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Resumen

Enmarcado en la situacion actual de investigacion de nuevas fuentes energéticas que apuntan al desarrollo
sostenible, la industria quimica se encuentra con el butanol como posible nuevo combustible. Tras la reaccion
catalitica de obtencion de butanol a partir de etanol, con la que se pretende producir butanol a gran escala, aparece
una mezcla de componentes polares muy compleja y dificil de separar (azeotropos, inmiscibilidad de fases) por
lo que la obtencién de butanol con la pureza adecuada necesita de estudio para ser economicamente viable. La
termodinamica del equilibrio de fases rige en los problemas de separacion de compuestos y por lo tanto sera
necesario un estudio profundo de esta y de los modelos termodinamicos que se aplican a los simuladores de
procesos. Tras considerar diferentes modelos termodinamicos para la modelar la mezcla problema se decide
usar la ecuacion UNIQUAQ por su precision. Esta ecuacion usa parametros binarios a determinar a partir de
datos experimentales de equilibrio entre fases. Se estudia y aplica un método especifico de calculo de los
parametros ajustables de la ecuacion UNIQUAC basado en el ordenamiento de la mezcla problema, la seleccion
de datos experimentales y la sucesion de regresiones de parametros, con el que alcanzar una representacion
optima de los equilibrios de fase que se producen en la mezcla multicomponente tanto en la fase liquida como
vapor.
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1 INTRODUCCION

surge la necesidad de realizar este tipo de investigaciones. En concreto el cambio de una sociedad basada

energéticamente en la utilizacion de combustibles derivados del petrdleo, que busca y requiere un
combustible alternativo, renovable y sostenible que sustituya a estos combustibles fosiles. Son muchas las vias
de investigacion y las posibles alternativas, pero entre las de mayor repercusion se encuentran los conocidos
biocombustibles, utilizados en la actualidad para alimentar motores de combustion interna, pero que aiin no
sustituyen definitivamente a los combustibles fosiles. Es por lo tanto el objetivo ltimo de toda investigacion en
el campo de biocombustibles el propiciar el cambio definitivo mejorando las propiedades y produccion de los
mismos.

C omo punto de partida es importante conocer la situacion en la cual se enmarca este proyecto y de la cual

1.1. Butanol como combustible

Elincreible avance y desarrollo de la humanidad vivido desde la Revolucion Industrial trajo consigo un aumento
exponencial de la demanda energética de la sociedad. Como consecuencia el motor de la humanidad desde
principios del siglo XIX ha sido y sigue siendo los combustibles de origen fosil en forma de: petroleo, carbon y
gas natural. Seglin datos de BP, en 2016 esta era la evolucion de produccion energética global en los tltimos
anos:

Global primary energy production

14000
Renewables ™ Hydro
12000 ¥ Nuclear ¥ Coal
B Gas | Oil

10000

8000

6000

4000

Million tonnes oil equivalent

Energy Matters
2000 euanmearns.com
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Ilustracion 1-1: Evolucion global de produccion energética (Ebert, 2008)
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Observando esta grafica y teniendo en cuenta que los recursos fosiles tienen un caracter limitado es inevitable
llegar a la conclusion de que, a pesar de las reservas disponibles, el desarrollo de una alternativa energética es
una opcion inevitable para un desarrollo sostenible de la humanidad. Ademas del agotamiento de los recursos
los problemas medioambientales generados por el consumo de estos combustibles como: el efecto invernadero,
el calentamiento global y el cambio climatico son el mayor problema al que se enfrenta esta sociedad.

En este escenario se comenzo a prestar una atencion especial a la produccion a escala de los biocombustibles
como la alternativa mas prometedora a los combustibles convencionales, debido a sus propiedades similares y
a que se consume dioxido de carbono en el crecimiento de la biomasa de la cual se obtiene el biocombustible.
Por lo tanto aunque a la hora de la combustion las emisiones de ambos sean parecidas, el balance global en el
uso de biocombustibles arroja cero o casi cero emisiones de gases invernadero a la atmosfera. (Kumar & Gayen,
2011; L. Lin, Cunshan, Vittayapadung, Xiangqgian, & Mingdong, 2011)

En el campo de transporte de vehiculos se ha investigado y probado diferentes biocombustibles como el
biodiesel, biometanol, bioetanol, biobutanol, etc. El biodiesel, ampliamente usado hoy en dia, es un derivado de
aceites vegetales, grasas animales, etc. Es considerado un posible sustituto del diésel convencional ya que tiene
propiedades similares a este y pueden ser mezclados en cualquier proporcion ademas al contener mas oxigeno
disuelto se obtiene una combustion mas completa, reduciendo las emisiones de CO, CO2 y THC. Sin embargo
aln presenta importantes desventajas como la dificultad de almacenamiento debido a su facil descomposicion y
la bajada de prestaciones como combustible a bajas temperaturas.

Los bioalcoholes son otros biocombustibles también usados en la actualidad, siendo el mas representativo el
bioetanol y en menor medida el metanol. El bioetanol es un combustible renovable producido por la
fermentacion alcohdlica de los azlicares de materiales vegetales como cafia de azlcar, maiz, remolacha y
residuos agricolas. En cambio el metanol, se produce principalmente a partir de carbon u otros derivados del
petrdleo. Debido a su capacidad agricola Brasil, EEUU y China se han convertido en los grandes productores
de bioetanol, estableciéndolo como alternativa a la gasolina y siendo ya cominmente usado en estos paises. Sin
embargo existen algunos problemas cuando se considera el bioetanol como combustible. El etanol puede
producir corrosion en los actuales motores de combustion y sistemas de escape, tiene un punto de inflamabilidad
mucho menor que el del diésel y una mayor formacion de vapores en espacios confinados lo que lo convierte en
mas peligroso de manejar. Se mezcla bien con la gasolina pero es necesario el uso de tensioactivos o cosolventes
para asegurar la solubilidad en diésel. (Jin, Yao, Liu, Lee, & Ji, 2011)(Kumar & Gayen, 2011)

El biobutanol es otro biocombustible muy competitivo y prometedor para el uso en motores de combustion
interna aunque no es tan conocido como los anteriores. En muchos sentidos es un biocombustible superior al
etanol y dependiendo del desarrollo econdmico de una tecnologia de produccion competitiva podria convertirse
en el siguiente gran biocombustible que reemplace, o al menos iguale, el rol del etanol y el biodiesel como
sustitutos de los combustibles derivados del petrdleo.

En comparacion con el etanol, el butanol es menos volatil y explosivo, teniendo un mayor punto de ignicion y

menor presion de vapor. Si se compara con la gasolina o diésel tiene un ratio de aire por combustible y una
energia contenida muy similar. Esto lleva a que el biobutanol podria usarse directamente o mezclado en
cualquier proporcion en los vehiculos actuales sin necesitar ninguna modificacion. De modo simplificado se
muestra una tabla comparativa de propiedades entre los actuales combustibles:
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Gasoline Diesel Methanol Ethanol n-Butanol
Molecular formula Ca-Cy2 C12-Cas CH:0H C2Hs0H C4HgOH
Cetane number 0-10 40-55 3 8 25
Octane number 80-99 20-30 111 108 96
Oxygen content (% weight) - - 50 348 21.6
Density (g/mL) at 20°C 0.72-0.78 0.82-0.86 0.796 0.790 0.808
Autoignition temperature (°C) ~300 ~210 470 434 385
Flash point (*C) at closed cup —45 to —38 65-88 12 8 35
Lower heating value (M]/kg) 42.7 42.5 19.9 26.8 331
Boiling point (*C) 25-215 180-370 64.5 784 117.7
Stoichiometric ratio 14.7 143 6.49 9.02 11.21
Latent heating (k]/kg) at 25°C 380-500 270 1109 904 582
Flammability limits (%vol.) 0.6-8 1.5-7.6 6.0-36.5 43-19 14-11.2
Saturation pressure (kPa) at 38=C 31.01 1.86 31.69 13.8 227
Viscosity (mm?/s) at 40°C 0.4-0.8 (20°C) 1.9-4.1 0.59 1.08 2.63

Ilustracion 1-2: Propiedades basicas de los combustibles actuales (Trindade & Santos, 2017)

El mayor ntimero de carbonos por molécula hace que propiedades tan importantes como el poder calorifico
inferior, temperatura de ignicion, o volatilidad, se acerquen a la de los combustibles convencionales, lo que se
traduciria en menos problemas a la hora de usar biocombustibles en climas mas frios como ocurre actualmente
con el etanol y metanol.

Aunque el uso de butanol sea mas favorable que el de otros bioalcoholes mas ligeros siguen existiendo
problemas a la hora de usar butanol directamente como combustible en un vehiculo, como la necesidad de un
mayor flujo de butanol si se quiere igualar el rendimiento actual de un motor.(Trindade & Santos, 2017)

1.2. Progreso en la produccion de n-butanol

Existen dos lineas diferenciadas en la produccion de butanol: a partir de biomasa y obteniendo “biobutanol” o a
partir de recursos fosiles por via petroquimica obteniendo finalmente “petro-butanol”. Tanto el biobutanol como
el petro-butanol poseen las mismas propiedades quimicas, con independencia del origen.

Historicamente el butanol es conocido como constituyente del petroleo desde mitad del siglo XIX. En 1862,
Louis Pasteur determin6 que provenia directamente de la conversion anaerobia entre acido lactico y lactato de
calcio. En afios siguientes se investigd acerca de la produccion de acetona-butanol y solventes relacionados
alcanzando finalmente, entre 1912 y 1916, la produccion industrial de butanol y acetona por fermentacion via
ABE (acetona, butanol, etanol). La fermentacion ABE es una de las fermentaciones industriales mas antigua y
uno de los mayores procesos biotecnoldgicos jamas conocido. El proceso ABE se extendi6 alrededor del mundo,
encontrando sus maximos valedores en la URSS y China, sin embargo en el oeste la caida de los precios en los
combustibles fosiles supuso el cambio hacia una ruta petro-quimica para la obtencion de butanol que era
ampliamente usado en la industria quimica. Asi desde la década de los 60 a los 90 1a mayoria de plantas ABE
se vieron forzadas a cerrar, acabando con la produccion de biobutanol en gran medida (Algunos paises como
China se resistieron a abandonar la fermentacion ABE). Sin embargo el reciente interés mostrado por el butanol
como combustible discutido en el punto anterior y la preocupacion por un combustible renovable hace que la
tradicional fermentacion via ABE, ademas de nuevas rutas de produccion a partir de biomasa, vuelvan a ser
competitivas frente a la dominante via petro-quimica de obtencion de butanol.(Garcia, Pékkild, Ojamo,
Muurinen, & Keiski, 2011; Trindade & Santos, 2017)

Como ya se ha comentado en este trabajo, el objetivo tltimo es abandono de los combustibles de origen fosil y
por lo tanto la via petro-quimica no sera desarrollada y si seran comentadas las vias de produccion de las que,
con mayor o menor viabilidad, se obtiene biobutanol.

Dependiendo de la alimentacion, existen tres rutas basicas en la produccion de biobutanol resumibles en:
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e Fermentacion de carbohidratos (Biomasa de 1* o 2* generacion) a butanol mediante el uso de
bacterias capaces de metabolizar diferentes azicares para producir finalmente biobutanol mediante
la fermentacion ABE.

e Condensacion de bioetanol, mediante reaccién Guerbet para la obtencion final de biobutanol.

e Gasificacion de la biomasa celulésica obteniendo gas de sintesis para producir biobutanol
cataliticamente.

En la siguiente figura, se esquematizan las diferentes tecnologias disponibles para la produccion de biobutanol
segun la alimentacion. Asi como la disponibilidad de esas tecnologias, la dificultad de las mismas y el volumen
y coste de la alimentacion necesaria. Es importante remarcar que esta figura data de 2008 y que mucho se ha
investigado y mejorado desde entonces por ello esta figura se muestra Gnicamente como ayuda para poder
apreciar de las diferentes ramas posibles de produccion de biobutanol.
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Ilustracion 1-3: Rutas de produccion de biobutanol y tecnologias disponibles (Ebert, 2008)

Como se puede apreciar, la fermentacion ABE es la tecnologia mas simple y conocida ya que es bastante antigua
y se encuentra operando actualmente, en cambio los costes de la materia prima son elevados ya que requiere de
una agricultura especifica. La condensacion Guerbet aparece como una tecnologia ain en desarrollo y que no
ha conseguido salvar las dificultades tecnoldgicas, aunque el coste de la materia prima es menor a la
fermentacion ABE y el volumen de alimentacion necesaria sigue siendo bajo. Por tlltimo la gasificacion aparece
como el proceso mas complejo, aunque con la gran ventaja de usar biomasa como alimentacion lo cual es
sumamente barato y beneficioso.

A continuacion se comentan las lineas de desarrollo més importantes en los tltimos afios para conseguir una
produccion de biobutanol a escala industrial y econémicamente factible.
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1.2.1. Produccion de biobutanol por fermentacion

El proceso de fermentacion se basa en la actividad de microorganismos, en este caso la bacteria de tipo
Clostridium es la mas usada. En los tiltimos afios un gran nimero de compafiias biotecnoldgicas han invertido
un gran esfuerzo en el desarrollo de este tipo de bacterias para adaptarlas a diferentes tipos de alimentacion, ya
que ésta afectard en gran medida a la factibilidad econémica del proceso. Asi se encuentra, entre otras, la
Clostridium Acetobutylicum ampliamente usada en la sintesis de butanol a partir de azicares y almidones y la
Clostridium Cellulyticum utilizada para biomasa celulosica. Por lo tanto ademas de la alimentacion habitual, la
denominada biomasa de 1? generacion, pueden usarse otras como cebada, paja, bagazo, los deshechos del maiz
y mas residuos agricolas o también 1lamada biomasa de 2% generacion que supone una mejora sustancial de la
produccion biologica frente a la petro-quimica. Esta mejora es debida a que, ademas del menor precio de la
biomasa de 2% generacion, ésta provienen de cultivos o residuos de cultivos no aprovechables para la
alimentacion humana, en cambio la biomasa de 1* generacion, proviene directamente de cultivos que podrian
servir de alimento a la poblacion (maiz, cana de azlcar, soja, etc.) lo que ha suscitado gran polémica en los
ultimos anos e incluso subidas de precio en bienes de primera necesidad.

A continuacion se muestra el proceso general de produccion de biobutanol a partir de la fermentacion de
cualquiera de las alimentaciones anteriores y un ejemplo simplificado de planta, obteniéndose como productos
finales: Acetona, etanol y biobutanol (ABE).

€0,
H,0

— Fermentation
Lignocellulosicfeedstock Batch
O s x Recovery - Acetone
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Straw mm) | Preteatment |mmm) | Detoxificaion |mms)|  Fedbatch | mmmp| _Distillation Ethanol
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A |
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[lustracion 1-4: Proceso de produccion ABE simplificado (Trindade & Santos, 2017)
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Existe un pretratamiento para la biomasa celuldsica a base de acido sulfurico, perdxido, vapor u otros métodos,
que permiten usar esta biomasa como sustrato de la fermentacion. Luego se realiza una detoxificacion para
eliminar los inhibidores de la fermentacion, el método usado sera especifico en relacion a la alimentacion y al
pretratamiento anterior. Una vez realizado el pretratamiento completo se procede a la fermentacion, un proceso
ampliamente conocido para sustratos que contienen azicares y almidones (Ebert, 2008; Lee, Kim, Kim, Cheong,
& Kim, 2016) y de del que se obtiene como producto acetona, butanol y etanol en un ratio masico de 3:6:1. Por
ultimo, el producto es recuperado y purificado separando la acetona, el butanol y etanol seglin sus temperaturas
de ebullicion (56 °C, 78 °C y 118 °C respectivamente).

Aunque se han realizado numerosos estudios acerca del proceso ABE atin se necesitan solventar algunos
problemas en el proceso de produccion, como los que siguen (Trindade & Santos, 2017):

e Necesidad de un gran volumen de alimentacion lo que aumentan los costes
e Bajo rendimiento de produccion de butanol, aumenta la alimentacion necesaria y los costes

e Bajo rendimiento del proceso ABE, se obtiene baja concentracion de butanol incrementando los
costes de recuperacion y el uso de agua

e La recuperacion del butanol usando destilaciones tradicionales demanda mucha energia y por lo
tanto eleva los costes

1.2.2. Produccion de biobutanol por condensacion Guerbet

El etanol es probablemente el biocombustible de mayor produccion a escala mundial en la actualidad. Sin
embargo como ya se ha comentado antes ain son muchos los problemas a la hora su uso en motores de
combustion interna. Como nexo entre el establecido sistema de produccion de etanol y el mejor rendimiento del
butanol como combustible se encuentra la condensacion catalitica de alcoholes ligeros (etanol) en alcoholes
pesados (butanol). Esta condensacion es la reaccion Guerbet, una reaccion organica que consiste en la
conversion de alcoholes alifaticos primarios en su alcohol dimero B-alquilado con la pérdida de un equivalente
de agua (Janssens, 2011). Para el caso de etanol a butanol la reaccion global seria la que sigue:

2 CH3CH20H 4 C4,H90H + H20 Ecuaciénl

Empresas como Abengoa, lider en la produccion europea de bioetanol en la pasada década y propietaria de
numerosas plantas de produccion de bioetanol, anunciaba en 2015 su deseo de producir biobutanol a escala
industrial a partir del bioetanol generado en sus plantas (Trends, 2015). Con este fin Abengoa desarrollo
numerosas patentes para mejorar la reaccion catalitica de formacion del butanol, la selectividad y en general
mejorar la viabilidad econdémica del proceso.

Las mayores desventajas encontradas fueron la produccion de agua durante la reaccion de condensacion, que
debe ser eliminada para favorecer la formacion de butanol y la produccion de numerosos productos secundarios
como aldehidos, acidos carboxilicos y otros alcoholes no necesarios, que traducido a escala industrial supone un
complejo sistema de separacion de numerosos compuestos de caracter similar para la obtencion de butanol de
una pureza adecuada para su uso como combustible. Por lo tanto el disefio de un sistema de separacion
energéticamente aceptable fue uno de los mayores retos del proyecto.
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El proyecto apostaba por la creacion de una planta en el afio 2016 y comenzar la produccion a finales de 2017.
Sin embargo las dificultades econdmicas de la empresa impidieron continuar con la investigacion del proceso
para llevar la produccion de biobutanol a partir de bioetanol a una escala industrial.

