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Resumen

La prediccion del equilibrio multifasico liquido-liquido—liquido (LLLE) en mezclas ternarias
tipo III es importante para el analisis y diseno de procesos de separaciéon donde la particion de
componentes puede dar origen a regiones trifasicas. En este trabajo se desarrolla e implementa
una metodologia computacional, robusta y aplicable a distintos sistemas, basada en el criterio
termodindmico de minimo de energia libre de Gibbs, para calcular equilibrios liquido-liquido
LLE y LLLE a temperatura y presion constantes mediante una formulacién de minimizacion

sujeta a balances de materia y restricciones de no negatividad de flujos.

El enfoque integra (i) un analisis previo de miscibilidad binaria a partir de la energia libre
de mezclado y el método de la tangente comun, y (ii) la resolucion del equilibrio multifasico
como un flash global en la mezcla ternaria. La metodologia se aplica a dos sistemas ternarios
representativos: (A) 1-hexanol (1) + nitrometano (2) + agua (3), evaluado a 294.15 K, y (B)

etilenglicol (1) + 1-dodecanol (2) + nitrometano (3), evaluado a 295.15 K, a presion atmosférica.

Se comparan un modelo correlativo (NRTL) y un modelo predictivo (UNIFAC) para estimar
coeficientes de actividad y, con ello, la estabilidad y composiciéon de fases. El modelo NRTL,
parametrizado a partir de informaciéon reportada en la literatura, entrega soluciones estables y
fisicamente interpretables para ambos sistemas, permitiendo identificar composiciones trifasicas
consistentes con el criterio de tangencia comun. En contraste, UNIFAC muestra mayor sensibilidad:
para el sistema A no reproduce adecuadamente el comportamiento de miscibilidad del binario
1-hexanol /nitrometano, lo que limita la prediccion ternaria; mientras que para el sistema B logra

generar una region LLLE bajo condiciones apropiadas.

En conjunto, los resultados respaldan el uso de NRTL cuando se dispone de datos para parame-
trizacion, mientras que UNIFAC constituye una alternativa ttil cuando no existe informacion

experimental.

Palabras Clave — Equilibrio liquido-liquido—liquido, energia libre de Gibbs, NRTL, UNIFAC.
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Abstract

Predicting multiphase liquid-liquid-liquid (LLLE) equilibrium in type III ternary mixtures is
important for the analysis and design of separation processes where component partitioning
can lead to three-phase regions. This work develops and implements a robust computational
methodology applicable to various systems, based on the thermodynamic criterion of minimum
Gibbs free energy, to calculate LLE and LLLE liquid-liquid equilibria at constant temperature
and pressure using a minimization formulation subject to mass balances and non-negativity

constraints.

The approach integrates (i) a preliminary binary miscibility analysis based on the mixing free
energy and the common tangent method, and (ii) the resolution of the multiphase equilibrium as
a global flash in the ternary mixture. The methodology is applied to two representative ternary
systems: (A) 1-hexanol (1) + nitromethane (2) + water (3), evaluated at 294.15 K, and (B)
ethylene glycol (1) + 1-dodecanol (2) + nitromethane (3), evaluated at 295.15 K, at atmospheric

pressure.

A correlative model (NRTL) and a predictive model (UNIFAC) are compared to estimate activity
coefficients and, consequently, phase stability and composition. The NRTL model, parameterized
using information reported in the literature, provides stable and physically interpretable solutions
for both systems, allowing the identification of three-phase compositions consistent with the
common tangency criterion. In contrast, UNIFAC shows greater sensitivity: for system A, it
does not adequately reproduce the miscibility behavior of the 1-hexanol /nitromethane binary,
which limits the ternary prediction. While system B successfully generates an LLLE region under

appropriate conditions.

Overall, the results support the use of NRTL when parameterization data is available, while

UNIFAC is a useful alternative when experimental information is lacking.

Keywords — Liquid-liquid-liquid equilibrium, activity coefficients, Gibbs free energy minimiza-
tion, NRTL, UNIFAC.
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Capitulo 1

Introduccion

El equilibrio de fases describe la distribucién de los componentes de una mezcla entre las fases
coexistentes bajo condiciones de temperatura y presion constantes. Este concepto es central
para el analisis de operaciones de separacion, ya que, la factibilidad y el desempeno de etapas
como destilacion, absorcion y extraccion dependen de la particion de los componentes entre fases.
En este contexto, describir de manera confiable el equilibrio resulta particularmente complejo
cuando la mezcla presenta desviaciones importantes respecto del comportamiento ideal, ya que,
dichas desviaciones determinan la estabilidad de la fase liquida y la apariciéon de limites de
miscibilidad (Prausnitz et al., 1999).

