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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.
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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).
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Equilibrio Liquido-Vapor

Considerando dos fases, una liquida y una vapor (L —V):

7 /%

T, =Ty (Equilibrio térmico)

P, =Py, (Equilibrio mecéanico)

M, = My (Equilibrio quimico)




Equilibrio Liquido-Vapor

 Potencial quimico para gases ideales:

dg=du=-sdT +vdP —»du“ =[RTdInP]|_ __

* Lewis introdujo la propiedad auxiliar "fugacidad" (lat:
fugare = huir, fugar “to flee”) para poder aplicar la ecuacidn
simple anterior en fluidos reales:

A . f
dul =RTdIn f| im = =1
* Fugacidad: presion “efectiva” o real. Tiene unidades de
presion.
 SiPtiende a cero, fugacidad = presion.




Equilibrio Liquido-Vapor (compuestos puros)

* Existe un equilibrio de fases si se presentan potenciales
guimicos idénticos en las diferentes fases.

du| =RTdIn f|

Regla de las fases de Gibbs
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Equilibrio Liquido-Vapor (mezclas)

Para una sustancia en solucion:

A oG
d/ui ‘T = RTd In fi ‘T lui Z(mj
L JT PN,

lim ! =1
Se cumple que: ¢ P =

Existe un equilibrio de fases si para cada componente se
presentan potenciales quimicos idénticos en las diferentes
fases.
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Fugacidad en fase vapor

 Se define a partir del coeficiente de fugacidad:

f

_ L YRR,
¢i_p y. P _)[fi =@ Y, PJ

 Para bajas presiones o comportamiento ideal del gas:

g —1 _)[fiv =Y PJ

* Sielcomportamiento no es ideal el coeficiente de
fugacidad puede calcularse utilizando ecuaciones de
estado.




Fugacidad en soluciones liquidas

Si se dispone de una ecuacion de estado que represente al
estado liquido se puede definir a partir del coeficiente de
fugacidad (enfoque residual):

fiL :¢iL Xi P




Fugacidad en soluciones liquidas

A partir del concepto de fugacidad se define la condicion que
cumple una mezcla ideal:

f.(T,P,x)= . (T,P)x

* Entonces, en una mezcla ideal la fugacidad del componente i (f;)
es igual a la fugacidad del componente puro a la misma presion,
temperatura y estado de agregacion (en general liquido) que |la
mezcla (f;") multiplicado por su fraccién molar (x;).

A partir de ésta definicion, el resto de las propiedades cumplen
las siguientes condiciones:

H! =% N A4 =Y Na; +RTY N;Inx,

S =% Nis; —RY N;Inx;




Fugacidad en soluciones liquidas

En la mayoria de las soluciones liquidas el desempeno de las EoS
no resulta satisfactorio y se utilizan modelos basados en el
coeficiente de actividad.

fiL_ fiL fL— fo
F9 x f0 i =V 5T

Usualmente la fugacidad estandar corresponde a la fugacidad del
liquido puro a la temperaturay presion del sistema. Por lo que se
supone que el componente i existe como liquido en las
condiciones de presion y temperatura de la mezcla (o que al
menos sus propiedades pueden calcularse en estas condiciones).

f 0 Fugacidad estdndar o de
referencia

Vi =

7i Coeficiente de actividad

Esto puede ser una fuerte restriccion (por ejemplo, gases
supercriticos o especies idnicas) por lo que existen otras
fugacidades de referencia (definicidn simétrica o asimétrica de la

fugacidad de referencia).




Fugacidad estandar

La fugacidad del componente i como liquido puro a la
temperatura y presion del sistema no puede calcularse de
manera directa, sin embargo si podemos calcularla a la
temperatura del sistema y a su presion de vapor.

Como compuesto puro

fiL(T,Pisat) :f (-I- Psat) ¢satPsat

Para obtener |la fugacidad del liquido puro a la presion del
sistema (P) debe tenerse en cuenta la compresion o
expansion del liquido puro desde la presion de vapor hasta

la presion del sistema.




Fugacidad estandar

din f' v
( jz— —>jo||nfL j—dp
dP ). RT et s
 Suponiendo que el volumen molar de liquido es constante
en el intervalo de presion cubierto.
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Fugacidad (resumen)

 Fugacidad a partir de EOS.
Vv Vv L L
fi =¢ X P fi =¢ X P

 Fugacidad a partir de modelos de actividad.
L sat sat
- =7 %47 B Poy,

Nomenclatura:

f " : Fugacidad del componente i en la fase liquida.

fiV . Fugacidad del componente i en la fase vapor.

