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Resumen

En la investigacion que se presenta en este trabajo de Tesis, se propone una metodologia para analizar
y caracterizar fluidos de trabajo para dos procesos termodindmicos de caracter ciclico, destinados a la
generacion de potencia y a la generacién de frio. El andlisis de estos procesos se realiza sobre los puntos
operacionales fundamentales de los procesos Orgénicos Rankine (ORC) y Refrigeracién por Absorcién
(ARC) con el fin de mejorar la eficiencia energética de los ciclos de potencia (ORC) y el coeficiente de
desempeiio en los sistemas de generacién de frio (ARC).

Para los ciclos ORC fue posible comprobar que existe una transicién éptima para la expansién y/o
compresiéon de fluido isoentrépico, modelado en mezclas compuesta por dos fluidos de diferente clasificacion
segun la pendiente de su diagrama T-S. Por otro lado, se logra desarrollar matematicamente la expresiéon
del punto de isoentropia a través de la teoria del desplazamiento de Malesinski aplicado a mezclas binarias,
véalido para toda ecuacién de estado. Ademas, se logra encontrar la mezcla isoentropica 6ptima para las
condiciones de generacién de energia en base a energias residuales, la cual fue el sistema n-propano +
n-butano .

Para los ciclos “ARC” basados en el sistema amoniaco + liquido iénico, se evaluaron variables de
eficiencia energética y razén masica de recirculacion “f” para ocho liquidos idnicos, quien presenta un
mayor COP y menor razén maésica “f” es el liquido iénico [hmim] [PFg]. Ademds, se logra realizar un
método de estimacién de propiedades termofisicas, mediante una modificacién del método de contribucién
de grupos ([anién-|,[catién+], ndmero carbonos) basado en liquidos i6nicos bien caracterizados aplicado
los pardmetros moleculares y energéticos aplicable a PC-SAFT.

El célculo de las propiedades termofisicas y del equilibrio de fases requeridas en la evaluacién de los
ciclos ORC y ARC, proviene de ecuaciones de estado tradicionales de diferente naturaleza, como el caso de
modelos ctibicos (vdW, PR, RK) y ecuaciones de estado moleculares tipo SAFT, en este caso PC-SAFT
(Perturbed Chain Statical Associated Fluid Theory).
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se presentan los primeros lineamientos que motivan el estudio y desarrollo
de tecnologias basadas en la busqueda de nuevos fluidos de trabajo, aplicados tanto para
ciclos de generacion de energia como para ciclos de generacion de frio, donde se presentan

las hipdtesis formuladas y objetivos de esta investigacion.

1.1. Introduccion a la generacion de energia

Los desafios que enfrenta el sector energético nacional en el Chile contempordneo son relevantes.
Estamos frente a retos multiples y complejos que exigen soluciones eficientes y sostenibles.

; Cuadles son algunos de estos desafios?: el crecimiento sostenido en la demanda de energia para sostener
el desarrollo econémico, la fuerte dependencia energética nacional en insumos extranjeros, los compromisos
de un desarrollo nacional ambientalmente sostenible en un entorno de cambio climéatico y la necesidad de
expansion del sistema eléctrico, entre otros. Frente a todos estos desafios, la incorporacién de politicas
de eficiencia energética surgen como una solucién factible y sustentable para Chile. Y es en este contexto
que el Plan de Accién de Eficiencia Energética busca establecer los pilares sobre los que se debe asentar
una estrategia pais para el uso de la energia. Es necesario consignar que el consumo de energia entre
los afios 1991 y 2011 aument6 un 122% [1] y que, ain en esta condicién, Chile estd lejos del nivel de
consumo que tienen paises desarrollados. Si Chile planea alcanzar el desarrollo en las préximas décadas,
debera hacerlo en un marco de crecimiento econémico sostenido y, por tanto, requerird de mayor energia
para materializarlo. Es asi que se debe hacer frente a esta realidad con un suministro de energia seguro y
confiable para los siguientes anos.

Al igual que en chile, a medida que los niveles de vida aumentan en el mundo, la demanda de energia
también aumenta, alcanzando niveles sin precedentes. La Agencia Internacional de Energia (AIE[2])
ha previsto que las demanda de energia y de electricidad en el mundo se incrementard en un 1,7%

a un 2,4% por ano, respectivamente, en el periodo de 2000 a 2030. Sin embargo, la evolucién de los
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recursos energéticos se ha visto obstaculizada por las preocupaciones publicas sobre la protecciéon del
medio ambiente y la calidad de vida que dio lugar a una escasez a nivel mundial de la capacidad del
servicio actual [3]. Bajo estas restricciones, en muchas situaciones en el mundo industrial y en el campo de
generacién de energia puede ser conveniente, o incluso necesario, recuperar calor de una fuente de calor de
temperatura variable o utilizar nuevos tipos de fuentes de calor. Como resultado, varios tipos de fuentes
de calor de baja calidad estan disponibles, incluidos el calor residual industrial, la energia solar, la energia
geotérmica, la energia de biomasa y el océano, etc. Debido a lo mencionado anteriormente, la recuperaciéon
y utilizacién del calor residual de grado bajo y medio (es decir, temperatura) se ha identificado como una
via principal hacia un futuro energético de alta eficiencia, bajo en carbono y sostenible. Dado que los
ciclos convencionales de potencia de vapor no pueden ofrecer un mejor rendimiento para recuperar el
calor residual de baja calidad, se propone el ciclo de Rankine orgénico (ORC) para recuperar el calor
residual de baja calidad [4]. Los ORCs pueden usar diferentes fluidos de trabajo para utilizar fuentes de
calor de bajo a medio grado para producir trabajo util. Como ha sido establecido por Liu et al. [5], los
fluidos de trabajo de ORC pueden clasificarse como himedos, isoentrépico o secos, esta clasificacion se
basa en la pendiente de la entropia de la fase vapor en un diagrama T-S.

Algunos ejemplos de fluidos de trabajo con comportamiento hiimedo se observan tipicamente en agua,
metano, diéxido de carbono, amoniaco y alcanoles lineales de bajo peso molecular [6], el comportamiento
isoentrépico se encuentra en refrigerantes como R-134a, R-12, R-11 [7] y el comportamiento en seco
pueden ser tolueno, pentano, hexano y R-114 . Teniendo en cuenta la geometria del diagrama T-S, los
fluidos de trabajo secos e isoentrépicos son mejores candidatos que los fluidos hiimedos en aplicaciones
ORC, ya que es més probable que estén en condiciones de sobrecalentamiento después de la expansion
adiabdtica eliminando (a): el riesgo de superficie de la pala de turbina erosién inducida por choque de
gotitas liquidas y (b): la necesidad de sobrecalentamiento para evitar la condensacién en la turbina [6]. En
trabajos recientes, Hung et al. [7] han encontrado que los fluidos isoentrépico pueden mostrar un mejor
rendimiento general en la conversion energia que los fluidos secos, como se desprende del hecho de que
estos tultimos presentan areas menores de integracién en los puntos operacionales de un diagrama T-S.
Aunque el uso de fluidos puros no se ha estudiado univocamente en ciclos de ORC, el uso de mezclas
no azeotrdpicas, como fluidos de trabajo en ciclos de Rankine han sido propuestos [8, 9], solo con el
objetivo de reducir las irreversibilidades térmicas en el proceso intercambio de calor, particularmente
entre la fuente de calor y la energia del fluido de trabajo que se evapora. En un trabajo realizado el
ano 2012, Garrido et al. [10] demostraron que es posible realizar una clasificacién de fluidos de trabajo
puros basados en una teorfa del desplazamiento [11] y desarrollos tedricos para obtener las expresiones
de pendiente y curvatura del diagrama T-S. Donde el principal desafio es que ain este desarrollo no ha
sido extendido a mezclas y tampoco se ha realizado un estudio fenomenoldgico de este diagrama, con el
fin de demostrar que es posible obtener una caracterizaciéon del diagrama de T-S en mezclas de fluidos de
trabajo y asi obtener concentraciones exactas y especificas de mezclas isoentrépicas, aplicando la teoria
del desplazamiento para caracterizar la curvatura y pendiente del diagrama T-S. Bajo este escenario,
tampoco se ha extendido el trabajo de bisqueda de mezclas isoentrépicas basada en ecuaciones de estado

moleculares como por ejemplo PC-SAFT.
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1.2. Introduccion a la generacion de frio y liquidos i6nicos

Desde comienzos del siglo pasado, la temperatura global promedio del mundo ha aumentado[12], el
consumo de energia para iluminacién y acondicionamiento ambiental en los edificios se incrementado con
el desarrollo de la economia mundial, llegando a representar el 30 % de la energia total utilizada [13].
Asi la energia solar integrada con los edificios ha sido pensada para ser un medio eficaz para reducir el
consumo energético. La energia solar puede proporcionar calefaccion, refrigeracion, agua caliente, e incluso
electricidad y e iluminacién de los edificios.

Habiendo comprendido la grave amenaza del impacto de la emisién de gases invernadero en el clima
global, la comunidad internacional ha emprendido iniciativas que propenden a mitigar el proceso de
calentamiento global planetario. Uno de esos esfuerzos es el Protocolo de Kyoto, un acuerdo juridicamente
vinculante en virtud del cual los paises industrializados se han comprometido a reducir sus emisiones
colectivas de gases de efecto invernadero en un 5.2 %, en comparacién con el ano 1990.

La industria de la refrigeracién es una de las maés afectadas por el efecto del protocolo de Kyoto.
En los paises industrializados, es servicio de refrigeraciéon y de aire acondicionado constituye uno de los
mayores grupos de fabricacién industrial, y pese a las diferencias significativas en el consumo per capita,
hay una creciente tendencia hacia un mayor consumo de estos servicios debido al cambio climatico, con
el consiguiente aumento en los impactos ambientales y un impacto significativo son las emisiones de gases
de efecto invernadero.

Las fuentes de emisiones de gases de efecto invernadero de este tipo de industria, incluyen las emisiones
de COs, por quema o combustion de combustibles fosiles, de la energia utilizada en los procesos de
fabricacién y las emisiones de los refrigerantes de los equipos de refrigeracién y aire acondicionado. La
mayor parte de los procesos industriales de generacion de frio utilizan una gran cantidad de energia térmica
por la quema de combustibles fésiles para producir vapor o calor para este fin. Después del proceso, el
calor se elimina a los alrededores como residuo. Este calor residual se puede convertir en frio ttil mediante
un sistema de refrigeracién operado por el calor, tal como un ciclo de refrigeracién por absorciéon (ARC).
El uso de sistemas de refrigeracion operando con calor puede ayudar a reducir problemas relacionados
con el medio ambiente, como el efecto invernadero, reduciendo asi las emisiones de CO5 procedentes de
la quema de combustibles fésiles en centrales termoeléctricas en servicio, por lo que estas tecnologias
de refrigeracién estarian contribuyendo a una forma “medioambientalmente amigable” de generar frio,
utilizdndose comtinmente los sistemas LiBr + agua y amoniaco + agua [14].

Yokozeki [15] en el afio 2005, propone un ciclo de refrigeracién por absorcién basado en liquidos iénicos,
con la idea de reemplazar el agua como absorbente por liquidos iénicos en un sistema agua + amoniaco,
esto con el fin de eliminar la zona de rectificacién que posee €l ciclo convencional de refrigeracién compuesta
esta mezcla, debido a que la separacién del absorbente/refrigerante no es completa, aumentando el interés
del uso de liquidos i6nicos en estos ciclos.

Los liquidos iénicos son sales organicas con iones reconocibles y actiian como sales fluidas o fundidas
en amplios rangos de temperatura. Corresponden a sistemas condensados fluidos de interfaz estable
conformados exclusiva o casi exclusivamente de iones. Por lo tanto, exhiben conductividad i6nica y la
baja presién de vapor es una caracteristica fundamental de su comportamiento. Durante las tltimas dos
décadas, el uso del término "liquidos idnicos" generalmente se ha limitado a los liquidos que, como se define
anteriormente, tienen puntos de fusién o temperaturas de transicién vitrea por debajo de 100° C. Por lo

general los liquidos i6nicos son sales organicas o mezclas eutécticas de una sal orgénica y sal inorgénica.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

En contraste, las soluciones acuosas de sales solubles no estan clasificados como liquidos iénicos, ya que
no consisten exclusivamente de iones de iones.

Desde fines de la década de los 90, los liquidos iénicos son especies quimicas de cardcter neotérico
que han atraido la atencién de los quimicos y cientistas de materiales alrededor del mundo por diversas
razones:

- son compuestos que han abierto nuevas posibilidades en la quimica de los sistemas iénicos, los
que normalmente se encuentran en fase solida. Antes de 1998 hubo relativamente pocos estudios de
investigacion en la quimica de los sistemas i6énicos a temperaturas bajo los 100°C, dada la poca evidencia
experimental respecto de que un liquido fuera completamente iénico en comparacién a las especies de
caracter molecular.

-a diferencia de disolventes organicos moleculares, los liquidos i6nicos tienen presién de vapor
insignificante y, por lo tanto, su evaporacién en condiciones normales es completamente despreciable.

- tienen ventanas y posibilidades de miscibilidad y fluidez mas amplias que los disolventes liquidos
moleculares. Por ejemplo, algunos liquidos i6nicos son hidroéfilos, mientras que otros son hidréfobos

las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de los liquidos iénicos pueden ser "hechas a medida" para
aplicaciones especificas a través de la seleccién adecuada de los aniones o cationes que los componen.
También tienen propiedades conmutables que se logran mediante la mezcla de dos o méas especies capaces
de intercambiar pares i6nicos.

La idea desarrollada por Yokozeki [14, 15, 16, 17], s6lo considera el célculo del equilibrio de fase basado
en la ecuacién RKS. Chen [18] en el ano 2012 caracteriza mediante una ecuacién molecular, especificamente
PC-SAFT, liquidos i6nicos puros y la mezcla de COs + liquido iénico. El uso de una ecuacién molecular
no ha sido aplicada en sistemas de refrigeracion por absorcion, por lo que aplicar pardmetros moleculares,
puede ayudar a entender fenomenoldgicamente el comportamiento del liquido iénico con el amoniaco y,
ademds encontrar comportamientos en comiin de estos liquidos i6nicos, los cuales pueden ser aplicados en
estos ciclos.

Segtin lo estipulado por Yokozeki[16], para realizar la simulacién del ciclo de refrigeracién por absorcién,
no sélo se requieren los parametros de equilibrio de fase, que son aportados mediante los pardmetros
moleculares de la ecuacion de estado utilizando PC-SAFT o las propiedades criticas en una ecuacién
cubica, sino que también se requiere la capacidad calorifica del liquido iénico para evaluar el COP, donde
solo existen datos para un nimero reducido de liquidos i6énicos. La oportunidad que se tiene, es predecir
las capacidades calorificas mediante el uso contribucién de grupos y estados correspondientes de liquidos
ibnicos bien caracterizados.

El método méas comun para predecir las propiedades de los liquidos i6nicos, es un método de
contribucién de grupos propuesto por Valderrama et al. [19, 20]. Inicialmente propusieron un método
de contribucién grupal desarrollado en base a los conceptos conocidos de Lydersen y de Joback y Reid[20]
para predecir las propiedades criticas de 50 liquidos i6nicos. El método no requiere ningiin dato adicional
ademads del conocimiento de la estructura de la molécula y su masa molar. Su tltima revision se realizé en
2013[21] y se consideran un total de 1130 liquidos i6nicos. En este trabajo, se desarrollard una extensién
método de contribucién de grupo basado en la masa molar del anién, catiéon y nimero de carbonos del
liquido iénico, para predecir los pardmetros moleculares utilizando PC-SAFT y un método de prediccién
de Cgi considerando la ecuacién de estados correspondientes, con el fin de poder parametrizar cualquier

liquido iénico y aplicarlo a una simulacién ciclo de refrigeracion por absorcion.
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1.3.

Hipotesis

= Encontrar las condiciones termodindmicas (temperatura, presién, adicién y/o inhibicién de

solventes) para determinar transiciones de seco a hiimedo sobre fluidos de trabajo, podria ser llevada

a cabo utilizando una formulacién matematica compatible con modelos de ecuaciones de estado.

= Modificaciones sobre un ciclo de refrigeracion por adsorcién pueden ser llevadas a cabo con un modelo

de ecuacion de estado, con la finalidad de optimizar su COP, y como estos podrian comparar sobre

la base de un sistema Kalina.

= Es posible generar un método de contribucién de grupo aplicado a diversas familias de liquidos

iénicos basado en el modelo PC-SAFT y en una teoria de estados correspondientes.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

= Generar protocolos tedricos de modelado termodinamico que, basado en la topologia del

comportamiento de las fases fluidas de las mezclas, en las caracteristicas de sus propiedades
termofisicas en solucién y en las propiedades que eventualmente puedan conferir a nuevos fluidos de
trabajo, permita controlar y mejorar el desempeno de las innovaciones mas tradicionales a ciclos de

produccién de potencia y frio.

1.4.2. Objetivos especificos

1.

Realizar un estudio riguroso, cualitativo y fenomenolégico de la geometria del diagrama T-S para
obtener mezclas isoentropicas, en base a las caracteristicas del comportamiento del diagrama T-S

de hidrocarburos para ecuaciones de estado tipo vdW y SAFT

Determinar las propiedades termofisicas del equilibrio de fases, para fluidos de trabajo en condiciones
isoentropicas de mezclas binarias de hidrocarburos utilizando ecuaciones de estado tipo vdW y
SAFT.

Determinar valores de variables de concentracion y temperatura para conseguir condiciones de
isoentropia de mezclas para distintos grupos funcionales. Evaluar factibilidad y variables del proceso

para fluidos de trabajo en condicién de isoentropia.

Calcular mediante ecuaciones ciibicas y PC-SAFT el equilibrio de fases del sistema amoniaco +
liquido i6nico, aplicado para distintos liquidos idénicos y evaluar las variables del proceso en un ciclo
“ARC”. Optimizar los pardmetros PC-SAFT asociativos entre un liquido i6nico conocido[bmim][PF]

+ amoniaco y aplicarlo a otros liquidos i6nicos para evaluar el ciclo “ARC?”.

Realizar una modificacion del método de contribucién de grupos, aplicable en PC-SAFT para liquidos
i6nicos, basado en correlaciones de propiedades criticas y pardmetros moleculares, con el fin de

predecir propiedades termofisicas como C’)‘]f, basado en la ley de los estados correspondientes.
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Teoria: Ecuaciones de estado y

propiedades termodinamicas

Este capitulo presenta una descripcion general de las ecuaciones de estado que se utilizan
para realizar la prediccion del equilibrio de fases, comenzando con el fundamento de la
transformacion al espacio Helmholtz, luego se introduce a ecuaciones cubicas tipo van der
Waals y se presenta la base estructural de las ecuaciones de estado tipo molecular SAFT con
especial énfasis en PC-SAFT, para el cilculo de propiedades termofisicas tanto para fluidos

puros como para mezclas binarias

2.1. Introduccién

En los ciclos de generacion de frio y energia, las ecuaciones de estado son una importante herramienta
para analizar y correlacionar propiedades fisicas, permitiendo predecir cuantitativamente densidades,
equilibrio de fases, propiedades energéticas y el comportamiento interfacial, aplicables para la evaluacién
de los puntos operacionales en un ciclo. Una ecuacién de estado corresponde a una relacion entre dos o
maés propiedades termodindmicas en un sistema en equilibrio.

La primera ecuacion de estado capaz de describir cualitativamente el comportamiento de fluidos fue la
propuesta por van der Waals en el afio 1873, donde describia las propiedades macroscopicas de un fluido
en términos de las propiedades microscopicas de las moléculas a un nivel elemental.

Las ecuaciones de estado existentes en la literatura se pueden clasificar en dos grandes grupos:
las ecuaciones macroscépicas (o semi-empiricas) y las aproximaciones tedricas de base molecular. Las
ecuaciones macroscopicas tienen como punto de partida la teoria de van der Waals, considerando ciertas
modificaciones para tratar de mejorar las predicciones del comportamiento de sistemas reales y son
ecuaciones fenomenolégicas que contienen un determinado ntimero de parametros ajustables, de caracter

correlativo.
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Existen varias ecuaciones macroscépicas que se utilizan en la industria quimica, las mas usadas son
las ecuaciones Redlich-Kwong (RK), Soave-Redlich-Kwong (RKS) y Peng- Robinson(PR). Todas ellas
se basan en modificaciones sobre el término atractivo de la ecuacion de van der Waals. Si bien las
modificaciones realizadas con el factor acéntrico mejoran considerablemente las predicciones de la presién
de vapor, persisten dificultades para el cdlculo de la densidad de liquido, e incluso del vapor, con estos
modelos.

Sin embargo, factores moleculares que influencian el comportamiento de los fluidos reales con
naturaleza electrostatica (puentes de hidrégeno, interacciones polares, dipolares, etc) y diferente
flexibilidad de sus cadenas moleculares no aparecen detalladamente descritos en la derivacién de
los modelos cuibicos. Debido a estos problemas, las ecuaciones de estado moleculares parten de un
planteamiento completamente diferente, ya que se basan en una vision microscépica mas detallada del
sistema y en el conocimiento de las fuerzas de interaccién que se ejercen las moléculas entre si. Estas
fuerzas dependen de parametros con significado fisico, como tamano molecular y energia de dispersion.
Mediante las técnicas de la mecanica estadistica y los avances de la simulaciéon molecular ha sido posible
resolver el modelo propuesto y obtener una ecuaciéon de estado ad hoc con lo observable experimentalmente.
La ventaja fundamental de este procedimiento es que permiten incorporar todo el detalle de los efectos
moleculares (tamano molecular, energia de dispersién, fuerzas de asociacién, momentos dipolares, etc.)

que determinan el comportamiento macroscopico del sistema.

2.2. Condiciones del equilibrio de fase

Antes de presentar las bases del modelo utilizado para la determinacion de las propiedades termofisicas
en el equilibrio de fases y aplicarlo a cualquier tipo de ciclo termodinamico, es necesario establecer las
condiciones que rigen dicho estado. En un sistema cerrado, la termodinamica entrega la siguiente relacién,
que corresponde a la ecuacién fundamental de una masa fija de un material puro, caracterizado por una
concentracion constante:

dU = TdS — Pdv (2.1)

que implica que la variaciéon de la energia interna de un sistema cerrado es funcién de la variaciéon de
entropia del sistema y de la variacién de volumen molar, sabiendo que las funciones termodindmicas son
continuas, diferenciables y dichas derivadas son continuas también.