1.3. Separacion del biobutanol obtenido a partir de bioetanol

Ademas de etanol sin reaccionar y el agua y butanol producidos, la condensacion catalitica Guerbet produce
acetaldehido, n-hexanol, etil acetato e isobutanol (entre otros) siendo necesaria su separacion para un proceso
continuo de produccién de butanol como el que busca la industria. Dicho proceso de separacion no es complejo
unicamente por los numerosos productos secundarios que aparecen tras la catalisis, sino por las similares
propiedades fisico-quimicas y por las complejas interacciones que se dan entre ellos, por ejemplo, la existencia
de un azedtropo! en la mezcla complica en gran medida un proceso de separacion y en esta mezcla seleccionada
existen hasta 6 azedtropos que debido a lo parecido de los compuestos se encuentran en un rango de temperaturas
similar. Para mostrar la complejidad de la mezcla, se realiza un analisis de puntos singulares o cambios de fase
buscando datos experimentales con la base de datos experimentales NIST incluido en el programa Aspen Plus
(bases de datos experimentales explicadas con mayor profundidad en 4.2.1.), los datos expuestos corresponden
a las fracciones molares liquidas y han sido tomados a presion atmosférica:

Temp (C) | No. Comp. |Agua Etanol Acetaldehido | Butanol Hexanol Ezlétato Isobutanol
100,02 1 1 0 0 0 0 0 0
78,31 1 0 1 0 0 0 0 0
20,99 1 0 0 1 0 0 0 0
117,75 1 0 0 0 1 0 0 0
156,79 1 0 0 0 0 1 0 0
77,20 1 0 0 0 0 0 1 0
107,68 1 0 0 0 0 0 0 1
78,13 2 0,102 0,898 0 0 0 0 0
92,82 2 0,752 0 0 0,248 0 0 0
97,80 2 0,672 0 0 0 0,328 0 0
70,62 2 0,295 0 0 0 0 0,705 0
90,123 2 0,665 0 0 0 0 0 0,335
71,83 2 0 0,519 0 0 0 0,481 0

Tabla 1: Componentes de la mezcla y puntos singulares

En este analisis se aprecian las temperaturas de ebullicion de cada compuesto puro (No. Comp.=1) y las
temperaturas y composiciones de los aze6tropos existentes (No. Comp.). Ademas de los puntos mostrados en la
tabla 1, en la fase liquida ocurren miscibilidades parciales entre los compuestos (estudiadas en 4.2.) dando lugar
a puntos azeotropicos heterogéneos.

1 Azedtropo: mezcla liquida de composicion definida (tinica) entre dos 0 mas compuestos quimicos que hierve a temperatura constante y que
se comporta como si estuviese formada por un solo componente, por lo que al hervir su fase de vapor tendra la misma composicion que su
fase liquida.
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Esta mezcla compleja requiere por tanto de complejos trenes de separacion, como uno de los que se muestran
en la patente desarrollada por Abengoa enmarcada en su proyecto de conversion de etanol a butanol (Sanz,
Martinez, Pena, Reyes, & Ramos, 2015)
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Iustracion 1-5: Proceso de produccion patente Abengoa (Sanz et al., 2015)

Comentando de forma general el proceso representado, se observa como se alimenta una corriente de etanol (1)
que se lleva a una columna de regeneracion (90) para eliminar agua y alcohol isoamilico previo a la catalisis. La
alimentacion al reactor (40) se lleva a cabo en condiciones de alta presion y temperatura, necesarias para la
condensacion catalitica. Tras el reactor, un splitter (50) separa los compuestos mas pesados (hexanol, butanol e
isobutanol) por cola de los compuestos mas volatiles (etanol, acetaldehido, etil acetato y agua) que se obtienen
por cabeza de la columna. En la cola, se dispone una columna de hexanol (100) y otra de isobutanol (110) para
la separacion de los 3 compuestos pesados. Los productos de cabeza del splitter son enviados a una columna
para eliminar el etil acetato, y el etanol junto con el agua son enviados a un sistema hibrido de separacion
(columna de destilacion mas tamiz molecular). El agua anhidra es enviada de nuevo al reactor.

Como es de imaginar ante un proceso tan costoso como puede ser el sistema de separacion propuesto, es
necesario realizar multitud de simulaciones que demuestren, previamente, los niveles de pureza que se van a
alcanzar asi como una estimacion del coste energético y econdmico del proceso. Estas simulaciones suponen la
base sobre la cual se comienza a disefiar el proceso de separacion y por lo tanto, cuanto mas precisas sean,
menores errores a gran escala y menor coste del proyecto.

Las simulaciones estan ampliamente asentadas como herramienta en la ingenieria de procesos y en la mayoria
de situaciones representan, rigurosamente, la realidad de un comportamiento fisico-quimico. Sin embargo
existen situaciones de mayor complejidad que atin no se ha conseguido modelar tedricamente y de las que, por
lo tanto, no se pueden conseguir unas simulaciones que representen con exactitud la realidad. Esto hace que la
operacion real sea erratica y que no se obtengan los resultados 6ptimos que harian del butanol un producto
econdémicamente competitivo.
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Finalmente el objetivo de este trabajo sera la eleccion y calibracion de un método de simulacion, apoyado en
un modelo termodinamico preciso capaz de tratar el comportamiento no ideal de la mezcla dada, con el que sea
posible disefiar un sistema de separacion adecuado en un proceso de obtencion de butanol a partir de etanol
mediante la reaccion catalitica Guerbet






2 MODELO TERMODINAMICO PARA LA
SIMULACION

van desde los balances de masa y/o energia de un proceso complejo completo, hasta la prediccion de

posibles procesos alternativos que pueden llegar a suponer enormes ahorros econémicos. Actualmente
potentes simuladores de procesos, como ASPEN PLUS?, permiten a un ingeniero la rapida definicion de
cualquier diagrama de corrientes y de todas las condiciones de proceso estableciendo, él mismo, las
especificaciones para la simulacion e incluso las propiedades fisicas en las que se basara el programa. A pesar
de las innumerables ventajas que suponen estas herramientas la atencion que se presta a la seleccion de las
propiedades fisicas no es en muchos casos suficiente. A la hora de realizar una simulacion, la incorrecta seleccion
de las propiedades fisicas puede acabar con la exactitud de un modelo (llevando a resultados erréneos) o incluso
que la simulacion no se pueda llegar a realizar.

En la ingenieria quimica, la simulacion de procesos se usa para realizar una gran variedad de trabajos que

Este apartado trata de seleccionar un modelo termodindmico capaz de representar con precision las
complejidades de la mezcla que aparece tras la reaccion catalitica de condensacion descrita en el capitulo
anterior, para poder realizar simulaciones que describan mejor la realidad del proceso. Para conseguirlo es
necesario estudiar algunos fundamentos basicos de la termodinamica sobre el modelado de fases, desarrollados
en el Apéndice A (Prausnitz, Lichtenthaler, & Azevedo, 2000)(Dimian, Bildea, & Kiss, n.d.)(Villanueva Perales,
2010)

2.1. Seleccion del método Termodinamico

Una vez se han estudiado los fundamentos de los equilibrios de fases y los distintos métodos termodinamicos
que lo modelan (Apéndice A), es necesaria la eleccion del mas apropiado para el caso de estudio indicado en el
capitulo anterior, atendiendo al tipo de proceso a simular, los compuestos presentes y los rangos de temperaturas
y presion en los que se trabajara.

En primer lugar es necesario conocer el tipo de equilibrio de fase en el que se fundamenta la operacion unitaria
a desarrollar, en este caso, una destilacion multicomponente con compuestos que forman azeétropos entre ellos,

2 Aspen Plus: Simulador de procesos quimicos usado en la realizacién de este proyecto
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Modelo termodinamico para la simulacion

Unit operation

phase equilibria type

Distillation
Azeatropic distillation
Extractive distillation
Evaporation, drying
Absorption
Reboiled absorption
Stripping
Extraction
Supercritical fluid extraction

Adsormption

Crystallization

Leaching

Bioseparations
Extraction with aqueous two-phase systems
Ligquid-liquid extraction with reverse micelles

Vapor-liquid equilibria (VLE)
VLE, liquid-liquid equilibria (LLE)
LLE

Gas—liquid equilibria

VLE

Gas—liquid equilibria

Gas-liquid equilibria

LLE

Gas-liquid and solid-gas equilibria
Vapor-solid equilibria

Liquid-solid equilibria
Liquid-solid (vapor) equilibria
Liquid-solid equilibria

LLE

[lustracion 2-1: Equilibrios de fase dados por operacion unitaria (Kontogeorgis, 2010)

Como se observa en la tabla, son necesarios datos de equilibrio liquido-vapor y datos de equilibrio liquido-
liquido (de aqui en adelante llamados ELV y ELL) en el disefio especifico de destilaciones azeotrdpicas, por lo
que el método seleccionado debera ajustar las no idealidades de la fase liquida, ademas de la fase vapor. El hecho
de tener que ajustar la fase liquida indica que se debera usar un modelo basado en coeficientes de actividad como

primera aproximacion (Apéndice A)

Para alcanzar el método especifico adecuado, se usa el siguiente diagrama como guia simplificada:

P < 10 bar

Non-electrolyte

Electrolyte

NRTL, UNIQUAC,
WILSON and their variations,
UNIFAC LLE, UNIFAC and
its extensions

Schwartentruber—Renon,
PR or RKS with WS,
PR or RKS with MHV2, PSRK

Electrolyte NRTL

Real

¥ or Pitzer

Peng—Robinson,

Pseudo & Real

Vacuum

Symbols:

Redlich—-Kwong—Soave
Lee—Kesler—Plocker

Chao—Seader,

Grayson—Streed or
Braun K-10

Braun K-10 or Ideal

. Real or Pseudo-
‘Pﬁlanty ’ c.:r;p';;e;:: o ’ Electrolyte ’Pressure

[lustracion 2-1: Diagrama de flujo para la seleccion del método termodinamico (Kontogeorgis, 2010)
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En el primer condicional, se observa la polaridad o no polaridad de la mezcla. Al tratar una mezcla
multicomponente compuesta en su mayoria por agua y alcoholes (agua, butanol, etanol, hexanol, etil acetato,
isobutanol y acetaldehido) se avanza por la rama polar del diagrama. A continuacién se pregunta por la
condicién de electrolito del compuesto, no habiéndolos en la mezcla a estudiar. Por tltimo se hace referencia a
la presion ya que los métodos de coeficientes de actividad no suelen usarse a presiones mayores a 10 bar sin
ayudarse de otro método termodinamico (Apéndice A). En este caso la presion de trabajo sera menor a 10 bar,
puesto que a bajas presiones podra operarse las columnas para usar agua refrigerante en el condensador.

Este diagrama, aplicado junto a las condiciones del sistema a simular, lleva a un método termodinamico basado
en coeficientes de actividad que anadido a la necesidad de calculos ELL descartan a la ecuacion de Wilson,
dejando como posibles métodos aceptables a la ecuacion NRTL y al método UNIQUAC.

La mayor diferencia entre estos dos métodos reside en el numero de parametros ajustables siendo preferible
tener el minimo de parametros a ajustar, ya que se basan en medidas experimentales realizadas a lo largo de los
afios y de las que no se suelen tener una confianza plena. Es por esto que la eleccion del método termodindmico
en el que se fundamenta la simulacion es el método UNIQUAC, disponiendo tinicamente de dos parametros
ajustables y reproduciendo con precision equivalente a la ecuacion NRTL los equilibrios de fase tanto ELL,
ELV, como equilibrio vapor-liquido-liquido (ELLV en adelante).

2.2. Calibracion de los parametros de interaccion binaria

Una vez se concluye que el método UNIQUAC es el més adecuado al caso de estudio es necesario comprender

en profundidad como funciona este método. En los Apéndices A y B se desarrolla toda la informacion necesaria
acerca de la ecuacion UNIQUAC, destacando en este texto como usar esa informacion para tratar el caso
concreto de estudio.

Para modelar el equilibrio de fases entre compuestos, la ecuacion cuenta con los pardmetros ajustables de
interaccion binaria. Estos parametros son calculados a partir de regresiones de datos experimentales de
equilibrio de cada pareja de compuestos y segun la bondad del ajuste, las simulaciones posteriores en las que se
basen seran mas o menos fieles a la realidad. El calculo de los correctos pardmetros de interaccion es un proceso
complejo, pero existen varios puntos que son criticos en el caso de la ecuacion UNIQUAC:

e La ecuacion UNIQUAC soélo recoge interacciones binarias (entre dos compuestos). Si se quiere
modelar una mezcla de tres 0 mas componentes sera necesario calcular los parametros de
interaccion binaria entre todas las parejas de compuestos.

e Fl éxito o fracaso de la ecuacion dependera fundamentalmente de los datos experimentales de
equilibrio que se seleccionen. Unos datos erréneos o poco precisos conduciran sin lugar a dudas a
parametros imprecisos y predicciones pobres de los equilibrios de fase.

e Laeleccion de numerosos datos experimentales para ajustar los parametros es critica. El tratamiento
de datos consistira en depurar adecuadamente los datos experimentales seleccionados y la regresion
adecuada de los parametros a partir de ellos.

13
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2.3. Limitaciones de la ecuacion UNIQUAC

A pesar de ser el método mas adecuado, cuando es aplicado a sistemas ternarios o superiores, con numerosas
regiones de miscibilidad parcial entre los compuestos liquidos y a su vez con azedtropos entre varios
componentes (como ocurre en el caso de estudio) la ecuacion UNIQUAC, basada tnicamente en parametros
binarios experimentales, no es capaz de predecir los ELL junto con los ELV entre todos los componentes. Esto
significa que la simulacion no representa fielmente la realidad y hace muy complejo el disefio de un sistema de
separacion adecuado. Con objetivo de lograr la méxima precision a la hora de representar correctamente el
equilibrio de fases, tanto ELL como ELV, de un sistema multicomponente se usara la metodologia de 7.F.
Anderson y J.M. Prausnitz (Anderson & Prausnitz, 1978a, 1978b) para la ecuacion UNIQUAC, que aporta
soluciones a la hora de tratar mezclas tan complejas como es la del caso de estudio.



3 METODO UNIQUAC PARA MEZCLAS
MULTICOMPONENTE

proceso sencillo. Actualmente existen métodos que mejoran el resultado final atendiendo principalmente

a tomar cuidadosamente los datos experimentales y al estudio de las interacciones que se producen en la
mezcla. El siguiente punto sumado al Apéndice B, explican un método especifico para mezclas
multicomponente, con objetivo de poder reproducir simultaneamente ELL y ELV de éstas (Anderson &
Prausnitz, 1978a)(Anderson & Prausnitz, 1978b). Este método diferencia el calculo de los parametros binarios
ELV (explicados en el Apéndice B) de los parametros binarios de ELL, y desarrolla un método efectivo de como
cohesionar ambos equilibrios seglin el tipo de tipo de mezcla que se esté modelando,

El ajuste de los parametros de la ecuacion UNIQUAC para mezclas complejas multicomponente no es un

Para llegar a este objetivo el primer paso sera ajustar el ELL y ELV en mezclas con tres componentes y una vez
comprendidas estas, avanzar al caso multicomponente final.

3.1. Aplicacion del método UNIQUAC para ELL con tres componentes

Del mismo modo que el trabajo en el campo del ELV multicomponente esta muy avanzado, la investigacion y
el trabajo dedicado a los célculos de ELL ha sido mucho menor. Es por esto que la precision para predecir el
comportamiento de la fase liquida en mezclas multicomponente no cuenta con la misma confianza que si se
estudia la fase vapor. Debido al interés en mejorar el modelado de la destilacion de mezclas liquidas
multicomponente con miscibilidad parcial se hace necesario obtener parametros de ajuste que sean capaces de
reproducir la complejidad de la fase liquida uniéndola a la fase vapor.

El método UNIQUAC cuenta con la ventaja de utilizar solamente dos parametros de ajuste que se apoyan en
datos experimentales nombrados a;; en el Apéndice B, donde también se aprecia que en los casos de ELV son

necesarios unicamente datos de equilibrios entre especies de la mezcla de forma binaria, arrojando predicciones
precisas a la realidad. Sin embargo cuando aparecen distintas fases liquidas el tratamiento de los datos es mas
complejo.

La ecuacion UNICUAQ para liquidos no presenta modificaciones en cuanto a su fundamento termodinamico,
simplemente es necesaria incluir la relacion de equilibrio entre dos fases liquidas para un componente i:

(xiy)* = (xiyi)ﬁ Ecuacién 2

Siendo a y B, las dos fases liquidas en equilibrio, x; la fraccién molar de la fase y y; su coeficiente de actividad.

3.1.1. Diagramas Ternarios, seleccion de datos

Al igual que en las relaciones de ELV la mayoria de los datos se encontraban en forma de equilibrios de fase
binarios, en el estudio del ELL los datos experimentales se dan para mezclas ternarias, que puede representarse
mediante un diagrama Ternario:
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Ilustracion 3-1: Diagrama ternario ejemplo

En este diagrama se muestran las composiciones molares de tres especies en fase liquida (agua, etanol y hexanol
en este caso). Si todo el liquido fuera homogéneo no se apreciaria nada relevante en el diagrama y se diria que
las especies son completamente miscibles entre si, por el contrario, se puede apreciar una zona en la que aparecen
dos fases distintas y por lo tanto significa que los compuestos no son completamente miscibles entre si y que
existe alguna miscibilidad parcial.

En una region de miscibilidad parcial, las denominadas rectas de equilibrio o Tie-lines, relacionan la
composicion del equilibrio de ambas fases liquidas a una temperatura dada. Cualquier mezcla con una
composicion que se sitiie a lo largo una tie-line esta formada por dos fases liquidas, cada una de composicion
constante y marcada por los extremos de la linea de equilibrio. Si la temperatura aumenta, la composicion de
ambas fases liquidas puede llegar a igualarse al ir desapareciendo la inmiscibilidad y esto finalmente ocurrira en
un punto critico llamado punto de pliegue o plait point.

