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Sumario

El conocimiento del equilibrio de fases en mezclas azeotrdpicas es de gran importancia en la in-
dustria de los combustibles. La separacién de estas mezclas en sus componentes puros se lleva a cabo
mediante una destilacién azeotrépica; técnica que consiste en el agregado de un componente adicional
conocido como entrainer (agente de arrrastre). El estudio de la mezcla multicomponente resultante
una vez anadido el agente de arrastre, requiere conocer adecuadamente los equilibrios de fases liquido
- vapor (VLE), liquido - liquido (LLE), y liquido - liquido - vapor (VLLE).

Cuando las fases homogéneas (condicién isotrépica) estén definidas correctamente, tiene sentido
describir el comportamiento anisotréopico de la region interfacial. Las propiedades interfaciales como la
tensién interfacial ! juegan un rol de gran importancia en una amplia variedad de procesos industriales,
tales como destilacién, extraccién liquido - liquido y otros.

Debido a que la interfase estd acotada por fases homogéneas en equilibrio, es necesario contar con
un modelo capacitado para representar las condiciones homogéneas (limites de la interfase) e inho-
mogénea (interfase). Para llevar a cabo la representacién del comportamiento interfacial en mezclas
multicomponentes, se usé la teoria del gradiente (GT) acoplada a la ecuacién de estado de Peng -
Robinson (PR-EOS) y a las reglas de mezclado, de van der Waals (QMR) o a la regla modificada de
Huron - Vidal (MHV). El cémputo de la tensién y de las propiedades interfaciales se desarrollé median-
te la solucién de una ecuacién diferencial ordinaria (ODE) de segundo orden no lineal (para mezclas
binarias) y de un sistema de dos ODEs de segundo orden no lineales (para mezclas ternarias). En los
calculos realizados se utiliz6 GT de manera predictiva y de ajuste, con el fin de reducir las desviaciones
de la tension con respecto a la informacién experimental.

Se analizaron las siguientes mezclas acuoso - alcohdlicas: etanol 4+ agua en VLE, mezclas alcanol
(C4 a Cg) + agua en LLE, y butanol + agua en VLLE. También se estudiaron las mezclas binarias
en VLE: COy con hidrocarburo (butano, decano), y la mezcla ternaria COy + butano + decano.
Respecto a sistemas en VLLE, adicional a la mezcla butanol + agua, se analizé la mezcla heptano +
dimetilformamida, decano + dimetilformamida, y la mezcla ternaria agua + butanol + ciclohexano.
Ademds de la mezclas anteriores, se estudiaron otros sistemas con la finalidad de ver el impacto del
parametro simétrico en la tension interfacial, los cuales fueron: hexano + 2,5-dimetilfurano, metanol
+ butanol, y ciclohexano + tolueno.

El ajuste del pardmetro simétrico de GT permitié disminuir la desviacién en la tension interfacial.
De las mezclas en VLE, el sistema agua + etanol presenta una diferencia significativa en la desviacion
cuando se empled un pardmetro simétrico ajustado; se obtuvo una desviacién del 1.84 % comparado
con el 5.57 % calculado con un valor nulo del pardmetro simétrico. Para los sistemas alcanol (Cs a Cg)
+ agua se obtuvieron desviaciones estadisticas promedios del 39 %, 3.47 % y 0.81 % usando GT como

enfoque predictivo, como enfoque de ajuste, y usando una correlacién del parametro simétrico, respec-

'La palabra interfacial no existe en la Real Academia, sin embargo serd empleada a lo largo de este trabajo, debido
a que es usada por los grupos termodinamicos.
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tivamente; el ajuste del pardmetro simétrico (constante o correlacién) disminuye considerablemente la
desviacion en la tension. Finalmente, para la interfase V-L,, de la mezcla heptano + dimetilformamida
se obtuvo una desviacion en tensién del 3.62 % con un pardmetro simétrico, significativamente menor

al 11.86 % obtenido con GT de manera predictiva.

Como resultado del trabajo realizado, se puede concluir que:

= El computo de las propiedades interfaciales en las mezclas multicomponentes, puede ser obtenido
mediante la solucién de la ecuacién de Euler - Lagrange, que para un sistema binario, se traduce
en una ODE, mientras que para una mezcla ternaria, se transforma en un sistema de dos ODEs.
La rapidez de convergencia del método numérico estd sujeta a la técnica empleada para la solucién

de la(s) ecuacién(es) a resolver: técnica de Kou et al. o eleccion de la variable mondtona.

= La combinacién de PR-EOS con QMR solamente fue capaz de representar el equilibrio de fases
para una minoria de las mezclas estudiadas en esta tesis. El uso de una regla de mezclado avanza-
da como MHV, mejoré considerablemente los resultados del equilibrio de fases, en comparacién
a los obtenidos por QMR.

= El cémputo de la tensién interfacial es sensible al valor del parametro simétrico. Para la mayoria
de los sistemas en VLE y VLLE se observé que GT puede ser usada como un enfoque predictivo.
En cambio para los sistemas en LLE, GT fue usada como un enfoque de ajuste con la finalidad

de disminuir las desviaciones en la tensién interfacial.

= La determinacion del comportamiento interfacial para sistemas en LLE es més eficaz mediante
la aplicacion de GT simplificada, debido a la sencillez de los célculos y menor desviacion de la

tensién con respecto a la informacion experimental.

= Kl algoritmo de cédlculo planteado para determinar el comportamiento interfacial de mezclas
ternarias con pardmetros simétricos no nulos (o a los mas dos iguales a cero) fue aplicado

satisfactoriamente para la mezcla COy + butano + decano.

= En las mezclas multicomponentes analizadas, una adecuada prediccion del equilibrio de fases,

implica buenos resultados en la prediccion de la tension interfacial.

= Kl comportamiento de las propiedades en la zona interfacial, estd directamente relacionado con la
actividad interfacial, ya que ésta condicién define la afinidad que pueda tener un componente por

estar en mayor proporcién (adsorcién) o en menor proporcién (desorcién) en la regiéon interfacial.
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Capitulo 1

Introduccion

El siguiente capitulo describe la importancia de conocer correctamente el comportamiento
de fases en mezclas azeotropicas, con el objetivo posterior de lograr la separacion en sus
componentes puros. Ademds, debido a que las mezclas acuoso - alcohdlicas forman parte de
la mayoria de los sistemas heteroazeotropicos, también se presenta la relevancia de conocer
los equilibrios de fases liquido - vapor y liquido - liquido de las mismas. En la seccion del
estado del arte se presentan las investigaciones que se han realizado hasta la actualidad,
con la metodologia tedrica empleada en esta tesis. Finalmente, se detallan las hipdtesis y

objetivos del trabajo.

1.1. Importancia del comportamiento de fases e interfases en mez-

clas azeotropicas

Debido a los altos niveles de contaminacién provocados por los combustibles derivados del petrdleo
es necesaria, con urgencia la sustitucién de éstos por nuevas formas de energia. Una alternativa que
ha tomado mucha fuerza en la actualidad es el uso de etanol como biocombustible, producido a través
de la fermentacion de los azicares o del almidon extraido de la biomasa de ciertos cultivos y de los
desechos organicos o forestales. Estas formas de materias primas permiten que el etanol también sea
denominado como bioetanol [72].

Para que el etanol sea usado como combustible en automéviles, requiere ser mezclado con gasolina,
donde una de las proporciones més frecuentes es de 85 % gasolina y 15 % etanol. Las ventajas del etanol
como recurso renovable es que minimiza la dependencia de las importaciones de combustible y, si se
le compara con los combustibles tradicionales, produce menos emisiones contaminantes de gases de
efecto invernadero [72].

El proceso de fermentacién produce un alcohol hidratado con un alto porcentaje en agua y, debido
a que el agua, aunque esté en una cantidad pequena es perjudicial para los motores de combustion
interna porque provoca problemas de corrosién, es necesario emplear un proceso que permita aumentar
la concentracién de etanol hasta una condicién lo méas pura posible, dicho de otra forma, desarrollar
un proceso para la obtencion de etanol anhidro.

Para separar las mezclas se utilizan técnicas como la destilaciéon convencional, en que se aprovecha

la diferencia de los puntos de ebullicién de los componentes puros, y serd exitosa (mayor pureza del



destilado) en sistemas que presenten una diferencia significativa en sus puntos de ebullicién. Una
limitante de esta técnica son los sistemas azeotrépicos. El estado azeotrdpico corresponde al caso en
que las composiciones de las fases son idénticas a una condicion dada de temperatura de ebullicién o
presién de saturacion, en otras palabras, una mezcla liquida de dos o mas componentes que posee un
unico punto de ebullicién, y que al pasar al estado vapor se comporta como un liquido puro, es decir,
como un componente puro. Por ejemplo, la mezcla etanol + agua presenta un punto azeotrépico a una
composicién del 90 % de etanol, esto implicaria que con una técnica de destilacién convencional sélo
se podria obtener etanol con una pureza del 90 %, debido a esto se requiere una destilacién particular
para sistemas azeotrépicos 1.

La técnica de destilacion utilizada para separar azedtropos se conoce como destilacién azeotropica.
Para remover la composicién del azedtropo o aumentar la composicién del mismo, se puede analizar
la sensibilidad del azedtropo ante cambios en la presién [21]. Si la presién no afecta la composicién del
azedtropo se debe recurrir al uso de un componente adicional, denominado en inglés como entrainer,
que significa agente de arrastre [7, 21]. La consecuencia del uso de este aditivo es que por ejemplo
para una mezcla binaria, no bastara solamente con estudiar el equilibrio de fases del sistema binario,
serd necesario analizar el comportamiento de fases del sistema ternario resultante y de las respectivas
mezclas binarias. Con la adicién de este nuevo componente a la mezcla se busca que se forme como
minimo un azedtropo binario o ternario que facilite la separacién de la mezcla.

Segun la forma en que el entrainer realiza la separacion de la mezcla en sus componentes puros, se
tienen dos tipos de destilacion azeotrépica, homogénea y heterogénea, en el primer caso, el entrainer
no provoca una separacion de las fases liquidas en la mezcla ternaria, en tanto que el segundo tipo
se caracteriza porque el agente de arrastre induce una separacién de las fases liquidas en la mezcla
ternaria, lo cual conlleva a la formacién de un equilibrio trifdsico liquido - liquido - vapor (VLLE) o
heteroazedtropo.

En resumen, la adicién del entrainer a la mezcla ternaria, puede producir equilibrio trifasico (VLLE)
con algin otro componente, en otras palabras, se pueden tener mezclas binarias con equilibrio hete-
roazeotrépico, o se puede formar una mezcla ternaria que presente VLLE. Por esta razén, el estudio
del equilibrio trifasico en mezclas binarias y ternarias toma una gran importancia en los procesos de
separacion de mezclas azeotrépicas. Es relevante mencionar que las mezclas compuestas por agua,
alcohol e hidrocarburo son casos tipicos de heteroazedtropo [78], donde el entrainer es el hidrocarburo.
La relevancia de estudiar estas mezclas ternarias, radica en que las mezclas acuoso - alcohdlicas ademas
juegan un rol importante en sistemas bioldgicos y farmacéuticos, donde efectos como la polaridad del
agua y alcohol, la auto - asociacién de agua y alcohol, asi como la asociacién transversal entre el agua
y el alcohol son visibles en tales mezclas complejas [22].

El equilibrio de fases liquido - liquido (LLE) también toma relevancia en las mezclas compuestas
por agua y alcohol, debido a que el conocimiento de su equilibrio de fases gobierna la eficiencia y eficacia
de varios procesos en la industria quimica, por ejemplo en operaciones unitarias de transferencia de
masa interfacial como extraccion liquida, destilacién extractiva y reacciones quimicas interfaciales [4].

El estudio de los equilibrios de fases que forman el sistema es de gran importancia para el conoci-
miento de las propiedades interfaciales (tension interfacial, perfiles interfaciales, espesor interfacial y
la adsorcién de Gibbs relativa de uno de los componentes), ya que la interfase corresponde a la zona

que estd siendo limitada por contornos homogéneos resultantes del equilibrio de fases. Los fenémenos

!Durante muchos afios, el proceso tradicional para la obtencién de etanol puro a partir de la mezcla etanol + agua,
ha sido una destilacién azeotrdpica utilizando el benceno como agente de arrastre [80].



interfaciales en sistemas liquido - liquido y liquido - vapor estan presentes en procesos de separa-
cién tradicional como destilacién o extraccion. El comportamiento interfacial juega un rol clave en
la industria de los adhesivos, pinturas, detergentes, surfactantes y en procesos desde un punto de
vista biolégico como por ejemplo, en peliculas delgadas, micelas, las microemulsiones, los lipidos, los
cristales liquidos y los geles [18].

De los péarrafos anteriores se puede destacar que el conocimiento del comportamiento interfacial
para los sistemas en VLE, LLE y VLLE son de considerable interés en muchas aplicaciones técnicas. En
estos casos, la concentracion interfacial y su actividad interfacial, es decir, adsorcién o enriquecimiento
de uno de los componentes en la interfase, tiene un impacto importante en la transferencia de masa
de especies a través de la regién interfacial. Lamentablemente, los perfiles de concentracion no pueden
ser obtenidos experimentalmente, por esta razén, seria deseable disponer de un modelo tedrico para
llevar a cabo el calculo de las propiedades interfaciales.

El objetivo de esta tesis es describir tanto el equilibrio de fases como propiedades interfaciales de
mezclas azeotrépicas que presentan distintos tipos de equilibrios de fases. Se utilizara el modelo ctibico
de ecuacién de estado de Peng - Robinson (PR-EOS) [56] en conjunto a una regla de mezclado, con el
fin de representar el equilibrio de fases de las mezclas multicomponentes. Se emplearan dos reglas de
mezcla, de van der Waals (QMR) [37], y la regla modificada de Huron - Vidal (MHV) [48], la primera
de facil uso y capacitada para describir el equilibrio de fases en sistemas compuestos por componentes
similares, donde las interacciones sean débiles, y la segunda, de una metodologia de calculo mas
compleja y capacitada para representar correctamente los sistemas azeotropicos. Calculado el equilibrio
de fases y definido los contornos de las interfases, se aplicara la teoria del gradiente cuadrado de van

der Waals (GT) con el fin de obtener las propiedades interfaciales de las mezclas en estudio.

1.2. Estado del arte

Debido a la importancia industrial que presenta la tensién interfacial, seria valioso desde un punto
de vista practico conocer una aproximacion o un modelo tedrico que sea capaz de correlacionar o
predecir la tension interfacial en funcién de propiedades como la temperatura, presién y concentracién.
Uno de los enfoques tedricos que ha tenido mayor éxito corresponde a la teoria del gradiente, que
originalmente fue desarrollada por van der Waals, y posteriormente reformulada por Cahn y Hilliard [8].
La teoria del gradiente permite describir la evolucion continua de la densidad de energia de Helmholtz
a lo largo de la interfase, y a partir de la aplicacién de esta teoria se puede determinar la tension
interfacial y realizar el computo de los perfiles de concentracién en la region interfacial. Una de las
grandes ventajas que presenta GT es que se pueden usar ecuaciones de estado sencillas, con las cuales
se puede determinar tanto el equilibrio de fases como el comportamiento de la tensién interfacial.

Con el paso de los afios se han realizado una gran cantidad de investigaciones con el objetivo de
mejorar los resultados obtenidos por la teoria del gradiente, para ello varios autores han hecho uso de
dos metodologias, usando diferentes ecuaciones de estado para representar lo mejor posible el equilibrio
de fases, o combinando ecuaciones de estado sencillas con reglas de mezclado maés sofisticadas, por
ejemplo reglas de mezcla que incluyan modelos de energia libre de exceso de Gibbs.

La discusién que se presentard a continuacion tiene como objetivo presentar los trabajos que se
han realizado para describir el comportamiento interfacial en mezclas bifasicas y trifasicas, empleando
PR-EOS y las reglas de mezclado QMR o MHV.

El primer trabajo que combiné GT con una ecuacién de estado cibica (PR-EOS) fue el realizado



por Carey et al. [10]. En esta publicacién se presenta la aplicacién de la combinaciéon GT + PR-EOS
en fluidos puros (alcanos y alcoholes). En el ano 1979, Carey [9] analiz el comportamiento interfacial
en sistemas multicomponentes polifasicos en VLE, LLE y LLLE, mediante la combinacién de PR-EOS
con QMR. En este trabajo, Carey estudio las propiedades interfaciales en dos sistemas ternarios que
son, hexano + octano + hexadecano, y heptano + agua + alcohol. Luego, en 1980 Carey et al. [11]
describen el comportamiento interfacial para mezclas binarias compuestas por alcohol e hidrocarburo.
En las tres investigaciones descritas anteriomente, para mezclas binarias y ternarias se usé GT como
enfoque predictivo, es decir, un valor nulo para el parametro simétrico (f;;), adicionalmente, sélo para
mezclas binarias se ajusto el parametro simétrico con el fin de disminuir la desviacién en la tensién
interfacial y estudiar el impacto de este pardmetro en los perfiles de concentracion.

En 1991 Sahimi y Taylor [62] aplicaron GT + PR-EOS + QMR para mezclas binarias en VLE
compuestas por CO4 e hidrocarburos y, obtuvieron resultados satisfactorios tanto en el equilibrio de
fases como en el computo de la tension interfacial. Los autores utilizaron GT de manera predictiva.

En el ano 1993, Cornelisse et al. [13, 14], usaron GT + PR-EOS + QMR y realizaron célculos
de tension interfacial en fluidos puros, mezclas binarias y una mezcla ternaria (COy + butano +
decano). Posteriormente en el ano 1997, Cornelisse aplicé GT + PR-EOS + QMR para determinar el
comportamiento interfacial en mezclas polifasicas. Estudi6 las interfases de sistemas en VLE (alcohol
+ hidrocarburo, agua + metanol, y agua + etanol) y de sistemas en VLLE (agua + butanol, agua
+ hexano, benceno + agua, y hexano + etanol + agua). En los trabajos de 1993 y 1997, los autores
ajustaron el parametro simétrico de las mezclas binarias. Para la mezcla ternaria COs + butano +
decano se usaron valores nulos para los parametros simétricos de las respectivas mezclas binarias, y
en la mezcla hexano + etanol + agua se usaron los valores de f3;; ajustados en las mezclas binarias.

Miqueu et al. [51] publicaron en el ano 2004 los resultados obtenidos de la aplicaciéon de GT +
PR-EOS + QMR para mezclas binarias y ternarias en VLE. Analizaron las mezclas binarias, COy +
hidrocarburo, No + hidrocarburo, y CH4 + hidrocarburo, y las ternarias, COs + butano 4+ decano, y
Ny + butano + tetradecano. Obtuvieron resultados favorables en los cdlculos del equilibrio de fases,
y para la representacion del comportamiento interfacial, en mezclas binarias, ajustaron el pardmetro
simétrico y también usaron un valor nulo. En cambio, en las mezclas ternarias usaron (3;; = 0 para las
respectivas mezclas binarias. Observaron que la metodologia teérica empleada es capaz de predecir la
tension interfacial para la mayoria de las mezclas analizadas.

Respecto al uso de una regla de mezclado cuadratica combinada con GT y PR-EOS, los trabajos
realizados por Carey et al. [9, 10, 11], Cornelisse et al. [12, 13, 14], Sahimi y Taylor [62], y Miqueu et al.
[49, 51] han demostrado que GT en combinacién con PR-EOS y QMR entregan excelentes resultados
en los calculos de la tension interfacial para mezclas de didéxido de carbono con hidrocarburos. Sin
embargo, algunas veces la combinacién de ecuaciones de estado ctubicas, por ejemplo PR-EOS con
QMR, entrega resultados sin sentido fisico para mezclas polares [12], esto se debe a que QMR no
esta capacitada para predecir de manera adecuada el VLE en sistemas polares. Para un mayor detalle
sobre las deficiencias de QMR se puede revisar la publicacién de Anderko [2].

Las limitaciones que presenta GT para predecir la tension interfacial en mezclas polares se pue-
den superar usando diferentes caminos. Uno de ellos podria ser el uso de ecuaciones de estado mas
sofisticadas (por ejemplo SAFT, APACT) capacitadas para mezclas complejas. Otra alternativa seria
usar ecuaciones de estado cibicas combinadas con reglas de mezclado mejoradas, por ejemplo, la regla
de mezcla MHV propuesta por Michelsen [48] y la regla de mezclado de WS propuesta por Wong y

Sandler [77]. La prediccién del equilibrio de fases con las reglas recién mencionadas, mejora considera-



blemente si se le compara con QMR, esto se explica porque las reglas MHV y WS incorporan modelos
de energia de exceso de Gibbs.

En el ano 2004, Mejia [42] estudié el comportamiento interfacial para fluidos puros y mezclas
binarias en VLE. Analizé mezclas compuestas por hidrocarburos, alcohol + hidrocarburo, y mezclas
acuoso - alcohdlicas donde el alcohol fue metanol, etanol, 1-propanol y 2-propanol. Para la descripcion
del comportamiento interfacial utiliz6 GT + PR-EOS + QMR, dado que no representaba de manera
correcta los sistemas hexano + etanol, y agua con 1-propanol y 2-propanol, emple6 la combinacion
de GT + PR-EOS 4+ MHV, donde los modelos de actividad utilizados fueron Wilson y NRTL. En
todas las mezclas estudiadas, el autor utiliz6 GT como un enfoque predictivo y de ajuste, con el fin de
analizar de que si un ajuste en f3;; mejoraba los resultados de la tensién con respecto a la informacién
experimental. Parte de los resultados obtenidos por Mejia también pueden ser revisados en [45].

En el ano 2005, Mejia et al. [46] aplicaron GT + PR-EOS + QMR para predecir el comporta-
miento interfacial de la mezcla ternaria CO2 + butano + decano y obtuvieron resultados coherentes
con respecto a la informacién experimental y a los publicados por otros autores. En la publicacién,
también se analizan las mezclas acuoso - alcohdlicas investigadas en [42], y con el fin de representar
los sistemas agua + l-propanol, y agua + 2-propanol usaron la combinacion GT + PR-EOS + WS,
donde emplearon los modelos de actividad de Wilson y NRTL.

De las publicaciones presentadas en los parrafos anteriores, se puede observar que la combinacién
de la teoria del gradiente con PR-EOS y QMR o con MHV ha sido aplicada para mezclas multicom-
ponentes polifdsicas. De las investigaciones descritas, sélo Cornelisse [12] describe el comportamiento
interfacial de una mezcla ternaria (agua + hexano + etanol) en VLLE, empleando valores no nulos
para los pardmetros simétricos. La desventaja del trabajo de Cornelisse [12] es que no presenta un al-
goritmo de calculo para la resolucion numérica de las ecuaciones de GT en una mezcla ternaria cuando
los pardmetros simétricos son distintos de cero. Por otro lado, los autores Carey [9], Mejia et al. [46] y
Miqueu et al. [49, 51] también investigan mezclas ternarias, pero en sus publicaciones no se describe
una metodologia numérica de calculo para el caso de 3;; # 0, debido a que los autores usan valores
nulos de los parametros simétricos para la descripcion interfacial de las mezclas ternarias. Ademas,
de los trabajos anteriores se observa una escasez en la investigacién de propiedades interfaciales pa-
ra sistemas multicomponentes en LLE y VLLE. Es relevante mencionar que el estudio interfacial en
sistemas ternarios trifasicos son escasos, incluso con otros modelos de ecuaciones de estado. Desde un
punto de vista de la experimentacién, existe una escasa informacién experimental de tension interfacial
para mezclas ternarias en VLLE 2.

Continuando con la discusion del parrafo anterior, en los trabajos publicados se observa la aplica-
cién de la teoria del gradiente como un enfoque de ajuste, sin embargo no se presenta un algoritmo
de calculo para llevar a cabo la optimizacién del parametro simétrico en mezclas binarias.

En esta tesis se emplea la combinacién GT + PR-EOS + QMR y la combinacién con la regla de
mezclado MHV para desarrollar el comportamiento interfacial para mezclas binarias en VLE, LLE
y VLLE, ademés para una mezcla ternaria en VLE y otra en VLLE. El objetivo de este trabajo
es estudiar la capacidad de prediccion de GT en estos sistemas, o establecer pardmetros simétricos
optimos con la finalidad de obtener resultados mas favorables, respecto a la segunda observacion,
se presenta un fichero de cémputo donde se observa el algoritmo de céalculo para llevar a cabo la

optimizaciéon del pardmetro simétrico. También se propone una metodologia numérica de célculo en

2En la publicacién de Murphy et al. [52] se pueden revisar los resultados experimentales de VLLE para 12 mezclas
ternarias.



mezclas ternarias, para la resolucién de las ecuaciones de GT cuando los pardametros simétricos son
no nulos, ademas se presentan los resultados del algoritmo para la mezcla ternaria COy + butano
+ decano; se us6 la mezcla anterior debido a la sencillez, y porque el fin era analizar la factibilidad

numérica del algoritmo planteado.



1.3. Hipdtesis

= Es posible obtener una prediccién consistente y simultanea del equilibrio de fases y comporta-
miento interfacial a través de la combinacion de la teoria del gradiente de van der Waals y una

ecuacion de estado cubica, extendida a mezclas mediante las reglas de mezclado QMR o MHV.

= Mediante la modificaciéon de la regla de combinacion del pardmetro de influencia serd posible

mejorar el ajuste de la tensién interfacial experimental.

= Validar la prediccién o ajuste de la teoria del gradiente cuadrado para sistemas en equilibrio

liquido - liquido.

= El uso del programa Mathematica permitird codificar de forma eficiente la teoria del gradiente.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Descripcion consistente del comportamiento interfacial en mezclas multicomponentes polifasicas.

1.4.2. Objetivos especificos

» Determinar las propiedades interfaciales en mezclas multicomponentes (binarias y ternarias),

mediante la solucién de la ecuacion de Euler - Lagrange.

= Analizar la sensibilidad del pardmetro simétrico en el cémputo de la tensién interfacial para

mezclas binarias.

= Analizar la factibilidad del algoritmo de cédlculo planteado en esta tesis, para la aplicacién de

GT en mezclas ternarias con parametros simétricos no nulos.

= Estudiar la capacidad de la teorfa del gradiente en combinacién con la ecuacion de estado de
Peng - Robinson y la regla de mezclado cuadratica o la regla de mezcla modificada de Huron -

Vidal, para la caracterizacién del comportamiento interfacial en mezclas multicomponentes.



Capitulo 2

Equilibrio de fases

En el siguiente capitulo se describe la herramienta necesaria para llevar a cabo los cdlculos
del equilibrio de fases y posteriormente el computo de la tension interfacial, es decir, se
analizard la ecuacion de estado junto a las reglas de mezclado empleadas en esta tesis.
Finalmente, se presenta una descripcion tedrica de los distintos tipos de equilibrios que

pueden ser apreciados en sistemas multicomponentes

2.1. Reglas de mezclado

Las ecuaciones de estado (EOS) corresponden a una herramienta de gran importancia en la indus-
tria quimica, debido a que a partir de un modelo matematico es posible realizar una descripcion del
equilibrio de fases tanto para un componente puro como para mezclas. Ademads, mediante el uso de
las EOS es posible la obtenciéon de una amplia variedad de propiedades termodinamicas.

Las EOS se pueden clasificar en cibicas y no cubicas. Las ctbicas tienen la ventaja de ser modelos
matematicos simples, esto facilitaria los cédlculos de las propiedades de fluidos puros o mezclas. Por
otro lado, los modelos no cibicos presentan una mayor cantidad de pardmetros, razén que los hace
mas complejos pero a la vez mas precisos respecto a la prediccién de propiedades.

Posterior al trabajo de van der Waals (1873), diferentes autores se han dedicado a realizar mo-
dificaciones a la ecuacién de estado ctibica propuesta por van der Waals, con el fin de mejorar las
predicciones en volumen, propiedades termofisicas y equilibrio de fases .

La EOS utilizada en esta tesis corresponde a la ecuacion de estado cibica formulada en 1976 por
Peng y Robinson [56], que en términos de la densidad se expresa como:

RTp ap?

P = - L di=14V2,dy=1-V2 2.1
1—bp  (1+dibp)(1+ dabp) ! 2 (2.1)

donde a y b son los pardametros cohesivo y covolumen, respectivamente, que para el compuesto puro

estan dados por:

T.)? T.
a= 0.45724(Rp)a(T) , b= 0.077801;

(2.2)

'Una descripcién detallada sobre las ecuaciones de estado, su extensién a mezclas y aplicacién puede ser revisada en
la publicacién de Valderrama [70].



donde R es la constante universal de los gases, T, y P, son las propiedades criticas de temperatura y

presién, respectivamente, y « es la funciéon de cohesién térmica y se define como:

a=1+m(l —/T/T.)]?, m = 0.37464 — 1.54226 w — 0.26992 w* (2.3)

donde m es una funcionalidad de w, que denota el factor acéntrico.

Esta ecuacién de estado (PR-EOS) se caracteriza por ser un modelo matemético sencillo, capaz
de predecir el equilibrio liquido - vapor de fluidos puros y mezclas tanto a baja como alta presién. Sin
embargo, presenta la falencia en la prediccién de la densidad liquida.

Un aspecto relevante de las EOS cubicas en general, es que pueden ser ficilmente extendidas a
mezclas. En las subsecciones 2.1.1 y 2.1.2 se presentan las reglas de mezclado que se utilizaron en este

trabajo.

2.1.1. Regla de mezclado cuadratica (QMR)

Un camino que ha sido ampliamente desarrollado con el propésito de extender las EOS a mezclas, es
el uso de la regla de mezclado de van der Waals, también conocida como regla de mezclado cuadrética
(QMR). Esta regla propone que los pardmetros cohesivo y covolumen de la mezcla presentan una

dependencia cuadratica de la composicién dando origen a las siguientes relaciones matematicas [37]:

Nec
a = Z Qi Ti 5 (2.4)

ij=1

b= Z bijacixj (2.5)

ij=1

donde a;;, b; son los pardametros cohesivo y covolumen de los componentes puros, respectivamente,
aij, b;j son los parametros cruzados de tipo cohesivo y covolumen, respectivamente, x;, x; son las
composiciones en una determinada fase de los componentes 7 y j, respectivamente, y n. es el nimero
de componentes de la mezcla.

Los pardmetros a;; y by se pueden determinar a partir de las relaciones (2.2) y (2.3). Por otro lado,
los pardmetros cruzados estan dados por:

aij = aji = /@iaj; (1= ki) , bij = bji = bt bj J; i (2.6)

donde k;; es el pardmetro de interacciéon entre moléculas diferentes, es decir, si ¢ = j entonces k;; = 0.
Este parametro puede ser obtenido a partir de correlaciones o por ajuste de informacién de equilibrio de
fases. En este trabajo, el pardmetro de interaccion fue obtenido por ajuste de informacién experimental
de equilibrio de fases.

Expresando la composicién en términos de la densidad, es decir, x; = p;/p, y usando las relaciones
(2.4), (2.5) y (2.6), los pardmetros cohesivo y covolumen para una mezcla binaria y ternaria estdn
dados por:

Mezcla binaria:

ap® = a11p7 + 2y/an1az (1 — ki2)p1p2 + ageps , bp = biipr + baaps (2.7)



Mezcla ternaria:

ap® = a11p + 2v/arazn (1 — ki2)pip2 + 2v/anass (1 — kiz)p1ps + (2.8)
2y/aszaz3 (1 — kos)paps + azaps + assp3 , bp = biip1 + bazpz + bszps

La combinacién de alguna EOS ctibica con QMR, solo entregara resultados favorables en cierto
tipos de sistemas. En las siguientes lineas se resumen los aspectos positivos, negativos y limitaciones

que presenta esta metodologia para la descripcién del equilibrio de fases en mezclas [2, 34]:

Aspectos positivos:

= Metodologia de cédlculo sencilla y rapidez de convergencia.

» Existe una gran variedad de base de datos y correlaciones para determinar el parametro de

interacciéon binaria.

= La combinacién funciona bien para sistemas simples y para algunas mezclas polares. En otras
palabras, se obtienen buenos resultados en sistemas que presenten interacciones débiles (mezclas

de hidrocarburos).

Aspectos negativos:

= Sensibilidad al pardmetro de interaccién, especialmente en mezclas de hidrocarburos.

= En mezclas de gases con fluidos polares, el pardmetro de interaccién no es un valor constante,

siendo usualmente correlacionado con la temperatura.

Deficiencias y limitaciones:

= En la mayoria de los casos, el uso de un valor nulo en el pardmetro de interaccién no entre-
ga predicciones coherentes con la informacién experimental, entonces es necesario el ajuste de
este parametro con informaciéon experimental de equilibrio de fases, transformando el enfoque

predictivo en un enfoque de ajuste.

= La prediccién del VLE mediante esta combinacién, a veces entrega la formacién de una fase

falsa, como es el caso de la mezcla hexano + etanol.

= No se obtienen resultados favorables en mezclas polares o mezclas de componentes polares y
no polares, como por ejemplo: acetona + agua, butanol + agua, amina + alcohol o acetona +

hidrocarburo.

» El equilibrio liquido - liquido (LLE) en sistemas de agua con alcanos no es correlacionado satisfac-

toriamente. En la mayoria de los casos, la combinacién no logra representar ambas solubilidades.
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2.1.2. Regla de mezclado de Huron - Vidal modificada (MHV)

De las observaciones anteriores se deduce que QMR no estd capacitada para representar de manera
correcta el equilibrio de fases de todos los sistemas, solo abarca una minoria de ellos. Por esta razén,
se requiere de una regla de mezclado con caracteristicas adicionales.

De la teoria se conoce que la aplicacién de modelos de energia de exceso de Gibbs, permite obtener
correctamente el equilibrio liquido - vapor a presiones moderadas mediante el enfoque v — ¢. Los
resultados son satisfactorios debido a que el modelo de exceso entrega una buena descripcién de la
fase liquida, a diferencia de una EOS ctibica que la sub - predice. Con el fin de considerar las fortalezas
del modelo de coeficientes de actividad, los autores se han dedicado a reemplazar el modelo de exceso
de Gibbs de una EOS cibica por un modelo de coeficientes de actividad, que escrito simbdlicamente

Se€ expresa:

E E E ~E
9eos = Yactividad » 9 — G /(RT)

donde GF es la energia de exceso de Gibbs, y g¥ corresponde a la energfa de exceso de Gibbs adimen-
sional.

Para comparar los modelos anteriores se requiere definir una referencia, que puede ser presion
infinita o presion cero. La referencia usada como presion cero corresponde a la regla propuesta por
Michelsen en 1990 [48], que es una modificacién a la regla de mezclado de Huron y Vidal (1979) y
se simboliza como MHV. Esta regla de mezcla define el covolumen de mezclado igual que QMR, y
el parametro cohesivo de mezclado, a diferencia de QMR, lo define como una funcién implicita del
parametro adimensional &,,.

Los pasos necesarios para describir la funcionalidad cohesiva de la mezcla son los siguientes:

1. Célculo de pardmetros cohesivo (a;) y covolumen (b;) de los puros, por medio de las expresiones

(2.2) y (2.3). Ademas, se debe calcular el parametro §; a partir de la siguiente relacion:

%S eomin. Para PR-EOS: &min = 4 + 42 (2.9)

§i = bRT =

2. Calculo del volumen liquido de los puros:

& —di—do — /(& —dy — d2)? — A(drdy + &)

i = 2.1
u : (2.10)
3. Calculo de la fugacidad adimensional de liquido a presién cero:
&i u; + dy
i=—1—1In(u; — 1) — 1 2.11
Ny n(u ) dl — d2 . u; + dQ ( )
4. Cdlculo del covolumen de mezclado:
1 &
b=~ pibi (2.12)
Pia

5. Determinar la fugacidad adimensional de liquido en la mezcla a presién cero:
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1 & b;
="+ 53 s (5]
i=1 m

6. Determinar el volumen liquido de mezclado:

bm —d1 —dz — \/(&n — d1 — d2)? — 4(d1da + &)
2

Um —

7. Solucién de la ecuacién no lineal:

§m Um + dy
—1—In(uy, — 1) — 1 —Ssm =20
n(u ) dl—dgn um+d2 5

La ecuacion anterior puede ser resuelta usando el algoritmo de Newton.

