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Introduccion

* El desarrollo de la simulacién de procesos comenzé
en la década de 1960, cuando el hardware vy
software apropiado estuvo disponible y pudo
conectar el notable conocimiento  sobre
propiedades termodinamicas, equilibrios de fase,
equilibrios de reaccion, cinética de reaccion con las
operaciones unitarias particulares.

 Todos los simuladores tienen en comun que solo
son tan buenos como los modelos fisicoguimicos vy
los correspondientes parametros de los modelos
disponibles.




Introduccion

La mayoria de los simuladores de proceso
proporcionan un banco de datos predeterminado
para el usuario, pero finalmente el usuario es el
responsable de los parametros utilizados.

Resulta importante la correcta eleccion del modelo
fisicoquimico y los parametros del modelo a utilizar.

La representacion correcta de las propiedades
termodinamicas, los equilibrios de fase, |la
transferencia de masa y las reacciones guimicas
determinan principalmente la calidad de una
simulacion.




Introduccion

Un paquete de propiedades termodinamicas es una coleccion de
informacion sobre compuestos quimicos y métodos de calculo
especificos dentro de una aplicacion para ingenieria quimica.

‘ Modulo de calculo ‘
Fisicoquimico

Variables necesarias para el Propiedad termodinamica
calculo de una propiedad ’ ‘ solicitada.
termodinamica.

ESS
-' Base de datos de s, Pagquete de modelos
- 1] fisicoquimicos tedricos
—— compuestos puros (—

Ejemplo:

Modulo de calculo

, Fisicogquimico
Modulo de resolucidon de balances de

materia y energia (simulacién de un equipo)




Introduccion
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"] Base de datos de
) compuestos puros

"] Paquete de modelos
) fisicoquimicos tedricos

=

=

Almacena toda la informacion individual de cada uno
de los compuestos soportados (constantes y leyes
funcionales).

Almacena la informaciéon matematica de cada uno de
los modelos fisicoquimicos soportados.




Base de datos de compuestos puros

Informacion del compuesto
= Formula quimica
= CAS number
= Peso molecular
= Etc.
Propiedades Criticas:
= P T, vyzcritico
= NBP
= Etc.
Otras Propiedades
= Factor acéntrico
= (Calor de Formacidn (gas ideal)
= Energia libre de formacion (gas ideal)
= Entropia absoluta (gas ideal)
= Etc.
Parametros exclusivos de modelos termodinamicos
= Factor acéntrico de SRK
= Factor acéntrico de Chaos-Seider
= UNIQUACTI,qy(q
= Etc.

—

— CONSTANTES

Dependen fuertemente
de la fuente de obtencion.




Base de datos de compuestos puros

= Propiedades en funcion de la temperatura
= (Capacidad calorifica como gas ideal
= Presion de vapor
= (Calor de vaporizacién
= Etc.

Y
Leyes funcionales

 Dependen fuertemente de la fuente de obtencion.
e Suele existir mas de una ecuacion para una misma propiedad.
* Algunas ecuaciones son basadas en modelos tedricos y otras son simples

regresiones.




Propiedades mas utilizadas en simulacion de procesos

Entalpia

Entropia

Densidad o volumen
Fugacidad

Energia libre de Gibbs
Energia interna
Capacidad calorifica
Conductividad térmica
Viscosidad

Etc.




Estimacion de Propiedades termodinamicas

En general, las propiedades de interés son cualquiera de las
propiedades de energia (U, H, G, A, S) y/o el volumen v.

Se han desarrollado dos enfoques termodinamicos a lo largo del
tiempo, cuya filosofia es calcular las propiedades como una suma
utilizando algun tipo de comportamiento ideal y luego una desviacion
de la idealidad.

“Residual approach”

e Utiliza el gas ideal como comportamiento ideal.

* Las desviaciones de este comportamiento se denominan
propiedades residuales y se calculan utilizando ecuaciones de

estado.

* Permite, para cualquier composicion, el calculo de propiedades en
fase liquida o vapor.




Estimacion de Propiedades termodinamicas

“Excess Approach”
* Se basa en la definicion de ley de mezclado ideal.

* Propone una forma de encontrar propiedades de una mezcla
suponiendo que se conocen las propiedades de los componentes
puros.

* Las propiedades de los componentes puros se pueden calcular
utilizando correlaciones o utilizando el enfoque residual.

* Las propiedades de |la mezcla se calculan utilizando la mezcla ideal
y las llamadas propiedades en exceso.

* Este enfoque se usa principalmente para fases liquidas y es muy
potente para mezclas fuertemente no ideales.




Resumen

“Residual approach”

Gases ideales puros

$

Mezcla de gases ideales

$

Transformacion a una mezcla real

También aplica a compuestos puros

“Excess Approach”

Fluidos “reales” puros

4

Mezcla ideal de fluidos puros

4

Transformacion a una mezcla real

Obviamente solo aplica a mezclas




Resumen

Residual approach

La propiedad termodinamica X (de una mezcla o compuesto puro) se
calcula como la suma de la propiedad como gas ideal (X’°) mas un
termino residual (X"*).

X leG_I_xl‘es

Excess Approach

La propiedad termodinamica X (de una mezcla) se calcula como la
suma de la propiedad como mezcla ideal de compuestos puros (X™)
mas un termino de exceso (X&) .

