) = Laol-[l + ool.(l - Trl(T)O's)] | a2(T) = Laoz.[l + coz.[l - (Tr2(T))0'5] ]
Reglas de mezclado:
0.3
al(T . k) = (1 - k)-{al{T)-a{T))
am(T.yl,v2.k) = }-'1: al{T) + }-'2: aNT) + 2-yl-y2-al2(T,k)
bm{vl.v2) = v1-bl + y2-b2
adl{T,v1,v2,k) = 2-(v1-al{T) + ¥2-21X(T k))
adX(T,v1,v2,k) = 2-(v2-aXT) + ¥1-2lX(T k))
bdl = bl
bd2 = b2
2
El2 = MjEH} v12 = min{vl,v2)
i FE1Y N B2y 0 i (E12} N
ﬂl[I}EZEpoE:—IZ ﬂl[I}E:exp:E:—lz fl},['['}s:exp:iz—lz 21{T) = f12(T)
I‘\. |_“ 1" J.' _.n‘l |_‘¥ I‘\. I‘ _}.' _,n'l |_“ I"\. I‘ _,n'l _,n‘l

Parametros Adimensionales:

(am(T,¥1,1 - y1,k)-F) (ad2(T.y1.1- y1.k)-F)

_ (Pbm(yl.1-y1))  AdYT.P.ylk)=

A(T.P.yl.k) = : B(T.P.y1) 7 o~
®-T)°* ' ®-T)
BT R-T R-T
f oy (ad(T, 31,1 - y1,k)-F)
BdAl(T,P) = bl Bd)(T.P) = bdd. AdUT.P.ylk) = ;
o1 RT ®T)
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-+ EIP+ AP +XP+q
@i —
@1k -
@uno—12
wg'rg—a

LY —2| =@ Tne

TP+ PP + 12 + TR 29 + TG T + 12 + DT12G + Q0 — IR Q + GT B+ T2 = THD + (012 — 012 + FTIR — B2 ~ XTI T
(@ Ly = e?

@1z — a2

@i =1

(wa'lg—»q

EILY e

TG T+ TUXATI+ KTEQTD + Tl Tq + 0 AT~ [ G106 - D2 _G€ = KT @E = Q+ DD+ [EPT+ DT - PP
4 - L L
T DR IR - TR TR T [T 4 9 - A TT - TOD 4 KR - IR0+ g+ DT T-
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= rZ“'l"'EW‘C‘ "'Z"'z_l"'El:"l? = JIRP A+ EIRE - RN - IR = AT T — PG - T T + R P
3 £ £ t

@ik -o
@' =
dip=e
ara—a
Arduy e

(R + DAL =

TG 12+ T RGIRIR + TR DI = DT G = IRTI G10€ - DRI TID_G:E - T 420 + IX- Q19 + DHTID- G + PITID 9] -
4 z z el g reip G S € ¢ ¢ &)

DK 7190+ Q0 = [EQ9 - (1% 7197 = THIF 119G + 00 (X T3+ 6 G0 + X GTE ~ 0 Q1€ - [% Q12 + IR~
z 4 e Tt il 8 z SR

z
T TR AR - ORI - AT 4 RQTRE - R ATPP + AT RT - B [O4 I+ KA 4 T QT + T ATP 9 - 10,411
@ikw-o

@ =

dihp—=p

wana-—q

EREE S ]
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@y »e| =@ewa e
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((T.Pxl,1-x1) )
1(T.Px1.1 - x1.k)
2(T.Px1.1-x1.k)

T, Pxl k)= £3(T.P,xl,1-1xlk)
(T, Pxl.1 - x1.k)
13(T.P.x1.1 - x1.k)

| . ,-'

zhig({T,P. x1.k) = polyroots [z[I'_.P_.xl_.1;:}::-3

zvap{T.P,xl k) = polyroots [z['['__P_.xl_.1;:}}j

Calculo de coheficientes de Fugacidad:

Bliql(T,P,x1,x2,k) = |z #iq(T,P.x1.k)
b « B(T, P x1)
bd « BAI(T,F)
ae A(TPxlK)
ad + AdI(T P x1 k)
cl+ CL(T.P)
cl2 « CIYT.P)
Q2+ QTP
W 7, b4 2 afbd ad) [+ {1+\ﬁ;!-b]}7 (abd) z [ z 3 (zl-cl) (x2-c12) 7]“[1}}
lz-b) z-b 4 blb  a) [[z+(1-2)8] b

exp| +1n |-
2 \z+xlel+22c12) z+zlcl+x2cl2  z+xlel2+ e

S
Z +2bz-tb

Pplig(T.P.xl.x2.k) = |z« aig(T.P.xl.k)
b+ B(T,P,xl)
bd +« BdNT,P)
2+ AT.Palk)
ad « AdYT,P.xl.k)
ol « CIIT,P)
cl2 « CIYT.P)
e CIUT,P)
(L2 ), pd  2a(bd =d) +(1+.3) b]} _ (abd) 2 ewl 2 3 (xlel2) (x2-¢2) ~ ]n(z}:|

exp| In| e — g2 X i _ i | -
R \lz-®b) z-b 4 btk a) z+{17\ﬁ}b b 2 \z+xlel2+x2¢2) z+zxlel+x2ell z+xlel2+x2ed

2
Z +2bz-b
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vapl(T.P.xl,x22,k) = |z« zvap(T.P.xl.k)
b+« B(T.P.xl)

bd « BdAI(T.F)

a <« A(T.P.alk)

ad « AdI(T.P.xl.k)
el « C1I(T.P)

cl2 « C1XT.P)

c2 « C2A(T.P)

b
i sy b 455?77 (1)
\z-b) z- \ a) Lz+({1-I)b Aiibaob

pvap2(T.P.x1,:22,k) = |z « zvap(T.P.x1.k)
b« B(T.P.xl)

bd « BdXT.P)

a« A(T,Pxlk)

ad « Ad)T,P xl.k)
cl « C1I(T.P)

cl2 « CIXT.P)

¢2 < C2A(T.P)

[z ), bd T aibd ad) [z+t1+\[§}b]}[abd} z 4 z bl (xl-cl) (x2-c12)

+ Inj |- -
b 2 2 \z+xlel+x2el2) z+zalel+x2el2 z+zxl-cl2+ax2c2

[ a
| + — = - -
lz-b,) z-b 4 bl b a) Z+L1—\@'b 2iibao

Constante de equilibrio y presion de saturacion:

ql(T,P.x1.1 - xl k
KA(T.P xt y1.5) = —Phal(T.Poal.1 = xl.k)

blig(T,P,x1,1 - x1,k)

(bd ad) [[z+(1+36]] (abd) z o z 'l (x1-c12) ~ (x2-c2)
b 2 bl '\z+x1c12+x_3,c2.j z+xlel+x2¢l2 z+alcl2+x2c2

- 41—+ EAT.Pxl.vl k)=
dvapl(T.P,v1,1 - v1,k) E vl.k) pvap(T Pyl 1 - ylk)

2 = K2 —
FI(T,P) = KI(T,P,1,1,0) — 1 FXT.F) = KT.P.0,0.0) - 1

p0 = 0.01bar

PEUT) = root{F1{T p0),p0) PENT) = root{EXN T, p0),pl)

- ln(z}}

- mm}
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Presion de Burbuja:

1
FPB(T ,pmv x,v.k) = ;~Klrti;,:,y,kJ +(1- 1}-&{1 - 1,}-:1:} -1
\ " pinv pim

P(T,x.k) = |p « PSIT)

pinv & l
P
y « pinv-xPSI(T)
while |FPB(T,pinv,x,y.0)] 2 11076
pinv +« Re{root(FPB(T,pinv x v k), pinv))

Y- 1-K1(T. .l .1.}’.!{)

\,  pmv
1
pinv-bar
v
Phur(T,x.k) = Pb{T.x.k}ﬂbu

vPour(T,x, k) = Pb[T.x.k)l

Temperatura de Burbuja:

f 1
FIB{Tmwv ,P.a,v.k) = l{xﬁ.l[ ﬁ Poay ,1-] +(1-— 1}-K2.i :P:1=\-=17i|

i T

TP.x.k)= |T« 350K

Tow +— i
T

v x3UD
| r

whils [FTB{Tiuv.P.i.y.5)| 2 110~ °

Tinv +— root(FIB(Tinv.P.x.v.k).Tinv)