En la préctica, el estudio del equilibrio se puede presentar en diferentes escenarios y distinta
complejidad, El equilibrio liquido-vapor (ELV) es el mas comun en separacion por destilacion. El
equilibrio liquido - liquido (ELL) aparece cuando una mezcla liquida se separa en dos fases liquidas
de distinta composicién. En mezclas multicomponentes, ambos comportamientos pueden coexistir
y dar origen a equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV). En un nivel adicional de complejidad,
ciertas mezclas ternarias presentan equilibrio liquido-liquido-liquido (ELLL), donde coexisten
tres fases liquidas. La presencia de una tercera fase puede alterar la selectividad y la recuperacion
en extraccion liquido-liquido, y modificar el disenio de esquemas de regeneracion de solventes y

tratamiento de corrientes residuales (Denes et al., 2006).

En la literatura, las mezclas ternarias parcialmente miscibles se clasifican segtin el nimero de
pares binarios que presenten inmiscibilidad. En particular, los sistemas tipo III se caracterizan
por presentar ELL en los tres pares binarios y, bajo ciertas condiciones, una region trifasica
liquida conectada a dichas zonas bifasicas (Se¢rensen and Arlt, 1980). Los sistemas analizados
en este estudio se reportan como tipo III (Denes et al., 2006; Marcilla et al., 2009). Con el
fin de visualizar esta estructura, se incorpora una figura esquemética donde el caso tipo III se

reconoce por la presencia simultanea de tres regiones ELL y una region trifasica delimitada por



un “triangulo de amarre” (tie-triangle) (Marcilla et al., 2009; Sgrensen and Arlt, 1980).

C

A

Figura 1.1: Esquema de un sistema ternario tipo III: tres regiones ELL y una region ELLL
delimitada por un tie-triangle. Adaptado de Marcilla et al. (2009).

Desde el punto de vista termodinamico, el equilibrio multifasico a temperatura y presion dadas,
exige que el potencial quimico de cada componente sea el mismo en todas las fases coexistentes
(Prausnitz et al., 1999). Al adoptar un mismo estado de referencia, esta condicion puede expresarse
de manera equivalente mediante fugacidades, lo que conduce a igualdades de fugacidad para
cada especie entre fases (Lewis, 1923; Prausnitz et al., 1999). En mezclas liquidas a presiones
moderadas, es habitual trabajar con modelos de coeficientes de actividad (enfoque v — ), donde
la condicién de equilibrio se expresa mediante productos x;v; entre fases, incorporando cuando

corresponda correcciones de compresibilidad y del factor de Poynting (Prausnitz et al., 1999).

Una idea clave para la implementaciéon computacional es que la igualdad de potenciales quimicos
entre fases es equivalente a localizar el minimo global de la energia libre de Gibbs del sistema
bajo restricciones de conservacion de masa y no negatividad de flujos. Esto permite plantear el
equilibrio como un problema de minimizacion de G o G/RT (forma adimensional), sin imponer
de antemano el namero de fases (Lucia et al., 2000). Ademés, la estabilidad se puede verificar
mediante criterios geométricos asociados al plano tangente (TPD), utiles para discriminar estados
estables, metaestables e inestables y guiar la busqueda de particiones fisicamente consistentes
(Lucia et al., 2000).



La dificultad del ELLL se presenta en la forma de la energia libre de mezcla en sistemas
fuertemente no ideales, Las interacciones intermoleculares especificas, como los enlaces de
hidrogeno o las fuerzas dipolares pueden dar lugar a miltiples minimos locales en la superficie
AGmiz = AG i/ RT. La presencia de miultiples puntos de tangencia en dicha superficie incrementa
la complejidad numérica del célculo y exige modelos termodindmicos robustos y métodos de
resolucion estables para describir el equilibrio con precision y evitar convergencias hacia soluciones
triviales (Denes et al., 2006).

La prediccion cuantitativa de estas regiones depende del modelo termodinamico utilizado. Las
ecuaciones de estado (EoS) son la herramienta habitual para ELV y pueden extenderse mediante
reglas de mezclado o formulaciones hibridas Eos-g¥; sin embargo, en mezclas liquidas polares y
asociantes, la representacion de inmiscibilidad ELL y, especialmente, de ELLL, suele requerir
tratamientos adicionales para describir adecuadamente la contribucion de exceso que gobierna
la estabilidad de la fase liquida (Wong et al., 1992; Voutsas et al., 2004). En este trabajo se
consideran dos modelos de coeficientes de actividad. NRTL, propuesto por Renon and Prausnitz
(1968), este modelo describe directamente las interacciones energéticas entre moléculas vecinas
mediante pardmetros de energia y no aleatoriedad, es ampliamente utilizado en el equilibrio
liquido - liquido cuando existe informacion experimental. UNIFAC, desarrollado por Fredenslund
et al. (1975), extiende el enfoque de UNIQUAC mediante un método de contribuciéon de grupos
funcionales, lo que permite estimar coeficientes de actividad a partir de estructura molecular sin
necesidad de datos experimentales binarios. Esta diferencia habilita una comparacion directa
entre un enfoque correlativo (NRTL) y uno predictivo (UNIFAC) bajo un mismo marco de

calculo del equilibrio, estos modelos se detallan con mas presicion en el Anexo A.