Se distinguen dos grandes tipos de diagramas ternarios, segin las miscibilidades de los tres compuestos entre
si. Seglin el tipo de interacciones que exista seran necesarios diferentes lineas de datos para el ajuste de los
parametros:

e Tipo I: Unicamente uno de los binarios entre los tres compuestos es parcialmente miscible, es
decir, solo existe miscibilidad parcial entre dos de las tres sustancias siendo su representacion
caracteristica igual a la de la figura 3-2:

Plan \
PO, / \

Ilustracion 3-2: Diagrama ternario Tipo I (Anderson & Prausnitz, 1978a)
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En el ternario tipo I son necesarios datos de solubilidad mutua entre los pares parcialmente
miscibles, datos de ELV para los binarios completamente miscibles y datos de tie-lines (Anderson
& Prausnitz, 1978a) que suponen la principal diferencia respecto al tratamiento estudiado en el

Apéndice A.

o Tipo II: En este tipo, dos de los tres binarios presentes son parcialmente miscibles entre si y el
tercero es completamente miscible siendo su diagrama caracteristico el de la figura 3-3:

[lustracion 3-3: Diagrama ternario Tipo II (Anderson & Prausnitz, 1978a)

La complejidad en el tratamiento de datos en el tipo Il es menor. No requiere el uso de datos
ternarios debido a que no existe un punto critico (plait point) como en el ternario tipo 1. Por lo tanto
seran necesarios datos de solubilidad mutua entre los dos pares parcialmente miscibles y datos de
ELV para el par completamente miscible restante.

3.1.2. Tratamiento de datos

El tratamiento de datos tiene una complejidad mayor cuando se tratan ternarios de tipo 1. No se consigue una
buena representacion si se usan Unicamente datos binarios, siendo necesaria alguna informacion ternaria
complementaria. Los datos de caracter ternario mas habituales son las tie-lines:

organic phase

aquecus phase

TTK XJI x5! le X|:| xg]: Jc'g:l
283.15 02795 0.0000 0.7205 0.9987 0.0000 0.0013
0.2882 00512 0.6606 09799 0.0187 0.0014
03126 0.0826 0.6048 09644 0.0341 0.00153
03234 0.1316 0.5450 0.9444 0.0539 0.0017
0.3690 0.2074 04236 09281 0.0699 0.0020
0.4140 0.2491 0.3369 08897 0.1078 0.0025
0.4794 0.2815 0.2391 0.8687 0.1286 0.0027
0.5206 0.2912 0.1882 0.8514 0.1445 0.0041
308.15 03032 0.0000 0.6948 09989 0.0000 0.0011
03199 00586 0.6215 089746 0.0241 0.0013
0.3355 0.0952 0.5653 0.9690 0.0296 0.0014
0.3599  0.1527 0.4874 09498 0.0483 0.0019
0.418% 02092 03719 09247 00732 0.0021
0.4791 0.2413 02796 09050 0.0925 0.0025
0.5475 0.2593 0.1932 0.8796 0.1157 0.0047
0.6082 0.2570 0.1348 08302 0.1392 0.0106
323.15 03175 0.0000 0.6825 0.9991 0.0000 0.0009
03208 0.0534 0.6168 0.9830 00159 0.0011
03277 0.1104 0.5619 09711 00277 0.0012
0.3776  0.1511 0.4713 0.9533 0.0452 0.0015
0.4556 0.2060 0.3384 09297 0.0682 0.0021
0.5365 0.2225 0.2410 0.8896 0.1078 0.0026
0.5760 0.2455 0.1785 0.8850 0.1109 0.0041
0.7041 0.2080 0.0879 08497 0.1445 0.0058

[lustracion 3-4: Datos ternarios ejemplo, Tie-lines (H. M. Lin, Hong, Yeh, & Lee, 2003)
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18 Meétodo UNIQUAC para mezclas multicomponente

En este caso se indican las composiciones molares de las dos fases que aparecen en una mezcla entre agua (1),
etanol (2) y 1-hexanol (3) a una presion constante (atmosférica) y representando tres equilibrios distintos a tres
temperaturas se obtiene el diagrama ternario mostrado en la Ilustracion 3-5.

N,
. \ 0.

0.4 _ 6
water \ \ ethanel
,
”'E/ \ 0.4
- % - \’ 0.2
! i N,
; ] N
1.0 : ) 3. \ 00
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1-hexanol

[lustracion 3-5: Representacion grafica ternaria de datos de tie-lines (H. M. Lin et al., 2003)

La representacion grafica de estos datos a la temperatura de 283,15 K corresponde a los circulos que se observan
y delimitan la zona de miscibilidad parcial. Cuando las composiciones se acercan al plait point, las medidas
experimentales son mas complejas y mucho menos fiables.

Por lo tanto en orden de fijar el parametro ajustable binario 6ptimo se usaran tie-lines que aporten informacion
ternaria. Al igual que en el apartado anterior, para el ajuste de los datos experimentales seleccionados se utilizara
el principio de maxima probabilidad. Para sistemas tipo I los datos a ajustar deben incluir los ELV entre los
pares completamente miscibles y los datos ternarios de ELL. Los parametros binarios correspondientes al par
parcialmente miscible se obtienen a partir de datos de solubilidad mutua y permanecen fijos en el ajuste de los
otros parametros binarios.

Los parametros UNIQUAC obtenidos a partir de datos de ELV consiguen un muy buen ajuste, sin embargo
también es posible encontrar parametros binarios que mejoren la prediccion del ELL, sin afectar gravemente a
la prediccion del ELV. La determinacién de un unico conjunto de parametros que puedan representar
adecuadamente ELV y ELL es clave para mejorar las simulaciones de sistemas de destilacion de tres fases como
se pretende en este trabajo.
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3.1.3. Aplicacion del método con cuatro o mas componentes

Anteriormente solo se han tenido en cuenta mezclas con distintas fases liquidas de tres componentes, pero
cuando se tienen mas compuestos es posible que aparezcan un gran niimero de miscibilidades parciales y se
hace necesario un método para poder calcular los parametros de interaccion binaria que mejor ajusten tanto los
ELL como los ELV. La conclusion a la que llega este método es que se pueden predecir ELL cuaternarios a
partir de representaciones ternarias precisas e incluso se consigue un procedimiento sistematico para poder
determinar los parametros de interaccion binaria que ajusten adecuadamente los ELLV multicomponente usando
unicamente datos binarios y ternarios.

Para poder generalizar a todas las mezclas se consideran tres tipos de interacciones liquido-liquido para
sistemas de: 1, 2, 3...m componentes (Anderson & Prausnitz, 1978b), que conllevaran distinta seleccion y
tratamiento de datos:

e TIPO A: El componente 1 es parcialmente miscible con todos los demas (2,3...m), y los
compuestos 2,3...m son totalmente miscibles entre ellos.

TIPO A

[lustracion 3-6: Esquema de las miscibilidades dadas en una mezcla Tipo A

En la imagen, en azul aparecen las interacciones correspondientes a miscibilidades parciales, en
este caso, inicamente entre 1 con 2,3...m.

En este tipo de mezcla, solo seran necesarios datos binarios: (1) Datos de solubilidad mutua, entre
los pares con miscibilidad parcial (1-2, 1-3,... 1-m); (2) Datos de ELV para todos los binarios
restantes (2-3, 2-m, 3-4,3-m, etc.).

El procedimiento para obtener los parametros de interaccion binaria que represente ELLV seria el
mas sencillo, ya que se pueden ajustar todos los datos conjuntamente sin redundancias. Los
parametros (1-2, 1-3,...,1-m) seran ajustados a partir de datos de solubilidad mutua y representaran
el comportamiento de las fases liquidas en la mezcla, el resto de parametros seran ajustados a partir
de datos de ELV vy ajustaran este equilibrio de fases tinicamente. Finalmente se consiguen los
parametros UNIQUAC de interaccion binaria que ajusta el ELLV de la mezcla completa.
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TIPO B: La unica miscibilidad parcial que existe se da entre 1-2. Todos los demas pares son
completamente miscibles entre si.

[lustracion 3-7: Esquema de las miscibilidades dadas en una mezcla Tipo B

Los pares completamente miscibles, en todas proporciones, aparecen en amarillo, frente a la
miscibilidad parcial que aparece en azul.

En este caso, ademas de datos binarios, seran necesarios datos ternarios experimentales: (1) datos
de solubilidad mutua para el par 1-2; (2) datos de ELV para los pares completamente miscibles, es
decir, todos los demas (1-3, 1-m, 2-3...); datos de tie-lines para toda la serie de ternarios que
incluyan el par 1-2, es decir 1-2-3, 1-2-4...... 1-2-m.

Al incluir datos de tie-lines el procedimiento para obtener los parametros de ajuste del ELLV se
hace un poco méas complejo. Primero es necesario dividir la mezcla en los ternarios que incluyan el
par con miscibilidad parcial (1-2-3, 1-2-4...... 1-2-m) trabajando con cada ternario por separado.
En cada ternario (1-2-3, por ejemplo) se ajustan los parametros de interaccion como en el tipo A,
ajustandose el ELL mediante la regresion de datos de solubilidad mutua y el ELV para los binarios
completamente miscibles, es decir el par (1-2) ajusta el ELL y los pares (1-3 y 2-3) el ELV. Una
vez se ha realizado esta regresion se realiza una nueva anadiendo los datos de tie-lines, lo que
mejorara la representacion del ELL en el ternario sin producir grandes modificaciones en los ELV
ya calculados. Cuando se han introducido los datos de tie-line, este ternario queda resuelto y se
hace lo mismo con los siguientes (1-2-4...... 1-2-m). Finalmente para conseguir los parametros de
ajuste ELLV de toda la mezcla, se unen todos los parametros calculados de los ternarios y se
observa que existe un parametro redundante (1-2), ya que ha sido calculado para cada ternario. No
pueden existir redundancias en los parametros binarios y por lo tanto hay que elegir uno 6ptimo de
entre todos los calculados para que represente definitivamente la interaccion de ese par en la mezcla.
Idealmente este Optimo se obtiene representando cada uno de los pardmetros redundantes con su
elipse de confianza aproximada y eligiendo como 6ptimo el parametro que sea comun con todas las
elipses. Sin embargo las herramientas de Aspen Plus no calculan las elipses de confianza y la
seleccion del parametro 6ptimo se realizara comprobando, en cada caso, cual es el parametro de
entre los repetidos que mejor se ajusta en cada ternario comparandolo con el ajuste realizado
anteriormente.
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e TIPO C: Eneste caso, el compuesto 1 es completamente miscible con el compuesto 2, sin embargo,
tiene miscibilidad parcial con el resto de compuestos, de 3 hasta m. Ademas todos los demas

componentes (2,...... m) son completamente miscibles entre si.
TIPOC
( /||
m
2 3

[lustracion 3-8: Esquema de las miscibilidades dadas en una mezcla Tipo C

Nuevamente, son necesarios datos binarios y ternarios: (1) datos de solubilidad mutua para los pares
parcialmente miscibles (1-3, 1-4,...... 1-m); (2) datos binarios de ELV para todos los pares
miscibles (1-2, 2-3...2-m, 3-4, ...., etc.); y de nuevo datos de tie-lines para todos los sistemas
ternarios donde se encuentre un par de miscibilidad parcial (1-2-3,.... 1-2-m, etc.).

Al incluir nuevamente datos de tie-lines el procedimiento para ajustar los parametros sufre la misma
complicacion que en el caso tipo B. Se divide la mezcla en ternarios que incluyan el par con
miscibilidad parcial (1-2-3, 1-2-m, etc.) y se ajustan los pardmetros binarios al igual que en el tipo
B, con la diferencia de que el ELL se encuentra ahora en el par 1-3, 1-m, etc. y el resto de pares se
ajustan a partir de datos ELV. Se hacen las regresiones de cada ternario y finalmente se juntan todos
los parametros de la mezcla, volviendo a producirse una redundancia en el parametro 1-2 ya que se
ha calculado para cada ternario. Nuevamente hay que obtener un parametro 1-2 6ptimo por el que
reemplazar cada uno de los calculados y una vez se obtenga este pardmetro se tendra la regresion
completa de los parametros UNIQUAC de interaccion binaria que representan el comportamiento
de la mezcla.
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2 Meétodo UNIQUAC para mezclas multicomponente

3.1.4. Ejemplo de aplicacion del método

A modo de ejemplo se muestra la mejora en los calculos de la ecuacion UNIQUAC al emplear el método descrito
anteriormente en una mezcla de acetonitrilo, benceno y agua. En la Figura 3-9 se compara el ajuste del método
UNIQUAC a los datos medidos experimentalmente, cuando se emplean inicamente datos binarios y cuando se
afiaden datos ternarios (una sola tie-line en este caso):

“ee-Data of Paimer
gnd Smith (I972)

o ¥+ 40 80 80 0
hCE'PONIT'FiILE Mole Parcant M- HERTANE

Ilustracion 3-9: Regresion de parametros UNIQUAC graficados frente a datos experimentales
(Anderson & Prausnitz, 1978b)

En la figura se pueden apreciar tres graficas: a la izquierda en diagonal se encuentra el ELV entre el benceno y
el acetonitrilo; en el centro el ELL ternario acetonitrilo-benceno-n-heptano; a la derecha en diagonal la
representacion del ELV entre benceno y n-heptano. Los datos experimentales son representados por triangulos
y corresponden a datos isotermos de ELV y solubilidad mutua. Atendiendo a los tipos de interacciones descritas
en el punto anterior la que mejor describe la mezcla es la tipo B, existiendo una miscibilidad parcial y una
miscibilidad total y por lo tanto se hace necesario el ajuste de datos binarios y ternarios. La linea discontinua,
hace referencia al ajuste mediante la ecuacion UNIQUAC de los equilibrios utilizando tinicamente datos binarios
y la linea continua corresponde al ajuste obtenido cuando se afnade una tie-line ternaria.

Se puede observar que al afiadir datos experimentales ternarios se consigue una representacion mas precisa de
la region de miscibilidad parcial, es decir, se mejora la prediccion del ELL. Por el contrario la precision en los
ELV se ve afectada aunque sigue siendo bastante acertada. Por el contrario cuando solo se usan datos
experimentales binarios, los equilibrios de fases liquidas calculados pueden llegar a ser muy erréneos.

Una vez es conocido el método optimo de calibracion de los parametros UNIQUAC de interaccion binaria se
desarrolla a continuacion todo el proceso necesario para el calculo de los mismos en la mezcla objetivo de
estudio.
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4 CALcuLO DE PARAMETROS UNIQUAC EN
ASPEN

n este capitulo se desarrollard el trabajo practico realizado. Los capitulos anteriores sirven como marco
Edel trabajo tanto para comprender la necesidad de realizar el estudio como para orientar el camino teorico

de la resolucion del mismo. Por lo tanto este capitulo no tendra el caracter general de los anteriores, ya
que en ¢l se exponen los pasos seguidos para obtener un resultado concreto a partir de unas variables iniciales
determinadas. Todo el trabajo es realizado usando el simulador de procesos ASPEN Plus y por lo tanto la
metodologia empleada es valida para este programa.

4.1. Datos de partida

Situado en un proceso de obtencion de n-butanol a partir de etanol mediante la condensacion catalitica Guerbet,
donde se producen numerosas dificultades en orden de disefiar un proceso de separacion que optimice
economicamente la produccion de n-butanol, por lo que se hace necesaria la simulacion de nuevos sistemas de
separacion que puedan ser puestos en practica posteriormente.

Como se explica en el capitulo anterior el éxito de la simulacion en estos casos, una vez decidido que el método
termodinamico empleado es el UNIQUAC, reside en la determinacion correcta de los parametros de interaccion
entre compuestos de la mezcla.

Finalmente seran necesarios como datos de partida: rango de presiones; rango de temperaturas, método
termodinamico para la simulacion y compuestos de la mezcla.

e Rango de presiones: El trabajo realizado se aplicara en situaciones cercanas a la presion
atmosférica.

e Rango de temperaturas: No existe un rango determinado concreto, el rango debera abarcar todas
las situaciones de ELL y ELV entre los compuestos de la mezcla.

e Meétodo termodinamico: El método seleccionado durante todos los trabajos con el simulador sera
el método UNIQUAC, salvo que se indique lo contrario.

e Componentes de la mezcla: A pesar de que la separacion real del proceso incluye mas
componentes, algunos aparecen en mayores cantidades y afectan en mayor medida a las
propiedades de la mezcla. Los componentes a tener en cuenta en el trabajo son:
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NOMBRE FORMULA QUIMICA ABREVIATURA EN ASPEN
Agua H,0 WAT
Acetaldehido C,H,0 ACET
Etanol C,He0 ETH
Acetato de Etilo C,Hg0, ETHY
Isobutanol C,H1,0 ISO
n-Butanol C4H,,0 BUT
n-Hexanol CeH140 HEX

Tabla 2: Componentes de la mezcla y abreviatura usada en Aspen

De aqui en adelante los nombres de los compuestos seran escritos de la misma forma que su abreviatura en

Aspen.

4.2. Matriz de ELL

Para la clasificacion de la mezcla bajo estudio, segiin los posibles tipos definidos en el apartado 3.1.3 que
determinara los datos de equilibrio requeridos para el ajuste, es necesario conocer si existe miscibilidad parcial
entre los compuestos. Para ello se construye una matriz que habra que rellenar con los tipos de miscibilidad que

se dan entre cada binario.

DATOS DE ELL (BINARIO)

ACET

ETH

WAT BUT

HEX ETHY ISO

ACET

ETH

WAT

BUT

HEX

ETHY

ISO

Tabla 3: Matriz de ELL entre componentes a determinar

a matriz es simétrica ya que si existe solubilidad es “mutua”, por ello la diagonal inferior se elimina.
L t 1] te solubilidad es “mutua” llolad 1 infe 1
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Dentro de los posibles métodos para comprobar la existencia de equilibrios de fases liquidas entre pares de
compuestos (métodos predictivos, datos experimentales), se opta por comprobar si existen datos de solubilidad
mutua de los binarios entre las distintas grandes bases de datos termodinamicos. Los compuestos a tratar son
ampliamente conocidos en la industria quimica y existen multitud de datos sobre ellos, por lo que se asume que
si no se pueden encontrar datos de ELL entre esos compuesto es que no existen y seran completamente miscibles
entre si. Sera necesario realizar un trabajo de biisqueda en las diferentes bases de datos disponibles que se indican
a continuacion.