X =X™4x®




Residual approach

* Cualquier propiedad termodinamica X puede ser calculada de |la
siguiente manera:

XT,P = XTIOG,PO +[XTIOG,P - X'I!OG,PO:|+|:X'I!(,3P o X'I!SE.,‘P]_I_[XT,P o XTK,;P]

XT,P — T




Estimacion de Propiedades termodinamicas

* Cualquier propiedad termodinamica X puede ser calculada de |la
siguiente manera:

XT,P = XTIOG,PO +[XTIOG,P - X'I!OG,PO:|+|:X'I!(,3P o X'I!SE.,‘P]_I_[XT,P o X1!(,;P:|

* El primer termino corresponde al estado de referencia, que debe
ser definido para poder calcular cualquier propiedad.

* Notar que un estado termodinamico esta completamente definido
cuando se dan la presion (P,), temperatura (T,), composicidn (en
nuestro caso igual a la composicion de la mezcla para la cual se
debe calcular la propiedad) y estado fisico (aqui gas ideal).




Estimacion de Propiedades termodinamicas

* Cualquier propiedad termodinamica X puede ser calculada de |la
siguiente manera:

XT,P = XTI(?,P0 + |:X'I!OG,P o XTICSP0]+[XTI(,3P o X'I!S,P] i |:XT,P - X'I!(,;P:l

S

Son faciles de determinar ya que corresponden
a cambios en condiciones de gas ideal

Este termino se conoce como propiedad residual.
Algunos autores también lo definen como departure functions.

Dependiendo de la bibliografia sus definiciones son similares o
tienen una leve diferencia.




Departure Function

* Es una propiedad conceptual y se define como la diferencia entre
la propiedad “verdadera” del fluido y la propiedad del fluido en un
estado virtual de gas ideal.

* El calculo se basa en el supuesto de que cuando la presion se
reduce a cero, el verdadero comportamiento del fluido converge al
comportamiento de gas ideal. Para cualquier propiedad X, excepto
el volumen se calculan como:

P
ax ale
X&o =X = X8 = ((—j —(_j de
T,P TP TP E[ oP - P )
V Ie v'e IG
(2015 o 5
o0 av T 5V T V 6V T

* Luego, se utilizan las relaciones de Maxwell para obtener las
derivadas parciales de las propiedades.




Departure Function

 Para el caso del volumen se calcula como:

“ e _ RT
Vip =Vop = Vrp==Vyp P




Ejemplo: Entalpia

P
oH
Hf ., =H,,-H = (—j —(
T,P T,P T,P '(')‘ 8P .
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Ejemplo: Entalpia

P
oH
H =H,,—HS = (_j dP
T,P T,P T,P _([ 6P ;

d
HT,P

P
:jv T(avj dP
5 oT Je_

/

Necesito una ecuacion de
estado explicita en el volumen




Ejemplo: Entalpia (Il)

Hr o =1(@—U)T —% jdv +Vf% v

w- oo ar s [TB_PL W
oT )
oP oP oP
dH = {C\/ +Va—TLJ dT + [[Va—v +T8_TVD dV
dA = -S dT - P dV
dG = —S+Va—P dlr + VB—P dV
or V|,

as SV ar -+ aPL av

T oT




Ejemplo: Entalpia (Il)

V V
oH oP oP
e = [[H) gy - v(_j +T(_j v
o i(avl ARRGIPA oT )y




Ejemplo: Entalpia (Il)

- =
HﬁP:PVKjJ.T(g?)—JDdV
o0 Vv _

: ol (0P
Hy, =PV -RT +|[|T| = | -P |dV
o V

Necesito una ecuacion de
estado explicita en la presidon




Departure o Residual Function

IE’.& f aV aP
(7,P) = i( —Tﬁp}dP+RT—Pv_ I{TEL P}m
res T av 0 aP
W (T,P) g[v—Ta—TPJdP = L{TB—TL—P}v+Pv—RT
P
d*(T,P) = j{v—E}dP-l-RT—Pv ~ }(—fuﬂ v— RTIn—¥.
0 P e Y RT
P RT v Py
g}ES(T!P) j{v— P _‘[(P-I——Jd — RTIn—+ Pv—RT
! : RT
res T v R h 9P R Py
o [ - TR




Estimacion de Propiedades termodinamicas

En las propiedades caldricas, solo tienen significado las variaciones.

Cualquier tabla de propiedades caldricas debe tener definido un
punto de referencia donde |la propiedad sea cero o tome algun
valor determinado.

En simuladores de proceso se toma la entalpia estandar de
formacion como estado de referencia:

h (T, =298.15K, P, =1.01325bar, gasideal ) = AH |

De manera analoga define una entropia de referencia:

Sret = Sans (Tos Py, gasideal )

ref




Entalpia y Entropia (Residual approach - compuestos puros)

XT,P = XTIOG,P0 +|:X'I!;3,P - X'I!OG,PO:|+|:X'I!(,3P o X'I!ﬁP]_I_[XT,P o X'I!(,SP]

H; p =AH (f) +%<dm+(HTK’SP R HTIS’P)_I_(HT’P B HTK’;P)
/ {2

]
j cp'CdT j
TO

Departure Function




Entalpia y Entropia (Residual approach - compuestos puros)

Hr o = AHT +[Bt ]+ (Hr — Hop ) +(Hi o — Hi5 )
/ /

| HT
jcp'GdT |
TO




Entalpia y Entropia (Residual approach - compuestos puros)

X1 p=Xgon +| Xive = Xiog, || Xa% = Xpp |+ Xpp = X175 |

ST,P = Sc;G +(S'I!(?,P_S'I!§,‘PO) +(S'I!(,3P_S'I!;3,P) +(ST,P_S'I!(,3P)

/ / /

D T cp' ]
—RIn| — T S
[Poj J

TG
S., =5, —RIn Ly &dT—FS-I(-jP
’ PO TO T )




Entalpia y Entropia (Residual approach - compuestos puros)

-
Hy £ AH? + [ cp'®dT +{H/
TO




Entalpia y Entropia (Residual approach - Mezclas)

H m, |G H m,d
o T,P
Entalpia “departure” de la mezcla.