Para el célculo del equilibrio multifasico, Lucia et al. (2000) plantean el problema como la
bisqueda del estado mas estable mediante la minimizacién de G/RT en condiciones T, P (TP-
flash), incorporando pruebas de estabilidad por plano tangente. Su contribucién se resalta no
solo en formular un flash como minimizacién, sino proponer un marco secuencial, resolver una
cadena de subproblemas de complejidad creciente hasta alcanzar el minimo global de G/RT,

reutilizando informaciéon de etapas previas.

Denes et al. (2006) refinaron este enfoque para sistemas ternarios tipo III, enfatizando la
construccion de valores iniciales a partir de informacién binaria y la robustez numérica del
procedimiento. En linea con dicha metodologia, el objetivo del presente estudio es replicar y
extender el esquema de Denes et al. (2006) para predecir ELLL en sistemas ternarios tipo III,
aplicando de manera independiente los modelos NRTL y UNIFAC, y evaluando su capacidad
para representar regiones trifasicas reportadas (Denes et al., 2006; Guo et al., 2004; Stateva
et al., 2000; Marcilla et al., 2009).
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Capitulo 2

Objetivos

2.1. Objetivo general

Desarrollar y validar un modelo termodinamico basado en el modelo de coeficientes de actividad
NRTL y en el método de contribuciéon de grupos UNIFAC para la prediccion del equilibrio

multifasico liquido—liquido—liquido en sistemas ternarios.

2.2. Objetivos especificos

1. Revisar bibliografia especializada sobre equilibrio liquido-liquido—liquido y modelos termodi-

namicos de prediccion (NRTL y UNIFAC), identificando sistemas ternarios representativos.

2. Implementar en software computacional las expresiones del modelo UNIFAC y NRTL para

construir y analizar diagramas de fases ternarios para distintos sistemas.

3. Evaluar las limitaciones del modelo y proponer recomendaciones para mejorar la prediccion

del LLLE en sistemas complejos.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1. Planteamiento general del problema de equilibrio

En este capitulo se describe la metodologia para calcular el equilibrio multifasico liqui-

do-liquido-liquido (ELLL) en sistemas ternarios.

En particular, se adopta un esquema de tipo flash isotermo—isobarico, en el cual se determinan
simultaneamente las fracciones de fase y las composiciones de cada fase liquida a partir de la
minimizacion global de la energia libre de Gibbs reducida (G/RT). Siguiendo el planteamiento
original de Lucia et al. (2000) y las extensiones propuestas por Denes et al. (2006), la variable de
decision no son directamente las fracciones molares, sino los flujos molares de cada componente

k : .
en cada fase, lg ), desde los cuales se reconstruyen posteriormente las fracciones molares:

1M

El problema de equilibrio se formula entonces como la minimizacion de G/RT respecto de los
flujos l§k), imponiendo balances de materia globales y restricciones de positividad sobre los flujos.
Esta formulacion mejora la estabilidad numérica del célculo, especialmente en mezclas tipo 111,
donde la superficie G/RT presenta multiples minimos locales asociados a la coexistencia de dos
o tres fases liquidas (Stateva et al., 2000). A partir de esta base, la metodologia se organiza en
una secuencia de pasos que proporciona condiciones iniciales consistentes y permite resolver de

forma robusta el equilibrio bifasico y trifasico.



6 3.2. Miscibilidad liquido-liquido y estabilidad de fases binarias

La Figura 3.1 resume el flujo general del algoritmo para el célculo del ELL y ELLL.

( 7

Entradas: T, P, com-
posicion global Z,
parametros del modelo

1. Analisis binario: Agmix ()
+ doble tangente = (z7, x’f)

2. Seleccion del par dominante
(calculo de P;, Q;, p;)

3. Inicializacion ELL ternario

(obtener flujos iniciales 1!, 1)

[ 4. Minimizacion de G/RT (2 fases) )
= solucion ELL

- J

. Dos fases distintas?

[ Una fase: fin } ( 5. Inicializacion ELLL

(Obtener flujos trifasicos iniciales)
. J

[ 6. Minimizacién de G/RT (3 fases) |
= soluciéon ELLL

(. J

7. Verificacién: actividades,
composiciones y flujos distintos

Figura 3.1: Diagrama de flujo de la metodologia para calcular ELL y ELLL.