4.21. Bases de datos experimentales

La precision del ajuste del método termodinamico dependera de la calidad de los datos experimentales. A lo
largo de los afios, los datos experimentales publicados en numerosos estudios se han recogido en grandes bases
de datos disponiendo de datos de equilibrios de fases, temperaturas de ebullicion, azedtropos, adsorciones,
propiedades de transporte, etc. En la realizacion del trabajo se consultan tres bases de datos distintas tanto para
la determinacion de la matriz de equilibrio, como para la busqueda de los datos experimentales posterior:

o NIST TDE (National Institute of Standards and Technology ThermoData Engine): Incluido como
base de datos en el programa Aspen Plus V8.8 provee de datos de propiedades termodinamicas y
de transporte con mas de 4.8 millones de puntos experimentales para componentes puros y binarios
(no ternarios). Mas adelante se indicara como realizar una busqueda en dicha base de datos.

o DECHEMA (“Sociedad Alemana de Aparatos Quimicos”): Organizacion alemana fundada en
1926 dedicada al desarrollo de la tecnologia quimica, medioambiental y biotecnologia. Cuenta,
entre sus muchas ramificaciones, con una base de datos de propiedades termofisicas de mas de 11.3
millones de puntos experimentales accesibles a través de un buscador online (“DECHEMA |
Detherm ...on the web,” n.d.). En este caso el acceso a los datos experimentales es de pago.

[ DECHEMA #A Home & Loadcart DETHERM ... on the WEB  SSL  Login Register

Help ~ VAT: S DE

Search result: 1000 hits

g 0 Items /0.00 €

Show entries Search l:l
Use Lines ¢ EUR ¢ property ciick icon for preview & system ¢ year & T & P ¢ DC % uTl ¢
O 4 2975 [£3 Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 2011 30315 K ... 333.15K DDB DDB-ACT:2007-NOV/45795

O 1 1428 [=3 Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 1973 37315 K DDB DDB-ACT:2007-NOV/36356

O 1 1428 [ Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 1973 35135 K DDB DDB-ACT:2007-NOV/36355

(] 6 59.50 [ Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 1998 322.05K..37225K DDB DDB-ACT:2007-NOV/36290

O 1 1428 [=1 Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 1988 37330K DDB DDB-ACT:2007-NOV/5544

O 1 1428 [ Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 1969 20745 K DDB DDB-ACT:2007-NOV/5530

O 3 2975 [=1 Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 1966 29315K . 313.15K DDB DDB-ACT:2007-NOV/5529

(] 1 1428 [ Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 1987 29815K DDB DDB-ACT:2007-NOV/5534

1 1 1428 [=9 Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 1985 29815 K DDB DDB-ACT:2007-NOV/5532

O 1 1428 [23 Activity coefficients at infinite dilution ethanol/water 1983 32815 K DDB DDB-ACT:2007-NOV/5542
Showing 1 to 10 of 1,000 entries 2 3 4 5 Next Last

Ilustracion 4-1: Interfaz de bisqueda de datos en DECHEMA Online

En esta imagen se muestra una busqueda realizada para cualquier tipo de dato que exista del sistema
etanol-agua. Esta bisqueda se puede afinar indicando el tipo de propiedad deseada (Coeficiente de
actividad, presion de vapor, ELV, etc.) o rangos de temperaturas, presiones, etc.
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¢ DDB (Dortmund Data Bank): banco de datos de propiedades termofisicas para mezclas y sustancias
puras que comenz0 a recopilar datos a partir de 1973. Posee un buscador online (“Dortmund Data
Bank - DDBST GmbH,” n.d.) de datos y una version gratuita donde aparecen mas de 77.000 puntos
experimentales para 815 sistemas de componentes.

Vapor-Liquid Equilibrium Data Set 1802

Components

No. | Formula | Molar Mass | CAS Registry Number | Name

1 CzHs0 58.080 67-64-1 Acetone
2 CH40 32.042 67-56-1 Methanol
3 H. O 18.015 7732-18-5 Water

Search the DDB for all data of this mixture

Constant Value

|Pressure|101.33 |kPa |

Data Table

T[K] |x; [molfmol]|x; [mol/mol] |y; [mol/mol] |y; [mol/mol]
345.95|0.01880 0.37780 0.09120 0.64500
340.65(0.02530 0.67220 0.07730 0.78690
342,35(0.03210 0.55640 0.02530 0.719210
337.35|0.04290 0.87100 0.09450 0.87100
337.55(0.04490 0.84390 0.10180 0.84960
343.15|0.06280 0.30420 0.27310 0.44200
345,95 0.06390 0.11660 0.43830 0.26200
340.65(0.07240 0.49850 0.21760 0.61390
337.85|0.07570 0.71500 0.18300 0.72300
342.85(0.08400 0.04010 0.60370 0.08580

Ilustracion 4-2: Ejemplo de linea de datos de ELV en DDB

En la imagen, se observa uno de los sets de datos gratuitos disponibles, en este caso, datos de ELV
para el sistema ternario acetona-metanol-agua a presion constante.

Las tres citadas anteriormente son las mayores bases de datos de propiedades termofisicas disponibles en la
actualidad. Son lo suficientemente completas como para suponer que si no existen datos de ELL entre un sistema
de componentes especifico en sus archivos es que no existe ELL en ese sistema. Aun asi se realizaran mas
comprobaciones para la determinacion de la matriz de ELL.
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4.2.2. ELL detectados en las bases de datos

Se realizan btisquedas de datos experimentales de ELL para los distintos sistemas binarios en las tres bases de

datos disponibles, obteniendo los siguientes resultados dispuestos en la matriz de ELL:

DATOS DE ELL (BINARIO)

ACET ETH WAT BUT HEX ETHY ISO
ACET X X X X X X
ETH X X X X X
WAT DISP. DISP. DISP. DISP.
BUT X X X
HEX X X
ETHY X
I1SO

Tabla 4: Resultado de datos experimentales ELL en bases de datos

donde se representa con una cruz roja aquellos datos binarios que no se encuentran en las bases de datos y en
verde los que si. Finalmente segun este criterio, se puede decir que existe ELL en los pares: WAT-BUT; WAT-
HEX; WAT-ETHY: WAT-ISO. Siendo los demas pares de la mezcla completamente miscibles entre ellos.

4.2.3. Comprobacion existencia ELL en Aspen

Ya que no se dispone de un método que asegure la existencia o no de distintas fases liquidas se realiza una
comprobacion en Aspen esperando obtener los mismos resultados que buscando datos experimentales en las

bases de datos.

Se inicia una nueva hoja de simulacion en Aspen Plus V8.8, se especifican los 7 componentes de la mezcla y se
selecciona el método termodinamico UNIQUAC y se establecen los parametros de interaccion binaria que
incluye el método por defecto, UNIQ-1. Una vez establecidas las entradas necesarias para el uso de la
herramienta Properties de Aspen se realiza un andlisis binario de tipo T-xy para los distintos sistemas.
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Al graficar los distintos sistemas binarios se observa que en los sistemas en los que existen datos de ELL se
obtienen diagramas T-xy del tipo:

T-xy diagram for WAT/BUT

1150

RIEES

1100

1075 -

1050

Tem perature, C

102,5 -

100,0 -

92,5 . . . . . . . . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 040 045 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00
Liquid/vapor mole fraction, WAT

[lustracion 4-3: Diagrama T-xy entre etanol y agua realizado con Aspen

Esta representan el ELV del sistema WAT-BUT a 1 bar y en ella se aprecia la linea horizontal tipicas de los
sistemas con ELLV. Ademads si se comprueban los resultados numéricos:

PRES MOLEFRAC WAT  TOTAL TEMP  TOTAL KVL WAT TOTAL KVL BUT LiquiDi Licuipt Liquip2 Liquip2
GAMMA WAT  GAMMABUT  GAMMA WAT  GAMMA BUT

bar - C -

1,01325 0352941 943166 2,02297 0442019 248799 1,08829

1,01325 0,372549 03,8403 1,94436 0,439286 243382 1,10334

1,01325 0,392157 93,4179 187077 0438213 237869 1,12034

1,01325 0411765 03,0459 180172 0435794 232281 1,13954

1,01325 0431373 92,7211 17368 0441046 226638 1,16121

1,01325 045008 92,6126 171383 0,442306 224548 1,16988 1,00445 33,7118
1,01325 0470588 02,6126 171382 0442307 224547 1,16989 1,00445 33,7108
1,01325 0,490196 92,6126 1,71382 0442307 224347 1,16989 1,00445 33,7106
1,01325 0,509804 02,6126 171382 0442308 224547 1,16989 1,00445 33,7106
1,01325 0529412 92,6126 1,71382 0442308 224347 1,16989 1,00445 33,7106
1,01325 0,54902 02,6126 171382 0442308 224547 1,16089 1,00445 33,7106
1,01325 0,568628 02,6126 1,71382 0442308 224547 1,169289 1,00445 33,7106
1,01325 0,588235 92,6126 171382 0442308 224547 1,16989 1,00445 33,7106
1,01325 0,607843 92,6126 1,71382 0442308 2,24547 1,16989 1,00445 33,7106
1,01325 0,627451 02,6126 171382 0442308 224547 1,16989 1,00445 33,7106
1,01325 0,647059 92,6126 1,71382 0442308 224347 1,16989 1,00445 33,7106
1,01325 0,666667 02,6126 171382 0442308 224547 1,16989 1,00445 33,7106

[lustracion 4-4: Resultado numérico para analisis binario entre etanol y agua en Aspen

Se aprecia la existencia de dos fases liquidas (liquid 1; liquid 2) a partir de los 92°6°C.
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La existencia de ELL se confirma también en Aspen para los otros pares de compuestos que se les detectdo ELL.
Sin embargo en el resto de sistemas no se encuentran diagramas que indiquen la existencia de diferentes fases
liquidas y tampoco en los resultados numéricos. Por ejemplo, si se realiza un diagrama T-xy para el sistema
ETH-BUT:

T-xy diagram for ETH/BUT
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Liquid/vapor mole fraction, ETH

[lustracion 4-5: Diagrama T-xy entre Etanol y Butanol realizado con Aspen

Corresponde a un ELV cercano a un comportamiento ideal. En otros sistemas aunque no se den ELL si se
aprecian ciertas no idealidades, como aze6tropos. Observando los resultados numéricos del diagrama:

PRES MOLEFRACETH  TOTALTEMP  TOTAL KVLETH TOTAL KVL BUT Licuipt Liquip Liguibz LiguiD2
GAMMA ETH GAMMABUT  GAMMA ETH GAMMA BUT

bar - C -

1,01325 0,686273 854297 1,32479 0,28952 1,00759 1,04626
101325 0,705882 849227 1,29846 0,283708 1,00657 1,04876
1,01325 0,72549 844257 1,27314 0278121 1,00563 105129
101325 0,745008 839382 1,2488 0272744 1,00477 105385
1,01325 0,764708 834398 1,22337 0,267565 1,00399 1,05643
101325 0,784314 82,9001 1,20279 026257 1,00329 1,05904
101325 0,803822 82,5287 1,18104 0257749 1,00266 1,06165
101325 0,823529 820754 1,18005 0,253089 1,00211 1,06427
1,01325 0,843137 81,6297 1,1398 0,245582 1,00163 1,06688
101325 0862745 81,1914 1,12024 0244218 1,00122 1,06949
101325 0,882353 80,7602 1,10134 0,239988 1,00087 1,07207
101325 0,901861 80338 1,08306 0,235884 1,00059 107463
101325 0,921569 79,9183 1,06337 0231897 1,00037 107715
101325 0,941177 79,5071 1,04825 0228022 1,0002 1,07963
1,01325 0,960754 79,1021 1,03166 0224251 1,00000 1,08205
101325 0,980382 78,7033 1,01359 0,220577 1,00002 1,08439
101325 1 783103 1 0216924 1 1,08666

Ilustracion 4-6: Resultado numérico para analisis binario entre etanol y butanol en Aspen
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Nada hace sospechar de la aparicion de distintas fases en el liquido, ocurriendo de mismo modo en todos los
binarios restantes.

Finalmente se puede determinar que los ELL que aparecen entre los compuestos de la mezcla son:

MATRIZ DE ELL

ACET ETH WAT BUT HEX ETHY ISO
ACET Misc.Total | Misc.Total | Misc.Total | Misc.Total | Misc.Total Misc.Total
ETH Misc.Total | Misc.Total | Misc.Total | Misc.Total Misc.Total
WAT ELL ELL ELL ELL
BUT Misc.Total | Misc.Total Misc.Total
HEX Misc.Total Misc.Total
ETHY Misc.Total
ISO

Tabla 5: Matriz de ELL final

4.3. Tipo de mezcla y datos experimentales necesarios

Una vez establecidos los tipos de miscibilidades entre los binarios de la mezcla es necesario concluir a qué tipo
de mezcla multicomponente pertenece, segln los criterios explicados en el punto 3.1.3. para determinar qué tipo
de datos experimentales son necesarios en orden de realizar el mejor ajuste posible de los parametros. Teniendo
en cuenta los resultados de los anteriores apartados, se puede determinar que: el compuesto WAT es
parcialmente miscible con BUT, HEX, ISO, Y ETHY  la miscibilidad es completa para WAT-ETH, WAT-
ACET y entre todos los binarios restantes (ETH-BUT, BUT-HEX, etc.). Utilizando el mismo tipo de esquema
que en el apartado 3.1.3:

§ WAT

A
C
E
T

[lustracion 4-7: Esquema de las miscibilidades dadas en la mezcla

o=
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Comparando con los tres tipos de mezcla multicomponente que se tenian en cuenta:

TIPO A TIPO B

Ilustracion 4-8: Esquema de los tipos de miscibilidades contemplados para sistemas multicomponente

Claramente no se pude suponer que la mezcla sea del tipo 4 ya que hay compuestos totalmente miscibles con 1
pero tampoco del tipo B ya que hay mas de una miscibilidad parcial con 1. A la que mas se asemeja es a la tipo
C. Sin embargo para que sean exactamente del tipo C, serd necesario trabajar con el ETH y ACET de forma
separada como compuesto 2, obteniendo:

o Mezcla 1: WAT-ETH-BUT-HEX-ISO-ETHY, cumple los requisitos exactos de una mezcla Tipo
C

e Mezcla 2: WAT-ACET-BUT-HEX-ISO-ETHY, también cumple los requisitos.

Una vez determinado el tipo de mezcla a tratar, inmediatamente se saben los datos experimentales necesarios
para el ajuste (apartado 3.1.3.): (1) datos de solubilidad mutua para los pares parcialmente miscibles; (2) datos
binarios de ELV para todos los pares miscibles; y datos de tie-lines para todos los sistemas ternarios donde se
encuentren dos fases liquidas distintas. Concretando para este trabajo especifico se necesitaran los siguientes
datos:

DATOS BINARIOS
ELL: 4 VLE: 17

Comunes Mezcla 1 Mezcla 2 Comunes

WAT-BUT WAT-ETH WAT-ACET ETH-ACET HEX-ISO
WAT-HEX WAT-ACET ACET-BUT BUT-HEX ETHY-ISO
WAT-ETHY ETH-BUT ACET-HEX BUT-ETHY

WAT-ISO ETH-HEX ACET-ETHY BUT-ISO

ETH-ETHY ACET-ISO HEX-ETHY

Tabla 6: Datos experimentales necesarios de tipo binario

31




32 Calculo de parédmetros UNIQUAC en ASPEN

DATOS TERNARIOS
TIE LINES: 8
Mezcla 1 Mezcla 2
WAT-ETH-BUT WAT-ACET-BUT
WAT-ETH-HEX WAT-ACET-HEX
WAT-ETH-ETHY WAT-ACET-ETHY
WAT-ETH-ISO WAT-ACET-ISO

Tabla 7: Datos experimentales necesarios de tipo ternario

Siguiendo la metodologia desarrollada en el apartado 3 ambas mezclas se dividiran en los ocho ternarios que se
muestran en la Tabla 7, quedando en cada ternario un ELL y dos ELV. Cada ternario se realizara en una hoja de
simulacion distinta y haciéndose una regresion de los datos experimentales binarios en primer lugar (apartado
4.4.). Una vez se dan por validas las regresiones de los ELL y ELV en el ternario se realiza una regresion conjunta
de estos parametros afiadiendo los datos experimentales de tie-lines (apartado 4.5.), con lo que se obtendran unos
nuevos parametros de interaccion binaria. Como se explica en el apartado 3, el par WAT-ETH y WAT-ACET
ha sido calculado en cada ternario y existen cuatro resultados distintos teniendo que seleccionarse uno como
optimo (apartado 4.6.). Finalmente se crea la hoja de simulacion final donde aparecen todos los compuestos de
la mezcla, se introducen los valores de los parametros de interaccion ya calculados y se ajustan aquellos binarios
de los que no se han hecho regresiones.

Todas las lineas de datos experimentales usados en el trabajo (los que se indican en las tablas 6 y 7) se encuentran
debidamente referenciados en el anexo de resultados.