Para formar una mezcla de una concentracién determinada, deben combinarse masas definidas de
fluidos puros, lo que anade a las fronteras de un sistema cerrado la capacidad de transferir masa. Como
se sigue de la interpretaciéon molecular, la energia interna U es una manifestacién de la energia mecénica
asociada a las moléculas constituyentes de la masa de un material. De esta forma, el agregado de masa a
un sistema también modifica la energia interna, de la misma forma que lo hace la capacidad de transferir

calor o trabajo mecénico. De la ecuacién para dU se sigue que, en el caso de un sistema abierto
U=U(S,V,n)

donde n corresponde al nimero de moles de cada especie que componen la mezcla. Como la energia
interna depende de una variable mas, la expresién dU también tendra otro componente. Para la derivada

con respecto al nimero de moles, se introduce la siguiente notacién
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= (w) (22)
In; S,Viniz;

donde p; corresponde al potencial quimico del componente i, que se define como la variacién de energia

interna observada al agregar una cantidad diferencial de moles de la i-ésima especie, en un proceso a

entropia o volumen constante. Es asi que la ecuacion fundamental de un sistema abierto es

dU = TdS — Pdi + Y _iidn; (2.3)
i=1
Se puede aplicar Transformadas de Legendre (Punto 2.2.1) para obtener nuevas relaciones de funciones

termodindmicas, lo que permite obtener las siguientes expresiones:

dA = —Pdp — SdT + Y _iidn; (2.4)
=1
4G = 5dP — §dT + Y padn; (2.5)

i=1
dénde A corresponde a la funcién de estado termodindmico denominada energia libre de Helmholtz, que
mide el trabajo obtenible en un sistema cerrado y G corresponde a otra funcién de estado denominada
energia libre de Gibbs, que da la condicién de equilibrio y espontaneidad para una reaccién quimica. La
ecuacion (2.4) se puede expandir sabiendo que los términos de presién y de entropfa pueden ser expresados

en funcién de la energia de Helmholtz, dando origen a lo siguiente

- (0A\ _ (04 o (0A
dA = (5;> do + <a7)ﬁdT+ i) (8ni)T,ﬁdni (2.6)

i=1

Los términos de presién, entropia y potencial quimico se definiran de la siguiente manera desde ahora:

P=—A4; (2.7)
S=—Ar (2.8)
i = 7/1”7‘, (29)

donde el término Aj corresponde a la derivada de la energia de Helmholtz con respecto al volumen
molar del sistema, es decir 8/1/ 90, A con respecto a la temperatura y flm con respecto al nimero de
moles. La condicién necesaria del equilibrio de fases sin restriccion de interfase, corresponde a la anulacion
de los gradientes de temperatura, presiéon y potenciales quimicos de las fases. Para el caso de un equilibrio

bifdsico (fase a y fase ) para un compuesto puro se tiene el siguiente grupo de igualdades:

7% =T" (2.10)
pPe=pF (2.11)
e =l (2.12)
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Estas condiciones se reducen cuando se considera el estado de equilibrio, por ejemplo en el caso
isotérmico se elimina la primera ecuacién, mientras que en el caso de equilibrio isobéarico se elimina la
segunda ecuacion, por lo tanto es necesario dejar el sistema de ecuaciones de equilibrio presentado en las
ecuaciones 2.10,2.11 y 2.12 en funcién de la energia de Helmholtz. Para el caso isotérmico, la segunda
igualdad del sistema se puede reemplazar por la relaciéon presentada en la ecuacién (2.7), mientras que
para la tercera igualdad es necesario recurrir a una de las identidades termodindmicas que relaciona la
energia de Helmholtz con la energia de Gibbs, para representar el potencial quimico, la cual tiene la
siguiente forma:

G=A+Pv (2.13)

De esta manera se pueden reescribir las condiciones de equilibrio desde el enfoque de energia libre de
Helmholtz para el caso isotérmico, las cuales deberan resolverse simultaneamente para asi poder encontrar
el equilibrio de fases deseado. Para el caso de una mezcla binaria, es necesario establecer la condiciones
de presion y de potencial quimico para el equilibrio termodinamico, que consisten en igualar la presién

segln la ecuacién (2.7) e igualar el potencial quimico de cada componente en ambas fases:

_de— 4P (2.14)
(A= 045 + 124,)" = (A— 045 + 224,)" (2.15)
(A—’LNJA@ 7I1Ax)a = (A—ﬁxziqj 7561/1;5)6 (216)

Dénde la primera expresién corresponde al equilibrio mecanico, mientras que la segunda y tercera
corresponden a la restriccién del potencial quimico (forma de una funcién de mezclado). El desarrollo
completo para la obtencion de propiedades termofisicas en mezclas como H, C'p se presentan en el siguiente

punto.
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2.2.1. Transformada de Legendre

Se sigue de la teoria de las ecuaciones diferenciales que cualquier funcién puede ser construida
matematicamente cuando conocemos su pendiente puntual, lo que es posible en base al conocimiento
de las rectas tangentes locales de una funcién, y cuando ademaés se conocen los interceptos de esas rectas
de tangencia[22]. A este tipo de curvas se les denomina tipicamente “familia de isoclinas” en la teorfa
de ecuaciones diferenciales ordinarias. La interpretacion geométrica de esta afirmacién se muestra en la

figura 2.1,

Figura 2.1: Interpretacién geométrica de la transformada de Legendre. (—): funcién original; (—e —): linea
tangente isoclina.
Fuente: Elaboracién propia.

Al conocer el intercepto ¥ y la derivada parcial 0f/0x1, es perfectamente posible trazar el grupo de
isoclinas tangentes a la funcion, y de alli obtener inequivocamente su geometria. En una interpretacion

distinta, es atractivo saber qué este tipo de funcién es el intercepto. De la figura 2.1 se deduce:

<5f)$ _ =Yy, (2.17)

85(11 X1

f(l):q’:f—xl <8f> =f—zth
8331 Za

La ecuacién 2.17 define un operador de intercepto que se conoce como transformada de Legendre de

1° orden de la funcién f. Tomando la diferencial sobre la funcién del intercepto se obtiene:

0 0
av = df — Ild (8;)@ - (axfl)mz dxl (218)

_(9f af _ 9f\ _(9f
_(<9951>x2dm+(5’%‘2)3716&2 $1d<3$1>m2 <3$1)m2dx1

10
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_(9f of
= <8(52>$2 d— 1‘1d <8$1>$2

de esta ultima relacién se deduce que ¥ es una nueva funcién transformada dependiente de las variables

xo v la parcial 9f/0x;1. Es asi que podemos expresar el operador intercepto de forma general como:

U=y <x2, L;ZL> (2.19)

La transformada de Legendre es una herramienta matematica de gran importancia en la transformacion
de coordenadas en la Fisica, particularmente en la teoria Hamiltoniana. En termodinamica, nos permitira
obtener naturalmente el conjunto de funciones clasicas o potenciales termodindmicos asociados a
la ecuacién fundamental de energia interna, o bien relaciones matematicas que permiten conectar
funcionalmente diferentes tipos de espacio termodinamico.

La ecuacion 2.19 nos entrega una nueva dependencia de parametros, que por aplicacién recurrente nos
permite la obtencién de transformadas superiores de la funcién original f. La k-ésima transformada de

Legendre para la funcién original f estd dada por la definicién:

k of k
vV Dy i=1

i=1
La aplicacién sistematica de las ecuaciones 2.17 y 2.20 permite generar todo el conjunto conocido de

ecuaciones fundamentales de la termodindmica a partir de

C
dU = TdS — PdV +_ pidn; (2.21)
i=1
La ecuacion 2.21 corresponde a la ecuacion fundamental de energia interna para un sistema abierto,

donde observamos la siguiente dependencia,

U=U(S,v,n) (2.22)

Obviamente, la definicién en la ecuacién 2.20 establece una conectividad directa con la ecuacién
fundamental en la ecuacién 2.22, donde reconocemos que la primera transformada de Legendre para
la energia interna permite obtener el modelo termodinamico de la funcién de Helmholtz. Por un lado, esta
funcién corresponde al mecanismo en el cual desarrollamos matematicamente toda esta investigacién y,
por otro lado, mediante transformadas superiores de Legendre [23] podemos también obtener identidades
derivativas que permiten extraer propiedades de modelos de ecuacién de estado de alto grado de

complejidad.

fO=U=U(S,V,n) (2.23)

FOZ 0 g <3U> —U—TS=A(T,V,n)
35 )y

que diferencialmente se puede escribir como,

11
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C
dA = —SdT — Pdv +»_ pdn; (2.24)
i=1
Una de las caracteristicas de la funcién anterior es la dependencia que posee, ya que la mayoria de
las ecuaciones de estado estd expresada en las mismas variables naturales de la funcién de Helmholtz y,
ademas, correlaciona de manera directa con colectivos de la dindmica molecular (NVT).

Derivando parcialmente la funcién de Helmholtz, se deduce:

c
0A 0A 0A
dA = | — dr — d dn; 2.2
y luego comparando la expresion anterior con la propiedad fundamental se obtiene:
0A 0A 0A
oA —g [ 22 — P: =1, 2.26
(57) =5 (), =7 () = (220

Las ecuaciones en 2.26 reciben el nombre de “Ecuaciones de Estado de la fundamental en A”. Una

segunda propiedad matematicamente importante de las unciones diferenciables es la permutacién del

#=6n).), - @), 20

es decir, existe una relacién de igualdad entre las segundas diferenciales parciales cruzadas, condicién

orden de diferenciacién

que es generalizable a toda funcién diferenciables de 2° orden. Aplicando esta propiedad a la ecuacién

<%) A <%> Vn (2.28)

La obtencién de nuevas propiedades termodinamicas se efectia al realizar un re-ordenamiento de las

fundamental A, se deduce:

variables dado por la expresién 2.23, podemos obtener que las transformadas de Legendre de la energia
de Helmholtz es:

fO = AT, V,n) (2.29)
FOZ O _p (g;) U= A-TAs (2.30)
Vin
O = O _p (‘;‘;) —v (gé) — H=A—TAp—VAy (2.31)
Vin

Sin tener una pérdida de generalidad en el procedimiento, la alternacién de la temperatura y el volumen

como variables naturales produce la siguiente transformacién

F9 = A(T,V,n) (2.32)

12
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0A

FZ 0y (av) G A_VA, (2.33)
T,n

Segun las expresiones derivadas anteriormente y dada la dependencia que posee la energia de Helmholtz
en variables naturales de modelos de ecuacion de estado y simulaciéon molecular, es considerada como una
funcién generatriz en esta investigacion para la obtencién de propiedades termofisicas y derivadas de orden

superior para la funcién de energia de Gibbs.

2.2.2. Diferenciacion sistematica transformada de Legendre

El punto de partida corresponde a la funcién f (0)(x1, Ta,...,ZTn), la cual es una base utilizada para
cambiar a nuevas alternativas de coordenadas sin perder ninguna informacién. La transformaciéon més
simple que se puede obtener de la funcién original corresponde a f (1)(191, X9, ..., Ty), & continuacién se
compara esta funciéon con el diferencial f (1)(x1,x2,...,xn), con el objetivo de comparar los términos

similares, a fin de sistematizar la diferenciacién[23].

afm LNYETIS)
df(l)(’lgh T2y eeey xn) = ( ) d’ﬂl + < dl‘z (234)
0 )y ; 07; ),

Podemos notar que el diferencial total de f (1)(x1, Z9, ..., &y ), €s independiente del sistema coordenado,

por lo cual su diferencial expande de la siguiente forma,

af T
df ) (zy, 22, n) = ( ) dzy + < ) dz; (2.35)
8301 T2, T ; axi 01,2500

DEELD!

Las dos ecuaciones anteriores se comparan entre si para excluir términos comunes, en primera instancia
es necesaria una expresion del diferencial total de la transformada, donde utilizando la definicién en 2.17
y definiendo las derivadas parciales de la funcién original como:
n £(0
0) om0

_ 2.
fl'rn...p O1,0T - - - axp ( 36)

(0)
dv, = d (%fxl ) (2.37)

= ( 1((1)))062 dxy + i (fi(f)) dz;
et i=2

Tj#l,i

Sustituyendo la ecuacién 2.37 en 2.34 y posteriormente relacionando con 2.35, se tiene que:

aft
(1) _ (0)
0= (%), ). 239

af n
+( 06, >x2,..4 - Z(fiq))>m#w dx;
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af(1)> n (3f(1))
= dxy + dx;
( 0zy ToyeenTn ' Z Iz T1,T ki

=2

Los términos similares para dxjestan dados por:

8f(1) (0) B 8f(1)
). e, =) (2.39)

af(l) :( (O)>_1 ﬁf(l)
851 T2,y Ty H T2, Tn 83?1 s

lo cual permite obtener un operador derivativo de la siguiente naturaleza,

9
a9,

19

=— — 2.40
fiy) O .

Tj#1 Ti#1

La relacion para dx; es algo mas sutil que la obtenida para su par dx; pues una simple inspeccién
revela que los términos incluidos en las sumatorias corresponden a expresiones independientes de la
transformacion, por lo tanto cada término de la suma tendra la misma expresién, lo cual lleva a su
posterior simplificacion.

De esta manera una expresiéon simplificada corresponde a:

or® © ofw aFm '
' Bz, = =2 2.41
< 8191 >:D27~~,xn (fll )zj¢1,i + < 6$i )ﬁlywj#i < 6$i )a:l,a;j#i Vi 1 ( )

Considerando las deducciones obtenidas de la expresién 2.40, podemos obtener de forma rigurosa la

af(l) . af(l) 8f(1) ©
(L), =) ) ), es
V1,T 5201 Tl 3 Tj J£1,

afw (fi(m)w,i o
- (836) () (5 >
-

Lo cual produce un nuevo operador derivativo que corresponde geométricamente a un operador

siguiente expresiéon:

ortogonal restricto para la funcién transformada y permite la generacién de las derivadas superiores.

Simbélicamente, el operador expande como,

0
8:51-

0

Li

i
A 01

(2.43)

F1,T i1 T1,Tj7i

Tjti

La aplicacién sistematica de las transformaciones en las ecuaciones 2.39 a 2.43 permite obtener el
conjunto completo de derivadas de funciones termodinamicas, en particular para el uso de la energia de
Helmholtz como modelo termodindmico para las propiedades de un fluido, que se resumen en la siguiente

tabla resumen.

14
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Tabla 2.1: Principales Transformadas de Legendre para energia de Helmholtz

Propiedad Relacion Transformada de Legendre
Entropia, S — <%)@ N —Ap
Presion, P — (3—‘5> —A4,
ov T,z
Energia Interna,ﬁ —T? <8[‘§1/,ﬂ>~ A—TAp
Entalpia, H U+ Pv A—TAr —vA,
Energia de Gibbs G H-ST A —vA,
Capacidad calorifica a volumen constante 5’1, — (‘g—g)~ —TAsr
. ’ . 2 = O9H ~ A2
Capacidad calorifica a presiéon constante Cj, — (—T> - -T ( Ao — AZT>
¥ v

Fuente: Elaboracién propia.

2.3. Ecuaciones de estado

Para la modelacién del equilibrio de fase y cdlculo de las propiedades descritas en la tabla 2.1 aplicable
a un ciclo termodindmico, es necesario comenzar a definir el tipo de ecuacién de estado a utilizar, segiun
el tipo de anélisis que se requiere. Las ecuaciones de estado cubicas son quizas la herramienta mas usadas
en la predicciéon de los estados en equilibrio termodindmico de sustancias puras y sus mezclas, donde la
caracterizacion del fluido o parametrizacién de la ecuaciéon de estado se basa en las propiedades criticas
del fluido. En algunos casos no es posible conocer las propiedades criticas de un fluido, como es para los
liquidos i6nicos, para ello, existen métodos que pueden estimar los valores criticos del fluido. Por otro
lado, si se requiere una modelacién que describa el equilibrio de fases en base a un andlisis tipo molecular
del fluido, ya sea mezcla o fluido puro, existen ecuaciones de estado SAFT, las cuales estdn basadas en la

teoria y parametros moleculares del fluido.

2.3.1. Ecuaciones cubicas

El desarrollo esta ecuacion se ha fundamentado en el trabajo presentado por van der Waals en 1873,
quien propuso corregir el comportamiento ideal de los gases en forma aditiva, al incluir los efectos de las
fuerzas de atraccién-repulsion y el volumen de las moléculas mediante los términos a y b. Los resultados
obtenidos en los trabajos de Redlich-Kwong (RK), Soave-Redlich-Kwong (RKS)[24] y Peng- Robinson(PR)

pueden ser generalizados mediante la siguiente ecuacién[25] .

15
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RT a R
1—b (U+c1b)(U+ b))’ P, P,

P = (2.44)

donde c; y ¢y son constantes que definen un tipo particular de EOS y cada autor (en caso de la ecuacién
de van der Waals ¢;=0y c3=0). Los valores a y b para un fluido de trabajo puro se calculan mediante la
definicién en eq. 2.44. para la funcién de cohesién “«a(T)” se tienen las expresiones descritas en la tabla
2.2 con desarrollos de distintos autores. En eq. 2.44, T, Po v T, son los valores de temperatura critica,
presién critica y temperatura reducida respectivamente. m es un factor en funcién del factor acéntrico
caracteristico de cada fluido y las constantes criticas “Q,., (2" al igual que las constantes ¢y y co, tendran

distintos valores caracteristicos dependiendo del tipo de ecuacién de estado .

Tabla 2.2: correlaciones para funcién de cohesién {7}

ofT,} Referencia
[1 +m(w) (1 - TS/Q)} ’ [24]
Ti- 2 (-1 )] (]
<3
> Bk (/T - T)" [16]
k=0

Fuente: Elaboracién propia.

La obtencién de la funcién de Helmholtz de una ecuacion cibica, pueden derivarse directamente de
la definicién adoptada en eq. 2.7. Realizando el “camino inverso”, es decir, la obtencién de la funcién de
Helmholtz desde la presién de un modelo de ecuacién de estado prosigue en base a una serie integracion de
contribuciones, donde consideramos una mezcla de gases ideales puros hasta la conformacién del estado

del material real de la manera :

i A(’O (P_ RﬂT) dv — RTln (;) +D_wilnzi =) [/TOT
(2.45)

donde los subindices “0” corresponden estados de referencias que luego son eliminados producto de las

T gi
/ e —Rop
Tg T

dT + G(fml — RT,

derivaciones con respecto a las variables dependientes de esta funcién de estado .

2.3.1.1. Propiedades criticas de hidrocarburos

Para modelar el equilibrio de fases de fluidos puros y mezclas de hidrocarburos, es necesario tener las
propiedades criticas y factores acéntricos de los fluidos de trabajo que se requieren analizar. Para este
trabajo y para el desarrollo de ciclos ORC, se tienen las propiedades criticas y factor acéntrico de los

hidrocarburos en la Tabla 2.3

16
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Tabla 2.3: Propiedades de hidrocarburos de estudio reportados por DIADEM ®

Nombre Tipo n°® Carbonos M, T, P, w
Metano alcano 1 16.043  190.564 46 0.011
Etano alcano 2 30.07 305.32  48.84 0.099
Propano alcano 3 44.097 369.83  42.46 0.152
Butano alcano 4 58.124  425.12 38 0.200
Pentano alcano 5 72.151 469.7  33.74 0.252
Hexano alcano 6 86.178 507.6  29.69 0.301
Heptano alcano 7 100.205 540.2  27.36 0.349
Octano alcano 8 114.232  568.7  24.82 0.399
Nonano alcano 9 126.243  594.6 23.1  0.443
Decano alcano 10 142.286  617.7  21.08 0.492
Metanol alcohol 1 32.0422 5125  80.84 0.565
Etanol alcohol 2 46.069 514 61.37 0.643
Propanol alcohol 3 60.0959  536.8 51.69 0.620
Butanol alcohol 4 74.1228 563 44.14  0.589
Pentanol alcohol 5 88.1497  588.1  38.97 0.573
Hexanol alcohol 6 102.177  610.3 34.17 0.576
Heptanol alcohol 7 116.203  632.6  30.58 0.567
Octanol alcohol 8 130.23 652.5  27.77 0.582
Nonanol alcohol 9 144.257  670.7  25.28 0.599
Decanol alcohol 10 158.284  687.3  23.15 0.622
Tetrafluorocarbono  Fluorocarbono 1 88.0046 386.35 23.23 0.372
Hexafluoroetano Fluorocarbono 2 138.012  292.8 29.8  0.249
Octafluoropropano  Fluorocarbono 3 188.02  345.05 26.8  0.327
decafluorobutano  Fluorocarbono 4 238.028  386.35 23.23 0.372

Fuente: Elaboracién propia.

Las propiedades descritas en la Tabla 2.3 se deben correlacionar segtin el ntiimero de carbonos, con
el fin modelar cada grupo funcional sélo en una variable, para ello se puede generalizar una correlaciéon
desarrollada por Bidart [27]

17
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2.3.1.2. Correlacién de propiedades criticas de hidrocarburos

Segun indica Bidart [27], es posible observar que a partir de etano la presién critica disminuye
sistematica a medida que la cadena de hidrocarburos incorpora un nuevo atomo de carbén. En el caso de
la temperatura critica el comportamiento es monétono creciente con respecto al nimero de carbonos y

una posible forma de correlacionarlos es,
8 .
T/K =Y e nli=0/2 (2.46)
i=1

Z Céf)ln /2
P./bar = —= (2.47)
1+ Z c n(’ 1)/2

Donde las constantes tanto para temperatura critica “c;(T)” y presién critica “c;(P)” son resumidos

en la siguiente tabla valida para un ntimero de carbonos entre 1<n<32

Tabla 2.4: Valores de constantes de correlacion alcoholes aplicados a ecuacion 2.47 y 2.46

¢;(T) ci(P)

-440.3571540  19.353813
-11.9446194  -1.7080074

1169.1586170  0.0624194
-0.9582342 0.7079303

-848.0502740  -4.1484593
50.5748318

409.6516068

-117.2186560
Fuente: Elaboracién propia.

Ademas, dado que el factor acéntrico posee un comportamiento mondtono creciente con respecto al

largo de la cadena este puede ser modelado utilizando una expresion similar a la de temperatura critica

10
w= chw)n(i_l)/2 (2.48)
i=1

La cual debe optimizarse con valores de factores acéntricos y ntimero de carbono de las distintas

cadenas a estudiar.
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2.3.1.3. Propiedades criticas de amoniaco y liquidos iénicos propuestos para modelacién por Yokozeki

Para la modelacion de un ciclo ARC, es necesaria la utilizacién de otro tipo de fluidos, como por
ejemplo liquidos iénicos y amoniaco, para este caso, Yokozeki, propone la utilizacion EOS Cubica RK, por
lo que en la ecuacién 2.44 los valores de ¢1 y ¢o son ¢; = 0y ¢co = 1 respectivamente. Ademas el factor de
cohesién «(7).) puede tener modificaciones, como la que se consideran en la tabla 2.2 y referencia [24, 16],

tanto para [Bmim|[PFg] y [Bmim][BF4].

Tabla 2.5: Pardmetros moleculares para Amoniaco (1) y IL (2)

Sustancia M,, T, P, Bo B1 B2 B3

Amoniaco[28]  17.030 406  114.24 1.00027 0.45689 -0.05772 0
[Bmim][PFg][28] 284.18 860.5 26.45 1 0.62627 0 0
[Bmim][BF,4][15] 226.02 894.9 30.19 1 0.60860 0 0

Fuente: Elaboracién propia.