3.2. Miscibilidad liquido—-liquido y estabilidad de fases bi-

narias

El analisis de la miscibilidad mutua de cada par binario se realiza a partir de la energia libre de

Gibbs de mezclado en forma adimensional. Siguiendo el planteamiento de Denes et al. (2006),



3.3. Seleccion del par dominante 7

para una mezcla binaria se considera la funciéon

A Gmix
RT

AGmix = =1 ln(’yl:cl) + x4 111(’)/2.1}'2) (3.1)

donde x; y x5 son las fracciones molares de los componentes, con 1 + x5 =1,y 71 y 72 son los
coeficientes de actividad obtenidos a partir del modelo termodindmico utilizado. Al introducir

1 =2y xy=1—x, la funcién pasa a depender de una sola variable independiente:
Aguix(x) = @ (31 (2) ) + (1 = ) In(a(z) (1 - 2)) (3.2)

La forma de Agnix(z) permite caracterizar la estabilidad del sistema binario. Los puntos

estacionarios se identifican resolviendo:

dAgmix - O d2 Agrnix

dx da? >0

de modo que un tinico minimo estable indica que la mezcla es completamente miscible en todo el
intervalo de composicion. En cambio, cuando la funciéon presenta dos minimos locales separados
por un maximo, existe una region inestable y el sistema se clasifica como parcialmente miscible
(Prausnitz et al., 1999; Denes et al., 2006).

Para los pares parcialmente miscibles, las composiciones de equilibrio de las dos fases liquidas se

obtienen ajustando una doble tangente a la curva Agyc(z). Los puntos de tangencia x{ y xf se

determinan imponiendo que la recta tangente tenga la misma pendiente en ambos puntos y sea

comun a la funcion:

AGmix (atf ) — Agmix(2F)
= (3.3)
x1=x§3 xf - 51:‘1)‘

d Agmix
dQJl

o d Agmix

o= d.Tl

Este analisis de la funcion Agpi,(x) se aplica a cada par binario de la mezcla ternaria. Ademas de
identificar si los componentes son totalmente o parcialmente miscibles, proporciona estimaciones
iniciales para las composiciones de equilibrio (z, xf ), que se emplean posteriormente en el
algoritmo de minimizacion global de G/RT para el calculo del equilibrio multifasico (Lucia et al.,
2000; Stateva et al., 2000).

3.3. Selecciéon del par dominante

Luego de identificar los pares parcialmente miscibles, se debe seleccionar el par dominante,

que sirve como referencia principal para la generacion de las condiciones iniciales del equilibrio
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liquido - liquido ternario. Este paso modifica el método original de Lucia et al. (2000), ya que
la selecciéon no se basa tnicamente en las fracciones molares globales de alimentacion, sino que

también incorpora informacién geométrica y de solubilidades mutuas.

Para una mezcla ternaria tipo III (donde los tres pares binarios son parcialmente miscibles), se
utiliza un método geométrico en el diagrama ternario. Desde cada vértice que representa un
componente puro se traza una recta que pasa por el punto de composicion global Z de la mezcla.
Se determinan las intersecciones de estas rectas con las curvas binarias, donde P; corresponde a
la interseccion de estas rectas con la curva binaria asociada a dicho binario. y @); corresponde a
la interseccion de la recta con el lado opuesto del tridngulo. Se calcula para cada componente la

magnitud
_ ZQ;
- PQ

donde los segmentos Z@Q); y P;(Q); se interpretan como distancias en el interior del diagrama

Di

de fases. Los dos componentes que presentan los mayores valores de p; se seleccionan como
par dominante, por ser los que controlan en mayor medida la separacion de fases en la region
considerada. Este procedimiento es coherente con el criterio propuesto por Denes et al. (2006)

para sistemas tipo III.
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Figura 3.2: Esquema geométrico para la seleccion del par dominante en un sistema ternario.

3.4. Estimacion de la composiciéon bifasica

En el tercer paso se generan los valores iniciales para el calculo del equilibrio liquido-liquido
(ELL) ternario. El punto de partida es una mezcla hipotética que contiene inicamente los dos
componentes dominantes, con cantidades de alimentacion fgom1 ¥ faom2- Usando las composiciones
de equilibrio binario de este par, obtenidas en la Seccién 3.2, y la composicion global zgom1, se

determina la relacion de fases n = L'/F, donde F es el flujo total de alimentacion y L' = >"" | I

es el flujo total de la fase I.