4.4. Realizacion de las regresiones binarias
A modo de ejemplo se detallara la regresion de datos del ternario WAT-EHT-BUT.
En este ternario existe un ELL entre WAT y BUT cuyo parametro binario de interaccion sera obtenido a través

de la regresion de datos de ELL. Los parametros de interaccion entre WAT-ETH y ETH-BUT por el contrario,
seran obtenidos por regresion de datos experimentales ELV.
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4.41. Situacion inicial en Aspen

Al introducir los compuestos ETH (etanol), WAT (wéter) y BUT (butanol) y al fijar el método termodinamico
UNIQUAC existen unos parametros de interaccion binarios en la base de datos de Aspen (Ilustracion 4-9):

Parameter  UNIC Data set 1 Dechema |

Temperature-dependent binary parameters

Component 1 WAT WAT ETH
Compaonent | ETH BUT BUT
Temperature units C C C
»  Source APV88 VLE-IG APVE8 VLE-IG APV88 VLE-IG
Property units
Al -2,4936 -4,9934 0
Al 2.0046 3.7644 0
Ell 756,948 1569,05 87,2629 5
Ell -728,971 -1446,61 -132,579
Cl 0 0 0
cl 0 0 0
Dl 0 0 0
]l 0 0 0
TLOWER 24,99 1917 70
TUPPER 100 16 110,95
El 0 0 0 —
["] Estimate missing pararmeters by UNIFAC [ Regression Info | [ Search | [ Swap |

Ilustracion 4-9: Parametros de interaccion binaria UNIQUAC usados por defecto en Aspen

Este panel se encuentra en Methods>Parameters>Binary Interaction>UNIQ-1. Los valores que se indican en
esta tabla, seran los que use la ecuacion para realizar la simulacion y por lo tanto los que seran modificados. En
la fila Source, se indica la procedencia de los datos experimentales a partir de los cuales se ajustaron los
parametros binarios AlJ, AJI, BIJ, BJI existentes en Aspen Plus que se relacionan con los parametros ajustables
indicados en el Apéndice B, 7;;, mediante:

B
Int;; = A;; + % Ecuacion 3

Por tltimo las filas Tupper y Tlower indican el rango de temperaturas de los datos experimentales seleccionados
y por lo tanto donde la prediccion serd mas precisa.

Sin embargo estos parametros por defecto no contemplan de manera precisa las interacciones que se producen
en la mezcla ternaria con motivo del ELL entre WAT y BUT. Por ello es necesario modificarlos segun los
criterios anteriormente estudiados.
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4.4.2. Seleccion de datos experimentales

Una vez seleccionados los tres componentes y fijado el método UNIQUAC en la hoja de simulacion se realiza
la regresion de datos experimentales binarios. Primero es necesario agregar los datos experimentales en el
programa, a través de la pestafia Data>Setup, se seleccionan los dos compuestos de los que se quieren incluir
los datos, el tipo de datos y la base en la que se indicara la composicion (molar, masica, porcentual, fraccional,
etc.):

I@Setup & Data |0Con;traint; |T'v'1r:a:u|r:mr:m Method |Iﬂformatian ‘

Category All - Datatype TXX -
Components in mixture
Available components Selected components
ETH BUT
WAT
ES ‘
< ‘

Constant temperature or pressure Composition

Temperature (€ Basis Mole percent -

Pressure bar Units

Ilustracion 4-10: Interfaz de introduccion de datos experimentales en Aspen

En este caso se van a introducir datos del ELL isobaricos (T-xx) entre BUT-WAT, por lo tanto se seleccionan
ambos compuestos y que las composiciones de distintas fases liquidas estan reportadas en porcentaje molar.

En la siguiente pestaiia, Data, Aspen permite acceder directamente a la base de datos NIST y realizar una
busqueda de datos para los binarios seleccionados a través de Retrieve TDE binary Data... o introducir
manualmente la serie de datos si se dispone de ellos:

|@Setup wData | @ Constraints | Measurement Method |Infu:urmati|:ur1 ‘
Data type |TXX | Retrieve TDE Binary Data... | [ Generate Data... | [ Clear Data
Experimental data
Uzage TEMPERATURE X1 X1 X2 X2
C = WAT - BUT - WAT - BUT -
STD-DEV 0.01 0.1% 0% 0.1% 0%

[lustracion 4-11: Interfaz de introduccion de datos experimentales en Aspen
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También es necesario introducir la desviacion estandar, ya que el método estadistico que usara Aspen es el de
maxima probabilidad y como se indica en el Apéndice B requiere de las desviaciones estandar en las medidas.
Aspen introduce desviaciones por defecto que son las apropiadas segun las diferentes bibliografias revisadas y
similares a las que aparecen en las lineas de datos encontradas fuera de Aspen. Como aproximacion se da por
valida la siguiente ilustracion obtenida en la ayuda de Aspen:

For Value

Temperature 0.1 degrees
For Txx or TPxx data, the temperature default is

0.01 degrees.
Pressure 0.1%
Ligquid compositions  0.1%
Vapor compositions  1.0%

Properties 1.0%

[lustracion 4-12: Valores tipicos para la desviacion estandar

En el caso de los datos de ELL entre WAT-BUT no se encuentran en la base de datos NIST y por lo tanto deben
de ser introducidos manualmente:

| & Setup | & Data |0Constraims | Measurement Method | Informaticon |

Data type |TXX
-~ Experimental data
Usage TEMPERATURE K1 K1 H2 K2
C - BUT - WAT - BUT - WAT -
STD-DEV 0,01 0.1% 0 0.1% 0
DATA 0 2,61 50,4
DATA 5 2,502 49,89
DATA 10 2,322 49,81
DATA 15 2,128 49,52
DATA 20 2,017 49,19
DATA 25 1.892 48,88
DATA 30 1.818 48,34
DATA 40 1M 47,3
DATA 50 1.651 45,68
DATA 60 1,667 44,01
DATA T 1.723 41,9
DATA 80 1.7 389
DATA 100 2,37 32,2

Ilustracion 4-13: Interfaz de introduccion de datos experimentales en Aspen

Los datos obtenidos a través de la base de datos DECHEMA son introducidos y guardados en el programa para
poder realizar la posterior regresion de los mismos. La fiabilidad de estos datos reside unicamente en la que
otorga la base de datos consultada sin poder realizarse ninguna comprobacion termodinamica complementaria.

Por el contrario los datos obtenidos a través de NIST si cuentan con la posibilidad de realizar comprobaciones
termodinamicas adicionales, como se describe a continuacion con la obtencion de datos experimentales ELV
para el binario WAT-ETH.
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4.4.2.1. Seleccion de datos a través de NIST (Aspen)

Para el par WAT-ETH se selecciona Retrieve TDE binary Data... se accede a la pestaiia TDE Binary Results
donde se dan todos los datos disponibles para la mezcla binaria seleccionada:

I Experimental Data | Consistency Test |

4 Data for ETH(1) and WAT(2) . Na. Name Points Year Temp. ranges (K) Press, ranges (N/sqm)
4 Azeotropic data 1 Critical temperature 001 5 1942
(Liquid vs. Gas) (X10, T) B Critical temperature 002 16 1043
4 Binary diffusion coefficient 3 Critical temperature 003 16 1043
(Liquid ) (X1(L), T, P)
4 Binary VLE 4 Critical temperature 004 8 1974
Isobaric 5 Critical temperature 005 5 2007
Isothermal 6 Critical temperature 006 5 2009
Others 7 Critical pressure 001 3 1943
4 Critical density 3 Critical pressure 002 6 1943
4 (Liguid vs. Gas) (X1(L))
Critical density 001 9 Critical pressure 003 5 2007
Critical density 002 10 Critical pressure 004 5 2009
4 Critical pressure " Density 002 5 1904 298
4 (Liquid vs. Gas) (X1iL] ] 12 Density 003 15 1922 298
Critical pressure 001 13 Density 004 0 1996 320 -- 420
Critical pressure 002 1 Density 005 2 2001 373523
Critical pressure 003
Criical pressure 004 15 Density 006 19 2007 456 -- 545
4 Critical temperature 16 Density 007 2 2007 333 - 543
4 (Liquid vs. Gas) (X1(L} ) 17 Density 008 13 1886 283 101000
Critical temperature 001 18 Density 009 19 1909 292 -- 302 101325
Critical temperature 002 19 Density 010 24 1913 298 101000
Critical temperature 003 20 Density 011 154 1913 203313 101000
Critical temperature 004
Critical temperature 005 21 Density 012 5 1914 273 -- 343 101000
Critical temperature 006 2 Density 012 g 1930 29 101000
4 Density . PE| Densife 114 1 1936 283 101000 -
i » [ hee | TDE version: 8.2, Database version: 8.2

[lustracion 4-14: Interfaz de herramienta NIST en Aspen

Se accede a numerosos datos experimentales divididos por tipos de datos (Aze6tropo, temperaturas y presiones
criticas, ELV, etc.) y de los cuales se indican el nimero de puntos experimentales disponibles, el afio de la
obtencion de los datos, y el rango de presiones y temperaturas. La eleccion de datos es de vital importancia para
el éxito de la posterior simulacion y por ello, en la pestaiia Consistency Test, se ofrece la posibilidad de realizar
un test de consistencia termodinamica para los datos de tipo ELV (la mayoria de los que se usan en este trabajo),
no asi de los ELL. Estos test se basan en la necesidad de que los datos cumplan la Ecuacion Fundamental de
Gibbs-Duhem, a través de varios test como:

Test Herington: Indica la conformidad con la ecuacion de Gibbs-Duhem a lo largo de todo el
rango de composiciones.

Test Van Ness: Este “modelo de capacidad” muestra como un modelo matematico de coeficientes
de actividad puede reproducir con precision los datos experimentales.

Piont Test: Calcula un porcentaje global de desviacion, &, desde las deviaciones individuales de

Test de dilucion Infinita: Comprueba la consistencia del comportamiento limitante de
GE /x,x,RT y los coeficientes de actividad y; y y, , calculando el porcentaje de desviacion entre

[ ]
[ ]
[ ]
cada punto.
[}
ambos limites.
[ ]

Test de consistencia del punto final: Ademas de los requerimientos relacionados con la ecuacion
de Gibbs-Duhem, se comprueba la consistencia entre los puntos finales de la curva ELV vy las
presiones de vapor de los compuestos puros.
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Afortunadamente todos estos test son resumidos en una puntuaciéon de O a 1 de calidad general de los datos, en
la siguiente imagen se puede apreciar el test de consistencia termodinamica finalizado para los datos ELV entre
ETHy WAT:

Mo. MName Points  Year Isotherm Isobaric Overall data Herington  Van MNess test Pionttest  Infinite EOS test Endpoint
(K) (N/sgm) quality test test dilution test test
93 Binary VLE131 19 1969 --- 101000 0,849 Passed Passed --- Failed --- 1
96  Binary VLE133 14 1969 == 101300 0,688 Passed Failed == Failed
97 Binary VLE135 14 1969 --- 101300 0,649 Passed Failed --- Failed
98 Binary VLE174 126 1972 === 101320 0,763 Passed Passed == Failed
9% Binary VLE1TE 13 1972 --- 50660 1 Passed Passed --- Passed
100 Binary VLE177 14 1972 === 101320 0,799 Passed Passed == Failed
101 Binary VLE182 8 1873 - 6666 0,344 Failed -
102 Binary VLE 184 13 1974 == 101000 0,833 Passed Failed == Failed
103 Binary VLE188 13 1976 --- 101320 1 Passed Passed --- Passed - L
104 Binary VLE199 17 1979 == 101320 05 == == == 1 -—
105 Binary VLE217 11 1981 --- 101300 1 Passed Passed --- Passed --- 1
106  Binary VLE230 11 1986 === 101325 0,458 Failed Passed == Failed === 1
107 Binary VLE238 22 1387 --- 101325 0,25
108  Binary VLE247 6 1993 == 9905000 0,25
109 Binary VLE249 18 1993 --- 101300 1 Passed Passed --- Passed -
110 Binary VLE259 23 1996 == 101320 1 Passed Passed == Passed == 1
11 Binary VLE2T2Z 11 1999 --- 101325 1 Passed Passed --- Passed --- 1
112 Binary VLE274 28 2001 - 101300 0,912 Passed Passed -- Failed
13 Binary VLE27T 15 2002 --- 101300 0,636 Passed Failed --- Failed
114 Binary VLE2T9 20 2002 == 101300 0534 Passed Failed == Failed
15 Binary VLE294 9 2009 --- 100000 025
116 Binary VLE296 35 2010 == 77300 025 == == == M
E| TDE wersion: 8.2, Databaze version: 8.2

[lustracion 4-15: Interfaz de herramienta NIST en Aspen

Asi, el criterio general para la seleccion de datos dependera en primera instancia de la puntuacioén obtenida en
cuanto a calidad general una vez se realiza el test. Luego se buscara la linea de datos con mayor ntimero de
puntos experimentales posibles, ya que la regresion sera menos erronea y por ultimo la fecha de realizacion de
las medidas, bajo el supuesto de que las mas modernas contendran menos errores o seran de mayor precision.

Una vez se encuentra la linea de datos 6ptima se selecciona Save Data para guardar los datos que posteriormente
seran ajustados.

4.4.3. Ajuste de datos binarios

Una vez se tienen los datos experimentales guardados en la pestafia Data se procede a la regresion, accediendo
a la pestafia Regression y abriendo una regresion nueva. En Regression>Setup aparecera el método UNIQUAC
seleccionado por defecto y unicamente sera necesario afiadir el set de datos guardado con anterioridad. A
continuacion en la pestaia Regression>Parameters sera necesario introducir las caracteristicas de los
parametros que se quieren ajustar, rellenando las siguientes filas:

e Type: Tipo de parametro. Para todas las regresiones que se realizan los tipos de parametros
corresponden a parametros binarios.

e Name: Nombre del parametro binario dependiendo del método termodinamico seleccionado, para
todas las regresiones se usa el nombre UNIQ.

e  Element: Numero del parametro binario, el nimero 1 para los parametros Aij y el 2 para los Bij.

e Component or Group: Seleccion de los compuestos de los que se haran regresiones, como por
ejemplo en este caso WAT y ETH.

e Usage: Uso que se quiere hacer del par binario indicado en concreto, a saber entre: realizar la
regresion, mantener el valor fijo o excluir de la regresion. En este caso se quiere realizar la regresion
del par.

o Initial value, lower, upper bound: Valor inicial numérico que se da para realizar la regresion, asi
como los limites superiores ¢ inferiores que se desean en los parametros. Para la primera regresion,
estos valores se dejaran como aparecen por defecto.
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e Scale Factor: Factor escalar por el que multiplicar para obtener los mismos ordenes de magnitud
en los distintos parametros. Inicialmente ninguno.

e Set Aij=Aji: Si se desea que los parametros WAT-ETH y ETH-WAT coincidan, habra que
seleccionar yes, en las regresiones realizadas no tienen por qué coincidir asi que se fija no.

Siguiendo estos puntos las caracteristicas de los parametros para la regresion de los datos ELL entre WAT-BUT
sera la siguiente:

|@Setup & Parameters |Report |Algorithm |Diagnostics |Ger‘|eric Property |Informati|:|r1 |

Pararmeters to be regressed

Type Binary paramete Binary paramete Binary paramete Binary paramete
Mame UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ
Elernent 1 1 2 2
Component or  WAT BUT BUT WAT
Group BUT WAT WAT BUT
Uzage Regress Regress Regress Regress
Initial value

Lower bound

Upper bound
Scale factor 1 1 1 1
Set Aji= Al Mo Mo No No

[lustracion 4-16: Interfaz herramienta de regresion de datos experimentales en Aspen

Se reajustaran 4 parametros, ya que se establece que Aji es distinto de Aij y ademas se quieren obtener dos tipos
de parametros, A y B. Una vez se disponen los parametros quedara completo el setup para la regresion y
aparecera disponible en la barra de herramientas principal la funcion Run. Al pulsarla aparecera la opcion de
cuales de todas las regresiones disponibles se desea ejecutar:

@' Data Regression Run Selection x

Select regression case(s) to run and their order

Don't Run Run

TOTBIN-1 > | 5-1
- > *
TOT-1 < | .
DRA1 E'

[ OK |[ Cancel |

Ilustracion 4-17: Interfaz de seleccion de regresiones a correr en Aspen
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En este caso solo se desea realizar la regresion del ELL entre WAT-BUT, por lo que se selecciona en Run la
regresion configurada anteriormente (S-1). Como se vera mas adelante se podran realizar varias regresiones
simultaneas. Por ultimo pulsando OK el programa ejecuta la regresion advirtiendo de que los parametros de
interaccion binarios que habia por defecto en el método UNIQUAC seran sustituidos por los recién regresados.

4.4.4. Resultados de la regresion

Los resultados seran mostrados en la pestana Regression>S-1>Results ¢ indicaran el valor numérico de los
parametros y su desviacion estandar:

Parameters | Consistency Tests |Residua| |Proﬁ|es |Cnrrelatinn |Sum of Squares |E'-.-'a|l.|aticn Extra Property |@Status |

Regressed parameters

Parameter Component i Component | Value (51 units) Standard deviation
> UNIOAN WAT BUT -3,62929 0,232575
UNIC BUT WAT 2,39092 0,195487
Uiy 2 BUT WAT -715,803 64,1059
UNICQy2 WAT BUT 3277197 71,0768

Ilustracion 4-18: Interfaz de resultados obtenidos por regresion en Aspen

Ademas se puede apreciar las diferencias entre los puntos experimentales iniciales y los puntos ajustados en la
pestaiia Residual, en este caso para la composicion del BUT en la fase liquida 1:

TDE Binary Results 5-1 - Results +

|Parameters | Consistency Tests IResidua| |Profi|es |Corre|ation |Sum of Squares | Evaluation | Extra Property | & Status |

< | 5-1 > | COMPOSITION Units  MOLEPERCENT
COMP-ID: BUT PHASE: LiquipDl Deviations |
Residual for property
Experimental Regressed Std. Dev. Difference %Difference
1 2,61 2,61696 261e-05 0,00696397 0,266819
2 2,502 242233 2,502e-05 -0,0796748 -3,18444
3 2322 2,26294 2,322e-05 -0,0590569 -2,54336
4 2128 213329 2,128¢-05 0,0052289 0,248539
5 2,07 2,02889 2,017e-05 00118343 0,589702
6 1,892 1,94439 1,892e-05 0,0523862 276883
7 1818 1,87699 1,818e-05 0,0589896 3,24475
8 1.7 1,78348 1,71e-05 0,0734791 4,29702
9 1,651 1,73452 1,651€-05 0,0835154 5,05847
10 1,667 1,72233 1,667e-05 0,0553282 3,31903
n 1,723 1,74295 1,723e-05 0,0199495 1,15784
3 12 17 1,79523 1,7e-05 0,095231 560182
13 237 2,00605 2,37e-05 -0,363047 -15,3564

[lustracion 4-19: Interfaz de resultados obtenidos por regresion en Aspen

39



40

Calculo de parametros UNIQUAC en ASPEN

Aunque la forma mas evidente de apreciar el ajuste correcto a los datos experimentales es mediante las graficas
que el programa Aspen realiza. Para ello se encuentra la herramienta Plot, que permite realizar numerosas
graficas y en concreto graficas de puntos experimentales frente a los parametros ajustados:

Tem perature €

T-ac of BUT WAT
r @ ExpX25.1541
9 — EstX25-15-1
%0 ® ExpXisS1
— EstX1 5-15-1

]
Py

G
Py

00 25 5.0 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 W5 400 425 450 475 500 525 550
Mole percent BUT

[lustracion 4-20: Representacion T-xx entre parametros ajustados y puntos experimentales para butanol y agua

En esta grafica T-xx, se representa la composicion de las diferentes fases liquidas que aparecen entre BUT y
WAT frente a la temperatura. Los puntos que se resaltan corresponden con los datos experimentales que fueron
seleccionados y las rayas continuas indican el ajuste que se ha logrado de los parametros ajustados a la hora de
representar las diferentes fases liquidas entre BUT y WAT.