¢iv . Coeficiente de fugacidad del componente i en la fase vapor (EOS mezcla).

¢iL . Coeficiente de fugacidad del componente i en la fase liquida (EOS mezcla).

¢isat . Coeficiente de fugacidad del componente i en la fase de vapor puro (EOS puro).
sat . . s . .

P™ :Presién de vapor del compuesto i a la temperatura del sistema.

Poy. : Factor de Poynting del componente i




Equilibrio Liquido-Vapor

* Utilizando las diferentes definiciones para la fugacidad
surgen dos enfoques diferentes para la descripcion del
equilibrio de fases L-V:

fl=f' Vi

Homogeneous Approach Heterogeneous Approach
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¢iL X P:¢iv Yi P Vi

¢iL X :¢.V y, Vi ¥, %@ P° Poy, :¢iv y, P Vi




Constante de equilibrio

 Resulta conveniente definir una contante de equilibrio para

cada componente segun la siguiente expresion: K - Y.
i X
¢/ ¢ /¢
L
¢iL X = .V Y, Yi :%Xi Vi Xi¢iSPiS Poyi :¢iv Yi P
| $°P° Poy.
Yi = A ¢I \I/ Y, X
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Yi = KiX; K. :¢;V Y. = Kx | K :7i¢i R Poy,
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Simplificaciones frecuentes

* A bajas presiones se puede asumir un comportamiento
ideal de |a fase vapor y despreciar el factor de Poynting:

yi :Kixi K_:?/i&SPiSP"Qyi _)Ki:

| %V P

r R

 Ademas, si se asume comportamiento ideal en la fase
liquida se llega a la ley de Raoult:

foKx Kk oBETRL
AP P
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Liquido ideal Liquido no ideal
3 K =1 « _ iR Poy,
= P | P
o
S K,=f(T,P) K, = f(T,P,x)
g K =45 P « _ 8P Poy,
2 ¢ P G
5| K =f(T,Py) |
> improbable Ki=H(T.P.xy)
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Estimaciones del equilibrio L-V

Resulta de gran importancia en las separaciones basadas
en la diferencia relativa de volatilidades: evaporaciones
flash, destilacion, absorcion, extraccion, etc.

Existen diferentes caminos para el calculo de la constante
de equilibrio (K;) segun el comportamiento en cada fase.

Modelos Ideales Modelos no Ideales
|

|
|
Ley de Raoult Ecuaciones de Energia libre en
Estado exceso




Modelos para el calculo de K;

Segun lo dos enfoques definidos, existen dos formas de calcular la constante de
equilibrio.

Los coeficientes de fugacidad de cada uno de los componentes se obtienen
mediante ecuaciones de estado.

Los coeficientes de actividad de los componentes en la fase liquida se calculan
mediante modelos de actividad.

Las presiones de saturacion se obstinen mediante cualquiera de las ecuaciones
mencionadas (Antoine, Antoine ampliada, Wagner, Etc.).

El factor de Poynting se obtiene de manera directa a partir del volumen del
liquido saturado a la temperatura actual.

K. = K. =




Modelos basados en ecuaciones de estado

Las ecuaciones de estado permiten calcular el
coeficiente de fugacidad.

Si la EoS representa a ambas fases se puede predecir la
condicion de equilibrio para compuestos purosy
mezclas.




Equilibrio L-V (compuestos puros)

dg'® =RTd InP dg = RTd In f

f
Orp—9; po = RT InF




Equilibrio L-V (compuestos puros)
f P°

(gT,P - g'll'c,;P)_(gT’pO - gTIC,;po ) =RT In £0

D
(gT,P_g'II'C,SP):M, = IC,EO)+RT IanOio

(9-9'°)»=RT In% =RT Ing

g?,P =RTIn¢

Departure/residual function




Equilibrio L-V (compuestos puros)
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Equilibrio L-V (compuestos puros)




Equilibrio L-V (compuestos puros)

RT In¢ = j(v—?jdp

V
RTIn¢:j( P+|?/—Tjdv RTIn(E¥j+PV RT

N J
Permite calcular el coeficiente de fugacidad a

partir de alguna EOS

L:¢|—P fV:¢VP




Energia Libre residual/departure

RT Ing = j(v —?de

v oP RT PV
RTIn¢ I[ ( IjTVN Vv }dv Rtn (RT)