Con la relacion de fases se calculan los flujos molares iniciales de los componentes dominantes
en cada una de las dos fases liquidas, I5,.1, ooy (hm1 ¥V I8 9+ A continuacion, se incorporan
los componentes restantes no dominantes distribuyéndolos entre las dos fases. En este punto
se introduce una modificaciéon importante respecto al algoritmo original: en lugar de emplear

solubilidades relativas, se utilizan constantes de equilibrio K.
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3.5. Calculo del equilibrio liquido—liquido ternario

Determinados los flujos molares iniciales de todos los componentes en las dos fases, se realiza el
primer calculo del equilibrio liquido-liquido ternario. Este calculo consiste en una minimizaciéon
restringida de la energia libre de Gibbs adimensional (G/RT), utilizando como variables los

S S |
flujos I; y I;*.
Las condiciones que debe satisfacer la solucion son:

» Positividad de los flujos molares:

M >0 Vi=1,....n k=11IL

= Cumplimiento de los balances de materia globales:

L+l =f Yi=1,...,n

En el 6ptimo, las condiciones de primer orden del problema son equivalentes a la igualdad de
actividades entre fases para cada componente, de acuerdo con el criterio termodinamico de
equilibrio.

(z57:)" = (%%‘)B

Si la solucion de la minimizacion colapsa a un caso trivial, es decir, si una de las fracciones
de fase es nula (L' =0 o L' = 0) o si las composiciones de ambas fases resultan idénticas, se
concluye que el sistema forma una tnica fase liquida en las condiciones consideradas y el calculo
termina. Si, en cambio, se obtienen dos fases con composiciones diferentes, estas se utilizan como

base para la estimacion de los flujos trifasicos.

3.6. Estimaciéon de flujos trifasicos

Este paso genera los valores iniciales para el calculo del equilibrio liquido-liquido-liquido. Se
toman las dos fases distintas I' y I obtenidas en la Secciéon 3.5 y cada una de estas fases se trata
como una nueva alimentaciéon. A partir de cada fase se repite el procedimiento descrito en la
Seccion 3.4, obteniéndose dos fases nuevas por cada una de las fases originales. Esto da lugar a

cuatro fases candidatas: (b1, (M2, (b1 y (12,

En esta etapa se introduce otra modificacion respecto al algoritmo de Lucia et al. (2000): el

par de componentes dominantes se determina de forma independiente para la fase I! y para la
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lH

fase [ antes de efectuar la descomposicion, lo que permite capturar mejor las diferencias de

composicion entre ambas regiones del diagrama ternario.

Luego, el algoritmo compara las composiciones de las cuatro fases candidatas y selecciona el par
de fases (una proveniente de la division de {! y otra de ') cuyas composiciones sean las mas
similares, estas dos fases se fusionan para formar una tnica fase intermedia. El resultado final son
tres fases distintas: las dos fases restantes de la doble descomposicion y la nueva fase unida. Estas

tres fases se emplean como valores iniciales para el calculo del equilibrio liquido-liquido-liquido.

3.7. Equilibrio liquido—liquido—liquido

El dltimo paso de la metodologia consiste en resolver el equilibrio liquido—-liquido—liquido
utilizando como condiciones iniciales las tres fases generadas en la Seccion 3.6. El objetivo es
determinar, para una composicion global de alimentacion Z = (74, ..., Z,), las fracciones de

fase y las composiciones de cada una de las tres fases liquidas en equilibrio.

Al igual que en el caso bifésico, el problema se formula como una minimizacién restringida de la
energia libre de Gibbs reducida G/RT. Las variables de decision son los flujos molares de cada
componente en cada fase liquida,

/)

7 0

i=1,2....n, k=1I11IIII

La funcién objetivo se evalia a partir de la expresion general de G/RT introducida en el
Anexo B3, utilizando los coeficientes de actividad 72-(k) calculados con los modelos NRTL o

UNIFAC, segun corresponda.

La minimizacién se plantea entonces como:

min £
{l(.k)} RT

3
sujeto a: Zé’” =fi Vi=1,...,n, (34)
k=1

>0 vi=1,...,n k=123

de modo que los balances de materia se satisfacen exactamente y todos los flujos molares
permanecen en el dominio fisicamente admisible. Las condiciones de primer orden de este
problema son equivalentes a la igualdad de potenciales quimicos (o, de forma equivalente,

de actividades) entre las tres fases para cada componente, de acuerdo con la formulacion
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termodinamica presentada en el Anexo B.1.

Desde el punto de vista numeérico, el problema se resuelve mediante un algoritmo de optimizaciéon
no lineal con restricciones, utilizando como punto inicial los flujos trifasicos construidos en la
Secciéon 3.6. Esta elecciéon de condiciones iniciales resulta fundamental para evitar atraparse
en minimos locales no fisicos de la superficie G/RT', especialmente en sistemas tipo III, donde
coexisten multiples estados estacionarios (Lucia et al., 2000; Denes et al., 2006; Stateva et al.,

2000). Durante la iteracion, las fracciones de fase se obtienen como
1 n
LW =N k=123

donde F' = 3" | fi es el flujo total de alimentacion, y se busca que ninguna de ellas tienda a

valores cercanos a cero.