8. Calculo de la funcién cohesiva de mezclado:

am = Enbm RT

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

A continuacién se presentan algunas relaciones adicionales de la dependencia de &, con la densidad

de los componentes:

= Célculo de la fugacidad adimensional de liquido molar parcial:

b; b;
sizln%+si—ln<i>+a—1

= Dependencia del volumen liquido de mezclado con &,,:

=3

2

= Dependencia de &, con la densidad del componente ::

1= L Em — di — do)? = A(drds + €)= 2(6m — di — d) — 4]

}

dum,

nagm_(g_s )= 1 I um+diy 1 dup &m
8ni S m dl_dQ Um+d2

pi B p On;

Como p; = —p, y usando la relacién anterior:
n

+

-

De la expresién (2.13) se observa que la regla de mezclado MHV requiere un modelo para el exceso

de la energia de Gibbs. En la literatura se encuentra una amplia variedad de modelos de ¢%; los

sencillos que presentan una base teérica simple (Porter, Margules, van Laar), y los que presentan un
fundamento tedérico mas desarrollado (Wilson, NRTL, UNIQUAC, etc). En esta tesis se usaron los

modelos de Wilson y NRTL:

Modelo de Wilson [74]:

Wilson postulé que el exceso de la energia de Gibbs depende de las concentraciones locales, que se

pueden denotar como 2z, de modo que:
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Ne %
~ ~ ~ 2z
G¥ = AG—-AG¥ =RT) ;In () (2.17)
; €Ty
=1
Por efecto de las interacciones, moléculas distintas no pueden estar juntas con la misma facilidad
que las moléculas de un mismo tipo. Luego, es esperable que se observe una concentraciéon local
microscépica distinta a la concentracién macroscopica que constituye la mezcla.
Sea p;; la probabilidad de encontrar un par molecular tipo ¢ — ¢, y pj; la probabilidad de encontrar
un par molecular tipo j — i, entonces:

Qi aji
Pii = i exp <_R ) » Dji = Xj €Xp (_R7> con aj; = Qij

donde x es la concentracién global, el término exponencial se conoce como funcién de distribucion
de Boltzmann, y a;; es el pardmetro caracteristico de la energia de interaccién del par 7 — j; cuando
a;; > 0 las fuerzas son de repulsién, y si a;; < 0 las fuerzas son atractivas.

Ademds de las fuerzas intermoleculares, las soluciones también estan afectadas por problema de ta-
maifo molecular. Wilson sugirié calcular la fracciéon volumétrica, representativa del tamano molecular,

mediante la siguiente expresion:

Qi
Ly V;Ti €XP <— ) : .
DiiV; RT €T T
Z;K: e Tz (G55 N V; Qi — Qij e (2.18)
Sops Yvmew(<gp)  Daiten (<HE) Y ahy
, A RT : v; RT ,
7=1 7j=1 =4 7j=1
Finalmente, reemplazando la expresién (2.18) en (2.17):
Ne Ne
gE = — ZSCZ In ijAij con Aij 75 Aji (219)
i=1 j=1
El parametro A;; de la relacién anterior presenta las siguientes caracteristicas:
= Relacionado con el par de moléculas que interactian.
= Contiene informacién de tamano y fuerzas.
= Dependiente de la temperatura.
= Para el caso del componente puro, A; = 1. Esto ocurre si moléculas distintas tienen igual

volumen y no hay diferencia entre las energias caracteristicas de interaccion.

Por otro lado, los coeficientes de actividad se pueden determinar a partir del exceso de la energia

de Gibbs adimensional molar parcial [65], que matemdaticamente se escribe como:
1 ong?
n-vy; =
Yi on;

Modelo de Non Randon Two Liquids (NRTL) [60]:

El modelo de NRTL presenta los siguientes aspectos relevantes:

(2.20)

T,Pnj#n;

= Cuestiona la equiprobabilidad de encontrar moléculas distintas.
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= Entre un par aislado de moléculas de distinto tipo operan fuerzas centrales, que actian sobre
los centros de masa moleculares. Desde un punto de vista cldsico, este tipo de fuerzas verifica el

tercer principio de Newton.

= En una solucién liquida, podemos concebir un grupo de moléculas mayor que el par. Los campos
de energia potencial que operan entre un par aislado de moléculas ¢, j se ven perturbados por la
presencia de otras moléculas tipo 7 y otras moléculas tipo j, situacion que dependerd del arreglo

de moléculas formado en la solucién

El enfoque molecular aproximado para el desarrollo del modelo permite obtener:

Ne
n ZTjiGjiCUj
=1
gF = Zxﬂni (2.21)
=1

donde los pardmetros binarios de la expresién anterior estan dados por:

9gji — Gii _ Aj;
RT RT

En el caso de la interacciéon de moléculas del mismo tipo: A; = Aj; =0

Tji = . 95 =Gij » Gji=exp(—q;iT;i) , oji=0ay =a#0

Al igual que en el modelo de Wilson, los coeficientes de actividad del modelo de NRTL pueden ser
determinados mediante la relacién (2.20).

Resumiendo, los pardmetros A;;, 7;; y o, pertenecientes a los modelos de Wilson y NRTL son
obtenidos a partir de la literatura o por ajuste de informacién experimental de equilibrio de fases.
Respecto al pardmetro «, de la literatura se observa que varfa en el rango de 0 a 0.4; hay autores
que también lo ajustan para entregarle una mayor flexibilidad al modelo, en cambio otros, proponen
fijar dicho pardmetro como 0.2. En esta tesis, los pardmetros para los sistemas en VLE se obtuvieron
mediante la aplicacion del criterio v — ¢ y el ajuste de informacion experimental de VLE; para la fase
liquida se usé 7y y se model6 mediante el modelo de coeficientes de actividad (Wilson o NRTL), y para
la fase vapor se utilizé ¢ que se representé mediante un comportamiento ideal. Y para sistemas en
LLE, los parametros fueron obtenidos directamente de la literatura.

Finalmente, a continuacion se describen los aspectos positivos y negativos en la prediccién del

equilibrio de fases, mediante la combinacién de alguna EOS cubica con la regla de mezclado MHV.
Aspectos positivos:

= Amplia variedad de base de datos para la determinacién de los pardmetros binarios requeridos

en los modelos de coeficientes de actividad.

= La combinacién se considera como un enfoque predictivo del equilibrio de fases, ya que los

parametros son obtenidos de la literatura o se ajustan usando el criterio v — ¢.

= Resultados satisfactorios en sistemas con equilibrio liquido - vapor, para mezclas con interaccio-
nes débiles o fuertes. Ademads, buena prediccién del equilibrio de fases para sistemas polares y

azeotrdpicos.

= La combinacion EOS + MHV + NRTL, a diferencia de EOS + QMR, predice de mejor forma
las solubilidades del equilibrio liquido - liquido.
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Aspectos negativos:

= Metodologia de célculo méas compleja que QMR, debido a que se debe resolver una ecuacién no

lineal adicional, con el fin de establecer la funcionalidad cohesiva de la mezcla.

= Ajuste de mayor cantidad de pardametros, por ejemplo para un sistema binario, se requieren 2

en el caso del modelo de Wilson, y al menos 3 para el modelo de NRTL.

2.2. Regla de las fases

La palabra equilibrio estable puede definirse como una condicién estética, o dicho de otra forma,
ausencia de un cambio. En termodinamica significa no solo la ausencia de un cambio sino de cualquier
tendencia hacia el cambio en una escala macroscopica. De esta manera, un sistema se encuentra en
equilibrio estable cuando no ocurre ningin cambio de estado [65].

Para cualquier sistema, sin reaccién quimica y en equilibrio, el niimero de variables independientes
que se deben fijar en forma arbitraria con el fin de establecer su estado intensivo, estd dado por la
regla de las fases de Gibbs, dicha relacion fue deducida en 1875 y se puede definir por la siguiente
expresion matemadtica:

F=2—-71+n, (2.22)

donde F son los grados de libertad, 7 es el nimero de fases, y n. el niimero de componentes.

El estado intensivo de un sistema en equilibrio se establece cuando se fija la temperatura, presién
y composicion de todas sus fases; que corresponden a las variables de la regla de Gibbs. Por lo tanto,
la regla de las fases de Gibbs entrega el niimero de variables que deben especificarse para determinar
el estado de un sistema.

Cuando la expresién (2.22) toma el valor nulo, se transforma en:
T=2+n, (2.23)

La condicién anterior refleja un sistema invariante; m entrega el nimero maximo de fases que
pueden coexistir en equilibrio para un sistema que contiene n. componentes. Por ejemplo, para el caso
de un componente, la relacién (2.23) entrega un valor de 3; este valor indica que en un compuesto
puro a lo més pueden existir tres fases en equilibrio, caso que se conoce como punto triple.

A continuacidn, en la tabla 2.1 se resumen los grados de libertad necesarios para definir por com-

pleto los sistemas multicomponentes analizados en esta tesis, segin el tipo de equilibrio que presenten.

Tabla 2.1: Grados de libertad en sistemas multicomponentes .

Mezcla Tipo de equilibrio
VLE/LLE VLLE

Binaria 2 1

Ternaria 3 2

@ Valores obtenidos usando la ecuacion 2.22.

Fuente: Elaboracién propia.

De la tabla anterior se observa que para definir el estado de una mezcla binaria en VLE o LLE

se requieren 2 grados de libertad; en el caso del VLE, generalmente se define la variable temperatura
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o presién y alguna composicién (liquida o vapor), en cambio, para el LLE se define la composicién
de uno de los componentes, que puede estar en la fase organica o acuosa. Ademds, se aprecia que
para mezclas ternarias en VLE o LLE es necesario definir 3 variables intensivas, que generalmente
son las composiciones de uno de los componentes de la mezcla. Por otro lado, respecto a los sistemas
en equilibrio trifasico se observa que en mezclas binarias, el sistema queda completamente definido al
fijar una variable (temperatura o presién), y en mezclas ternarias, se deben fijar 2 grados de libertad
que pueden representar las composiciones de uno de los componentes en una de las fases liquidas o

fase vapor.

2.3. Equilibrio liquido - vapor

Los diagramas que describen el equilibrio de fases en un sistema binario son los diagramas isotérmi-
co e isobarico, el primero muestra el comportamiento de la presién de saturacién con la composicién de
las fases, en cambio, el segundo ilustra la variacién de la temperatura de ebullicién con la composicién
de las fases.

Generalmente, el equilibrio de fases para un sistema binario presenta un comportamiento como el

que se describe en la figura 2.1.

P1O T20|

P20

T10
X1,

P>X1,Y1
(a) Diagrama P — z1 — y1. (b) Diagrama T — z1 — y1.

Figura 2.1: Diagrama isotérmico e isobdrico para una mezcla binaria. (——) curva de burbuja, (——)
curva de rocio, (e ) condicién de los componentes puros. Fuente: Elaboracién propia.

De la figura anterior se observa que cualquier punto acotado por las curvas de burbuja y rocio
corresponde a una condicién de VLE.

Ademas, de la figura 2.1 (a) se observa que a presiones mayores que las de burbuja, se tiene una fase
liquida subenfriada, y a presiones inferiores a las de rocio, se aprecia una fase de vapor sobrecalentado.

Otro aspecto relevante de la figura 2.1 es que las partes (a) y (b) estén relacionadas por el concepto
de volatilidad. En la parte (a) se aprecia que P10 > P20, luego se deduce que el componente 1 es
mas volatil, lo cual implica que la temperatura de ebullicién del componente 1 sera inferior a la del
componente 2. De esta forma se tiene que la parte (b) de la figura 2.1 es una inversién de la parte (a).

Un concepto que toma importancia en las mezclas binarias es la azeotropia. Un sistema azeotropico
se define como aquel sistema en que las fases que conforman el equilibrio, tienen igual fraccién molar.
En el caso de un VLE, se debe verificar que la fracciéon molar de la fase liquida es igual a la del vapor,
es decir, el liquido ebulle sin cambio de concentracién.

En las figuras 2.2 a 2.4 se ilustran los casos de azeotropia, que se pueden presentar en los diagramas

isotérmico e isobarico para una mezcla binaria.
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P20

P10
TQO'

x4, 4 X4,
0 1 1:Y1 0 1 1:Y1

(a) Diagrama P—x1—y1 con azetropo de minima presién (b) Diagrama T — z1 —y1 con azeétropo de méxima tem-
de vapor. peratura de ebullicién.

Figura 2.2: Diagrama isotérmico e isobarico con azeétropo de desviacién negativa. (——) curva de

burbuja, (— ) curva de rocio, (——) relacién P — z; para la ley de Raoult, ( @ ) condicién de los
componentes puros, ( o ) punto azeotrépico. Fuente: Elaboracién propia.

T20
P10

T10

on

X1, 4 X1,
0 1 1,Y1 1:Y1

o
N

(a) Diagrama P — x1 — y1 con azeStropo de méxima pre- (b) Diagrama T'— x1 — y1 con azedtropo de minima tem-
sién de vapor. peratura de ebullicién.

Figura 2.3: Diagrama isotérmico e isobdrico con azeétropo de desviacién positiva. (—) curva de

burbuja, (——) curva de rocio, (—) relacién P — z; para la ley de Raoult, ( e ) condicién de los
componentes puros, ( o ) punto azeotrépico. Fuente: Elaboracién propia.

=

T10
PO

T20
P 0

t X1, { X1,
0 ! 1.Y1 0 ' 1.Y1

(a) Diagrama P — z1 — y1 con azedtropo de mdxima y (b) Diagrama T — x1 — y1 con azedtropo de minima y
minima presiéon de vapor. maxima temperatura de ebullicién.

Figura 2.4: Diagrama isotérmico e isobdrico con azedtropo de desviacién positiva y negativa. (—)
curva de burbuja, (——) curva de rocio, (—) relacién P — x1 para la ley de Raoult, ( e ) condicién de
los componentes puros, ( o ) punto azeotrdpico. Fuente: Elaboracién propia.

Las figuras anteriores se pueden usar para describir graficamente algunas caracteristicas que pre-
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sentan los azeétropos. Un azedtropo se caracteriza por:

No son separables por técnicas de destilacion a presién constante como por ejemplo: destilacién

batch, destilacién continua convencional.

= En todo punto azeotrdpico se comprueba que la temperatura y la presién son puntos estacionarios

en la concentracién de azeotropia, condicion que puede ser apreciada en las figuras 2.2 a 2.4.

= Un punto estacionario de minima presién se corresponde con un punto estacionario de maxima
temperatura de ebullicién, como se observa en las figuras 2.2 y 2.4. El caso contrario, maxima

P y minima T puede ser observado en la figuras 2.3 y 2.4.

= Se clasifican en:

e Azedtropo de desviacién negativa con respecto a la ley de Raoult: Se encuentran los casos
de minima presién de saturacion y maxima temperatura de ebullicion. Este caso se observa
en la figura 2.2 y representa un 14.99 % de los sistemas azeotrépicos. Un ejemplo de este

caso lo presenta la mezcla etanol + butilamina.

e Azeétropo de desviacién positiva con respecto a la ley de Raoult: Se encuentran los casos
de méaxima presion de saturacién y minima temperatura de ebulliciéon. Este tipo puede ser
apreciado en la figura 2.3 y aproximadamente un 85 % de los sistemas azeotrépicos presenta
una condicién de desviacién positiva. Este ejemplo de azeotropia puede ser apreciado en la

mezcla etanol + agua.

e Azeodtropo de desviacion positiva y negativa con respecto a la ley de Raoult: Puede ser
ilustrado en la figura 2.4 y corresponde a una combinacién de los tipos anteriores y solo
representa un 0.01 % de los sistemas que presentan azeotropia. Este caso de azeotropia lo

presenta la mezcla hexafluorbenceno + benceno.

Para la construccion de los diagramas isotérmico e isobarico ilustrados en las figuras anteriores,
se requiere realizar una serie de cédlculos. El procedimiento utilizado en esta tesis es el mismo que el
empleado en el trabajo de memoria de titulo [31].

En el caso de mezclas ternarias, para realizar el cdlculo del VLE se debe agregar al caso binario,
una ecuacién de igualdad de potencial quimico del tercer componente en ambas fases. Luego, el sistema
de ecuaciones resultante puede ser resuelto usando el método de Newton.

Para la representacién de los diagramas de fases para las mezclas ternarias en VLE, generalmente
se usa un triangulo equildtero en funcion de las composiciones de las fases liquida y vapor. Por ejemplo,
si se considera un sistema a temperatura y presién constantes, el VLE de la mezcla ternaria puede
ser ilustrado en la figura 2.5. De esta figura se aprecia que la curvas de burbuja y rocio conforman
la curva binodal del sistema y se unen en un punto denominado punto critico. Ademas, se observa
la linea de reparto (tie - line) que une una composicién de liquido con una composicién de vapor.
También, se aprecia una region bifasica dentro de la curva binodal y una region unifasica afuera de la

curva binodal.
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A B

Figura 2.5: VLE para un sistema ternario a 7'y P constantes. (——) curva de burbuja, (— ) curva de
rocio, (- - -) linea de reparto, ( e ) punto critico. Fuente: Elaboracién propia.

2.4. Equilibrio liquido - liquido

Una mezcla de dos componentes formarda una fase estable a temperatura y presién constantes,
siempre y cuando se cumpla el criterio de estabilidad: d?g” /dz? > 0. En caso contrario, se tiene un
sistema en que coexisten dos fases liquidas en equilibrio, es decir, se estd ante la presencia de un
equilibrio liquido - liquido (LLE) [65].

En condiciones de presiéon constante, o cuando los efectos de la presién son despreciables, una
mezcla binaria en LLE es presentada de manera conveniente en un diagrama de solubilidad, como una
grafica de temperatura en funcién de la composicién liquida. La figura 2.6 ilustra los diferentes casos
que puede presentar una mezcla binaria en LLE isobarico.

De la figura 2.6 se aprecia que la curva binodal representa el limite entre las regiones de miscibilidad
parcial liquido - liquido y la de miscibilidad total, y estd formada por una rama de la fase a, que es rica
en el componente 2, y una rama de la fase 3, que es rica en el componente 1. Ademds, de la figura 2.6
(a) se observa que el sistema presenta un punto estacionario UCST (temperatura de solucién critica
superior) y sobre este punto se encuentra una zona de miscibilidad. En la figura 2.6 (b) se ilustra un
sistema con un punto estacionario LCST (temperatura de solucién critica inferior) y bajo este punto
es posible encontrar una regién miscible. Finalmente, en la figura 2.6 (c) se observa que el sistema
esta compuesto por dos curvas binodales, que forman una isla, dentro de la cual se encuentra el LLE
acotado por los puntos estacionarios LCST y UCST.

La experimentacion indica que un 90 % de los sistemas que forman LLE tienen solamente UCST,
en tanto que muy pocos tienen solamente LCST o simultdneamente UCST / LCST; como por ejemplo
la mezcla nicotina + agua.

Para determinar la composicién de equilibrio de los dos componentes en cada una de las fases («
y ) v con ello definir la curva binodal, serd necesario verificar la igualdad de temperatura, presion, y

potencial quimico de los componentes en cada una de las fases. Esta igualdad de ecuaciones se puede
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rango miscible

rango miscible

rango miscible

rango miscible

(c)

Figura 2.6: Diagramas de solubilidad liquido - liquido a presién constante. (—) curva binodal, ( e )
punto critico de temperatura superior o inferior. Fuente: Elaboracién propia.

generalizar para un sistema multicomponente como:

AN’
p* = p# (2.24)
pe o= pl s i=1,.n

donde el sistema anterior puede ser resuelto usando el método de Newton.

El estudio experimental de la extraccién liquida supone el uso de sistemas compuestos por al menos
tres sustancias diferentes. Aunque las fases insolubles son predominantemente muy distintas desde el
punto de vista quimico, en la mayoria de los casos los tres componentes aparecen en cada fase [69].

Los diagramas de fases liquido - liquido a temperatura y presién constantes para sistemas ternarios
presentan diferentes tipos de comportamientos y se representan cominmente en un tridngulo equildte-
ro. Los tipos de diagramas de fases se clasifican de acuerdo al nimero de pares que son parcialmente
miscibles en un sistema dado. En la figura 2.7 se ilustra el diagrama que representa el 75% de los
sistemas ternarios en LLE 2.

De la figura anterior se aprecia que al interior de la curva binodal se encuentra una regién de
inmiscibilidad, es decir, existe LLE. Por otro lado, afuera de la curva binodal se observa una zona
miscible. También se observa la tie - line, que corresponde a una recta que une la composicion de la

fase a con una composicién de la fase 5.

2Los otros tipos de diagramas pueden ser revisados en la publicacién de Sgrensen et al. [66].
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Figura 2.7: LLE para un sistema ternario a 7'y P constantes. (——) curva de la fase «, (- - -) curva
de la fase f3, (- - -) linea de reparto, (e ) punto critico. Fuente: Elaboracién propia.

2.5. Equilibrio liquido - liquido - vapor

El equilibrio entre dos fases liquidas y una fase vapor se conoce como heteroazedtropo, o simple-
mente como equilibrio liquido - liquido - vapor (VLLE). Wyczesany [78] se refiere a los calculos de
VLLE como un tema particularmente interesante, dificil, y que la investigaciéon aun es insuficiente; en
su publicacion destaca que el VLLE es importante para la destilacién azeotrépica heterogénea que se
usa para separar mezclas azeotropicas binarias en sus componentes, por ejemplo es relevante el estudio
de mezclas que contienen agua, alcohol e hidrocarburos, debido a que son sistemas importantes en
la industria de combustibles, ya que las gasolinas contienen alcohol, y ademds porque son sistemas
tipicos que forman heteroazedtropos.

La regla de las fases aplicada a un sistema binario indica que el punto heteroazeotrépico tiene
solamente un grado de libertad; entonces, una temperatura de equilibrio (a presién constante), o una
presién de equilibrio (a temperatura constante) define completamente las composiciones del punto
trifasico. Los sistemas de heteroazeotropia se clasifican en dos clases, de acuerdo a la posicién relativa
del azedtropo [71]. En la figura 2.8 (a) se observa la heteroazeotropia de primera clase, y se caracteriza
por una concentracién de la fase vapor ubicada en el rango de inmiscibilidad de la fase liquida.
En el caso isotérmico, la presion del punto heteroazeotrépico normalmente supera la presién de los
componentes puros, y en el caso isobarico, la temperatura del punto heteroazeotrépico normalmente
es inferior a la temperatura de ebullicién de los componentes puros, como puede ser apreciado en la
figura 2.8 (c). Ademads, este tipo de heteroazeotropia es representativo de sistemas acuoso - orgénicos
como benceno + agua o isobutanol + agua. La heteroazeotropia de segunda clase es presentada por
los sistemas compuestos por metano + alcanos superiores a butano y mezclas supercriticas de metanol
con hidrocarburos, y se caracteriza porque la concentracién de la fase vapor se ubica fuera del rango
de inmiscibilidad, tal como se muestra en la figura 2.8 (b). Para este tipo de heteroazeotropia, la
presion del punto trifisico se ubica en el rango de presiones de vapor de los componentes puros, y
en un sistema isobdrico, la observacion es andloga a la descrita en la heteroazeotropia de primera
especie. Es relevante destacar que cualquier mezcla binaria que produce inmiscibilidad fase liquida

seré heteroazeotrépica cuando la presién aplicada permite vaporizacién parcial [76].
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(c) Heteroazeotropia de primera clase.

Figura 2.8: Diagramas de VLLE en sistemas binarios. (——) curva de burbuja, (— ) curva de rocio, (—
—) linea trifasica, (- - -) ramas del LLE, ( e ) condicién de los componentes puros. Fuente: Elaboracién
propia.

De la figura anterior también se aprecia que la linea trifdsica estd compuesta por las coordenadas
heteroazeotropicas de presion o temperatura, composiciones de las fases liquidas y fase vapor, simbo-
lizadas por P* o T, z¥, mf , Y1, respectivamente. Para cualquiera de las clases de heteroazeotropia, se
identifican dos equilibrios de fases liquido - vapor (V-Lo y V-Lg), que abarca desde la condicién del
componente puro hasta la condicién trifasica. Ademas, se observa una regiéon de inmiscibilidad liquido
- liquido (Lq-Lg) que se encuentra sobre la linea trifisica (en el caso isotérmico) e inferior a la linea
triple (en el caso isobérico). Finalmente, de las partes (a) y (b) de la figura 2.8, a diferencia de la parte
(c), se aprecia que las fronteras del LLE son casi verticales, esto es porque la presién tiene sélo una
débil influencia en las solubilidades de los liquidos.

Un punto heteroazeotrépico obedece las condiciones convencionales del equilibrio de fases, debido

a que en este caso el sistema presenta tres fases, se tiene:

T = 1° = 71"
pe o= p = s =10

donde el sistema anterior puede ser resuelto usando el método de Newton.
Una vez resuelto el sistema de ecuaciones (2.25), se obtienen las coordenadas heteroazeotrépicas,
y para obtener los diagramas de fases ilustrados en la figura 2.8 se pueden realizar los cdlculos del

equilibrio de fases por separado, es decir, entre 0 y x{ calcular el V-L,, entre azf y 1 determinar el
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V-Lg, y por tltimo, entre las composiciones x{ y x'f , realizar el calculo del LLE.

Para una mezcla ternaria en VLLE, el diagrama isobarico puede ser apreciado en la figura 2.9.

(a) Representacién espacial T'—z1 —y; del VLLE (b) Proyeccién de la regién del
en un sistema ternario. VLLE.

Figura 2.9: Diagrama isobérico y proyeccién del VLLE en sistemas ternarios. Fuente: [29].

De la parte (a) de la figura 2.9 se observa que en el prisma estan los equilibrios de fases liquido -
vapor de las mezclas binarias O + B, y W + B, ademads se aprecia el equilibrio trifisico (VLLE) para
la mezcla O + W. La evolucién del prisma estd dada por las temperaturas de burbuja asociadas a
los equilibrios de fases. En la parte (b) de la figura 2.9 se ilustra la proyeccién de la superficie sobre
la base del prisma, que corresponde a un triangulo equildtero en funcién de las composiciones de las
fases. Ademés se aprecia la curva binodal de composiciones de las fases liquidas, simbolizada por una
curva segmentada. Por otro lado, se tiene la linea de reparto EF que une las composiciones de las
fases liquidas, y la curva punteada Z’R’ que representa las composiciones de la fase vapor del VLLE.
Por 1ltimo, repecto a la mezcla binaria O + W se puede destacar que las letras C y D denotan las
composiciones de las fases liquidas del punto trifasico, en tanto que Z’ representa la composicién de

vapor de heteroazeotropia.
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Capitulo 3

Teoria del Gradiente cuadrado de van
der Waals (GT)

El siguiente capitulo presenta una descripcion teorica de la tension interfacial. Posterior-
mente se describe la teoria del gradiente cuadrado de van der Waals junto a su aplicacion
en fluidos puros y mezclas multicomponentes, y finalmente se presenta el procedimiento

numérico para llevar a cabo los cdlculos del comportamiento interfacial.

3.1. Teoria sobre la tensioén interfacial

En termodinamica se define fase como la regién del espacio que presenta propiedades intensivas
constantes, como temperatura, presion y densidad. Al tener dos fases en contacto, éstas deben diferen-
ciarse en algunas de sus propiedades, esto conlleva a la idea de que debe existir una zona de transiciéon
donde las propiedades cambien desde una fase a la otra. Esta zona de transicién se denomina inter-
fase, y esta caracterizada porque la concentracién es anisotrépica, es decir, la densidad presenta un
comportamiento no homogéneo, en cambio, se tiene un comportamiento isotrépico de la densidad en
las fronteras de la interfase, que corresponden a las fases homogéneas. Para el caso del componente
puro, el comportamiento tipico de la concentracion en la regién interfacial se ilustra en la figura 3.1.
En esta figura se aprecia que la concentracién en las fases homogéneas, liquida y vapor, es constante,
y en la interfase se observa un comportamiento inhomogéneo de la densidad.

El comportamiento anisotrépico que presenta la interfase puede ser descrito en base a diferentes
propiedades, en el caso del componente puro, como el perfil de concentracién interfacial, espesor
interfacial y la tensién interfacial; que corresponde al valor neto de la tensién (normal - tangencial)
sobre la region interfacial. Y en el caso de mezclas multicomponentes, ademas de las propiedades
anteriores se puede agregar la propiedad de adsorcién de Gibbs.

Respecto a los conceptos de tensién superficial /interfacial, hay autores que hacen la diferencia,
diciendo que el adjetivo superficial se debe considerar cuando las fases son liquido y vapor, en tanto
que, se debe emplear el concepto de tension interfacial cuando ambas fases son liquidas. En este
trabajo, el concepto de tensién interfacial sera aplicado a sistemas fluido - fluido, en general.

Desde un punto de vista termodinamico, la tensién interfacial se puede describir como la cantidad

de energia requerida para aumentar el drea interfacial en un sistema bifdsico. A partir de la relaciéon
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Figura 3.1: Perfil general de la densidad interfacial para un fluido puro. (—) variacién de la densidad
en la zona interfacial, ( ® ) condicién de liquido, ( o ) condicién de vapor. Fuente: Elaboracién propia.

de Gibbs - Duhem [23] se puede determinar una relacién matematica para la tensién interfacial:

dG = —SdT + VAP + odA + Y _ puidn, (3.1)

7
Considerando que la temperatura (T"), presién (P) y moles (n) permanecen constantes, se tiene
que solo el término odA de la relacién (3.1) es distinto de cero.
De esta forma, se tiene una expresién para determinar la tension interfacial (o) en funcién de la

energia libre de Gibbs (G) y el 4rea interfacial (A), que matematicamente se escribe como:

oG
o= <> (3.2)
OA P/T.n
También, la tension interfacial puede quedar expresada en términos de la energia de Helmholtz
como: 2
o= (—) (3.3)
oA V. Tn

Las relaciones (3.2) y (3.3) se diferencian en el colectivo termodindmico empleado para realizar el
andlisis. Se usa el colectivo PT'N para el caso de la energia libre de Gibbs, y el colectivo VI'N para
la energia de Helmholtz.

Desde un punto de vista termodinamico, la tensién interfacial se puede determinar mediante tres
enfoques: la teorfa de densidad funcional (DFT), teoria del gradiente de la densidad (DGT) y la
metodologia del test de areas.

La teorfa de densidad funcional [43] para sistemas no homogéneos consiste en expresar la densidad
de energia de Helmholtz como una funcién de la densidad de particula que varfa espacialmente a lo
largo de la regién interfacial. De acuerdo a los trabajos de Evans [24] DFT se divide en un término
de referencia y en un término de perturbacion atractiva. El término de referencia incorpora todas las
interacciones de corto alcance, mientras que la perturbacién atractiva incorpora las interacciones de
dispersion de largo alcance. Gloor et al. [27] han evaluado el impacto de diferentes aproximaciones para
el término atractivo en el caso de fluidos puros, y han demostrado que la incorporacién de correlaciones
de pares en el término atractivo mejora la precision cuantitativa para las interfases de fluido.

La teorfa del gradiente de densidad [43] ! fue originalmente desarrollada por van der Waals en 1894

'En las secciones 3.2, 3.3 y 3.4 se encontrars una descripcién més detallada sobre la teoria del gradiente; metodologia
usada para el computo de las propiedades interfaciales en fluidos puros y mezclas multicomponentes
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y posteriormente reformulada por Cahn y Hilliard. En su enfoque, Cahn y Hilliard desarrollaron una
teoria que describe una evolucién de la densidad de energia de Helmholtz a través de la interfase, a
partir de la cual se pueden calcular los perfiles de concentracién, espesor interfacial y tension interfacial.
En esta teoria, la densidad de energia de Helmholtz para la interfase fluida es descrita por la suma de
dos contribuciones. La primera parte toma en cuenta la densidad de energia de Helmholtz en un medio
hipotéticamente homogéneo, mientras que la segunda parte representa la contribucién inhomogénea
de la energia de Helmholtz, mediante el producto entre gradientes de concentracién y parametros
caracteristicos. Estos pardmetros son usualmente denominados como parametros de influencia, debido
a que sus valores gobiernan la estabilidad de las interfases. Para describir la energia de Helmholtz
es necesario utilizar una ecuacién de estado que esté capacitada para representar simultdneamente
las fases homogéneas y la interfase. Por esta razom, este enfoque ha sido utilizado por diferentes
autores, quienes han empleado diferentes ecuaciones con el fin de modelar lo mejor posible la energia
de Helmholtz del sistema. Es relevante mencionar que DGT es un caso particular del enfoque DFT
cuando las correlaciones son despreciadas en el término atractivo [67]. La ventaja de DGT por sobre
DFT es que se puede usar un modelo EOS para predecir tanto el comportamiento homogéneo como
inhomogéneo de mezclas fluidas.

Por dltimo, el enfoque del test de dreas [26] es una técnica que puede ser implementada en métodos
de simulacién como Monte Carlo (MC) o Dindmica Molecular (MD) con el fin de realizar el cémputo
de la tensién interfacial. Esta metodologia consiste en expresar la tensién interfacial como la razén
entre el cambio de energia libre de Gibbs y el cambio de area interfacial en dos condiciones dadas.
El cambio en la energia libre de Gibbs se evalia a partir de pruebas de perturbacién en el area del
sistema dentro de una sola simulaciéon. La prueba de estado se utiliza para evaluar la perturbacion
de energia libre pero se hace de tal forma de no afectar las propiedades de referencia del sistema de

interés.

3.2. Comportamiento interfacial

La teoria del gradiente fue primero propuesta por van der Waals (1894) y desarrollada por Cahn y
Hilliard [8] en 1958. Posteriormente ha sido generalizada y modificada por diferentes autores; Bongiorno
et al. [6], Davis y Scriven [18, 19], McCoy y Davis [40], Carey et al. [9, 10, 11], etc. El enfoque de van
der Waals consiste en una descripcién del comportamiento inhomogéneo de los fluidos a través de un
modelo continuo de fluidos hipotéticamente homogéneos. Su teoria permite describir tanto el equilibrio
de fases como la zona interfacial a partir de una expresién de la energia de Helmholtz, debido a esto, se
requiere de un modelo EOS que esté capacitado para representar simultaneamente tanto el equilibrio
de fases como la interfase.

En las subsecciones 3.2.1 y 3.2.2, se presenta en detalle la descripcién de la teoria del gradiente

cuadrado de van der Waals (GT) para sistemas bifésicos y trifdsicos.

3.2.1. Sistemas bifasicos

La teoria del gradiente plantea que en un colectivo NVT, es decir, nimero de particulas (N), volu-
men (V) y temperatura (T) constantes, la energia de Helmholtz se puede describir matematicamente
como la integral en todo el volumen de la densidad de energia de Helmholtz, tal como se presenta en

la siguiente expresion:

Alp) = /V alr, pl dV (3.4)
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En la expresion (3.4), r representa la posicién en la region interfacial y p corresponde al vector densidad,
p = 1[p1, p2, p3, - pn.], donde n. denota el niimero de componentes.