2.3.1.4. Método de contribucién de grupos para propiedades criticas de IL

Modelar otro tipo de liquidos i6énicos mediante ecuaciones ctbicas, tanto para componentes puros y
mezclas, requieren del conocimiento de las propiedades criticas y otros parametros fisicos. En este caso
estas propiedades no pueden ser medidas, pero siguen siendo necesarias para el modelamiento y correlacion
experimental de datos. Los llamados métodos de contribucién de grupos han sido comtinmente usados para
estimar las propiedades criticas de muchas sustancias para las cuales estas no estan disponibles. Ningun
intento habia sido hecho para aplicar estos métodos con el fin de estimar las propiedades criticas de
los liquidos i6nicos. Valderrama [19] propone un método en base a los trabajos de Lyndersen y Joback-
Ried definido para 43 y 41 grupos estructurales respectivamente con el fin de calcular las propiedades
criticas[19]. los grupos estructurales se proponen en la Tabla 2.6 cada uno con los valores estipulados en
el afio 2007 [20]

Tabla 2.6: Grupos estructurales

Sin Anillo Anillo
—CH; —-0— O]~ =N— —CH,—
—CHy— >C=0 —CN >CH-
>CH- —CHO —NO, =CH-
>C< [>C—]~ —COOH -F >C<
=CH, —CO0— —Cl =C<
=CH- —HCOO- —Br —-0—
=CH< O (cualquier otro) -1 —OH (Fenoles)
=CH= —NH; -P >C=0
—CH —NHj B _NH—
=C— —-CO0— —NH- —S— >N— [>N<]*
— OH >NH-— 0=S=0 =N-— [>N=]*

Fuente: Elaboracién propia.
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Cada uno de estos grupos tiene valores para cada pardmetro propuesto en trabajo desarrollado por
Valderrama[20](AT,, AT,., AP., AV,.) donde se tienen contribuciones para el cilculo de temperaturas de

ebullicién, temperatura critica, presién critica y volumen critico.
Ty(K) = 1982+ > nAT, (2.49)

T.(K) = To (2.50)

[A + B nAT. — (3 nATC)Q}

M

Pc(bar) = [C’—i—EnAPC]Q

(2.51)

Vo(em?/mol) = D + Z nAvV, (2.52)
Las constantes se resumen en la tabla 2.7

Tabla 2.7: Parametros constantes método contribucién de grupos para liquidos iénicos

Constante  valor

A 0.5703
B 1.0121
C 0.2573
D 6.75

Fuente: Elaboracién propia.

Para completar el modelo cibico del liquido i6nico, el factor acéntrico es determinado utilizando la
ecuacion de Rudkin [29], que relaciona las presiones y temperaturas criticas estimadas ademés del punto

de ebullicién normal

_ (T _ 43) (Tc - 43) P, (Tc — 43) P. P.
T . T)(0,72T. — 43) 7 {Pb] “@ o) [pJ +Log {pb] -1 (2.53)

Mediante el método de contribuciéon de grupos de liquidos i6nicos, es posible completar la modelacién
a través de ecuaciones ciibicas, utilizando los liquidos iénicos como fluido de trabajo para un ciclo de

refrigeracién por absorcion.

2.3.2. Aplicacion de ecuacion cubica a mezcla

Debido a que en las evaluaciones y desarrollos mateméticos de los ciclos ORC o ARC no sélo se trabaja
con fluidos puros, es necesario profundizar la modelacion de mezclas y observar las reglas de mezclado
que se utilizan. La regla va a depender del tipo de ecuacién de estado que se emplea y del tipo de fluido

de trabajo.
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2.3.2.1. Reglas de mezclado para ecuaciones cibicas

Las propiedades termodinamicas de una mezcla se obtienen a partir de la misma estructura general
de las ecuaciones de estado, pero haciendo que los pardmetros representativos de la cohesién (a) y el
covolumen (b) dependan de la fraccién molar. Esto se logra mediante el uso de reglas de mezcla sobre los
parametros que caracterizan a los componentes puros, mas la adopcién de parametros de interacciéon. En

el caso mas simple, las reglas de mezclado dependen cuadraticamente de la fraccién molar de acuerdo a

A = Z Z TiTj0s5 (2.54)
by, = Z Z z;T;bij (2.55)

Dentro del desarrollo de estos términos se encuentran la contribuciéon de la mezcla a los pardmetros
(ai;y bij), la cual puede considerar distintos tipos operaciones entre pardametros del fluido puro (media

armonica, media aritmética, ponderaciones),

Tabla 2.8: Pardmetros a;;y b;; para regla de mezclado

aij bi; Otros pardmetro Referencia

bii+bj;

(1 = kij) \Jaiiay; 5 : [24]

(1 = Kija; — Kijx;) /aiiag; - Kij = Mij + NiT [26]
V@ia; fi (T) (L= kig) wizy  (bi +b5) (L= kij) (1 —myg) wixy  fi;(T) =1+ 7;/T [16]
Lijlji(zitz;
hiy(T) = i)

Fuente: Elaboracién propia.

Para la modelacién de mezclas de hidrocarburos con ecuaciones cibicas se utiliza regla de mezclado
convencional propuesta en referencia [24]. Para los liquidos idénicos, la regla de mezclado que se utiliza
corresponde a la referencia [24, 17] de la tabla 2.8. Para estos efectos se han tomado en cuenta los siguientes

valores reportados por Yokozeki de la tabla 2.9

Tabla 2.9: Pardmetros interaccién para Amoniaco (1) + IL (2)

Mezcla lio I 1 mi2c=mslc T2 = To1

[Bmim|[PFg] + NH; -0.11000 -0.13873  0.15975  0.62627
[Bmim|[BF4]+ NH; -0.06374 -0.11173  0.06888  0.60860

Fuente: Elaboracién propia.
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2.3.3. Ecuacion de estado molecular PC-SAFT

En este trabajo, para la determinacion de la estructura de la energia de Helmholtz se utilizara una
ecuacion de estado de fundamento molecular denominada SAFT, que significa Statistical Associated Fluid
Theory (Teoria estadistica de fluidos asociados) que fue desarrollada por Chapman et al. (1988, 1989, 1990)
[30, 31] basados en la teorfa de perturbacién de primer orden de Wertheim (1987) [32, 33, 34, 35].

La teoria de Wertheim permite expresar la energia de Helmholtz residual como la suma de cuatro
contribuciones que retinen los efectos de repulsion de corto alcance, las fuerza dispersién de largo alcance,
la agregaciéon quimica de enlaces (v.g., formacién de cadenas quimicamente estables) y la asociacién y/o
solvatacion (v.g., puentes de hidrégeno) entre diferentes moléculas (o cadenas). A manera de ilustracién,
la formacién de cadenas estables con asociaciéon se puede visualizar como un proceso conformado por
cuatro etapas: inicialmente, un fluido de igual didmetro (esferas simples) es sometido a la presencia de
fuerzas intermoleculares. Este efecto es representado por un potencial apropiado (v.g., potencial de pozo
cuadrado o square-well), luego a cada esfera se le adiciona uno, dos, o varios puntos ligantes, dichos puntos
le dan la capacidad a cada esfera para unirse a otras esferas formando estructuras més complejas como
dimeros, trimeros, o agregados méas estables como cadenas. Este efecto es equivalente a la unién de cuerpos
mediante enlaces covalentes. Finalmente, el proceso de asociacién es introducido mediante la adiciéon de
interacciones de tipo atractivas en posiciones especificas de las cadenas, con lo cual dos o méas cadenas
pueden asociarse.

La version original de la ecuacién de estado SAFT a lo largo del tiempo ha tenido diversas variaciones,
las cuales se han utilizado extensivamente para correlacionar datos experimentales de compuestos puros
y mezclas de fluidos. Una de las versiones més utilizada para modelar liquidos idnicos corresponde a la
PC-SAFT[36].

Como se mencioné previamente, la formulacién de esta ecuacion de estado estd hecha desde el enfoque

de la energia de Helmholtz, y al ser molecular se empleara la siguiente notaciéon:

A

s (2.56)

d:

dénde N corresponde al nimero de particulas, kj a la constante de Boltzmann y T es la temperatura del
sistema.

Segtin la EoS SAFT, la energia de Helmholtz se puede expresar como la siguiente suma|[36)

= azdeal + gmono =+ acadena + gasoc. (257)

ideal mono

es la energia debida a

cadena

donde a corresponde a la contribucién ideal de la energia libre, a

los segmentos del mondémero o interacciones dispersivas entre mondmeros, @ es la contribucién

asoc.

correspondiente al aporte de las cadenas formadas por monémeros y a es la contribucién entregada

por la asociacién intermolecular.
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2.3.3.1. Contribucién ideal

Este primer término corresponde a el aporte dado por el gas ideal, el cual estd basado en la integracién

de la compresibilidad Z =1, Z = Po/RT con como la suma de todas las especies i de la mezcla:
1 n n
~ideal
=In— inx; | =1 inx; 2.58

a nﬁ—&-(;x nx) np—i—(zz_;x nx) (2.58)
donde p; = N;/V es la densidad molecular, 2; = N;/N es la fraccién molar, N; es el nimero de moléculas,
n es el nimero de componentes de la mezcla.
2.3.3.2. Contribucion cadena

Basado en la teoria termodinamica de perturbacién de primer grado de Wertheim, Chapman et al.
desarrollaron una ecuacién de estado, la cual, para cadenas de esferas rigidas homonucleares comprendidas

en “m” segmentos esta dado por,

dcadena — mdhs _ Z T (mz _ 1) lngzg (Oii) (259)
7

donde x; es la fraccién molar de cadenas del componente i, m; es el numero de segmentos en una
cadena del componente i, m es corresponde al numero de segmento en la mezcla, gi* es la funcién de
distribucién radial de pares de segmentos del componente i en el sistema de esfera rigida, y el superindice
ha indica la cantidad en el sistema de esferas rigidas.

La energia libre de Helmholtz de la esfera rigida esta dada en una base por segmento

s 1| 3G & (gg - ) -
“ TG ll — (3 * G(1—G)? " G Co ) In(1—¢) (2.61)

la funcion de distribucion radial del fluido de esfera rigida es

e 1 did, 3¢ did; \*  2¢2
A e - (dz‘ +dj) (1—¢3)? - (di +dj> (1—¢3)3 (2.62)

con (, definido como

Go= oy wimid}  nef0,1,2,3} (2.63)

La referencia del fluido es dada por la cadena rigida del fluido y d(T) es el didmetro de colisién
efectiva de los segmentos de la cadena, la dependencia de la temperatura del didmetro del segmento d;

del componente i esta dado de acuerdo a,

d; = o; [1 — 0,12eap (—3;7)} (2.64)
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2.3.3.3. Contribucién dispersiva

Después de que la referencia de la cadena del fluido ha sido definida ( esta referencia es idéntica al
del fluido SAFT) la teorfa de perturbacién de Barker y Henderson puede ser usada para calcular la parte
atractiva de las interacciones de cadena. Esto es utilizando una teoria de segundo orden, donde la energia

libre de Helmholtz esta dada por la suma de una contribucién de primer y segundo orden respectivamente.

~disp _ A1 A2
kTN  kKTN

Esta teoria puede ser extendida para moléculas en cadena, como cada segmento de la cadena

(2.65)

considerada nuevamente es de forma esférica. La interaccion total entre dos moléculas en cadena requiere
de una teoria de perturbacion, esta es dada entonces por la suma de todas las interacciones individuales

segmento-segmento, donde se puede encontrar una expresion para la funcién de distribucion radial
h

«
una cadena y un segmento 3 de otra cadena separados mediante un radio de distancia r,g, ademas

h
«

segmento-segmento ¢ %(m,rag, p), la cual representa la funcién de distribucién para un segmento « de

de una funcién de distribucion radial promedio de la interaccién segmento-segmento g g(m, r,p), donde
diferentes segmentos en la cadena son indistinguibles. Es conveniente determinar las interacciones totales
entre dos cadenas aplicando esta funcién de distribucién radial promedio. La ecuacién apropiada puede

ser facilmente escrita para todos los potenciales como,

A 2 (S N he 9\ 2
k:TN__27Tpm (ﬁ>0/1 u(z)g (m,xg)x dx (2.66)

ozhe\ ! € \2 0 o o
— hc 2 3 - ~ 2 _hce v 2
TN M <1 +Z"+p o > m (kT) X o o {p/1 a(z)g (m,xd) x dz] (2.67)

donde z es la distancia reducida alrededor de un segmento (z = r/0), @(z) = u(x)/e denota la funcién
de potencial reducida y ¢"¢(m, x%) es la funcién de distribucién radial media de la cadena rigida del fluido
con dependencia en la temperatura del didmetro del segmento.

Los términos en base a la compresibilidad de la ecuacion 2.67 pueden escribirse de la siguiente forma,

-1

oz 8n — 2n? 20m — 27n?% + 1213 — 2n*

R LT Ao N/ /Y § P e A L (2.68)
9p (1= [(1—n)(2-n)]

donde 7 es igual a (3 definido anteriormente en la contribucién de la cadena (eq 2.61)

La expresion de la funcién de distribucién radial para el sistema de cadena rigida esta disponible en
forma analitica, sin embargo, estas expresiones son extensas y conlleva un trabajo tedioso el cédlculo de
estas requeridas en las ecuaciones 2.66 y 2.67. Esto es deseable ademads, para simplificar la ecuaciéon de

estado, y para ello, primero se introduce las siguientes abreviaciones de las integrales de las eq 2.66 y 2.67,
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— * ~ hc g 2
I —/1 a(x)g (m,zd)x dx (2.69)

I = % {p /100 a(z)ghe (m,x%) xgdx} (2.70)

Para cadenas de potencial pozo cuadrado, estas integrales son soluciones en funciones solucién de la
densidad y numero de segmentos. Para moléculas que tienen repulsiones suaves las integrales I; e Is son
también funciones de la temperatura. Sin embargo, la dependencia de la temperatura, debido a g"¢(m, %),
es moderada y sera despreciable. Con estos supuestos, es posible sustituir las integrales I; e Iy por series

de potencia en densidad 7 donde los coeficientes de la serie son funciones del tamafio de la cadena,

6
I (n,m) =Y ai(m)y’ (2.71)
=0
6 .
I (n,m) =Y bi(m)y' (2.72)
=0

donde a;(m) y b;(m) corresponden a expresiones dependientes del numero de segmentos, dada por

m—1 m—1m—2
az(m) = ag; + a1 &is a2; (273)
m m m

1 1m -2
by(m) = bo; + mm by + mm mm b2i (2.74)

donde las constantes del modelo pueden encontrarse en el trabajo de Gross y Sadowski (2001)[37].

2.3.3.4. Contribucién asociativa

Gross y Sandowski[38] desarrollaron una extensiéon de la ecuacién de estado para PC-SAFT
considerando sistemas asociativos basado en el trabajo de Huang y Radosz [39]tanto para fluidos puros
como mezclas[40], en el cual la energia libre de Helmholtz debido a asociacién es un promedio que es lineal

con respecto a la fraccién molar,
Ao = wi |y [InX X+ + 1 (2.75)
- i z A; 2 2 .

donde X4 es la fraccién molar de moléculas i no enlazadas en el sitio A, en mezclas con otros

componentes esta dado por,

-1
=S 1 S A 27
i i B,
donde ZBj significa la sumatoria sobre todos los sitios en la molécula j: A;,B;,C;,... y Zj significa

sumatoria sobre todos los componentes.

Como podemos ver X4 depende de la densidad molar ,
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pj = Tjp (2.77)

y la fuerza de asociacion A4iBi
AABI = g (diy)*f N 1] (i) B 2.78
= gij (dij) P\ T (i) (2.78)

donde o;; fue definida en eq 2.83, kA4iBi es el volumen efectivo de asociacién y e4iBi es la energia de

asociacion de los sitios.

2.3.3.5. Parametros moleculares PC-SAFT para hidrocarburos

Para el célculo del equilibrio de fases mediante PC-SAFT, se tiene que para hidrocarburos de cadena
y aromdticos los pardmetros moleculares se encuentran reportados por Gross y Sadowski (2001)[37]. Con
respecto a los pardmetros para fluorocarbonos estos son obtenidos del estudio reportado por Aparicio

[41, 42], donde los pardmetros se resumen la tabla 2.10

Tabla 2.10: Parametros moleculares PC-SAFT para hidrocarburos

Nombre m e/k o Referencia
n-Cy 1 150.03 3.7039 [37]
n-Cs 1.6069 191.42 3.5206 37]
n-Cs 2.002 208.11 3.6184 37]
n-Cy 2.3316 222.88 3.7086 37]
n-Cs 2.6896 231.2  3.7729 37]
n-Cg 3.0676 236.77 3.7983 [37]
n-Cy 3.4831 2384  3.8049 37]
CFy 2.2474 120.36  3.106 [41, 42)

CoFg 2.8559 139.14  3.307  [41, 42

CsFg 3.433 151.14 3.4139 [41, 42]
Benceno  2.4653 287.35 3.6478 [37]
Tolueno 2.8149 285.69 3.7169 [37]

Etilbenceno 3.0799 287.35 3.7974 [37]

Fuente: Elaboracién propia.

2.3.3.6. Parametros moleculares PC-SAFT para liquidos i6nicos

El céalculo del equilibrio de fase mediante PC-SAFT para liquidos iénicos, se emplean los pardmetros
moleculares reportados por Chen[18]. Esta parametrizacién se basa en una optimizacién de datos de

densidad para los liquidos i6nicos de la tabla 2.11.
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Tabla 2.11: Parametros moleculares PC-SAFT para liquidos iénicos

47548 9.00 396.40 3.97

Nombre M,, m e/k ol
[Cp-mim][BF,]  197.97 545 354.39 3.48
[C,-mim][BFy] 22603 6 369  3.62
[Cs-mim][BF,]  282.13 7.14 3894 3.81
[Cy-mim][PFg]  284.18 6.25 391.7 3.71
[Co-mim|[PFg] 31224 6.74 3956 3.81
[Cs-mim][PFg]  340.20 7.14 3955 3.91
[Co-mim][THN]  391.32  7.83  390.60 3.71
[C3-mim|[TE,N] 40533 8.04 391.34 3.76
[C,-mim][TH,N]  4190.37 823 393.80 3.81
[Cs-mim][THN]  433.35 842 39350 3.85
[Co-mim|[TEN]  447.36  8.59 395.00 3.90
[Cr-mim][TH,N]  461.45 881 39548 3.94
[Cs-mim][Tf;N]

[ [

Co-mim|[SCN]]  169.25 5.3 346.7 3.48
[C4mim][SCN] 1973 55 356  3.68
Co-mim][CF5S03] 260.24 6.15 390  3.61
CF3S03] 28829 6.1 3923 3.82
Ce-mim][CF3S03] 316.34 7.14 3905 3.81
Cs-mim][CF3S03] 34541 7.54 3989 3.91
[C4mim][NOs]  201.23 5.65 365.8 3.59
[Co-mim][TFA]  224.18 6.15 38  3.51
[C4omim][TFA] 25224 6.34 414  3.71
[Co-mim|[DCA]  177.21 47 364 3.7
[DCA] 20526 5.7 3834 3.72
[DCA] 23331 6.3 404 3.82
[C4-mim][C;SO4]  250.32 6.74 3769 3.61
[Co-mim][C5S04]  236.20 5.66 384  3.71

[C4-mim][C]] 174.67 566 359  3.49
[C-mim][C] 202.37 58 3664 3.7
[Cs-mim][C]] 230.78 581 3919 3.92

[Co-mim][AC] 17021 55 3645 3.48
[Comim][AC] 19827 551 378 3.72
[Co-mim|[Br] 24718 654 3919 3.74

Fuente: Elaboracién propia.
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2.3.3.7. Reglas de mezclado para PC-SAFT

En un sistema binario, la contribucién dispersiva “G%*P” a la energia libre de Helmholtz, considera la
definicién presentada por Gross y Sadowski) [37] donde se aplican las reglas de mezclado en las ecuaciones
2.81 y 2.82

a%sP = —21pI; (1, m)m2ea® — 21pCh I (n, m)m2e20 (2.79)
donde
8n — 2n? 20m — 27n% + 1213 — 2t
C, = <1+m717;7+(1—m) U 1 1 5 d (2.80)
(1—=n%) [(1—=mn)(2—-n)]

y se tienen las definiciones

m2eo3 = Z szxjm,mj (%) O'?j (2.81)

m2e203 = Z Z T 511 (kT)2 af’j (2.82)

donde la regla convencional de mezclado para pares de segmentos distintos se presentan en las

ecuaciones 2.84 y 2.83

1

0ij = 5 (0i + 75) (2.83)

€ij = /€€ (1 + kij) (2.84)

Para el calculo del equilibrio de fases en mezclas, con lo que respecta a los sistemas liquidos
iénicos/amoniaco, no se tiene informacién para los pardmetros de interaccién basados en PC-SAFT,
por lo que se debe optimizar este pardmetro en base a informaciéon experimental. En cambio que para
mezclas hidrocarburos se utilizan tanto valores pardmetro de interaccién (k;;) de las referencias[37, 43,
41, 44, 45, 42], como estimaciones realizadas mediante el método QSPR propuesto por Stavrou et al.
[46], donde se desarrolla el pardmetro de interaccién como una funcién del didmetro de segmento y los

potenciales de ionizacién de dos fluidos Lenard-Jones en la mezcla donde se obtiene la expresion mostrada

172 ra1/2
hij=1— l2_ (£il;) ] ) [26 (0il;)

la ecuacién2.85,

(Li + ;) (I + 1) (2.85)

los pardametros para hidrocarburos se aplicados se resumen en la tabla 2.12
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Tabla 2.12: Pardmetros de interaccién de mezcla binaria de hidrocarburos para PC-SAFT

Nombre ki Referencia
n-C; + n-Cy 0.022 [37]
n-Cy + n-Cs 0.024 [37]
1-C; + n-Cg 0.021 [37]
n-Cy + n-Cy 0.016 [37]
n-C;+ Benceno 0.037 [37]
1-C; + Tolueno 0.052 [37]
n-C;+ Etilbenceno  0.016720017 [46]
n-Cy+ C3Fs 0.007636323 [46]
1-Cy + 1-Cy 0.0243 [43]
1-Cy + n-Cs 0.0207 [43]
n-Cy + 1n-Cg 0.0274 [43]
n-Cy + n-Cy 0.028 [43]
n-Cy +Benceno 0.006965551 [46]
n-Cs + Tolueno 0.010975917 [46]
n-Cy + Etilbenceno 0.013473808 [46]
n-Cy + C3Fg 0.007681724 [46]
1-Cj + n-Cy 0.0034 [45]
n-Cs + n-Cs 0.0157 [42]
1-C3 + n-Cg -0.0025 [44]
n-Cs + n-Cy 0.0061 [44]
n-C3 +Benceno 0.003586453 [46]
n-Cs + Tolueno 0.00626146 [46]
n-Cs + Etilbenceno 0.007815327 [46]
n-Cs + C3Fg 0.012830022 [46]
CF, + n-Cy 0.098 [41]
CF4 + 1-Cs 0.1080 [41]
CF4 + n-Cg 0.1080 [41]
CF4 + n-Cy 0.1080 [41]
CF4 +Benceno 0.04498771 [46]
CF4 + Tolueno 0.054747714 [46]
CF4 + Etilbenzene 0.061270411 [46]
CF, + CsFg 0.006681378 [46]
29
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2.3.3.8. Otros pardmetros moleculares PC-SAFT para sistema (1) amoniaco + (2) liquido iénico

Para modelar el equilibrio de fases del sistema amoniaco-liquido iénico mediante PC-SAFT, los
parametros moleculares de los fluidos puros deben ser determinados. En este trabajo los liquidos i6nicos
son tratados como fluidos no asociantes, esto quiere decir que estan siendo representados por los tres
pardmetros moleculares m, ¢ (A) and ¢/k (K). Considerando que la PC-SAFT puede predecir las
propiedades de los liquidos iénicos es importante entender que la modelacién molecular como generalmente
lo hace la ecuacién SAFT, es una suma de contribuciones en base a la energia de Helmholtz (Eq 2.57). Para
el amoniaco puro se consideran todas las contribuciones del modelo debido a que esta bien caracterizado
en la literatura,

Para la mezcla de liquido i6nico- amoniaco es considerada como contribuciéon directa la asociacién
cruzada entre los dos componentes en el cual la energia de asociacién y volumen de asociacién son fijados
y tomados de la literatura [18] utilizando la regla de mezclado de Wolbach and Sandler[47],

AiBj — — (A0Bi g AiBs) (2.86)

N | =

AiBs _ [y AB A By (V7% (2.87)
1/2 (04 + 0j5)

donde el pardmetro de interaccion de la regla de mezclado k;; varia y se ajusta a los datos de solubilidad

que se tienen. .