{1
o Ju-:lil.i'L : P,A.\,Lj

eka)

. ¥

Thur(P,x,k) = Tb(l'-‘.:.k}o K
yThur(P,x,k) = Tb(P,x,k),

65



Presion de rocio

. 1 -+
FPR(T.P.x.v.k) = ¥ P Cb / BN
KUT.Pxyk) KAT.Pxy.k

PR(T.v.,k) = |p « PSY(T)

e y—L

7 PSI(T)

while |FPR(T,p.xl,v.k)| = 1-10°
p + Re{root{FPR(T ,p.xl.v.K).p))

6

v

{_ —_—
KI(T.p.xl.v.k)
‘e )
bar
L_ xl J-'
Proc{T,v.k) = PRI:T_.}-'_.k}EIbaI
wFroc(T.y.k) = PR(T.y.k),
Temperatura de Rocio:
FTR(Tinv,Px.y.k) = — b <+ — 1-y) <
K1 Pryk| K Poayk|
\Tinv ™ ) \Tinv ™ )
TR(P.v.k) = |T « 350K
Tinw «— —1
T
P
iy
7 PST)
6

while |FTR(Tinv,P x v.k)| = 1-10°
Tinv « root{FIR(Tinv,P.x, v, k), Tinv)

1 3
Kl — .P.x.v.k|
| Tinv J

Troc(P.v.k) = I'R[P_.}-'_.k}DK

ilroc(P.v. k) = IR[P_.}-'_.I;:}1
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Datos experimentales

Temperatura Constante:

tel = 373.13K Tk G
0.082
138506 0.061
0.089
233042 0082 Wil 135742 0150 2200
0.150 0277
244764 o 466085 0212
0213 0360
250069 G 180364 0282
250043 022 199860 0386 x84
0.385 e 0436 ptel = atel = yte2 = 03582 ptel =
271654 - ytel = 522612 0491
oo wtel 03597 s
P hemsn D45 i 543005 0589 -
0588 - 0753
299022 ok 361923 0678
0678 : 0882
310264 _— 5.97085 0338
0838 ; 0959
333016 o 620527 0942
344738 a4
ted = 208.15K ted = 313.15K
0.07859") (0 ) (0
g 0 ™\
0.08230 0.0431 0.086 (0.17972
0.1
0.08842 0.1129 02112 0.19705
02
0.10131 02564 0423 021465
03
0.10628 0.311 0.4903 023131
xted =| 04
0.11316 03879 05752 ptel = | 024745
05
0.11356 04135 0.6011 026424
ot 0.12204 . 04843 - 06678 027931 a5
ted = sted = = 0.7
3 0.12860 0.5563 w 0.7288 029731
0.8
0.12938 0.5654 0.736 \.0.31224 ) et
0.13431 0.6206 0.7782
0.13638 0.6437 0.7948
0.14441 0.7296 0.8528
0.15365 0.8303 09131
0.16604 0.9656 09836
|0.16016 ) 1. ) Ll
te7 = 273.15K te8 = 283.15K ted = 203 15K
s ¢ d
0.01693" s 0.03146) o /0.05880 0
001073 0.1 0.03453 0.1 006470 0.1
02380 02 0.03826 02 P 02
0.02440 03 0.04280 0.3 007893 03
02760 04 0.04853 04 " 04
pte? = | 0.02986 el =| 0.5 pted = | 0.05240 xte8 = | 05 pted = | 0.09199 xted = | 0.3
FaiiE 0.6 0.05613 06 — 06
0.03360 0.7 0.06106 07 0.10546 07
0.03613 o2 e B 0.11252 0.5
5006 09 0.068353 09 o 09
Lo0ess) L1 1.0.07359 ) Lt 01263 L1