Una vez alcanzada la convergencia, se verifican dos aspectos adicionales. En primer lugar, se
comprueba que las tres fases obtenidas sean efectivamente distintas en composicion, descartando
soluciones numéricas en las que dos fases sean practicamente idénticas (lo que corresponderia a
un equilibrio bifasico cercano a un punto critico). En segundo lugar, se evalua la igualdad de
actividades entre fases para cada componente,

B) ~

(27:) @ = (2) P &~ (27:)®

como criterio de consistencia termodinamica del resultado, si estas condiciones se satisfacen
(k)

dentro de una tolerancia numérica establecida, las composiciones x;" y las fracciones de fase
L™ se aceptan como solucion del equilibrio liquido-liquido-liquido para la composicion global

considerada.
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Capitulo 4
Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados del célculo del equilibrio liquido-liquido
binario (LLE) y de la prediccion del equilibrio liquido-liquido-liquido (LLLE) mediante los
modelos UNIFAC y NRTL, para dos sistemas ternarios representativos: (A) 1-hexanol (1) +
nitrometano (2) + agua (3) y (B) etilenglicol (1) + 1-dodecanol (2) + nitrometano (3). Los
calculos se desarrollaron de acuerdo con la metodologia descrita en el Capitulo 3 y se realizaron
a presion atmosférica. En particular, el sistema (A) se evalua a 294,15 K, y el sistema (B)
a 295,15 K. Para los calculos tipo flash se considera una alimentacion F' = 100 mol/s, con
composicion global Z; no obstante, segtin el modelo y el sistema, esta composiciéon se ajusta

cuando es necesario, con el objetivo de predecir las tres fases en equilibrio.

4.1. Resultados con UNIFAC

4.1.1. Analisis binario de miscibilidad

En esta seccion se analiza el desempeno del modelo UNIFAC en la prediccion del equilibrio liquido-
liquido (LLE) de los pares binarios que componen los sistemas ternarios estudiados. El objetivo
es determinar hasta qué punto un modelo predictivo, parametrizado a partir de informacion
molecular, es capaz de reproducir las composiciones de equilibrio sin ajustes especificos en sus

parametros.

Los pardmetros estructurales Ry y Qx, los nimeros de grupo principal y los parametros de
interaccion a,,, de UNIFAC fueron extraidos de Dortmund Data Bank (DDBST) (2025) para
los subgrupos CH3, CH,, OH, H,O y CH3NO,, Estas tablas estan contenidas en el Anexo A.
Con estos parametros se determina el equilibrio liquido-liquido mediante el método de tangente

comun sobre la curva AG/RT. Esta curva entrega los valores de z y xf . Esto, es equivalente
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a satisfacer la igualdad de potencial quimico de cada componente en las dos fases de equilibrio.

A continuacion se muestran las curvas de energia libre de Gibbs de mezcla, obtenidas con

UNIFAC para cada par binario que componen los sistemas ternarios A y B.

0.00]

0.05} 0.104

0.00

-0.05]

-0.05 0.05]

AG/RT
JRT
AG/RT

5
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X1 (1-hexanol) X1 (1-hexanol) X1 (nitrometano)

(a) 1-hexanol/Nitrometano (b) 1-hexanol/Agua (c) Nitrometano/Agua

-0.15)
—0.15]
-0.20}

Figura 4.1: Variacién de la energia libre de Gibbs de mezclado Agnix con respecto a la
composicion para el sistema (A) a T' = 294.15 K (UNIFAC).

En particular, para el par 1-hexanol/nitrometano, se observa que la forma de la curva es poco
consistente con el comportamiento esperado para un sistema parcialmente miscible. Esta figura
no presenta dos minimos bien marcados separados por un méximo central, identificando que el
modelo UNIFAC no describe de buena forma la region bifasica para este binario, con esto, se

espera que el sistema A en UNIFAC no se describa de manera representativa.

0.00)

-0.05] -0.05]

AG/RT
AG/RT

~0.10]

-0.15]

00 02 04 0.6 0.8 1.0 00 02 04 0.6 08 1.0 00 02 04 0.6 0.8 1.0
x1 (Etilenglicol) x1 (Etilenglicol) x1 (1-dodecanol)

(a) etilenglicol/1-dodecanol (b) etilenglicol /nitrometano (c) 1-dodecanol/nitrometano

Figura 4.2: Variacién de la energia libre de Gibbs de mezclado Agnix con respecto a la
composicion para el sistema (B) a T = 295.15 K (UNIFAC).