Los parametros para el modelado de la mezcla se resumen en la siguiente tabla

Tabla 2.13: Pardmetros moleculares para Amoniaco (1) y IL (2)

Sustancia M., € o m kAP psilonP [k
Amoniaco[16] 17.03 199.167 2.416 2.31055  0.000184 947.5
Liquido i6énico Tabla 4.8 Tabla 4.8 Tabla 4.8 Tabla 4.8 0.00225 3450

Fuente: Elaboracién propia.

2.3.4. Capacidad calorifica de gas ideal

En la ecuacién 2.45 principal de una ecuacién de estado, es posible observar que un pardmetro ain
no descrito es la capacidad calorifica en estado de gas ideal. Los cédlculos que involucran capacidades
calorificas de gas ideales “C’I%i ” son una parte importante para la determinaciéon de los cambios de entalpia
en diferentes procesos, ya que es una propiedad termofisica fundamental para desarrollar los balance de
energia basados en modelos de ecuacién de estado, por lo que dependen de algin formalismo estable
para las especies moleculares implicadas en simulaciéon de los procesos “ORC” y “ARC”. Los ordenes
de magnitud de la capacidad calorifica de gas ideal dependen principalmente de la geometria de las
moléculas y los grados de libertad de movimientos asociados a traslacién, rotaciéon y vibracién. Donde

existen distintos tipos de correlaciones de esta variable en funcién de la temperatura.

30



CAPITULO 2. TEORIA: ECUACIONES DE ESTADO Y PROPIEDADES TERMODINAMICAS

2.3.4.1. Correlaciones de capacidad calorifica de gas ideal

Una forma satisfactoriamente precisa para correlacionar C%' es lo que se propone por Spencer[48],

, D
_ 2
Cy'=A+BT+CT" + T2 (2.88)
Otra manera de correlacionar la capacidad calorifica de gas ideal es basado lo reportado por el programa
DIADEM ®), esto es una base de datos experimentales extraidos del DIPPR, el cual nos entrega datos de

capacidad calorifica correlacionada de la forma,

- © T Gk
CIH(T)=A+B Smh(g)] +Dlsmh(§)] (2.89)

donde A,B,C,D y E son constantes reportadas en tabla 2.14

Tabla 2.14: Tabla valores correlaciones C'%

Nombre A B C D E
n-C; 33298 79933 2086.9 41602  991.96
n-Cy 40326 134220 1655.5 73223  752.87
n-Cy 51920 192450 1626.5 116800  723.6
n-Cy 71340 243000 1630 150330  730.42
n-Cs 88050 301100 1650.2 189200  747.6
n-Cg 104400 352300 1694.6 236900  761.6
n-Cy 120150 400100 1676.6 274000  756.4
CF, 33540 74333 809.32 40931  384.83
CsFg 42262 207350 661.86 140870 273.64

n-Benceno 44767 230850 1479.2 168360 677.66
n-Tolueno 58140 286300 1440.6 189800 -650.43
n- Etilbenceno 78440 339900 1559 242600 -702

Fuente: Elaboracién propia.

2.3.5. Capacidad calorifica para liquidos i6nicos

La estimacién de la capacidad calorifica (C},) de los liquidos iénicos segiin Coutinho et al.[49] se puede
basar en las contribuciones que componen el calculo de la capacidad calorifica total, mediante una ecuacién
de estado, la cual considera contribuciones residuales (calculadas por el modelo de ecuacién de estado)
y una contribucién ideal (para fluidos conocidos estd determinado de forma experimental, en el caso de
los liquidos iénicos no se tiene informacién). Esto quiere decir que la capacidad ideal calorifica puede ser
calculada y/o estimada en base a la Energfa libre de Helmholtz, considerando como definicién la ecuacion

2.45, y la definicién de capacidad calorifica de la tabla 2.1, es posible definir que el C,, tiene la forma

C,=C"+C% 2.90
P p P
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esto quiere decir la capacidad calorifica puede analizada desde la “ley de los estados correspondientes”,
por lo que es posible calcular la capacidad calorifica residual, anulando el termino de capacidad calorifica
de gas ideal en “0”, en consecuencia, el modelo ecuacién de estado basado en el equilibrio de fases y
energia libre de Helmholtz entregard un valor residual de la capacidad calorifica, por lo que es posible
mediante datos experimentales de capacidades calorificas de fluidos puros obtener el valor del Cgi, esto es
despejando la componente de Cgi como se muestra en la ecuacion 2.91 y luego correlacionarlos segun la

ecuacion 2.88.

cy=0C,—Cp (2.91)
donde los datos experimentales son obtenidos de las siguientes referencias

Tabla 2.15: Datos de C'p IL encontrados en literatura

1L referencia

[C4-mim]|[BFy] [49]
[C4-mim]|[PFg] [50]
[Co-mim|[Tf;N] [51]
[C4-mim][Tf2;N] [52]
[Cg-mim][Tf;N] [53]
[Cg-mim]|[Tf;N] [54]
[C4-mim][TFA] [55]
ComimlAC] [58)

Fuente: Elaboracion propia.
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Capitulo 3

Generacion de Energia

Este capitulo presenta una descripcion tedrica de los puntos operacionales de un ciclo ORC,
presentando las expresiones de eficiencia energética y trabajo, en base a wvalores entdlpicos
de los puntos operacionales de expansion, condensacion, bombeo y adicion de calor, donde se
presenta el desarrollo matemdtico de la pendiente del diagrama T-S tanto para fluidos puros,

como para mezclas y distintos modelos de FoS.

3.1. Introduccion a los ciclos termodinamicos

La generacién de frio y energia pueden ser analizados con gran certidumbre en el 4&mbito de aplicacién
de la termodindmica clasica. Histéricamente, Carnot [56] introdujo los conceptos de reversibilidad y el
principio de que la eficiencia térmica de un ciclo ideal estaria determinado iinicamente por las temperaturas
de la fuente de calor y el disipador de calor.

El ciclo de Carnot puede ser utilizado como un ejemplo teérico de un ciclo idealizado de conversion
de energia. La Figura 3.1 muestra un ciclo de Carnot para la generacién de energia en un diagrama
temperatura-entropia (diagrama T-S). La linea de proceso AB representa la adicién isotermal de calor Qs
calor a temperatura T, a un fluido de trabajo. Utilizamos aqui la convencién de que una flecha apuntando
a una linea de proceso representa energia suministrada al ciclo. BC representa la produccion iso-entropica
de trabajo, el rechazo isotermal C'D de Q; de calor a temperatura T Py DA la entrada iso-entrépica de
trabajo. Cuando se supone que todos los procesos son reversibles, el drea encerrada por ABCD representa
el importe neto del trabajo producido “W” y el area CDEF la cantidad de energia térmica “Q” rechazada
por el ciclo suponiendo E y F a T = 0 K. Para un proceso de produccién de trabajo como el que se
muestra en la figura 3.1 se sigue una evoluciéon horaria en el diagrama T-S. La suma de las dreas bajo
los tramos AB y CD corresponde la cantidad neta de calor (por lo tanto el drea de ABFE). Es asi que el

suministro neto Qs del ciclo, como lo requiere la primera ley, estd dado por

Q2=Q1+W (3.1)
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Tc T
Qz A
TC
Tf
o) D C
Tr E D

Figura 3.1: Transferencia de calor de ciclo de Carnot limitada junto a la fuente de calor y el disipador de
calor
Fuente: Elaboracién propia.

Los signos de las cantidades en la ecuacién 3.1 se deben seleccionar como se indica en la figura 3.1,
de modo que todas las energias transferidas se cuentan como positivo en la direccién de las flechas. La
eficiencia (n) para la generacién de potencia se define como la cantidad de trabajo neto producido dividido

por la cantidad de calor suministrado a la alta temperatura.

_w
0

La entropia es una funcién de estado. De acuerdo a como esa funcién termodinamica se define de la

(3.2)

segunda ley de la Termodindmica (dS = dQ/T), los calores involucrados en el ciclo de Carnot de la figura

3.1 satisfacen que

Q1 Q2
?2+T1_0 (3:3)

La ecuacién 3.2 se puede modificar para una expresion que contiene sélo temperaturas utilizando las

ecuaciones 3.1 y 3.3 mediante la eliminacién de W

e . h (3.4)

Esta expresién es denominada el factor de eficiencia de Carnot para la generaciéon de energia, que
representa la méxima eficiencia de un ciclo. El término "Transferencia de Calor ciclo de Carnot limitada"
se utiliza para referirse a un ciclo que tiene dos procesos adiabaticos y dos procesos isotérmicos. Los
procesos pueden ser irreversibles y, como resultado, los ciclos no pueden alcanzar el rendimiento del ciclo

de Carnot.

3.2. Ciclos ORC

FEl ciclo Orgénico Rankine es una tecnologia comercial para la producciéon de energia eléctrica a partir
de fuentes de energia de medio/bajo nivel de temperatura (normalmente T < 250°C). Su sintesis resulta
similar al ciclo Rankine convencional de agua/vapor, a excepcién de que el fluido de trabajo empleado es
un fluido organico de elevado peso molecular (por ejemplo, hidrocarburos, isooctano, tolueno) [57] siendo
un sistema de conversién de energia que entrega la tecnologia bésica para la produccién de electricidad|7]

en base a generacion térmica.
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Como muestra la figura 3.2, el ciclo Rankine convencional consta de cuatro componentes: un proveedor
de calor también llamado evaporador o de la caldera, un dispositivo de expansién, un condensador para
rechazo de calor y finalmente una bomba centrifuga para alimentar la caldera[58]. Tal como se presenta

en la Figura 3.3en este ciclo, el calor es convertido en trabajo cuando el fluido de trabajo se somete a los

siguientes procesos[59, 7, 58],

450 -

400 4

T/K

350 -

300 A

250

o
4] \:/ 1]
;:J v-sc .
WT
[3] l-sat — _______ . v-sat
A — 12]
W,

Figura 3.2: Ciclo Rankine para generacién de potencia
Fuente: Elaboracién propia.

“

)
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Fuente: Elaboracién propia.

30
S/R

40

50

35

1-2: expansion del fluido saturado o sobrecalentado
2-3: rechazo de calor a través de un condensador
3-4: bombeo del fluido licuado

4-1: adicion de calor en el evaporador.

Figura 3.3: Diagrama T-S de un ciclo Rankine Organico compuesto por Pentano
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3.2.1. Balance energia y materia en maquinas térmicas.

El andlisis en base a la eficiencia de un ciclo estd propuesto para comparar y evaluar las posibles
configuraciones de ciclo Rankine organicos de forma cualitativa y rapida. Las ecuaciones que describen el
rendimiento de cada componente de ciclo se deben desarrollar y se resolver en estado estacionario, para
luego ser analizadas y posteriormente determinar el potencial de rendimiento que puede tener un ciclo
particular [60]. El modelo descrito en esta seccién es la configuracion mas comin ORC, esta es un ciclo

que posee una expansién de una sola etapa como se muestra en la figura 3.2.

3.2.1.1. Bomba centrifuga

La bomba centrifuga cumple la funcién de generar el movimiento del fluido de trabajo, es el elemento
del ciclo que recupera la presién. La bomba se encarga de aumentar la presién del fluido en fase liquida
para volver a introducirlo a la presién en la que se encuentra la caldera, cerrando de esta manera el ciclo.
El fluido de trabajo (liquido saturado) que sale del condensador a baja presién P3 recupera alta presién

aqui para P4 reingresar al evaporador. La eficiencia térmica de la bomba es definida como[60, 7]:

Hs — Hy
H3 _H4s

Donde Hyes la entalpia en la salida de la bomba bajo el supuesto que la compresiéon se realiza en

Tlbomba = (35)

forma isentrépica.

El trabajo requerido por la bomba de re-circulacion es definido como,

A A

Whomba = 1w r(Hz — Hy) (3.6)

3.2.1.2. Hervidor o generador de vapor

La caldera se modelada de tal manera que toda el suministro de valor al ciclo de potencia (pre-
calentamiento , evaporacién y sobrecalentamiento) se lleva a cabo en un solo proceso de intercambio de
calor adiabdtico que opera en contracorriente[61], de modo que la diferencia de temperaturas entre los
extremos del intercambiador permanezca relativamente fija, o en el orden de magnitud. La Figura3.4
muestra los flujos a través del hervidor , donde H se refiere a la entalpia de fluido y el subindice se refiere

al punto de estado se muestra en la Figura 3.2

FC,out

H
R .~

— ~
H4(7:t ’Rn) ]11(7;7’ in)
Figura 3.4: Diagrama de direcciones de flujo del fluido de trabajo a través de un Hervidor
Fuente: Elaboracién propia.

En este esquema, la corriente que va desde (FC,in) a (FC,out) tiene un flujo mésico fijo, y lo que

cambia es la temperatura de la corriente. Similar efecto se observa en la corriente que va desde el punto 4
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al punto 1 donde ademas, existe vaporizacién visible en la linea horizontal de temperatura constante de
la figura 3.5. En este proceso existe de cruce de perfiles de temperatura en el proceso de intercambio, por

lo que existen diferencias de temperatura.

400

350 A

300 4

T/K

250 4

200

300 350 400 450 500
H (kJ)

Figura 3.5: Perfiles de temperatura en el proceso de intercambio: (A) punto de saturacién liquido (B)
punto saturaciéon vapor
Fuente: Elaboracién propia.

El balance de energia en el hervidor se reduce a la siguiente forma considerando la temperatura de

salida del fluido de transferencia de calor:

Qherv = wr(Hy — Hy) = pc(Hrcin — Hro out) (3.7)

Esta expresién resulta del balance de energia e incluyendo el resultado del balance de materia, donde
Qhnerves el flujo de calor intercambiado en el hervidor, mpc es el flujo mésico de la corriente caliente a

enfriar y my g es el flujo masico del fluido de trabajo.

3.2.1.3. Turbina

En esta etapa del proceso, el vapor sobrecalentado o saturado del fluido de trabajo se expande a través
de la turbina para generar energia mecanica. En funcién a cémo el vapor de se expande, se despresuriza
progresivamente por los dlabes de la turbina. Finalmente, el vapor abandona la turbina a P,,; a una
presion mas baja y a una temperatura operativa mas baja Tyq¢.

La turbina y el generador se pueden modelar mediante un rendimiento iso-entrépico, condicién que se
escala a parametros reales de operacién mediante la adopcién de los conceptos de eficiencia térmica de la
turbina y eficiencia de conversion mecanica-eléctrica para el generador. La figura 3.6 muestra el generador

acoplado a la turbina y los puntos de entalpias del fluido de trabajo involucrado en el proceso.
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LAV )

Figura 3.6: Diagrama turbina-generador
Fuente: Elaboracién propia.

La eficiencia isentrépica de la turbina se define como,

H, — H,

TNturbina = Hl — H25 (38)

Donde Hss es la entalpia en la salida de la turbina en una expansion isentrépica. El trabajo entregado

por la turbina es ,

Wiurbinag = thw r(H1 — Ha) (3.9)
y la eficiencia del generador,
WEiectri
Ngenerador = We-ctmca (310)
mecanica

3.2.1.4. Condensador

Como el hervidor, en el condensador también existe intercambio de calor, pero en este caso, con un
fluido frio, presentdndose perfiles similares a la figura 3.5. La presién en el estado 3 corresponde a la presion
de saturacién a la temperatura en la que el fluido de trabajo condensa en la salida del intercambiador. La

Figura 3.7muestra los flujos asociados con el condensador .

]{3(7;,%”) HZ(TYZ ’Paui)
< ( )
7\ J
HFF,in HFF.m/I

Figura 3.7: Diagrama de direcciones de flujo del fluido de trabajo a través de un condensador
Fuente: Elaboracién propia.

El balance de energia en el condensador se reduce a la siguiente forma considerando la temperatura

de salida del fluido de transferencia de calor:

Qeond = i r(Hz — Hy) = mFF(ﬁFF,in - FIFF,out) (3.11)
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Esta expresion resulta del balance de energia e incluyendo en él, el resultado del balance de materia,
donde Qcondes el flujo de calor intercambiado, mppr es el flujo méasico de la corriente fria a calentar y

my r es el flujo masico del fluido de trabajo.

3.2.1.5. Eficiencia del ciclo

Las ecuaciones 3.5 a 3.11 modelan todos los puntos operativos del fluido de trabajo, involucrado
procesos de transferencia de calor con agua de enfriamiento, o calentamiento en el ciclo de potencia.
Junto se pueden considerar los puntos operacionales en estado estacionario para todo el ciclo de potencia.
Usando estos puntos operacionales, la aplicacién sistematica de los balances de energia es de ayuda para

comparar ciclos de potencia a través del concepto de eficiencia[62, 60],

Wturbina - Wbomba

Neiclo = —— (3.12)
oo Qevaporador

thw e (Hy — Hy) — g (Hs — Hy)
thw p(H1 — Hy)

Nciclo = (313)

Neiclo = (i ﬁ?) = (Hs = Hi) _ (H1- ﬁf) — @3 ~ Hi) (3.14)
(H1— Ha) (H1 — Ha)

3.3. Seleccién fluidos de trabajo en un ORC

Existen varios criterios generales que un fluido de trabajo debe satisfacer para ser utilizado en un ciclo.
Por ejemplo: estabilidad, resistencia al ensuciamiento, baja corrosividad y toxicidad, baja inflamabilidad,
entre otras, son caracteristicas fisicas y quimicas preferibles[63]. Los fluidos de trabajo pueden ser
categorizados desde el punto de vista estructural 6 del tipo de dtomos en la molécula del fluido, pero
también de acuerdo a la curva de saturacion de vapor que este posea, que es una de las caracteristicas mas
importantes de los fluidos de trabajo en un ORC. Esta caracteristica afecta la aplicabilidad de los fluidos,
la eficiencia del ciclo, y la disposicién de los equipos asociados en un sistema de generacién de energia.

Como se muestra en la figura 3.8, en general hay tres tipos de curvas de saturacion en el diagrama
temperatura-entropia, las que se diferencian principalmente en el comportamiento geométrico de la
envolvente de vapor saturado, a mencionar: fluido de pendientes positiva, negativa y el régimen intermedio
caracterizado por gran pendiente[64],

La clase de fluidos de trabajo que podemos encontrar son isoentrépico, seco y hiimedol6, 10].

A partir de los diagramas T-S (figura 3.8) se observa que una caldera o un hervidor se emplean para
sobrecalentar el vapor en caso de utilizar un fluido himedo, y ejemplos representativos de estos son el
agua y el amoniaco. La fase de vapor saturada de un fluido seco, en contraste, se convierte en vapor
sobrecalentado después de la expansién isentrépica. Finalmente, se observa que un fluido iso-entrépico
tiene una curva de saturacién de vapor casi vertical, siendo ejemplos de esta clasificacion el R11 y el
fluorinal 85. Dado que el vapor se expande a lo largo de una linea vertical en el diagrama de T-S, el vapor
saturado a la entrada de la turbina permanecera en esa condiciéon en la descarga de la turbina, sin lograr
una condensacién parcial o masiva de la corriente. Las caracteristicas de saturacion persistente a lo largo

de expansion, sumada al hecho de que en el caso iso-entrépico no hay necesidad de instalar un regenerador
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para ajustar la condensacion de la fase, hace que estos fluidos iso-entréopicos tengan caracteristicas ideales
para ORCI[65].

S/R S/R

a. Fluido Himedo b. Fluido Isoentrépico

0s

S/R

c. Fluido Seco

Figura 3.8: Clasificacién fluidos de trabajo segin pendiente de diagrama T-S; Linea isentrépica (A)— (B)
Fuente: Elaboracién propia.

Debido a la pendiente negativa de la curva de saturaciéon de vapor para un fluido himedo, la corriente de
salida de la turbina tipicamente puede contener una fraccién importante de liquido saturado. La presencia
de liquido en el interior de una turbina puede danar alabes por efecto tribolégico y también reducir por
tal efecto la eficiencia iso-entrépica del equipo. Tipicamente, la fraccién vaporizada minima en la salida
de una turbina se mantiene por encima de 85 %. Para satisfacer tal restriccion, el flujo alimentado a la
turbina debe ser sobrecalentado[7]. Sin embargo, dada la reduccién del coeficiente de transferencia de
calor en la fase de vapor, el drea de transferencia de calor debe incrementarse y por lo tanto, el costo de

sobrecalentar aumenta significativamente.

3.4. Desarrollo tedrico del diagrama T-S para fluidos puros

3.4.1. Ecuaciones y equilibrio de fases para fluidos vdW

Garrido y Segura [10] desarrollaron una expresién que permite predecir la pendiente de la entropia
del vapor saturado en un diagrama temperatura-entropia , esto es realizando una analogia de la teoria de

desplazamiento de Malesinski[11] para fluidos puros, considerando las condiciones de equilibrio,
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d§ R CIng T Aux AVZT v
eq v

donde A* corresponde a la contribucién configuracional de la energia de Helmholtz definida por la

ecuacion 3.16

A" = AR —_RTIn% (3.16)

v la energia de Helmholtz residual se desarrolla en base a la expresién descrita en la ecuacion 3.17

AR = [:o <P - RUT) di (3.17)

con la funcién 2 expresada en la ecuacion 3.15, la cual es desarrollada de la for

QUZAUT"_E

o (3.18)

eq
de acuerdo a la ecuacién 3.15 si el término asociado a la pendiente de la entropia se anula, es posible
. N . c9 .
despejar y desarrollar una funcion generalizada ¢ , que es capaz de conectar el valor —£- con la pendiente
de la entropia correspondiente a la fase vapor estd dada por la relacién que sélo considera valores y

J

que para cualquier fluido vdW es posible despejar y obtener una relaciéon tUnica basa en términos de

evaluaciones en el equilibrio de fases de la fase liquido-vapor,

R |~ Avo o ~ dP
one = 14 o | Zux _ Zox [ Zow | 2
(o B oT Ay, ( oT T a7

- (3.19)

propiedades reducidas, lo que quiere decir que existe una universalizacién de la caracterizacion de fluidos

tipo vdW, ya que se tiene la expresion,

(35Y = 1) (2— 65 + T, [0¥]° x dP,/dT,],,,)

x V(61 0V 40V T, —9)) 1

(3.20)

DN | =

wfunc =
Donde es posible observar la universalizacién para tres hidrocarburos en la figura 3.9, metano y etano

poseen un comportamiento hiimedo en cambio propano posee comportamiento seco segtin la ecuacién de
vdW
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Figura 3.9: Clasificacién de fluidos de trabajo tipo vdW. (—): funcién ¢ . para Fluidos vdW (—): C3 /R
para tres primeros miembros de serie de alcanos lineales. (e): punto triple.({): punto critico. (o): punto
minimo para la funcién .