0.08563
0.00046
000333
0.10418
0.11036
011764
0.12639
0.13558
0.14581
0.15484
0.16123

pte6 =

ptell = | 0.16185

te3 = 208 15K

0.0841
0.1333
0.1902
02919
0.3583
xted = | 0.4414
035372
0.6392
0.748%
0.8333
09163

yted =

0.161
0247
0331
0.467
0.543
0.628
0.713
0.792
0.863
0928

tef = 323.15K

(029504
032277
0.34904
0.37757
0.40170
0.42850
045063
0.47676
0.50049
0.52502
0.55102

xte§ =

0.961

0.1
02
03
04
03
06
0.7
08
09

tel0 = 303.15K

(0.10452
0.11572
0.12826
0.14239
0.15185

0.17372
0.18718
0.19772
020812
\0.21678 )

xtell =

Ay

(o
01
02
03
04
05
06
0.7
08
09
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ptell =

tell = 313.15K

0.17807
0.19382
021180
022130
023562
0245890
025773
027815
029127
0.30851
032112
033264
0.33999
034636
0.35433

xtell =

Presion Constante:

tpel =

330013
34893
34715
34345
34405
34233
340,73
33893

0.0876
0.1925
0.2487
0.3204
03876
04544
0.3707
0.646
0.7419
0.8116
0.8765
0.9182
0.9346

pel = 101324857 1bar

xpel =

0073
0142
0248
0375
0470
0.600
0.723
0.888

ypel =

0.120
0222
0362
0.505
0.600
0725
0.820
0932

apel :

pel = 3.039748714bar

0.01
0.02
0.03
0.03
01
0.13
02
023
03
033
04
043
0.3
0.53
06
0.63
07
0.73
08
0.85
08
093
097
098

0
0015
0.029
0044
0072
0.141
0.206

027
033
0.389
0445
0499
0332
0.602
0.63
0.696
0741
0.783
0.823
0.862
0.399
0534
0.567
0981
0987

xpel

ped = 5.06624785 Thar

0.01
0.02
0.03
0.03
01
0.13
02
023
03
0.33
04
043
03
0.53
0.6
0.63
07
0.73
08
0.83
0e
023
0297
098

vpel :

0.014
0.028
0.041
0.069
0.135
0.199

0321
0370
0433
0489
0.54

0.391
0.639
0.686
0.73

0773
0815
0854
0.892
0920
0.963
0979
0.986
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ped = 101671385 1bar

(3519 (o)
34063 0.1522
347.03 0.3228
343.15 0.4525
3443 0.5142
343.8 0.5503
tped = | 343.75 ped = | 0.3523
34323 0.5898
34255 0.6457
34145 0.731
3405 0.8083
339.25 0.5141
| 33825 ) N

Calculo de Kij:

- ; 3 2 . . . b N . N ~
rows(ptel)—1 { Pbu.r|te1_.xte li__k} - pteliba.r \_" rows(pted)—1 { Pbu.r|te3__xte3i_.k} - pteBiba.r “-_" rows(pted)—1 { Pbu.r|te4_.xte4—i_.k} - pte:l-iba.r ‘\_“

erro(k) = +
&) Z | ptel . bar |
i=0 A B / i=0

0 = —0.05336
erro(k) = 6.033 107°
kl = Minimize{erro k0)

kl = —0.05336

Desviaciones Absolutas:

\

pte3iba.r

J

+

i=0

\

pte:l-iba.r

J

Datos_P = rows(ptel) + rows(ptel) + rows(pte3) + rows{pted) + rows{pted) + rows(pted) + rows(pte7) + rows(pted) + rows(pted) + rows(pteld) + rows(ptell)

Datos_P = 126

Datos_y1Tete = rows({ytel) + rows{yte)} + rows{yte3) + rows(yted)

Datos_y1Tcte = 47
Datos_T = rows(tpel) + rows(tped)
Datos_T =21
Datos_yPete = rows(ypel) + rows({ypel) + rows(ype3)

Datos_yPete = 60
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rows(ptel}-1 ptel bar — Pbux[tethEll_.L}

( ptel bar Pbur|te2, xte
|
I

) rms{p[m) l(
J

oW s(p[_i} 1 :" ptejibar = P‘bux{!eS,xteSi:k'
% 100 | |100- -
ptel bar | pte2; bar I pte3 bar
x i= 0 N 1
m“s(pm) i ptesibax ~ Plus ted, xted;. k| ] rows(pteS)=l (| pteS bar — Phur(te3 tes, k) ) ms(pte& L[| ptes;bar — Pbus(tes,xte6, “
+ E + 100 100 )
ted. b | ted; b teb. bar