4.45. Conclusion de las regresiones binarias

Seran necesarias 3 regresiones binarias, una de ELL y dos de ELV, por cada uno de los 8 ternarios en los que se
han dividido la mezcla multicomponente. De la experiencia en dichas regresiones se obtienen las siguientes
conclusiones:

Como ya se indicaba, la calidad de los datos experimentales es el mayor de los condicionantes a la
hora de conseguir una regresion precisa de los parametros de interaccion binaria.

Las regresiones de los ELL consiguen un buen ajuste a pesar de que los datos no pueden ser
comprobados por test de consistencia termodinamica.

Para las regresiones ELV se utilizan datos isotermos e isobaricos, obteniendo buenos ajustes con
ambos. Los datos que superan el test de consistencia termodinamica son de alta calidad y su
regresion es muy buena. Existen otros set de datos que, aun no siendo de tanta calidad, cuenta con
un gran numero de puntos experimentales obteniendo también buenas regresiones.

En general no se encuentran muchas dificultades en este tipo de regresiones mas alla de encontrar
datos experimentales para todos los binarios necesarios.

En el caso de no encontrarse datos binarios experimentales no pueden realizarse las regresiones.
Para continuar con los siguientes pasos se usaran los parametros de interaccion binaria que se
encuentran por defecto en Aspen.

En el Anexo de resultados se detallan los datos experimentales que se han conseguido y todas las regresiones
realizadas frente a estos.
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4.5. Regresion de ternarios

Como se aport6 en el apartado 3, es necesario introducir informacion ternaria en forma de tie-lines.

4.51. Datos ternarios

Desafortunadamente los datos ternarios son escasos y valiosos. No se encuentran datos de este tipo en el base
de datos NIST de Aspen y las que se encuentran en la base DECHEMA son de pago. Se realiza una bisqueda
de tie-lines en otras publicaciones cientificas, encontrando buena parte de las tie-lines necesarias para los
ternarios que contienen WAT y ETH completandose finalmente con algunos puntos obtenidos en DECHEMA.
Sin embargo no se pueden completar los ternarios que contienen WAT-ACET por falta de existencia de datos
experimentales.

La introduccion de los datos en Aspen se realizara de forma analoga a la introduccion de datos de ELL
manualmente (apartado 4.4.2.). En este caso serd necesario seleccionar los tres compuestos en la pestafia
Data>Setup siendo los datos del mismo tipo Txx:

|@Setup @Data | @ Constraints

Data type | TXX

Measurement Method | Infermation

Experimental data

Usage TEMPERATURE K1 K1 K1 x2 x2 K2
C ~ WAT ~ ETH ~ BUT ~ WAT ~ ETH ~ BUT -
» STD-DEV 0,01 0,1% 0,1% 0 0,1% 0.1% 0

DATA 25 51,967 1,297 97.618 0,442 1,94

DATA 25 54,202 2,502 97.21 0,819 1,871
DATA 25 54,888 3.834 96,757 1.251 1,992
DATA 25 56,245 4,909 96,299 1,678 2,023
DATA 25 58,758 5,856 95,736 2,133 21
DATA 25 59.808 6,949 95,132 2,652 2,216
DATA 25 61,524 7.608 94,727 3.027 2,246
DATA 25 63,773 8,287 94,187 3.405 2,408
DATA 25 66,21 8,905 93,241 3.849 291

DATA 25 69,173 9,159 92,544 4312 3,144

Ilustracion 4-21: Interfaz de introduccion de datos experimentales en Aspen

4.5.2. Errores en el ajuste conjunto de datos binarios y ternarios

Se realizan multiples intentos con diferentes métodos para poder acoplar la informacion ternaria a las regresiones
binarias previamente hechas. El objetivo es ajustar conjuntamente los datos ELL del par con miscibilidad parcial,
los datos ELV de los dos pares completamente miscibles y los datos de tie-lines en cada ternario. Segiin el orden
en que se haga la regresion de los diferentes datos el simulador sera capaz o no de converger en la determinacion
de los parametros, finalmente tras muchas opciones erroneas se consigue un método escalonado de regresiones
que cumplen con el objetivo deseado (apartado 4.5.3.).
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El primer camino elegido conduce a la incapacidad directa de la herramienta de regresion, que no consigue
obtener ninglin resultado valido. En esta opcion primero se hace una regresion por separado de los datos de tie-
lines llamada TL-1 (para el ejemplo de WAT-ETH-BUT), donde se seleccionan todos los datos de ELL ternario
(Ilustracion 4-21) y todos los parametros de interaccion binaria existentes en la terna, como aparece en la
[lustracion 4-22:

|QSetup @Parameters |Rep0r‘t |Alg0rithm Diagnostics | Generic Property | Information

Parameters to be regressed

Type Binary p Binary p Binary p Binary p Binary p Binary p Binary p Binary p Binary p Bimary p. Binary p Binary p
Name UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UMNIQ
Element 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2
Compenentor  WAT WAT ETH ETH BUT BUT WAT WAT ETH ETH BUT BUT
Group ETH BUT BUT WAT WAT ETH ETH BUT BUT WAT WAT ETH
Usage Regress Regress Regress Regress Regress Regress Regress Regress FRegress Regress Regress Regress
Initial value
Lower bound
Upper bound
Scale factor 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Set Aji= Afj Mo MNo No No No No No MNo No No No No
m
Cepy , | Clear J

[lustracion 4-22: Interfaz de parametros binarios en Aspen

Como se observa, al ajustar datos ternarios se van a calcular todos los parametros de interaccion binaria y una
vez calculados se obtiene la siguiente representacion de los resultados:

TL-1 Triangular plot of WAT ETH BUT

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
Maole percent WAT

Ilustracion 4-23: Representacion de diagrama ternario entre parametros ajustados y puntos experimentales para
butanol, agua y etanol
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Los puntos experimentales parecen ser ajustados correctamente. En efecto los pardmetros obtenidos son capaces
de representar la region de miscibilidad ternaria ya que han sido ajustados inicamente a partir de datos de tie-
lines. Sin embargo una vez realizada esta regresion, sera practicamente imposible acoplar estos parametros a los
binarios ajustados anteriormente y por tanto obtener una regresion conjunta, ya que cuando se intenta predecir
los datos ELV y ELL tras haber realizado la regresion ternaria se obtienen resultados tan erréneos como el de la
[lustracion 4-24,donde se muestra la prediccion de datos experimentales binarios entre ETH-WAT tras una
regresion final conjunta erronea ya que los datos ELV de par ETH-WAT claramente se han desajustado tras la
regresion de los datos ETH-WAT que se dan en las tie-lines, lo que concluye que el orden en el que se realizan
las regresiones afecta criticamente en el resultado de las mismas.

T-xy of ETHWAT

1001

o . ® ExpVV1-1TOT-1 (1,01 bar)
— EstYV1-1TOT-1 (1,01 bar}

EL] 4 ExpXVI-1TOT-1 (1,01 bar)

o7 . — EstXVi-1TOT-1 (1,01 bar)

96

95
54
93
%2
Ll
%0
29

Tem perature C

a3
87
26
85
84
a3
82
8
80
Eh S

. . . . . . ! ! ! ! ! | | LY ee e
0,00 0,05 010 0,15 0.20 025 030 035 040 045 0,50 0,55 0,60 0,65 070 0,75 0.80 0,85 0,90 0,95 1,00
Maole Fraction ETH

78

[lustracion 4-24: Representacion T-xy entre parametros ajustados y puntos experimentales para etanol y agua

Se realizan modificaciones en los limites superiores e inferiores numéricos de los parametros, se intenta dar

menor peso en la regresion conjunta, incluso reducir el numero de parametros, calculando solo los de tipo Bij.
Todo ello conduce a algin tipo de error en la regresion final conjunta, por lo que se determina que, los datos
experimentales de las tie-lines no deben de ser ajustados con independencia de los datos ELL o ELV binarios.

Algunas lineas de datos aceptadas previamente tienen que ser revisadas. Valores de composicion igual a 0
(algunos puntos de partida en los datos) y de mismo modo composiciones igual a 1 (punto final en la linea de
datos) provocan errores cuando la regresion es mas compleja y por lo tanto los datos han de ser “depurados”.

Los datos isotermos para la regresion de binarios en ELV funcionan igual que los isobaricos. Sin embargo al
querer incluir las tie-lines se comprueba que son necesarios datos isobaricos de ELV para realizar una regresion
conjunta mas adecuada.

Por 1ltimo a la hora de realizar multiples regresiones es muy importante el orden en el que se realizan. Se
cometen muchos fallos cuando se realizan regresiones nuevas sobre parametros ya ajustados. Es importante
realizar las minimas modificaciones sobre los limites o valores iniciales de los parametros ya que pueden
desembocar en resultados distintos. Las modificaciones, comprobaciones y en general la mayor parte del estudio
ha de realizarse sobre los mismos datos.
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4.5.3. Ajuste conjunto de datos binarios y ternarios

Finalmente se consigue un método de regresion simple con el que evitar los errores de calculo en el simulador
pudiendo hacer regresiones de forma conjunta de datos binarios y ternarios y que se sigue en cada uno de los 8
ternarios con igual resultado.

Para una terna de compuestos en primer lugar se han de realizar las regresiones binarias, tal y como se explica
en el apartado 4.4. Una vez se realizan estas tres regresiones se crea una nueva regresion llamada TOT-BIN, en
esta, se ailaden los tres sets de datos usados para las regresiones binarias anteriores, como se indica en la siguiente
imagen:

TOTBIN-1 +

[@Setup |@Parameters |Rep0rt |Alg0rithm IDiagnostics Generic Property | Information

Property options Calculation type

Methaod m_ - @ Regression Evaluation
Henry components -

Chemistry ID -

Use true components

Data set Weight Consistency Reject data Test method Area tolerance % Point tolerance
51 1 0 0 Area tests 10
Vi-1 1 0 Area tests 10
v2-1 1 0 Area tests 10
= |

[lustracion 4-25: Interfaz herramienta de regresion de datos experimentales en Aspen

Para el caso particular de la terna WAT-ETH-BUT, S-1 son los datos ELL para WAT-BUT, V-1, los datos
ELV para WAT-ETH y V2-1, los datos ELV para ETH-BUT.

A continuacion se definen los pardmetros de interaccion que se van a calcular, es decir Aij y Bij para cada par:

TOTBIN-1 - Input ~ | +
| @ Setup | @ Parameters ‘Repurt |A\gurithm |Diagnustics |Genen( Property Ilnfurmatiun ‘

Parameters to be regressed

Type Binary p Binary p Binary p Binary p: Binary p Binary p Binary p Binary p Binary p Binary p Binary p Binary p
Mame UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ UNIQ
Element 1 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2
Compenentor  WAT WAT ETH ETH BUT BUT WAT WAT ETH ETH BUT BUT
Group ETH BUT BUT WAT WAT ETH ETH BUT BUT WAT WAT ETH
Usage Regress Regress Regress Fegress Fegress Fegress Fegress Fegress Fegress Fegress Fegress Fiegress
Initial value
Lower bound
Upper bound
Scalefactor 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Set Aji = Ajj No No No Mo Mo Mo Mo Mo Mo Mo Mo Mo

[lustracion 4-26: Interfaz herramienta de regresion de datos experimentales en Aspen
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Se hace unicamente la regresion de TOT-BIN. Con esta regresion, se han de obtener los mismos valores
numeéricos que se obtuvieron con las regresiones binarias por separado, ya que simplemente se estan agrupando
todos los parametros sin nuevas interacciones sobre ellos.

Por ultimo es necesario afadir a esos pardmetros informacion ternaria en forma de tie-line. Para ello se creara
un nuevo set de datos donde se incluiran, como mucho, tres puntos experimentales de tie-line. La seleccion de
estos puntos experimentales es vital para mejorar la prediccion de la region de miscibilidad del ternario.

Triangular plot of WAT ETH BUT

0,05 0,55 ® Expxt
0,10 0,90 B Epx2

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
Male fraction, WAT

[lustracion 4-27: Diagrama ternario representando puntos experimentales de tie-lines para agua, etanol y

butanol

Contando con el ejemplo de las tie-lines obtenidas para el ternario WAT-ETH-BUT, la seleccion de las tie-lines
que se van a afladir debe seguir los siguientes puntos:

No seleccionar los puntos experimentales mas cercanos al plait point, ya que la incertidumbre que
existe en la cercania a dicho punto critico provoca desajustes en los parametros ajustados.

No seleccionar los puntos iniciales (binarios). Aunque son utiles para definir con mayor precision
el inicio de la region de miscibilidad parcial afecta negativamente en la prediccion general de los
parametros.

No seleccionar puntos experimentales que graficamente quedan fuera de la curva de equilibrio y
que son posibles errores de medicién. Ya que en estos datos no se pueden realizar test de
consistencia termodindmica se intentara seleccionar los puntos experimentales que sigan una serie
continua.

Eliminando los candidatos que no cumplan los tres puntos anteriores, seleccionar los puntos que
representen con mayor amplitud la region de miscibilidad observable.

Asi siguiendo estos puntos y para el ejemplo concreto de la terna WAT-ETH-BUT los datos de tie-lines
seleccionados fueron los que se muestran en color rojo a continuacion:
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Triangular plot of WAT ETH BUT

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95
Mole fraction, WAT

Tlustracion 4-28: Datos de tie-lines seleccionadas

Una vez se seleccionan los datos adecuados se realiza la regresion conjunta final llamada TOT, que incluira las
regresiones ya calculadas de ELL del par parcialmente miscible, las regresiones ELV de los pares miscibles y
una seleccion especifica de tie-lines, como se muestra en la Ilustracion 4-28:

TOT-1 ~ |+

I@Setup |@Parameters |Rep0r‘t |Algorithm |Diagnostir_=. |GenericProperty Information |

-Property options - Calculation type
Method UNIQUAC - ‘ @ Regression () Evaluation ‘

Henry components -

Chemistry ID -
Use true components

Data set Weight Consistency Reject data Test methad Area tolerance % Point tolerance
51 1 0 | Area tests 10
V11 1 = Area tests 10
v2-1 1 = Areg tests 10
TLADD-1 1 0 | Area tests 10
O O

Tlustracion 4-29: Seleccion de datos en TOT-1

Una vez se haga la regresion TOT, se habra ajustado conjuntamente y de forma correcta los datos de caracter
binarios y ternarios.
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4.5.4. Resultado final de los ternarios

El mismo proceso debe realizarse para los 8 ternarios distintos. Obteniendo como resultado final los parametros
de interaccion binaria que usara la ecuacion UNIQUAC, en el ejemplo desarrollado del ternario WAT-BUT-
ETH:

Pararneter  UMNIC Data set 1
-Temperature-dependent binary parameters
Compaonent i WAT WAT ETH
Compaonent | ETH BUT BUT
Temperature units C C C
Source R-TOT-1 R-TOT-1 R-TOT-1
Property units
Al -9,6633 -3,60257 555135
Al 8,96869 2,32327 -10,7839
BlJ 3389,69 811,542 -1856,16 ’
EJI -3278,23 -687,278 3689,42
cu 0 0 0
ch 0 0 0
DU 0 0 0
[l 0 0 0
TLOWER 24,99 1917 70
TUPPER 100 1.6 110,95 |
Ell 0 0 0 -
["] Estimate missing parameters by UNIFAC [ Regression Info l [ Search l l Swap l

Ilustracion 4-30: Pardametros de interaccion binaria UNIQUAC ajustados

Estos parametros consiguen un gran ajuste entre todos los ELLV que se dan en la mezcla ternaria, como se
muestra a continuacion con los resultados obtenidos de la terna compuesta por WAT-ETH-BUT:

o Ajuste del ELLV entre WAT-BUT: Par donde se produce el ELL, no sufre grandes
modificaciones al introducir los datos ternarios.