La densidad de energfa de Helmholtz a[r, p| puede ser descrita como una funcién de la densidad y
sus derivadas. En la teorfa, la densidad y sus derivadas son tratadas como variables independientes [8].
Considerando solo los términos de segundo orden en el gradiente, a[r, p| queda expresada de manera
aproximada como una funcién a[r, (p, Vp, VQB)]. De esta forma, la expansién en serie de Taylor de
alr, p] en torno al estado homogéneo (Vp = V?p = 0) logra expresar la densidad de energia de
Helmholtz como [8]:

1 Ne 1 Ne
alr, (p, Vp,V?p)] = ao(p) + B > A(VPpi) + 3 > Bij(Vpi- Vpj) (3.5)
i=1 ij=1

donde ag(p) representa la densidad de energia de Helmholtz de un fluido hipotéticamente homogéneo
de concentracién uniforme, y A;, B;; son los pardmetros obtenidos a partir de la expansién en serie
de Taylor.

Definiendo el parametro ¢;; = ¢j; = B;j — 0A;/0pj, (3.5) se convierte en:

1 &
alr, (p, Vo, V2p)l = aolp) + 5 D cii(Vpi - Vipj) (3.6)
ij=1
donde ¢;; se denomina pardmetro de influencia. Este pardmetro representa la cantidad de energia
adicional requerida debido a la inhomogenidad del fluido, y es dependiente de las variables densidad
y temperatura.

Reemplazando (3.6) en (3.4), se tiene la siguiente expresién para la energia de Helmholtz:

1 Ne
A(p) —/ ao(p) + 5 > eii(Vpi- V)| dV (3.7)
4 i,j=1
Para determinar el comportamiento de la densidad en la regién interfacial, p(r), es necesario
introducir el concepto del gran potencial termodinamico, que se denota por €2, y se define de acuerdo

a la siguiente expresiéon matematica [11]:
Q(B) - CLO szﬂz TO Vovpz) (38)
i=1

donde el superindice 0 representa que la propiedad esté evaluada en una condicién de equilibrio.
La densidad de energia de Helmholtz homogénea en términos de la concentracién, se puede deter-

minar mediante la expresién [75]:

/op (1%;2 ) p) e <Pref> sz 1“”%] (3.9)

donde P"¢f es una presién de referencia elegida arbitrariamente. En este trabajo, P"¢f =1 bar.

ag = RTp

Por otro lado, el potencial quimico se define matematicamente como la derivada de la densidad

de energia de Helmholtz en un medio hipotéticamente homogéneo con respecto a la densidad [71], es
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decir:

8a0>
i = 3.10
: (3/%' T,V;n; (3.10)

El gran potencial termodindmico se caracteriza por estar sujeto a condiciones de equilibrio y

estabilidad, las cuales estdn dadas por [19]:

AQ = Q+ P°=0 Equilibrio mecénico (3.11)
OAQ
( ) = p; — pd =0 Equilibrio quimico (3.12)
api T0 V07p§}¢i
0?AQ
<2> > 0 Condicién de estabilidad (3.13)
5/01 70,0, 0

La distribucién de la densidad en la zona interfacial que satisface las condiciones (3.11), (3.12) y

(3.13), debe ser solucién de la ecuacién de Euler - Lagrange [8]:

) BIY)
Zv (cij Vp;) — Z Ciw Vpk Vp; =5 igk=1,..,nc (3.14)
j=1 J,k 1 v

Las condiciones de contorno de la ecuacién (3.14) son los valores de las densidades homogéneas
en las fronteras. La ecuacién (3.14) define un sistema de ecuaciones diferenciales parciales (PDEs),
o dicho de otra forma, un problema de valor de contorno no lineal, que permite determinar p(r), y
puede ser aplicado a interfases planas, gotas esféricas, peliculas delgadas, entre otros.

En esta tesis se consideré que la interfase es plana. Asi, la posicién r se transforma en z, que
representa la coordenada perpendicular a la interfase. Ademds, el operador V se convierte en d/dz.
Adicionalmente al supuesto anterior, se consideré que el pardmetro de influencia es independiente
de la densidad, en otras palabras, sélo es funcion de la temperatura, escrito matematicamente como
cij(p, T) ~ ci;(T). Se us6 este supuesto debido a que ha sido realizado por diferentes autores como
McCoy y Davis [40], Carey et al. [9, 10, 11], Miqueu et al. [50], por nombrar algunos.

Con los supuestos anteriores, la ecuacion (3.14) se transforma en:

Ne d2 . aQ

Las condiciones de contorno de la ecuacién (3.15) son:

pi’z:—oo =07, pi’z:oo = Pf (3.16)

donde « y § simbolizan las fases homogéneas.

La ecuacién (3.15) puede ser reescrita en funcién del potencial quimico. De la relacién (3.8) se

tiene: 50
5o = Hilp) = 1 = Api(p) (3.17)
Pi
Sustituyendo (3.17) en (3.15):
- dpj -
D e —5 = Auilp) 3 B =1 me (3.18)
j=1
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La ecuacién anterior define un sistema de n. ecuaciones diferenciales ordinarias (ODEs) de segundo
orden y no lineales.

Resumiendo, tanto la ecuacién (3.15) o (3.18) tiene sentido aplicarlas en sistemas con interfases
planas, y donde la concentracién sea despreciable en el pardmetro de influencia.

Una vez obtenidos los perfiles de concentracién en la regién interfacial, es posible aplicar la expre-

sién de Bongiorno et al. [6] para calcular la tensién interfacial:

- dpz dp

0 4,5=1

Otra forma de obtener los perfiles de concentracién y realizar el computo de la tensién interfacial,
consiste en efectuar una transformacién de las coordenadas, es decir, en vez de trabajar con p; — z,
se puede usar p; — p;, evitando asf los limites infinitos de las condiciones de contorno (3.16). En esta
transformacioén se requiere definir una componente del vector p como la variable independiente, que
se denota por ps, y debe tener la caracteristica de ser mondtona definida.

En el ano 1979, Carey [9] realizé la transformaciéon matematica del sistema de ecuaciones diferen-

ciales parciales (3.15) en un sistema de n, — 1 ODEs, el cual estd dado por:

o~ dpi dp; dpy, d?py
i H, - H 2 AQ) det =0; k=1,...,8,...,n¢ 2
ijz':l 7 dps dps [ dps " v Q) dp? 0 ol (3:20)
donde Hj es el componente k del vector H.
El vector H estd dado por:
H(p) =det(C)-C" -V AQ (3.21)

, C es la matriz de parametros de influencia que se define como:

€11 - Cln,
(3.22)
Cne.l ' Cnene
y V, es el operador vectorial:
o [8 3} ! (3.23)
P [0 Opn, '

Las condiciones de contorno del sistema de n. — 1 ODEs dado por (3.20), se expresan como sigue:

pr(pS) = ot pr(p?) = ol (3.24)

Luego, de la solucién de (3.20) se puede obtener el comportamiento pj — ps. Posteriormente, para

determinar la distribucion de la concentracién en el espacio se debe emplear la siguiente expresion:

pi(2) Tl dor d
_ ref ﬁﬂ do; 2
T +/p;'6f 2AQ Z Ckj pi (3.25)

donde p; = ps. De esta forma, a partir de (3.25) es posible obtener el perfil de la concentracién que es

monotona definida. Los otros perfiles pueden ser determinados mediante la aplicacion de la regla de
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la cadena:
dz  dps dz

dpx — dpy, dps

yeeey Sy eeey Mg (3.26)

donde el primer y segundo término del miembro derecho de la expresién (3.26), se obtienen mediante
la aplicacién de (3.20) y (3.25), respectivamente.

Una vez determinados los perfiles pp — z, la tension interfacial puede ser calculada con la expresién
(3.19). También es posible realizar el cémputo de la tensién interfacial a partir de la proyeccién

pr — ps- Los limites de integracién (—oo, o) de la expresién (3.19) pueden cambiarse por los valores
B

de las densidades homogéneas en las fronteras (p, p; ). Para realizar esta transformacion, es necesario

modificar el diferencial dz por dp;. Usando la expresién (3.19) y cambiando los limites de integracién

se obtiene 2:
3 e
P - dpy dp;
o= 2AQ L o Y 3.27
/ 289 3 e (3:27)

La expresién (3.27), a diferencia de (3.19), estd acotada por las densidades homogéneas. De esta
forma, se evitarfa el cdlculo de una integral con contornos infinitos. En (3.27) la integracién se realiza
en torno a la variable elegida como mondétona definida, es decir, p; = ps.

Finalmente, se puede destacar que la ecuacién de Euler - Lagrange (3.14) y la expresién para
determinar la tensién interfacial a partir de la distribucién concentracién - espacio (3.19), son fun-
damentales en la teoria del gradiente. Ademas, es relevante mencionar que los resultados obtenidos
por la teoria del gradiente estan sujetos al modelo de EOS en el caso del componente puro, y a la

combinacién de regla de mezclado y EOS, para el caso de las mezclas.

3.2.2. Sistemas trifasicos

En la subseccion 3.2.1 se presentaron las ecuaciones fundamentales de GT para mezclas multi-
componentes bifasicas, donde las fases homogéneas estaban representadas por a y §. El objetivo de
esta subseccién es describir las interfases en sistemas trifdsicos, y posteriormente extender GT para
mezclas multicomponentes bifdsicas a mezclas trifasicas.

De acuerdo a la definiciéon de interfase descrita en la seccién 3.1, toda interfase estd acotada
por dos fases homogéneas en equilibrio. Para un sistema compuesto por n; fases homogéneas en
equilibrio, se puede demostrar que la cantidad total de interfases estd dada por la expresién matematica
1/2(ny —1)nys, donde cada una de ellas estara caracterizada por las respectivas tensiones interfaciales.
Como en el caso de sistemas trifasicos, se tiene la coexistencia de tres fases homogéneas en equilibrio,
a, By v, entonces se tendrdn tres interfases, y sus tensiones serdn denotadas por oag, 0oy ¥ 03-

Un sistema trifasico compuesto por las fases homogéneas a, 5y v, puede ser representado mediante
una linea de contacto trifdsico o linea de tensién, que corresponde a la zona de contacto formada por
la interseccion de las tres interfases, como se puede apreciar en la figura 3.2.

La figura 3.2 ilustra de manera esquemdtica, la ubicacién de las fases a lo largo de la linea de
tension, dando origen a los 4ngulos dihedros: 6, 03 y 0, que en conjunto conforman una circunferencia
alrededor de la linea de tensién, entonces se puede establecer que 0, + 05 + 6, = 2m. Los dngulos
anteriores también se denominan dngulos de contacto, debido a las intersecciones entre las fases a — g3,
a—yypB—".

La configuracién trifasica descrita anteriormente se puede alcanzar cuando se logra una condicién

de equilibrio mecénico, es decir, la fuerza neta que actia en cualquier elemento de esta linea trifasica

*Para la deduccién detallada se puede revisar [31].
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Fase Y

(a) Linea de tensién trifésica. (b) Seccién transversal de (a).

Figura 3.2: Representacion de interfases en sistemas trifasicos. «, 3, v fases homogéneas, 6; angulos
de contacto. Fuente: [68].

es nula. Para alcanzar esta condicién de equilibrio, las tensiones de las tres interfases en conjunto con
los angulos de contacto, deben satisfacer el siguiente balance de fuerzas que actian en la linea de

tension [42]:

Oap +0pycosllg+0aycosly = 0
0apC0stlg + 08y +0gycosly = 0 (3.28)
0aB €S0 + 0gycosly, +00y = 0

Adicional al sistema de ecuaciones (3.28), se tiene la ecuacién dada por la suma de los dngulos de
contacto. De esta forma, sélo dos de estas ecuaciones son independientes y su solucién serd no trivial
si se garantiza que el determinante de la matriz de coeficientes del sistema (3.28) sea nulo.

Debido a que se tiene una mayor cantidad de incégnitas (6) que de ecuaciones (4), sélo es posible
establecer relaciones entre las variables angulo de contacto y tensiones de las interfases. Estas relaciones

se pueden generalizar como [42]:

0 P 2. _ 52
Job _ 2% , cosfp = —" of By (3.29)
oy sint, 20,803

donde las otras relaciones estdn dadas por la permutacién de a, § y v en la expresion (3.29).
A partir del sistema de ecuaciones (3.28), es posible establecer algunos casos particulares que seran

descritos a continuacién:

1. Triangulo y desigualdades de Neumann [55]:

Neumann establecié que las tensiones de las tres interfases y el suplemento de los angulos de

contacto, estaban relacionados mediante un tridngulo como el ilustrado en la figura 3.3.

Basado en este tridngulo, Neumann propuso modificar las condiciones de equilibrio (3.28) por

las siguientes inecuaciones:

Oap < Oay+0py
Oay < Oag+ 03y (3.30)

0y < 0Oap+ Oay
Las inecuaciones anteriores se pueden generalizar como o;; < o +0jk, ¥ la interpretacion fisica
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Figura 3.3: Tridngulo de Neumann. «, 3, v fases homogéneas, ¢; angulos de contacto, o;; tensiones
interfaciales. Fuente: [42].

de esta condicién es que la fase homogénea k estd en contacto parcial o moja parcialmente la

interfase conformada por las fases homogéneas i y j. Esta observacion se ilustra en la figura 3.4.

Figura 3.4: Régimen de mojabilidad parcial. Fuente: [42].

De la figura anterior se aprecia que la fase 8 moja parcialmente la interfase o — .

2. Igualdades de Antonow [3]:

En este caso se tiene una fase homogénea k que forma una pelicula delgada entre la interfase
i — j. Mateméticamente, esta condicién esta descrita por las ecuaciones (3.28) y ademds porque
los d4ngulos de contacto estdn dados por: 6, = 03 = m y 6, = 0. Usando estos valores en las

ecuaciones (3.28), se tiene que las igualdades de Antonow estédn dadas por:

Taf = Oay T 0py
Oay = 0Oag+ 08y (3.31)
Oy = Oaft Oay

Las relaciones (3.31) se pueden generalizar como o;; = oy, + Ojk, y su interpretacion fisica es
que la fase k estd en contacto total o moja totalmente la interfase conformada por las fases @

y j, como puede ser apreciado en la figura 3.5. En esta figura se observa que la fase v moja

completamente la interfase a — 5.

iz

N7 NN

Figura 3.5: Régimen de mojabilidad total. Fuente: [42].
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3. Afinidad de fases y transicion de mojabilidad [61]:

La afinidad de las fases presentes en el equilibrio se puede evaluar directamente a partir de la
comparacién entre las tensiones que la mezcla presenta por pares de fases. Esta afinidad se mide
mediante el coeficiente de esparcimiento (¢), y por ejemplo, la afinidad de la fase homogénea k

con respecto a la interfase conformada por otras dos fases homogéneas (i y j), estd dada por:
VY = 05 — (oi + o)

Dependiendo del valor del coeficiente de esparcimiento se puede determinar si una fase no es
afin (¢» > 0) o si es parcial (¢ < 0) o totalmente (¢» = 0) afin con la interfase que la rodea. En
otras palabras 3, cuando 1) < 0 se tiene el caso en que la fase homogénea k moja parcialmente

la interfase ¢ — j, y 19 = 0 representa el caso en que la fase k moja totalmente la interfase i — j.

Debido a que o;; depende de las condiciones del equilibrio de fases, la afinidad entre fases
variard al modificar las condiciones termodindamicas del equilibrio de fases. En la figura 3.6 se

ilustra la evolucién de la afinidad a lo largo de una linea heteroazeotrépica conformada por las

fases a, By 7.

P
A
CEP
o
B
wp |
¥ U
of a }
4
B
o
W Oup =O—ay+o—ﬂy
B
Oup <O;17+O;37

Figura 3.6: Transicién de mojabilidad a lo largo de una linea trifasica. «, 8, v fases homogéneas, (—)
linea heteroazeotrépica (afBvE), (o) punto transicional de mojabilidad (wp), (e) punto critico terminal
(CEP). Fuente: Elaboracién propia.

En la figura anterior se observa que al variar T'y P, el coeficiente de esparcimiento cambia de
¥ < 0 a1 = 0. El lugar donde ocurre esta transicién se conoce como punto transicional de

mojabilidad y se denota por wp.

En términos de la tensién, wp es el punto donde 0,3 < 04y + 0gy Pasa a 043 = 0oy + 034. Una
vez alcanzado wp el espesor de la fase v comienza a reducirse a medida que el sistema trifasico
se aproxima al punto critico terminal (CEP). En este punto, la fase 7 se vuelve critica e idéntica

a la fase 3 lo que implica que og, = 033 = 0.

3El caso en que ¥ > 0 es fisicamente imposible, debido a que la fase k no est4 en equilibrio.
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Es relevante destacar que a lo largo de la linea trifdsica, las concentraciones de las fases ho-

mogéneas «, 3 y v son generalmente distintas (p® # p® # p7), lo que implica que las tensiones

entre las fases sean diferentes (048 # 0ay # 0p,). Pero en las cercanias de un punto CEP, como

el ilustrado en la figura 3.6, p® # p? ~ p? lo que conduce a OaB R Oay Y 0y — 0. Finalmente es

importante mencionar que no necesariamente todas las lineas heteroazeotrépicas presentan wp,

debido a que en algunas situaciones las fases «, 8 y v presentan un comportamiento parcialmente

afin durante toda la evolucién del equilibrio trifasico.

Hasta ahora no se han presentado las expresiones necesarias para el computo de las tres tensiones,

TaBy Tay Y 08. Por esta razén, a continuacién se describird la metodologia de extensién de GT para

mezclas bifdsicas a mezclas trifasicas.

Es posible establecer que la extension de GT a sistemas polifasicos en general, consiste en aplicar

1/2(ny — 1)nys veces las expresiones de GT validas para sistemas bifdsicos. En el caso de un sistema

trifasico conformado por las fases homogéneas o, 5y v, y usando (3.20), los sistemas de n. — 1 ODEs

a resolver en cada interfase estan dados por:

Interfase o — f3:

52 dps dps = \ dp3

sujeto a las condiciones de frontera:
pe(pS) = o, k(o) =}

Interfase o — y:

Ne

ij=1 Y dps dps ° dps - Pg

sujeto a las condiciones de frontera:

(e7

pr(pS) = o 5 pe(pd) =P}

Interfase § — y:

o~ dpidp; dpy, d?py,
He ™ gl v2a0det(@) (S ) =0 ; k=1,..
z;:zcj dps dps [ dps i Q) dp?

sujeto a las condiciones de frontera:

o) =0l . pr(p)) = p]

2 dp; dp; d a2
3 iyt h [H dpk—Hk}+2AQdet(C)< p’f):o; k=1, .
Ps

. . 2
Z c dpz d,OJ |:H dpk _Hk:| +2 A0 det(C) (%) =0 ; k = 1,...

y Sy, Ne (3.32)

L8y, Ne (3.33)

3 Sy eeey Ne (3.34)

A partir de la solucién de (3.32), (3.33) y (3.34), es posible obtener los perfiles concentracion -

concentracién, es decir, pr — ps en cada una de las tres interfases. Luego, mediante la aplicacion de las

expresiones (3.25) y (3.26) se pueden determinar los perfiles de concentracién en la regién interfacial

de las interfases « — 8, a — vy 5 — 7.
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Finalmente, el computo de las tensiones interfaciales se puede llevar a cabo mediante la expresion

(3.27) aplicada a cada interfase, escrito matemdaticamente como:

Interfase o — 3

5 e
" AQ dpi, dp;
o= (289) > cxj 1 dpi (3.35)
o ke j1 Pi @P;
Interfase o — ~y:
ol ~  dprdp;
o= / (280) Y ¢ dp"f dp? dp; (3.36)
N I
Interfase B — ~:
Pl <~ dpi dp;
Pk AP
o= / (2AQ) Y dp; (3.37)
pf \ kj=1 dpl dpz

donde p; = ps para cada una de las interfases.

3.3. Proyecciones del comportamiento interfacial

El objetivo de esta seccion es ilustrar graficamente las distintas proyecciones del comportamiento
interfacial, como resultado de la aplicacién de las ecuaciones de la seccion 3.2. Se analizardn las
proyecciones en mezclas binarias bifasicas y trifdsicas, en el ultimo caso, se describird el equilibrio

heteroazeotropico o VLLE.

3.3.1. Sistemas bifasicos

1. Proyeccion concentracion componente 1 - concentracion componente 2

En esta proyeccion se puede ilustrar la variacién de la densidad de un componente respecto al
otro, dando origen a diferentes posibilidades: ambas variables (p; y p2) pueden estar definidas de
manera monoétona; tal condicién implicaria la no existencia de puntos estacionarios, también se puede
dar el caso en que una variable presente un comportamiento mondtono; si es asi, la otra variable
presentaria un punto estacionario, y finalmente esté el caso en que las dos variables no presenten un
comportamiento monétono en todo el dominio; esta condicién no es tan comtn, y es caracteristica de
sistemas que presentan al menos dos puntos estacionarios (uno en cada variable) o multiples puntos
estacionarios (en ambas variables). Los diferentes casos descritos anteriormente pueden ser apreciados
en la figura 3.7.

De la figura 3.7 (a) se observa que ambas densidades estdn definidas de manera monétona en todo
su dominio.

En la parte (b) de la figura 3.7 se aprecia que la componente 2 presenta un comportamiento
monétono de su densidad, a diferencia de la componente 1 que pierde la monoticidad debido a la
presencia del punto estacionario.

En la figura 3.7 (c) se observa que la monotonia para ambas densidades se pierde en todo el dominio,
lo cual es debido a la presencia de multiples puntos estacionarios, condicién que no es habitual pero
que podria suceder en ciertos sistemas.

Finalmente, se puede destacar de esta figura que los puntos estacionarios en el componente 1

satisfacen la relacién dp;/dps = 0, en cambio la presencia de puntos estacionarios en el componente 2
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se puede describir por la expresién matematica dp;/dps = co.

P 1

(a) Sin puntos estacionarios. (b) Un punto estacionario.

4
“ SPq

SPy

(c¢) Multiples puntos estacionarios.

Figura 3.7: Proyeccion concentracién componente 1 - concentracion componente 2 en sistemas bifasicos.
( ) puntos estacionarios en los componentes 1 y 2, ( o ) fases homogéneas a y 8. Fuente: Elaboracién
propia.

2. Proyeccion concentracion de los componentes - espacio

Ademsds de la proyeccién concentracién - concentracion, la proyeccién concentracion de los com-
ponentes - espacio permite mostrar de manera grafica la presencia o ausencia de puntos estacionarios.
En la figura 3.8 se ilustran los diferentes casos de los perfiles de densidad en la region interfacial.

De la figura 3.8 (a) se aprecia un comportamiento monétono en ambas densidades, lo cual implica
ausencia de puntos estacionarios. Los perfiles tienen la forma de tangente hiperbdlica, caracteristicos
de un perfil del componente puro.

En la figura 3.8 (b) sélo la densidad del componente 2 estd definida de manera monétona, en
cambio la presencia de un punto estacionario en el otro componente provoca la pérdida de monotonia.
El punto estacionario en el componente 1 puede ser descrito por la relacién dp;/dz = 0.

En la parte (c¢) de la figura 3.8 se aprecia que ambas densidades presentan un comportamiento no
monoétono en sus densidades, debido a la presencia de puntos estacionarios en los componentes 1 y 2,
caracterizados matematicamente por dp;/dz = 0, donde i denota el componente respectivo.

Finalmente, de la figura 3.8 se observa un comportamiento isotrépico en los limites de la coordenada
z, es decir, dp1/dz = dpa/dz = 0.

En resumen, las proyecciones concentracién - concentraciéon y concentracién - espacio, estan re-
lacionadas en la descripcién de puntos estacionarios que pueden presentar las densidades, como ya
se analizé, un punto estacionario de la densidad en la proyeccién concentracién - concentracién, es

también un punto estacionario en la proyeccién concentracion - espacio. A partir de este andlisis, se

36



P1, P2 P1, P2

(a) Sin puntos estacionarios. (b) Punto estacionario en el componente 1.

p1, P2

A

(¢) Multiples puntos estacionarios.

Figura 3.8: Proyeccién concentracién de los componentes - espacio en sistemas bifdsicos. (- - -) compo-
nente 1, (——) componente 2, ( ® ) puntos estacionarios en los componentes 1y 2, ( o ) fases homogéneas
a 'y 5. Fuente: Elaboracién propia.

puede hacer la generalizacién de que un punto estacionario corresponde a los lugares geométricos en

donde se cumplen las siguientes relaciones matematicas:

dpi dp;
- _ 0 3.38
i, 0, — (3.38)

donde los componentes son simbolizados por i y j.

Segin Carey [9], el comportamiento de los puntos estacionarios que presentan las mezclas se deno-
mina actividad superficial y esta gobernado por los parametros de influencia de los componentes puros
mediante la relacion ¢;;/c;;. Fisicamente, este comportamiento representa la acumulacién de masa en
la regién interfacial y se debe a la preferencia que tienen los componentes de estar en la interfase que

en el seno del fluido.

3. Proyeccion tension interfacial - fraccion molar en fase liquida

Generalmente el comportamiento de la tensién interfacial de una mezcla en equilibrio liquido -
vapor se describe para una condicién isotérmica, asi es posible analizar la dependencia de la tensién
interfacial de la mezcla con la fraccién molar en fase liquida o con respecto a la presiéon del equilibrio
de fases. Este comportamiento no es lineal y puede ser ilustrado en la figura 3.9.

En esta figura se aprecia la presencia de un punto estacionario en la proyeccién ¢ — x1. McLure
et al. [41] denominaron estos puntos estacionarios como puntos aneotrépicos, simbolizados por AnP.
Matematicamente estos puntos cumplen con la condicién: (0o /dz1)r = 0, y fisicamente estén relacio-
nados con la adsorciéon de Gibbs, ya que la presencia de estos puntos implica un cambio de signo en

dicha adsorcién.
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Figura 3.9: Proyeccion tension interfacial de la mezcla - fraccion molar en fase liquida para sistemas
en VLE. (—) comportamiento normal de la tensién interfacial de la mezcla, (- - -) caso particular
con presencia de un punto aneotrépico (AnP), (e ) punto aneotrépico, ( A ) tensién interfacial del
componente 1, ( A ) tensién interfacial del componente 2. Fuente: Elaboracién propia.

La adsorcion de Gibbs, denotada por I';, se define como el cuociente entre la cantidad de moles
del componente i adsorbidos en la interfase, y el area superficial, dando origen a la siguiente expresion
[61]:

I, = (3.39)

donde nY son los moles del componente ¢ presentes en la interfase y As es el area interfacial.

4. Proyeccion tension interfacial - presion del equilibrio de fases

Ademsds de la proyeccién presentada en la figura 3.9, se puede ilustrar la variacién de la tensién

interfacial con respecto a la presién del equilibrio de fases, tal como se muestra en la figura 3.10.

g

}

Figura 3.10: Proyeccién tension interfacial de la mezcla - presion del equilibrio de fases para sistemas
en VLE. (—) sistema sin azeétropo, (- - -) sistema de azedtropo negativo, (- —) sistema de azedtropo
positivo, (e ) punto aneotrépico (AnP), ( o ) punto azeétropico (AzP). Fuente: Elaboracién propia.

Esta proyeccién presenta la ventaja de presentar simultdaneamente el comportamiento de la interfase
y del equilibrio de fases. De manera similar a la proyeccién ilustrada en la figura 3.9 se observa la

presencia de puntos aneotrépicos (AnP). Adicionalmente, en esta proyeccién se puede apreciar el
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punto azeotrépico (AzP) resultante del equilibrio de fases que cumple con las siguientes relaciones

matematicas:

oP do

onlr " aplr =™
3.3.2. Sistemas trifasicos

En esta subseccién se ilustraran las proyecciones del comportamiento interfacial para un sistema

trifdsico compuesto por dos fases liquidas y una fase vapor.

1. Proyeccion concentracion componente 1 - concentracion componente 2

En la figura 3.11 se aprecia que la variaciéon de la densidad del componente 1 con respecto a la
densidad del componente 2 en V-L,, corresponde a la suma entre el comportamiento obtenido en V-Lg
y La-Lg. Ademds, de la figura se observa que la concentracién del componente 2 es mondtona en todo

su dominio, mientras que el componente 1 presenta adsorcién en la regién V-Lg.

P1

A

SPq

> 02
Figura 3.11: Proyeccién concentracién componente 1 - concentracion componente 2 en el punto he-

teroazeotrépico (V-Lg). (—) V-Lg, (——) La-Lg, ( ® ) punto estacionario en el componente 1, ( o )
fases homogéneas. Fuente: Elaboracién propia.

2. Proyeccion concentracion de los componentes - espacio

En la figura 3.12 se ilustran los perfiles de concentracién de los componentes en la regién interfacial.
El componente 1 se acumula en la regién de la interfase V-Lg, y presenta un comportamiento monétono
de su densidad en la interfase L,-Lg, mientras que la densidad del componente 2 no presenta afinidad
por acumularse en las interfases V-Lg y L,-Lg. Las observaciones son andlogas a las realizadas en el
andlisis de la figura 3.11.

Es importante mencionar que los puntos estacionarios presentes en las proyecciones 3.11 y 3.12
satisfacen las mismas relaciones matematicas descritas en la subseccion 3.3.1.

Respecto a las proyecciones de la tension interfacial para sistemas en VLLE, generalmente se ilustra
la variacién de la tensién con respecto a la fraccion molar de la fase liquida, o versus la presién del

equilibrio de fases. Estos casos podran ser apreciados en los item 3. y 4.

3. Proyeccion tension interfacial - fraccion molar de la fase liquida

En la figura 3.13 se observan las tres interfases del sistema trifdsico y sus respectivas tensiones. En
este caso se aprecia que el componente 2 es el mayor predominante de la tension de la interfase V-Lg,

a diferencia del componente 1, quien controla en mayor proporcién la tensién de la interfase V-Lg.
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Ademss, se aprecia que la tensién de la interfase L,-Lg esta formada por dos ramas, que corresponden a
las ramas del equilibrio liquido - liquido. Por 1ltimo, se puede apreciar que las tensiones de las interfases
V-L, y V-Lg estan relacionadas con la rama de la izquierda y derecha del L,-Lg, respectivamente,
debido a las composiciones liquidas del punto heteroazeotrépico (z§ y 2 )

p1, P2

A

— 7

Figura 3.12: Proyeccién concentracién de los componentes - espacio en el punto heteroazeotrépico
(V-Lo). (- - -, —) concentraciéon componente 1y 2 en V-Lg, (- - -, ——) concentracién componente 1
y 2 en Lo-Lg, (') punto estacionario en el componente 1, ( o ) fases homogéneas. Fuente: Elaboracién
propia.

P q

t P X1

||

0 X1a X1[3

Figura 3.13: Proyeccién tension interfacial - fraccion molar de la fase liquida para sistemas en VLLE.
(—) tensién interfase V-Lg, (—) tensién interfase V-Lg, (——) tensién interfase Lo-Lg, (@ ) compo-
siciones de heteroazeotropia, ( A ) tensién interfacial del componente 1, ( A ) tensién interfacial del
componente 2. Fuente: Elaboracién propia.

4. Proyeccion tension interfacial - presion del equilibrio de fases

Ademsds de la proyeccion anterior, también se puede ilustrar la dependencia de las tensiones inter-
faciales con respecto a la presion del equilibrio de fases, tal como se ilustra en la figura 3.14. De esta
figura se deduce que la tensién de la interfase V-L, decrece con el aumento de la presién, en cambio, a
medida que aumenta la presion, la tensién de la interfase V-Lg también se ve aumentada, y la tensién

de la interfase L,-Lg permanece aproximadamente constante. Finalmente, de la figura 3.14 se observa
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que las tres tensiones tienen en comdn un mismo punto, que corresponde a la condicion de presion

trifdsica o heteroazeotrdpica (P*).

i

\
\
f
\
\

P

Figura 3.14: Proyeccién tensiéon interfacial - presion del equilibrio de fases para sistemas en VLLE.
(—) tension interfase V-L, (——) tensién interfase V-Lg, (- ) tensién interfase Lo-Lg, ('@ ) presién
de heteroazeotropia. Fuente: Elaboracién propia.

5. Proyeccion tension interfacial - temperatura del punto heteroazeotrépico *

En la seccién 3.3.2 se describié que segiin la condicién heteroazeotrdpica del equilibrio de fases, los
valores de las tres tensiones afectan directamente en la afinidad de una fase homogénea con respecto a
la interfase conformada por las fases homogéneas restantes. El comportamiento de estas tres tensiones
a lo largo de la linea trifdsica se puede apreciar a partir de una proyeccién que ilustre la variacién de
la tensién interfacial con respecto a la temperatura o presién del punto heteroazeotrépico. En la figura

3.15 se aprecia la proyeccion de la tension interfacial versus la temperatura heteroazeotropica.

*—>» T

|
Tcep

Figura 3.15: Proyeccién tensién interfacial - temperatura del punto heteroazeotropico para sistemas en
VLLE. (—) 0,15 (—) ov—rs (—) ov_r,, (---) ov_L,+0L,—L,, () transicién de mojabilidad,
(e) punto critico terminal. Fuente: Elaboracién propia.

4La proyeccién presentada en la figura 3.15 corresponde al caso 3 (transicién de segundo orden) de la clasificacién
propuesta por Costas et al. [15]. Una descripcién de los tipos de transicién de mojabilidad también puede ser revisada
en la publicacién de Mejia y Vega [47].
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De la figura 3.15 se observa que a medida que 7'y P aumentan, p’e ~ pl4 lo que implica
que ov_r, R OV_Ls Y OLy—Ls — 0. Cuando el sistema alcanza la temperatura CEP (Tcgp) se
tendra que pe = pl¢ lo que conduce oy_p, = 0v-Ls Y OLo—L; = 0. También se aprecia que
el sistema experimenta una transicion de mojabilidad en la temperatura Ty, donde se cumple la

igualdad oy_r, = OV—Lg + OLo—Lg-

3.4. Aplicaciéon de GT

3.4.1. Fluido puro

En el caso de un componente puro °, el sistema de n, ODEs (3.18) se transforma en una ODE de
segundo orden:
d%p
—=A 3.40
¢ 8 = Aulp) (3.40)
donde c¢ representa el parametro de influencia del compuesto puro.

La ODE est4 sujeta a las siguientes condiciones de contorno:

| Py m—
A partir de la solucién de la ODE (3.40) se puede determinar el perfil de la concentracién en la
regién interfacial. De manera complementaria, y ademads, para evitar la solucién de una ODE con

contornos infinitos, la concentracion interfacial puede ser obtenida mediante la siguiente expresion:

p(2) 1
z=2" 4 C/ ——— = dp (3.41)
2 Joret /QUp) + PO

donde PV es la presién resultante del equilibrio de fases y € corresponde al gran potencial termo-
dindmico asociado al componente puro.
Por otro lado, el computo de la tensién interfacial se puede llevar a cabo mediante una integracién

con limites infinitos, es decir, usando la expresién:

e | <fl§>2dz (3.42)

o de manera analoga, el calculo se puede realizar en torno a una integral con limites finitos aplicando

la siguiente expresion:

o
o= \@/a Vc[Q(p) + P dp (3.43)

Las expresiones anteriores dependen de propiedades del equilibrio de fases, y ademas del pardametro
¢, que hasta ahora solo ha sido descrito como el parametro de influencia del compuesto puro. De
manera independiente, Bongiorno et al. [6] y Yang et al. [79] definieron el pardmetro de influencia del

componente puro por la siguiente expresion:

T
(o T) = "EL [ 204(s;p) s (3.44)

PEl desarrollo de la obtencién de las expresiones (3.40), (3.41), (3.42) y (3.43) puede ser revisado en [31].
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donde kp representa la constante de Boltzmann y Cy(s;p) es la funcién de correlacién directa del
fluido homogéneo de densidad p.