Py L ico A R ) 1:0 L et J

rows(ptel)=1 [ pte7 bar — Pbur{te7 xteT, k| rows(pte8)—1 [ pted bar — Pur|te8,xteS, k| rows(pted)—1 pted; bar — Pbur(ted, xted k| 1
+ 100 = + z 100 - bar -1 |+ | [100 T Sh-
ted. t
-0 ptel; bar u k pted; pted; J
rows(pteld)=1 (| pteid bar — Pbur(teld xtei, k||| [rews(ptelD=1(]  ptell bar — Phur(tell xtell k|
5 100. L] F | 1100- \
; k pte !Oiba: Z plelliba:
ADDPiK) = =0 =0
Datos_P
ADDP(k1) = 1.559
Ciime A5
rows(ytel}-1 rows(yte2)-1 rows{yie3)-1
Y [[oo(yeel, - yPourftet el )T+ Y [|100(yted, - yPouefee2 me2 k))[]+ Y [|100(vee3; - w_.'Pbm\teB:nES‘,k”H
i=0 1=0 1=0
rows{yted)—1
+ Z |:|100—h124l — yPbur( te-l,xteérk””
1=0
%eDeltayTete(k) =
Datos_vy1Tcte

%DeltayTcte(kl) = 0.636

[rows(tpel)-1 q tpel, K — Tour{pel .xpel k) V] [rows(tped)—1

i tpﬁ.[K - Tblx[pe4=:pe~ii,k] b
100 = + [ 100 iF
| . —_ e
i=0 w . i=0 i
ADDT(k) = =
Datos T
ADDT(kI) = 0.113
rows{ypel)-1 rows(yped)-1 rows(ype3)-1
E [|1oo (vpel, - }-Tbmqpel,xpezi.knﬂ - E Dlomypezt- }'m““l’@'?'pk”h + z Dioo-|_vpe3i - _\-ngpes,xpesl,kuﬂ
-y = =
3eDeltayPete(k) = — i=0 all
Datos_vyPcte

YaDeltayPcte(kl) = 0.553
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XIl Apéndice B

A continuacién se presentan los diagramas del equilibrio liquido-vapor para los 21
sistemas binarios estudiados. Donde las lineas continuas representan los valores

calculados con la ecuacion CTS-PR y los circulos los valores experimentales.

(1) Metanol-(2) Agua

Metanol - Agua

03 T T

308.15 K

Presion (bar)

0.1

298.15 K

%-v Metanol
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Presion (har)

0.6 T T T T

0.4

Metanol - Agua

0.2 T T T T

0131

298.14 K

01

x-v Metanol

Metanol - Agua

32291 K

Presidn (bar)

0.1

x-y Metanol




Presidn (bar)

Metanol - Agua

0.5

0.5F

0.4

323.15 K

0.1

x-y Metanol
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Presion (bar)

Lad

Metanol - Agua

373.15 K

33815 K

333.15K

x-v Metanol
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Temperatura (K)

Temperatura (K)

Metanol - Agua

1.01325 bar

340

x-v Metanol

Metanol - Agua

280

. 0.26664 bar

0.07999 bar

04 0.6 0.8 1

x-y Metanol
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Temperatura (K)

Temperatura (K)

Metanol - Agua

420
400
380
36&{1' {!:.] {;.4 U:.I.’s E:.E 1
x-y Metanol
Metano! - Agua
3&}5?{1_ K\‘L\\ i
X ;\\\ Tl
0N S T~ 0.66661 bar -
}h\ \\“\ Hh&“b\
34) \‘%‘\ H}Q‘j \bﬁ\\
D‘E‘\-\\ ?\—%___x‘“ﬂ_\_ HE?M&_
\:h‘h_xﬁ-.. —\ﬁ%\;\\%
=i e RN
0.46663 bar e e
320 = %
S 0 0a T '8 1
-y Melenol
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Presion (bar)