Se calcula con la EOS que representa a
la mezcla

1=1:n

mIG ZXHlTP
\

Entalpia de cada componente puro como gas ideal.
T

HI|$ P AHi(,)f +ijilGdT




Entalpia y Entropia (Residual approach - Mezclas)

_ Sm 1G S_Il_ﬂ,,FSI
N\

Entropia “departure” de la mezcla.

Se calcula con la EOS que representa a
la mezcla

e =Y XS5, =R % In(x
I=1:n 1I=1:n
\

Entropia de mezclado ideal

T [€
5% =S _Rin| = +[Par
. | PO Ty T




Entalpia y Entropia (Residual approach)

* Para unificar nomenclaturas siempre hablaremos de mezclas ya
gue un compuesto puro es una mezcla de composicion unitaria.

* Para calcular la entalpia y/o entropia de un compuesto primero se
debe calcular en estado ideal y luego sumarle su funcion
departure/residual.

* Sise asume comportamiento ideal la funcidén departure es ceroy la
entalpia y/o entropia de la mezcla es igual a la ideal.

U 1G d
HT,P = HT,P + HT,P

_ olG d
ST,P = ST,P T ST,P




Ecuaciones de estado

El comportamiento PVT de una sustancia pura puede ser descrito
por las llamadas ecuaciones de estado (EoS).

Una ecuacion de estado es una relacion algebraica entre P, vy T.

Pueden ser formuladas de diferentes maneras, por ejemplo,
explicitas en el volumen o, mas comunmente, explicitas de la
presion:

v="f(T,P) P=f(T,v)

Una ecuacion de estado combinada con las correlaciones
termodinamicas generales ofrece la posibilidad de calcular todas
las propiedades termodinamicas de una sustancia.




Ecuaciones de estado

Gas ldeal

Ecuaciones de Estado
(EoS)

No-Analiticas




Gas ideal

Pv=RT 0 PV =nRT

El gas ideal es un modelo de sustancia ficticio.

Se considera que las moléculas no tienen volumen propioy no
ejercen fuerzas intermoleculares.

No hay sustancia que cumpla estas condiciones, pero el modelo de
gas ideal juega un papel importante como punto de partida para la
descripcion del comportamiento PvT de los gases.

Las sustancias reales se comportan muy similares a los gases
ideales cuando la presion se aproxima a valores de cero:

P—o>0 V>




Ecuacion Virial de estado

Las propiedades volumétricas de un fluido puro en un estado dado
se expresan comunmente con el factor de compresibilidad z:

Pv
Z=—— 0 Pv=1zRT
RT
La ecuacion virial es una serie polindmica en presion o en volumen

inverso.

Zz=1+B'P+C'P?+... Berlin form

B C ,
Z=l+——|——2—|—... Leiden form

vV V

Por definicion, los coeficientes viriales B, C, ... o B, C’,... de las
sustancias puras solo dependen de la temperatura.




Ecuaciones analiticas de estado

El término "ecuacion analitica de estado" implica que la funcidn
contiene potencias de V no mayores que cuatro.

La mayoria de las expresiones son del tipo cubicas y se agrupan en
las llamadas ecuaciones cubicas de estado.

Las llamadas EoS cubicas son muy populares en simulacion de
procesos debido a su robustez y su simple extension a mezclas.

Se basan en la ecuacion de estado de van der Waals de mas de
100 anos.

Es posible formular todas las EoS cubicas posibles en una sola
forma general con un total de cuatro parametros:

( )

o_ RT _ ®

V -b (V2+5V +5)

J




Parametrizacion de las EoS cubicas

EoS/Eq. (4-6.1) Parameter ) e (C] # Parameters™ Generalized?”