Fuente: Elaboracién propia.

El comportamiento de esta funcién y su aplicacion para mezclas es objeto de estudio para la bisqueda

de fluidos isoentrépico.

3.4.1.1. Funcién “)” y clasificacion de geometria en hidrocarburos para vdW EoS.

Para poder determinar una primera aproximacion fenomenolédgica de los fluidos, se utiliza la ecuacion
de estado de van der Waals (vdW EOS), por lo que en la ecuacién 2.44 se fijan los valores ¢; = 0y ¢ = 0.
Ademés, el factor de cohesion se elige como (7)) = 1, donde las reglas de mezclado siguen las ecuaciones
2.54 y 2.55 y utilizando la referencia [24] de la tabla 2.8.

Desde la ecuacion 3.20 y la Figura 3.9 se observa la dependencia fundamental que tiene un fluido vdW
en el C’ﬁf que posee el fluido puro. Para clasificar los fluidos se considera una temperatura de referencia
como 0.72 T, de cada fluido y luego se considera el andlisis de la funcién que describe el fluido de trabajo tal
como se observa en la figura 3.10, donde (A) son Alcanos, (B) alcoholes y (C) Fluorocarbonos, aplicadas

a temperatura 0.72 T,
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Figura 3.10: Distribucién de valor de C’}g /R a 0.72T, y valor de funcién 9 ,n. para hidrocarburos con
vdW EoS
Fuente: Elaboracién propia.

Esto es debido a que en una temperatura 0.72 T, se encuentra el minimo considerado en la funcién
Yrune Y PO tanto al evaluar la capacidad calorifica de gas ideal a esta temperatura, se pueden aplicar
directamente los criterios que describen el comportamiento de un fluido de trabajo segin su diagrama

temperatura- entropia que se resumen la tabla 3.1
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Tabla 3.1: Comportamiento de pendiente y clasificaciéon de fluido

. . dip s,
Comportamiento derivadas Y func %
a 24 7
Localmente himedo % <0 >C/R -
eq
: . p a8V | . d28Y _rvig 1 dCy°
Estacionario localmente hiimedo e eq—O, S eq<0 —C’p /R <E—ar
v )
Localmente seco a2 >0; <CY/R -
eq
. : asv | _n. 428V __(ig 1 dCy?
Estacionario, locamente seco = eq—O, S Eq>0 —Cp /R >E T
‘s a8V | _n. 25V _n  _ g _1doy
Localmente Iso-entrépico = » 0; 55 eq—O —C’p /R =% a7

Fuente: Elaboracién propia.

En base a la caracterizacién mediante valores de Cgi (capacidad calorifica de gas ideal), es posible
observar que para que estos fluidos de trabajo, poseen una clasificacién seca a medida que crece la cadena
de todos los tipos de hidrocarburos en estudio, ademas los valores correlacionados en base al niimero de

carbonos pueden ser descritos por las siguientes funciones Cgi(n) de la tabla 3.2.

Tabla 3.2: Correlacién para distintos grupos funcionales

Grupos C%'(n)

n-alcano  0.004647 n? - 0.1269 n3 + 1.3264 n? - 1.7363 n + 4.4865
n-OH -0.009032 n® + 0.2451 n? + 2.6129 n + 3.0628

CF 0.1578n? + 4.8305n + 0.08999

Fuente: Elaboracién propia.

3.4.2. Ecuaciones y equilibrio para fluidos puros PC-SAFT

Segun los trabajos realizados por Gross [37|]SAFT-EoS puede describir cuantitativamente el
comportamiento de fase de fluidos, en esta seccién consideramos PC-SAFT EoS para hacer una
clasificacién para diferentes fluidos de trabajo, donde el objeto de estudio estd focalizado en describir
la geometria de los fluidos y caracterizarlos segtiin su diagrama T-S como fluidos secos, isoentréopico o
htimedos. Esto es posible utilizando la expresiéon generalizada en la ecuacién 3.19 que permite expresar
la funcién ¥ en términos de la energia libre de Helmholtz, donde se puede observar un comportamiento

similar en la figura 3.11 para el sistema butano y su respectivo diagrama T-S.
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07 11
Regién de comportamiento humedo
25 1.0 1
C
0.9 -
20 +
¥t T 08 1
15 - 07 |
i 0.6 A
10 H¢.° /R Butano ] I
- ! i 05 |
5 Region de corlnponemmnfo hu’me‘dol ‘ i o
04 06 0.8 1.0 35 40 45 50 55 60
g S/R

Figura 3.11: Célculo de diagrama T-S y funcién ¢ para butano utilizando PC-SAFT EoS (—): funcién v
para butano; (—): C%' /R Butano; (o): puntos estacionarios diagrama T-S (A) y (C); (o): punto minimo
para la funcién ¢ (B)

Fuente: Elaboracién propia.

Realizando una comparaciéon general para distintos modelos de ecuacién de estado considerando los
resultados de la funcién 1) presentados por Garrido [10] para modelos vdW, vdW-S, PR y RKS se observa
que a medida que se mejora la prediccion de la fase liquida por modificaciéon de pardametros de la ecuacion
de estado esta comienza tener diferentes resultados de la funcién . Esta comienza aumentar de valor
en comparacién al modelo cualitativo inicial (vdW), en la figura 3.12 se contrasta el comportamiento
utilizando la ecuaciéon de estado PC-SAFT, donde para una esfera rigida (m=1 o para una ecuacién
ctibica w=0), el comportamiento de la funcién ¢ para esta ecuacién de estado es similar a los modelos PR

vy RKS debido a que predicen un equilibrio de fases liquido-vapor similar.
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Figura 3.12: Funcién v aplicada a distintos modelos EoS para un sistema esférico y no polar (m=1,w=0)
(—): funcién ¢ para PC-SAFT EoS; (e): funcién ¢ para vdW EoS (A): funcién ¢ para vdW-S EoS. (O):
funcién 1 para PR-EoS (o): funcién ¢ para RKS.

Fuente: Elaboracién propia.

Los resultados mostrados en las figura 3.12 y 3.13, permiten concluir que las funciones
asociadas a ecuaciones de estado cuantitativas, en este caso PC-SAFT, se caracterizan por los
mismos comportamientos geométricos previamente establecidos por otros modelos (vdW-S PR, RKS).
Particularmente para PC-SAFT, la funcién v adimensional es convexa, diverge mateméticamente al
infinito tanto en el rango de baja temperatura y en la proximidad del punto critico. Ademas, presenta un

minimo acentuado dentro del rango de saturacién como los modelos ctibicos.
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40

Figura 3.13: Funcion 1) para octano distintas ecuaciones de estado (—): funcién ¢ para PC-SAFT ; (— e —):
C¥ /R para n-octano. (A): funcién ¢ para vdW-S EoS. (O): funcién ¢ para PR-EoS (o): funcién ¢ para
RKS

Fuente: Elaboracién propia.

Con toda esta informacién y desarrollo de la caracterizacion de fluidos de trabajo para ciclos ORC,
es posible parametrizar la funcién v en base al pardmetro molecular “m” para un fluidos no asociativo,
generalizar los valores minimos de la funcién ¢ y aplicar un criterio general que sera visto en el punto
3.4.3.

3.4.3. Clasificacion de fluidos PC-SAFT

En base a los resultados que senalan que los comportamientos son similares entre ecuaciones ciibicas
y moleculares, ahora es posible formalizar un criterio de clasificacién para fluidos de trabajo PC-SAFT.
Considerando las ecuaciones 3.15 y 3.19, se desarrolla una definiciéon equivalente 1 como,
0y T 148

V=R TREAT, (321)

Lo que conduce a la siguiente expresién para la derivada total de temperatura de a lo largo de los

estados vapor-liquido:
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En general, se ha observado que el valor ¢ minimo (;,;,) mostrado en las Fig.. 3.14 y 3.15 es un
descriptor para clasificar el comportamiento de expansién isentrépica de los fluidos de trabajo. De hecho,
los componentes se clasifican inequivocamente como hiimedos si Cf;i /R < tpmin en el rango 0 < T,. < 1.
Ademads, con muy pocas excepciones (como el caso del azufre), el C?f aumenta mondtonamente con
la temperatura. En consecuencia, el valor numérico de C’Igf /R a la temperatura del punto ¢ minimo
y coémo su magnitud se compara con t,;, , nos da un primer acercamiento sobre una descripcién
rigurosa del comportamiento de los fluidos de trabajo. De la ecuacién 3.21 , es posible deducir que ¥,in

mateméticamente satisface la condicién

_ a8y
R dT?

€q

) _
ar

_1dcy 1dSY

V=R T R odT

=0 (3.22)

eq

Andlogamente al trabajo realizado por Garrido y Segura[10], aplicando el mismo procedimiento para
obtener la clasificaciéon de los fluidos de trabajo y considerando que los modelos SAFT cuantitativamente
muestran resultados similares para ¢ que en ecuaciéon PR, la caracterizaciéon de ,,;, para el caso del
modelo SAFT | se puede encontrar una dependencia del valor minimo de la funcién con el nimero de
segmentos y la temperatura reducida de la coordenada minima, como se muestra en las figuras 3.14 y
3.15. Con esto se puede describir en base solo del niimero de segmentos el valor minimo de de la funcién

1 para cualquier fluido

16

14 1

10

Figura 3.14: ¥, en funcién de ntimero de segmentos “m”. (—): funcién ¢, para PC-SAFT EoS

Fuente: Elaboracién propia.
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Asi, la figura 3.15 muestra claramente que dado que “m” representa principalmente efectos de tamano
molecular en moléculas no polares, los valores de ,,,;, v T, de los miembros de una serie homologa
particular aumentan a medida que aumenta la longitud de la cadena molecular. Ademas, como se ha
dicho antes, el valor de C?f /R también aumenta con el nimero de dtomos que componen una molécula
(o con la longitud de cadena) y con la temperatura. En consecuencia, el comportamiento de expansién

isentrépica de un material depende de C%'/R ¥ Ypmin

0.775

0.770

0.765

0.760

T.r (Wm ."n)

0.755 4

0.750

0.745 T . T
1 2 3 4 5

m

Figura 3.15: Temperatura reducida de t,,;, en funcién de nimero de segmentos “m”. (—): Temperatura
reducida para ¥,,;, aplicada a PC-SAFT EoS
Fuente: Elaboracién propia.

Una vez caracterizado el fluido con el nimero de segmento, encontrado el valor minimo de la
funciéon adimensional y la temperatura a la cual este se presenta como minimo, es posible evaluar el
comportamiento de los fluidos de la figura 3.16, la cual ilustra la variacion del comportamiento de expansion
isentropica de los miembros de tres series homélogas, alquiloaromaticos, alcanos lineales y fluorocarbonos.
Los célculos se han realizado utilizando el modelo PC-SAFT y el procedimiento de evaluacién indicado
por garrido[10]. m, o, € de los fluidos puros indicados en la figura 3.16 se han obtenido de la tabla 2.11y
los valores de C%' a través de la base de datos DIPPR,
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Figura 3.16: Clasificacién de fluidos de trabajo en funcién de nimero de segmentos “m” PC-SAFT.
(= O —): Serie homdloga Fluorocarbonos. (— O —): Serie homdloga bencenos ;(— O —): Serie homdloga
n-alcanos

Fuente: Elaboracién propia.

Finalmente, comparando los valores de ,,,;n v Cf,ff /R en T(¢m:n) se indica que:

* Los compuestos alquilarométicos presentan un comportamiento seco para todos los miembros de la
serie, partiendo de benceno,

* En buen acuerdo con los resultados informados anteriormente [66, 10], hidrocarburos lineales
muestran un comportamiento seco a partir de butano,

* Para el caso de los fluorocarbonos, el comportamiento seco incipiente comienza con el
octafluoropropano

* En cada uno de los casos anteriores, el comportamiento seco persiste a medida que aumenta la
longitud de la cadena molecular

* La figura 3.16 muestra que para los componentes no polares (alquilarométicos, hidrocarburos lineales
y fluorocarbonos), C’)’é.i /R aumenta més rapido con “m” que ¥y, induciendo asf una clara transicién del
comportamiento hiimedo a seco para un miembro bien identificado de cada serie. En la siguiente seccién
presentamos una alternativa rigurosa pero sencilla que explora la capacidad predictiva de PC-SAFT en

mezclas para predecir valores de la funcién ¢ .
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3.5. Comportamiento isoentropico para mezclas

3.5.1. Pendiente de entropia

Se define la expresién de entropia para una fase determinada como una funcién de la presién,
temperatura y composicién, con la particularidad que puede desarrollarse como la derivada parcial de

la energia de Gibbs,

0G™
GT = =-S"(T,P,x 3.23
= (G ) = s ra) (3:23)
Donde el subindice T indica la derivada parcial con respecto a la temperatura y el superindice 7
representa la fase considerada.
Ademas se establece que si el operador diferencial de una funcién tridimensional, es diferencial exacta
una vez y ademas es posible demostrar que la funciéon con sus derivadas parciales al menos de segundo

orden son continuas se puede extender de la forma,

df (ZL‘l, T2, 33‘3) = (;12) dSCl + <(§i;> dlEQ + <§;;) dl’g (324)

En forma andloga con la energia libre de Gibbs, la expansion diferencial para la fase de la entropia,
denominada esta por la derivada de la funcién de energia de Gibbs y en las variables de esta funcién estéa

dada en una mezcla binaria por

dS™ = —dG(T, P,z)% = — (G3pdT + GFpdP + GT. dz™) (3.25)

Ahora bien, de la estructura de la ecuacién se pueden obtener todas las derivadas necesarias para
la funcién entropia en las variables del grupo de la funciéon de energia de Gibbs. En el caso presente, se
requieren derivadas de la funcién entropia de una linea de equilibrio (fase vapor) a concentraciéon constante;

y por tanto, la diferencial dx anula siempre y los desplazamientos estan dados por

dST . . daP
=—|\Gar+ Grpom (3.26)
ar |,, ( ari,,
En consecuencia se debe encontrar una expresiéon para % o’ esta expresion resultara del desarrollo

del equilibrio de fases.

3.5.2. Equilibrio de fases

Segtin las ecuaciones presentadas en el capitulo 2, aplicadas a las fases liquido-vapor (VLE) (2.10, 2.11,

2.12), las restricciones necesarias que los fluidos deben cumplir para estar en equilibrio son[10]

PL _ PV
a— (3.27)
TL _ TV

donde T es la temperatura, P es la presién y u representa el potencial quimico de las fases liquido (L)

y el vapor (V) , el potencial quimico estd dado por la propiedad molar parcial de la energia de Gibbs, que
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esta establecida como

M1 = Gl (328)

Mo = GQ (329)

Expandiendo la definicién de potencial quimico como propiedad molar parcial

G1 =G+ x22G, (330)

Gy =G —2,G, (3.31)

considerando que la suma de la fraccién de cada componente es

dai=1 (3.32)

por lo que para un sistema binario

Ty = 1-— X (333)

utilizando la ecuacién 3.31, 3.30 y 3.33 diferenciadolas con respecto a la fraccién molar , se obtienen

dro = —dzy (3.34)
= =2 dl’g ~ ~ ~
Gy =Gz + chlGx + 272Gy = 212Gy (3.35)
= = d:L’l ~ ~ ~
G(Z)ac = Ggp— dvle:n — 211Gy = —21Goy (336)

Siguiendo la teoria de desplazamiento de Malesisnki[67] , suponiendo que un estado de equilibrio
experimenta un desplazamiento infinitesimal d, de tal manera que se permita que la mezcla alcanzase un

nuevo estado de equilibrio de fases a y

G +dGe = G? + dG? (3.37)

desarrollado en términos liquido-vapor de los componentes binarios,
dGY = dGY¥ = dGY —dG¥ =0 (3.38)

dGY = dGY — aGY —dGE =0 (3.39)

utilizando la ecuacién 3.24 como referencia, considerando que la energia libre de Gibbs molar y sus
respectivas derivadas parciales seguirdn siendo funcién de las variables canénicas (z,T, P), por lo que

siempre se cumple que,
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9G; 8G 0G;
oP BT ox;

reemplazando en 3.30 y 3.31 para cada uno de los componentes,

dG; =

——du; (3.40)

= (G + x2G) 5(@ + xzéw) 8(@ + 22G)

AC ) = Z g P 4 ST 4 S By (3.41)
= 0 G- xléz) 8(@ — mlém) B(C:Y — xléx)

AG(y) = =g P ST AT ¢ S (3.42)

se obtiene una expresiéon que relaciona las derivadas que se requieren para obtener expresiones de

curvatura de la curva de entropia.

d,u(l) = dé(l) = (ép + l’gézp) dP + (GT + :EQG:ET) dT + (G’z + Izégf) dLEl + $2(~;’2zdxl (343)

d,u(g) = dé(g) = (ép — l‘léwp) dP + (GT — JflémT) dT + (ém — xlégw) dri — xlégwdﬂfl (3.44)
considerando las relaciones 3.38 y 3.39, reemplazando los términos de potencial quimico de las

ecuaciones 3.43 y 3.44 se tiene que para un punto de equilibrio, las relaciones diferenciales adoptan un

conjunto de ecuaciones en forma matricial

G — 2bGLy — (GY = 0,GY,) Gh—2bGly — (GY +2¥GY) ) \ ar

LGL VGV d L
+ " 1) =0 (3.45)
—zfGL =Y GY. dz¥

( Gh + 25 GLp — (GY +22GY,) G+ zEGL, — (G¥+x G;’T) ) ( dp )
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3.5.3. Fluido pseudo puro

Se denomina isopleta (también llamada isolinea) a la linea que une los puntos en los que una cierta
magnitud es constante en un diagrama. En los diagramas de fase refiere a las curvas para proporcién de

composicién constante como se muestra en la Figura 3.17.

3.5

3.5

P/P,
P/P,

0.5 1.0 15 2.0 25 3.0
T/T,

Figura 3.17: Evolucién de Isopleta a partir de equilibrio de fases (o): estados en condicién de rocio (o):
estados en condicién de burbuja;(—): linea critica; (— e —): presién de rocio(— e —): presién de burbuja
(-++): presiones de vapor

Fuente: Elaboracién propia.

Para resolver la expresion 3.45 y obtener las expresiones (dT/dP), (dT/dx) y dP/dx, en las variables
que componen la energia libre de Gibbs, se deben anular términos que denominaremos constantes ya que
requerimos las variacion parcial de cada variable, por lo que anulando las diferenciales vectoriales ademés

de ya considerar fraccién de vapor constante (dz$ = 0). De esta forma los sistemas a resolver son

GE +25GL, — (GY +22GY)) Gh+25GL, — (GY +2¥ GYy) dP
GE —atGL, — (GY — 21GY)) GE—atGL, — (GY +2YGYy) dT

LAL L
vy Gy, — $¥G¥x dry -
+ oL v =0 (3.46)
—x7 Gy, 2 Ga, 0
Escrito directamente, el sistema de ecuaciones de 3 incognitas en forma diferencial se transforma en

un sistema de dos ecuaciones y dos derivadas incégnitas

(Gh+ a5 GLp — (G) +22GY,)) dP + (GF + 2k GEy — (GY + 2Y GYp)) dT + (25 GE,) daf =0 (3.47)

o4
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(Gp — 21GLp — (G} —21GY,)) dP + (G} — 21 Ghp — (G} + 2Y GYp)) dT — (2} GE,) dof =0 (3.48)

O diferenciando respecto de la fraccién molar

dr

dP
(GF — a1 Grp = (G) —2:1GY))) (L) +(G1 — ofGir — (GF + 23 Gir)) (dx
1

)+:c2 GL =0 (3.49)

dT

dP
(Gl — 2k Gl — (G — mGY,)) () (Gh — 2k Gl — (GY 1 Y GYy)) (de
1

—zLak =0 (3.50)
d.TlL ) 22

Resolviendo el sistema para las dos variables y simplificando es posible obtener una expresién para las

derivadas correspondientes a la temperatura y la presion,

dl _ G%a: (Gl‘)/ GL + GzP(xl B IY)) (3 51)
dxt a (G% - G¥) (G;/P - Gép) s (GX - G#)(GXT Glp) — (GLpGYr — GLrGYp)(x) — af) .
drP _Géz (G¥ — G + GmT(xl - $¥)) (352)

e (GE —GY) (GYp — Glp) +(GY — GE)(GYr — Gly) — (GEpGYy — GLrGlp)(aY —af)

De la divisién de las ecuaciones anteriores se deduce la expresion para las variaciones de presiéon con

respecto temperatura,

dP  —G%, (Gp = Gy + Gip(at —zy))
dT GL. (G’X GL + Grp(xl - o:Y))

(3.53)

3.5.4. Curvatura de la entropia en fase saturada de vapor

En el punto anterior es posible encontrar la expresién de entropia en conjunto con sus definiciones para
la pendiente (ecuaciones 3.23, 3.26), la concavidad de la entropia se puede obtener derivando nuevamente

la ecuacién 3.26 obteniendo,

257 . /ap (&P
arz - < s7 + Gorp (dT) +Grp (dTQ> ) (3.54)
eq eq

Como se observa en ecuacion 3.54 necesario conocer la expresion de la segunda derivada de la presién
con respecto a la temperatura, utilizando la ecuacién 3.53 antes propuesta para la primera derivada,
realizando una derivacién por segunda vez es posible obtener las nuevas expresiones por regla de la

cadena,

2p (O ~GE+ Gt —a)) (%) - (%) + @b 1) (“5) + % Cr)

d (GV GL + Ga:P('rl - CCY))Q
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-Gttt o) ()~ (5) st () o)
o (GY — G+ GLp(af —a}))’ S

Donde las nuevas derivadas de las derivadas parciales se pueden obtener considerando nuevamente que

siguen siendo funcién de las variables canénicas (z, T, P),
dGe = GopdP + GordT + G, dzy (3.56)

aGy P daT
T v+ Gipgr + Gon g

(3.57)

3.6. Mezclas isoentropicas

En esta investigacion, para determinar las propiedades del equilibrio de fases liquido - vapor y
las funciones derivativas correspondientes ( e.g. entalpia, entropia y derivadas ), es necesario utilizar
herramientas computacionales, por ende, todos los calculos se hacen mediante el software Wolfram
Mathematica®.

3.6.1. Generacion de mezclas isoentropicas fluidos vdW.

Para el estudio riguroso, cualitativo y fenomenolégico de la geometria del diagrama T-S de la fase
vapor para mezclas de fluidos vdW , de acuerdo a las coordenadas globales de estos fluidos; el fluido se
parametrizada de acuerdo a lo estipulado por van Konynenburg Scott (1985) donde se describen las mezclas
tipo vdW de acuerdo a “(” como la que establece la diferencia de densidad de energia de cohesién entre
moléculas de distinto tipo que componen una mezcla binaria. Normalmente, el pardmetro es creciente con
la temperatura critica de la especie 2 (o en su defecto el pozo potencial). El orden de magnitud del valor
absoluto de ¢ correlaciona directamente con la diferencia de volatilidad de las especies puras, “£” es una
variable representativa de la diferencia de tamafio molecular entre los componentes. Cuando es nulo, las
moléculas constituyentes de una mezcla poseen igual volumen de influencia, dando origen a soluciones tipo
Porter que estan caracterizadas sélo por efectos de fuerza. Finalmente “A” es quien contiene informacién
especifica acerca de la densidad de energia de cohesiéon que caracteriza a la interaccion molecular entre

especies distintas.
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3.6.2. Funcion “¢” y efecto de las coordenadas globales para la busqueda de fluidos

isoentropicos.