Lad

Metanol - Agua

373.15 K

33815 K

333.15K

=3

[
=
=

o
=4

x-v Metanol

7



Temperatura (K)

y Metanol

Metanol - Agua

430 T T T T
a0f” -
5.06625 bar
a10¢
400
390
e | 1 1 |
380 02 0.4 0.6 03 1
x-y Metanol
x-y Metanol - Agua
1 T T T T
0.8 -
oer P =0.399967 bar 7
0.4 -
0.2f -
| | 1 1
% 02 04 0.6 0.8 1
x Metanol
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¥ Metanol

y Metanol

x-v Metanol - Agua

15 T T T T
ik P =0.986585 bar 3
- --'ﬁ:"- N
&_j_ .--jf —_
1}?. : : :
0 02 04 0.6 08 1
% Metanol
x-y Metanol - Agua
1._;‘ T T T T
P =4.11566 bar
1 e
0.5 T
d | | [ 1
. 02 04 0.6 0.3 1
% Metanol
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Presion (bar)

(1) Etanol-(2) Agua

Etanol - Agua
0.08 T T T T
T=298.14 K T a0® AP
T=293.15K
0.06
4 4 T=288.15K
004
T=283.15K

0.02

x-y Etanol
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Presion (bar)

02 T T T T
T=313.15K — %% = °
g 7
a o
/.f"

0.15F P

/ %/ T=308.15K

; T=303.15K

r g

01F .

T=298.15K

= E':'E'Eﬂ

0.05H




Presion (bar)

Presion (bar)

Etanol - Agua

04 T T T T
T=32796 K
0.3r
T=323.15K

02

015 3 0 Y 03

%~y Etanol
Etanol - Agua
DS T T T T

T=32815K

[

x-v Etanol
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Presion (bar)

0.1

Etanol - Agua

T=347.94K

x-v Etanaol
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L

L5

Presion (bar)

0.5

T=358.05K
T=348.15K
nl_ﬁ UI.E

x-v Etanol




Presion (bar)

T=363.15K

04

x-v Etanol

0.6 0.3
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Temperatura (K)

360

340

P = 0.50662 bar

30
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Temperatura (K)

330 T

P =0.13332 bar

x-v Etanol
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Temperatura (K)
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Xlll Apéndice C

Tabla 5 Sistemas binarios alcohol-alcohol y alcohol-agua modelados por Tellez
Arredondo [1]. Se muestra se muestra el parametro de interaccién binario (ki)
%ADDP, %ADDT, %AYP y %AyT para cada sistema.

Sistema k12 %ADDP %AV %ADDT %AV
T=cte. P=cte.
Metanol-Agua -0.1757 2.772 1.004 0.257 1.522
Etanol-Agua -0.21518 2.580 1.482 0.169 1.596
1-nPropanol-Agua -0.19821 1.917 1.686 0.175 1.711
1-nButanol-Agua -0.19537 3.842 1.186 0.295 2.410
1-nPentanol-Agua -0.2214 - - 0.237 1.708
1-nHexanol-Agua -0.25718 2.604 1.508 1.056 3.543
Metanol-Etanol -0.04252 1.152 0.477 0.105 0.402
Metanol-1-nPropanol -0.03238 1.477 0.431 0.061 0.507
Metanol-1-nButanol -0.03072 1.501 0.274 0.243 -
Metanol-1-nPentanol -0.06488 3.675 - - -
Metanol-1-nHexanol -0.07943 - - 0.312 -
Etanol-1-nPropanol 0.003 1.837 1.166 -- --
Etanol-1-nButanol -0.01274 0.608 0.423 0.040 0.502
Etanol-1-nPentanol -0.00699 2.638 - - -
Etanol-1-nHexanol -0.03357 -- - 0.100 --
1-nPropanol-1-nButanol -0.00031 0.408 -- 0.067 0.296
1-nPropanol-1-nPentanol | -0.01776 -- -- 0.040 --
1-nPropanol-1-nHexanol | -0.03485 -- -- 0.097 --
1-nButanol-1-nPentanol -0.00949 1.031 - - -
1-nButanol-1-nHexanol -0.02408 - - 0.067 -
1-nPentanol-1nHexanol -0.00193 - - 0.097 1.030
Promedios 2.003 0.964 0.201 1.384
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