van der Waals (1890) 0 0 a 2:a, b Y(T. P.)
Redlich and Kwong (1949) b 0 al T 2:a, b Y(T, P,
Wilson (1964) b 0 ac(T) 3:a, b, «(l) Y(T., P, w)
Soave (1972) b 0 ac(T) 3:a, b, a(l) Y(T., P, w)
Fuller (1976) bc 0 ac(T)) 4:a, b, ¢, a(l) Y(T.,P.Z., w
Peng and Robinson (1976) 2b —b? ac(T) 3:a, b, a(l) Y(T, P, w)
Martin (1979) 0.25 — 2b (0.125 — b)? alT” 3:a, b, n N(2)
Soave (1979) b 0 ac(T) 4:a, b, a(2) N(2)
Patel and Teja (1982) b+ c —bc acdT) 4:a, b, c, a(l) Y(T., P, w), N(1)
Peneloux, et al. (1982) b + 3¢ 2¢? ac(T) 4:a, b, ¢, a(l) N(1)
Adachi, et al. (1983) by — b, —b,b, ac(T)) S:a, b, by, bs, a(1) Y(T,., P. w)
Mathias (1983) b 0 ac(T) 4:a, b, a(2) N(1)
Mathias and Copeman (1983) 2b —b? ac(T) 5:a, b, a(3) NQ@3)
Soave (1984) 2c c? ac(T) 4-5:a, b, c, a(1-2) Y(T., P., w), N(2)
Adachi, et al. (1985) 2c —c? ac(T)) 4:a, b, ¢, a(l) Y(T., P, w)
Stryjek and Vera (1986) 2b —-b? ac(T) 4:a, b, a(2) N(2)
Trebble and Bishnoi (1987) b+ c —bc — d? ac(T) 6:a, b(2), ¢, d, all) N(2)
Mathias, et al. (1989) 2b + 3¢ 2¢ — b? ac(T)) 6:a, b, ¢, a(3) N4)
Rogalski, et al. (1990)% b — ¢) c[yb —c¢) + c] ac(T) S:a, b, ¢, a(2) N(@3)
Twu, et al. (1992) 4b + ¢ bc ac(T)) 6:a, b, ¢, a(3) NQ@3)
Soave (1993) b 0 ac(T) 3—4:a, b, a(1-2) N(1-2)
Twu, et al. (1995) 2b —b? ac(T) 3:a, b, a(1) Y(T., P, w)
Stamateris and Olivera-Fuentes (1995) 0 0 ac(T) 4:a, b, a(2) N(2)
Patel (1996) b+ c —bc ac(T)) 6:a, b, ¢, a(3) N(4)
Zabaloy and Vera (1996, 1998) 2b -b? ac(T) 6-8:a, b, a(4-6) N(3-6)

Tabla 4-6

Poling, B., Prausnitz, J., y Connell, J.O. (2000). The Properties of Gases and Liquids (McGraw
Hill Professional).




Parametrizacion de las EoS cubicas

EoS

oT,)*

# Parameters®

van der Waals (1890)
Redlich Kwong (1949)
Wilson (1964)

Soave (1972); Fuller (1976)
Peng and Robinson (1976)
Martin (1979)

Soave (1979)

Patel and Teja (1982)

Patel and Teja (1982)
Peneloux, et al. (1982)
Adachie, et al. (1983)
Mathias (1983)

Mathias and Copeman (1983); Mathias, et al. (1989)
Soave (1984)

Soave (1984)

Adachie et al. (1985)
Stryjek and Vera (1986)

Trebble and Bishnoi (1987)
Rogalski, et al. (1990)
Twu, et al. (1992)

Soave (1993)

Soave (1993)

Twu, et al. (1995)

Stamateria Olivera-Fuentes (1995)

Patel (1996)
Zabaloy and Vera (1998)

1

l/T,l./z

[1 + (1.57 + 1.62w)(1/T, — D]T,

[1 + (048 + 1574w — 0.176w%)(1 — T¥H]?

[l + (0.37464 + 1.54226w — 0.2699w>)(1 — T')]?

/T

1+ —T)m+ nl/T)]

L+ FL1 = (T)"])?

1 + (0.452413 + 1.38092e@ — 0.295937?)(1 — T!*)]*

1 + (048 + 1.574w — 0.176?)(1 — TY2)]?

1 + (0.407 + 1.3787w — 0.2933w?)(1 — TH)]?

I + (0.48508 + 1.55191w — 0.15613w*)(1 — T2y — p(1 — T)(0.7 — T)J?

I +c (1 =TY) 4+ (1 = TY? + (1 = TYH]?

I+ = T)m+ nlT)]

1 + (04998 + 1.5928w — 0.19563w* + 0.0250°)(1 — T'3)]?

1 + (026332 + 1.737%0 — 1.2990w* + 1.5199*)(1 — T?)]?

1 + (0.378893 + 1.4897153w — 0.17131848w* + 0.0196554w?) (1 — T3?) +
k(1 = T)(0.7 = T)P

explg,(1 — T)]

a(T,, T,, m)*

TNM=D exp[L(1 — T™)]

1 +n(l =T +m(l —T)

1 + 2.756m — 0.7)(1 = TV + m(1 — T.); m = 0.484 + 15150 — 044

T;l).l?l&l} exp[0125283(1 _ T,].'W(ﬁjf)] + w{T:O.bO'JJSZ exp[0511614(1 _ T%.Z(lﬁl?)]

— T7017I813 exp[0.125283(1 — T177034)]}

[
{
[
[
[
[
[
[
[
[
[

m
n—1

1+ (1 =T

1 4+ (T, = 1) + c(T2 = 1) + c(TY = 1)
1 +CT InT, + C(T, — 1) + Ci(T? = 1)

0
0
l(w)
H(w)
l(w)
1(n)
2(m, n)
L(F)
l(w)
H(w)
l(w)
2(w, p)
3(cys €y C3)
2(m, n)
H(w)
l(w)
2w, K)

1(g,)
2T, m)
3(L,M,N)
2(m, n)
I(w)
l(w)

2(m, n)

4(c,, ¢y, €5, N)
3(C,. G, Gy

Tabla 4-7

Poling, B., Prausnitz, J., y Connell, J.O. (2000). The Properties of Gases and Liquids (McGraw

Hill Professional).