T-xx of BUT WAT
100 *

® ExpX25-170T-1
w— st X2 5-1 TOT-1
%0 # EBxpx1saT0TY
— EstX15-1T0T-1

Tem perature €

60 25 50 75 WO 135 150 %5 200 225 250 45 300 325 350 305 400 425 450 475 500 525 S50
Mole percent BUT

Ilustracion 4-31: Representacion T-xx entre parametros ajustados y puntos experimentales
para butanol y agua.
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Como se observa las lineas de equilibrio entre fases siguen ajustandose a los datos experimentales.
En este caso no se han introducido datos experimentales del ELV entre WAT-BUT. Sin embargo,
si se realiza un analisis binario con los parametros calculados a partir de la regresion de datos de
ELL y se compara con unos datos experimentales de ELV:

REGRESION

T vyt for WSTAWAT

o

R

[lustracion 4-32: Representacion T-xy entre parametros ajustados y puntos
experimentales para butanol y agua

Se aprecia que usando unicamente datos de ELL en el par también se predice de forma adecuada el
ELV, incluso cuando son equilibrios alejados de la idealidad como en este caso.
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e Ajustedelos ELV WAT-ETH y BUT-ETH: Los pares con miscibilidad total siguen ajustandose
correctamente tras afiadir la informacion ternaria. Representando los parametros obtenidos junto
con los datos experimentales iniciales se obtiene:

REGRESION

Ty of (THWAT

.|0|.‘

Ilustracion 4-33: Representacion T-xy entre parametros ajustados y puntos experimentales
para etanol y agua

REGRESION

oy of BT (TH

@ o V21 0T0 (LOVEE he

Ilustracion 4-34: Representacion T-xy entre parametros ajustados y puntos experimentales
para butanol y etanol
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e Ajuste de la region de miscibilidad ternaria: Se comprueba la mejora que supone el afiadir
informacion ternaria a la regresion de los parametros mostrando las regiones de miscibilidad
ternaria obtenidas con TOT-BIN (so6lo datos experimentales binarios), TOT (tie-lines afiadidas)
frente a los datos experimentales recogidos:

DATA

Triangular plot of WAT ETH BUT

oo
0,95 - ® . 0,05
o
. N\
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,30 0,85 0,90 0,95
Mole fraction, WAT

Ilustracion 4-35: Diagrama ternario de datos experimentales, tie-lines, para agua, etanol y butanol

TOT-BIN TOT

Temnary Diag for WAT/ETH/BUT

— Phase envelope 1 PRES = 1,01325 bar]

Ternary Diag for WAT/ETH/BUT

0,05 0,10 0,15 0,20 025 0,30 035 040 0,45 050 0,55 0,60 0,65 070 075 0,80 0,85 090 095 005 010 015 020
Molefrac WAT

Ilustracion 4-36: Diagramas ternarios de parametros ajustados para agua, etanol y butanol

Se puede apreciar como los parametros TOT-BIN predice una zona de miscibilidad parcial donde
no se produce segun los datos experimentales. La introduccion de tie-lines en TOT permite mejorar
esta prediccion a la realidad, sin llegar a ser exacta, a la de los datos experimentales comenzando la
region de inmiscibilidad en 0,65 de agua en butanol en vez de 0,5 como indican los datos ternarios.
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4.6. Unificacion de los parametros binarios

Cuando se realizan correctamente todas las regresiones ternarias es el momento de unir todos los compuestos
con sus respectivos pardmetros de interaccion binarios en una unica hoja de simulacion. Esto no supone ningin
problema en aquellos parametros binarios que no se repiten en los distintos ternarios, ya que su valor
permanecera fijo. Por el contrario, como se indica en el punto 3.2.3. existe una redundancia en los pares WAT-
ETH (Mezcla 1) y WAT-ACET (Mezcla 2). Estos, han sido calculados cuatro veces distintas y ahora se tiene
que seleccionar un tnico valor numérico que determine el binario 6ptimo, aquel que mejor se ajuste en los cuatro
ternarios.

Teoricamente este binario 6ptimo ha de calcularse estadisticamente calculando sus intervalos de confianza, pero
el programa Aspen no muestra los datos estadisticos intermedios necesarios para calcular estos intervalos al
realizar las regresiones. Por lo tanto es necesaria otra solucion, no estadistica, para determinar los pardmetros
binarios WAT-ETH y WAT-ACET 06ptimos.

El tinico medio disponible es comprobar qué parametros consiguen la mejor representacion en todos los distintos
ternarios. Para ello se realizan numerosas pruebas de forma manual hasta que se alcanzan los pardmetros dptimos
finales:

WAT-ETH: Este caso, los cuatro parametros cuentan con valores similares dentro de lo que cabe.
Por lo tanto, cuando se utiliza el valor numérico de los parametros Aij, Bij del binario ETH-WAT
ajustado en el ternario WAT-ETH-BUT (Ternario 1), se consigue un buen ajuste en los siguientes
ternarios (Ternarios 2, 3 y 4). Comprobando diferentes posibilidades, se determina que el parametro
optimo es, en efecto, el correspondiente a la regresion realizada en el ternario WAT-ETH-BUT
(Ternario 1).

WAT-ACET: Por el contrario, en este caso, ninguno de los parametros de los que se han hecho
regresiones, consigue un ajuste adecuado en los demds ternarios. Tras numerosas pruebas, se
determina que, al realizar una media aritmética simple entre los valores numéricos de los cuatro
parametros, se obtiene un nuevo parametro “media” que es capaz de ajustar con mayor precision
los diferentes ternarios y por lo tanto, se establece como parametro 6ptimo.

Una vez se han determinado los pardmetros 6ptimos redundantes se han finalizado todos los calculos necesarios
para la obtencion de los parametros UNIQUAC en una mezcla multicomponente con equilibrios entre liquido y
vapor.

4.6.1. Resultado final

Finalmente, se crea una hoja de simulacion final, donde se introducen, manualmente en
Methods>Parameters>Binary Interaction>UNIQ 1, los siete componentes de la mezcla y los parametros de
interaccion binaria calculados y que se muestran en la siguiente tabla:
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Componente i WAT WAT WAT WAT WAT WAT ETH ETH ETH ETH BUT ACET
Componente j ETH ACET BUT HEX ETHY ISO BUT HEX ETHY ISO ACET ETHY
Fuente USER USER USER USER USER USER USER USER USER USER USER USER

AlJ -9,663 -3,860 -3,602 -1,579 -2,112 -3,739 5,551 0,774 5,0856 3,494 | 3,63591566 -0,348
All 8,968 5,515 2,323 0,291 3,0361 2,967 -10,783 -1,173 1,067 -4,287 -5,587 0,629
BlJ 3389,690 | 1264,564 811,542 195,618 549,748 933,113 | -1856,160 -220,227 | -1770,451 | -1120,451 -1154,864 6,748
BJI -3278,230 | -2232,570 -687,278 -185,177 | -1307,411 -975,130 | 3689,420 311,653 -513,860 | 1342,199 1794,138 -108,848
T Inferior (°C) 24,99 10 19,17 25 0 89,67 70 63,98 40 40 22 0
T Superior (°C) 100 55,80 117,60 157 70,4 106,60 110,95 119,80 78,45 105,90 65,60 75,40

Tabla 8: Resultado numérico de los parametros de interaccion binaria calculados

52




Por altimo, existen 6 pares binarios de los que no se habia realizado ninguna regresion ya que no participan en
las interacciones ternarias segun se describe en el método de tratamiento de mezclas multicomponentes
seguido. Estos pares solo tienen interaccion binaria de ELV y por lo tanto solo son necesarios datos
experimentales binarios. Se realizan las regresiones binarias en aquellos pares con datos experimentales
disponibles y se utiliza el parametro de interaccion binaria que ofrece Aspen por defecto en aquellos de los que
no se encuentran datos experimentales, obteniendo los siguientes resultados:

icompone”te ETH BUT BUT BUT HEX ETHY
jcompone”te ACET HEX ETHY ISO ISO ISO
Fuente Regresion 'IAGPVSS VLE- Regresion | Regresién | Regresion | Regresién
AlJ -14,001 0 -0,520 -0,259 1,298 2,245
AJl 4,7210 0 1,391 0,766 -5,539 -1,605
BIJ 4002,369 106,345 | 238,741 | 128439 | -231,071| -738,991
BJI 1214865 | -131,865| -622,568 | -329,878 | 1732,621 | 439,186
T Inferior 10 102,50 77,10 40 92,36 20
T Superior 77,70 147,70 117,70 117,46 144,50 40

Tabla 9: Resultado numérico de los pardmetros de interaccion binaria calculados
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5 CONCLUSIONES

La motivacion del presente trabajo era la de modelar un método sistematico con el que calibrar los parametros
de la ecuacion UNIQUAC para una mezcla compleja como la mezcla objetivo, enmarcado en un trabajo de
investigacion de obtencion de butanol a partir de etanol y demostrar que la inclusion de datos de caracter ternario
(tie-lines) en la ecuacion UNIQUAC mejoraba el ajuste de la region de miscibilidad entre una terna de
compuestos sin empeorar los demas equilibrios de fase.

Tras el rechazo de diferentes metodologias de ajuste calibracion de la ecuacion UNIQUAC se elige la llevada
acabo por Anderson, T.F y Prausnitz, J. M. en (Anderson & Prausnitz, 1978a, 1978b). Se desarrolla un sistema
con el que poder aplicar esta metodologia en Aspen sin encontrar errores atendiendo al orden de las sucesivas
regresiones que hay que efectuar y a la seleccion y tratamiento de los datos experimentales necesarios.

Como conclusion principal se encuentra la importancia de la disponibilidad de datos experimentales de calidad,
siendo el factor principal para el éxito o fracaso de la regresion. En aquellos casos de ternarios en los que se
cuentan con todas las lineas de datos experimentales necesarias (datos ELV, ELL Y tie-lines) se demuestra como
la region de miscibilidad parcial se predice con mayor precision sin afectar a otros equilibrios de fase lo que
ayudaria en la simulacion de procesos de separacion. Por otro lado, en los ternarios donde no se encuentran datos
esenciales (como tie-lines que incluyan al compuesto acetaldehido) no se pueden realizar grandes mejoras en el
ajuste del equilibrio de fases a la realidad mas que las ya existentes.

Si se encuentran nuevos datos experimentales o se realizan nuevos de mayor calidad, siguiendo este trabajo, se
podran realizar mejoras en el ajuste de la ecuacion UNIQUAC para mezclas multicomponentes complejas.
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APENDICE A. FUNDAMENTOS DE TERMODINAMICA PARA
EL MODELADO DEL EQUILIBRIO DE FASES

El equilibrio de fases

Al encontrarse dos fases en contacto éstas tienden a intercambiar sus componentes hasta que la composicion de
cada fase alcanza un valor constante, cuando esta situacion es alcanzada se dice que las fases estan en equilibrio
y el intercambio de componentes se detiene. En el disefio de equipos por destilacion, extraccion u otras
operaciones que pongan en contacto distintas fases suele asumirse por simplicidad equilibrio entre fases.

Por lo tanto a la hora de simular procesos de separacion es necesario el estudio de las propiedades de equilibrio
entre fases, ya que las composiciones de equilibrio de cada fase dependen de diversas variables como la presion
y la temperatura, y de la naturaleza quimica y concentraciones de sustancias en la mezcla. El estudio de la
termodinamica del equilibrio de fases es la materia necesaria para tratar de establecer las relaciones entre las
distintas propiedades (particularmente entre temperatura, presion y composicion) y que terminan cuando las
fases alcanzan el estado de equilibrio entre ellas, cesando por lo tanto la tendencia a futuros cambios.

El objetivo es establecer relaciones cuantitativas entre las variables que describen el estado de equilibrio de
varias fases homogéneas que pueden intercambiar libremente materia y energia. Que una fase homogénea se
encuentre en equilibrio, indica que las propiedades intensivas® tienen el mismo valor en cualquier punto de
existencia de la fase. Suponiendo un problema con dos fases a y f5, con varios componentes que han alcanzado

un estado de equilibrio, estaria resuelto si se conocieran la temperatura y presion, 7'y P de las dos fases, ademas

de las fracciones molares de ambas fases, es decir, para n-compuestos conocer X, X5 ...Xq y xf , xg XE. Por

lo tanto, el nimero de propiedades intensivas que deben estar especificadas para fijar un estado de equilibrio
viene dado por la regla de las fases de Gibbs, siendo ésta (sin reacciones quimicas presentes):

L (n? de propiedades intensivas) = C(n2 de componentes)-F(n? de fases) + 2 Ecuacion 4

Una vez definidas las variables necesarias surge la pregunta ;Como puede resolverse el problema? Es decir,
trasladar el problema real a la abstraccion matematica, resolver matematicamente y por ultimo volver a traducir
la solucion a términos con verdadero significado fisico. La clave para la resolucion del problema en conjunto
fue dada por Josiah Williard Gibbs definiendo, en 1875 la funcién potencial quimico®y dando la relacion de
igualdad del potencial quimico de cada uno de los componentes en cada fase cuando el equilibrio es alcanzado:

TS u? Ecuacion 5

siendo p el potencial quimico, a 'y 8 las dos fases e i el compuesto particular dentro de una mezcla. El auténtico
problema se encuentra a la hora de relacionar los potenciales quimicos con las variables fisicas medibles
temperatura, presion y concentracion. Aunque el potencial quimico no cuente con un valor absoluto calculable,
las relaciones entre el potencial quimico y las magnitudes fisicamente medibles son ecuaciones diferenciales que
al ser integradas proporcionan solamente diferencias.

3Propiedades Intensivas: Aquellas que son independientes de la masa, tamafio o forma de la masa, principalmente: Temperatura, presion y
composicion

“Potencial Quimico: Concepto abstracto de una sustancia relacionable con magnitudes medibles como temperatura, presién y composicion.
No tiene un valor absoluto pero se calculan los cambios de potencial quimico al hacer cambios en las variables intensivas independientes.
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Por ejemplo, para una sustancia pura i, el potencial se relaciona mediante:
dy; = -5;dT + v;dP Ecuacion 6
donde s; es entropia molar y v; el volumen molar.

Por lo tanto a la hora de simular un equipo donde ocurre la transferencia de masa de componentes entre varias
fases es importante entender que la diferencia potencial quimico sera la fuerza impulsora que rige el proceso, al
igual que la temperatura en un proceso de transferencia de calor o la presion en un proceso dinamico.

Fugacidad, actividad y Ley de Raoult

Para establecer las relaciones entre potencial quimico y variables medibles se hace conveniente introducir
algunas funciones auxiliares que facilitan a la visualizacion del problema. Una de ellas se obtiene a través del
concepto de fugacidad. Introducido por el quimico Gilbert N. Lewis partiendo desde el potencial quimico de un
gas ideal puro y generalizando luego para todos los sistemas. Asi a partir de la Ecuacion 5y de la ecuacion del
gas ideal:

A RT .
— ) =vi=— Ecuacion 7
oP/T P
E integrando a temperatura constante,
% = RTIn= Ecuacion 8
Wi-li = 5o cuacio

Asi a temperatura constante y para un gas ideal, el cambio en la magnitud abstractap, es una funcion logaritmica
de la magnitud fisica medible, presion. Para poder generalizar esta ecuacion, mas alla de los gases ideales puros,
Lewis defini6 la funcién £, fugacidad, escribiendo para el cambio isotermo de cualquier sistema bien sea solido,
liquido o gas, puro o mezcla, ideal o alejado de la idealidad,

f.
;-p) = RTIn f—(l) Ecuacion 9
i

Debido a la imposibilidad de calcular un valor absoluto del potencial quimico, se hace necesario establecer
estados de referencia arbitrarios de presion y temperatura que suelen denominarse estados estandar 'y que son
representados por el superindice’, para poder medir asi los cambios frente a un “cero” establecido. Por ejemplo
para gases, el estado de referencia es el de un gas ideal; presion de 1 bar y temperatura a la que se encuentre el
sistema. El estado estdndar queda fijado para toda la ecuacion, es decir que en Ecuacion 8 tanto p como fse
encuentran a la misma presion y temperatura.



Modelado del equilibrio de fase multicomponente en un proceso catalitico de obtencién de n-butanol a
partir de etanol

Por Io tanto en el caso de un gas ideal puro, Ia fugacidad se hace 1gual a la presion o presion parcial en una
mezcla de gases y puesto que todos los sistemas, a muy bajas presiones, se acercan a un comportamiento de gas
ideal se define el limite:

lim —=1 Ecuacion 10

En este punto Lewis también defini6 la actividad, cuyo valor f/f°da una indicacion de como de “activa” esta
una sustancia en relacion a su estado estandar. Se realiza por lo tanto una medida de la diferencia entre el
potencial quimico de la sustancia en el estado de interés y el de su estado estandar. Ya que estas ecuaciones se
deducen en condiciones isotermas la temperatura del estado de interés debe ser la misma que la del estado de
referencia, no asi la presion y la composicion.

Estos conceptos ayudan a realizar la traslacion desde las variables termodinamicas a las variables fisicas. Para
ello parten de la situacion de idealidad y modelan a partir de una correccion los procesos reales no ideales en los
que aparecen distintas fuerzas intermoleculares.

Finalmente, si los estados estandar de dos fases se toman iguales, se llega a la ecuacion fundamental del
equilibrio de fases:

f* = fiB Ecuacion 11

Pudiéndose sustituir la condicion de equilibrios de potenciales quimicos sin perder generalidad por la igualdad
de fugacidades de una especie i en todas las fases.

El caso mas drasticamente simplificado es el de la deduccion de la ley de Raoult, donde se ilustra el
procedimiento a seguir para transformar las relaciones entre variables termodinamicas en ecuaciones con sentido
fisico en los que se basan todos los modelos de comportamiento usados en simuladores.

En este caso, partiendo de una situacion de equilibrio de un componente de un sistema binario entre la fase
liquida y la fase vapor se llega a la relacion que describe la distribucion de las fracciones molares de los
componentes en las distintas fases. Definiendo:

fy = f- Ecuacion 12
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El componente 1 tiene una fase vapor V y una liquida L que se encuentran en equilibrio. Si se tiene en cuenta
unicamente el componente 1 de esas fases (sin interacciones de otros componentes) y un comportamiento ideal,
entonces:

f{’ =V1 fYPuro Ecuacién 13
f1L = X1f1Lpuro Ecuacion 14

Estas son las ecuaciones que definen a una disolucion ideal validas solo en una serie muy limitada de
condiciones.

Puesto que el componente 1 vapor, a la temperatura T y presion P es un gas ideal, equivale a:

f¥ouro = P Ecuacion 15

El efecto de la presion sobre la fugacidad en una fase liquida si la presion es moderada es despreciable. Por otro
lado, el vapor en equilibrio con el liquido es un gas ideal y por lo tanto se puede escribir que:

f1LPur0 = Pls Ecuacion 16

Es decir, la fugacidad es igual a la presion de saturacion del liquido 1 a la temperatura T y por lo tanto la
relacion final conocida como Ley de Raoult es:

yiP = x; P} Ecuacion 17

Esta ecuacion responde con simplificaciones muy drésticas a la pregunta esencial ;Cual es la relacion entre la
fugacidad de un componente y las magnitudes medibles de temperatura, presion y composicion? que es necesaria
responder para todas las situaciones que se dan en la industria a la hora de elaborar modelos que vayan a simular
el comportamiento y las propiedades fisicoquimicas entre fases.
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Métodos termodinamicos

Como se ha indicado el modelado de fluidos puros en condiciones ideales es relativamente facil, pero cuanto
mayores comienzan a ser las fuerzas intermoleculares mas se aleja un fluido del comportamiento del ideal,
siendo mas dificil modelar el equilibrio de fases. Asi aparecen cuatro tipos de métodos termodinamicos
diferentes que responden diferentes formas de modelar la no idealidad de las fases:

e Ecuaciones de estado (EOS: equations of state)
e Modelos de coeficientes de actividad (LACM: liquid activity coefficient methods)
e  Modelos combinados EOS-LACM (Predictivos)

e Modelos especiales

Las diferentes ecuaciones que los programas de simulacion utilizan para calcular los equilibrios de fase entre
fluidos estaran basadas en uno de estos modelos y por lo tanto es necesario conocer las diferencias entre ellos y
en qué casos es conveniente aplicar cada uno. En caso de no aplicar el método termodinamico correcto la
simulacion podria ser completamente erronea.