Debido a que la funcionalidad de Cy(s; p) no esté disponible para la mayoria de los sistemas de un
interés practico, muchos autores se han dedicado a determinar expresiones mas sencillas que (3.44), con
el objetivo de calcular de una forma mas simple el pardmetro de influencia. De acuerdo a los trabajos
de McCoy y Davis [40] y Carey [9], entre otros, el parametro de influencia depende débilmente de la
densidad. Bajo esta consideracion, se puede suponer que el pardmetro ¢ es funciéon de la temperatura
o simplemente constante.

En la literatura se pueden encontrar diferentes correlaciones del pardmetro de influencia, validas
para una sustancia pura especifica o un grupo de compuestos similares en un rango de temperatu-
ras. En [31] se puede revisar en detalle algunas correlaciones del pardmetro de influencia usadas en
la literatura, y que han sido obtenidas mediante la combinacién de GT y PR-EOS. Para obtener
mejores resultados en el comportamiento interfacial de las mezclas multicomponentes, en esta tesis
el parametro de influencia de los componentes puros fue ajustado mediante informacién de tensién
interfacial experimental a la temperatura especificada, y en el caso de que el sistema estuviese a una
condicion isobdrica, se ajusté el parametro de influencia en un rango de temperaturas, obteniéndose

una correlaciéon dependiente linealmente de la temperatura.

3.4.2. Mezclas binarias

En el caso de mezclas binarias, el pardametro de influencia cruzado se simboliza por ¢;; con i # j.
Bongiorno et al. [6] y Yan et al. [79] definieron el pardmetro de influencia cruzado como:

kT
cij(p, T) = .

SQCéj(s;B) d3s (3.45)
donde i,j simbolizan las especies homogéneas que actian de a pares y C’éj (s;p) es la funcion de
correlacion directa entre un par de particulas de tipo @ y j.

De igual forma que en el caso del componente puro, las expresiones para la funciéon de correlacién
directa Céj solo estan disponibles para una minoria de sistemas. Por esta razon, para facilitar el calculo
del pardmetro de influencia cruzado, varios autores hacen uso de la relacién propuesta por Carey [9];
quien define el parametro de influencia cruzado de manera andloga a la definicién del parametro
cohesivo cruzado de la regla cuadratica, es decir, expresa el parametro de influencia cruzado como
el producto entre un factor positivo y la media geométrica de los parametros de influencia de los

componentes puros, que matematicamente se define como:

Cz‘j = (1 — Bij)w/ciicjj (346)

donde ;; representa el pardmetro simétrico 6 ¢y cj; son los pardmetros de influencia de los com-
ponentes puros ¢ y j, respectivamente.

El pardmetro de influencia cruzado definido por la expresién (3.46) es sensible a los valores de
los pardmetros de influencia de los puros, pero ain més al valor del parametro simétrico. Carey [9],
Cornelisse [12], Davis y Scriven [19], por nombrar algunos, recomiendan usar un valor de f;; en el
intervalo [0,1[; estos valores garantizan la estabilidad del sistema mediante el determinante de la

matriz de pardmetros de influencia, el cual debe ser positivo, simbélicamente escrito como det(C') > 0.

5Puede ser obtenido por ajuste de informacién experimental de tensién interfacial.
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En las expresiones que se presentaran posteriormente se deben considerar las siguientes observa-

ciones:

» Para un sistema binario, el pardmetro de influencia cruzado adopta la forma:
c12 = co1 = (1 — Pr2)v/c11c22 (3.47)

= La componente 2 serd la variable mondétona definida, es decir, k =1y s = 2.

Segun el valor que adopte el pardmetro simétrico, se tienen dos caminos de solucién para la deter-

minacion de los perfiles de concentracion en la regién interfacial.
Caso 1: (12 =0 7

Para una mezcla binaria, usando GT como un enfoque predictivo, es decir, un valor nulo para el
parametro simétrico, las variables concentracion de los componentes estan relacionadas por una ecua-
cién no lineal dependiente de los parametros de influencia de los puros y de los potenciales quimicos,

y estd dada por:

Ve Api(pr, p2) — venlpe(pr, p2) =0 (3.48)

De la solucién numérica de la ecuacién no lineal (3.48), se puede obtener el perfil p; — p2. Luego,

el perfil de densidad ps en la region interfacial puede ser calculado con la expresion:

p2(2) 1 dot \ 2 dp
P Zref —|—/ — |C11 <ﬂ) 4F 201271 —+ co9 d,()Q 3.49
p;ef 2A0) dpg dpQ ( )
y el perfil de concentracién p; puede ser obtenido como sigue:
d dps d
g T2 (3.50)
dp1  dpy dp2

Por otro lado, el cémputo de la tensién interfacial se puede llevar a cabo en un contorno infinito

usando la siguiente expresion:

o0 dp1\? dp1 dps dp2\
= —_— 2c19———— — d 3.51
7 /_Oo [CH < dz ) T e1 dz dz T dz “ ( )

o también, mediante la siguiente integracién con limites finitos:

o5
o= / 2A0
23

La derivada dp; /dps presente en las expresiones (3.49) y (3.52) puede ser calculada numéricamente

dpy \ 2 d
c11 <p1> + 2612ﬂ + c22

d 3.52
dpo dps P2 ( )

mediante diferencias finitas, o analiticamente usando la siguiente expresion:

dp1 _ \/c22(0p1/0p2) — \/e11(Opa/Op2) (3.53)
dpa — \/e22(0p1/Dpr) — \/e11(Opa/Op1) '

"La deduccién de las expresiones (3.48) a (3.53) puede ser revisada en [31].
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Finalmente, es importante destacar que la ecuacién (3.48) y la expresién (3.53) se pueden genera-

lizar para el caso de n. componentes, dando origen a los siguientes resultados [42]:

VessADurp(p) = VerrAps(p) , kE=1,...,8,...,nc (3.54)

dpr _ \/Css(Opn/Ops) — \/ki(Opss/Ips)
dps  /Css(Opk/Opk) — \/Chr(Opis / Opy;)

La ecuacién (3.54) representa un sistema de n. — 1 ecuaciones algebraicas, con el cual es posible

=1,..,8,...,M¢ (3.55)

determinar el comportamiento pg(ps).
Caso 2: 0 < fi12<1

De la ecuacion (3.20) se tiene que para un sistema binario, la ecuacién anterior se transforma en

una ODE de segundo orden no lineal definida mateméticamente como ®:

d dpy \ 2 d
co2 + 2012ﬂ +c11 <p1> {(611A,u2 - 012AM1)ﬂ — (c2Ap — 012Au2)} +
dp2 dp2

dp2
d2
2A0 (C11C22 - C%Q)Tp; =0 (356)
P2

La ODE anterior estd sujeta a las siguientes condiciones de frontera:

p1(p8) = p . pr(p3) =}

De la solucién de la ODE (3.56) es posible determinar el perfil p; — ps. Por otro lado, los perfiles
de concentracién en la regién interfacial pueden ser obtenidos con las expresiones (3.49) y (3.50), y el
céomputo de la tensién interfacial se puede realizar con las relaciones (3.51) o (3.52).

Finalmente, es relevante mencionar que el parametro simétrico se obtiene por minimizacién de la

funcién objetivo:
cop _ gteo)

O(B12) MIDZ o; ) (3.57)

donde n es el nimero de puntos analizados, o®P es el valor experimental de la tension interfacial, y
o'®° corresponde a la tensién tedrica calculada con GT.

La ecuacién (3.57) fue aplicada tanto para sistemas con VLE o LLE. Ademés, en el caso de sistemas
con LLE se obtuvo una correlacién para el pardmetro simétrico. En primer lugar se calculé el pardametro
simétrico 6ptimo a cada temperatura asociada al valor de tensién experimental disponible, para ello
se minimizé una funcién similar a (3.57), pero sin considerar la sumatoria. Una vez finalizada la
optimizacién de todos los parametros, se analizé la dependencia de S12 con la temperatura, obteniendo

asi correlaciones polinomiales de distinto orden.

3.4.3. Mezclas ternarias

Para el analisis de las expresiones que se presentaran posteriormente se deben considerar las si-

guientes observaciones:

8La deduccién de la ecuacién (3.56) puede ser revisada en [31].
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= Para un sistema ternario, los parametros de influencia cruzados estan dados por:
ci2 = co1 = (1 — Prz2)y/ciieaz , c13 =c31 = (1 — Piz)y/criess , c23 = 32 = (1 — PBa3)y/coacs3

= La componente 3 serd la variable mondtona definida, es decir, k =1,2 y s = 3.

En un sistema ternario, independientemente de los valores de los parametros simétricos, GT
serd usada como un enfoque predictivo, debido a que los pardmetros son ajustados en las mezclas
binarias. Si en las mezclas binarias, GT es usada de manera predictiva o como un enfoque de ajuste,

se tendran los siguientes casos que seran analizados a continuacién.
Caso 1: p1g = P13 = P2z =0

Desarrollando la ecuacién (3.54) para n. = 3, se tiene el siguiente sistema de 2 ecuaciones no

lineales:

VessApi(pr, p2, p3) — Ve Aus(pr, p2, p3) = VessAua(pt, p2, p3) — VeAps(pi, p2, p3) =0 (3.58)

De la solucién del sistema anterior, es posible obtener los perfiles p1 — p3 y p2 — ps.
Los perfiles de concentracién en la interfase pueden ser obtenidos mediante la expresién (3.25). La

sumatoria presente en (3.25) tiene la forma:

Ne 3

dplc dpj o de dp]
§ : Cij E :
kj=1 dpi dpi ij=1 7 dps dps

Desarrollando la sumatoria anterior:

dprdp; . dp2dpj . dp5 dpg}

3
- [C]d dos Y dps dp d
i p3 Ap3 p3 A3 ;Lp/ P3

= cn <dm> 621@@—1— @4_ 1 @@jLCZQ (dp2>2 c dpa dpy dpa
dp3 dps dps d,O3 dps dps

dpy ) 2 (dp2 > 2 dp1 dp2 dpy dp2
= C —_— +C —_— +2 77"‘2 7—}'20 +C 359
" <dP3 2 \dps ?dps dps s dps Bdps P (3:59)

Reemplazando (3.59) en (3.25), se tiene una relacién para obtener el perfil de densidad en funcién

de la variable monétona ps:

el /P3(Z) 1

d d dpy d d dp2
1<,01> T coo (d22> + 2 12ﬂﬁ+2 13ﬂ+2 C23—— + €33 dpS

pgfff 2A0 dpg d,O3 dpg d dpg
(3.60)
Usando (3.26) se pueden obtener los otros perfiles de concentracién:
dz _ dps dz dz _ dps dz (3.61)

dpr  dpidps ’ dpy  dpadps
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El cémputo de la tension interfacial en un sistema ternario se puede realizar a partir de la expresion

(3.19) o (3.27). Desarrollando la sumatoria presente en (3.19) y reordenando:

3
_ E . dp1 dpj dp2 dp; dp3 dp;
~[Vdz &z TN T
dp dp1 dps dpy dps dps dps dp2 dps
- LY 490, 2PLEP2 4 90 2 &2 3.62
C”(dz) ey ey PRt Ten |\ ) e ) (362)

Realizando la sustitucién de (3.62) en (3.19):
dps ?
— d
u (92) ] :

_ [ dp1\? dp1 dp2 dpy dps dpa dps dpa\”
g = /Oo [011 (dz> + 201255 + 20 d dz + 20 d dz + c99 E
(3.63)

Luego, a partir de los perfiles de concentracion y resolviendo la integral de limites infinitos de la
expresion anterior, se puede determinar el valor de la tension interfacial de la mezcla ternaria.

Por otro lado, la sumatoria presente en (3.27) tiene la forma de la expresion (3.59). Reemplazando
(3.59) en (3.27):

o4
o= / 2A0
P2

3

dp1\* dpa\? dp1 d d dps
c11 <dl’2> + 92 <ﬂ> + 2019 PSP 4 903 TP 4 900y P2 4 ey | dps (3.64)

dp3 d,O3 d 03 d d

Entonces considerando que la variable ps es monétona definida y usando las proyecciones p; — ps
y p2 — p3, la tensién interfacial para una mezcla ternaria puede ser calculada con la expresion (3.64).

Las derivadas presentes en (3.60) y (3.64) pueden calcularse analiticamente usando la relacién
(3.55):

dpr _ V(O /0py) = en(Ons/Ops) - dpa _ /C33(Oz/Ops) = /e (Ons/Ops) g )

dps — /e33(0p1/9p1) — \Jer1(Ous/Op1) * dps  +/cas(Op2/0p2) — \/c22(Ous/Op)

Caso 2: Todos los B;; # 0 0 a lo méas dos 3;; =0

En este caso, la metodologia para llevar a cabo el estudio del comportamiento interfacial se basa
en la resolucién del sistema de n, —1 ODEs dado por (3.20).

La ecuacién (3.20) se puede descomponer en los términos A, B y C:

i cij (dpi) (dpj) [H dpi _ Hk} +2 AQ det(C) <C§pj> =0 (3.66)

i,j=1 dps dps dps Ps
B

~~

A

Desarrollando cada uno de los términos se tiene:

» Para A:

Como A es equivalente a la sumatoria desarrollada en (3.59), entonces:

dpy \ 2 dps \ 2 dpy d d d
A=cp <P1> + Co9 (p2> + QClgﬂﬂ + 2¢ 3ﬂ + 2023ﬂ + ¢33 (3.67)
dp3 dp3 p3 dps 03 3

s Para B:
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El término B para k = 1 esta dado por:

dp1
B=Hs——-H .
3 dps 1 (3.68)
y para k = 2 se expresa como sigue:
dp2
B=Hs—— — H. 3.69
% dps 2 (3.69)

La matriz de parametros de influencia toma la forma:

C11 €12 Ci3
C21 C22 (23

€31 €32 (33
Calculando el determinante de la matriz anterior:

2 2 2
det(C) = cr1c22033 — ¢13C22 + 2€12€13C23 — C11C53 — C19C33 (3.70)

Ademas,

2
1 —C3 + C2aC33  C13C23 — C12C33  —C13C22 + C12C23
= €13C23 — C12C —cia + c11C C12€13 — C11C 3.71
det(C) 13C23 12€33 13 11C33 12€13 11C23 ( )

i@

2
—C13C22 + C12C23 C12C13 — C11C23 —Co — C11C22

Por otro lado, usando (3.23) se tiene que el vector V,AQ estd dado por:

IAQ 9AQ oA0]T

V,AQ = gl
? dp1 = 9p2  Ops

(3.72)

Relacionando (3.8) y (3.11):

AQ(p1, p2, p3) = ao(p1, p2, p3) — (p1id + papd + p3p3) + P° (3.73)

donde la densidad de energia de Helmholtz homogénea para un sistema ternario puede ser

obtenida por la relacién (3.9):

P P 1 RT 1
ag = RTp |:/0' <W - p) d,O + In <P7‘ef> + ;(pl 1n,01 + P2 1n,02 + pP3 lnpg) (374)

v los potenciales quimicos de los componentes en mezcla se relacionan con la densidad de energia

de Helmholtz por:
6@0 aao 8a0

= = = 3.75
M1 O H2 Do M3 dp3 ( )

Determinando las derivadas parciales de la expresion (3.73) con respecto a las densidades:

OAQ  day o  OAQ  day o OAQ  day

o Op N O Op P TOps  Ops 1P
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Sustituyendo las relaciones de (3.75) en la expresiones anteriores:

) = p1— U n1 o, ; W2 — o M2 903 u3 — Mg 3 ( )

(3.76) en (3.72):
VPAQ = [A/Ll, AMQ, A,ug]T (377)

Reemplazando (3.70), (3.71) y (3.77) en (3.21), y simplificando:

—633 + Cc22C33  C13C23 — C12€33  —C13C22 + C12C23 Ay
H = C13C23 — C12C33 —0%3 + c11¢33 C12€13 — C11C23 | Apg
—C13Co2 + C12023  C12C13 — C11C23  —Cly — C11C22 Apz

= [Hy, Hy, H3)" (3.78)

donde los componentes del vector (3.78) estan dados por:

Hy = (—033 + cooc33) Ay + (c13c23 — c12¢33) At + (—ci3c2 + crac23) Az
Hy = (c13¢23 — c1a¢33)Auy + (—c25 + cr1cs3) Aus + (c1ac13 — c11¢93)Aps (3.79)
Hy = (—ci3can + c12¢a3)Au + (c1ae13 — c11¢93) Az + (g + cr1co2) Apiz

Luego, reemplazando (3.79) en (3.68), se tiene que el término B para k = 1 se expresa como:

d
B = [(~c13c2 + c12ea3) A + (cr2e13 — cr1ca8) A + (—cfa + c11622)AM3]£_

(—c3g + c22¢33) Ay — (c13¢23 — c12¢33) Apa — (—c13¢22 + c12¢23) A (3.80)

y reemplazando (3.79) en (3.69), se tiene que el término B para k = 2 se expresa como:

d
B = [(—c13c2 + c12¢23) A + (c12¢13 — c11623) Apin + (—cio + 011022)AM3]TZ§—
(c13c23 — c12¢33) Apn — (—cig + c11¢33) A — (c1ac13 — cr1¢23) Aps (3.81)
Para C:
El término C para k = 1 se expresa como:
d2
C = 2A0 det(C) =01 (3.82)
y para k = 2:
d2p2
C =2AQ det(C)—— (3.83)
Reemplazando (3.70) en (3.82) se tiene que C para k = 1 esta dado por:
2 2 2 d2P1
C = QAQ (011022033 — 613022 -+ 2012013023 — 011023 — 612633)7/)2 (384)
3
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y haciendo la sustitucién de (3.70) en (3.83) se tiene que C para k = 2 estd dado por:

d*p

cre (3.85)
dp3

2 2 2
C = 2AQ (c11092¢33 — 322 + 2¢12€13C23 — C11C53 — €12C33)

Finalmente, reemplazando los términos de A, By C para k = 1,2 en (3.66) se tiene un sistema de

dos ODEs de segundo orden no lineales:

C11 <dp1>2 + c22 <dp2> + 2c¢ 12%@ + 2c 13@ +2 23dp + ¢33 {[(—613622 + ClQCQg)AMI +.. }
dps3 dps dps dps dps dps

d
{- . (cr2c13 — c11603) Aptg + (=i + CHCQ2)AM3]£ — (=35 + c22¢33) A — (c13¢23 — c12¢33) Aptg — . . }
2 2 2 dzpl
{.. . (—c13c22 + c12c23) Az} 4+ 2AQ (cr1c22¢33 — €322 + 2c12¢13C23 — €11C53 — 012033)Tp2 =0
3
(3.86)
dPl dp2\” dp1 dp2 dpy dps2
—_— 2c19———— + 2¢13—— + 2¢93—— — A c
{011 + C22 (dp3 + 2¢12 dps dps + 13d + 623d + ¢33 p {[(—c13ca2 + cr2c23) Apr + ...}
d
{ (craci3 — c11ca3) Apn + (—ciy + CHCM)A#S}TZ — (c13¢23 — c12¢33) Ay — (—c35 + c11¢33) Apg — . . }
2 d*ps
{...(c12¢13 — c11c03) Az} + 2AQ (c11622¢33 — 15622 + 2¢19€13C23 — C11C53 — 612633)Tp2 =0
3
(3.87)

El sistema de ODEs compuesto por las ecuaciones (3.86) y (3.87) estd sujeto a las siguientes

condiciones de contorno:
oy
ps

De la solucién del sistema de ODEs se puede determinar el comportamiento p; — p3 y p2 — ps.
Luego, los perfiles de densidad en la interfase pueden ser obtenidos usando las relaciones (3.60) y
(3.61). Por otro lado, el cémputo de la tensién interfacial se puede realizar en un contorno infinito
usando la expresién (3.63) o mediante una integracién con limites finitos empleando la relacién (3.64).

Finalmente, es importante mencionar que en este caso, todos los parametros simétricos son ajusta-
dos con informacién experimental de tensién interfacial de las respectivas mezclas binarias, o a lo mas,
GT puede ser usada de manera predictiva para dos mezclas binarias, y como un enfoque de ajuste

para una mezcla binaria.

3.5. Procedimiento numérico para el calculo de propiedades inter-
faciales

En la seccion 3.4 se analizd que para trabajar con las ecuaciones de GT, necesarias para efectuar el

cémputo del comportamiento interfacial en mezclas multicomponentes, se debe elegir en primer lugar

la componente del vector densidad que presente un comportamiento monétono (ps). A continuacién

se describen algunos criterios que permiten la eleccién del componente s:
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1. Segun conceptos termodinamicos, generalmente el componente que presenta menor tensién inter-
facial tendrd una mayor posibilidad de acumularse en la region interfacial, entonces presentaria
un punto estacionario. Luego, el otro componente debe ser elegido como la variable s [42]. Este
criterio puede ser usado para la mayoria de los sistemas. Sin embargo, solo es ttil cuando el

sistema presenta un punto estacionario.

2. Por ejemplo, para una mezcla binaria con multiples puntos estacionarios, se pueden realizar los

siguientes pasos:

a) Iniciar con el criterio 1., elegir ps como variable monétona, discretizar y resolver pi(p2)

hasta que dpa/dp; = 0.
b) Elegir p; como variable mondtona, discretizar y resolver ps(p1) hasta que dpi/dps = 0.

¢) Si ain no se ha alcanzado todo el dominio de p1, se debe volver al paso a), si fuera necesario

al b) y asi sucesivamente.

Ademsds de la técnica anterior, basada en la eleccién de la componente s, para el caso particular de
Bij = 0, en esta tesis también se utilizé la metodologfa propuesta por Kou et al. [35]. No fue factible
utilizar solamente esta metodologia, debido a que en sistemas con multiples puntos estacionarios en las
densidades de los componentes, la técnica no era capaz de predecir completamente el comportamiento
concentracién - concentracién; esto puede ser explicado por los sucesivos problemas de convergencia.

La técnica de Kou et al. [35] consiste en aplicar GT de manera predictiva a un sistema multi-
componente, agregando una variable auxiliar v que es mondtona definida, para evitar asi la eleccion

de la componente s del vector concentracién. Los autores proponen resolver el siguiente sistema de

<~ e
Z;ﬁxm_u (3.88)

VerAui(p) = eildpu(p) 5 2<i<ne (3.89)

ecuaciones no lineales:

donde n. es el nimero de componentes, u es la variable auxiliar que varia en el rango finito y acotado

[u®, u?], y el pardmetro X estd dado por:

i=1
Ademés, las condiciones u® y u” pueden ser determinadas aplicando (3.88) en las fases homogéneas
ay B.
Discretizando la variable auxiliar u y resolviendo el sistema de ecuaciones (3.88) y (3.89), se puede
obtener la dependencia de las densidades de los componentes con la variable u.

Finalmente, usando # = 0.5, los perfiles de concentracién en la interfase se pueden calcular como:

‘ 4 i+l _ i
=gy — A 5 (3.90)
0\ 210) 0+ (10 2o - o)
y la tension interfacial puede ser obtenida aplicando la siguiente expresion matematica:
n—1 4 '
o~ 3 0t — o) {\/QA[Q(Bi) — Q0]+ /20105 1) — ] } (3.91)
i=0
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donde n es el namero de puntos utilizados en la discretizacién de u.

Otro aspecto relevante a considerar es el ajuste de pardmetros de los componentes puros presentes

en las

y del

3.5.1.

mezclas. A continuacién se describe la metodologia empleada para el ajuste del parametro m;

pardmetro de influencia (c;;):

Pardmetro m;:

Para sistemas en VLE, se ajustd con informacion experimental de presién de vapor o temperatura
de ebullicién a una condicién dada, y usando el algoritmo de Newton - Raphson para la resolucién

iterativa de la ecuacion:

FO,
FO,

M1 = My — : FO=In¢' —Ing"

En caso de no existir la presién de vapor o temperatura de ebullicién a una condiciéon dada,
y para sistemas en LLE, el pardmetro m; se obtuvo mediante la correlacién de Soave, que se

expresa en términos del factor acéntrico (w) como:

m; = 0.37464 — 1.54226w; — ().26992%2

Pardmetro de influencia:

En condicién isotérmica, el parametro de influencia se puede obtener a partir de informacién
experimental de tensién interfacial y usando la relacién (3.43). Despejando ¢ de (3.43) y reescri-

biendo la expresion resultante:

-2
(3.92)

Cij =

= [ v

donde o (T") es el valor de la tensién experimental a la temperatura 79 y P° es la presion del

equilibrio de fases.

En condicién isobarica, se aplicé la relaciéon (3.92) a un rango de temperaturas (segun rango
de tensién experimental disponible). Luego, se ajust6 el pardmetro de influencia mediante una

expresion dependiente linealmente de la temperatura.

La metodologia descrita anteriormente, también fue usada para aquellos componentes puros

donde no existia un valor de tensién experimental a una temperatura dada.

Mezclas binarias

Segun el valor de (12, se analizaran las metodologias usadas en este trabajo para mezclas binarias.

C

aso 1: (12=0

Eleccion de la variable mondtona:

En este caso se debe resolver la ecuacién no lineal (3.48). El primer paso para resolver la ecuacién
no lineal consiste en elegir la variable monétona a discretizar, eleccién que se puede realizar

usando los criterios descritos en los parrafos de introduccion de la seccién 3.5.
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Para explicar la resolucion numérica de la ecuacion anterior, se elegira pa como variable monéto-

na. Sea F'O la funcién objetivo definida como sigue:
FO = \/eaaApa(p1, p2) — VerrApa(pi, p2)

Fijando p2, se debe aplicar el algoritmo de Newton - Raphson para resolver iterativamente la

siguiente ecuacion:
FOy
= - = 3.93
P1Ek+1 = P1k FO;C ( )

La iteracién de la ecuacién (3.93) se detiene cuando |py x4+1 — p1.x| < tol.
Luego, para obtener el comportamiento de p; en todo su dominio (p{ a p’f ), se requiere resolver
la ecuacién (3.93) para cada punto equiespaciado del dominio de pa (p§ a pg ), definido como:

5 o
pgngﬂ'% C i=0,...n (3.94)

donde n denota el nimero de puntos utilizados en la discretizaciéon de la variable ps. En esta

tesis se dividid el dominio de ps en 1000 puntos.

Finalmente, a partir de los resultados anteriores se puede realizar la descripcién de la proyeccion
P1— P2
Luego, usando (3.49) y (3.50) se pueden calcular los perfiles de concentracion en la interfase.

Por otro lado, el cédlculo de la tensién del sistema binario se puede llevar a cabo a partir de la
expresién (3.52). Debido a que se dispone de un set de datos para (pe, p1), la tnica forma de

resolucién de la integral (3.52), consiste en expresar la integral como la siguiente suma:

a+h B

Pa P2
a:/ [...]d,o2+...—|—/5_h[...]dp2
2 Pa
donde [...] representa el argumento de la integral (3.52), y h es el tamafio de paso, que corres-

ponde a la distancia entre punto y punto de la discretizacién de po.

Técnica de Kou et al.:

La resolucién del sistema de ecuaciones (3.88) y (3.89) aplicado a una mezcla binaria, se puede
llevar a cabo mediante la aplicacién del método de Newton, que consiste en la resolucién iterativa
de:

Ly = 2 — JEO H(zy) - FO(y) (3.95)
donde el vector incégnitas se define como:
]T

z = [p1,p2

y la funcién objetivo estd dada por:

FO = [f1, fo]"
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donde los componentes del vector F'O se expresan como sigue:

C11 €22
1=\ Pt P u
/ C11 + €22 P C11 + €22 P

fo = Ve Apa(pi, p2) — Vel (p, p2)

Y la matriz jacobiana se define de la siguiente forma:

0f1/0p1 0f1/0p2
df2/0p1 Of2/0p2

La iteracién finaliza cuando se satisface una cierta tolerancia, es decir:

21 — 24l < tol (3.96)

El método iterativo recién descrito, debe ser aplicado para cada punto equiespaciado del dominio

de la variable u, que se define como:

B _ .«
u=u*+1 i ; 1=0,..,n (3.97)
n

donde n = 500 (valor empleado en este trabajo).

Luego, de la solucién numérica del método iterativo se tendra el comportamiento p1 —uy p2 —u

para cada punto de la discretizaciéon de wu.

Finalmente, los perfiles de densidad y el computo de la tensién interfacial, se puede llevar a cabo

con la aplicacién de las expresiones (3.90) y (3.91), respectivamente.

Caso 2: 0< 12 <1

s Fleccion de la variable mondtona:

Como introduccién al desarrollo de la solucién de la ODE (3.56), se presentard el esquema
de diferencias finitas utilizado para aproximar la primera y segunda derivada de una funcién
arbitraria f(x).

Sea la funcién f(z), donde la variable independiente pertenece al dominio [a, b] y cada punto x;
del dominio satisface la relacién:

b—a

n

xi:a—i-ih s h =

donde n representa el nimero de puntos del dominio de la funcién f(z), y h es el tamano de

paso.

La primera y segunda derivada de la funcién se pueden expresar por las siguientes aproximacio-

nes:

fle+h) - flx—h)
2h
flz+h) = 2f(x) + fx—h)
h2

fi(a) =
fx) =

(3.98)

(3.99)
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Luego, para resolver numéricamente la ODE (3.56), es necesario expresar la ODE en diferencias

finitas y luego resolver el sistema de ecuaciones resultante producto de la discretizacién de py ?

Usando las relaciones (3.98) y (3.99) y expresando la ODE (3.56) en diferencias finitas:

(P1i+1 — P1,i—1) (p1i41 — p1 i—1)2 (P1i+1 — P1,i—-1)
2 5 s s ) A — A i ) 2 —
{622 + 2ci2 oh +cn 12 (c11Ap2,; — c12l ) oh

(pLit1 — 2p1i+ pri-1)
h2

{. .. (CQQAILLLi — 012AM2’Z')} =+ QAQi(611622 — 6%2) =0 (3.100)

donde i varia desde 1 hasta n — 1.

Las incégnitas del sistema de ecuaciones anterior son: p1; con i = 1,...,n — 1, y las variables

conocidas son:

pLo=p% s P0=0S Y pin=0p » pon=rh

El sistema (3.100) estd compuesto por n — 1 ecuaciones, y puede resolverse numéricamente a
partir del método de Newton, que consiste en la resolucién iterativa de (3.95), donde el vector

de incognitas se define como:

L = [101717 sy P1,n—2, Pl,n—l]T

y la funcién objetivo estd dada por:

FO = [f1, -, fa—2, fa—1]"

donde las componentes de FO representan a cada una de las ecuaciones del sistema (3.100).

Y la matriz jacobiana se define de la siguiente forma:

[ oh afi
aPl,l 301,%1
(3.101)
Ofnr | Ofn1
Op1,1 0p1n-1 |

El criterio de detencién del método iterativo estd dado por (3.96).

Debido a la alta no linealidad de las ecuaciones, la convergencia del método de Newton es muy
sensible al vector de valores iniciales. Por esta razén, para acelerar la convergencia del método,

se us6 como vector inicial de py, el obtenido con B9 = 0.

Finalmente, los perfiles de concentracion y el computo de la tensién interfacial se puede realizar de
manera analoga al andlisis descrito en el caso 1 para la técnica eleccion de la variable mondtona.
3.5.2. Optimizacién del parametro simétrico

En esta subseccion se describe la metodologia de calculo para determinar el pardmetro simétrico
6ptimo que representa de manera méds precisa la tensién interfacial experimental. Los pasos a realizar

son los siguientes:

1. Determinar los pardmetros de los componentes puros:

9La discretizacién es andloga a la expresién (3.94).

95



Se deben fijar las propiedades criticas de temperatura y presion de los puros (Tg; y Pe;). Ademas,
se debe definir el factor acéntrico de la correlacién de Soave o establecer el parametro m; éptimo
del equilibrio de fases del fluido puro. Adicional a los pardmetros anteriores, se deben calcular

los pardmetros de influencia de los puros (c;;).

. Cdlculo del equilibrio de fases:

Por ejemplo, considerando un equilibrio de fases liquido - vapor en condicién isotérmica, se debe
fijar el rango de composicién molar de la fase liquida (x;) y realizar célculos de burbuja para
obtener los vectores resultantes del equilibrio de fases: presién del equilibrio de fases, fraccion
molar fase vapor, densidad de la fase liquida, y densidad de la fase vapor, variables que pueden

ser representadas simbélicamente por P, 41, p', v p?, respectivamente.

. Resolucion de la ecuacion no lineal a B1o = 0:

Para resolver la ecuacién no lineal en las variables p1 y po, se puede aplicar la técnica de eleccion
de la variable monétona. Discretizando py para cada componente del vector 1, la ecuacién no
lineal debe ser resuelta numéricamente mediante el algoritmo de Newton para cada punto de la
discretizaciéon de py a una composicién fija x1. Con ello se obtendrén los vectores de p; para
cada composicién z1, lo cual puede ser representado matematicamente como ﬂj , donde j denota

cada componente del vector ;.

Para destacar que los resultados son calculados con B2 = 0, el resultado anterior se simboli-
zard como p1’/ (Bia = 0).

. Optimizacion de B1a:

Para determinar el parametro simétrico éptimo se debe minimizar la funcién objetivo dada por
la expresién (3.57). Esta minimizacién se puede llevar a cabo mediante la aplicacién del método
de Newton, que consiste en resolver iterativamente la siguiente ecuacién no lineal:

s ro

12 = FOr (3.102)

El método iterativo finaliza cuando se satisface que |1 — gk, | < tol.

Debido a que la funcién objetivo (3.57) no es una funcién analitica, la inica forma de representar

las derivadas presentes en (3.102) es mediante aproximacién en diferencias finitas.

Como el pardmetro simétrico incide directamente en el computo de la tension y, la variable
tensién esta en la expresion de la funcidn objetivo, se puede establecer el siguiente vector del
pardmetro simétrico: 12 = {812 — df3, Bi2, Bi2 + df} donde df = 0.01, con el fin de expresar

las derivadas de manera discreta.

Para cada componente del vector 15 se tienen las siguientes funciones objetivos:

FO1 =FO(fi12 —dp) , FOy,=FO(B12) , FO3=FO(Bi2+dp)

Luego, las derivadas de la ecuacién (3.102) se pueden expresar mediante diferencias finitas como:

FO1—FO; ., FO)~2F0,+ FO;

[
Fo=—"a@ a7
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Para un valor inicial del pardmetro simétrico, 3y, se puede construir el vector inicial Si2:, =
{Bo—dpB, Bo, Bo+ dp}. Posteriormente, para cada componente del vector anterior se debe resol-
ver numéricamente la ODE no lineal. Usando como valores iniciales los vectores &j (B12 =0), se
determinaran los vectores de concentracién del componente 1 para cada composicién z; a cada
valor del pardmetro simétrico, expresado simbdlicamente como ﬂi donde j representa a cada
componente del vector x1, y k es el k-ésimo componente del vector 12 ,. Con los valores obte-

nidos se puede realizar el cémputo de la tensién interfacial y determinar las funciones objetivos
FOl, F02 y F03

Finalmente, a partir de la ecuacién (3.102) se puede obtener el nuevo valor del pardmetro simétri-
co y continuar con la metodologia descrita en el parrafo anterior hasta satisfacer el criterio de

detencion.

3.5.3. Mezclas ternarias

Segtn los valores de los pardmetros f3;; se analizaran las metodologias empleadas en esta tesis para

mezclas ternarias.

Caso 1: B2 = P13 = P23 =0

n FEleccion de la variable mondtona:

En este caso se debe resolver el sistema de ecuaciones (3.58). Para resolver este sistema se
debe fijar la variable monétona definida; la componente s del vector concentracién serd aquel
componente que presente mayor tensién interfacial. Es importante mencionar que la eleccion
anterior serd correcta sélo en sistemas donde exista la ausencia de puntos estacionarios en la

variable s.