Mas frecuentes (vdW, RK, SRKy PR)

EoS ® o €& a b
2T 2
van der Waals a 0O O 27 RT, RT,
64 P, 8P

2T 2

Redlich-Kwong (RK) A b 0 0.42748R°T,"  0.08664RT,
T P P

2T 2
Soave-Redlich-Kwong (SRK) az(T,) b 0 0-427‘;8R T, 0-086;54RTC

2T 2
Peng-Robinson (PR) ax(T,) 2b -b? 0'457i4R LE 0'077§ORTC
Cos (1)

Soave-Redlich-Kwong (SRK) [1+(0.48+1.5740 017607 ) (1-T,*2) |

Peng-Robinson (PR) 1+(0.37464 +1.54226a)—o.2c399a)2)(1—Tr”/2)]2




Polinomio cubico de z

23

Las EoS cubicas frecuentemente son reformuladas a un polinomio
cubico de z:

+(6'-B-1)2°+|®@'+&'-5'(B'+1) |z-| £'(B+1)+©'B" | =0
bP SP ,_ OP P\
B'=— §'="— O'= =g —
RT RT (RTY  °© E(RT)

La raiz mas pequena y mas grande corresponden al estado liquido
y vapor respectivamente. La raiz restante carece de significado
fisico.




Ejemplo: Peng - Robinson

.

RT ®
P = 2 2
V —b (v 2bV —b )
0.45724R°T ?
a=
I:)C
, _ 0.07780RT,
P

c

@ (T)=| 1+(0.37464+1.542260-0.26990° ) (1-[T/T, )T

J




Ejemplo: Polinomio de z (PR)

2’ +(6'-B'-1)2°+| @+&'-5'(B+1) |z—| £'(B+1)+®'B' |=0

L _bp
RT ®=aa(T,)
5'=5P=2bP=ZB' S =2b
RT RT ,
o P _aa(T)P &=-b

(RT)  (RTY

2 2
8'28(ij = —b? (ij =-B"
RT RT

2°+(2B'-B'-1)z° +| ©'-B*-2B'(B'+1)|z-[ -B*(B'+1)+©®'B'|=0

[ 2’ +(B'-1)z° +(©'-3B"%-2B')z+(B*+B"”-0'B')=0 ]




Ecuaciones no-analiticas de estado

La capacidad de calculo y la regresion de parametros con
expresiones complicadas ha introducido niveles crecientes de
complejidad y numero de parametros ajustables.

Benedict, Webb y Rubin (BWR) realizaron una primera
aproximacion a EoS de mayor precision utilizando ocho
parametros ajustables.

Otros términos y parametros fueron introducidos posteriormente
por otros autores para formular las EoS de Benedict-Webb-Rubin
modificadas (MBWR).




Benedict-Webb-Rubin modificadas (mBWR)

P= Zap +exp( 0, )Zapzn -

n=10
3 =RT 3'9:b19/-|-2
a, =bT +b,T" +b,+b, /T +b,/T? a, b, /T2 +

— 2

a, =bT +b, +b,T +b, /T a,=b, [T?+
a, =b,T+b,+b,/T ,
a =h a12_024/T T
5) 13 _ 9
a6:b14/T+b15/T2 %s 026/T2+
a, =h,/T al4_028/T +
8 =hy, /T +b,T* 8152030/T2+

,, /T°
,, /T*
0, /T3
,, /T*
0, /T?
b, /T +b,, /T*




Discusion sobre las EoS

En el limite de baja densidad, todas se reducen a la ley del gases ideales.

Las principales diferencias entre la multitud de formas son la complejidad
computacional y la calidad de los resultados a altas presiones, para liquidos,
sustancias polares y asociadas y polimeros.

Las ecuaciones de estado fueron limitadas previamente a las propiedades de la
fase de vapor, sin embargo ahora se aplican comunmente a la fase liquida.

La ecuacion virial truncada es simple pero sélo puede utilizarse para la fase de
vapor.

Las EoS cubicas son elegidas a menudo porque la precision es adecuada vy la
solucion analitica (o numérica) para las densidades de fase no es demasiado
exigente.

Ninguna ecuacion de estado debe ser extrapolada fuera del rango de
temperatura y presion para la cual ha sido probada.

Para sustancias polares y asociadas, se deben utilizar métodos basado en cuatro
O Mas parametros.




Ejemplo: Metano a 3 bar y 350 K (PR)

3
T, =190.69900 K; P, =46.40680 bar; o =1.14984x107; R =83.14472 2" |b§r
Mo
0.45724R°T, cm® bar PCD
a=— = 2.47702x10° .
c mol
3
o O-07780RT, _ g, CM
c mol
T, =1 -1.83535

r

TC
o (T,) =] 1+(0.37464 +1.54226 0~ 0.26990)° ) (1T, )]2 —0.74101
b

B'=— =2.74031x10°
RT

. aa(T,)P _3
(RT)




Ejemplo: Metano a 3 bar y 350 K (PR)

2°+(B'-1)z° +(©'-3B”-2B')z+(B*+B*-0©'B')=0

[23 0.997262% +9.99147 x10" 7 —1.02884 x10° o]

Je
VINA

Técnica para resolver
Matematica Superior Aplicada

ecuaciones cubicas de
estado




Ejemplo: Metano a 3 bar y 350 K (PR)