A continuacion se amplia en el conocimiento de los modelos basados en ecuaciones de estado y en coeficientes
de actividad ya que estos son los mas usados y en los que se basan los demas modelos.

Ecuaciones de Estado

Se llama ecuacion de estado a la relacidbn matematica entre presion, temperatura y volumen, validas
generalmente para fases liquidas y vapor y en su mayoria explicitas en presion. La mas sencilla y representativa
es la ecuacion de los gases ideales:

PV = nRT Ecuacion 18

Los modelos basados en ecuaciones de estado son los mas usados en la simulacion de procesos, ya que permiten
obtener propiedades termodinamicas y de equilibrio con el minimo de datos. Tradicionalmente estos modelos
se aplicaban Unicamente a mezclas de hidrocarburos, pero actualmente también se aplican a diferentes
estructuras quimicas, incluyendo mezclas apolares, agua y componentes polares en rangos de temperatura y
presion bastante amplios.

Por el contrario cuando se realizan célculos a bajas presiones, la precision del método disminuye y en general
no suelen predecir bien el volumen de los liquidos, asi como las situaciones de equilibrio de fase entre liquidos.
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Las ecuaciones de estado mas importantes son:

e Ecuaciones de Estado del Virial

Donde la no idealidad de un gas se expresa mediante el factor de compresibilidad, Z:

P B C D
Z=—V=1+—+—2+—3... Ecuacion 19
RT v v \'%

En una de sus forma mas simples el factor de compresibilidad se expresa como una serie de potencias
del inverso del volumen molar (o también de presion) y donde los coeficientes del virial, B, C, D y
sucesivos son unicamente dependientes de la temperatura.

e Ecuaciones Cubicas de Estado

Son ecuaciones basadas en la relacion de van der Waals:

RT a .,
P=—-— Ecuacion 20
V-b V2

donde el término, a/V, tiene en cuenta las fuerzas de atraccion entre moléculas que aparecen cuando se
eleva la presion. Mientras que, b, es una medida del volumen de las moléculas a una presion infinita
dependiendo ambos parametros (a y b) inicamente de la presion y temperatura critica®.

Las ecuaciones cubicas de estado son capaces de realizar calculos de equilibrio de fase y propiedades
termodinamicas con gran simplicidad y robustez tanto como para que se establecieran como ecuaciones
predeterminadas en numerosos simuladores.

5 Temperatura critica: temperatura limite por encima de la cual un gas miscible no puede ser licuado por compresion. Presion critica: la
presion de vapor del liquido a esta temperatura.



Modelado del equilibrio de fase multicomponente en un proceso catalitico de obtencién de n-butanol a
partir de etanol

A lo largo de los afios los parametros de estas ecuaciones se han ido modificando en orden de ampliar y mejorar
los resultados en otros tipos de compuestos, mezclas y estados, como se muestra en la siguiente imagen donde
aparecen algunos de los mas importantes:

Equation-of-State Models

Benedict-Webb-Rubin(BWR)-Lee-Starling
Hayden-0'Connell*

Hydrogen-fluoride equation of state for
hexamerization®

Ideal gas law*

Lee-Kesler (LK)

Lee-Kesler-Plocker

Peng-Robinson (PR)
Perturbed-Hard-Chain

Predictive SRK

Redlich-Kwong (RK)
Redlich-Kwong-Soave (RKS)

RKS or PR with Wong-Sandler mixing rule
RKS or PR with modified-Huron-Vidal-2 mix-
ing rule

Sanchez-Lacombe for polymers

Ilustracion A-0-1: Ejemplos de modelos basados en ecuaciones de estado (Carlson, 1996)

Donde a modo de ejemplo, la ecuacion Hayden-O’Connell mejora la capacidad de predecir dimerizacion en fase
vapor aunque no pueda usarse para la fase liquida o la ecuacion Redlich-Kwong-Soave (RKS) que fue
desarrollada para tratar las no idealidades en la fase liquida poco tratadas por las ecuaciones de estado.

Estas ecuaciones ademas de tratar los casos de compuestos puros son capaces de trabajar con mezclas de
componentes, introduciendo para ello parametros especificos que hacen referencia a la influencia de la
composicion de la mezcla y a las interacciones que aparecen entre compuestos. Estas modificaciones de las
ecuaciones de estado son las denominadas reglas de mezclas. Estas tienen en cuenta datos de la composicion de
la mezcla para realizar un promedio de los parametros de las EOS. En estos casos la precision de las propiedades
de los componentes puros es necesaria, pero no suficiente para asegurar representacion de las propiedades de la
mezcla. Para ello aparecen unos pardmetros especificos que recogen la importancia de la interaccion entre
moléculas de la mezcla y que es piedra angular en este trabajo, los pardmetros de interaccion binaria.
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Por lo tanto a la hora de trabajar con mezclas es necesario adecuar los pardmetros con una regla de mezclas
apropiada. Por ejemplo, con la ecuacion cubica de SRK, los parametros a y b, suelen calcularse:

a= X Zjn=1Xinaij b=, Z]-n=1 Xinbi]- Ecuacién 21
bi+bj
ay; = ,/a;a;(1-ky) by = ( 12 2 (1-13) Ecuacion 22

En estas ecuaciones primero a y b son modificados segun la regla de mezclas de van der Waals (Ecuacion 20)
y las reglas combinatorias (Ecuacion 21), siendo las primeras dependientes de la composicion de la mezcla y las
segundas de los parametros de interaccion binaria. Cabe destacar que de los dos parametros de interaccion (k'y
]) el k; tiene mucha mayor importancia, ya que son parametros ajustables para corregir las predicciones de las
ecuaciones de estado y suelen determinarse a partir de datos experimentales de equilibrio de fases.

Método basado en coeficientes de actividad

Las ecuaciones de estado tienen limitaciones para predecir comportamientos no ideales en la fase liquida y por
ello se desarrollaron los métodos basados en coeficientes de actividad. Este método se obtiene definiendo una
disolucion liquida ideal y expresando las desviaciones a este comportamiento ideal mediante las funciones de
exceso®; estas funciones suministran los coeficientes de actividad que dan una medida cuantitativa del
alejamiento con respecto al comportamiento ideal, es decir, en una disolucion ideal todas las funciones de exceso
son cero. Por ejemplo la energia Gibbs de exceso, G*, se define como:

E _ 4
G = Ggisolucion real a TPy x~Gdisolucion ideal a la misma TPyx Ecuacion 23

Para definir la situacion ideal hay que expresar el término de fugacidad de un componente i en una disolucion
liquida:

fl' = yixif? Ecuacion 24

donde y; es el coeficiente de actividad, f° es la fugacidad en el estado estandar y x; la fraccién molar en el
liquido. Se define como disolucion ideal, cuando yi=1 para las condiciones elegidas.

Todos los tipos de métodos de coeficientes de actividad surgen de la distinta modelacion de GFy de la
incorporacion de parametros ajustados experimentalmente a partir de datos de equilibrios de fase, liquido-vapor
y/o liquido-liquido de las mezclas. Estos parametros tienen en cuenta la interaccion entre dos componentes y
por lo tanto, para su aplicacion en sistemas multicomponente (dos 0 mas), es necesaria la obtencion de los
parametros de interaccion entre todos los componentes a pares.

¢ Funciones de exceso: Diferencia entre el calor de una propiedad termodindmica para una disolucién y el valor de la misma para una
disolucion ideal en las mismas condiciones de temperatura, composicion y presion
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Ademaés de representar con mayor exactitud las no idealidades de la fase liquida en un ELV cuando se dan los
llamados azeotropos mejor que las ecuaciones de estado, algunos métodos de coeficientes de actividad son
capaces de calcular los ELL. Estos aparecen cuando una mezcla entre liquidos no resulta completamente
miscible, sino que la mezcla se separa en dos fases liquidas distintas. Termodindmicamente esto ocurre cuando
si al separarse la mezcla liquida en dos fases la energia libre de Gibbs puede disminuir y es por esto que algunos
métodos de coeficientes de actividad representan con exactitud este equilibrio, ya que se basan en la energia de
Gibbs en exceso. Por tltimo también son capaces de realizar calculos cuando se dan ambos equilibrios en una
mezcla, es decir, un equilibrio de fases en la mezcla liquida ademas del equilibrio con la fase vapor.

Entre estos métodos las mas usadas son:

e Ecuacion de Wilson. Cuenta con dos parametros ajustables y proporciona una buena representacion
para ELV de liquidos miscibles. Sin embargo sus parametros no son capaces de indicar la existencia
de ELL.

e NRTL (Non Random Two Liquid). Aporta una buena representacion para sistemas que se alejan
de la idealidad y especialmente para ELL. Sin embargo para ello hay que obtener muy
cuidadosamente los parametros ajustables ya que en esta ecuacion se necesitan 3.

o UNIQUAC (Universal QUAsi-Chemical). Cuenta inicamente con dos parametros ajustables a
partir de datos experimentales, lo que disminuye el grado de incertidumbre de estos. Es aplicable a
una gran variedad de mezclas liquidas y es capaz de proporcionar una descripcion satisfactoria tanto
de ELV como ELL con una relativa simplicidad.

e UNIFAC. Cuando no se cuentan con datos experimentales para el ajuste de los parametros binarios,
se hace necesario utilizar un método predictivo para estimarlos. Este es el método predictivo mas
usado y predice los parametros experimentales mediante un método de contribucion de grupos, es
decir, segtin el grupo de compuestos que formen la molécula.

Como principal inconveniente a todos los métodos de coeficientes de actividad se encuentran las presiones altas.
A presiones bajas, los coeficientes de actividad dependen muy poco de los cambios en la presion por lo que su
efecto se puede despreciar. En cambio a partir de 10 bar la fase vapor se calcula mediante una ecuacion de estado
(mas precisas a estas presiones) mientras que la fase liquida se sigue calculando mediante un método basado en
coeficientes de actividad. Lo que puede llevar a predicciones inconsistentes si se hacen estudios cercanos al
punto critico de la mezcla, ya que en ese punto las propiedades del vapor y el liquido se vuelven iguales pero se
estan calculando con métodos distintos.
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PARAELV

En este apartado solo son considerados los equilibrios de fase multicomponente entre el liquido y el vapor. En
este caso no son necesarias realizan grandes modificaciones a la hora de tratar con la ecuacion ya que los
parametros de interaccion binarios se adaptan adecuadamente al VLE multicomponente.

Aun asi es importante conocer el funcionamiento de la ecuacion para poder realizar mejoras o simplemente no
cometer errores.

Fundamento termodinamico

La relacion del equilibrio entre un liquido y vapor viene dada por la siguiente ecuacion, desarrollada a partir de
la Ecuacion 11:

0;viP = yix;f? Ecuacion 25

El término de la izquierda esta referido a la fase vapor mediante la presion parcial del componente 7, multiplicado
por el coeficiente de fugacidad. El otro término, referido a la fase liquida, relaciona la fraccion molar la fugacidad
del estado estandar y el coeficiente de actividad, y;.

El coeficiente de fugacidad, @;, es calculado mediante ecuaciones de estado, que en el caso de presiones bajas o
moderadas puede ser la ecuacion del virial truncada hasta el segundo término. El interés reside en el calculo del
coeficiente de actividad, que se relaciona con el exceso de energia libre de Gibbs mediante:

95 =RT Y, x;Iny; Ecuacién 26

siendo, R, la constante de los gases y 7, la temperatura absoluta del sistema a la que se fijara también el estado
de referencia. A bajas o moderadas presiones, T'y P influyen poco en el término gZ. En la ecuacion UNIQUAC
el exceso de energia libre de Gibbs consiste en dos partes:

gt = g¥(combinatorio) + g* (residual) Ecuacion 27

En el término combinatorio se tienen en cuenta parametros de la especie pura que atienden a tamafios
moleculares y diferencias de formas. Se calcula con la siguiente ecuacion:

E
SECOm) 1 B2y syt 22 4 (2) (gyy fe) .
- = x1ln o + x,ln o +15 q1%1In o + q,x,In > Ecuacion 28
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donde Z, nimero de coordinacion, es fijado en 107 (Prausnitz et al., 2000) . ® y 6, son fracciones de segmento
y de areas respectivamente son calculadas a partir de constantes referidas al tamafio y superficie externa de la
especie pura y ponderadas segun la fraccion molar de la especie en la mezcla. Es importante resaltar que el
término combinatorio atiende unicamente a parametros de la especie pura ponderados segin la composicion, sin
importar las interacciones entre los compuestos de la mezcla.

El segundo término que completa la relacion es el término residual. En este se consideran las interacciones
moleculares que ocurren entre los compuestos presentes en la mezcla de la siguiente forma:

gE(residual) _

RT = —q1 X1 ln(91 + 92 T21) —(q> len(ez + 91 le) Ecuacion 29

También aparecen fracciones de areas calculadas igual que en la ecuacion anterior. Para cada combinacion
binaria entre las especies de la mezcla multicomponente se dan dos pardmetros ajustables, 7,1, y 751, que a su
vez son dados en términos de las energias caracteristicas Auj;:

_ Auqip) _ aiz .,

Tip = €Xp (—RT ) = exp (—T ) Ecuacién 30
_ Au21 _ azq s

Ty = exp( e ) = exp (_T ) Ecuacioén 31

En la Ecuacion 30y Ecuacion 31, aparece la dependencia de los pardmetros ajustables con la Temperatura, T.
Finalmente se alcanza el parametro de mayor importancia en este trabajo, tanto que el resultado final significa
el calculo adecuado de éste. Los pardmetros a;,, a,q (a;; en general) tienen que ser calculados a partir de datos
experimentales de equilibrios de los binarios concretos. La seleccion adecuada de estos datos, la precision de las
medidas fisicas realizadas y el tratamiento que se haga de los datos supondra una gran diferencia en el valor de
los parametros ajustables calculados de la ecuacion UNIQUAC en general y por lo tanto del posterior resultado
mostrado a través de la pantalla del simulador. El cuidado en el célculo de los pardmetros a;;, supondra la
diferencia entre una simulacion valida o una incorrecta.

Tipos de datos experimentales

Como se ha indicado antes los parametros binarios a;; son obtenidos a través de datos experimentales. Estos
datos deben recoger las composiciones de los dos componente en situaciones de equilibrio, por ello podrian
incluirse datos de: ELV bien sean a temperatura o presion constante (T o P, x, y), puntos de burbuja o de rocio
apresion constante (T, x, y), solubilidades mutuas entre las especies liquidas, datos de azedtropos y coeficientes
de actividad a dilucion infinita.

7 Numero de coordinacién: Numero de moléculas que interactiian con mayor proximidad a una molécula centra. Este niimero suele
establecerse igual a 10 para situarse en una posicion intermedia entre una estructura de empaquetamiento molecular ctibica (Z=10) y una
hexagonal (Z=12).
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Evidentemente la primera observacion a realizar es la disponibilidad de datos siendo los ELV los mas comunes
y contando con un mayor nimero de puntos experimentales. Los demas tipos de datos, ademas de ser mas
costosos de encontrar, so6lo ofrecen un par de puntos experimentales por binario, por esto pequeiios errores en la
medida de datos de azedtropos o solubilidad mutua acarrean grandes desviaciones en los parametros binarios.
Los datos de composicion ELV seran los mas usados, por lo tanto a la hora de calcular pardmetros de interaccion
binaria para la aplicacion en ELV multicomponente.

Tratamiento de datos

La dificultad de encontrar datos especificos para todos los binarios ademas de la poca precision que pueden
llegar a tener una vez encontrados hace necesario realizar un cuidadoso tratamiento de los datos recopilados a
través de un método estadistico adecuado.

Es habitual que las medidas de ELV sean una serie de multiples puntos experimentales medidos. Cuando el
numero de datos es mucho mayor que el de los parametros a estimar las ecuaciones de equilibrio no quedan
satisfechas para todas las medidas experimentales. Ademas el ajuste perfecto de los datos no es posible debido
a errores aleatorios tipicos en las mediciones y tal vez la falta de flexibilidad del modelo. Por ello se usa un
criterio para el ajuste de los datos basado en el principio de maxima probabilidad, que busca estimar los
parametros binarios de manera que su incertidumbre (varianza) sea la minima posible. Para las medidas de ELV
los parametros 6ptimos son aquellos que minimizan la siguiente funcion:

2 2 2 2
S = ZN[(PiO_Pie) + (r2-1f) + (x2i=x5) + (r3i-vs) ]
— i 2. 2. 2 2
Opi 9T Oxy 9y

Ecuacion 32

El sumatorio se realiza para todos los puntos experimentales, N, y contempla la diferencia entre el valor estimado
por el modelo para cada medida, ° y el valor medido experimentalmente en términos de la composicion de las
fases en equilibrio, presion y temperatura. Cada error de prediccion se escala dividiendo por la incertidumbre
(varianza, 6%) del error de medicién asociado a la variable, o'2.

La incertidumbre en los pardmetros binarios obtenidos puede representarse graficamente en elipses de
confianza®, que representan los posibles valores de los parametros binarios que darian el mismo ajuste. El tamafio
de la elipse depende del nivel de confianza estadistico asociado a los parametros. Una region de confianza muy
amplia es signo de numerosos errores en la medida de los datos o falta de datos experimentales. Sin embargo a
medida que disminuyen estos errores de medicion y/o aumenta el nimero de puntos experimentales la
incertidumbre de los parametros disminuye y por tanto estas regiones se van haciendo mas pequefias lo que
supone mayor precision en el ajuste de los parametros.

8 Elipse de confianza: Define la correlacion entre los ratios de la ecuacion de regresion: cuanto mas cerca esté la elipse a un circulo (mayor
tamario posible), menor sera la correlacion