N J
Permite calcular el coeficiente de fugacidad a

partir de alguna EOS

} :¢iLXiP fiv :¢|V yiP




Coeficiente de Fugacidad de compuestos puros (Peng Robinson)
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Coeficiente de Fugacidad en mezclas

* El coeficiente de fugacidad del compuesto i corresponde a:

|”¢.{( 1 1{8[N2®m/RT]J (@m/RT)AN}In{ZVJrém(di48m)1/2}
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Coeficiente de Fugacidad (Peng Robinson)

El coeficiente de fugacidad del compuesto i corresponde a:
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Coeficiente de Fugacidad (Peng Robinson)

El coeficiente de fugacidad del compuesto i corresponde a:
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Modelos basados en la energia libre en exceso

Solucion A partit,‘ de un Contribucién de grupos
regular expresion de gt

| Margules
—  Chao-Seader UNIFAC
p . | Van lLaar
| Chao-Seader
(Grayson-Streed) ,
. ) L Wilson
- NRTL
| UNIQUAC




Modelos basados en la energia libre en exceso

A presiones moderadas la fase vapor podria comportarse como
ideal. Sin embargo, aun en estas condiciones las desviaciones de
la idealidad pueden persistir en la fase liquida.

La energia libre de exceso corresponde a:

E d d £ _ 4 _ 4
GF=G-G'=Y N(g-3')- RTZN]nfd W=

Existe entonces una relacion entre el coef|C|ente de actividad y
la energia libre de exceso:

GE=RTY N Iny,

De manera inversa podemos calcular entonces los coeficientes
de actividad a partir de GE:

matematicas (ajustables empiricamente o solo
aN tedricas) para GE.

aGE Los modelos de actividad proponen expresiones
RTIny; =
T,P, N




Métodos basados en

una expresion de gt (binarias)

Binary
Name gf parameters In vy, and In v,
Two-suffix” gF = Ax x, A RT In vy, = Ax3
Margules RT In 7, = Ax?
Three-suffix” gf = x,x,[A + B(x;, — x,)] A, B RT In v, = (A + 3B)x5 — 4Bx;
Margules RTIn y, = (A — 3B)x2 + 4Bx’
van Laar SE:xl(Aé;\;)xi - A. B RTIn v, = A (1 +%%) 2




Métodos basados en una expresion de gt (binarias)

Wils E AL A | = —In{x, + A,x,)
reen g~y In(x, + Aux) — X, In(x, + Ay ) e o i 2]
RT ) o - - } +x ( Ay _ Ay )
Gl Apx, Ayx +xy)
In % = —Inix, + A, x,)
- ( Ay _ A;, )
- o+ ALY Ay x Xy
Four-suffix® g¥ = x, A + Blx, — x) + Cilx, — 1) A B, C RTIn vy, =(A+ 38 + 5Cw3 — 4B + 4Cw3 + 12Cx3
Margules
RTIn vy, = (A — 3B + 5C)x7 + 4B — 4C)x;] + 12Cx}
NR-I__L" i I ( T]IG:'- TIJG'.: ) ]“ _ 1_: ( G:I ): N TIZG'-:
RT "' lx, +xG, x,+xG,) LUl R \x, + .Gy, (x, + x,G,.7F
Ags Ag, .'ﬁ.’-...n'jl-\.. . ]
where 7, = ;T_ 21 = ;}-I e S @z In = x2 ( Gis )_ N 70y
Y2 A TI:-__K’: + IIGIJ-' (x, + .1.':{6“]:
In G, = —a,7, InG, =—a,7




Métodos basados en una expresion de gt (binarias)

UNIQUAC:®  p" = g* (combinatorial) + g* (residual)
E binatorial o i,
g" (combinatorial) _ iy m P
RT X T

—“—_'( X ]nﬂ+¢r x, In H:)
3 I_'-'i'l-'. @, 2 Xa ©,)

£ (residual
g (e - —¢,x, In[0, + 7]

RT
— 2%, In [6, + #,7y5]
P, = — 2
R o S o
X,
o, = 19
Xy T Kotz
In = — ﬂ In = — ﬂ
i RT - RT

rand g are pure-component parameters and coordination
number z = 10

Auy, and A"

In . = ]n£+l lni
T{ -1_. _2 qﬂ |'_I_'|

T ]

. . |
+ @ (_fg T {.) — g, In (8; + O7;)