73 —-0.997267% +9.99147%x10%7-1.02884x10° =0

f =2°-0.997262% +9.99147 x10"z -1.02884 x10"

f'=32°-2x0.997267+9.99147 x10™
f"=67—-2x0.99726

70 =1 579 =0.99624 — 7? =0.99627 —l z©¥ =0.99627
e,|<10°

D=(c,+a) —4(b+e, (e, +a))=-4.03228x10°
z, =0.996267165132354
z, =0.996267091314597 (HYSYS)




Ejemplo: Propano saturado a 300 K

cm® bar
T, =369.89801 K; P, =42.56660 bar; =0.15240; R=83.14472— =
mo
P.. =9.98316 bar
a, =0.81550
. [ @, =012740
D =8. 107 =
86085610 &, =3.46215x10°
z, =0.81550 v, =z, RT/P
-
7, =3.46215x10" | v, =zRT/P
VI Vv
Peng-Robinson 86.58048 cm3mol* 2037.06729 cm3mol?
Lemmon, et al. (1998) 90.077 cm3mol? 2036.5 cm3mol?

Error % 3,88% 0,0278%




Reglas de mezclado para EoS cubicas

El concepto de una mezcla de un fluido es que, para una
composicion fija, las propiedades de la mezcla y sus variaciones
con T y P son las mismas que para un componente puro con

valores de parametros apropiados.

RT o
P:VRj-b_(Ver?\/Jrg)» P = -

V -b_ (v2+5mv +gm)

LI Regla de mezclado del parametro Q

Qm - o i Qii Pardmetro Q del compuesto puro

Qij Regla de combinacion




Reglas frecuentes de combinacion

e Basadas en la media aritmética:

Qi "‘ij | Qi "'ij

Qij — 5

 Basadas en la media geométrica:

Qij — \/Qiinj Qij = I(ij Qiinj Qij = (1_ kij )\/Qiinj

kii :1 kii :O

 Se pueden definir reglas particulares de combinacion




Ejemplo: Peng - Robinson

= LITRT g (1) = [1+(0.37464+1.5422660i ~0.26990 ) (L~ \[T/T; )T

| I:)ci
. _ O.07780RT,, O =aa 5o RT 0,
Y V-b, (VZ+2bV-b?)

 Reglas de combinacion y mezclado utilizadas:

bi+bj 0

— by = Zyiyjbij
1

ij — 9 =1 )= ) bm — Zn: yibi
i=1

0, =(1-K V0.0, T S5 k) jee

i=1 j=1




Ejemplo: Peng - Robinson

 Extension de Peng-Robinson a mezclas:

qQ O.45724R2Tc,i2 b — 0.07780RT_;
i = P i = P

C,i C,i

o, (T) = [1+ (0.37464+1.542260, —0.269905? ) (1— [T /T, )T
a

0, =a,¢
bm :iyibi
i=1
®m = ylyj (1_klj) ®I®j
i=1 j=1
L __RT 0,

V-b, (V*+2bV-b?)




Ejemplo: Peng - Robinson

Polinomio cubico de Peng-Robinson para mezclas:

RT
®Im: ®mP2
(RT)

2’ +(B,-1)z*+(®,-3B,-2B")z+(B,*+B,?-©, B ) =0

La ventaja de las ecuaciones de estado es que se opera sobre
ella de manera similar que para un compuesto puro pero
utilizando los nuevo parametros segun las reglas de mezclado y
combinacion elegidas.




Evaluacion de las funciones departure a partir de EoS cubicas

* Las EoS permiten realizar las integrales y obtener la expresion
matematica de las funciones departure.

II;I_;:I{T((?F_ZJV}?/_VJFZ_]- %:I{T(i—zjv}i/—v—ii[l—Z]ci/—v—ln(Z)

 Entalpia departure:

H_d_(G)—T(d@/dT))In V +5 (62 -4¢)
RT  RT(6%-4¢)" | v +0+(52—4e)"

+/Z -1

J

 Entropia departure:

s __~(deydT) V +5—(8% - 4¢)

R R(67-4s)" | 2v+5+(6%-4z)

Y2\

= [+In(Z(1-b/V))

/




Entalpia departure utilizando PR

Introduciendo los parametros correspondientes a Peng-Robinson
se obtienen las expresiones finales para el calculo de las
propiedades departure.

Entalpia departure utilizando PR:

(0-T(do/dT)) (Z+B'(1-v2)

HY =
2./2b \Z+B'[1+\/§)/

+RT (2 -1)

= a(Tr){—(0.37464+1.54226a)—0.2699a)2) = }

JTT.




Entropia departure utilizando PR

* Entropia departure utilizando PR:

. \
e, (20|
S¢ = In +RIn(Z—B)
2./2b Z+B'(1+\/§))
@zaa(Tr)—>d—®=ad—a
dT dT

da(T,)

- _1/a(Tr){ (0.37464+1.54226 - 0.26990" ) JTiT}




Ejemplo: Calculo de la Entalpia del n-Butano

Se desea calcular la entalpia del Butano a 350 Ky 1.01325 bar
utilizando Peng Robinson.

AH? =-125790 J/mol

cp'®|J/(mol K) |=a+bT +cT?+dT*+eT*
S.© =309.910 J/(mol K

T.=42512 K a=46.120
P.=37.96 bar b =0.046029
@ =0.199 c=6.699x10™"

R=8.314472 J/(mol K) d =-8.7892x10""
e=3.4372x107"




Ejemplo: Calculo de la Entalpia del n-Butano en estado vapor

Se desea calcular la entalpia del Butano a 350 Ky 1.01325 bar
utilizando Peng Robinson.