El resultado de aplicar las definiciones de coordenadas globales de mezcla de fluidos vdW,

d T d 5 d T d T,
BRT, 1 (1) (RE [8— 75 +20 qrieh | (B4 o) -85 (6-1)

@57 (—1TE) T R(I+E—221€))? (3.58)

(c-1)(6-1)?
1—¢2

2(A71)(x1,1)x1\/,w
2 2 2

or[R2p2_ (R2(=1+21)2(14+0)(A+E >}+

64(6—1)2RT, 1 [ * (149 (1483

(R(§—2€z1+1)+8(E—1)v,; 1 V)2 32[5Y1]3

Considerando la derivada nula de la entropia y despejando la ecuacién 3.58, permite tener una expresion

en base a pardmetros adimensionales de una mezcla tipo vdW,

dp,. d dp. dpr
BRIy, (6—1)(RE [8— g7rt +201 g7k | — (8+ 702 ) —8 70t (6-1)

qummv =-1+ — N
2<A_1><x1_1>x1\/_M
- [Rzzz_(RZ(—1+m1)2<1+<)<1+£2>]+ bl Gl
64(¢—1)2RT,. 1 B 1 ((—1+¢)(—1+€)2 1-¢2
(R(€=261+1)+8(E~ vy 1 V)2 a2[o¥ ]2
« e X 1
o7 (—1FOFR(1F€—22:10))
(3.59)

La adimensionalizacién de la expresion 3.59, senala que existe un diagrama tnico de la funcién v para un
tipo de coordenada global especifica a concentracién fija, la cual estd descrita en funcién de las propiedades
reducidas de la mezcla (1,1, Pr1,dPy1/dT,1). Ademés, segin la figura 3.18 una mezcla de fluidos de
caracterfsticas diferentes (secos/htimedos) generan isoentropia debido a la transversalidad que tiene el
valor de Ciﬁ; mio @& distintas composiciones, por lo que la funcién siempre intercepta el punto minimo de

esta funcién la cual le da la caracteristica de isoentropia.
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x
B
X,=0
5
4
3 T T T
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Tr‘1
9
s
74
x
= 8
%,=0.3

54

05 0.6

Figura 3.18: Evolucién funcién t en mezclas en conjunto C9 de mezcla para sistema (1) metano + (2)

propano

0.7 0.8 0.9

Fuente: Elaboracién propia.

En la figura 3.19 se observa tanto el comportamiento de la funcién 1, como del diagrama T-S en
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concentracién isoentrépica de la mezcla compuesta por metano-propano.
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Winix

0.4 05 0.6 07 0.8

T,
T,

SIR SIR
Figura 3.19: Diagrama T-S y funcién ¢ de mezcla (1) metano + (2) propano a concentracién isoentrépica

Fuente: Elaboracién propia.

Para el sistema de (1) metano + (2) propano de la figura 3.19, se tiene el diagrama que expresa la
totalidad del fenémeno a distintas concentraciones y la existencia de isoentropia en la figura 3.20 , esta
funcion es quien determina la geometria local de una mezcla de fluidos vdW, por lo que en una composicién

gt

P i /R con la funcién ¢ , considerando

isoentropica es posible observar la interseccién de la funcién C

una mezcla de dos geometrias distintas en condicién de fluido puro segin figura 3.10.
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Figura 3.20: Funcién ¢ y C’I’;i de mezcla en todo el rango de temperatura y composiciéon

Fuente: Elaboracién propia.

Una vez estudiado el comportamiento de la funcion “1)”, el estudio se extiende a mezclas conocidas,
conformadas por fluidos puros conocidos y clasificados geométricamente segin los criterios expresados por
Garrido[10]. Una vez obtenido el diagrama completo de la transicién humeda/isoentrépica/seca, es posible
generar un protocolo de calculo generalizado de fluidos isoentropicos en base a encontrar las temperaturas
(T) y concentraciones (z7) isoentrépicas para n-alcanos, n-OH, fluorocarbonos utilizando vdW EoS, para
el estudio cualitativo de los fluidos de trabajo se considera un valor de Cﬁf a la temperatura de referencia
T,=0.72, ya que en esa coordenada de temperatura la geometria de la funcién v se presenta en su punto
minimo. Considerando los valores de Cl%i correlacionados segun su nimero de carbonos de la tabla 3.2 y

las ecuaciones 2.46, 2.47 y 2.48 para propiedades criticas es posible observar el siguiente comportamiento

3.6.3. Equilibrio de fases y calculo de isoentropia.

Cada equilibrio de fase se basa en la resolucién sistematica de las ecuaciones 3.27, 3.28, 3.29, 3.26,
3.54 donde se propone un sistema de ecuaciones en el espacio de Helmholtz. En este caso, las variables
incégnitas son de la temperatura (7'), volumen de vapor 3" y liquido ¥, como también las composiciones
del vapor zV y del liquido liquido 2*.

Dado a que el componente de un fluido de trabajo vdW puro isoentrépico posee las caracteristicas
de su funcién ¢ = C%' y % = 0 en un valor de C% = 5,95, se propone una manera simplificada para

determinar el punto inicial de composicion.

CLy (1) + CPy (1 — 1) = 5,95 (3.60)

La intencién de realizar el estudio de hidrocarburos como fluido de trabajo y sus mezclas entre estos
fluidos de caracteristicas geométricas distintas en el diagrama T-S, es generar mezclas de comportamiento

isoentrépico mezclando fluidos de distinto comportamiento y establecer como varia la eficiencia térmica
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del ORC a partir de un fluido puro, anadiendo un fluido que se encuentre en la zona contraria a éste (si
es himedo se afiade un fluido de trabajo seco y si es seco se anade un fluido de trabajo htimedo), lo que
obliga a que siempre tenga que ser la combinacién Seca/Huimeda.

Considerando los grados de libertad se tiene

-Numero de incégnitas: N; = 5 (T, v, oL, z], zF)

-Numero de ecuaciones: N, = 5 (VP =0, Vu; =0, Vg =0, dS/dT = 0, d>S/dT? = 0)

-Numero de grados de libertad: Ngp, = N; — N, =0

la utilidad de este andlisis es que se desprende que el sistema en equilibrio posee tnica solucién para
la isoentropia de la fase vapor, por lo que dado una mezcla de caracteristicas seco/htimedo existe una
concentracién xj que es capaz de generar una mezcla isoentropia, y dado a que todo estd en funcién del
numero de carbonos y de la concentracion, basta con encontrar un punto isoentrépico y generar una tabla

iterativa que resuelva este mismo sistema variando el nimero de carbonos.
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3.6.4. Resultados de la geometria del diagrama T-S para mezclas binarias

La primera aproximacién al cdlculo del equilibrio de fases e isoentropia de las mezclas de hidrocarburos,
es asegurar comportamientos diferentes, esto se puede lograr fijando los valores de ntimero de carbono en
el rango 1 < n < 10. para metano n=1 y para decano n=10, obteniéndose los siguientes diagramas T-S y

comportamientos de la figura 3.21,

200

600
180

160
500

140

T/K
T/K

400 -
120

100
300 A

80

S/R S/R

[A] [B]

Figura 3.21: Diagrama T-S de los sistemas [A] metano y [B] n-decano utilizando ecuacién de vdW
Fuente: Elaboracién propia.

En la figura se observan los comportamientos para metano y n-decano, dado que metano tiene
comportamiento himedo y n-decano seco, es posible encontrar isoentropia.

Considerando las ecuaciones 3.26 y 3.54 que se desarrollaron, méas las ecuaciones correspondientes al
equilibrio de fases para determinar la isoentropia en el Capitulo 2 es posible analizar su aplicaciéon a
mezclas de hidrocarburos y observar como se predice la isoentropia de forma cualitativa y fenomenologica
utilizando la ecuacién de vdW. En el caso del sistema (1) metano + (2) n-decano de la figura 3.21, se puede
encontrar la condicién de isoentropia para esta mezcla entre fluido hiimedo y seco, el cual se muestra en

la siguiente figura 3.22 con los valores de la primera y segunda derivada de la entropfia.
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SR d(SIRAT d2(S/IR)/AT?

Figura 3.22: Diagrama T-S sistema (1) metano + (2) n-decano a concentracién isentrépica x;*=0.8503

Fuente: Elaboracion propia.

En la figura 3.22 es posible observar los valores numéricos tanto de la pendiente como de la concavidad
de la curva de vapor saturado a lo largo de todo el diagrama T-S. Estos dos valores son nulos para la
concentracion isentropica cuyo valor resultante es x; = 0.8503. Es interesante observar en este ejemplo
cémo la adiciéon de una nueva especie, o solvente, es capaz de controlar las caracteristicas iniciales de un

soluto.

3.6.4.1. Analisis de comportamiento isoentrépico en la serie metano + n-alcano

En esta seccién consideramos la evolucién del comportamiento isoentrépico para una serie de solutos
con diferentes tipos de solvente. Para tal efecto, se consideran los sistemas binarios constituidos por metano
y n-alcano, los cuales estan correlacionados con el nimero de carbonos para presion, temperatura critica y
Cgi /R (eq 2.47, 2.46 y tabla 3.2 respectivamente) donde como resultado se tiene la caracterizacion de las
zonas himedas, secas e isoentrépicas que estos presentan a distintas concentraciones. Es posible observar
un aumento de la concentracién del componente himedo a medida que el componente seco comienza a
aumentar su numero de carbonos en la cadena, esto es debido a un incremento de la caracteristica seca
del fluido a medida que la cadena aumenta su longitud. Por otro lado, si el soluto comienza a tener una
caracteristica de fluido isoentrépico (C’Igf /R=6.95 a temperatura 0.72T¢ para todo fluido puro), esto se
obtiene cuando el niimero de carbonos tiene el valor de n=2.95 por lo que se puede deducir el limite esta

dado por

Que representa geométricamente un punto de inflexién d.S /dT =0y d2s /dT? = 0 para un fluido vdW
puro.

Cuando este valor de “n” se evaltia en la ecuacién correlacionada de C9%/R para mezclas se obtiene
P

AP func

g = 0, lo que confirmaria el clculo correcto de isoentropia en

el mismo valor en el que se observa

mezclas predichas por el modelo vdW,
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0,4
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Figura 3.23: Comportamiento isoentrépico sistema (1) Metano + (2) n-alcano k; ;=0

Fuente: Elaboracién propia.

Particularmente, la figura 3.23 muestra las regiones de los diferentes regimenes de comportamiento
observables para mezclas de metano + n-alcanos lineales suponiendo parametro de interaccién nulo. Como
era de esperar, el dominio seco se desplaza a concentraciones més altas de metano (especie himeda) en

funcién de la longitud de la cadena del solvente. También que el modelo vdW predice que el régimen seco

Zona mezcla hiimeda

Zona mezcla seca

Linea
Isoentropica

5 6
n° Carbonos

es posible para hidrocarburos lineales mayores que propano.
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Figura 3.24: Evoluciéon de la Isoentropia en funcién del cambio de concentraciéon de componentes
seco/htimedo. (k;; = 0)

Fuente: Elaboracién propia.

La figura 3.24 muestra la evolucién geométrica de un conjunto de isopletas tomadas de los puntos [1],
[2] v [3] de la Figura 4.6 superior para el sistema metano (1) + heptano (2). En particular, se observa cémo
evoluciona el comportamiento hiimedo / isoentrépico / seco en medida que se aumenta la concentracion
de componente seco (heptano).

Cabe destacar que cualquier concentracién sobre la linea isoentréopica calculada, corresponden
a comportamientos secos de mezclas, mientras que las zonas inferiores a la linea pertenecen a

comportamientos seco.
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3.6.5. Generacion de mezclas isoentropicas con ecuaciones vdW y PR

Siguiendo la misma metodologia para el cdlculo de coordenadas isoentrdpicas, se ajustan los parametros

de la correlacién de propiedades criticas segin el trabajo de Bidart[27], donde esta se aplica para alcoholes
y se remplazan en las expresiones 2.47 y 2.46,

Tabla 3.3: Valores de constantes de correlacién alcoholes aplicados a ecuacion 2.47 y 2.46

-1396.480924  194.2302377
7670.891544 1
-12543.2997  -41.28831434
10833.55281  -0.09177352

-5374.952079  1.093433423

1548.229607
-241.1733919

15.73159661

Fuente: Elaboracién propia.

Para la parametrizacién de fluorocarbonos no se pudo aplicar la ecuacién de Bidart, por lo que se
optimizo la siguiente expresion

8

T.(K) = e(T) (n“—l)/?)) (3.62)
8

P(K) =3 c(P) (n@—l)/?)) (3.63)

con los parametros que se muestran en la tabla 3.4
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Tabla 3.4: Valores de constantes de correlacion fluorocarbonos

114.250  58.705

79.145  -13.956

30.092  -9.713

6.088 -0.534
-0.674 1.877
-1.142 1.181
-0.394 0.185

0.135 -0.344

Fuente: Elaboracién propia.

Resolviendo las ecuaciones que anulan los términos de primera y segunda derivada de la entropia, en
conjunto con las del equilibrio (3.27, 3.28, 3.29, 3.26, 3.54) se tienen las zonas de mezcla Seca/Humeda
y linea isoentrépica para el sistema metano + alcanos, metano + alcoholes y metano+ n-fluorocarbonos
presentadas en las figuras 3.25, 3.26 y 3.27 respectivamente, donde los comportamientos de los solutos
puros no difieren de la naturaleza del compuesto seco, por lo que los diagramas de zonas Seca/Humeda
no difieren en su geometria pero si en las proporciones molares de fluido Seco/himedo para generar la

mezcla isoentrépica.
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1.0

Regién himeda sistema Metano + n-alcano

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Namero de carbonos

Figura 3.25: Concentracion isoentrépica para (1) metano + (2) n-alcano

Fuente: Elaboracién propia.

1.0

Regién hameda sistema Metano + n-OH

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ndamero de carbonos
Figura 3.26: Concentracion isoentrépica para (1) metano + (2) n-OH

Fuente: Elaboracién propia.
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0.9

Regién humeda sistema Metano + Fluorocarbono
0.8 A

0.7 4

0.5 A

0.4 1

Region seca sistema Metano + Flurocarbono

0.3 A1

1 2 3 4

Numero de carbonos
Figura 3.27: Concentracién isoentrépica para (1) metano + (2) C,F(2n42)

Fuente: Elaboracion propia.

Obtenidos los primeros comportamientos y comprobaciones cualitativas del fenémeno, aplicado a
hidrocarburos de cadena, es posible realizar el calculo de coordenadas isoentrépicas para otro tipo de
ecuaciones cubicas, en este caso la ecuacién de Peng-Robinson, esto es con el fin de complementar el método
cualitativo y aplicarlo a fluidos en evaluaciones de ciclos ORC. La figura 3.28 muestra los resultados de
prediccién de una linea isoentrépica utilizando el modelo PR en comparacién a la predicciones cualitativas

previas hechas con el modelo vdW, tomando como solutos el metano y etano en mezcla serial con n-alcano.
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Figura 3.28: Isoentropia con ecuacién de estado PR y vdW para sistema [a] (1) metano + (2) n-alcano y
[b] (1) etano + (2) n-alcano

Fuente: Elaboracién propia.

Si bien las coordenadas de isoentropia no son las mismas, es posible observar una sobreprediccién
respecto de la ecuacién de PR, la figura 3.28 confirma que los fluidos vdW sirven como una primera

aproximacién para determinar rangos isoentropicos.

3.6.6. Evaluacion de eficiencia de un proceso ORC.
3.6.6.1. Utilizaciéon de EOS

Para el analisis sistematico de la condicién de isoentropia para distintos fluidos se utiliza la EOS ctbica
Peng-Robinson por lo que en la ecuacién generalizada 2.44 se deben reemplazar los valores ¢; = 1 — /2
y ¢2 = 1+ /2 respectivamente. Ademas, el factor de cohesiéon a(T}.) es considerado desde la tabla 2.2 y
referencia [24] para cada fluido de trabajo.

Para la mezcla isentrépica a analizar se utiliza nuevamente PR, donde las reglas de mezclado siguen

las ecuaciones 2.54 y 2.55, utilizando la referencia [24] de la tabla 2.8.

3.6.6.2. Suposiciones.

Para realizar la simulacién del ciclo se ha supuesto:

-Estado estacionario

-La temperatura del evaporador se mantiene a T = 100°C

-La temperatura del refrigerante es Tcong = 25°C

-La diferencia de temperatura de los intercambiadores es AT = 5°C
-Eficiencia de la bomba: 7,= 100 % adiabética;
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-Eficiencia de la bomba: ny= 100 % adiabéatica;

-El trabajo de la bomba: W, =~ 0 con respecto a la turbina;

-Para el caso de mezcla isentrépica en el ciclo se supone k15 = 0 para el sistema Pentano-Etano

La ecuacién de rendimiento del ciclo (3.14) se evalia con todos estos supuestos, considerando los puntos
de equilibrio que se muestran en la Figura 3.3 y evaluando la entalpia como la transformada de Legendre
de segundo orden de la energia de Gibbs.

Para la mezcla isentrépica que se muestra muestra en la figura 3.29 considerando un ciclo Carnot,
aumenta la eficiencia del ciclo en la zona de expansion del ciclo, afectando de manera positiva el
rendimiento del ciclo ORC, pero ademés afecta de forma negativa la adicién de un fluido muy volatil, ya

que se pueden encontrar condiciones criogénicas en el condensador.

420

400 -

380 -

/K

360 -

340 -

320 -

1600 1800 2000 2200 2400
S/cal mol'K'

Figura 3.29: Diagrama T-S del sistema pentano-etano a concentracion isoentrépica x7=0.581
Fuente: Elaboracién propia.

Debe tomarse en cuenta que la mezcla es zeotrépica, por lo que las lineas de operacién no son paralelas

al eje de entropia, como sucede en un ciclo ORC de un fluido puro

3.6.7. Determinacion de valores 6ptimos para ciclos ORC

En esta seccién se obtienen los valores de las condiciones de operacién para los sistemas puros (butano
y pentano) y para las mezclas isoentrdpicas ((1) etano + (2) pentano, (1) etano + (2) butano, (1) etano
+ (2) heptano), como se discuti6 en el punto anterior estos valores 6ptimos resumidos en la tabla 3.5 se
evaluaron en condiciones de presién de saturacion para los fluidos puros a la temperatura del hervidor y

en presiones de rocio para las mezclas isoentrépicas.
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Tabla 3.5: Valores éptimos para ORC

Sistema ORC xf Tyen/K  Pi/bar  Teond/K  Poyi/bar Neiclo Weicto/n (kJ/mol)
Pentano - 373.15  5.77206 301.15 0.71283  15.7788 5.65139
(1) Etano + (2) pentano  0.5811  373.15 15.8372  301.15 - - -
Butano - 373.15  15.1651 301.15 2.59945  15.9943 4.26483
(1) Etano + (2) Butano 0.3338  373.15  24.1893  301.15 13.7430  6.66468 1.89301

(1) Etano + (2) Heptano 0.7376 ~ 373.15  8.46962  301.15 - - -

Fuente: Elaboracién propia.

Los sistemas isoentropico basados en pentano y heptano contienen alta concentracién de etano, de
modo que para evaporar las mezclas de trabajo en presencia del cg y c7 se requiere que la presion
de operacién del generador sea relativamente baja en comparacién de presiones que requieren para el
condensador a 301.15 K. Esto establece que se requieren temperaturas de operaciéon en el condensador
bajas. En los puntos que no existe eficiencia es debido a que no es posible realizar el ciclo a las condiciones
operacionales propuestas para la evaluacién del ciclo, ya que al usar mezclas isoentrépicas con fluidos
como metano o etano, se debe tener muy en cuenta la concentracién de dichos fluidos. Una posible via de

mejoramiento es cambiando el fluido de cadena lineal por fluidos que posean grupos funcionales.

3.6.8. Generacion de mezclas isoentropicas para PC-SAFT

Lo que se postula en el momento de corroborar el fenémeno de isoentropia, es una forma de
obtener fluidos isoentrépicos para una ecuacién molecular, con el fin de mezclar fluidos de trabajo con
comportamientos de diagramas T-S opuestos, como se observé en la seccién anterior, un fluido hiimedo
mezclado con un fluido seco, a una concentracién fija, genera una transicién de ambos fenémenos que
pueden representar un fluido isoentropico de la fase de vapor considerando un posible fluido pseudo-puro
postulado por Oyewunmi[68], por lo que resolviendo sisteméticamente el equilibrio de fase (ecuaciones
3.27, 3.28, 3.29, 3.26, 3.54 ) dado a que el componente de un fluido de trabajo isoentrépico posee las
caracterfsticas de su funcién dS/dT =0y d*S/dT? =0

3.6.8.1. Comportamiento funcién 1) para mezclas PC-SAFT

Para obtener isoentropia de mezclas con PC-SAFT, se realiza nuevamente el calculo de la funcién
y C9" en todo el rango de concentracién para una mezcla conocida, en este caso el sistema (1) metano +
(2) butano, el estado puro del metano se comporta como un fluido hiimedo y el butano como fluido seco,

segun la figura 3.30
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Figura 3.30: Funcién ¢ y CY' sistema (1) metano + (2) butano mediante PC-SAFT a diferentes valores
de x1 73
Fuente: Elaboracién propia.
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A diferentes concentraciones de fluido seco es posible ver cémo la linea de mezcla de ng‘ se aproxima
al punto minimo de ¥,,;,, generando una transiciéon isoentréopica de mezcla. Si el sistema alcanza valores
sobre esta concentracion, la mezcla de fluido de trabajo comienza a mostrar un comportamiento seco. Si
esto se considera desde un punto de vista fenomenolégico, en la figura 3.31, cada vez que se mezcla un fluido
de comportamiento seco con un fluido de comportamiento himedo, existe una transicién hiimedo/seco

dado la superposiciéon del Cgi con por el punto minimo de ¥4

25

2.2
g 20

1
14 16
w0

0.8
Va T/ Te

Figura 3.31: Existencia de isoentropia corroborada en proyeccién 3D del sistema (1) metano + (2) butano
PC-SAFT EoS

Vmiz Y Cgi de mezcla en todo el rango de temperatura y composicién (o): punto dnico de isoentropfa
Fuente: Elaboracién propia.

3.6.9. Resultados

El ejemplo mostrado en la secciéon anterior se puede resolver de forma exacta con los desarrollos de las

ecuaciones 3.26, 3.54 en conjunto con las ecuaciones 3.27, 3.28 y 3.29, del equilibrio

Tabla 3.6: Valores éptimos para ORC

Sistema x] T~ ot e xt
(1) Metano + (2) Butano 0.3195 324.22 107.143 3083.6 0.0135

Fuente: Elaboracién propia.

Donde es posible observar la isoentropia en el diagrama T-S y la interseccion de la funcién ,,;, con
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la capacidad calorifica de gas ideal a la concentracién isoentrépica.