Para explicar la resolucién numérica del sistema (3.58), se elegird p3 como variable mondtona.
Fl sistema anterior puede ser resuelto iterativamente mediante el método de Newton definido

por (3.95), donde el vector de incognitas esta dado por:

x = [p1,p2)”

y la funcién objetivo se expresa:

FO = [f1, fo]"

donde las componentes de £'O son:

J1 = VessApi(pi, p2, p3) — Ve Aus(pr, p2, p3)
Jo = Ve33Apa(p1, p2, p3) — Ve Aus(p1, p2, p3)

Y la matriz jacobiana estd dada por:

df1/0p1 0f1/0p2
Ofa/0p1 Of2/0p2

La iteracién finaliza cuando se satisface el criterio de detencién (3.96).

El método iterativo debe ser aplicado para cada punto equiespaciado del dominio de la variable
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p3, que se define como:

B_ o«
p3 = ps +1i Ps —P3 ; 1=0,...,n (3.103)
n

donde n = 1000 (valor usado en esta tesis).

Finalmente, a partir de los resultados anteriores se puede realizar la descripcion del comporta-
miento p1 — p3 y p2 — p3-

Luego, usando (3.60) y (3.61) se pueden determinar los perfiles de concentracién.

Por otro lado, el cdlculo de la tensién del sistema ternario, se puede llevar a cabo a partir de la
expresién (3.64).

Debido a que se dispone de un set de datos para (ps, p1) ¥ (p3, p2), la inica forma de resolucién

de la integral (3.64) consiste en expresar la integral como:

a+h B
P3 P3
a:/ [...]dp3+...+/ﬂ_h[...]dp3
Py P3
donde [...] es el argumento de la integral (3.64), y h es el tamano de paso de la variable ps.

Técnica de Kou et al.:

La resolucién del sistema de ecuaciones (3.88) y (3.89) aplicado a una mezcla ternaria, se puede
llevar a cabo mediante la aplicacion del método de Newton, que consiste en la resolucion iterativa

de (3.95), donde el vector incégnitas se define como:

z = [p1, pa, pa] "

y la funcién objetivo estd dada por:

EQ — [flaf??f?)]T

donde los componentes del vector F'O se expresan como sigue:

flzwLpl-H/Lpz-U/L%—u
C11 + c2 + ¢33 C11 + ¢c22 + ¢33 c11 + ¢c22 + ¢33

fo = Ve Apa(pi, p2, p3) — Ve Apa(p1, p2, p3)
f3 = vVenlus(pr, p2, p3) — essApa(p1, p2, p3)

Y la matriz jacobiana se define de la siguiente forma:

0f1/0p1 Of1/0p2 0f1/0p3
0f2/0p1 Of2/0p2 Of2/0ps3
Ofs/0p1 Of3/0p2 Ofs/0ps3

La iteracién finaliza cuando se satisface el criterio (3.96).

El método iterativo debe ser aplicado para cada punto equiespaciado del dominio de la variable
u definido por (3.97).

Luego, de la solucién numérica del método iterativo se tendrd el comportamiento p; — u, po — u

vy p3 — u para cada punto de la discretizacién de wu.
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Finalmente, los perfiles de densidad y el computo de la tensién interfacial, se puede llevar a cabo

con la aplicacién de las expresiones (3.90) y (3.91), respectivamente.

Caso 2: Todos los B;; # 0 0 a lo mds dos 3;; =0

s Fleccion de la variable mondtona:

En este caso se debe resolver el sistema de ODEs definido por las ecuaciones (3.86) y (3.87) de

manera numérica empleando el método de Newton.

Usando un esquema de diferencias finitas en el sistema de ODEs, el sistema de ecuaciones
resultante debe ser resuelto para cada punto de la discretizacién de la variable monétona (por

ejemplo, p3 19).

Las derivadas presentes en el sistema de ODEs, se pueden expresar numéricamente como:

dpr _ priv1 = Pri-1

dp3 2h

dpa _ p2i+1 — p2i-1

dpg 2h

d?py _ PLitl — 2p1i + pri-1
dp3 h?
d?py _ P21 — 202 + p2,i-1
dp3 h3

Del reemplazo de las derivadas numéricas anteriores en las ecuaciones (3.86) y (3.87), y conside-
rando que los potenciales quimicos y el gran potencial termodindmico dependen de cada punto

de la discretizacion, se tiene un sistema de 2(n — 1) ecuaciones no lineales.

Las incdgnitas del sistema resultante estdn dadas por: p1; y p2; coni = 1,...,n—1, y las variables

conocidas son:

PLo=p% s P20=0S s P30=0% Y Pia=0 , p2n=ps s pan=0ps

La solucién del sistema puede obtenerse a partir de la aplicacién del método de Newton (3.95),

donde el vector de incognitas se define:
T = (D1 1y Pl ooy P215 ooy P21
y la funcién objetivo estd dada por:
FO =[f1,..., fon—2]"

donde las componentes de F'O representan a cada una de la ecuaciones del sistema de ecuaciones

resultante.

10a discretizacién es idéntica a la realizada en (3.103).
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Y la matriz jacobiana se define de la siguiente forma:

[ 9Hh . Oh  Oh - Oh
op11 0p1,n—1 0p2,1 0p2,n—1
Ofm—2  Ofm—2  Ofm—2  Ofm
dp1,1 Ip1,n—1 dp2.1 Op2,n—1 |

El método iterativo finaliza cuando se cumple (3.96).

De manera similar al tratamiento de mezclas binarias, para acelerar la convergencia del método,

se utilizaron como vectores iniciales p1 y ps, obtenidos con 519 = S13 = P23 = 0.

Finalmente, los perfiles de concentracién y el cémputo de la tensién se puede realizar de manera

analoga al dnalisis descrito en el caso 1 para la técnica eleccion de la variable mondtona.
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Capitulo 4

Sistemas polifasicos

En el siguiente capitulo se entregan los resultados obtenidos de los equilibrios de fases
liquido - vapor, liquido - liquido y liquido - liquido - vapor para diferentes mezclas. Ademds,
se tlustran los resultados del comportamiento interfacial para las mezclas estudiadas. Junto
a los resultados obtenidos, se presentan las desviaciones entre la prediccion tedrica y la

informacion experimental disponible.

4.1. Parametros de los componentes puros presentes en las mezclas

La informacion critica de los fluidos puros que componen los distintos sistemas bifasicos y trifasicos
estudiados en esta tesis, fue obtenida para la gran mayoria, de la misma fuente de datos, tal como se
describe en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Parametros criticos de los componentes puros presentes en las mezclas “.

Fluido T. (K) P, (bar)
Agua 647.3 220.48
Benceno 562.1 48.94
Butano 425.2 38.00
Butanol 562.9 44.18
Ciclohexano 553.4 40.73
Decano 617.6 21.08

Dimetilformamida (DMF) ©  649.6  44.2
2,5-Dimetilfurano (2,5-DMF) ¢ 559.0 41.6

Diéxido de carbono 304.2 73.8
Etanol 516.2 63.83
Heptano 540.2 27.36
Heptanol 633.0 30.40
Hexano 507.4 29.69
Hexanol 610.0 40.53
Metanol 512.6 80.96
Octanol © 652.5 27.77
Pentanol 586.0 38.50
Tolueno 591.7 41.14
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La informacién critica ha sido tomada de: * Reid et al. [59],
® DIADEM [17], ¢ Alvarez et al. [1].
Fuente: Elaboracién Propia.

Una buena representacién de la mezcla, requiere que las propiedades de los fluidos puros sean lo
mejor predichas. Por esta razén, se ajusté el parametro m; de la correlaciéon de Soave a la condiciéon
isotérmica o isobdrica del VLE (segtn la informacién experimental disponible). En caso de no existir
la presién de vapor o temperatura de ebullicién a una condicién dada, el pardmetro m; se obtuvo
mediante la combinacién de la correlacion de Soave y el valor del factor acéntrico; esta caracterizacion
también fue utilizada para los sistemas en LLE. Ademads, se ajusté el pardmetro m; y el pardmetro
de influencia ¢;; a la temperatura de la informacién de tensién interfacial experimental. En el caso
isobarico, para el parametro de influencia se obtuvo una correlacién dependiente linealmente de la

temperatura. Los parametros obtenidos se resumen en las siguientes tablas.

Tabla 4.2: Parametros de los componentes puros en la mezcla etanol + agua en VLE.

Fluido m; a 323.15 K¢ ¢ (JmSmol=2) 10! a 323.15 K °
Etanol 1.257939 0.448965
Agua 0.848231 0.148166

El ajuste del pardmetro m; de la correlacién de Soave, se ha realizado con informacién
experimental de presién de vapor tomada de: @ Kurihara et al. [36]. b La informacién
experimental de tensién interfacial utilizada para c;; ha sido obtenida de Vazquez et al. [73].

Fuente: Elaboraciéon Propia.

Tabla 4.3: Parametros de los componentes puros en la mezcla hexano + 2,5-DMF en VLE.

Fluido m; a 0.94 bar * m; a 303.15 K ¢;; (Jm®mol~2) x10'° a 303.15 K ¢
Hexano 0.805309 0.809342 ° 4.453325
2,5-DMF 0.828429 0.839343 © 2.518706

El ajuste del parametro m; de la correlacién de Soave, se ha realizado con informacién tomada de: @ Mejia et al. [44],
® DIADEM [17], ¢ usando factor acéntrico de Alvarez et al. [1]. ¢ La informacién experimental de tensién interfacial

utilizada para c¢;; ha sido obtenida de Mejia et al. [44]. Fuente: Elaboracién Propia.

Tabla 4.4: Pardametros de los componentes puros en la mezcla metanol + butanol en VLE.

Fluido m; a 298.15 K ¢ ¢; (JmSmol=2) 210" a 298.15 K °
Metanol 1.136126 0.230167
Butanol 1.291656 1.326280

El ajuste del pardametro m; de la correlacién de Soave, se ha realizado con informacién
de presién de vapor tomada de: * DIADEM [17]. ® La informacién experimental de tensién
interfacial utilizada para c¢;; ha sido obtenida de Benson y Lam. [5].

Fuente: Elaboracién Propia.
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Tabla 4.5: Parametros de los componentes puros en la mezcla ciclohexano + tolueno en VLE.

Tabla 4.6:

Fluido m; a 298.15 K ¢ ¢; (JmSmol=2) 210! a 298.15 K °
Ciclohexano 0.702643 3.240977
Tolueno 0.773358 3.597987

El ajuste del pardmetro m; de la correlacién de Soave, se ha realizado con informacién de
presién de vapor tomada de: ®* DIADEM [17]. ® La informacién experimental de tensién
interfacial utilizada para ¢;; ha sido obtenida de Lam y Benson. [38].

Fuente: Elaboraciéon Propia.

Parametros de los componentes puros en la mezcla COy + butano 4+ decano en VLE.
Fluido m; a 344.3 K ¢ (Jm®mol=2) 210" a 344.3 K

Diéxido de carbono 0.707984 ¢ 0.285492 ¢
Butano 0.672501 ° 2.038371 ¢
Decano 1.071977 ° 13.216292 ©

El ajuste del parametro m; de la correlacién de Soave, se ha realizado con informacién tomada de:
@ usando factor acéntrico de Reid et al. [59], ® Reamer y Sage [58]. La informacién experimental de
tensién interfacial utilizada para ci; ha sido obtenida de: ©¢ DIADEM [17], ¢ Hsu et al. [32], ¢ Nagarajan

v Robinson [54]. Fuente: Elaboracién Propia.

Tabla 4.7: Pardmetros de los componentes puros en las mezclas acuoso - alcohdlicas en LLE.

Tabla

Fluido wi @ ci (JmSmol=2) 2109 b
& c! z103
Agua 0.344  0.052698 0.283724
Butanol  0.590 0.312339 3.906637
Pentanol ~ 0.580  1.008109 4.568864
Hexanol  0.560 1.166006 3.275495
Heptanol 0.560 3.951627 -
Octanol  0.583 ° 4.702331 -

Informacién experimental ha sido tomada de:  Reid et al. [59],
® DIADEM [17]. ¢ El ajuste se ha hecho considerando un ajuste

lineal en temperatura: ¢;; = ¢ + ¢! T. Fuente: Elaboracién Propia.

4.8: Pardametros de los componentes puros en la mezcla butanol + agua en VLLE.

Fluido m; a 298.15 K c¢;; (JmSmol~2) 210! a 298.15 K ©
Butanol 1.283297 ¢ 1.357062
Agua 0.844416 ° 0.141688

El ajuste del pardmetro m; de la correlacién de Soave, se ha realizado con informacién
de presién de vapor tomada de: ¢ MacLennan [39], » DIADEM ([17]. ¢ La informacién
experimental de tensién interfacial utilizada para c¢;; ha sido obtenida de DIADEM [17]

Fuente: Elaboracién Propia.
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Tabla 4.9: Parametros de los componentes puros en las mezclas binarias alcano + DMF en VLLE.

Fluido m; a 353.15 K® m; a 298.15 K ¢ ¢; (Jm®mol~2) 210'9 a 298.15 K °

Heptano - 0.889759 5.829264
Decano 1.079932 1.088759 13.164207
DMF 0.851713 0.860182 4.222338

El ajuste del pardmetro m; de la correlacién de Soave, se ha realizado con informacién de presién de vapor tomada de: * DIADEM
[17]. ® La informacién experimental de tensién interfacial utilizada para c;; ha sido obtenida de Schifer et al. [64].

Fuente: Elaboracién Propia.

4.2. Parametros binarios utilizados en las mezclas y desviaciones

estadisticas

Para una caracterizaciéon adecuada del equilibrio de fases y comportamiento interfacial, fue ne-
cesario ajustar los pardmetros de las reglas de mezclado: QMR y MHV combinada con los modelos
de coeficientes de actividad de Wilson o NRTL. Ademds del ajuste de estos parametros utilizados en
la representacién del equilibrio de fases, se ajusté el parametro simétrico, necesario para ilustar el

comportamiento interfacial. En la tablas 4.10 a 4.13, se resumen los parametros binarios empleados.

Tabla 4.10: Pardmetros binarios para las mezclas en VLE.

Mezcla QMR ¢ Modelo de Wilson ¢ Parametro simétrico
kij Aij Aji Bij "7
Etanol + Agua ©J -0.085712 0.166163 0.862975 1.001397
0 <z <0.502: 3; =0.3664 — 2.1748z
Hexano + 2,5-DMF 4¥ 0.016657 - - +4.581122 — 3.344723
0502 <z <1:8;=0
Metanol + Butanol & -0.012024 - - 0
Ciclohexano + Tolueno /™  0.023686 - - 0.036071
CO4 + Butano 7" 0.124207 - - 0
CO3 + Decano 7% 0.091007 - - 0
Butano + Decano ° 0.010365 - - 0

@ El ajuste del pardmetro de interaccién binaria k;;, y de los pardmetros del modelo de Wilson, se han realizado con informacién de
VLE tomada de: ¢ Kurihara et al. [36], ¢ Mejfa et al. [44], © Polak et al. [57],  Katayama et al. [33], 9 Hsu et al. [32], * Nagarajan et
al. [53], * Reamer y Sage. b La informacién de tensién interfacial experimental para el ajuste de Bi; ha sido obtenida de: J Vazquez
et al. [73], ¥ Mejfa et al. [44], ! Benson y Lam [5], ™ Lam y Benson [38], ™ Hsu et al. [32], » Nagarajan y Robinson [54], © sin
informacién experimental. P El pardmetro f3;; se ha calculado con el uso de GT + MHV 4 Wilson para etanol + agua, y con GT

+ QMR para el resto de las mezclas. Fuente: Elaboraciéon Propia.
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Tabla 4.11: Pardametros binarios segun la regla de mezclado para los sistemas en LLE.

Mezcla QMR ¢ Modelo de NRTL ¢
k,; i Qaij b,' i Cij QAji bj i Cji
Butanol + Agua  -0.162945 -2261.400 15.260 -0.029 -3271.214 22.874 -0.023
Pentanol + Agua -0.167815 -1820.550 12.639 -0.024 -2902.701 21.372 -0.019
Hexanol + Agua -0.123466 -1111.475 8.166 -0.016 -4004.985 30.721 -0.034
Heptanol + Agua -0.199158 -1030.746 8.419 -0.017 -3080.545 26.608 -0.028
Octanol + Agua  -0.227462 -1884.200 12.942 -0.022 -4331.230 36.352 -0.042

@ El ajuste del pardmetro de interaccién binaria k;;, se ha realizado con informacién de LLE tomada de Géral
et al. [30]. ® Los pardmetros del modelo de NRTL han sido obtenidos de Cardenas et al. [16]. ¢ a;j = aj; =
o = 0.27 Tij = A”/T Yy Tji = A]'Z'/T, donde Aij = Q45 + bi]'T + CijTQ, A]'i = Qjq + b]'iT + C]'iT2 y T esta en K.

Fuente: Elaboracién Propia.

Tabla 4.12: Pardmetros binarios de tension interfacial para los sistemas en LLE.

Mezcla Bij *
6ptimo ° correlacién ©
Butanol + Agua 0 -
Pentanol + Agua  0.024586 0.0061 4 0.0003T — 7.7320210~ T2
Hexanol + Agua  0.024715 —1.6667 4 0.0156T — 4.7449210°T?2 + 4.7250210~ 873
Heptanol + Agua  0.035536  —13.6476 + 0.16937 — 0.000872 + 1.6235210 73 — 1.2587210~ 7%
Octanol + Agua  0.035536 0.6439 — 0.00807 + 3.2164210°T2 — 4.0938210 87

¢ El pardmetro simétrico ;; ha sido obtenido por ajuste con informacién experimental de tensién interfacial tomada
de Cérdenas et al. [16]. Para el ajuste se ha utilizado GT + MHV + NRTL. b El Bij 6ptimo se ha obtenido considerando
el rango de temperaturas. ¢ La correlacién para f;; se ha determinado mediante el ajuste entre los 3;; 6ptimos a cada

temperatura. Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 4.13: Parametros binarios para los sistemas en VLLE.

Mezcla QMR ¢ Modelo de NRTL ¢ Parametro simétrico ¢

ki;j a Tij Tji Bij
Butanol + Agua %9 -0.158601 0.418897  0.915263 3.461890 0

Heptano + DMF ¢ 0.092390 0.156982  1.155694 2.135954 V-Lq: Bi; = 0.111446 J
Decano + DMF " 0.072453 0.1 0.388187 1.941286 0

Sistema Agua + Butanol + Ciclohexano

Agua + Butanol 1+ - 0.3634 1284.51/T  143.71)T 0
Agua + Ciclohexano /+* - 0.1353  3398.65/T  807.30/T 0
Butanol + Ciclohexano 7+ - 0.2936  -105.01/T" 1003.30/T 0

¢ El ajuste del pardmetro de interaccién binaria k;j, y de los parametros del modelo de NRTL, se ha realizado con informacién
experimental de VLLE tomada de: ¢ MacLennan [39], ¢ Schifer et al. [63], / los pardmetros han sido obtenidos de Gémis et al.
[28], donde T estd en K. * La informacién de tensién interfacial experimental para el ajuste de Bij ha sido obtenida de: 9 Murphy
et al. [52], ® Schiifer et al. [64], * No se ha utilizado informacién experimental; s6lo se asigné un valor nulo para Bij. ¢ El pardmetro
Bij se ha calculado con el uso de GT + MHV + NRTL. El valor es obtenido para los tres equilibrios bifdsicos, a no ser que se

mencione lo contrario, y 7 la fase o denota la fase rica en DMF. Fuente: Elaboracién propia.
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Usando los valores tedricos y la informaciéon experimental disponible, se pueden obtener las des-

viaciones estadisticas en las propiedades analizadas, tal como se muestra en las tablas 4.14 a 4.18.

Tabla 4.14: Desviaciones estadisticas en propiedades de VLE y tensién interfacial para las mezclas <.

Mezcla AADP % Ay % ° AADo %
QMR ¢ MHV 4+ Wilson QMR ¢ MHV + Wilson i nulo pjj ajustado
Etanol + Agua 2.146 0.510 2.047 0.336 5.570 1.844
Hexano + 2,5-DMF 0.048 - 0.888 - 0.709 0.296
Metanol + Butanol 0.245 - 0.229 - 1.711 1.711
Ciclohexano + Tolueno 0.902 - 0.285 - 0.554 0.104
CO2 + Butano 1.066 - 1.081 - 14.063 14.063
CO2 + Decano 2.769 - 0.295 - 15.929 15.929
Butano + Decano 0.055 - 0.029 - - -
CO2 + Butano + Decano 1.704 - 1.859 - - -
NP

@ Desviacién media absoluta de la propiedad M, AADM % = (100/Np) Z |MZEP — MEe°|/|M;*P|; Np representa el nimero de
i=1
puntos analizados, y M representa la presién de vapor de la mezcla (P) y la tensién interfacial (o). b Desviacién en fraccién de la

Np
fase vapor, Ay % =(100/Np) Z |yizip —yfeﬂ ¢ Desviaciones obtenidas usando k;; éptimos. ¢ Estas desviaciones han sido determi-

i=1
nadas usando la informacién citada en las tablas 4.1 a 4.6 y 4.10. Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 4.15: Desviaciones estadisticas en propiedades de LLE para las mezclas €.

Mezcla Az§ % © Azl % o

QMR'® MHV 4+ NRTL QMR°® MHV + NRTL

Butanol + Agua 1.172 0.117 3.916 2.753

Pentanol + Agua  0.394 0.041 4.400 0.786

Hexanol + Agua 0.080 0.017 4.129 1.058

Heptanol + Agua  0.026 0.006 0.583 0.568

Octanol + Agua 0.007 0.0001 1.638 0.235
@ Desviacién en fraccién de la fase acuosa (o) y organica (8), Az % =(100/Np) % |27 — 2171 Np

=

representa el nimero de puntos analizados. ® Desviaciones obtenidas usando k;;j 6ptimos. ¢ Estas
desviaciones han sido determinadas usando la informacién citada en las tablas 4.1, 4.7 y 4.11.

Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 4.16: Desviaciones estadisticas en la tensién interfacial para las mezclas en LLE .

Mezcla AADo % *
Bij nulo fB;; 6ptimo  fj; correlacién
Butanol + Agua 11.672 11.672 -
Pentanol + Agua  43.049 5.632 1.099
Hexanol + Agua  37.680 4.517 0.935
Heptanol + Agua  40.585 1.520 0.554
Octanol + Agua 35.175 2.227 0.635

@ Desviacién media absoluta de la tensién interfacial, AADo % = (100/Np)-

N

P

E |oé*P — 5?¢°| /|o®®P|; N, representa el nimero de puntos analizados. ® Estas
i—1

desviaciones han sido determinadas usando la informacién citada en las tablas 4.1,
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4.7 y 4.12. Fuente: Elaboracién propia.

De la tabla 4.14 se puede concluir que, la regla de mezclado QMR predice satisfactoriamente el
equilibrio de fases liquido - vapor para las mezclas estudiadas, excepto para la mezcla etanol + agua;
esto se debe a la incapacidad que presenta QMR para predecir de manera correcta el equilibrio de fases
en sistemas azeotropicos o que presentan fuertes interacciones. Sin embargo, las desviaciones en presién
y fraccién de vapor se ven disminuidas, al emplear la regla de mezclado MHV combinada con el modelo
de coeficientes de actividad de Wilson; la disminucién en la desviaciones se debe a que los modelos de
actividad incluyen la energia libre de exceso de Gibbs. Respecto a la tensién interfacial, un valor 6ptimo
del parametro simétrico, permite disminuir la desviacién entre los valores teéricos y experimentales de
tensién, para las mezclas etanol + agua, hexano + 2,5-DMF, y ciclohexano + tolueno. Para el resto
de las mezclas, un valor nulo del parametro simétrico, permite una menor desviacion en la tensién, en

otras palabras, la teoria del gradiente es usada como un enfoque de cardcter predictivo.
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De las tablas 4.15 y 4.16, se puede observar que para los sistemas en LLE, el empleo de la regla de
mezclado MHV combinada con el modelo de actividad de NRTL, reduce las desviaciones de las fraccio-
nes liquidas tanto en la fase acuosa como orgdnica. Ademas, se concluye que las menores desviaciones
en tension interfacial, se obtienen bajo el uso de una correlaciéon para el pardmetro simétrico; esta
observacién excluye a la mezcla butanol + agua, debido a que se encontré que la menor desviacion en
tension es obtenida con un pardmetro simétrico equivalente a cero.

De la tabla 4.17 se observa que la regla de mezclado MHV + NRTL presenta las menores desvia-
ciones en el punto trifisico de las mezclas en VLLE. Las desviaciones obtenidas con QMR son mas
altas, debido a que esta regla no es capaz de predecir correctamente el LLE.

Por otro lado, de la tabla 4.18 se deduce que para las mezclas en VLLE, la teoria del gradiente
puede ser empleada como un enfoque predictivo de las tensiones para los diferentes equilibrios bifdsicos
(V-Lq, V-Lg y La-Lg), debido a que 3;; presenta un valor cero. No obstante, para la mezcla heptano
+ DMF, un valor éptimo de 3;; reduce la desviacién de la tensién en la regiéon V-Li,.

Un andlisis mas detallado, se puede llevar a cabo a partir de las siguientes figuras, donde se ilustra el
equilibrio de fases y comportamiento interfacial de las mezclas. El analisis de las mezclas serd realizado

en las secciones 4.3, 4.4 y 4.5, segun el tipo de equilibrio de fases.

4.3. Sistemas en equilibrio liquido - vapor

4.3.1. Etanol(1) + Agua(2)

El equilibrio de fases liquido - vapor para la mezcla etanol + agua, no se representa correctamente
con el uso de QMR, como se aprecia en la figura 4.1. La regla de mezclado es incapaz de predecir el
equilibrio de fases de sistemas altamente polares o con interacciones fuertes. Sin embargo, al usar una
regla de mezclado maés sofisticada como MHV combinada con el modelo de actividad de Wilson, se
representa de mejor forma el equilibrio de fases y ademds, es capaz de predecir el punto azeotrépico
de composicién aprox. z; = 0.9, como se ilustra en la figura 4.2.

De las figuras 4.3 y 4.4 se observa que el uso de un pardmetro simétrico éptimo (8;; = 1.0014),
representa la tensién interfacial con una menor desviacién, si se compara con el caso de 3;; = 0.
Trabajos realizados con esta mezcla destacan que: al usar QMR, con ;; = 0 bastarfa para predecir
la tension interfacial (Mejia [42]), y usando QMR con f;; = 1 se obtiene una menor desviacién en la
tensién (Cornelisse [12]); esta conclusién no es coherente con GT, ya que la teoria requiere como requi-
sito una buena representacién del contorno (equilibrio de fases) para representar de manera adecuada
la interfase. A partir del andlisis anterior, se concluye que para el trabajo realizado, si tiene sentido
optimizar el pardmetro simétrico, debido a que el equilibrio de fases estd siendo bien representado por
la regla de mezclado empleada (MHV + Wilson). Otra observacion relevante de la tensién interfacial
se encuentra en la figura 4.5, que corresponde a la proyeccion tensién versus presion, donde se puede
apreciar el punto azeotrépico del equilibrio de fases, como se ilustra en la figura 4.2.

Finalmente, de las figuras 4.6 y 4.7 se aprecia adsorcién del etanol en la regién interfacial, lo
cual ocurre debido a que el etanol presenta una mayor afinidad de estar en la interfase que la fase
homogénea. A medida que aumenta la fraccién molar de etanol en la interfase, la adsorciéon empieza
a desaparecer. Para el caso del agua, se observa un comportamiento monétono de la densidad en la

region interfacial.
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Figura 4.1: VLE isotérmico a 323.15 K para la mezcla etanol(1) + agua(2). (e,e) Kurihara et al. [36],
(— , —) burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.

0.30

0.25

0.15

010 L L L 1 L L L 1 L L L L L L L L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X1,¥1

Figura 4.2: VLE isotérmico a 323.15 K para la mezcla etanol(1) + agua(2). (e,e) Kurihara et al. [36],
(— , —) burbuja y rocio con MHV + Wilson. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.3: Variacion de la tensién interfacial con la composicién liquida a 323.15 K para la mezcla
etanol(1) + agua(2). (e) Vazquez et al. [73], (—) 12 = 0, (—) B12 = 6ptimo con MHV + Wilson.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.4: Variacién de la tensién interfacial con la presién a 323.15 K para la mezcla etanol(1) +
agua(2). (e) Vazquez et al. [73], (A) punto azeotrépico (AzP), (—) 12 =0, (—) P12 = éptimo con
MHYV + Wilson. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.5: Variacién de la tensién interfacial con la presion a 323.15 K para la mezcla etanol(1) +
agua(2) (Ampliacién). (e) Vazquez et al. [73], (A) AzP, (——) f12 =0, (—) S12 = éptimo con MHV
+ Wilson. Fuente: Elaboracién propia.

1.0

Figura 4.6: Proyeccién concentracién - concentracién a 323.15 K para la mezcla etanol(1) + agua(2)
con 12 = 6éptimo. (—) 1 =0.3, (—) 21 = 0.6, () x1 = 0.9, () densidades en el equilibrio, (A)
SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.7: Proyeccién concentracién - espacio a 323.15 K para la mezcla etanol(1) + agua(2) con
P12 = 6ptimo. (—, —, —) concentracién del componente 1 a z; = 0.3, 0.6, 0.9, (- - -, - - -, - - -)
concentraciéon del componente 2 a 21 = 0.3, 0.6, 0.9, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente:
Elaboracién propia.

4.3.2. Hexano(1) + 2,5-DMF(2)

El VLE isobérico de la mezcla hexano + 2,5-DMF se representa adecuadamente bajo el uso de una
regla de mezclado sencilla como QMR, observacion que puede ser apreciada a partir de la figura 4.8.

De la figura 4.9 se aprecia que GT se puede usar como un enfoque predictivo para representar
el comportamiento interfacial de la mezcla. Sin embargo, una correlaciéon del pardmetro simétrico
permite disminuir atin mas la desviacién en la tensién.

Otra observacion interesante que surge debido al uso de la correlacién del pardmetro simétrico, se
ilustra en las figuras 4.10 y 4.11. En el rango de 0 a 0.3 en fraccién molar de hexano, la correlacion
del parametro simétrico permite eliminar la desorcién de hexano en la regién interfacial. En cambio si
se usara un valor nulo del pardmetro simétrico, el hexano presentaria simultdneamente acumulacion
y no acumulacién; fenémeno poco habitual en mezclas y que dificultaria la transferencia de masa. De
manera complementaria a la figuras 4.10 y 4.11, en la figura 4.12 se puede observar el comportamiento
no mondétono de la densidad de hexano en la interfase, debido a la presencia de puntos estacionarios
de adsorcién y desorcién simultdnea para el caso de 3;; = 0, y sélo de adsorcién para el caso de la
correlacién de f3;;. Ademds, se aprecia que segun el valor usado para el pardmetro simétrico, tanto el

espesor interfacial como la ubicacién del punto estacionario de adsorcién se modifican.
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Figura 4.8: VLE isobarico a 0.94 bar para la mezcla hexano(1) + 2,5-DMF(2). (e,e) Mejia et al. [44],
(— , —) burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.9: Variacion de la tensién interfacial con la composicién liquida a 303.15 K para la mezcla
hexano(1) + 2,5-DMF(2). (o) Mejia et al. [44], (—) B2 = 0, (——) P12 = correlacién con QMR.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.10: Proyeccién concentracién - concentracién a 303.15 K para la mezcla hexano(1) + 2,5-
DMF(2) con 12 =0. (—) z1 = 0.1, (—) 21 = 0.2, (——) x1 = 0.3, () densidades en el equilibrio,
(A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.11: Proyeccién concentracién - concentracién a 303.15 K para la mezcla hexano(1) + 2,5-
DMF(2) con (12 = correlacién. (—) z; = 0.1, (—) 1 = 0.2, (——) x1 = 0.3, (o) densidades en el
equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.12: Proyeccién concentracién componente 1 - espacio a 303.15 K para la mezcla hexano(1) +
2,5-DMF(2). (—, —, ) 21 =0.1,0.2, 0.3 con B1a =0, (- - -, - - -, - - -) 21 = 0.1, 0.2, 0.3 con Biz
= correlacién, () densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

4.3.3. Metanol(1) + Butanol(2)

A partir de la figura 4.13 se observa que QMR esta capacitada para predecir el equilibrio de fases
liquido - vapor de la mezcla metanol 4+ butanol, lo cual esta de acuerdo con la teoria, que garantiza
buenos resultados para mezclas con interacciones débiles o formadas por componentes similares.

De la figura 4.14 se aprecia que GT no predice satisfactoriamente la tensién interfacial para la
mezcla en estudio. Un valor nulo del parametro simétrico genera una gran desviacién respecto a la
informacién experimental de tensién. Luego, se podria pensar que variando el parametro simétrico,
el resultado seria mas favorable. Sin embargo, de la figura 4.15 se observa que para x1 = 0.1090, a
medida que aumenta el pardmetro simétrico en el rango de 0 a 1, la tension interfacial se aleja del
valor experimental (24 mN/m). Del anélisis anterior, se concluye que f;; = 0 es la condicién 6ptima
para predecir el comportamiento interfacial; resultado idéntico al obtenido por Carey [9].

Finalmente, de las figuras 4.16 y 4.17 se observa que en todo el rango de composiciones, el metanol
se acumula en la regién interfacial. Mientras que el butanol presenta un comportamiento monétono de
la densidad a bajas composiciones, y a medida que aumenta la fraccién molar de metanol en la region

interfacial, el butanol presenta adsorcién y desorcion simultinea; esta observacion implicaria falta de
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confiabilidad en los resultados obtenidos del comportamiento interfacial.
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0.00 e

X1,Y1

Figura 4.13: VLE isotérmico a 298.15 K para la mezcla metanol(1) + butanol(2). (e,e) Poldk et al.
[57], (— , —) burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.

a(mN/m)

X1

Figura 4.14: Variacién de la tensién interfacial con la composicion liquida a 298.15 K para la mezcla
metanol(1) + butanol(2). (e) Benson y Lam [5], (A) punto aneotrépico, (—) 12 = 0 con QMR.

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.15: Variacién de la tensién interfacial con /5 para la mezcla metanol(1) + butanol(2) a 298.15
Ky 21 =0.1090 (0czp = 24 mN/m). Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.16: Proyeccién concentracién - concentracién a 298.15 K para la mezcla metanol(1) 4+ buta-
nol(2) con fi12 =0. (—) z1 = 0.2, (—) 1 = 0.5, (——) =1 = 0.8, () densidades en el equilibrio, (A)
SP1, (v) SP2. Fuente: Elaboracién propia.

0.7 —

12

Figura 4.17: Proyeccién concentracion - espacio a 298.15 K para la mezcla metanol(1) + butanol(2)
con 13 = 0. (—, —, —) concentracién del componente 1 a z; = 0.2, 0.5, 0.8, (- - -, - - -, - - -)
concentracién del componente 2 a 1 = 0.2, 0.5, 0.8, (o) densidades en el equilibrio, (4) SP1, (¥) SP2.
Fuente: Elaboracién propia.

4.3.4. Ciclohexano(1l) 4+ Tolueno(2)

Como la mezcla ciclohexano + tolueno estd compuesta por componentes similares, el VLE isotérmi-
co es representado adecuadamente por la combinaciéon de PR-EOS y QMR, tal como se ilustra en la
figura 4.18.

De la proyecciéon tension interfacial versus la composicién liquida, ilustrada en la figura 4.19, se
observa que un ajuste del parametro simétrico (5;; = 0.036) permite representar de mejor forma
la tension interfacial; resultado coherente al obtenido por Carey [9], quien propone representar el
comportamiento interfacial con un parametro simétrico equivalente a 0.05.