1- Entalpia como gas ideal
T

Hil,$,P = AHi(,)f + j CpilGdT = —125790.00 + 5458.58805 = —120331.41195 ﬁ
298.15

HS = Z XH /S o = -120331.41195

moI

2- Entalpia Departure

,_(0-T(doyaT)) (@rB(1-+2)
e "o T




Ejemplo: Calculo de la Entalpia del n-Butano

2- Entalpia Departure. Se debe resolver la ecuacion de Peng Robinson

z° —0.997477603z° +0.015250039 7 — 4.48612x10° =0
a, = 0.981994466
a, =0.011516231
a, = 0.003966906

[z, =0.981994466
| z, = 0.003966906

H¢ =-146.853284
3- Entalpia del n-Butano a 350 Ky 1.01325 bar

_glc d
HT,P — HT,P + HT,P

H; , =-120331.41195-146.853284 =|-120478.26523 J /mol




Ejercicio: Mezcla n-Pentano y n-Hexano

Se desea conocer la entalpia y entropia de
una mezcla equimolar de n-Pentano y n-
Hexano a 300 Ky 1.01325 bar utilizando Peng
Robinson (La mezcla se encuentra en fase
iquida).




Estimacion de Propiedades termodinamicas

“Excess Approach”

 Es menos general ya que se supone gue se conocen las
propiedades de los componentes puros.

» Estas propiedades de los componentes puros se pueden calcular
utilizando correlaciones o utilizando el enfoque residual.

* Las propiedades de la mezcla se calculan utilizando la mezcla ideal
y las llamadas propiedades en exceso.

» Este enfoque se usa principalmente para fases liquidas y es muy
potente para mezclas fuertemente no ideales.




Entalpia de compuestos puros (Excess Approach)

* El desempeno de las EOS para estado liquido no es tan bueno como para vapor.

* Por lo tanto no se puede calcular la funcion departure si el estado actual
(liquido) no es representado mediante la EOS.

* Para estos casos, se deben seguir otros pasos para calcular la entalpia, se
propone la siguiente evolucion:

[€ [€ € sat P
sat sat

—
T, T T T T ) T o

vap lig

H o = AH?+ [ ep®dT+H . —AH, +(H!, —H! )

T Psat
298.15 '




Entalpia de compuestos puros (Excess Approach)

o -8900- — - ——

—-8600 -

-8700 ——————
Ideal gas enthalpy

Enthalpy of /

saturated vapor

Enthalpy of
~ saturated liquid

T

.
~9200 - . — . 0 . . . 1
100 -75 50 -25 O 25 5 75 100 125 150 175

: 3(°C)
AH? + j CpIGdT +H:’Psat _AHV +(H'|I"p - H-:-’Psat)

298.15




Entalpia de compuestos puros (Excess Approach)

HT',P = AH + _T[ cp'°dT +%sat —-AH, +E}<E§)

298.15
Pueden considerarse pero en general se desprecian

* Se define la siguiente expresion como entalpia de un liquido ideal:

-
Hi s = AH? + j cp'®dT

298.15

Se obtiene de la PCD




Calor de vaporizacion de compuestos puros

La entalpia de |la vaporizacion referida a veces como el calor latente
de la vaporizacion. Es la diferencia entre la entalpia del vapor
saturado y la del liquido saturado a la misma temperatura.

Majer y Svoboda (1985) :

AH, = A(1-T,) exp(-aT,)
Relacion de Watson
1_Tr2
1_Tr1
Estados correspondientes (Pitzer et al. y 0.6< Tr < 1)

AR':V =7.08(1-T,) " +10.950(1-T, )"

C

AH,, = AHV{ ] donde n=0.37500.38




Calor de vaporizacion de compuestos puros

e Calor de vaporizacion a partir de la ecuaciones de presion de vapor
utilizando la ecuacion de Claperyron:

dP, AH, AH,  —dInP,
— — p— !

dT  TAV, VT RTAZ, T d(UT)

e Correlacion de la temperatura (ChemSep):

)(b+cTr+d T +eT?)

AH, =a(1-T,




Ejemplo: Calor de vaporizacion de Acetona pura a 1.01325 bar (NBP)

e Calculamos el calor de vaporizacion a partir de la siguiente
ecuacion:

T =329.29K
AH T =508.1K
©=7.08(1-T,) " +10.950(1-T,)™

RT, @ = 0.307

T —0.6480802 R =8.314472 J/mol K
AR, =6.9798647
AH_ =29487.019 J/mol error =1.33 %
AH ™ =29100J/mol

AHVPR = 29923.95 J/mol error =2.83 %  Peng Robinson




Entropia de compuestos puros (Excess Approach)

PO [€ PO [€ P_I_S at [€ PTsat PTsat P
—p —p —p —p —p
To T T T T lig T lig

298.15

S1p =5+ | C'i dT Rln(

j D
Pueden considerarse pero en general se desprecian
e Se define la siguiente expresion como entalpia de un liquido ideal:

T IG
S.;.dF! ZSOIG + I %dT—Rln—AHV

298.15 I:)O T

Se obtiene de la PCD




Presion de vapor de compuestos puros

* Ecuacion de Antoine

log,, (Psat): A— B

T+C-273.15

e Ecuaciéon de Antoine (Hysys)

b

In(Psat):a+T+c

+dIn(T)+eT’

* Ecuacion de Antoine ampliada

sat\ _ A B
l0g,y (P™) = A==

x=(T —t,—273.15)/T,

+0.43429x" + Ex® + Fx*




Presion de vapor de compuestos puros

e Ecuacion de Wagner

In(Prsat)z(ar+bz'1'5+C73+dz'6)/T donde: 7 =1-T,

r

e Correlacion de la Temperatura (ChemSep)

In(PS"’“):a+$+cln(T)+dT g




Entalpia y entropia de mezclas (Excess Approach)

. H | “Entalpia de Exceso” se calcula a
o Xi 1,T,P partir del modelo de actividad

~AH,, + (Hi e —H )

. —R_Z X |”(Xi)

“Entropia de Exceso” se calcula a
partir del modelo de actividad

n SdT - Al:i,v n (SiI,T,P B SiI,T,psat )




Entalpia y Entropia (residual approach - resumen)

* Las “departure function” se pueden calcular con cualquier EOS.

* Las expresiones son validas para ambas fases, solo depende del
valor de z con el que se calculen.

d
TP ZXHITP_I_HTP

1=1:n
Srp =2 %S5, —R> xIn(x)+Ss,
1=1:n 1=1:n

.
Hul(TSP AHi?f_I_ I CpiIGdT Sil,$,P:Silg Rln[ )+Jcp' dT
B

298.15




Entalpia y Entropia (excess approach - resumen)

* Las expresiones son validas para estado liquido.

* El exceso en la propiedad se calcula segun el modelo de actividad
elegido (son cero si se considera liquido ideal).

H'II',P — Z XiHiI,T,P +H”

I=1:n
I I ex
Stp =D %XSirp—RY xIn(x)+S
I=1:n 1=1:n
T
Hipp = AHS + [ opi®dT +H! L —AH, +(Hl o —H!
298.15

T ocple p AH.
Sire=Sio+ | ch dT_RIn( '”}s@ - T"V+(s;,T,P—s'

i T, psat
298.15 0




Densidad o volumen (residual approach)

 En modelos basados en EOS se puede calcular directamente del
valor del factor de compresibilidad.

* Las expresiones son validas para compuesto puros y mezclas.

P P
s RT D' ZRT

Py

Z RT
V VI —
P P




Densidad o volumen (excess approach — compuestos puros)

* Se basan en funciones que relacionan la temperatura con el volumen o densidad
del fluido saturado.

e Rackett (1970) propuso que los volumenes de liquidos saturados se calculen
segun:

o N RT 1+(1-T/T,)"
V, :chc(l T/Te) oV, = Zc[ HET/Te) }
PC
* Yamada y Gunn (1973) propusieron que Z_ se correlacionara con el factor
acéntrico:

B 2/7
V, =V, (0.29056—0.087750)" " &V, = R1,

(029056 — 0.087750))[14-(1_1-/-]-0 )2/7}

C
* Sise dispone de un una densidad experimental VR a una temperatura de
referencia TR:

V, =V.F(0.29056 - 0.08775w)’

¢=(L-T/T,) -(1-T/T,)"




Densidad o volumen (excess approach — compuestos puros)

* Daubert et al. (1997) modificaron las constantes de la ecuacion de Rackett
incorporando cuatro parametros ajustables para dar:

V = B[1+(1—T/C)D}/A

e Otra correlacion de volumen de liquido fue propuesta por Hankinson y Thomson
(1979) y desarrollada adicionalmente por Thomson et al. (1982):

V, =VVO1-0gv® |

VO =14+a(1-T,)” +b(1-T,)" +¢(1-T,)+d (1-T,)

e+ fT, +9T°+hT/’
T —1.00001

a -—-152816 b 143907 c¢ -0.81446 d 0.190454
e —0.296123 f 0.386914 g -0.0427258 h -0.0480645

V™ Yy oy, Seencuentran tabulados para numerosos compuestos

4/3

v (%)




Densidad o volumen (excess approach - mezclas)

* Las expresiones anteriores se extienden a mezclas a partir de diferentes reglas
de mezclado.

* Ley de Amagat (ideal)

:inviﬁ __Z_

i=l:n m _1n pl S

* Hankinson y Thomson (mezclas)

(v *Tc)"_ = MV Tev[ T,

(Z V. +3(Z (V)

i=ln =1ln

N
N——
TR

1]
£ [™]
<
—
<
*
g
N——
N—

Se calculan como si fuera un
Z Z XX, (V Tc) compuesto puro pero con Tr,

TC _ i=ln j=Lln
m Vr:

KO Vy =V Vi 1= 0, VY|

m
m
a)m,SRK Xi a)i,SRK
i=ln




Densidad o volumen (excess approach - mezclas)

 Li (1971 y Spence y Danner (1973)

V - R(Z X TC. j ZRAm[1+(1—T/Trm)' J

i=1n F)c%

Z., =0.29056—0.087750 XV
, ¢ = y
Leonm = Z XiLpa, Z XV

i=1:n J=Ln

Tr T - 8./VcVc.

" T, j 1 13
3 3
Tc, =D, 2. 44Tc, (Vci Ve ]
i=Lni=Lln

(k; =0 para Li)
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