I

T T
i ( -
\0; + 81, 0+ O,
wherei=1 j=2 or i=2 j=1

Pt | #4

Pt | #2

(r; —gq) —(r; — 1)

(r; —q) —(r; — 1)




Métodos basados en una expresion de gt

Activity coefficient for component {

Name Molar excess Gibbs energy
Wilson g . ks ) 5 ) ALY
ﬁ = — z x; In ( 2 -‘E.'-"'i.;._ In v, = —In (Z .l}ﬁgj } + 1 - Z \IL—IC
i \ / wod ! k Z o,
2 Xy
!
NRTL N N ) N
L.’I N 2 T_fr' _,lr'"':,: Z 1:IEG_|IY‘I N _1-:“_;‘ E*: "*T*.-' LrJ-J
RT = Z X In v, = — + Z = — T~ —x
Zk: G, Z*: Gy, ’ Zk: Gy, %: Gy
UNIQUACH [ I TR S Xz b:
RT Z X; In x + 2 Z g.x; In D, In v, = In . + > g; In o, [;
N [ N \ D, N { N \
_ Z q.x; In (Z H}q}.{ } — T ; -"j‘rj — g; In ( : I‘J‘J,:l:,r- } + q;
i (] ! T w T J
N 0.7,
— Z TL.'_
’ 2 HJ.Tk,u
k
where
{[Jg _ .f-r'-‘.'r' und Hr' — \Iq‘—r‘

- N
%: P X 2 e Xy

k




Ecuacion de Margules

Margules de dos sufijos ¢ = AX X,
Orden de la fraccion molar en la expresion de gE

Margules de tres sufijos (mas utilizada)

g% =x%,| A+B(x —X,)]
RT Iny, = (A+3B)x2 —4BX;
RT Iny, = (A—3B) X +4BX’

Margules de cuatro sufijos

g" :xlxz[A+ B(xl—x2)+C(x1—x2)2J




Ecuacion de Margules

 Extension de Margules a N componentes

1 N N
9" :EZZAUXIXJ
1

I=1]

RT Iny, = ii(Ak A ]

=1 j=1

* Es atractiva por su sencillez pero no es aconsejable en todos los
casos. No puede representar sistemas en los que la fase liquida
se separa en dos capas inmiscibles.




Ecuacion de Van Laar

* Maezclas Binarias . >
RTIny, = Al 1+ 2%
gF = AX X, B X,
X (A/B)+X, S
RT Iny, = B(1+—X—j
\ A X
 Extension a N componentes
i X i Xj AU
X A J =1 (1—)(])

JJ<1_

Iny, =

||'MZ
H

1_Xj N jAjj B
X; Z(l—xj)+(l xj)ij A,




Ecuacion de Van Laar

Esta ecuacion asume que si dos liquidos puros se mezclan, no se
produce ni contraccién ni expansion de volumen vy la entropia de
mezclado es cero.

Esta ecuacion esta restringida a los casos en que todos los pares de
parametros de interaccion binaria Aij y Aji sean del mismo signo

Ajusta bastante bien para numerosos sistemas en particular para
equilibrios liquido-liquido.

Es aplicable para sistemas con desviaciones negativas o positivas de |la
ley de Raoult.

Es poco util para sistemas con hidrocarburos halogenados y alcoholes.

Debido a su naturaleza empirica debe aplicarse con precaucion a
sistemas multicomponentes.

También éste modelo tiene tendencia a predecir la existencia de dos
fases liquidas cuando en realidad no las hay.




Ecuacion de Wilson

e Mezcla binaria

E
Ig_T =—X In(X1 + X2A12)—X2 |n(X2 T X1A21)

* Extensidon a N componentes

In Vi :_In(ZN:Xinj]+1_ZN: XkAki

j=1




Ecuacion de Wilson

Termodinamicamente consistente para predecir el
comportamiento de mezclas multicomponentes a partir de Ia
regresion de datos de equilibrio binario.

Ajusta bastante bien para numerosos sistemas en particular
para equilibrios liquido-liquido.

Puede representar satisfactoriamente el comportamiento de
casi toda solucion no ideal, excepto las que involucren
electrolitos o que tengan una miscibilidad limitada en un
equilibrio L-L o L-L-V..

Ofrece una excelente prediccion de sistemas ternarios a partir
unicamente de datos binarios.

Suele predecir una fase uUnica en sistemas que se saben tiene
dos fases liquidas.




Ecuacion NRTL

NRTL es la sigla de Non Random Two Liquid.