En la Tabla 4.1 se resumen las composiciones de equilibrio de cada par binario empleando
UNIFAC.
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Tabla 4.1: Composiciones del equilibrio liquido -liquido (21 4,1 4) para cada par binario de los
sistemas (A) y (B).

Sistema (1-2) (1-3) (2-3)

T1,a T1p T1,a 1,8 T1,a 1,8
A 0.425795 0.652281 0.001911 0.650655 0.031277 0.939189
B 0.229891 0.959539 0.080996 0.787774 0.141433 0.733618

4.1.2. Seleccién del par dominante

Una vez caracterizados los tres pares binarios, se procede a seleccionar el par dominante a través

del método geométrico descrito en la Seccion 3.3.

Las Figuras A2.1 y A2.2 ilustran este procedimiento para los sistemas A y B, mostrando el
punto de alimentacién Z, las curvas binarias predichas por UNIFAC y las rectas utilizadas para

calcular los segmentos P;Q; v Z(Q);.

Los valores calculados de p; se presentan en la Tabla 4.2, a partir del criterio geométrico propuesto

por Denes et al. (2006), para ambos sistemas el par dominante es el par 1-2.

Tabla 4.2: Valores de p; UNIFAC.

Parametro Sistema A Sistema B

P 1.47606  2.46904
D 1.24205  3.46808
3 1.19671  1.26912

4.2. Estimacion bifasica

4.2.1. Sistema A

Luego de determinar el par dominante, se procede a estimar las condiciones iniciales para el

equilibrio liquido - liquido ternario.

Para un barrido completo de composicion de alimentacion, el modelo UNIFAC converge a una

solucion trivial para este sistema en particular, por lo que se finaliza el analisis.

Considerando los valores iniciales obtenidos para el par binario 1-hexanol + agua, se desprende
que esta sobrestimacion del equilbrio afecta significativamente la seleccion del par dominante,

por lo que la estimacion del par dominante es incorrecta.
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Esto demuestra de manera contundente que la estimacion de los valores iniciales es fundamental

para el analisis posterior.

4.2.2. Sistema B

Para este sistema se considera una alimentacion de F' = 100 mol/s con composicion global
Z = (0.40,0.30,0.30). El criterio geométrico identifica al par dominante 1-2, por lo que, la
estimacion bifasica inicial se construye sobre dicho par y el componente 3 se incorpora mediante

. e . . . 0
un coeficiente de reparto inicial unitario, Ké ) =1, de modo que zl =zl = 2.

Se obtiene una fraccion inicial de n = 0.4681 asociada a la fase I y (1 — 1) = 0.5319 para la fase
II. Las composiciones y fracciones iniciales usadas como punto de partida del calculo del ELL

ternario se resumen en la Tabla 4.3, y los flujos por componente en la Tabla 4.4.

Tabla 4.3: Estimacion inicial de flujos totales y composiciones bifasicas, sistema B.

Fase LW L®/F 2 ) xék)

I 46.81 0.468 0.6717 0.0283 0.3000
IT 53.19  0.532  0.1609 0.5391 0.3000

Tabla 4.4: Flujos molares iniciales para el calculo LLE, sistema B

Fase l§k) lék) l:(,)k)

I 3144 1.33 14.04
II 8.56  28.67 15.96

4.3. Equilibrio liquido-liquido ternario

4.3.1. Sistema B

A partir de las estimaciones iniciales obtenidas anteriormente, se resuelve el problema de
minimizacion de G/RT para dos fases liquidas, bajo restricciones de balance de materia y
no negatividad de los flujos I¥, utilizando el modelo UNIFAC, se obtuvo el valor de G, =
—0.190845 mol/s.

El algoritmo converge a un equilibrio bifasico coherente con los siguientes resultados:
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Tabla 4.5: Equilibrio liquido - liquido ternario sistema B

Fase L% L®/F Pl 2 mgk)

I 80.44 0.804 0.4545 0.3482 0.1974
IT 19.56 0.196 0.1761 0.1019 0.7220

Los flujos molares por cada fase se presentan en la Tabla 4.6. La suma flujos reproduce la
alimentacion global de la mezcla. En términos de composicion, la fase II se encuentra enriquecida

en nitrometano, las fase I concentra los componentes 1 y 2.