Finalmente, de las figuras 4.20 y 4.21 se aprecia que con el uso de un valor nulo del pardmetro
simétrico, ambos componentes presentan un comportamiento mondétono de sus densidades en la region
interfacial. No obstante, a bajas composiciones un pardametro simétrico 6ptimo indica que el ciclohe-
xano presenta adsorcién, es decir, se acumula en la interfase. Estas mismas observaciones pueden ser
apreciadas en la figura 4.22, ademas a partir de esta figura, se observa que segun el valor del parametro

simétrico empleado, el espesor interfacial se modifica.
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Figura 4.18: VLE isotérmico a 298.15 K para la mezcla ciclohexano(1) + tolueno(2). (e,e) Katayama
et al. [33], (— , —) burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.19: Variacién de la tensién interfacial con la composicion liquida a 298.15 K para la mezcla
ciclohexano(1) + tolueno(2). (e) Lam y Benson [38], (—) fi2 = 0, (—) B12 = éptimo con QMR.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.20: Proyeccién concentracién - concentracién a 298.15 K para la mezcla ciclohexano(1) +
tolueno(2) con B2 =0. (—) 1 = 0.1, (—) 1 = 0.4, (—) 21 = 0.7, () densidades en el equilibrio.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.21: Proyeccién concentracién - concentracién a 298.15 K para la mezcla ciclohexano(1) +
tolueno(2) con B2 = 6ptimo. (—) x; = 0.1, (—) =1 = 0.4, (——) =1 = 0.7, (e) densidades en el
equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.22: Proyeccién concentracién componente 1 - espacio a 298.15 K para la mezcla ciclohexano(1)
+ tolueno(2). (—, —, —) 1 = 0.1, 0.4, 0.7 con 12 =0, (---,---,---) 1 = 0.1, 0.4, 0.7 con B2
= 6ptimo, () densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

4.3.5. COy(1) + Butano(2) + Decano(3)

Para predecir el VLE isotérmico de la mezcla COy + butano + decano con la combinacion de
PR-EOS y QMR, en primer lugar se requiere ajustar los parametros de interaccién con la informacion
del equilibrio de fases de las mezclas binarias. Estos resultados se ilustran en las figuras 4.23, 4.24 y
4.25. A partir de estas figuras se concluye que QMR estd capacitada para representar los equilibrios
de fases de estas mezclas binarias con interacciones débiles. Una vez calculados los equilibrios bifasicos
binarios, se puede obtener el equilibrio de fases de la mezcla ternaria, tal como se ilustra en la figura
4.26.

De las figuras 4.27 y 4.28 se aprecia que la teoria del gradiente es usada como un enfoque predictivo
para representar el comportamiento interfacial de estas mezclas. Para el caso de la mezcla butano +
decano, como no se dispone de informacién experimental de tension, se usé por defecto un valor nulo
del parametro simétrico. Por otro lado, la prediccion de la tension interfacial para la mezcla ternaria
en estudio se ilustra en la figura 4.29. De esta figura se observa que a medida que aumenta la presién,

disminuye la desviacién entre la informacion experimental y tedrica. Es relevante destacar que, los
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resultados obtenidos estdn de acuerdo a los trabajos realizados por Cornelisse [12], Mejia et al. [46],
Miqueu et al. [51], y Sahimi y Taylor [62].

A partir de las figuras 4.30, 4.31 y 4.32 se concluye que para la condicién 1 = 0.802 y x5 = 0.098, las
concentraciones de butano y decano presentan un comportamiento monétono en la regién interfacial,
mientras que el CO3 se acumula en la interfase.

Con el objetivo de probar el algoritmo de calculo de solucién del sistema de ODEs, en el caso
de una mezcla ternaria con diferentes valores de los parametros simétricos binarios, se analizd el
comportamiento interfacial de la mezcla ternaria con todos los casos posibles de valores para f;;.
Los resultados obtenidos se ilustran en las figuras 4.33 a 4.36. De estas figuras se aprecia que para
los pardametros simétricos analizados, el CO9 se acumula en la interfase, y la ubicacién del punto
de adsorcién depende segun el set de parametros simétricos usados. En cambio, la densidad de los
otros componentes (butano y decano) presenta un comportamiento monétono, y el perfil interfacial se

modifica segiin los pardmetros simétricos empleados.
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Figura 4.23: VLE isotérmico a 344.3 K para la mezcla CO3(1) + butano(2). (e,e) Hsu et al. [32], (—

, ) burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.24: VLE isotérmico a 344.3 K para la mezcla CO5(1) + decano(2). (e,e) Nagarajan y Robinson
[54], (— , —) burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.25: VLE isotérmico a 344.3 K para la mezcla butano(1) + decano(2). (e,e) Reamer y Sage
[58], (— , —) burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.26: VLE isotérmico a 344.3 K para la mezcla CO2(1) + butano(2) + decano(3). (e,e) Naga-
rajan et al. [53], (— , —) burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.27: Variacién de la tension interfacial con la composicion liquida a 344.3 K para la mezcla
COz2(1) + butano(2). (e) Hsu et al. [32], (—) S12 = 0 con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.28: Variacién de la tensién interfacial con la composicién liquida a 344.3 K para la mezcla
CO2(1) + decano(2). () Nagarajan y Robinson. [54], (—) f12 = 0 con QMR. Fuente: Elaboracién

propia.
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Figura 4.29: Variacién de la tensién interfacial con la presion a 344.3 K para la mezcla CO2(1) +
butano(2) + decano(3). (e) Nagarajan et al. [63], (—) fi; = 0 con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.30: Proyeccién concentracién componente 1 - concentracién componente 3 a 344.3 K para la
mezcla CO2(1) + butano(2) + decano(3) con fB;; = 0. (—) z1 = 0.802 y x2 = 0.098, (e) densidades
en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.31: Proyeccién concentracién componente 2 - concentracién componente 3 a 344.3 K para la
mezcla CO2(1) + butano(2) + decano(3) con f;; = 0. (—) z1 = 0.802 y 22 = 0.098, (e) densidades
en el equilibrio. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.32: Proyeccién concentracién - espacio a 344.3 K para la mezcla CO2(1) + butano(2) +
decano(3) con B;; = 0. (—, - - -, — — =) concentracién del componente 1, 2 y 3 a 1 = 0.802 y
x9 = 0.098, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.33: Proyeccion concentracién del componente 1 - espacio a 344.3 K y x1=0.802, x0=0.098 para

la mezcla CO2(1) + butano(2) + decano(3) con varios valores de B;;. (—) Bij =0, (——) f12 = 0.1,

B3 =02y B3 =03, (—) fr2=01, f13 =02y fag =0, () f12 =0.1, B13 =0y Paz = 0, (o)
densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.34: Proyeccion concentracién del componente 1 - espacio a 344.3 K y x1=0.802, xo=0.098 para
la mezcla CO2(1) + butano(2) + decano(3) con varios valores de f3;; (Ampliacién). (— ) B2 = 0.1,

P13 =02y o3 =03, (—) B12=0.1, f13 =02y B2z =0, () B12=0.1, 813 =0y P23 =0, (&)
SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.35: Proyeccion concentracion del componente 2 - espacio a 344.3 K y x1=0.802, xo=0.098 para
la mezcla CO2(1) + butano(2) + decano(3) con varios valores de f;;. (—) fi; =0, (— ) f12 = 0.1,

P13 =02y B3 =03, (—) f12=10.1, 13 =02y B3 =0, () f12=10.1, B13 =0y Baz = 0, ()
densidades en el equilibrio. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.36: Proyeccion concentracion del componente 3 - espacio a 344.3 K y x1=0.802, xo=0.098 para
la mezcla CO2(1) + butano(2) + decano(3) con varios valores de f;;. (—) fi; =0, (——) f12 = 0.1,

P13 =02y B3 =03, (—) B2 =01, f13 =02y Bo3 =0, () f12 = 0.1, 13 =0y Baz = 0, (o)
densidades en el equilibrio. Fuente: Elaboracién propia.
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4.4. Sistemas en equilibrio liquido - liquido

4.4.1. Butanol(1) 4+ Agua(2)

El LLE isobarico de la mezcla butanol + agua puede ser representado de manera adecuada, usando
la regla de mezcla MHV combinada con el modelo de NRTL, como se aprecia en la figura 4.38. Al
emplear una regla de mezclado mas sencilla como QMR, el resultado es desfavorable, como se ilustra en
la figura 4.37. Debido a esta razdn, en las siguientes mezclas acuoso - alcohdlicas se trabajé solamente
con MHV + NRTL.

El comportamiento interfacial puede ser apreciado en las figuras 4.39 a 4.42. De estas figuras se
deduce que QMR no es capaz de predecir correctamente la tension, a pesar de la alta desviacién con
la informacién experimental, la curva obtenida no presenta la forma (parabdlica) de la informacién
experimental. El uso de MHV permite reducir la desviacién en la tensién. Ademads, se observa que

tanto el agua como el butanol presentan un comportamiento monétono en la interfase.
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Figura 4.37: LLE isobérico a 1 atm para la mezcla butanol(1) + agua(2). (e) Géral et al. [30], (—)
QMR. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4.38: LLE isobdrico a 1 atm para la mezcla butanol(1) + agua(2). (e) Géral et al. [30], (—)
MHYV + NRTL. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.39: Tensién interfacial a 1 atm para la mezcla butanol(1) + agua(2). (o) Cardenas et al. [16],
(—) B12 = 0 con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.40: Tensién interfacial a 1 atm para la mezcla butanol(1) + agua(2). (e) Cardenas et al. [16],
(—) Bi2 = 0 con MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.41: Proyeccién concentracién - concentraciéon a 1 atm para la mezcla butanol(1) + agua(2)
con f12=0. (—) T =29K, (—) T =320K, (—) T = 350 K, (e) densidades en el equilibrio.

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.42: Proyeccién concentracién - espacio a 1 atm para la mezcla butanol(1) + agua(2) con
fi12 = 0. (—, —, —) concentracién del componente 1 a T" = 290, 320, 350 K, (- - -, - - -, - -
-) concentracién del componente 2 a T' = 290, 320, 350 K, (o) densidades en el equilibrio. Fuente:
Elaboracién propia.

4.4.2. Pentanol(1)+ Agua(2)
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Figura 4.43: LLE isobérico a 1 atm para la mezcla pentanol(1) + agua(2). (e) Géral et al. [30], (—)
MHYV + NRTL. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4.44: Tensién interfacial a 1 atm para la mezcla pentanol(1) + agua(2). (o) Cérdenas et al. [16],
(—) B2 =0, (—) P12 = éptimo, (——) P12 = correlacién con MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién
propia.
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Figura 4.45: Proyeccién concentracion - concentracién a 1 atm para la mezcla pentanol(1) + agua(2)
con f12 = correlacién. (—) T'=290 K, (—) T =320 K, () T = 350 K, (e) densidades en el
equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

Figura 4.46: Proyeccién concentracion - espacio a 1 atm para la mezcla pentanol(1) + agua(2) con
P12 = correlacién. (—, —, ——) concentracién del componente 1 a T' = 290, 320, 350 K, (- - -, - - -,
- - -) concentracién del componente 2 a T' = 290, 320, 350 K, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.47: Proyeccién concentracion - espacio a 1 atm para la mezcla pentanol(1) + agua(2) con
P12 = correlacién (Ampliacién). (—, —, —) concentracién del componente 1 a T' = 290, 320, 350
K, (---, ---, - - -) concentracién del componente 2 a T" = 290, 320, 350 K, (o) densidades en el
equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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4.4.3. Hexanol(1) + Agua(2)
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Figura 4.48: LLE isobédrico a 1 atm para la mezcla hexanol(1) + agua(2). (o) Géral et al. [30], (—)
MHYV + NRTL. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.49: Tensién interfacial a 1 atm para la mezcla hexanol(1) 4+ agua(2). (o) Cardenas et al. [16],
(—) Bi2 =0, (—) B2 = 6ptimo, (—) Bia = correlacién con MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién
propia.
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Figura 4.50: Proyeccién concentracién - concentraciéon a 1 atm para la mezcla hexanol(1) + agua(2)
con 1o = correlacién. (—) T'= 290 K, (—) T =320 K, (——) T = 350 K, (e) densidades en el
equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.51: Proyeccién concentracién - espacio a 1 atm para la mezcla hexanol(1) + agua(2) con
P12 = correlacién. (—, —, ) concentracién del componente 1 a T' = 290, 320, 350 K, (- - -, - - -,
- - -) concentracién del componente 2 a 7" = 290, 320, 350 K, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.52: Proyeccién concentracién - espacio a 1 atm para la mezcla hexanol(1) + agua(2) con
P12 = correlacién (Ampliacién). (—, —, ——) concentracién del componente 1 a T' = 290, 320, 350
K, (- - -, - - -, - - -) concentracién del componente 2 a T = 290, 320, 350 K, () densidades en el
equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

4.4.4. Heptanol(1l) 4+ Agua(2)
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Figura 4.53: LLE isobérico a 1 atm para la mezcla heptanol(1) + agua(2). (e) Géral et al. [30], (—)
MHYV + NRTL. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.54: Tensién interfacial a 1 atm para la mezcla heptanol(1) + agua(2). (o) Cérdenas et al. [16],
(—) P12 =0, (—) B12 = 6ptimo, (——) P12 = correlacién con MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién
propia.
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Figura 4.55: Proyeccién concentracién - concentracién a 1 atm para la mezcla heptanol(1) + agua(2)
con 1o = correlacién. (—) T' =290 K, (—) T = 320 K, (——) T = 350 K, (e) densidades en el
equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

Figura 4.56: Proyeccién concentracion - espacio a 1 atm para la mezcla heptanol(1) + agua(2) con
P12 = correlacién. (—, —, ——) concentracién del componente 1 a T = 290, 320, 350 K, (- - -, - - -,
- - -) concentracién del componente 2 a T' = 290, 320, 350 K, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.57: Proyeccién concentracion - espacio a 1 atm para la mezcla heptanol(1) + agua(2) con
B12 = correlacién (Ampliacién). (——, —, ——) concentracién del componente 1 a T' = 290, 320, 350
K, (- - -, ---, - - -) concentracién del componente 2 a T" = 290, 320, 350 K, (o) densidades en el
equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

4.4.5. Octanol(1) 4+ Agua(2)
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Figura 4.58: LLE isobérico a 1 atm para la mezcla octanol(1) + agua(2). (e) Géral et al. [30], (—)
MHYV + NRTL. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.59: Tensi6n interfacial a 1 atm para la mezcla octanol(1) + agua(2). (e) Cérdenas et al. [16],
(—) P12 =0, (—) P12 = 6éptimo, (——) f12 = correlacién con MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién
propia.
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Figura 4.60: Proyeccién concentracién - concentracién a 1 atm para la mezcla octanol(1) + agua(2)
con f12 = correlacién. (—) T'=290 K, (—) T =320 K, () T = 350 K, (e) densidades en el
equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.61: Proyeccién concentracién - espacio a 1 atm para la mezcla octanol(1) + agua(2) con
B12 = correlacién. (—, —, ——) concentracién del componente 1 a T' = 290, 320, 350 K, (- - -, - - -,

- - -) concentracién del componente 2 a 7' = 290, 320, 350 K, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.62: Proyeccién concentracién - espacio a 1 atm para la mezcla octanol(1) + agua(2) con 12 =
correlacién (Ampliacién). (——, —, — ) concentracién del componente 1 a 7' = 290, 320, 350 K, (- -
-, - - -, - - -) concentracién del componente 2 a T = 290, 320, 350 K, (o) densidades en el equilibrio,

(A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.63: Proyeccién concentracién - concentracién a 350 K y 1 atm para los sistemas alcanol(1) +
agua(2) con f12 = correlacion y MHV + NRTL. (—) butanol, (——) pentanol, (— ) hexanol, ()
heptanol, () octanol, (e) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

De las figuras 4.43 a 4.62 se observa que la regla de mezclado MHV en conjunto con el modelo
de actividad de NRTL, esta capacitada para representar el equilibrio liquido - liquido isobérico de las
mezclas acuoso - alcohdlicas.

Respecto a la variacion de la tension interfacial con la temperatura, se aprecia que GT no puede
ser usada como un enfoque predictivo, debido a que un valor nulo del pardmetro simétrico subpredice
la tensién. Por otro lado, usando un ajuste del parametro simétrico o una correlacién del mismo,
la desviacion en la tensién con respecto a la informacion experimental disminuye. Es importante
mencionar que las menores desviaciones en tension, se obtienen cuando se utiliza una correlacién para
el pardmetro simétrico.

Ademsds, de las proyecciones concentracion - concentracién o concentracion - espacio, se aprecia
la acumulacién del alcohol en la region interfacial, debido a que presenta una mayor afinidad de
permanecer en la interfase que en la fase homogénea. En el caso del agua, se observa una caracteristica
mondtona de su densidad en la interfase. Finalmente, a partir de la figura 4.63 se concluye que a
medida que crece la cadena del alcohol, la adsorcién del mismo aumenta en la interfase, es decir, se
acumula mas en la region interfacial.

A continuacién se realizara un analisis més detallado de los resultados obtenidos para los sistemas
en LLE y su comparacién con los resultados publicados por Cérdenas et al. [16]. Los autores de esta
investigacion determinaron el comportamiento interfacial de las mezclas en LLE, mediante la aplicacion
de la teoria del gradiente cuadrado simplificada combinada al modelo de coeficientes de actividad de
NRTL. Este enfoque tedrico permite eliminar la presién como variable de estado y reemplazar la
densidad de energia de Helmholtz inhomogénea por la densidad de energia de Gibbs inhomogénea.

De la tabla 4.15 y de la publicacién de Cardenas et al. se observa que las desviaciones en la fase
liquida acuosa presenta el mismo orden de magnitud que los resultados obtenidos por los autores. En
cambio, para la fase liquida organica, las desviaciones estadisticas de este trabajo son mas altas que
las obtenidas por los autores, observacién que excluye a la mezcla octanol + agua; en esta tesis se
obtuvo una desviacién del 0.24 %, comparada al 0.4 % obtenida por Cardenas et al.

Comparando los resultados de la tabla 4.16 con la publicaciéon de Cérdenas et al. se observa que las
desviaciones en tensién interfacial para las mezclas butanol + agua y pentanol 4+ agua son més altas
que las obtenidas por los autores. Para las restantes mezclas acuoso - alcohdlicas (hexanol a octanol),

los resultados de la desviacién en tensién son del mismo orden de magnitud.
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La variacién de la tension interfacial con la temperatura ilustrada en las figuras anteriores, presenta
un comportamiento andlogo al reportado por Cardenas et al.

Un anélisis adicional se puede llevar a cabo a partir de las figuras que ilustran la proyeccién
concentracién - espacio. Los autores reportan la proyeccién concentracién - espacio para la mezcla
pentanol + agua (ver figura 4.64), de la cual se aprecia un comportamiento mondétono para la densidad
de ambos componentes en un rango de temperaturas. Sin embargo, en esta tesis se obtuvo monoticidad
para la concentracién del agua, y un comportamiento no mondétono para el pentanol, debido a que
éste presenté adsorcién (acumulacién) en la regién interfacial, como puede ser ilustrado en la figura
4.46.

Resumiendo, la metodologia tedrica (GT simplificada) aplicada por Cardenas et al., a pesar de ser
una aproximacién de GT y una técnica de cédlculo sencilla, permite obtener desviaciones estadisticas
mas bajas que las calculadas en este trabajo. Finalmente se puede destacar que GT simplificada es
incapaz de predecir la adsorcién de los componentes en mezcla, a diferencia de GT que predice la

acumulacién de los alcoholes (pentanol a octanol) en la regién interfacial de las fases liquidas.
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Figura 4.64: Proyeccién composicién - espacio a 1 atm para la mezcla pentanol(1) + agua(2) obtenido
por Cérdenas et al. [16]. (—) 288.15 K, (— —) 318.15 K, (—..-) 358.15 K. Fuente: [16].

4.5. Sistemas en equilibrio liquido - liquido - vapor
4.5.1. Butanol(1) + Agua(2)

En la figura 4.65 se aprecia el equilibrio trifasico para la mezcla butanol + agua, y se deduce que
QMR no es capaz de predecir correctamente el punto heteroazeotropico de la mezcla. A partir de la
figura 4.66 se aprecia que la regla de mezclado MHV combinada con el modelo de actividad de NRTL,
esta capacitada para representar adecuadamente tanto los equilibrios bifdsicos como las coordenadas
del punto trifasico.

De las figuras 4.67 a 4.69 se observa que GT es usada de manera predictiva para representar
el comportamiento interfacial de la mezcla butanol + agua. Esta observacién esta de acuerdo a lo
obtenido por Cornelisse [12]. Ademds es interesante apreciar la figura 4.68, porque se observa que
las tensiones de las tres interfases tienen en comun un mismo valor de presion, que corresponde a la
presion del punto heteroazeotropico.

La proyeccién concentracion - concentracién y concentracién - espacio puede ser apreciada en las

figuras 4.70 a 4.73, donde se observa que la interfase V-L, es la suma de las interfases restantes.
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También se observa que el butanol a diferencia del agua, se acumula en la interfase V-Lg.
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Figura 4.65: VLLE isotérmico a 298.15 K para la mezcla butanol(1) 4+ agua(2). (e,e) MacLennan [39],
(--- — —, ) La-Lg, linea triple, burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.66: VLLE isotérmico a 298.15 K para la mezcla butanol(1) + agua(2). (e,e) MacLennan [39],
(- - -, , — ——) Lqa-Lg, linea triple, burbuja y rocio con MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién

propia.
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Figura 4.67: Variacién de la tensién interfacial con la composicion liquida a 298.15 K para la mezcla
butanol(1) + agua(2). (e,e) Murphy et al. [52], (A,V,e) trifdsico V-L, V-Lg, Lo-Lg Murphy et al. [52],
(— , —) V-Lq, V-Lg, (A,V,e) punto trifdsico con 12 = 0 y MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién
propia.
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Figura 4.68: Variacién de la tensién interfacial con la presién a 298.15 K para la mezcla butanol(1) +
agua(2). (e,e) Murphy et al. [52], (A,V,e) trifisico V-L,, V-Lg, Lo-Lg Murphy et al. [52], (—, —,
) V-Lq, V-Lg, Lo-Lg, (A,V,e) punto trifdsico con 12 = 0 y MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién
propia.
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Figura 4.69: Variacién de la tensién interfacial con la presién a 298.15 K para la mezcla butanol(1) +
agua(2) (Ampliacién). (A,V) trifisico V-Lg, V-Lg Murphy et al. [52], (— , —) V-Lq, V-Lg, (A,V)
punto trifasico con f12 =0y MHV 4 NRTL. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.70: Proyeccién concentracién - concentracion en el punto trifasico a 298.15 K y 3.78 kPa para
la mezcla butanol(1) 4+ agua(2) con 12 =0. (— , ——) V-Lg, La-Lg, () densidades en el equilibrio,
(A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.71: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (Lo-Lg) para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) a298.15 Ky 3.78 kPa con 812 = 0. (——, - - -) concentracién del componente 1, concentracién
del componente 2, (o) densidades en el equilibrio. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.72: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (V-Lg) para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) a298.15 Ky 3.78 kPa con 812 = 0. (——, - - -) concentracién del componente 1, concentracién
del componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.73: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (V-L,,) para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) a298.15 Ky 3.78 kPa con f12 = 0. (——, - - -) concentracién del componente 1, concentracién
del componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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4.5.2. Heptano(1l) + DMF(2)

A partir de las figuras 4.74 y 4.75 se observa que no existe mucha diferencia en la predicciéon del
punto trifdsico, respecto si se emplea QMR o MHV + NRTL. En ambos casos, las reglas de mezclado
presentan desviaciones en el punto heteroazeotrépico; notar que esta desviaciéon es menor cuando se
usa la regla de mezcla MHV + NRTL. Ademas, es relevante mencionar que MHV + NRTL a diferencia
de QMR, predice un punto homoazeotrépico de composiciéon aprox. x; = 0.945, tal como se aprecia
en la figura 4.76.

De la figura 4.77 se aprecia que G'T predice la tension interfacial en la interfase V-Lg. Sin embargo,
no sucede lo mismo para la interfase V-L, debido a que se requiere un ajuste del parametro simétrico
(Bij = 0.111) con el fin de disminuir la desviacién en la tensién. El resultado es coherente al publicado
por Schéfer et al. [64], quienes usaron PCP-SAFT y proponen f;; = 0.108.

Finalmente, de la proyecciones ilustradas en las figuras 4.78 a 4.82 se observa que cuando se emplea
Bi; = 0, la interfase V-L,, es la suma de las interfases restantes. En cambio, no sucede lo mismo cuando
el B;; de una de las interfases ya no es cero. Ademéds, mencionar que el heptano solo se acumula en la

interfase L,-Lg, y el DMF presenta un comportamiento monétono en las tres interfases.
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Figura 4.74: VLLE isotérmico a 298.15 K para la mezcla heptano(1) + DMF(2). (e,e) Schéifer et al.
63], (- - -, , — —) La-Lg, linea triple, burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.75: VLLE isotérmico a 298.15 K para la mezcla heptano(1) + DMF(2). (e,e) Schéfer et al.
63], (- - -, , — ) La-Lg, linea triple, burbuja y rocio con MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién
propia.
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Figura 4.76: VLLE isotérmico a 298.15 K para la mezcla heptano(1) + DMF(2) (Ampliacién). (— ,
) burbuja y rocio con MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.77: Variacién de la tension interfacial con la composicién liquida a 298.15 K para la mezcla
heptano(1) + DMF(2). (e,e) Schifer et al. [64], (——, ) V-L,, V-Lg, Lo-Lg con B2 = 0, (- - -)
V-Lg con 13 = éptimo y MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién propia.

Figura 4.78: Proyeccién concentracion - concentracion en el punto trifasico a 298.15 K y 6.09 kPa para
la mezcla heptano(1) + DMF(2) con S12 = 0y B12 = 6ptimo. (——, ) V-Lg, La-Lg, (e) densidades
en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.79: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifdsico (Lo-Lg) para la mezcla hep-
tano(1) + DMF(2) a 298.15 K y 6.09 kPa con 512 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1,
concentracion del componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.80: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (V-Lg) para la mezcla heptano(1)
+ DMF(2) a 298.15 K y 6.09 kPa con 812 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1, concen-
tracién del componente 2, (o) densidades en el equilibrio. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.81: Proyeccién concentracion - espacio en el punto trifdsico (V-L,) para la mezcla heptano(1)
+ DMF(2) a 298.15 K y 6.09 kPa con 812 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1, concen-
tracién del componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.82: Proyeccién concentracion - espacio en el punto trifasico (V-L,) para la mezcla heptano(1)
+ DMF(2) a 298.15 K y 6.09 kPa con 12 = 6ptimo. (— , - - -) concentracién del componente 1,
concentracion del componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

4.5.3. Decano(1l) + DMF(2)

Una regla de mezclado sencilla como QMR, esta incapacitada para predecir el punto trifisico de
la mezcla decano + DMF, situaciéon que se ilustra en la figura 4.83. Al emplear la regla de mezclado
MHYV en conjunto con el modelo de actividad de NRTL, se disminuye considerablemente la desviacion
en la fraccién de vapor heteroazeotrépica, como se puede apreciar en la figura 4.84. No obstante, igual
se observa una leve desviacion en la prediccién de las fracciones liquidas.

De la figura 4.85 se aprecia que GT sobrepredice la tensién en las interfases V-L, y V-Lg. Resultado
similar al obtenido por Schéfer et al. [64]. Ademds, de esta figura se observa que el decano es el
predominante en la interfase V-Lg, y el DMF predomina en la interfase V-Li,.

Finalmente, a partir de las figuras 4.86 a 4.89 se concluye que en el punto trifdsico, la suma de las
interfases Lo-Lg y V-Lg es equivalente a V-L,. Ademds, destacar que el decano presenta un punto
de adsorcion en la interfase V-Lg, es decir, a diferencia del DMF presenta una mayor afinidad de

permanecer en la interfase que en las fases homogéneas.
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Figura 4.83: VLLE isotérmico a 353.15 K para la mezcla decano(1) + DMF(2). (e,e) Schéfer et al.
63], (---, —, —, ) La-Lg, linea triple, burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.84: VLLE isotérmico a 353.15 K para la mezcla decano(1) + DMF(2). (e,e) Schéfer et al.

63], (- - -, ,— ) La-Lg, linea triple, burbuja y rocio con MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién
propia.
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Figura 4.85: Variacién de la tension interfacial con la composicién liquida a 298.15 K para la mezcla
decano(1) + DMF(2). (e,e) Schifer et al. [64], (—,—,®) V-Lo, V-Lg, Ly-Lg con 12 =0y MHV +
NRTL. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.86: Proyeccién concentracion - concentracion en el punto trifasico a 298.15 K y 0.63 kPa para
la mezcla decano(1) + DMF(2) con B12 =0. (—, — ) V-Lg, Lo-Lg, (e) densidades en el equilibrio,
(A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.87: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifdsico (Ln-Lg) para la mezcla decano(1)
+ DMF(2) a 298.15 K y 0.63 kPa con 812 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1, concen-
tracién del componente 2, (o) densidades en el equilibrio. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.88: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (V-Lg) para la mezcla decano(1) +
DMF(2) a 298.15 K y 0.63 kPa con 812 = 0. (——, - - -) concentracién del componente 1, concentracion
del componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.89: Proyeccién concentracion - espacio en el punto trifdsico (V-L,,) para la mezcla decano(1) +
DMF(2) a 298.15 K y 0.63 kPa con 812 = 0. (—, - - -) concentracién del componente 1, concentracion
del componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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4.5.4. Agua(l) + Butanol(2) + Ciclohexano(3)

El equilibrio liquido - liquido - vapor isobarico de la mezcla agua + butanol + ciclohexano puede
ser representado usando la regla de mezclado MHV combinada con el modelo de actividad de NRTL,
tal como se ilustra en la figura 4.90. De la figura se aprecia una desviacién en la prediccién de las
fracciones de la fase liquida orgédnica y fase vapor, y se observa que una de las fases liquidas es rica en
agua. A partir de la figura anterior, también se deduce que las mezclas binarias agua + ciclohexano, y
agua + butanol presentan equilibrio trifasico a 101.3 kPa. Es relevante mencionar que los resultados
obtenidos estan de acuerdo a los publicados por Gémis et al. [28].

Respecto a la tension interfacial de la mezcla analizada, ain no es posible encontrar informacion
experimental en la literatura. Ademads destacar que la prediccién del comportamiento interfacial para
la mezcla en estudio atin no ha sido analizada por otros autores.

Con el fin de predecir la tension interfacial para la mezcla agua + butanol 4 ciclohexano, en esta
tesis se usé GT + PR-EOS + MHV. Como la mezcla presenta equilibrio trifasico, se deben determinar
las tres tensiones respectivas a cada equilibrio bifésico.

En los calculos de estas tensiones se encontraron muchos problemas de convergencia asociados a la
presencia de multiples puntos estacionarios en los componentes de la mezcla. Debido a la problematica
de la convergencia, sélo se obtuvo el comportamiento interfacial de la interfase V-Lg para diferentes
composiciones de g, como se ilustra en las figuras 4.91 a 4.100.

De las figuras 4.91 a 4.93 se aprecia que a una composicién pequena de ciclohexano (x3 = 0.014),
la concentraciéon de agua y butanol presentan un comportamiento mondtono en la region interfacial.
Por otro lado, el ciclohexano se acumula en la interfase.

A medida que aumenta la composicién del ciclohexano, se observa una pérdida de la monoticidad
en los componentes. El agua y el butanol presentan adsorcién interfacial, es decir, mayor afinidad de
estar en la interfase que permanecer en las fases homogéneas. Un fenémeno poco habitual en mezclas
es experimentado por el ciclohexano, quien presenta adsorcion y desorcién simultanea en la interfase.

Esta observacion surge a partir del andlisis de las figuras 4.94 a 4.99.

Butanol

= % 0.0
Agua 00 A 2 3 4 5 6 7 .8 .9 1.0 Ciclohexano

Figura 4.90: VLLE isobdrico a 101.3 kPa para la mezcla Agua(l) + Butanol(2) + Ciclohexano(3).
(e,0) Gomis et al. [28], (—— , — ) curva binodal no isotérmica y curva de vapor con MHV + NRTL.
Fuente: Elaboracién propia.

104



0.20 —————
015 .
‘§ 010 1

0.05 3

000 I Il Il Il Il Il Il
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

pr

Figura 4.91: Proyeccién concentracién componente 2 - concentracién componente 1 a 101.3 kPa para
la mezcla agua(1) + butanol(2) + ciclohexano(3) con f;; = 0. (——) z3 = 0.014, (e) densidades en el
equilibrio. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4.92: Proyeccion concentracién componente 3 - concentracién componente 1 a 101.3 kPa para
la mezcla agua(1) + butanol(2) + ciclohexano(3) con f;; = 0. (—) x3 = 0.014, (e) densidades en el
equilibrio, (M) SP3. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4.93: Proyeccién concentracién - espacio a 101.3 kPa para la mezcla agua(1) + butanol(2) +
ciclohexano(3) con fi; = 0. (—, - - -, — — —) concentracién del componente 1, 2 y 3 a 3 = 0.014, (o)
densidades en el equilibrio, () SP3. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.94: Proyeccién concentracién componente 2 - concentracién componente 1 a 101.3 kPa para
la mezcla agua(1l) + butanol(2) + ciclohexano(3) con f;; = 0. (—) x3 = 0.276, (e) densidades en el
equilibrio, (A) SP1, (¥) SP2. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.95: Proyeccion concentraciéon componente 3 - concentracién componente 1 a 101.3 kPa para
la mezcla agua(1l) + butanol(2) + ciclohexano(3) con f;; = 0. (—) x3 = 0.276, (e) densidades en el
equilibrio, (A) SP1, (M) SP3. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.96: Proyeccién concentracién - espacio a 101.3 kPa para la mezcla agua(1l) + butanol(2) +
ciclohexano(3) con f3;; = 0. (—, - - -, — — —) concentracién del componente 1, 2 'y 3 a 3 = 0.276, (e)
densidades en el equilibrio, (A) SP1, (v) SP2, () SP3. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.97: Proyeccién concentracién componente 2 - concentracién componente 1 a 101.3 kPa para
la mezcla agua(1l) + butanol(2) + ciclohexano(3) con f;; = 0. (—) 3 = 0.832, (e) densidades en el
equilibrio, (A) SP1, (¥) SP2. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.98: Proyeccion concentraciéon componente 3 - concentracién componente 1 a 101.3 kPa para
la mezcla agua(1) + butanol(2) + ciclohexano(3) con f;; = 0. (——) z3 = 0.832, (e) densidades en el
equilibrio, (A) SP1, (M) SP3. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.99: Proyeccién concentracién - espacio a 101.3 kPa para la mezcla agua(1l) + butanol(2) +
ciclohexano(3) con f;; = 0. (—, - - -, — — —) concentracién del componente 1, 2 y 3 a 3 = 0.832, (e)
densidades en el equilibrio, (A) SP1, (¥) SP2, (W) SP3. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.100: Variacién de la tensién interfacial V-Lg con la composicién liquida a 101.3 kPa para la
mezcla agua(1l) + butanol(2) + ciclohexano(3) con g;; = 0. (¢) MHV + NRTL. Fuente: Elaboracién
propia.

4.6. Transicién de mojabilidad en la mezcla butanol(1) 4+ agua(2)

Esta seccién tiene por objetivo ilustrar los resultados del comportamiento interfacial en la zona
de transicién de mojabilidad para la mezcla butanol + agua. Los cédlculos del equilibrio de fases y
la determinacion de las propiedades interfaciales se realizaron a partir de la combinacién de GT +
PR-EOS + QMR.