La ecuacion NRTL es el primer modelo capaz de manejar
sistemas en los que el liquido esta dividido en dos fases.
Consiste en una extension del concepto de Wilson aplicable a
sistemas multicomponentes del tipo V-L, L-L,y V-L-L.

Se basa en un parametro aij que caracteriza la tendencia de las
especies iy j a distribuirse de una manera no azarosa

La ecuacion NRTL se basa en una fraccion molar de la especie
considerada para expresar la concentracion local:

X; exp(—a; 7; )
N

D X exp(—ay 7,)
k=1

los parametros aij y tij son ajustables. NRTL se ajusta a los datos
disponibles mucho mas exactamente que las otras.

Xji =




Ecuacion NRTL

* Para N componentes:

N
o ;TﬁGjin G--—exp( a; r,)
ﬁzéx‘ N - 99
éGkiXk J RT
N / N \
Z_;,TjiGjin N Y .G ZX 4G
Iny, = 2= T e e =
ZGki Xy = Zij Xy ZGKJ Xk
k=1 k=1 \ =1

9 9; son las energias libres molares de Gibbs de interaccion entre pares de
moleculas En las ecuaciones anteriores se debe considerar G; # G, 7 # 7, G; = G;; =
1,7 == 0. Para mezclas ideales 7 ; = 0.




Ecuacion NRTL (forma equivalente)

q . a | +bi’jT

=) — Puede incluir un parametromas: 7. . =
z & RT




Ecuacion NRTL

En la literatura se encuentran publicadas listas de valores de las constantes
de la ecuacidon NRTL

Las diferencias de energias libres de interaccidon y otras constantes en la
ecuacion anterior varian linealmente con la temperatura.

oij resulta independiente de la temperatura y depende de las propiedades
moleculares. Su valor suele estar entre 0.2 y 0.47.

La ecuacion NRTL puede estimar el comportamiento de soluciones
completamente miscibles, y también los sistemas que se separan en dos
fases liquidas.

Muy util para estimar equilibrios L-V, L-L y L-L-V.
No es muy demandante en tiempos de computo

NRTL puede emplearse en sistemas diluidos y en mezclas de hidrocarburos-
alcoholes aunque en este caso su comportamiento no sea tan bueno como el
de Wilson.




Ecuacion UNIQUAC

La ecuacion UNIQUAC es un intento por hallar un modelo que combine las
ventajas de |la ecuacidon NRTL con la simplicidad de la de Wilson, y al mismo
tiempo proveer una base tedrica mas sdlida a los calculos para sistemas
multicomponentes. Ademas, la ecuacion UNIQUAC se puede aplicar a
sistemas liquido-liquido.

UNIQUAC es una sigla que simboliza -Universal Quasi-Chemical- lo que da
una idea de la pretension de alcanzar un gran abanico de mezclas.

UNIQUAC usa la fraccion local de area 0ij como variable primaria de
concentracion.

Cada molécula se representa por un modelo espacial a través de un juego de
segmentos ligados entre si.

Cada molécula se caracteriza por dos parametros estructurales que se
determinan con relacion a un segmento standard: el nimero relativo de
segmentos por molécula r (parametro de volumen), y la superficie relativa de
la molécula g (parametro de superficie).




Ecuacion UNIQUAC

* Para N componentes:

N (I) 7 N 9 N N
=—=>xIn—+=> gxIn=—-> gx In(Zerjij
i=1 X, 273 O, I =

ny AinP Zginb 2y x| Inyf
Vi = X CI, D X
N
”{ZQJ%}FQ. qZ .
J _1ZHkaJ
@ =N g = k=2 (r-q)~(r-1) Z=10
>N, > G, ( uji—u“j
k=1 k=1 Tji =exXp| — RT




Ecuacion UNIQUAC (forma equivalente)

Iny, =Iny~ +Iny"




Ecuacion UNIQUAC

La ecuacion UNIQUAC es una ecuacion general, es decir que contiene a las
otras ecuaciones. Esto es una reafirmacion de la solidez tedrica del modelo y
demuestra que es confiable.

Se ha encontrado que la ecuacion UNIQUAC es tan exacta como la de Wilson
para sistemas liquido-vapor.

Puede representar los equilibrios L-V, L-L y L-L-V tan bien como NRTL pero es
mas detallada y sofisticada que las otras ecuaciones para la estimacion de los
coeficientes de actividad.

Es aplicable a casos con diferencias en el tamafio y forma de las moléculas,
como los polimeros.