2.2 30
Regién seca sistema metano - butano
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s 20
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=~ 18 5
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X
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1.6 4 RN .
10 + C,? /R X =iseoentropica -
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% 38 pa pa Py 06 08 10 12 14 16 18 20
S/R T/Tg,

Figura 3.32: Efecto de funcién ¢pmq, y C4' en diagrama T-S del sistema (1) metano + (2) butano
Fuente: Elaboracién propia.

Se pueden mezclar fluidos de trabajo para obtener fluidos isoentrépico, en este caso cada fluido htimedo
puede hacer fluidos isoentrépico con otros fluidos de trabajo en seco, por lo que las mezclas utilizadas para
este trabajo son las mezclas que se presentan en la tabla 2.12, en este caso son las mezclas Cy, Cy, Cj
CF, (htimedos) con arométicos (benceno, tolueno, etilbenceno), Cy , C5 Cs C7 v C3Fy las cuales tendrén
un comportamiento isoentrépico, sin embargo CyFg esta al borde de ser isoentrépico por lo que , no era
objetivo del estudio. Resultado de la concentraciéon de mezclas considerando el compuesto 1 como fluido
hiimedo y el nimero de carbonos como variable para obtener un grafico que muestre todos los pares de

trabajo que se pueden mezclar en las figuras 3.33 a 3.41.
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1.0 400
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Figura 3.33: Concentracién y temperatura isoentrépica para el sistema (1) metano + (2) n-alcano mediante
PC-SAFT
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 3.34: Concentracién y temperatura isoentrépica para el sistema (1) etano + (2) n-alcano mediante

PC-SAFT
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 3.35: Concentracién y temperatura isoentrépica para el sistema (1) propano + (2) n-alcano
mediante PC-SAFT
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 3.36: Concentracién y temperatura isoentrépica para el sistema (1) metano + (2) benceno (n==6),
tolueno (n=7) y etilbenceno(n=8) mediante PC-SAFT
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 3.37: Concentracién y temperatura isoentrépica para el sistema (1) etano + (2) benceno (n==6),
tolueno (n=7) y etilbenceno(n=8) mediante PC-SAFT
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 3.38: Concentracién y temperatura isoentrépica para el sistema (1) propano + (2) benceno (n=6),
tolueno (n=7) y etilbenceno(n=8) mediante PC-SAFT
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 3.39: Concentracién y temperatura isoentrépica para el sistema (1) CF4 + (2) n-alcano mediante
PC-SAFT
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 3.40: Concentracién y temperatura isoentrépica para el sistema (1) CF4 + (2) benceno (n=6),
tolueno (n=7) y etilbenceno(n=8) mediante PC-SAFT
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 3.41: Concentracién y temperatura isoentrépica para el sistema (1) C3Fg 4+ (2) n-alcano mediante
PC-SAFT
Fuente: Elaboracion propia.
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3.6.10. Criterios de concentracion y temperaturas isentropica.

Una vez realizados todos los cédlculos de equilibrio de fases e isoentropia se debe analizar si estas
mezclas pueden ser utilizadas dentro de un proceso de generacién de energia a base de temperaturas
residuales. La temperatura sera considerada como un discriminante ya que en la bisqueda de isoentropia
solo se puede trabajar en un rango de operacién (entre 25°C temperatura salida de la turbina y 100°C
entrada turbina), en otras palabras, la variable T* acotard los hidrocarburos candidatos para realizar el

ciclo y x7 la concentracién del fluido. Las mezclas que cumplen con esta condicién son:
= (1) metano + (2) hexano
= (1) metano + (2) heptano
= (1) etano + (2) hexano
= (1) etano + (2) heptano
= (1) propano + (2) butano

= (1) propano + (2) heptano

(1) CF4 + (2) hexano

= (1) CF4 + (2) heptano

(1) etano + (2) benceno
= (1) propano + (2) benceno

Como se observo en las simulaciones del ciclo, tener diferentes puntos criticos en la mezcla desvia las
tie-lines del diagrama temperatura-entropia, debido a la diferencia en los puntos de saturacién de cada
fluido puro afectando en la eficiencia del ciclo, asi la mezcla Propano + butano presenta el 6ptimo debido

a poseer temperaturas criticas cercanas (369 Ky 425K)
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Capitulo 4

Generacion de Frio

Este capitulo presenta una descripcion teorica de un ciclo ARC, presentando las expresiones
de eficiencia energética y razon mdsica de recirculacion, todo esto en base a valores entdlpicos
y solubilidades del sistema refrigerante-absorbente, donde se desarrollan y presentan
estrategias para el cdlculo de propiedades termofisicas de liquidos iénicos, esto es mediante

contribucion de grupos aplicado a PC-SAFT EoS.

4.1. Refrigeracion por absorcion

El ciclo de refrigeracién de vapor-absorcién tiene mas de 100 anos de antigiiedad. Aunque el ciclo
de compresién de vapor se popularizé en la mayor parte de las aplicaciones de aire acondicionado y
refrigeracién, los sistemas de refrigeraciéon por absorcién son bien conocidos en aplicaciones navales y
en enfriamiento de agua a gran escala siendo los casos méas convencionales los que se basan en mezclas

El ciclo de absorcién es un proceso por el cual el efecto de refrigeracién se produce mediante las
caracteristicas de equilibrio de fases de una mezcla[69] y el efecto que sobre ella tiene cierta cantidad de
entrada de calor. En otras palabras, en los ciclos de absorcién se reemplaza el uso de energia eléctrica
como ocurre en el ciclo de compresiéon de vapor. Tanto el sistema de compresiéon de vapor como los ciclos
de refrigeracién de absorcién logran la eliminacién de calor a través de la evaporacion de un refrigerante
a baja presién y el rechazo de calor a través de la condensacion del refrigerante a alta presién mayor.
El método de generacion de la diferencia de presién y la modalidad de circulacion del refrigerante son
las principales diferencias entre los dos ciclos . El ciclo de compresiéon de vapor emplea un compresor
mecanico para crear las diferencias de presién necesarias para hacer circular el refrigerante. En el sistema
de absorcién, en cambio, un fluido secundario o absorbente de muy baja volatilidad se utiliza para hacer
circular el refrigerante.

Este tipo de proceso de refrigeraciéon posee numerosas ventajas sobre la refrigeracién por compresion

de vapor, entre las que estdn incluidas[70],
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(i) operacion silenciosa

(ii) equipos de bajo costo

(iii) partes no méviles

(iv) buena confiabilidad

(v) debido a los requisitos de temperatura, el ciclo es aplicable en el rango de baja a moderada
temperatura, y existe en ella un importante potencial de ahorro de energia eléctrica. La absorcién parece

ser un buen prospecto para la aplicacién de energia geotérmical[71].

w®_/( N/

—
W .
Q cond
2]
- Qherv
- - 4
T
3] )
y 283.15K Qe"””
(6]
[5]

A

Q abs
Figura 4.1: Ciclo de absorcién convencional
Fuente: Elaboracién propia.
Un Ciclo de refrigeracién por absorciéon de una etapa se presenta en la figura 4.1. El ciclo en si consta
de dos partes:
- La parte representativa de un circuito convencional de refrigeracién que incluye el condensador, el
evaporador, la valvula de expansion de refrigerante y el intercambiador de calor del refrigerante.

- La parte motriz que opera con una solucién de refrigerante y un solvente no volatil, el que incluye el

absorbedor, el intercambiador de calor, la bomba y la valvula de expansién.

4.1.1. Balances de materia y energia: COP y f.

Un diagrama esquematico para un ciclo de refrigeracién de vapor-absorcion simple utilizado en el

presente estudio se muestra en la figura 4.1. El sistema se compone de un condensador, un evaporador y

83



CAPITULO 4. GENERACION DE FRIO

una valvula de expansion similar a un ciclo de compresién de vapor ordinario. La unidad de compresion
estd aqui sustituida por un circuito de solucién absorbente-generador, que tiene un absorbedor de vapor, un
generador de gas, un intercambiador de calor, una valvula de reduccién de presion y un liquido de la bomba
de soluciéon. Las caracteristicas del ciclo tedrico se modelan como sigue. En primer lugar consideramos el

balance energético global [15]

Qdes + Qenf + Wp = Qcond + Qabs (41)

Adicionalmente, considerando el balance de materia en el absorbedor o generador se tiene[l17, 16, 15],
leabs - (mS - mZ)Xgen (42)

E _ XGen (4 3)
mQ XGen - XAbs

f=

donde X es la fraccién de la masa del absorbente en solucion, los subindices “abs” y “gen” representan
las soluciones del generador y absorbedor respectivamente, mso y mg son las velocidades de flujo mésico de
gas refrigerante y la solucién absorbente de salida (o velocidad de bombeo de la solucién), respectivamente.
Esta relacion de velocidad de flujo f es un pardmetro importante para caracterizar el rendimiento del
sistema. Cuando se supone una eficiencia de transferencia de calor de la unidad en el intercambiador de

calor, la ecuacién de balance de energia se convierte

Qn = (Hs — Hs) (1 — 1h2) = (Hy — Hg)rip — Wp (4.4)

donde H es la entalpia y los subindices (1, 3, 3’, y 6) corresponden a las puntos operacionales de
referencia que se muestran en la figura 4.1. De la ecuacién (4.4), la entalpia de entrada al generador Hy,

se puede calcular como:

Hy = He + (Hy — H3)(1 — 1/f) + W, /i (4.5)

Del balance de energia en el generador, el calor del generador Q4e, estd dado por,

Qgen = Hztng + Ha(ry — mhg) — Hyring (4.6)

de forma que considerando la eliminacién de H; desde las eqs. (4.5) y 4.6 se obtiene,

Qgen/m2 =Hs — Hif + —ﬁIB(f -1) - Wp/m2 (4.7)

similarmente el calor liberado en el absorbedor, Qs esta dado por,

Qavs/m2 = H3(f — 1) + Hy — Hyf (4.8)

en tanto que los calores del condensador y evaporador estan dados por,

Qcond/mQ = I;[S - I:IG (49)
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Qev /1o = Hr — Hg (4.10)

Finalmente, el rendimiento del sistema COP estd definido como[17, 16, 15]

cop = e (4.11)

Qgen

4.2. Nuevos solventes: Refrigeracion por absorcion en base a sistemas

basados en liquido i6nico (IL) y NH;

Los liquidos i6nicos, han captado una creciente atencién debido a su uso potencial como solventes o
agentes de catélisis heterogénea en aplicaciones industriales. En esta seccién nos interesa particularmente
su aplicabilidad en refrigeracién por absorcién. Los liquidos iénicos poseen cualidades favorables como
solventes, ya que al no evaporarse eliminan la necesidad de un rectificador en el ciclo. Por otro lado,
es posible sintetizar liquidos i6nicos, de baja toxicidad, estables en fase liquida en un amplio rango de
temperatura, y con la capacidad de disolver gases tales como didxido de carbono o el hidrégeno. Sin
embargo, gran parte de las propiedades termodindmicas y quimicas de los liquidos i6nicos permanecen
aun desconocidas, y son necesarias para establecer su aplicabilidad a procesos de caracteristicas especificas.
Ejemplos de estas propiedades, que se consideran esenciales o deseables para trabajar con estos fluidos,
incluyen los puntos de fusién y cristalizacién, la volatilidad relativa del refrigerante con el que se
combinan, la afinidad con los refrigerantes naturales, la posibilidad de obtener procesos ciclicos de presiones
moderadas, la estabilidad quimica, la resistencia a la corrosiéon y la seguridad en su uso en procesos de
alta demanda de solvente. Ademads, las propiedades de transporte de un par de refrigerante/absorbente,
el calor latente y el impacto ambiental son también consideraciones importantes. Ejemplos de liquidos
iénicos que se han analizado para ciclos de absorcién son [bmim][PFg] y [bmim]|[BF4]que se muestran en
la Figura 4.2

Figura 4.2: Ejemplos de liquidos iénicos como absorbente

Fuente: Elaboracién propia.

4.2.1. Equilibrio de fases sistema IL puro mediante ecuacion SAFT

Este proceso de caracterizacion molecular se basa en el cdlculo y prediccion del equilibrio de la fase
liquida utilizando una ecuaciéon molecular SAFT para liquidos iénicos conocidos. La realizacién del cdlculo

de equilibrio considera los pardmetros moleculares reportados por Chen [18], donde se puede observar que
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los pardmetros reportados se ajustan en el cdlculo de densidades. En la figura 4.3 se tiene como ejemplo

el calculo para [bmim|[PFg].

500

450 -

400 -

T/K
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3,0 815 4,0 4,5 5,0 55 6,0
p(moll)

Figura 4.3: Densidad calculada mediante PC-SAFT del fluido [bmim][PF¢]. (e): Datos experimentales de
Chen[18] (A): Datos experimentales de Mahboubeh [72] (M): datos experimentales de Troncoso [51]
Fuente: Elaboracién propia.

Cuando se tiene una correcta prediccion del equilibrio para liquidos iénicos, se pueden predecir las
propiedades de gas ideal utilizando las propiedades residuales que aporta el modelo y teniendo informacién

experimental, que es motivo de estudio en el punto 4.2.2 .

4.2.2. Parametrizacion C}% mediante estados correspondientes para IL conocidos

La metodologia de calculo y posterior estimacién de la capacidad calorifica (C},) de los liquidos iénicos,
se basa en las contribuciones que componen el cdlculo de la capacidad calorifica total mediante una
ecuacion de estado, esto es tomando en cuenta las contribuciones residuales (dadas por el modelo) y la
contribucién ideal (para fluidos conocidos estd de forma experimental, en el caso de los liquidos i6nicos
no). Esto quiere decir que la capacidad ideal calorifica puede ser calculada y/o estimada en base a la
Energia libre de Helmholtz, considerando como definicién la ecuacién 2.45, y la definicién de capacidad

calorifica de la tabla 2.1, es posible observar que el C,, tiene la forma

Cp=Cp+CY (4.12)

la cual es descrita en la figura 4.4
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Figura 4.4: Contribucién ideal , residual y total de la capacidad calorifica para [bmim|[PFs] modelado con
PC-SAFT [18] y datos experimentales de [73]
Fuente: Elaboracién propia.

esto quiere decir si fijamos la capacidad calorifica de gas ideal en “0”, el modelo entregara el valor
residual de la capacidad calorifica, por lo que es posible obtener mediante data experimental de capacidades

calorificas de fluidos puros el valor del Cgi, esto es despejando la componente de Cgien la ecuacién

Cy =Cp—Cy (4.13)

una vez obtenidos los valores de capacidades calorificas de gas ideal, se pueden correlacionar de la
forma,

C9 — A4 BT+ 0T + 2 4.14

y =A+ + + Tz (4.14)

asi para el liquido i6nico [bmim][BF,] se tienen los datos experimentales [50] y evaluacién del equilibrio
de fases residual mediante PC-SAFT.
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Tabla 4.1: Capacidades calorificas de [bmim|[BF4]

T (K) Cp (exp.) [J/molK][50] Cp/R[ad] Ch/Rlad] C%/R[ad]

298.15 388.30 46.70 17.37 29.34
303.15 393.50 47.33 17.17 30.16
308.15 398.90 47.98 16.97 31.01
313.15 404.10 48.60 16.78 31.82
318.15 409.30 49.23 16.59 32.64
323.15 414.80 49.89 16.41 33.48
328.15 420.00 50.52 16.23 34.29
333.15 425.40 51.17 16.05 35.12
338.15 430.60 51.79 15.87 35.92
348.15 441.20 53.07 15.52 37.54
358.15 451.80 54.34 15.19 39.15
373.15 467.40 56.22 14.71 41.51
393.15 488.40 58.74 14.11 44.64
423.15 520.00 62.55 13.30 49.25

Fuente: Elaboracion propia.
Segun la figura 4.5, aplicando los parametros de PC-SAFT y las constantes calculadas para Cgi, se

tiene que para el sistema [bmim][BF4] la prediccién de la capacidad calorifica de la fase liquida tienen un
error de un 0.09 %.
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Figura 4.5: Cp de fase liquida [bmim|[BF,4] calculado mediante PC-SAFT

Fuente: Elaboracién propia.

Para los liquidos iénicos no se tienen todas las capacidades calorificas en literatura, debido a esto, se
realiza el estudio sobre los liquidos i6nicos de la tabla 2.15, donde se observa y resume el ajuste de las
constantes A B C y D en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: Constantes de correlacién 6ptimos

IL A B C D
[C4-mim][BF4] -25.958  0.204 -6.185-107°  0.999
[C4-mim][PFg]  2.216 0.080 4.467-107° 1.096

[Co-mim][Tf,N]  1.728 0.1162  -4.98671-10~7  1.000
[C4-mim][Tf,N]  0.9910  0.1506  -1.97306-1075  0.9999
[Ce-mim][Tf,N]  0.9891  0.1627  -2.22286-107°  0.9999
[C8-mim|[Tf,N] 7.9101  0.1636  -2.92673-10~°>  1.001
[C4-mim][TFA]  0.6970  0.0925 8.29932:10-¢  1.123

[C4mim][AC] 09897 1.07-107! -2.92792-10~5  0.999

Fuente: Elaboracién propia.

Asi, teniendo caracterizadas las propiedades energéticas y el equilibrio de fases de los IL puros, es

posible extender el estudio a mezclas para realizar las mezclas con amoniaco y evaluar los ciclos de
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refrigeracién por absorcion.

4.3. Equilibrio de fases sistema IL4+NHj3 y simulacion

Para realizar una simulacién del proceso de refrigeracion por absorcién, es necesario realizar es el
calculo de equilibrio de fases de los sistemas involucrados mediante ecuaciones de estado. Estos mismos
modelos nos permiten calcular los estados o puntos operacionales del ciclo. La confiabilidad de estos

modelos se evaliia por comparacion con datos experimentales, los cuales son extraidos de la literatura.

4.3.1. Reproduccion del equilibrio de fases para ecuacion cibica

Para el modelo ctbico los pardmetros estdn optimizados y reportados por Yokozeki[17], se tiene en la
figura 4.6 el célculo del equilibrio para el sistema (1) amoniaco + (2) [bmim][BF4] el cual es contrastado

con informacién experimental del sistema a 347.2 K

40

30 4
~
3
2 20
Q

10 4

303.15 K
0 “ T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8

% Ammonia in [Bmim][BF ]

Figura 4.6: Diagrama de equilibrio PTx de mezcla (1) NH3 + (2) [bmim|[BFy]; (—): linea de equilibrio
calculado con RK-EOS; (e): Datos experimentales [17]
Fuente: Elaboracién propia.

Del mismo modo, para el sistema (1) amoniaco + (2) [bmim][PFg] se realizan los cdlculos
correspondientes al equilibrio liquido-vapor, estos son evaluados en los mismos rangos de temperaturas

mostrados en la figura 4.6 y la comparacion con los datos experimentales también se realizan a 347.2 K

como muestra la figura 4.7
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Figura 4.7: Diagrama de equilibrio PTx de mezcla NH3 + [bmim][PFg]; (—): linea de equilibrio calculado
con RK-EOS; (e): Datos experimentales[17].
Fuente: Elaboracién propia.

Se aprecia una consistencia con los datos experimentales, por lo que se puede realizar un correcto
desarrollo del ciclo, las otras lineas que figuran en este grafico corresponden a las temperaturas

operacionales del absorbedor y generador, donde se realiza la absorcién y desorcién de amoniaco + IL.

4.3.2. Reproduccion del equilibrio de fases para PC-SAFT

Para el modelo PC-SAFT se debe realizar la optimizacion del parametro de interaccion IL + NHs el

cual serd utilizado como patrén de pardmetro de interaccién k;; para todas las evaluaciones de ciclos ARC

4.3.2.1. Optimizacién k;; en base a solubilidad de amoniaco + [bmim|[PFg] para PC-SAFT.

Para la utilizaciéon de PC-SAFT en el modelamiento del sistema (1) amoniaco + (2) IL, se tienen los
parametros moleculares definidos a partir de la tabla 2.11 | donde se realiza la modificacién del pardmetro
k;; a distintas temperaturas, con el fin de optimizar los valores del modelo con los valores experimentales
[14, 15, 16, 17]
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Figura 4.8: Solubilidad sistema (1) amoniaco + (2) [bmim]|[PFg]; (—): linea de equilibrio calculado con
PC-SAFT; (e): Datos experimentales[17]
Fuente: Elaboracién propia.

En la figura 4.8 el pardmetro de interaccién k;;, debe ser optimizado para un ajustarse a los datos
experimentales. Si el pardmetro de interacciéon se relaciona con la temperatura es posible observar una

dependencia lineal que se visualiza en la figura 4.9
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Figura 4.9: (e): optimizacién de pardmetro de interaccién k;; para (1) amoniaco+ (2) [bmim][PFg] y su
dependencia lineal con temperatura
Fuente: Elaboracién propia.

Esta dependencia lineal puede ser correlacionada como una funcién k;;(T) dependiente de la

temperatura

ki; = —0,0002331429T + 0,1530253714 (4.15)

La cual se empleara para realizar las simulaciones del proceso de refrigeraciéon por absorcién para los

sistemas amoniaco + liquido iénico.

4.3.3. Suposiciones y resultados del ciclo de refrigeracion por absorcion.
4.3.3.1. Evaluacién y comparacion de absorbentes ecuacion ciibica.

Para Realizar la simulacion del ciclo se deben hacer las suposiciones y condiciones base:

-Estado estacionario

- La temperatura del evaporador se mantiene a Tz = 100°C

-La temperatura del condensador es Toopg = 30°C

-La temperatura del absorbedor es T4 = 40°C

-La temperatura de cAmara de enfriamiento es T¢,,; = 10°C

-La diferencia de temperatura de los intercambiadores es AT = 0°C

-Eficiencia de la bomba: 7,= 100 % adiabatica;

-El trabajo de la bomba: W, =~ 0 con respecto a la turbina;

La ecuacién de rendimiento del ciclo (4.11) y su razén maésica (4.3) se evalda con todos los supuestos
indicados, considerando los puntos operativos de equilibrio que se muestran en la Figura 4.1

En la tabla 4.3, se muestran los resultados de solubilidad, coeficiente de desempefio y razén masica de

refrigerante,
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Tabla 4.3: Condiciones para sistema Tey,/Teond/Tabs/Tgen/10/30/40/100

Sistema, Zgen Taps COP f

(1) NH; + (2) Agua 0.397 0.531 0.821 3.5
(1) NH; + (2) [bmim][BF4] 0.409 0.591 0.532 13.3
(1) NH3 + (2) [bmim][PFg] 0.361 0.639 0.519 16.9

Fuente: Elaboracion propia.

Donde en la tabla 4.3 se observan diferencias entre los sistemas que utilizan como absorbente liquidos
iénicos con respecto al que utiliza agua en las razones madsicas de refrigerante (f), ya que en términos
econémicos no es una alternativa recircular el liquido absorbente 13 o 17 la masa del refrigerante, en
comparacion al 3.5 que presenta sistema (1) amoniaco + (2) agua.

Desde un punto de vista de COPs, los liquidos i6nicos aportan para esta prediccion mejores resultados

que el sistema (1) amoniaco + (2) agua.