Previo a realizar el andlisis del comportamiento interfacial fue necesario identificar el tipo de
diagrama de fases que presenta la mezcla butanol + agua. Los autores Garcia et al. [25] muestran en
su publicacién que el sistema butanol + agua corresponde a un diagrama de fases tipo VI, como el

que se ilustra en la figura 4.101.

\

Figura 4.101: Diagrama de fases clase VI. (—) curva critica, (—) inmiscibilidad liquido - liquido, (—
—) curva de presién de los componentes puros, (- - -) equilibrio liquido - liquido - vapor, () presiones de
vapor de los componentes puros, (e) punto critico inferior (LCEP), (o) punto critico superior (UCEP).
Fuente: Elaboracién propia.

De acuerdo a la figura anterior, el diagrama clase VI [20] ademds de presentar las caracteristicas

de un diagrama clase I (curva critica unida a las curvas de presién de saturacién de los componentes
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puros), presenta una zona de inmiscibilidad liquido - liquido a altas presiones, y a bajas presiones,
se aprecia el equilibrio liquido - liquido - vapor que comienza en un punto critico inferior (LCEP) y
culmina en un punto critico superior (UCEP); en estos puntos criticos ocurre el colapso de dos fases,
situacién que origina el equilibrio entre una fase critica y una fase anexa. Ademds se observa una curva
en U que une a los puntos LCEP y UCEP; esta curva en U se origina debido a la existencia de puntos
minimos y maximos del equilibrio liquido - liquido.

Como el objetivo de esta tesis fue analizar si la mezcla butanol + agua presentaba transicién de
mojabilidad, sélo se calculé el UCEP, debido a que se encontré que la temperatura Tyw estd en el
rango 298.15 K a Tycgp. Para realizar el cdlculo del punto UCEP se resolvieron las ecuaciones del
equilibrio trifisico para un rango de temperaturas, y se finaliz6 el calculo cuando ocurrié el colapso
de las fases liquidas a una condicién dada de temperatura. Los resultados obtenidos se resumen en la

siguiente tabla.

Tabla 4.19: Propiedades termodindmicas en el punto critico superior (UCEP) *.

T (K) P (bar) p°¢ (mol/ecm3) p* (mol/cm3) x§ x§
393.40 2.32 0.03232 0.00007 0.09704 0.12434

* Las fases ¢ y a representan la fase critica y anexa (o no critica), respectivamente.

Fuente: Elaboracién propia.

En la figura 4.65 se ilustré el VLLE para la mezcla butanol + agua a 298.15 K, en que se aprecio el
caso de heteroazeotropia de primera especie. A medida que aumenta la temperatura, por ejemplo a
350.02 K, se mantiene la caracteristica de heteroazeotropia (ver figura 4.102) pero se observa una
variacion en las coordenadas del punto trifasico, debido a un aumento en la presién heteroazeotrépica.
Por otro lado, cuando se alcanza la temperatura del punto critico terminal superior, desaparece la
inmiscibilidad liquido - liquido provocando un colapso en el equilibrio liquido - liquido - vapor, y como
consecuencia un equilibrio liquido - vapor entre una fase critica (liquida) y anexa (vapor), como puede

ser ilustrado en la figura 4.103.

0.8

06

P (bar)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X1.Y1
Figura 4.102: VLLE isotérmico a 350.02 K para la mezcla butanol(1) + agua(2). (- - -, y——y —)

Lq-Lg, linea triple, burbuja y rocio con QMR. Fuente: Elaboracién propia.

Para determinar el punto transicional de mojabilidad se calcularon las tensiones de las tres in-
terfases para cuatro temperaturas diferentes en el rango de 298.15 K a 393.40 K. Posteriormente se
ajustaron los puntos obtenidos mediante polinomios de tercer grado y se analizd si se satisfacia la

igualdad de Antonow. Los resultados obtenidos se pueden ilustrar graficamente en la figura 4.104.
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Figura 4.103: VLE isotérmico a 393.40 K para la mezcla butanol(1) + agua(2). (— , —) burbuja y

rocio con QMR. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4.104: Transicién de mojabilidad para la mezcla butanol(1) + agua(2). (e, e, e, ) puntos
tedricos de OLo—Lgs OV—Lgy OV—Lys OV—Lg + OLy—Lg, ¥y — — ) ajustes polinomiales de
OLo—Lps OV—Lgs OV—La» OV—Ls + OLo—Lg- Fuente: Elaboracién propia.

De acuerdo a la literatura, la transicion de mojabilidad ilustrada en la figura anterior pertenece
a la categoria ¢ (transicién de segundo orden) de la publicacién de Costas et al. [15]. Esta clase de
transicion se caracteriza porque una vez alcanzado el punto transicional Ty, la mojabilidad del sistema
se mantiene hasta la condicion del CEP. De la figura 4.104 no se puede deducir con precisién el punto
de transicién (T ). Por esta razoén, en la figura 4.105 se analiza la segunda derivada de las tensiones
OV—Lo YOV—Lg tO0L,—Lg-

De la figura anterior se aprecia que el punto de transicién de mojabilidad se alcanza en Ty ~ 372
K. En otras palabras, a partir de 372 K, la fase liquida Lg pasa de ser parcialmente afin a mojar
totalmente la interfase conformada por las fases vapor V y liquida L.

La variacién de la tension interfacial con la presién a una condicién fija de temperatura, puede ser
apreciada en las figuras 4.106 a 4.108. De la figura 4.106 se observa que las tensiones de las interfases
V-L, y V-Lg presentan una desviacién con respecto a la informacién experimental disponible. También
se aprecia una desviacion en la prediccién de los puntos trifdsicos de las tres tensiones.

De la prediccién de la tensién interfacial a 350.02 K ilustrada en la figura 4.107 se deduce que el
sistema atn presenta equilibrio trifasico, debido a que se aprecian las tensiones de las tres interfases.
Ademids se observa que la tension de la interfase liquido - liquido alcanza valores més bajos, lo cual es

coherente con la evolucion de la afinidad de las fases a lo largo de la linea heteroazeotrépica.
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Figura 4.105: Concavidad de la tensién interfacial con respecto a la temperatura trifisica para la
mezcla butanol(1) + agua(2). (—) ov-r,, () ov—Ls; + 0L,-L, Fuente: Elaboracién propia.

Por otro lado, una caracteristica comin a las figuras 4.106 y 4.107 es que a medida que la presién
aumenta se observa, un aumento en la tensién de la interfase V-Lg, disminucién en la tensién de la
interfase V-L,, y un cambio despreciable en la tensién de la interfase L,-Lg; observacién que estd de
acuerdo con la teoria debido a que el equilibrio liquido - liquido isotérmico casi no experimenta cambios
en la presién.

Finalmente, es relevante destacar la figura 4.108 pues se ilustra la variacion de la tension interfacial
en el CEP, condicién critica en que ocurre el colapso del VLLE. Por esta razon, a diferencia de las
figuras anteriores, acd se aprecia uno de los comportamientos que puede presentar la tension interfacial
para sistemas en equilibrio liquido - vapor. En esta proyeccién se puede apreciar el punto azeotrépico
del equilibrio de fases ilustrado en la figura 4.103, pues se cumple que la presién de azeotropia satisface
la relacién (0o /OP)r = oo (ver figura 4.108).

El aumento de la temperatura del equilibrio trifasico influira directamente en los perfiles interfa-
ciales en las tres interfases. La condicion de temperatura afectard la posicién del punto de adsorcion
(acumulacién) del butanol en la regién interfacial y ademds modificara el espesor interfacial. Una
caracteristica comun a los perfiles de las tres interfases es que los perfiles de la interfase V-L, son
equivalentes a la suma de los perfiles de la interfase V-Lg y L,-Lg. Las observaciones anteriores pueden

ser apreciadas en las figuras 4.109 a 4.118.
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Figura 4.106: Variacién de la tensién interfacial con la presién a 298.15 K para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) con QMR. (e,e) Murphy et al. [52], (A,V,e) trifasico V-L,, V-Lg, Lo-Lg Murphy et al. [52],
(— —— ) V-Lq, V-Lg, Lo-Lg, (A,¥,e) punto trifdsico con f12 = 0. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.107: Variacién de la tensién interfacial con la presién a 350.02 K para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) con QMR. (—, —, ——) V-Lq, V-Lg, Lo-Lgs, (A,V,e) punto trifésico con 12 = 0. Fuente:
Elaboracién propia.
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Figura 4.108: Variacién de la tensién interfacial con la presién a 393.40 K para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) con QMR. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.109: Proyeccién concentracion - concentracién en el punto trifasico a 298.15 K para la mezcla
butanol(1) 4+ agua(2) con 12 =0. (— , ——) V-Lg, Lo-Lg, () densidades en el equilibrio, (A) SP1.
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.110: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (L,-Lg) para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) a 298.15 K con 12 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1, concentracién del
componente 2, (o) densidades en el equilibrio. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.111: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (V-Lg) para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) a 298.15 K con 12 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1, concentracién del
componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.112: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifésico (V-Lq) para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) a 298.15 K con 12 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1, concentracién del
componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (o) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.113: Proyeccién concentracion - concentracién en el punto trifasico a 350.02 K para la mezcla
butanol(1) 4+ agua(2) con 12 =0. (— , ——) V-Lg, Lo-Lg, () densidades en el equilibrio, (A) SP1.

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.114: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (Ln-Lg) para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) a 350.02 K con 12 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1, concentracién del
componente 2, (o) densidades en el equilibrio. Fuente: Elaboracién propia.

1.5

0.5

1.0

0.0

Figura 4.115: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (V-Lg) para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) a 350.02 K con fBi12 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1, concentracién del
componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.116: Proyeccién concentracién - espacio en el punto trifasico (V-L, ) para la mezcla butanol(1)
+ agua(2) a 350.02 K con 12 = 0. (— , - - -) concentracién del componente 1, concentracién del

componente 2, (o) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 4.117: Proyeccién concentracion - concentracién a 393.40 K para la mezcla butanol(1) + agua(2)
con f12 = 0. (—) z1 = 0.09704, (e) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

25
e -
20 7 4
L ’
’
r /
L ’
/
r /
L ) 4
15) y
1
x r I}
Q E 1
[ [}
1.0} / 1
L ]
[ ]
1
1
L 1
0.5 / 1
1
1
’
L ’
0.0 el L L L
0 10 20 30 40

7

Figura 4.118: Proyeccién concentracién - espacio a 393.40 K para la mezcla butanol(1) + agua(2) con
B12 = 0. (—) concentracién del componente 1, (- - -) concentracién del componente 2 a x; = 0.09704,

(e) densidades en el equilibrio, (A) SP1. Fuente: Elaboracién propia.

De las figuras anteriores se observa que, el punto estacionario de acumulacién del butanol en

la interfase conformada por las fases liquida y vapor, va disminuyendo a medida que aumenta la
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temperatura heteroazeotrépica, dicho de otra forma, conforme aumenta la temperatura de la condicién
trifdsica, el butanol se va acumulando cada vez menos en la regién interfacial. También se aprecia que
el aumento de la temperatura conlleva a una reduccién del espesor interfacial.

Finalmente, de la figura 4.118 se aprecian los tipicos perfiles de concentracién interfacial para
sistemas en equilibrio liquido - vapor, lo cual estd de acuerdo a lo descrito en la teoria, pues en esta
temperatura (393.40 K), la mezcla butanol + agua ha alcanzado la condicién critica del equilibrio

trifasico originando un equilibrio de fases liquido - vapor.
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Capitulo 5

Conclusiones

= El computo de las propiedades interfaciales en las mezclas multicomponentes, puede ser obtenido
mediante la solucién de la ecuacién de Euler - Lagrange, que para un sistema binario, se traduce
en una ODE, mientras que para una mezcla ternaria, se transforma en un sistema de dos ODEs.
La rapidez de convergencia del método numérico estd sujeta a la técnica empleada para la
solucién de la(s) ecuacién(es) a resolver. Para las mezclas donde la variable mondtona elegida
no tenia puntos estacionarios, la técnica de eleccion de la variable mondtona fue exitosa, y en
el caso de sistemas con miultiples puntos estacionarios (con a lo méds un punto estacionario por
componente), la técnica de Kou et al. aceleraba la convergencia en los célculos. En el caso de
sistemas que no cumplian con la condicién recién mencionada, se recurrio a la técnica de eleccion

de la variable mondtona, provocando una lentitud en la obtencién de los resultados.

= La combinacion de PR-EOS con QMR solamente fue capaz de representar correctamente el
VLE para mezclas compuestas por componentes similares, conclusion que estd de acuerdo a
lo reportado en la literatura. Ademds, QMR no estd capacitada para describir el LLE de los
sistemas agua + alcanol, debido a que las interacciones reales en estas mezclas no forman parte
del fundamento tedrico de la regla cuadratica. Y respecto a los sistemas en VLLE, QMR también

present6 una deficiencia para representar correctamente el equilibrio de fases de estos sistemas.

= La implementacién de mejores reglas de mezclado, como el caso de MHV, le otorga una mayor
flexibilidad a los célculos del equilibrio de fases, lo cual conlleva a una mejor representacién del
equilibrio de fases en mezclas con fuertes interacciones. La regla de mezclado MHV fue capaz de

caracterizar adecuadamente el VLE, LLE y VLLE de los sistemas analizados en esta tesis.

= El cémputo de la tensién interfacial es sensible al valor del parametro simétrico. Para la mayoria
de los sistemas en VLE y VLLE se observé que GT puede ser usada como un enfoque predictivo,
pese a probar con valores del parametro simétrico distintos de cero, se encontrdé que la menor
desviacién en tensién se alcanzaba para 3;; = 0. Por otro lado, las mezclas etanol + agua,
y ciclohexano + tolueno requieren un parametro simétrico distinto cero con la finalidad de
disminuir la desviacién en la tension interfacial, mientras que para la mezcla hexano + 2,5-
dimetilfurano, se obtuvo una correlacién para el parametro simétrico, que permitié disminuir
la desviacién de la tension con respecto a la informacién experimental y, ademds eliminar la
desorcién del hexano en la regién interfacial. En las mezclas alcanol (Cs a Cg) + agua en LLE,
se determind que un ajuste del parametro simétrico disminuia considerablemente la diferencia

entre los valores tedricos y experimentales de tensién. Finalmente, de las mezclas en VLLE, sélo
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en el sistema compuesto por heptano y dimetilformamida se encontré que un valor no nulo del

parametro simétrico es capaz de disminuir la desviacion en la tensién de la interfase V-Li,.

La determinacion del comportamiento interfacial para sistemas en LLE es mas eficaz mediante
la aplicacion de GT simplificada, debido a la sencillez de los cédlculos y menor desviacion de la

tensién con respecto a la informacion experimental.

El algoritmo de calculo planteado para determinar el comportamiento interfacial de mezclas
ternarias con parametros simétricos no nulos (o a los més dos iguales a cero) fue aplicado satis-
factoriamente para la mezcla CO2 + butano + decano. De los cédlculos realizados con diferentes
posibilidades de valores para los parametros simétricos, se concluye que tanto los perfiles de con-
centracion como el valor de la tensién interfacial estan sujetos al set de valores de los pardmetros

simétricos.

Las mezclas caracterizadas por una adecuada representacién del equilibrio de fases, presentaron

buenos resultados en la tensién interfacial.

El comportamiento de las propiedades interfaciales, estd directamente relacionado con el con-
cepto de actividad interfacial; condicién que define la afinidad de un componente por estar en

mayor proporcién (adsorcién) o en menor proporcién (desorcién) en la regioén interfacial.
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Apéndice A

Procedimiento en Mathematica:

Equilibrio de fases

El siguiente capitulo ilustra los algoritmos desarrollados en el programa Mathematica, ne-
cesarios para determinar el equilibrio de fases en mezclas multicomponentes, mediante la
combinacion PR-EOS + QMR. Los ficheros presentes a continuacion, describen los proce-

dimientos numéricos para sistemas con equilibrio liquido - vapor.

A.1. Coémputo del VLE en mezclas binarias

A manera de ilustracién se ha seleccionado la mezcla ciclohexano(1) + tolueno(2) en equilibrio
liquido - vapor a 298.15 K. En el fichero de cémputo se describe el computo del equilibrio de fases
mediante calculos de burbuja en un rango de composicién para la fase liquida. Para realizar el equilibrio
de fases se utilizé la condicion de isopotencial quimico, donde la determinacion de los potenciales
quimicos de los componentes puros se llevd a cabo mediante el enfoque termodindmico de energia de

Helmholtz. En la siguiente tabla se resumen las variables de entrada y salida de este fichero.

Tabla A.1: Condiciones de entrada y salida para el cémputo del VLE en mezclas binarias.

Variables Simbolos

Variables de entrada

Condiciones del equilibrio de fases T, 1

Parametros de los componentes puros Tg;, P, w; 0 m;
Parametros del modelo EOS Qq, U, dy, do, (T)
Parametro de interaccion de QMR k12

Resultados del fichero

Condiciones del equilibrio de fases Py, pl , P

Grafico Proyeccién isotérmica del VLE en P — z1 — 11

Fuente: Elaboracién propia.

El fichero puede ser revisado en las siguientes hojas.
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(*VLE para ciclohexano(l) + tolueno(2) a 298.15 Kx)

(*Parametros de los componentes puros#*)
Tcl = 553.4; (*K*)

Pcl = 40.73; (*xbarx)

ml = 0.702643228568343 " ;

Tc2 = 591.7; (%Kx)

Pc2 = 41.14; (xbarx)

m2 = 0.7733576573154617 " ;

(*Parametros y expresiones para PR-EOS%)

omegaa = 0.457235;

omegab = 0.077796;

dl =1-Sqrt[2.0];

d2 =1+8Sqrt[2.0];

R =83.14; (¥bar cm® mol™! K'lx)

Pref = 1; (*xbarx)

(*Expresién de la presién para PR-EOS%*)

P=R*T*ro/(1—b*ro) - (a*xo?) . ((L+dlxroxb) * (L+d2xroxb));

(*Densidad de energia de Helmholtz para PR-EOS%*)

a0 =R* T (rol » Log[rol /ro] + ro2 » Log[ro2 /ro]) -R* T * ro * Log[1 - ro #b] -
(ro*a)/(b* (d2—d1)) *Log[(1+d2*ro*b)/(1+d1*ro*b)] -
R*Tx*ro*Log[Pref/ (R*T*ro)];

(*Regla de mezclado cuadratica: QMRx)
(#Parametros cohesivo y covolumen de los purosx)
alfal = (1 +ml * (1 - Sqrt[T/Tcl] ) )2;

al = omegaa * (R*Tcl)? x alfal /Pcl;

bl = omegab * R * Tcl / Pcl;

alfa2 = (1+m2+ (1-Sqrt|T/Tc2]))?;

a2 = omegaa * (R*Tc2)? xalfa2 /Pc2;

b2 = omegab * R * Tc2 / Pc2;

(#Parametro de interacciénx)
k12 = 0.02368581329062645" ;

(#Parametro cohesivo y covolumen de la mezclax)

a-= * (rolz* al+2% rolx ro2 Valx a2 *(1—k12) +r022*a2);

ro?

1
— % (rol* bl + ro2 * b2);
ro

b

(#Calculo de los potenciales quimicos#)
ro = rol + ro2;

pgl =D[a0, rol];

p92 = D[a0, ro2];

(xSistema de ecuaciones (fol, fo2 y fo3) del equilibrio de fasesx)
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2 | A.1 Cémputo del VLE en mezclas binarias.nb

Clear[ro];

rol = x1 *ro;

ro2 = X2 * ro;

x2=1-x1;

P=P;

Pl1=P /. {ro-» rol, x1 » x1};
Pv=P/. {ro- rov, x1 » yl};

pal = pql;

P92 = pq2;

vmin = FullSimplify[b /. {x1 > 0}];

Clear([rol, ro2, x2];

fol = (pql /. {ro » rol, x1 - x1}) - (pql /. {ro » rov, x1 > yl1});
fo2 = (pq2 /. {ro- rol, x1 ->x1}) - (pq2 /. {ro - rov, x1 ->y1});
fo3 = (P /. {ro > rol, x1 —>x1}) - (P /. {ro - rov, x1 —>y1});

(¥Condiciones de entrada del equilibrio de fasesx)
T = 298.15;

(#Vector de composicién liquidax)

xf = 0.9999999;

x0 = 0.0000001;

n=100;

dx = (x£-x0) /n;

(#Resolucidén numérica del sistema de ecuaciones: fol,
fo2 y fo3, para cada punto de burbuja xi*)
(*Valores inicialesx)
rol0 =1/ (1.1vmin);
rov0 =1/100000;
yl0=0.2;
(*Método de Newtonx)
k=0;
Table[k =k +1;
s = {rol, rov, yl} /. FindRoot[{fol == 0, fo2 == 0, fo3 == 0},
{rol, rol0}, {rov, rov0}, {yl, yl0}, WorkingPrecision - 50] ;
rol0 =s[[1]];
rov0 =s[[2]];
y10 =s[[3]];
psatl =Pl /. {rol -» rol0};
psatv =Pv /. {rov > rov0, yl » y10};
valores = N[{x1, Re[yl0], Re[rol0], Re[rov0], Re[psatl]}];
jn = Length[valores];
Table[Mk,; = valores[[j]], {j, 1, jn}];
, {x1, x0, x£, dx}];

(*Extraccién de datos de la matriz Mg, j*)
matriz = Table[Mi,jl {ll 1/ k}l {JI 1/ jn}];
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A.1 Cémputo del VLE en mezclas binarias.nb | 3

(¥Condiciones de salida del equilibrio de fasesx)
valyl = matriz[[All, 2]];

valrol = matriz[[All, 3]] (*mol/cm’s)

valrov = matriz[[All, 4]] (*mol/cm3*)

valP = matriz[[All, 5]] (*barx)

(*Proyeccién isotérmica del VLE en P-xi-yi#*)

valxl =matriz[[All, 1]];

dataPxl = Table[{valx1l[[i]], valP[[i]]}, {i, 1, k}]:

dataPyl = Table[{valyl[[i]], valP[[i]]}, {i, 1, k}];

plotPxl = ListLinePlot[dataPxl, PlotStyle - Blue,
PlotLegends - {"Curva de burbuja"}, PlotRange - All];

plotPyl = ListLinePlot[dataPyl, PlotStyle » Red,

PlotLegends » {"Curva de rocio"}, PlotRange - All];
plotPxyl = Show[plotPxl, plotPyl, AxesLabel » {"x1,y1", "P (bar)"}]
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A.2. Coémputo del VLE en mezclas ternarias

A modo de ejemplo se presenta el fichero para el célculo del equilibro de fases liquido - vapor de
la mezcla ternaria CO2(1) + butano(2) + decano(3) a 344.3 K. El enfoque termodindmico utilizado
es el mismo que el descrito en la seccién A.1. Debido a que existe un grado de libertad adicional con
respecto a las mezclas binarias, el computo del equilibrio de fases se realiza a una temperatura fija y
un rango de valores para las composiciones de las fases liquidas de los componentes 1 y 2. En la tabla

A.2 se detallan las variables de entrada y salida presentes en el fichero.

Tabla A.2: Condiciones de entrada y salida para el cémputo del VLE en mezclas ternarias.

Variables Simbolos

Variables de entrada

Condiciones del equilibrio de fases T, x1, x2

Parametros de los componentes puros Tg;, P, w; 0 m;

Parametros del modelo EOS Qq, Uy, dy, da, (T)

Parametros de interaccién de QMR k12, ki3, ko3
Resultados del fichero

Condiciones del equilibrio de fases P, y1, yo, pl , P
Gréfico para el componente 1 Proyeccién isotérmica del VLE en P — 21 — 11
Grafico para el componente 2 Proyeccién isotérmica del VLE en P — z9 — yo

Fuente: Elaboracién propia.

En las siguientes hojas puede ser revisado el fichero descrito anteriormente.
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(*VLE para COz(1) + butano(2) + decano(3) a 344.3 Kx)

(*Parametros de los componentes puros#*)
Tcl = 304.20; (*K=*)

Pcl = 73.8; (*barx)

wl = 0.225;

ml = 0.37464+1.54226 xwl - 0.26992 » wl?;
Tc2 = 425.20; (*Kx)

Pc2 = 38; (*xbarx)

m2 = 0.6725006529304973 " ;

Tc3 = 617.6; (%K)

Pc3 =21.1; (¥barx)

m3 =1.0719768060371537";

(#Parametros y expresiones para PR-EOS*)

omegaa = 0.457235;

omegab = 0.077796;

dl =1-8Sqrt[2.0];

d2 =1+Sqrt[2.0];

R=83.14; (xbar cm® mol! Klx)

Pref = 1; (*barx)

(*Expresién de la presién para PR-EOSx)

P=R*T*ro/(1—b*ro) - (a*roz) / ((1+d1*ro*b) * (1+d2*ro*b));

(*Densidad de energia de Helmholtz para PR-EOS%)

a0 =R*Tx* (rol * Log[rol/ro] +ro2 * Log[roZ/ro] +ro3 * Log[ro3/ro]) -
R*Txro*Log[l-roxb] - (roxa) / (b* (d2-d1)) «

Log[(1+d2*ro*b)/ (1+d1*ro*b)] -R*T*ro*Log[Pref/ (R*xT=*ro)];

(*Regla de mezclado cuadratica: QMRx)
(#Parametros cohesivo y covolumen de los purosx*)
alfal = (1+ml« (1-Sqrt[T/Tc1]))?;

al = omegaa * (R* Tcl)2 * alfal/Pcl;

bl = omegab * R * Tcl / Pcl;

alfa2 = (1 +m2 * (1 —Sqrt[T/TcZ]))z;

a2 = omegaa * (R*Tc2)? x alfa2 /Pc2;

b2 = omegab * R * Tc2/Pc2;

alfa3 = (1+m3«* (1 —Sqrt[T/TcB]))z;

a3 = omegaa * (R* Tc3)2 * alfa3/Pc3;

b3 = omegab * R * Tc3/Pc3;

(*Parametros de interaccién: kij*)

k12 = 0.12420673624200468 " ;

k13 =0.09100650865820321";

k23 = 0.010365127406257892" ;

(*Parametro cohesivo y covolumen de la mezclax)
al2 = sqrt[al »a2]  (1-k12);

al3 = sqrt[al »a3]  (1-k13);
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a23 = Sqrt[a2 xa3] » (1-k23);

a= (al*r012+2*a12*r01*r02+
2*a23*r02*ro3+2*a13*rol*ro3+a2*ro22+a3*ro32)/roz;

b= (bl*rol+b2*r02+b3*ro3)/ro;

(*Calculo de los potenciales quimicos%)
ro = rol + ro2 + ro3;

pgl =D[a0, rol];

pg2 = D[a0, ro2];

pa3 =D[a0, ro3];

(#Sistema de ecuaciones (fol, fo2, fo3 y fo4) del equilibrio de fasesx)
Clear[ro];

rol = x1 * ro;

ro2 = X2 * ro;

ro3 = x3 ¥ ro;

x3=1-x1-x2;

P=P;

Pl1=P /. {ro-»rol, x1 » x1, x2 » x2};

Pv=P/. {ro->rov, x1 »yl, x2 > y2};

pql = pql;
P92 = pq2;
pga3 = pqa3;

vmin = FullSimplify[b];
Clear[rol, ro2, ro3, x3];

fol = (pql /. {ro-»rol, x1 » x1;, x2 ->x21}) - (pql /. {ro- rov, x1 » yl, x2 —>y2});

fo2 = (pq2 /. {ro-rol, x1 » x1;, x2 —>x2i}) - (pq2 /. {ro-» rov, x1 »yl, x2 —>y2});
fo3 = (pq3 /. {ro- rol, x1 » x1;, x2->x21}) - (pq3 /. {ro - rov, x1 » yl, x2—>y2});
fod = (P /. {ro - rol, x1 » x1;, x2->xzi}) _ (p /. {ro- rov, x1 > y1, x2—>y2});

(¥Condiciones de entrada del equilibrio de fasesx)
T = 344.3;

(*Vector de composicién liquida del componente 1x)
hl =0.637;

h2 = 0.87974;

np = 500;

hx1 = (h2 -hl) /np;

valxl = Table[hl +i*hxl, {i, 0, np}];

n = Length[valxl];

(#Vector de composicién liquida del componente 2%)

hil = 0.157;
h22 = 0.066316;
hx2 = (h22 -h11) /np;

valx2 = Table[hll +i *hx2, {i, O, np}];

(#Resolucidén numérica del sistema de ecuaciones: fol,
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fo2, fo3 y fo4, para cada set de datos xi, X2%)

(*Valores inicialesx)

x10 = 0.637;
x20 = 0.157;
y1l0 = 0.948;
y20 = 0.029;

rol0 =1/ (1.1 (vmin /. {x1 > x10, x2 - x20}));
rov0 =1/500000;

(¥Método de Newtonx)

k=0;

Table[x1l; = valx1[[i]], {i, 1, n}];

Table[x2; = valx2[[i]], {i, 1, n}]:;
Table[k =k +1;

sol = {rol, rov, yl1, y2} /.
FindRoot[{fol == 0, fo2 == 0, fo3 == 0, fod4 == 0}, {rol, rol0}, {rov, rov0},
{y1l, y10}, {y2, y20}, WorkingPrecision » 100, MaxIterations - 500];
rol0 =sol[[1]];
rov0 = sol[[2]];
y1l0 = sol[[3]];
y20 = sol[[4]];
Psatv = Re[Pv /. {rov -» rov0, yl » y10, y2 » y20}];

valores = N[{x1;, x2;, y10, y20, rol0, rov0, Psatv}];
jn = Length[valores];

Table[M,; = valores[[j]], {j, 1, jn}];

{1, 1, n}];

(*Extraccién de datos de la matriz Mg, ;%)
matriz = Table[M; 5, {i, 1, k}, {3, 1, jn}];

(¥Condiciones de salida del equilibrio de fasesx)
valyl = Re[matriz[[All, 3]]1];

valy2 = Re[matriz[[All, 4]]];

valrol = matriz[[All, 5]] (*mol/cm3*)

valrov = matriz[[All, 6]] (*mol/cm3*)

valP = Re[matriz[[All, 7]]]; (*barx)

(*Proyeccién isotérmica del VLE en P-xi-yi#*)
dataPxl = Table[{valx1l[[i]], valP[[i]]}, {i, 1, k}]:
dataPyl = Table[{valyl[[i]], valP[[i]]}, {i, 1, k}]:
plotPx1l = ListLinePlot[dataPxl, PlotStyle - Blue,

PlotLegends -» {"Curva de burbuja"}, PlotRange - All];
plotPyl = ListLinePlot[dataPyl, PlotStyle -» Red,
PlotLegends -» {"Curva de rocio"}, PlotRange - All];
plotPxyl = Show[plotPxl, plotPyl, AxesLabel » {"x1,y1", "P (bar)"},
PlotRange - All]

132



4 | A.2 Cémputo del VLE en mezclas ternarias.nb

(*Proyeccién isotérmica del VLE en P-xa-y2%*)
dataPx2 = Table[{valx2[[i]], valP[[i]]}, {i, 1, k}];
dataPy2 = Table[{valy2[[i]], valP[[i]]}, {i, 1, k}];
plotPx2 = ListLinePlot[dataPx2, PlotStyle -» Blue,
PlotLegends - {"Curva de burbuja"}, PlotRange - All];
plotPy2 = ListLinePlot[dataPy2, PlotStyle » Red,
PlotLegends -» {"Curva de rocio"}, PlotRange -» All];
plotPxy2 = Show[plotPx2, plotPy2, AxesLabel » {"x2,y2", "P (bar)"},

PlotRange - All]
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Apéndice B

Procedimiento en Mathematica:

Comportamiento interfacial

El siguiente capitulo presenta los ficheros de cdlculo para determinar las propiedades inter-
faciales en mezclas binarias, mediante la aplicacion de la teoria del gradiente con PR-EOS
+ QMR. Se presentan algoritmos numéricos para la resolucion de la ecuacion de FEuler -

Lagrange segin el valor del pardmetro simétrico (f3;;).

B.1. Técnica de eleccion de la variable monétona para 819 =0

A manera de ilustracién se presenta el fichero de célculo para la mezcla ciclohexano(1) + tolueno(2)
a 298.15 K. En el algoritmo de cédlculo se describe el computo de las propiedades interfaciales de la
mezcla en estudio. En primer lugar se presenta el calculo del equilibrio de fases liquido - vapor, que
corresponde a un calculo de burbuja a una condicién de temperatura y fraccion molar fase liquida
definida. Posteriormente, fijando la variable monétona p2, se resuelve numéricamente la ecuaciéon no
lineal. Finalmente, se presentan los resultados de las propiedades interfaciales. En la siguiente tabla

se resumen las variables de entrada y salida presentes en el fichero.

Tabla B.1: Condiciones de entrada y salida para el computo del comportamiento interfacial en mezclas
binarias.