Se puede aplicar a un amplio rango incluyendo: agua, alcohol, nitrilos,
aminas, esteres, cetonas, aldehidos, hidrocarburos halogenados e
hidrocarburos.




Meétodo de contribucion de grupos (UNIFAC)

UNIFAC es uno dentro de un conjunto de métodos conocidos como métodos
de contribucién de grupos.

Surgieron como consecuencia de |la necesidad de hacer estimaciones de
propiedades termodinamicas en casos en los que no se cuenta con ningun
dato experimental.

Considera una molécula como la suma de todos los grupos que la integran.

Algunas propiedades termodinamicas de fluidos puros como el calor
especifico o el volumen critico se podrian calcular sumando las
contribuciones de cada uno de los grupos que integran la molécula.

La solucion de compromiso se obtiene fijando la especificidad de cada grupo
en el minimo compatible con una cantidad pequena de grupos.




Meétodo de contribucion de grupos (UNIFAC)
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Meétodo de contribucion de grupos (UNIFAC)
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Ejemplo: y para acetona (1) y n-pentano (2) a 307 Ky x,=0.047

Group Identification

Molecule (i) Name Main No. Sec. No. p_}i' R; 0,
Acetone (1) CH, I | | 0.9011 (0.848
' CH,CO 9 18 | 1.6724 1.488
n-Pentane (2) CH, I | 2 0.9011 (0.848
: B CH, I 2 3 0.6744 0.540
Molecule (i) r; q; 100 &, 100 &, [;
Acetone (1) 2.5735 2.336 3.21 3.36 —(.3860
n-Pentane (2) 3.8254 3.316 96.79 96.64 —0.2784

Example 8-12

In ¢ =—0.0007

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

Hill Professional).




Ejemplo: y para acetona (1) y n-pentano (2) a 307 Ky x,=0.047

Qg = 476.40 - Wi = 0.2119 Wi =V, = 0.2119

a,, = 26.760 — ,, = 0.9165 | Vis1 =Wis, =0.9165
Ay = Qg = 0— W11 = Vo =1 %1 =% = =0y =y, =Yg =1

(1) 1

xO—_ Y ___ 2 _05 @) _ (1) _

1 Vl(l) +V1(;) 1+1 91 0363 Fl 0409

1 1

X =05 6% = 0.637 It =0.139
x®—g5 InIP=0 T? =1
X9 =35 InT? =0 I\ =1

X, =0.4019 T, =145x10"° |, VR —1.66 v =5.07

X,=05884 TI,=9.26x10""
X, =00097 T, =221

Iny} =5.68x10° | y, =1.01




Meétodo de contribucion de grupos (UNIFAC)

El método UNIFAC es probablemente la herramienta de calculo mas
poderosa con que cuenta el ingeniero especializado en problemas de
modelado de sistemas multicomponentes.

Limitaciones:

La cantidad de grupos funcionales debe ser menor de 10.

La presion de la mezcla debe ser menor de 3-4 ata, a menos que se utilice
una correccion para la no idealidad de la fase vapor.

La temperatura de la mezcla no debe ser menor de 80 ni mayor de 300 °F
(27 a 152 °C).

Los componentes deben estar bien por debajo de sus puntos criticos.

Los parametros de interaccion se suponen en la técnica UNIFAC
independientes de la temperatura; no obstante eso tiene poco sustento
tedrico, y puede ser causa de error.

UNIFAC no puede manejar sistemas inmiscibles ni incondensables. Esta es
una seria limitacion.




Meétodo de contribucion de grupos (UNIFAC)

El uso de UNIFAC en su forma clasica no es posible para representar el
comportamiento de los polimeros ni de los electrolitos.

UNIFAC da errores muy superiores al promedio cuando se utiliza a bajas
concentraciones.

Cuando la presion sube por encima de unas 5-6 ata el comportamiento de la
fase vapor deja de ser ideal, por lo que el método UNIFAC no se recomienda
para calcular el coeficiente de fugacidad.

Para los casos de inmiscibilidad parcial o total un esquema similar se puede
emplear en concurrencia con las ecuaciones NRTL o UNIQUAC, que pueden
manejar inmiscibilidad.

UNIFAC es una herramienta excelente cuando ninguna ecuacion es aplicable
y tampoco se cuenta con datos experimentales que pueden usarse como
base.