4.3.3.2. Evaluacion y comparaciéon de absorbentes PC-SAFT .

Para Realizar la simulacion del ciclo se deben hacer las suposiciones y condiciones base:

-Estado estacionario

- La temperatura del evaporador se mantiene a Tz = 100°C

-La temperatura del condensador es To,pqg = 40°C

-La temperatura del absorbedor es T'4ps = 30°C

-La temperatura de cimara de enfriamiento es T¢,; = 10°C

-La diferencia de temperatura de los intercambiadores es AT = 0°C

-Eficiencia de la bomba: 7,= 100 % adiabatica;

-El trabajo de la bomba: W, =~ 0 con respecto a la turbina;

La ecuacién de rendimiento del ciclo (4.11) y su razén mésica (4.3) se evalda con todos los supuestos
indicados, considerando los puntos operativos de equilibrio que se muestran en la Figura 4.1

En la tabla 4.4, se muestran los resultados de solubilidad, coeficiente de desempefio y razén masica de

recirculacion del refrigerante,
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Tabla 4.4: Resultados evaluacién ARC mediante PC-SAFT para el sistema NHz + IL

Sistema Xabs Xgen COP “f”

(1) [C4-mim][PFe] + (2) NHs  0.906 0.963 0.190 16.95
(1) [C4-mim][BF,] + (2) NH;  0.962 0.921 0.159 24.00
(1) [Cs-mim][T£,N] + (2) NHs 0972 0.944 0.354 34.75
(1) [C4-mim][TFA] + (2) NHs  0.963 0.924 0.191 24.64
(1) [Co-mim][PFg] + (2) NHs  0.951 0.898 0.305 18.06
(1) [Co-mim][BF,] + (2) NHs  0.964 0.924 0.301 24.34
(1) [Cs-mim][BF,] + (2) NH;  0.959 0.918 0.233 23.11
(1) [Co-mim][TH,N] + (2) NHs  0.975 0.950 0.173 38.91

(1) [C48-mim][TEN] + (2) NHy  0.976  0.949 0.233  37.65

Fuente: Elaboracién propia.

Donde es posible observar en la tabla 4.4 que el liquido iénico que presenta mayor COP es el
[omim][Tf;N] con un COP de 0.354, por otro lado quien presenta una menor fraccién de recirculacién
absorbente/refrigerante “f” es el [bmim]|[PFs] con un valor de 16.95. El liquido i6nico que presenta el
conjunto de valores éptimos de “f” y COP es el sistema [hmim|[PFg] con un valor de 0.305 y 18.06
respectivamente. Si bien no presenta el mayor COP | presenta un menor “f”, cercano al del sistema
[C4-mim][PFg].

4.4. Métodos de estimacion de propiedades de IL mediante PC-SAFT

y contribucion de grupos.

4.4.1. Correlacion de propiedades para liquidos ionicos

La ecuacién molecular de estado se puede modelar a través de sus tres pardmetros principales para los
sistemas no asociativos, m, o y € que describen el niimero de segmentos en el modelo, el didmetro molecular
y la energia asociada a la molécula respetablemente. Teniendo en cuenta para encontrar comportamientos
comunes en los fluidos, un camino es adimensional de los parametros, donde se puede adimensional y

tomar los parametros de la forma del modelo,

e =¢/kT, o* = Noo? Jv,

Las figuras 4.10 a,b,c y d muestran las propiedades adimensionales calculadas para fluidos puros de
cadena utilizando PC-SAFT. Particularmente es interesante notar que las propiedades y pardmetros del

modelo dependen sélo de m, por lo que se puede caracterizar un fluido de ecuacién cubica a SAFT
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considerando o, w y Z. constantes.
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Figura 4.10: Variables adimensionales en funcién de “m”
Fuente: Elaboracién propia.

Asi, para el caso de los fluidos de cadena, una interesante alternativa de parametrizacién y posible
estimacién de propiedades termofisicas es la siguiente:

1. A partir de una estimacién del factor acéntrico o (por ejemplo los valores reportados por Valderrama
[20]) podemos obtener una estimacién del pardmetro “m”. Segin la Figura 4.10 (d), si “m” es conocido
podemos obtener el valor de Z.. Si, ademads, tenemos estimaciones para T, y P., podemos calcular el

valor del volumen critico como

ve = Z,T,/P, (4.16)

4. De la figura 4.10b obtenemos ahora el valor de o
5. De la figura 4.10a obtenemos el valor de € / k

Las propiedades criticas adimensionales son dadas por la siguiente correlacién universal.

C E G
T=A+Bm+ — +Dm?*+ — + Fm® + — + Hm* (4.17)
m m2 m3

Donde el significado fisico de 1 y sus pardmetros se dan en la siguiente Tabla 4.5
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Tabla 4.5: Pardmetros moleculares PC-SAFT para liquidos i6nicos

Nombre e* =e/kT, Z, o* = Noo3 v,
A 0.253477097000  0.243968336000 -0.052515750000
B -0.000480890000  0.022791448000  0.005914070000
C 0.651988907000  0.089310726000  0.464979854000
D -0.000045014000 -0.004084530000 -0.000376990000
E -0.065584170000 -0.028082910000 -0.306292430000
F 0.000002075810  0.000288139000  0.000009784360
G -0.055508700000 -0.005747420000 0.170667563000
H 0.000000000000  -0.000007705700  0.000000000000

Fuente: Elaboracién propia.

Consecuentemente, para un valor “m” dado, se puede conocer las propiedades criticas del fluido, esto
conduce a los valores de los pardmetros de PC-SAFT EoS (g, o) o alternativamente, a partir de valores
conocidos (g, o) podemos obtener las propiedades criticas del fluido . Una relacién adicional viene para el
factor acéntrico del liquido, de el cual obtenemos:

m = —46,26807000 + 47,25102056 [ (4.18)

v
6,31064195

A modo de ejemplo, es posible obtener propiedades criticas y factor acéntrico para el metano puro

Tabla 4.6: Parametros criticos para metano

Tc Pc w
190.5664 45.99 0.011548

Fuente: Elaboracién propia.

De la ecuacién 4.18 se deduce que m = 1.077. Luego aplicando la ecuaciéon 4.17 obtenemos Zc = 0.3182.
Finalmente, considerando las propiedades criticas del fluido, junto con los resultados que podemos obtener

los siguientes parametros moleculares,

Tabla 4.7: Pardmetros moleculares PC-SAFT obtenidos de ecuaciones 4.18 y 4.17

Ve e/k o
109.64 cm®/mol 144331 K 3.69 A

Fuente: Elaboracién propia.

La presente forma de célculo considera todos los pardmetros necesarios para predecir el equilibrio de

97



CAPITULO 4. GENERACION DE FRIO

fases, donde se observa la envolvente de densidad de fases y predicciones de presiéon de vapor para el

sistema metano en la figura 4.11

200 50

180 40 H

160 - 30

T/K
P/ bar

140 - 20

100 T T T T T 0 T T T T
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 100 120 140 160 180 200

p/mol cm’® T/K

Figura 4.11: Envolvente de fase y presién de vapor para el sistema metano; (e): datos experimentales
metano (DIPPR)

Fuente: Elaboracién propia.
Si se intenta realizar el mismo procedimiento con moléculas mas complejas, es posible encontrar

desviaciones en las predicciones de las densidades y la presion de vapor, en este caso se tiene en la
figura 4.12 el caso de FREON-12
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Figura 4.12: Envolvente de fase y presién de vapor para el sistema FREON-12; (o): datos experimentales
FREON-12 (DIPPR)

Fuente: Elaboracién propia.

Las desviaciones de pardmetros criticos/moleculares pueden ser reparametrizadas mediante un método

de contribucién de grupos aplicada para parametros PC-SAFT.

4.4.2. Contribucion de grupos para parametros PC-SAFT Liquidos i6nicos.

La manera de obtener las propiedades criticas y factor acéntrico mediante SAFT es utilizando los
valores de pardmetros moleculares reportados por Chen [18] y aplicar las ecuaciones 4.17 y 4.18, los

valores de estas propiedades se resumen en la tabla 4.8
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Tabla 4.8: Parametros criticos para IL calculados con método CG y con eq. 4.10

Nombre T, [20] P, [20] w[20] T. P, w
[Cy-mim][BF 4] 596.2 2359 0.8087  965.79  44.12 0.5701
[C4-mim][BF 4] 643.0  20.38 0.8877 1036.49 37.36 0.6368
[Cg-mim][BF 4] 737 16.02 1.0287 1150.80 28.52 0.7730
[C4-mim] [PF] 7194 17.30 0.7917 1113.95 3544 0.6670
[Cg-mim] [PFg] 7649 155  0.8697 1150.23  30.71 0.7255
[Cs-mim][PFg]  810.85 14.05 00938  1168.82 26.81 0.7730
[Co-mim][TH,N] 12493 32.65 0.2157 118355 28.17 0.8540
[C3-mim][T£,N]  1259.3 206  0.2575 1194.04 26.36 0.8784
[Comim][THN] 1269.9 27.6  0.3004  1208.81  24.86  0.9004
[Cs-mim][TH,N] 12811 25.64 0.3444  1214.93 2349 0.9224
[Co-mim][TH,N]  1292.8  23.89  0.3893  1225.71 2220 0.9420
[Cr-mim][T£,N] 11615 22.35 04349 123494 20.96 0.9673
[Cs-mim][TH,N]  1317.8  20.98 04811 1244.30  20.06 0.9890
[Co-mim][SCN]]  1013.6 223  0.3931 93629  44.26 0.5517

[C4mim|[SCN] 10474 194 04781 973.04 3718 0.5761
[Co-mim][CF5S05] 9923 358  0.3255 1103.74 3890 0.6549
[C4-mim][CF3S05] 10235 295 04046 1107.51  33.28 0.6489
[Ce-mim][CF3S05]  1055.6  24.95 04890 1154.05 28.61 0.7729
[Cs-mim][CF3S05] 1088.7  21.6  0.5766  1196.59  25.56 0.8201
[C4-mim][NO3] 9548 2730  0.6436  1008.44  40.15 0.5944
[Co-mim][TFA] 7853 243  0.6051 1092420 41.89 0.6549
[C4-mim][TFA] 826.8 209  0.6801 1182.40 36.95 0.6777
[Cy-mim|[DCA] 999 291 0.7661  943.82  42.87 0.4779

[
[DCA] 1035.8 24.4 0.8419  1059.91  37.52 0.6005

]

[C4-mim]
[Comim][C;SO,]  1081.6  36.1 04111 1151.67 33.23 0.6729
[Co-mim][C2SO04] 1067.5  40.46 0.3744  1095.85  34.39 0.7255
[C.4-mim][C] 780.0  27.85 04914 105921 38.12 0.5956
[Ce-tuim][C1] 8292  23.50 05725 99025  42.82  0.5956
[Cg-mim][C]] 869.4  20.32 0.6566 101845 35.86 0.6126
[Co-mim]|[AC] 807.1 29.19 0.5889 1089.92  32.20 0.6138
[Comim][AC] 8473 2445 0.6681 1033.77 3815 0.5774
[Ce-tnimm][Br] 8735  25.01 05705 1077.98 32.12 0.7017

Fuente: Elaboracién propia.

las propiedades criticas pueden ser calculadas y comparadas con el método de contribucién de grupos

de Valderrama [20], método que utiliza las ecuaciones 2.49, 2.50, 2.51,2.53. Considerando que los métodos
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de contribucién de grupos estdn basados en ecuaciones ciibicas es posible realizar un ajuste de estas,

mediante las relaciones

T(K) = TC,GC f(M;{,,M;V,NC) (4.19)
P(kpa) = Po,go f(Myy, My, Ne) (4.20)
w = wge f(My,, My, Ne) (4.21)

Los pardmetros «;, B, Vi, 0i, n; y w; son constantes que se ajustaran en el modelo de acuerdo al

nimero de carbonos (N,), masa molar del catién (M;},) y masa molar del anién (My;,) respectivamente.

4.4.3. Funciones adaptadas para el método de Valderrama modificado para SAFT.

La funcién encontrada para adaptarse a los ajustes correspondientes del método de contribucién de

grupo modificado son,

T(K) = To.ge + 34T + BEAFT M + 4745 T My, (4.22)
P(kpa) = Pc GCQ—P +ap + _Pr + 2T M (Ne + pp) (4.23)
’ N, —0p N, + wp i w
1 SAFT EAFT M+ 2 EAFT M=
W = WGC g po P Ohy)” () (4.24)
(NZ +6,)1000 = 1000 1000 1000

Con los valores que se resumen en la tabla 4.9

Tabla 4.9: Constantes para correlaciéon de IL utilizando método adaptado a PC-SAFT

i el B o 0 w 1 10 AAD (%)

T 813.44 1.215 0.81355 - - - - 2.28

P 5987.30 -1370.225 -0.07207 5.0349 94.5751 68.5263 0.05668 3.35

w  407.570 0.005 1.38934  76.7068 - - - 2.11
Fuente: Elaboracién propia.

Donde se obtienen los ajustes correspondientes para presion critica, temperatura critica y factor

acéntrico, teniendo estos valores las gréficas muestran un ajuste en cada variable inferior al 3% que

se presenta en la figura 4.13 .
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Figura 4.13: (e): T,, P., w ajustado y calculado en base a pardmetros moleculares de liquidos i6nicos
conocidos[18]
Fuente: Elaboracién propia.

Considerando el ajuste realizado en la figura 4.13, ya se tiene un modelo de contribucién de grupos
adaptado a PC-SAFT aplicado al modelo de Valderrama [19, 20][19, 20]para obtener presiones criticas,
temperaturas criticas y factor acéntrico de cualquier liquido i6nico y luego realizar ajuste propuesto en las
ecuaciones 4.22, 4.23 y 4.24 para obtener los tres pardmetros moleculares aplicando la ecuaciéon 4.17. La
prediccion de propiedades termofisicas mediante PC-SAFT, se realiza a través del cdlculo del equilibrio de
fases, el cual puede ser resumido en el siguiente algoritmo basado en la contribucién de grupos convencional
adaptada a PC-SAFT,

Dado P, T.,®

pp—

T ¢ g
Usar ecuaciones

adimencionales

Obtener parametros
PC-SAFT (g,0,m)

Resolver equilibrio fases

Propiedades

termofisicas

Figura 4.14: Algoritmo calculo propiedades en base a método de contribucién de grupos adaptado a
PC-SAFT

Fuente: Elaboracién propia.
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Asi se tiene una caracterizacién de liquidos idnicos para PC-SAFT en base a un ajuste basado en

contribucién de grupos

4.4.3.1. Capacidades Calorificas para liquidos i6nicos

A partir de la optimizacién de las constantes A,B,C y D para las capacidades calorificas de los
liquidos iénicos conocidos, que se muestran en la tabla 4.1 , se desarrolla una correlacién para estimar las
capacidades calorificas de gas ideal basadas en los pardametros PC-SAFT para cualquier liquido iénico,

considerando que las constantes pueden poseer la dependencia 1

(A,B,C,D) = f(My, My, N,)

Donde la masa del catiéon se denomina M‘}"V, masa del anién My, y el nimero de carbonos IV,

obteniéndose las siguientes expresiones

2M, M,
A =82445E — 5 (M — bi)” ( " ) 3,6441E — 3 (M — bi)” (Mi)
o N - N

+4,57967 (4.25)

1 1 2 1
M+ 2N M™T 1 Ne M™T7 2N M+ Ne
B = 3,2402 ([N + “’} + {Ni} ) — 16,112 ([N + “’] + [NM“j} +20,1

M, My My w
(4.26)
2 1
M Ne M} we
C = —0,0002061 {Mi (Mg — MJ)} + 0,000653 {—M—ﬁ (Mg — MJ)} —0,000449  (4.27)
D=1 (4.28)

Los resultados de la parametrizacion de las constantes se presentan en la figura 4.15.
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Aoptained
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Figura 4.15: Gréficas de comparacién (e): valores de A,B y C ajustados en base a datos experimentales
para 7 liquidos iénicos

Fuente: Elaboracién propia.

4.4.4. Prediccion de parametros y propiedades termofisicas de IL desconocidos.

Utilizando el método de contribucién de grupos es posible estimar los pardmetros moleculares y las
constantes para el calculo de Cgi de liquidos iénicos desconocidos que se resumen en la tabla 4.10 aplicables

para un ciclo “ARC”.
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Tabla 4.10: Estimacion de pardmetros PC-SAFT y constantes de Cgi

utilizando método adaptado de contribucién de grupos para liquidos i6nicos

1L Tc/K  Pe/bar w A B C D ¢k o(A) m
fomim][I]  1153.9 37.43 0782 -5.36 0.230 0.000200 1 389.2 3.82 7.2
3-HPAF 945.7 46.96 0.500 -30.86 0.107 0.000230 1 359.8 3.54 4.89
3-HPAA 955.1 48.54  0.519 -23.76 0.110 0.000190 1 359.5 3.50 5.04

3-HPATFA 1002.4 44.06 0.600 -8.09 0.106 0.000130 1 3625 3.46 5.71
PAF 924.9 49.20 0.489 -34.12 0.105 0.000190 1 354.2 3.48 4.79
[hemim|[BF,] 1039.0 3891 0.612 -9.36 0.119 0.000210 1 373.7 3.65 5.80
[choline][NTf;] 1155.3 31.46 0.831 1.05  0.118 0.000099 1 383.8 3.57 7.64

Fuente: Elaboracién propia.
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Conclusiones

-En la extension del estudio de la funcién 1, basado en la ecuacién de estado molecular PC-SAFT para
fluidos puros, es posible observar un comportamiento similar de la funcién v con respecto a la ecuacién
cubica PR, pero diferente a la ecuacién de estado vdW, esto es debido a que tanto PC-SAFT como la
ecuacién Peng-Robinson, realizan una prediccion mejorada de la fase liquida del fluido puro en el equilibrio
de fases que no ocurre con los fluidos vdW debido a la compresibilidad unitaria que esta presenta (Z=1)

- Para la clasificacién del comportamiento del diagrama temperatura-entropia de los fluidos puros
modelados con PC-SAFT, se encuentra una directa relacién entre el minimo de la funcién ¢ con el nimero
de segmentos “m” de la cadena, proporcionando de forma inmediata el punto minimo de la funcién ¢
para un fluido caracterizado con la ecuacion PC-SAFT, la cual nos describira si existe comportamiento
seco, himedo o isoentrépico, ademés “m” también esta relacionado directamente con el valor de Cgi a
la temperatura que se genera este ¢ minimo evaluando de forma directa este comportamiento. Estos
resultados se asemejan a la clasificacién de fluidos expuesta por Garrido con la ecuacién PR, por lo que
es posible aplicar el mismo criterio adimensional directo para clasificar si es que estos fluidos poseen
comportamiento seco, hiimedo o isoentrépico.

- Es posible realizar el desarrollo matematico basado en la teoria de desplazamiento de Malesinski de un
sistema binario para encontrar las expresiones comportamiento del diagrama T-S de una mezcla binaria,
tanto para la primera como para la segunda derivada de la entropia con respecto a la temperatura, esto es
en base al equilibrio de fases, la energia libre de Gibbs y las transformaciones al espacio Helmholtz, valido
para ecuaciones ctbicas y moleculares de estado estudiadas en este trabajo (vdW, PR y PC-SAFT).

- La isoentropia en un sistema binario es un fenémeno generado por una mezcla de dos fluidos de
naturalezas de diagrama T-S diferente (himedo/seco), independiente la ecuacion de estado que se esté
empleando.

- Existe una expresién adimensional de la funcién ¥ de mezclas tipo vdW, en base a temperatura
reducida, presién reducida y volumen reducido para las coordenadas globales £, ¢ y A, esto quiere decir
que se puede generalizar el fenémeno para una mezcla determinada, dada la adimensionalizacién de las
variables en el desarrollo de la funcién i para mezclas binarias.

- En un andlisis cualitativo, el Ciclo ORC que presenta el mejor resultado con respecto a todas las

mezclas zeotrépicas es el sistema propano + butano debido a sus cercanos puntos criticos, esto quiere
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decir que los puntos operacionales de mezcla no alteran en gran medida las “tie lines” por lo que no se

tienen puntos criogénicos o de muy baja presién en condiciones de energia residual (100°C).

- El sistema amoniaco + liquido iénico satisface las condiciones de aplicabilidad a energias residuales
en un contexto de energfas no convencionales (geotérmica, solar), ya que, bajo el escenario de generacion
de calor a 100°C, se obtienen al menos COP de un 0.173.

- Si bien el sistema amoniaco + agua alcanza un valor COP de 0.80, el uso de liquidos i6nicos como
absorbente, eliminan la zona de rectificacién que tiene el sistema amoniaco + agua ya que la concentracién
de liquido iénico en la fase vapor es del orden de 0.000001 %, por lo que el sistema de refrigeracién por
absorcion del sistema amoniaco 4 agua, en comparacién con el sistema amoniaco + IL , es una alternativa
aplicable a la industria de refrigeracién y su atractivo se basa en la baja razén de retorno soluto/solvente
“f7,

-En la modelacion del sistema amoniaco + liquido i6nico mediante PC-SAFT, se encuentra que el
pardmetro de interaccién k;; del sistema amoniaco + [bmim]|[PFs] que es usado para todos los ciclos
“ARC”, posee dependencia lineal decreciente con la temperatura, esto quiere decir que medida que
disminuimos la temperatura las interacciones tienen de debilitarse, esto puede ser producto de que el
liquido iénico no vaporiza pero si lo hace el amoniaco aumentando la solubilidad con la temperatura.

- Tanto en la eficiencia del ciclo (COP), como en la baja razén de retorno soluto/solvente “f” del ciclo,
el ciclo amoniaco + agua no es comparable con el sistema amoniaco + liquido i6nico, pues estos tltimos
presentan razones madsicas soluto/solvente de minimo 16, esto quiere decir que se debe estar recirculando
16 veces la masa del refrigerante, provocando problemas de disefio y econdémicos pues se trataria de
equipos piloto de gran tamano y altas cantidades de liquido i6nico. Independientemente de lo anterior,
las posibilidades de sintesis de liquidos i6nicos permiten motivar la bisqueda de alternativas que mejoren
la solubilidad del refrigerante en el absorbente.

- Segiin las simulaciones realizadas con PC-SAFT de un total de 9 liquidos i6nicos, el mejor IL candidato
es el [hmim][PFg] con un COP de 0.305 y un razén mésica de recirculacién de 18.6.

- Se ha desarrollado un método para predecir las propiedades termofisicas de los liquidos iénicos, esta
consiste en extender el método de contribucién de grupos aplicable a PC-SAFT donde se tienen un error
para los ajustes realizados de un 0.5 %.

- Ademas, se desarrolla un método para predecir la capacidad ideal de calor del gas para liquido i6nico.
Este método se desarrolla a partir del equilibrio de fases y el método de contribucién grupal, el cual entrega
una herramienta para extender el nimero de liquidos iénicos en estudio para evaluar en ciclos ARC, ya
que, para poder evaluar la eficiencia del ciclo COP se debe tener caracterizada la capacidad calorifica del

liquido iénico.
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Apéndice A: Relaciones de Legendre para
funcion de Gibbs

Temperatura
Gr =Ar
(AUT)2
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Avor Avr Agr (Aur)? Az, (Ayr)?
Gap = Azp —3 +3 -
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GQP B _A21)

Gap = —Az,/(Az,)?

Fraccion molar
G, = A,

(A:w)z

GQa: = A2x - AQ

G3w = A3:1: + 3A2vaw + 3A;L'2'u (QL) 2 + A3U (q.L) 3
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4z = _A:cu /A2v

Temperatura y presion

Grp = —Ayr/Aszy
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G2TP( QT) 92T AT 30 (Avr)
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