Variables Simbolos

Variables de entrada

Condiciones del equilibrio de fases T, zq

Pardmetros de los componentes puros Tg;, P, w; 0 my, Ci;

Pardametros del modelo EOS Qu, U, dr, da, a(T)
Pardmetro de interaccién de QMR k1o

Resultados del fichero
Tensién interfacial o

Grafico concentracién - concentracién  Proyeccién pj — p

*

Graficos concentracién - espacio Proyecciones p; — 2* y p5 — z

Fuente: Elaboracién propia.
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(*VLE + Propiedades interfaciales para ciclohexano(l) +
tolueno(2) a 298.15 Kx)

(**kkkkkkkkkkkxkxkx**xCadlculo del punto de burbujaxskkkkkkkkkrkkrkrkkhsk)

(#Parametros de los componentes puros#*)

Tcl = 553.4; (%K)

Pcl = 40.73; (xbarx)

ml = 0.702643228568343 " ;

cll = 3.240976636255134" % 107'%; (*J m® mol-2x)
Tc2 = 591.7; (*Kx)

Pc2 = 41.14; (xbarx)

m2 = 0.7733576573154617 " ;

c22 = 3.59798717699404" % 1071°; (xJ m® mol-2x)

(*Parametros y expresiones para PR-EOS«*)

omegaa = 0.457235;

omegab = 0.077796;

dl =1-8Sqrt[2.0];

d2 =1+8qrt[2.0];

R=83.14; (¥bar cm3 mol™! K1lx)

Pref = 1; (*xbarx)

(*Expresién de la presién para PR-EOS%)

P=R*T*ro/(1—b*ro) - (a*roz)/((1+d1*ro*b) * (1+d2*ro*b));

(*Densidad de energia de Helmholtz para PR-EOS%*)

a0 =R*Tx* (rol*Log[rol/ro] +r02*Log[r02/ro]) -R*T*rox*xLog[l-roxb] -
(roxa) / (b*(d2-d1)) »Log[(1+d2+ro+b) / (1+dlxroxb)] -
R*Tx*ro*Log[Pref/ (R*xT*ro)];

(*Regla de mezclado cuadratica: QMRx)
(*Parametros cohesivo y covolumen de los puros#)
alfal = (1+mlx (1-Sqrt[T/Tc1]))?;

al = omegaa * (R* Tcl)2 xalfal /Pcl;

bl = omegab *R * Tcl / Pcl;

alfa2 = (1+m2« (1-Sqrt[T/Tc2]))?;

a2 = omegaa * (R* Tc2)2 * alfa2/Pc2;

b2 = omegab * R * Tc2 / Pc2;

(#Parametro de interacciénx)

k12 = 0.02368581329062645" ;

(*Parametro cohesivo y covolumen de la mezclax)
a-= (rol2 * al+2 % rol » ro2 »Sqrt[al xa2] * (1 - k12) +ro2? x a2) /roz;
b (rol * bl + ro2 * b2) /ro;

(#Calculo de los potenciales quimicos#)
ro = rol + ro2;

pgl =D[a0, rol];
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pg2 = D[a0, ro2];

(#Sistema de ecuaciones (fol, fo2 y fo3) del equilibrio de fasesx)

vmin = FullSimplify[b /. {rol -» x1 *ro, ro2 » (1 - xl) * ro}] ;

P=P;

pql = pql;

P92 = pq2;

fol = (pql /. {rol - x1 x rol, ro2 » (l—xl) *rol}) -

(pal /. {rol » yl*rov, ro2 » (1-yl) xrov});
fo2 = (pq2 /. {rol - x1 *rol, ro2 » (l—xl) *rol}) -
(pq2 /. {rol -yl * rov, ro2 » (l—yl) *rov});
fo3 = (P /. {rol - x1 *rol, ro2 » (1 —xl) *rol}) -
(P /. {rol -» yl * rov, ro2 » (1 —yl) *rov}) ;

(¥Condiciones de entrada del equilibrio de fasesx)
T = 298.15;
x1=0.2;

(*Resolucién numérica del sistema de ecuaciones: fol,

fo2 y fo3 para la condicién de burbujax)

(¥Valores inicialesx)

rol0 =1/ (1.1+vmin);

rov0 =1/200000;

yl0=0.1;

(¥Método de Newtonx)

sol = {rol, rov, yl} /. FindRoot[{fol == 0, fo2 == 0, fo3 == 0},
{rol, rol0}, {rov, rov0}, {yl, yl0}, WorkingPrecision - 50];

Clear[rol, rov, yl];

rol0 =Re[sol[[1]]];

rov0 = Re[sol[[2]]];

y10 = Re[sol[[3]]];

Psat =P /. {rol - x1 * rol0, ro2 » (1 —xl) * rolO};

(¥Condiciones del VLE«x)
rol0; (*mol/cm3*)

rov = rov0; (*mol/cm3*)

rol

yl = y10;
P = Psat; (xbarx)

(********************************************************************)
(****x*x***x%x*COémputo del comportamiento interfacial a Pi1o=Ox**k*k*kkkkkkk*)
(*Densidades homogéneas de los componentesx)

roll = x1 x rol;
ro2l = (l-xl) *rol;
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rolv = yl *» rov;

ro2v (1 - y1) * Xov;

(*Potenciales quimicos en el equilibriox)
pael =pql /. {rol » roll, ro2 -» ro2l};
pge2 =pq2 /. {rol -> roll, ro2 -» ro2l};

(*Ecuacién no lineal a resolversx)

ec = Sqrt[cll] * (pq2 —pqe2) - Sqgrt[c22] * (pql —pqel) ;

(*Tensién interfacial de los puros desde Paper: Lam y Bensonxk)
tenl = 24.38; (*mN/mx)

ten2 = 27.94; (*mN/mx)

(#Eleccién de la variable mondétonax)

(*Como ten2 > ten 1, se elige p2 como variable mondétonax)

(*Discretizacién de la variable p2*)

hl = ro2v;
h2 = ro2l;
n =1000;
h=(h2-h1) /n;

valro2 = Table[hl+3j*h, {j, 0, n}];
q = Length[valro2] ;

(¥*Algoritmo de Newtonx)
rol0 = rolv;
k=0;
Table[k =k +1;
s = {rol} /. FindRoot[ec == 0, {rol, rol0}, WorkingPrecision - 50] ;
rol0 =s[[1]];
val = {ro2, rol0};
kn = Length[val];
Table[Mx,; =val[[j]l], {j, 1, kn}];, {ro2, valro2}];

(*Extraccién de datos de la matriz My, j*)
matriz = Table[M;,5, {i, 1, k}, {j, 1, kn}];
valrol = matriz[[All, 2]];

(*Cémputo de la tensidn interfacialx)

cl2 = Sqrt[cll » c22];

(¥Usando como variable la densidad

del componente 2 porque es mondétona definidax)

valroll = valrol;

valro22 = valro2;
poldro = Interpolation[Transpose[Join[{valro22}, {valroll}]]][ro2];

(#Derivada dpldp2 numéricax)
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dld2 = (D[poldro, r02]) /. {ro2 » valro22};

W=a0- (rol *pgel + ro2 * pqe2) ;

wsat = -P;

den2 = 2 * ((W /. {rol » valroll}) —wsat) ;

(€22 + 2 x c12 x droldro2 + cll » droldro2?) /. {droldro2 - d1d2};

num?2
g2 = Sgrt[den2 » num2] ;
mm = Length[valroll];
valtension2 = Table[

NIntegrate[g2[[i]], {ro2, valro22[[i]], valro22[[i+1]]}], {i,1, mm-1}];
P2 = Length[valtension2];
(#Tensidén interfacialx)
tension = Sum[valtension2[[i]], {i, 1, p2}] » Sqrt[ (101 325/1.01325)] *10°
(*mN/mx*)

(*Proyeccién pi1*-p2**)

data = Table[{valro2[[i]] *bl, valrol[[i]] *b1}, {i, 1, k}]:;
plotl = ListLinePlot[data, PlotStyle -» Black];

puntov = {{ro2vxbl, rolvxbl}};

puntol = {{ro2l *xbl, roll+*bl}};

plotv = ListPlot[puntov, PlotStyle -» Black, PlotRange -» All];
plotl = ListPlot[puntol, PlotStyle » Black, PlotRange - All];
graficorolro2 =

Show[plotv, plotl, plotl, PlotRange -» All, AxesLabel » {"p2*", "p1*"}]

(*Proyecciones concentracién - espaciox)
datagpt =W /. {rol -» valrol, ro2 » ro2;};
Table[der; =d1d2[[i]], (i, 1, q}]:
z1=0;
Table[GPT; = datagpt[[i]], {i, 1, q}]~
valz = -Re[Table[zi.1 = Re[z;] +
NIntegrate [Sqrt[ (1/ (2 * (GPT; - wsat) ) * (c11 xder;2+2+cl2 «der; + c22) ) ] ,
{ro2;, valro2[[i+1]], valro2[[i]]}], {i, 1, q-1}]];
qq = Length[valz];
dataroll = Table[valrol[[i]] *bl, {i, 2, q}];
datosl = Table[{valz[[i]] * Sqrt[al /cll], dataroll[[i]]}, {i, 1, gqq}];
puntol = {{z1, rolvxbl}};
datarolz = Join[puntol, datosl];
dataro22 = Table[valro2[[i]] *bl, {i, 2, q}];
datos2 = Table[{valz[[i]] * Sqrt[al /cll], dataro22[[i]]}, {i, 1, qq}];
punto2 = {{z1, ro2vxbl}};

dataro2z = Join[punto2, datos2];

(*Proyeccién pi1*-z**)

puntovlz = {{0, rolvxbl}};

puntollz = {{Last[valz] * Sqrt[al/cll] , roll *bl}};

plotvlz = ListPlot[puntovlz, PlotStyle -» Black, PlotRange -» All];
plotllz = ListPlot[puntollz, PlotStyle » Black, PlotRange -» All] ;
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plotrolz = ListLinePlot[datarolz, PlotStyle » Black, PlotRange -» All];

graficorolz =

Show [plotvlz , pPlotllz, plotrolz, AxesLabel -» {"z*" , "p1*"} , PlotRange - All]
(*Proyeccién p2*-z*%)
puntov2z = {{0, ro2v xbl}};
puntol2z = {{Last[valz] * Sqrt[al/cll] , ro2l *bl}};
plotv2z = ListPlot[puntov2z, PlotStyle -» Black, PlotRange -» All];
plotl2z = ListPlot[puntol2z, PlotStyle » Black, PlotRange -» All] ;
plotro2z = ListLinePlot[dataro2z, PlotStyle -» Blue, PlotRange -» All];

graficoro2z =

Show[plotv2z, plotl2z, plotro2z, AxesLabel -» {"z*", "p2*"}, PlotRange - All]
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B.2. Técnica de Kou et al. para 813 =0

De manera complementaria a la secciéon B.1, en este fichero se presenta el computo del comporta-
miento interfacial para la misma mezcla binaria y a las mismas condiciones del equilibrio. Sélo que en
este caso, se utiliza el procedimiento numérico de Kou et al.

Gran parte del fichero pertenece al fichero B.1, debido a que se realiza el mismo cémputo del
equilibrio de fases. Las novedades del fichero B.2 es la implementacion de la técnica de Kou et al.,
para llevar a cabo el calculo de la tension interfacial y la determinacién de los perfiles de concentracién
en la interfase, p] — 2* y p2 — 2*.

Las condiciones de entrada y salida del fichero que serd presentado a continuacién son equivalentes
a las descritas en la tabla B.1.

El fichero de cémputo puede ser revisado en las siguientes hojas.
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(*VLE + Propiedades interfaciales para ciclohexano(l) +
tolueno(2) a 298.15 Kx)

(*Desde "Parametros de los componentes puros" a

"potenciales quimicos en el equilibrio": Idéntico a fichero B.1lx)

(*Implementacién de la técnica de Kou et al. (2014):

Usar variable auxiliar "u"x)

(*Expresiones y dominio de ux)

landa = cl1 + c22;

uv = Sqrt[cll/landa] * rolv + Sqrt[c22/landa] * ro2v;
ul = Sqrt[cll/landa] *roll + Sqrt[c22/landa] * ro2l;

(#*Discretizacién de la variable ux)
hl = uv;

h2 = ul;

n =500;

h=(h2-h1) /n;

valu = Table[hl+j*h, {j, 0, n}];

q = Length[valu];

(#Sistema de ecuaciones a resolver con la técnica de Kou et al.=x*)
Sqrt[cll/landa] *rol + Sqrt[c22/landa] *ro2-u;
Sqrt[cll] = (pq2 —pqe2) - Sgrt[c22] * (pql —pqel);

ecl

ec2

(#Resolucidén numérica del sistema de ecuacionesx*)
(¥Valores inicialesx)
rol0 = rolv;
ro20 = ro2v;
(*Método de Newtonx)
k=0;
Table[k =k +1;
s = {rol, ro2} /. FindRoot[{ecl == 0, ec2 == 0}, {rol, rol0}, {ro2, ro20}];
rol0 =s[[1]];
ro20 =s[[2]];
val = {u, rol0, ro20};
kn = Length[val];
Table[Mx,; =val[[j]l], {j, 1, kn}];, {u, valu}];

(*Extraccién de datos de la matriz My, j*)
matriz = Table[M;,;, {i, 1, k}, {j, 1, kn}];
valrol =matriz[[All, 2]];

valro2 = matriz[[All, 3]];

(*Cémputo de la tensién interfacialx)

141



2 | B.2 Técnica de Kou et al. para parémetro simétrico.nb

cl2 = Sqrt[cll x c22];
W=a0- (rol *pgel + ro2 * pqe2) ;
wsat = -P;
valgpt =W /. {rol » valrol, ro2 -» valro2};
(*Tensién interfacialx)
tension =
Sum[ (0.5« (valu[[i+1]] -valu[[i]]) * (Sqrt[2* landa* (valgpt[[i]] -wsat)] +
Sqrt[2 * landa * (valgpt[ [1+1]] - wsat) ] ) ) ,
{i, 1, k-1}] #Sqrt[(101325/1.01325)] % 10° (+mN/m«)

(*Proyeccién pi1*-p2**)
data = Table[{valro2[[i]] *bl, valrol[[i]] *bl}, {i, 1, k}]:;
plotl = ListLinePlot[data, PlotStyle -» Black];
puntov = {{ro2vxbl, rolvxbl}};
puntol = {{ro2l1l *xbl, roll *bl}};
plotv = ListPlot[puntov, PlotStyle » Black, PlotRange - All];
plotl = ListPlot[puntol, PlotStyle » Black, PlotRange - All];
graficorolro2 =
Show[plotv, plotl, plotl, PlotRange » All, AxesLabel » {"p2*", "p1*"}]

(*Proyecciones concentracién - espaciox)
z3=0;
tetha =0.5;
Table[u; = valu[[i]], {i, 1, g}];
Table[gpt; = valgpt[[i]], {i, 1, q}];
valz =
Table[zi.1 = Re[zi] + (ui.1-ui) / (tetha«Sqrt[2/landa + (gpts - wsat)] + (1 - tetha) »
Sqrt[2/landa* (gptis1 - wsat) ]) , {i, 1, g- 1}] ;
qq = Length[valz];
dataroll = Table[valrol[[i]] *bl, {i, 2, q}];
datosl = Table[{valz[[i]] * Sqrt[al /cll], dataroll[[i]]}, {i, 1, qq}];
puntol = {{z1, rolvxbl}};
datarolz = Join[puntol, datosl];
dataro22 = Table[valro2[[i]] *bl, {i, 2, q}];
datos2 = Table[{valz[[i]] * Sqrt[al /cll], dataro22[[i]]}, {i, 1, qq}];
punto2 = {{z1, ro2vxbl}};
dataro2z = Join[punto2, datos2];
(*Proyeccién pi1*-z**)
puntovlz = {{0, rolvxbl}};
puntollz = {{Last[valz] * Sqrt[al/cll] , roll *bl}};
plotvlz = ListPlot[puntovlz, PlotStyle » Black, PlotRange -» All] ;
plotllz = ListPlot[puntollz, PlotStyle -» Black, PlotRange -» All];
plotrolz = ListLinePlot[datarolz, PlotStyle -» Black, PlotRange - All];

graficorolz =

Show [plotvlz , pPlotllz, plotrolz, AxesLabel -» {"z*" , "pl*"} , PlotRange -» All]
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(*Proyeccién p2*-z*%)

puntov2z = {{0, ro2v*bl}};

puntol2z = {{Last[valz] * Sqrt[al/cll] , ro2l *bl}};

plotv2z = ListPlot[puntov2z, PlotStyle » Black, PlotRange -» All] ;
plotl2z = ListPlot[puntol2z, PlotStyle » Black, PlotRange -» All] ;
plotro2z = ListLinePlot[dataro2z, PlotStyle -» Blue, PlotRange -» All];
graficoro2z =

Show[plotv2z, plotl2z, plotro2z, AxesLabel -» {"z*", "p2*"}, PlotRange - All]
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B.3. Técnica de eleccion de la variable monétona para 0 < 13 <1

La otra posibilidad de cdlculo de la ecuaciéon de Euler - Lagrange es cuando el pardmetro simétrico
estd en el rango |0, 1[. En este caso la ecuacién de Euler - Lagrange se reduce a una ODE de segundo
orden no lineal.

El presente fichero es una extensién del fichero B.1, en que para resolver de manera numeérica el
sistema de ecuaciones no lineales resultante de la aproximacién por diferencias finitas de la ODE, se
consideran como valores iniciales del vector p; los obtenidos para 12 = 0 (en el fichero B.1).

Ademas de las variables de entrada y salida presentes en la tabla B.1, se debe agregar la condicién
de entrada del valor del parametro simétrico.

Para el calculo de las propiedades interfaciales: tensién interfacial, proyeccién concentracién -
concentracién, y perfiles concentracién - espacio, se debe poner atencién en la NOTA descrita al final
del fichero B.3.

En la siguiente puede ser revisado el fichero B.3.
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(*VLE + Propiedades interfaciales para ciclohexano(l) +
tolueno(2) a 298.15 Kx)

(*Desde "Parametros de los componentes puros" a

"Extraccién de datos de la matriz M,;": Idéntico a fichero B.1lx)

(*****x***x*x%*COémputo del comportamiento interfacial a Piro#Ox**k*x*kkkkkkk*)

Clear[f];
B =0.036070605541072075";
cl2 = (1 - B) * Sqgrt[cll % c22];

(*Solucién de la ODEx)

dpql = (pql - pqel) /. {rol » rol;, ro2 » ro2;};
dpqg2 = (pq2 - pqe2) /. {rol » rol;, ro2 » ro2;};
gpt =W /. {rol -» rol;, ro2 -» ro2;};

Table[ro2; =hl+ixh, {i, 0, n}];
(*Concentraciones homogéneas de los puros*)
rolp = rolv;

rol, = roll;

ro2p = ro2v;

ro2l;

(#ODE no lineal a resolversx)

ro2,

ode =
Table[((c22+ 2 c12# (rolia -Tolia) / (2#h) +clls ((rolsa -rolia) / (2+h))%) »
( (c11 *dpg2 - cl2 * dpql) * (roli+1 - roli_l) / (2 * h) - (c22 *dpgql - cl2 * dpq2) ) +
2+ (gpt - wsat) * (cll » €22 - c12?) «

(roli+1 -2%rol; + roli_l) /hz) =0, {i,1, n- 1}] ;

(*Vector inicial de p;: Obtenido con f12=0%)

valrolini = Table[valrol[[i]], {i, 2, n}];

valoresini = Table[{roli, valrolini[[i]]}, {i, 1, n-1}];

(¥Método de Newtonx)

solucion = FindRoot[ode, valoresini, WorkingPrecision -» 10];

(*Vector de p1 para Pi12#0%*)

datarol = Table[rol; /. solucion, {i, 0, n}];
(*Cémputo de la tensién interfacialx)
(*Proyeccidén pi1*-p2**)
(*Proyecciones concentracién - espaciox)
(*NOTA: El1 algoritmo de célculo de las
propiedades anteriores es similar al del fichero B.1,

s6lo se debe cambiar "cl2" por "cl2=(1-B)*Sqrt[cllxc22]",

y "valrol" por "datarol"x
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B.4. Optimizacién de Bi2 en mezclas binarias

El presente fichero ilustra el algoritmo de célculo para llevar a cabo la optimizacién del pardmetro
simétrico en la mezcla ciclohexano(l) + tolueno(2) a 298.15 K. En primer lugar se presentan los
calculos de burbuja para el rango de composiciéon molar fase liquida. Posteriormente se desarrolla
el cémputo del vector de concentracién p; para cada composiciéon 1 a S12 = 0. Luego, los valores
obtenidos son utilizados como valores iniciales del vector p; para la resoluciéon de la ODE no lineal a
B12 # 0. Finalmente se describe el calculo de los vectores de tensién interfacial para cada composicién
x1 a cada valor de f315. Estos valores se evalian en la funcién objetivo y segun el criterio de detencion
del método de Newton, se decide si continuar o finalizar con la optimizacién de ($12. En la siguiente

tabla se resumen las variables de entrada y salida presentes en el fichero.

Tabla B.2: Condiciones de entrada y salida para la optimizacién de Sis.

Variables Simbolos

Variables de entrada

Condiciones del equilibrio de fases T, z1

Parametros de los componentes puros T.i, P, w; 0 my, ci
Pardmetros del modelo EOS Qq, Uy, dy, do, (T)
Parametro de interaccion de QMR k1o

Resultados del fichero

Parametro simétrico éptimo B12

Primera derivada de la funcién objetivo  FO' (f12)

Segunda derivada de la funcién objetivo  FO” (f12)

Fuente: Elaboracién propia.

En las siguientes hojas puede ser revisado el fichero de cémputo descrito anteriormente.
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(*Optimizacidén de Bi2 para la mezcla ciclohexano(l) + tolueno(2) a 298.15 K=x)
(*****x**x***Cadlculo del VLE para un rango de composicidn Xixxkk*kkk*%)

(*Parametros de los componentes purosx)

Tcl = 553.4; (*K%)

Pcl = 40.73; (xbarx)

ml = 0.702643228568343";

cll = 3.240976636255134" %x1071°; (xJ m® mol-2x)
Tc2 = 591.7; (*Kx*)

Pc2 = 41.14; (xbarx)

m2 = 0.7733576573154617 " ;

€22 = 3.59798717699404" % 107%%; (xJ m® mol-2x)

(*Parametros y expresiones para PR-EOS%*)
omegaa = 0.457235;

omegab = 0.077796;

dl =1-Sqrt[2.0];

d2 =1+Sqrt[2.0];

alfal = (1+ml« (1-Sqrt[T/Te1]))?;
al = omegaa » (R* Tcl)2 xalfal /Pcl;
bl = omegab * R * Tcl/Pcl;

alfa2 = (1 +m2 * (1 - Sqrt[T/TcZ] ))2;
a2 = omegaa * (R* Tc2)2 * alfa2/Pc2;
b2 = omegab * R * Tc2 /Pc2;

R =83.14; (xbar cm® mol-! K1x)
Pref = 1; (*barx)

(*Expresién de la presién para PR-EOSx*)

P=R*Txro/(l-bsro) - (axro®)/((1+dlxro+b) * (1+d2+roxb));

(#Densidad de energia de Helmholtz para PR-EOSx*)

a0 =R*Tx* (rol*Log[rol/ro] + ro2 *Log[roZ/ro]) -R*TxroxLog[l-ro*xb] -
(ro*a)/(b* (d2—d1)) *Log[(1+d2*ro*b)/(1+d1*ro*b)] -
R*T#*roxLog[Pref/ (R*xT*ro)];

(*Regla de mezclado cuadratica: QMRx)
(#Parametros cohesivo y covolumen de los purosx)
alfal = (1 +ml » (1 - Sqrt[T/Tcl] ) )2;

al = omegaa » (R Tcl) ? xalfal /Pcl;

bl = omegab * R * Tcl / Pcl;

alfa2 = (1 +m2 * (1 - Sqrt[T/TcZ] ) )2;

a2 = omegaa * (R Tc2) 2 v alfa2 / Pc2;

b2 = omegab * R * Tc2 / Pc2;

147



2 | B.4 Optimizacién del parédmetro simétrico.nb

(*Parametro de interaccidnx)
k12 = 0.02368581329062645" ;

(*Parametro cohesivo y covolumen de la mezclax)

1

a= —2*(r012* al+2* rol* ro2 *Valx a2 = (1—k12)+r022*a2);
ro
1

b= — x (rol* bl +ro2x b2);

ro

(*Calculo de los potenciales quimicosx)
ro = rol + ro2;

pgl =D[a0, rol];

P92 = D[a0, ro2];

(*Sistema de ecuaciones (fol,foZ y fo3) del equilibrio de fasesx)

vmin = (FullSimplify([b] /. {rol -» x10 % rol, ro2 - (1-x10) » rol});

P=P;

pql = pql;

pa2 = pqg2;

fol = (pql /. {rol » x1xrol, ro2 » (1-x1) » rol}) -

—

pal /. {rol -yl * rov, ro2 -» (1—y1) *rov});
fo2 = (pq2 /. {rol - x1 ¥ rol, ro2 » (1—x1) *rol}) -
(pq2 /. {rol -yl ¥ rov, ro2 -» (l-yl) *rov});

= (P /. {rol—»xl*rol, ro2 » (1—x1) *rol}) -
(P /. {rol -yl xrov, ro2 » (1—y1) *rov});

fo3

(*Condiciones de entrada del equilibrio de fasesx)
T = 298.15; (*K«x)
(*Vector de composicidén
liquida: Desde informacién experimental de tensién (Paper de Lam y Benson) x)
valxl = {0.1048, 0.2148, 0.3135, 0.3674, 0.3982, 0.5050, 0.5918, 0.7455};
m = Length[valxl];

(*Resolucidén numérica del sistema de ecuaciones: fol,
fo2 y fo3, para cada punto de burbuja xix)

(¥Método de Newtonx)

k=0;

Table [k =k+1;

(*Valores inicialesx)

yl0=0.1;
x10 = x1;
rol0=1/(1.1+vmin);

rov0 = 1/200000;

(*Resolucidén iterativa del método de Newtonx)

148



B.4 Optimizacién del parametro simétrico.nb

sol = {rol, rov, yl} /. FindRoot[{fol == 0, fo2 == 0, fo3 == 0},
{rol, rol0}, {rov, rov0}, {yl, y1l0}, WorkingPrecision - 50];

Clear[rol, rov, yl];

rol0 =sol[[1]];
rov0 = sol[[2]];
y1l0 =sol[[3]] ;

Psat =P /. {rol - x1 *rol0, ro2 » (1 —xl) * rolO};
valeq = {x1, Re[yl0], Re[rol0], Re[rov0], Re[Psat]};
jn = Length[valeq];

Table[Mk,; = valeq[[j]], {j, 1, jn}];, {x1, valxl}] ;

(*Extraccién de datos de la matriz My, *)

matrizl = Table[M;,5, {i, 1, k}, {j, 1, jn}];

(¥Condiciones resultantes del equilibrio de fasesx)
x1 =matrizl[[All, 1]];

yl =matrizl[[All, 2]];

rol =matrizl[[All, 3]]; (*mol/cmS*)

rov = matriz1l[[All, 4]]; (*mol/cm3*)

P =matrizl[[All, 5]]; (xbarx)

(*******************************************************************)

(*****x**COmputo de la tensidén para cada composicidén x; a B12=0x******)
(*Valor de fBi2*)
beta =0;

(*Vectores de densidades homogéneas de los componentesx)
roll = x1 x rol;
ro2l (1—x1) * rol;

rolv = yl * rov;

ro2v = (1 - yl) * Xov;

(#Gran potencial termodinamicox)
W=a0- (pqel * rol + pge2 * ro2) ;
(*Vector del gran potencial termodinédmico en el equilibriox)

wsat = -P;

(*Asignando los valores homogéneos de las densidades a cada subindice i,
que representa cada composicidén xji*)

Table[rolv; = rolv[[i]], {i, 1, m}];

Table[roll; = roll[[i]], {i, 1, m}];

Table[ro2v; = ro2v[[i]], {i, 1, m}];
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4 | B.4 Optimizacién del parémetro simétrico.nb

Table[ro2l; = ro21[[i]], {i, 1, m}];

(*Discretizacién de la variable p2 para cada composicidn xi*)
Table[

hl = ro2v;;

h2 = ro2l;;

n = 1000; (*numero de puntos utilizadosx*)

h=(h2-h1) /n;

valro2; = Table[hl+j+h, {j, 0, n}], {i, 1, m}];

(*Vectores de potenciales quimicos en el equilibriox)
pglle =pql /. {rol -» roll, ro2 -» ro2l};

pPg2le = pg2 /. {rol -» roll, ro2 -» ro2l};

pael = pqglle;

pge2 = pq2le;

(#Solucién de la ecuacién no lineal a resolver p; (p2) *)
kk = 0;
Table [kk = kk +1;
(*Ecuacién no lineal a resolverx)
ec = Sgrt[cll] * (pq2 -pge2[[i]] ) - Sqgrt[c22] * (pql -pgel[[i] ]) ;
(*Algoritmo de Newtonx)
1=0;
(*Valor inicial de p1*)
rol0 = rolv;;
Table[l=1+1;
ss = {rol} /. FindRoot[{ec == 0}, {rol, rol0}, WorkingPrecision -» 10];
rol0 =ss[[1]];
valores = {ro2, rol0};
1n = Length[valores];
Table [MMkk,1,j = valores[[]j]], {j, 1, In}];, {ro2, valro2;}];, {i, 1, m}] ;

(*Observacién: el algoritmo anterior resuelve iterativamente la ecuacién no

lineal para cada composicién x; en cada punto de la discretizacién de p2%*)

(*Extraccién de datos de la matriz MMgx,1,j%)

matriz2 = Table[Table[MMk,.,5, {L, 1, 1}, {j, 1, 1n}], {K, 1, kk}];
Table[valxl; =matriz2[[i, A11]], {i, 1, m}];

(*Vector de concentracién del componente 1 para cada composicidén xi*)

Table[valrol; = valxl;[[All, 2]], {i, 1, m}];

(*******************************************************************)
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(k*kkrkhkkkhrkhkrkrkkkrdrrxxOptimizacidn de Piokrkkrkkrhdkrhkhhkrhhrhhhkk)
(*Informacién experimental de tensién interfacial: Paper de Lam y Bensonx)
valtenexp = {27.22, 26.66, 26.09, 25.82, 25.81, 25.37, 25.13, 24.72} *0.001; (*N/mx)

nexp = Length[valtenexp] ;

(*Valor de Bi12 inicialx)

B0 =0.03;
d =0.01;
nbeta = 3;

cl2 = (1 -/3) * Sqrt[cll * c22] ;

(#Solucién de la ODE no linealx)
tol=1;
While[Abs[tol] >1%10°8, (*Criterio para realizar la optimizaciénx)
Bi = pO;
g=0;
Table [g =g+1;
kkk = 0;
Table[kkk = kkk + 1;
(*Guardando informacién con indice "j" para cada punto de
X1 y con indice "i" para cada punto de la discretizacién de p2*)
11=0;
Table[1l =11+1;

PQl =pql /. {rol - rojli, ro2 -» rOJZi};

PQ2

pa2 /. {rol - rojli, ro2 - rc32i};

GPT

(aO /. {zrol » xoli, ro2 -> ro]2-1}) = (pqel[[j]] «r0l; +pge2[[3]1] *rOJZi);

val

{PQ1 -pgel[[3]], PO2-pge2[[]]], GPT};
1ln = Length[val];
Table [MMMixx 11,¢ = val[[t]], {t, 1, 11n}];, {i, 1, n}];, {3, 1, m}];

(*Extraccién de datos de la matriz MMMixk,11,t*)

matriz3 = Table[Table [MMMk,.,+, {L, 1, 11}, {t, 1, 11n}], {K, 1, kkk}];
Table[rangoj =matriz3[[j, All]], {j, 1, m}];

(*Vectores de Aujx)

Table[deltapotquiljy = rango;[[All, 1]], {j, 1, m}];

(*Vectores de Apuj*)

Table[deltapotqui2j = rango;[[All, 2]], {j, 1, m}];

(*Vectores de Q%)

Table[granpty = rango;[[All, 3]], {j, 1, m}];
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J
(*Guardando ro2;:

para cada composicién x1 (i) en cada punto de la discretizacién de p2 (3j) =*)

Table[hj = (rozlj -rozvj) /n; roni =ro2vy+ixhy, {j, 1, m}, {i, 0, n}],-

(#Vectores de valores iniciales para pi. Valores obtenidos en f312=0%)

valinicial = Table[{ro]j.i_l, valrol;[[il]l}, {3, 1, m}, {i, 2, n}];

(*Vectores de condiciones homogéneas*)
Table[rojlo =rolvy, {j, 1, m}] ;
Table[rojln = rolly, {j, 1, m}];
Table[roj20 = ro2vy, {j, 1, m}] ;

j
Table[roz,, = ro2ly, {j, 1, m}] ;

(#Guardando el vector de

condiciones iniciales de p1 para cada incégnita de pix)

xx=0;
Table[xx =xx+1;
x=0;

Table[x=x+1;

datos = {rol;, valrol;[[i+1]1};
xn = Length[datos] ;
Table [NNxx,x,e = datos[[e]], {e, 1, xn}], {i, 1, n-1}];, {3, 1, m}];

(*Extraccién de datos de la matriz NNk, x,e*)

matriz4 = Table[Table[NNk,r,5, {L, 1, x}, {j, 1, xn}], {K, 1, xx}];
Table[rango2; = matriz4[[]j, A11]], {j, 1, m}];

Table[inrolj = rango2;[[All, 1]], {j, 1, m}];

Table[invalrolj = rango25[[All, 2]], {j, 1, m}];

Table[

valiniciales; = Table[{inrol;[[i]], invalrol;[[i]]}, {i, 1, n-1}], {j, 1, m}];

(*Resolucién de la ODE no lineal para un rango de composicién de =xi*)
(*Aplicacién del método de Newton para

la resolucidén del sistema de ecuaciones no lineales%)

rr=0;

Table[rr =rr+1l;

ode =

Table[ ( (c22 +2%cl2 % ro]j.i,,l - roii_l)/ (2 * hj) +cll = ((ro]j.i,,l - roii_l]/ (2 * hj)]z] *

((cll * deltapotqui2;[[i]] - c12 x deltapotquily[[i]] ) *
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(roii,,l - roii_l)/ (2 * hj) - (c22 * deltapotquilj[[i]]
-cl2 xdeltapotqui2;[[i]] )) +2 % (granpt;[[i]] -~wsat[[]J]]) *

(11 xc22 - c12?) « (ro]j.i+1 -2 %10l + ro]j.i_l)/ hjz] =0, {i, 1, n-1}];
solucion = FindRoot[ode, valiniciales;];

datarol = Table[rojl-1 /. solucion, {i, O, n}] ;

data = {datarol};

rrn = Length[data];

Table [MM;:,r = data[[r]], {r, 1, ren}];, {j, 1, m}] ;

(*Extraccién de datos de la matriz MM, %)

matriz5 = Table[MMy, 5, {Q, 1, rr}, {j, 1, rrn}];

(*Vector de pi1 para cada composicidn xi*)
Table[datadenlj = Part[matriz5[[j, Al1l]], 1], {j, 1, m}];

(*Observacién: E1 método de Newton anterior permite determinar el nuevo vector
de p1 (para /312#0) para cada composicién x1 (j) en cada punto de la

discretizacién de p2 (i) . El vector resultante se denota por "datadenl;"x)

(xCémputo de la tensién para cada composicién x1 a Bi12#0%*)
bb =0;
Table[bb =bb+1;

valroll = datadenl;;

valro22 = valro2j;
poldro = Interpolation[Transpose[Join[{valro22}, {valroll}]]][ro2];
dld2 = (D[poldro, roZ]) /. {ro2 » valro22};
granpt = a0 - (rol *pgel[[j]] + ro2 *pqe2[[j]]) ;
den2 = 2 % ((granpt /. {rol » valroll}) -wsat[[]] ]) ;
num2 = (c22 +2 » c12 » droldro2 + c11 * droldro2?) /. {droldro2 - d1d2};
g2 = Sqrt[den2 * num2] ;
mm = Length[valroll];
valtension2 =
Table [NIntegrate[g2[[i]], {ro2, valro22[[i]], valro22[[i+1]]}], {i, 1, mm-1}];
P2 = Length[valtension2];
(*La tensidén a continuacidén estd en N/mx)
tension2 = Sum[valtension2[[i]], {i, 1, p2}] # Sqrt[(101325/1.01325)] » 100°;
dataten = {tension2};
bbn = Length[dataten] ;
Table[RRpp,i = dataten[[i]], {i, 1, bbn}];,
{j, 1, m}];
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(*Extraccién de datos de la matriz RRpp,i*)

matrizé = Table[RRg,5, {B, 1, bb}, {j, 1, bbn}];

(*Vector de tensién para cada composicién x1 a un fBi12 fijox)
datatension =matriz6[[All, 1]];

valbetatension = {datatension};

ggn = Length[valbetatension];

Table[Gg,0 = valbetatension[[o]], {0, 1, ggn}];, {B, {Bi-dB, Bi, Bi+ d/3}}] ;

(*Extraccidén de datos de la matriz Gg,o*)
matriz7 = Table[Gegs, 5, {GG, 1, g}, {j, 1, ggn}];
(*Vectores de tensién para el rango de x1 en cada valor de Biz%)

Table[valtenteo; = Part[matriz7[[]j]], 1], {j, 1, nbeta}];

(*Funcién objetivo a minimizars)

Table[fo; = (100 /nexp) » Sum[Abs [valtenexp[[i]] - valtenteo;[[i]]] / valtenexp[[i]],
{i, 1, nexp}1, {3, 1, nbeta}];

(*Diferencias finitas para la primera y segunda derivadax)

dfo = (fos - fo1) / (2+dB);

d2fo = (fo3 - 2 » fo, + fo1) /dB?;

(*Nuevo valor de f12 obtenido con el método de Newtonx)

B0 = Bi - dfo /d2fo;

tol = dfo;

(*Imprime el vector compuesto por: valor de fi2,

primera derivada, segunda derivadax)

Print[{B0, dfo, d2fo}] ;]

(*Observacién: El método de optimizacién finalizara
para el primer valor de "dfo" menor o igual a 1075.
caso se debe verificar que el valor de d2fo sea mayor que cero,

En este

para que realmente el ;2 obtenido minimice la funcidén objetivox)
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