Exceso de entropia y entalpia

 Las expresiones para completar el calculo de la entalpiay
entropia corresponden a:

GE
HE O % ~ Olny,

—— = > HE=-RT?) x
T? oT Z:: T
P
Ecuacion de Gibbs-Helmholtz
E n
e _H -G —>SF=->"x (Rlny,+RTaln7'
T i=1




Ejemplo de VLE: Benceno(1)-Etanol(2) saturado a 1 atm y x,=0.5

En este caso se elige un modelo de actividad para la fase liquida.

Se asumen comportamiento ideal en la fase vapor y se
desprecia el factor de Poynting.

Utilizamos UNIQUAC para el calculo del coeficiente de actividad
y Antoine de Hysys para la presion de saturacion.




Ejemplo: Benceno(1)-Etanol(2) saturado a 1 atm y x,=0.5

e Resultados:
T =340.546050K X =05 vy, =0.544170

P =1.01325 bar X, =0.5 y, = 0.455830

* Hysys:
T =340.546100K X%, =0.5 y, =0.544159
P =1.01325 bar X, =0.5 y, =0.455841

* Leyde Raoult:

T =351.573337 K % =05 'y, =0.495006
P =1.01325 bar x,=05 vy, =0,504994




Ejemplo: Benceno(1)-Etanol(2) saturado a 318.15 Ky x,=0.4716

* Resultados:
T =318.15K x,=04716 Y, =0.591495

P = 0.408879 bar X, =0.5284 y, =0.408505

 Experimental:

T =318.15K x, =0.4716 vy, =0.5899
P = 0.40929 bar X,=05284 vy, =0.4101

* Leyde Raoult:

T =318.15K X =0.4716 y, =0.540112
P =0.265252 bar X, =0.5284 y, =0.459888




Ejemplo: Benceno(1)-Etanol(2) saturado a 318.15 K
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Ejemplo: Benceno(1)-Etanol(2) saturado a 318.15 K
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Ejemplo: Benceno(1)-Etanol(2) saturado a 318.15 K
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Ejemplo: Benceno(1)-Etanol(2) saturado a 1 atm
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Ejemplo: Metanol (1) — Agua (2) saturado a 312.91 K

Mole Fraction (Y) - Methanol

Methanol / Water
T=31291 K
12 r——r—m—pr 47T T

O_O-::::|::::|:::'|:::'|:::'|:::'I:::'I::::I::::I::::

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Mole Fraction (X) - Methanol

Experimental data [NRTL] [NRTL]  ==ee- [Raoult's Law]

[Raoult's Law]




Ejemplo: Metanol (1) — Agua (2) saturado a 97990 Pa

T/K

380 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T | T T T T T T T T T T T T

370 4
360
350

340 1

330 1 1 Il 1 | Il 1 1 Il | 1 1 1 1 | 1 1 1 Il | 1 Il Il 1 | 1 1 1 1 | Il 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 Il | 1 Il 1 1
T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 09

Mole Fraction / Methanol

——— [NRTL] Bubble Points
------ [Raoult's Law] Dew Points

Experimental data ——— [NRTL] Dew Points

[Raoult's Law] Bubble Points




Eleccion del paquete de propiedades fisicoquimicas

Aplicacién Margules Van Laar Wilson NRTL UNIQUAC
Sistemas binarios Aplicable Aplicable Aplicable | Aplicable | Aplicable
Sistemas de Multiple Aphgamon ApllgaC|on Aplicable | Aplicable | Aplicable
componentes limitada limitada
Sistemas azeotrdpicos Aplicable Aplicable Aplicable | Aplicable Aplicable
Equilibrio Liquido-Liquido | Aplicable Aplicable ﬁf’;‘}f;‘(’;:” Aplicable | Aplicable
Sistemas diluidos Cuestionable | Cuestionable | Aplicable | Aplicable | Aplicable
.Slsjte.mas YO EOEEEDN Cuestionable | Cuestionable | Aplicable | Aplicable | Aplicable
individual
Polimeros No Aplica No Aplica No Aplica | NoAplica | Aplicable
Extrapolacion Cuestionable | Cuestionable Bueno Bueno Bueno




Eleccion del paquete de propiedades fisicoquimicas

Ki| dspon i NRTL-UNIQUAC

WL SON-NRTL-UNGUAC

P<1Bx
ELL
No electr /> Kij no dsp UNIFAC ELL
N

Pdar . UNFAC
t - -
‘ 0 SAFT-PHSCT
P> 1B S%KPS Pol-MHV 2
i no dspartle _ “popi-RKSMHY 2
Electrolito /
Elect-NRTL
Re <§ Lamario CSAFT-PHSCT
No P = Tamario >\P.K-PR-SP.K-LK

P> 13m

Pseudo ‘<>Wi@

{(hao S-Greyson
<BK 10- Ideal




Eleccion del paquete de propiedades fisicoquimicas

Classify the components in your process:
gases, non-polar, associating, solvating,

electrolyte.
{
0 Yes Try Peng-Robinson,
All gases, or nonpolar? SRK, APL
No
Visa Try NRTL, Pitzer, or Bro-
Electrolytes? mley, whichever has all
BIP’s.

l No

Try NRTL, UNIQUAC,
FH, Wilson, or Van Laar,
whichever has all BIP’s.

Any gases (e.g. NH3, NO/BIP’s all known?)»Ye

CO2)? or P>10bars?

No

Yes

Try UNIFAC. If possible,
estimate BIP’s for missing
components only.

Yes
Any polymers? Try SAFT, ESD.

No

Yes
P < 10 bars? Try Henry’s Law.

No

Try ESD, SAFT, MHV2,
Wong-Sandler.

Figure D.1 Flow chart o select the best thermodynamic model. The abbreviation BIP is used to mean
binary interaction parameters.




Don’t Gamble With Physical Properties For Simulation

Non-electolyte

» See Figure 2

Polar
&
Electol Electolyte NRTL
+ . Eciniyte + or Pitzer
?
; Real
°2 » Peng-Robinson,
Redlich-Kwong- Soave,
All Nonpolar
9 > ’\m >

Lee-Kesler-Plocker
Pseudo &

Real

* (Chao-Ssader,
Grayson-Streed or
Braun K-10

Vacuum
Braun K-10 or tdeal

Poiarity

Electolytes

Real or A ]
Pseudocomponants @ ressure

Source: (7

W Figure 1. The first steps for selecting physical property metheds.




Don’t Gamble With Physical Properties For Simulation

YeS o NRTL UNIQUAC,
and Their Variances
Yes
N WILSON, NRTL, UNIQUAC,
P < 10 bar 9 and Their Variances
{See also """'——"\. - UNIFAC LLE
Figure 3)

No @
~ Polar P? _
Nnn-electrutyt‘eso No UNIFAC and its

L *9  _ Extensions

Yes

* Schwartentruber-Renan,
PR or RKS with WS,
. PR or RKS with MHV2
> 10 Gar $
I.n

No PSRK,

+ PR ar RKS with MHVY2

Prassure @ LiquidiLiquid
Interaction Parameters
Availabie

W Figure 2. Proceeding for polar and nonelectrolyte components.

S

Source: {7




Don’t Gamble With Physical Properties For Simulation

Wilson, NRTL, UNIGUAC,
HexamerS . ar UNIFAC with special £0S
for hexamers
Yes ;
DP?
Wilson PN 0i Wilson, NRTL, UNIQUAC,
NRTL et UNIFAC with Hayden 0 Connel!
UNIQUAC or Nothnage! E0S
UNIFAC
No Wilson, NRTL, UNIQUAC,
= or UNIFAC® with Ideal Gas
or AX EQS
Vapor Phase Association
Degrees of Polymerization
|
*UNIFAC and its Extensions '
t
Source: {7}

W Figure 3. Options for vapor-phase calculations with activity-coefficient models.




Integrated Design and Simulation of Chemical Processes

Electrolyte NRTL
Pitzer, ...

|—>

[

Basic input data
about chemical

components

Liquid activity
models
Henry coeffs.

High
pressure

EoS models
Polar comps.

Cubic EoS
SRK, PR, VT-PR, ...
Virial EoS
BWRS, ..
Coresp. states
LKP, ...

High
Pressure
?

UNIQUAC
NRTL, etc.

WILSON
UNIQUAC
NRTL, etc.

UNIF-LL

—

PR-POLAR, PRSV, ...

PC-SAFT
Gex-E0S

PRWS, RKS-MHV2...

PSRK
PPR78

IDEAL
BK-10
CHAO-SEADER

Dimers

LACT-HOC
LACT-NTH

UNIFAC
UNIF-DMD
UNIF-LBY
COSMO-SAC

Yes

apor phase

Polymerization

association?

Liquid activity

WILSON, NRTL,

UNIQUAC, ...
UNIFAC,

Hexamers

| wis-HF

)
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