Tabla 4.6: Flujos molares de equilibrio para el LLE ternario, sistema B

l(k)

Fase [; 13

k
B

3

I 36.55 28.01 15.87
II 3.45 199 14.13

4.4. Estimacion trifasica

4.4.1. Sistema B

Se construye una condicién inicial trifasica a partir del equilibrio liquido - liquido obtenido
anteriormente. Se conservaron como extremos dos fases iniciales 2! y 2/ del LLE, y se define

una tercera composicion inicial /! en la zona de la regiéon rica en componente 3.
Las condiciones iniciales trifasicas se resumen en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7: Estimacion inicial de tres fases liquidas para el calculo LLLE, sistema B

Fase L® LW/p W 2 )

I 40.00 0.40 0.4545 0.3482 0.1974
IT 30.00 0.30 0.1761 0.1019 0.7220
Imr  30.00 0.30 0.1504 0.1324 0.7171
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4.5. Equilibrio liquido - liquido - liquido (LLLE)

4.5.1. Sistema B

A partir de las condiciones iniciales trifasicas Seccion 4.4.1, se resuelve la minimizacion de G/RT

considerando m = 3 fases liquidas, se obtiene el siguiente valor de G,,;, = —0.211116 mol/s.

Tabla 4.8: Equilibrio LLLE con UNIFAC, sistema B

Fase LW L®W/F 2P ) wék)

I 21.75 0.217  0.9602 0.00733 0.03245
IT 22.16 0.222 0.1281 0.1147  0.7571
I 56.10 0.561 0.2902 0.4866  0.2232

De la Tabla 4.8 se desprende que la fase I contiene la mayor cantidad del componente 1
(etilenglicol), la fase II, concentra alrededor del 75 %, mientras que la fase III presenta solo un
48 % de 1-dodecanol.

Tabla 4.9: Flujos molares de equilibrio, sistema B

Fase 1% (0 P

I 20.88 0.16 0.71
IT 2.84 254 16.77
IIT 16.28 27.30 12.52
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Figura 4.3: Diagrama ELLL sistema B

En la Figura 4.3 se presenta el diagrama ternario del sistema B en coordenadas rectangulares,

donde x5 corresponde a 1-dodecanol y x3 a nitrometano.

Los vértices I, II y III representan las composiciones de las tres fases liquidas en equilibrio,

predichas por UNIFAC, el punto Z representa la composicion global.

La fase I es predominantemente rica en el componente 1 (etilenglicol), la fase II es rica en el

componente 3 (nitrometano), y la fase III presenta la mayor fraccion de 1-dodecanol.

El tridngulo rojo corresponde al "Tie-triangle", al ubicarse Z al interior de este tridngulo, la

alimentacion se separa en estas tres fases.

La Figura 4.4 muestra la superficie de energia libre adimensional g(x1,22) = AG/RT, junto con
el plano tangente comun obtenido a partir de las tres composiciones de equilibrio I, IT y I11. Se

observa que la superficie presenta tres minimos globales, asociados a las tres fases obtenidas. El



20 4.6. Resultados con el modelo NRTL

hecho de que un plano sea tangente en estos tres puntos, confirma la condiciéon de coexistencia

trifasica.

0.0
02
AG/RT
~04 ‘
10
0.5
0o x 05 10

x1

Figura 4.4: Superficie de g(z1, z5) para el sistema B

4.6. Resultados con el modelo NRTL

Analogamente a lo realizado con el modelo UNIFAC, esta seccion presenta los resultados obtenidos
aplicando el modelo NRTL.

4.7. Analisis binario de miscibilidad con el modelo NRTL

Para el modelo NRTL se utilizaron parametros ajustados de Marcilla et al. (2009). En la
Tabla 4.10 se resumen los parametros utilizados para los sistemas ternarios, junto con los factores

de no aleatoriedad «; considerados en este andlisis.

Tabla 4.10: Pardmetros binarios del modelo NRTL.

Sistema T [K] Aqg Ay A Asy Agg Asy (5D)] 13 Qg3
A 294.15 164.79 985.64 -512.72 2827.5 449.19 700.40 0.21 0.13 0.23
B 295.15 258.44 1208.6 -308.81 1686.5 864.36 63.338 0.23 0.22 0.19

En las Figuras 4.5 y 4.6 se presenta la variacion de Agpyi, en funcion de la fracciéon molar x
para los tres pares binarios 1-2, 1-3 y 2-3 a T'= 294,15 K y T' = 295.15 K. En los tres casos
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se observa la apariciéon de dos minimos relativos separados por un maximo, lo que confirma
que los tres pares presentan miscibilidad parcial. En cada grafico se incluye ademas la recta
tangente comin a la curva Agnix (), la cual permite determinar en forma aproximada los limites

de composiciéon de las fases liquidas en equilibrio.
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Figura 4.5: Variacion de la energfa libre de Gibbs de mezclado Agpnix para los pares binarios
del sistema (A) a T = 294,15 K (NRTL).
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Figura 4.6: Variacion de la energfa libre de Gibbs de mezclado Agnix para los pares binarios
del sistema (B) a T'= 295,15 K (NRTL).

Los valores de las composiciones de tangencia x{ y xf obtenidos a partir del método de la doble
tangente se resumen en la Tabla 4.11. En cada caso, z{ y 1:'18 corresponden a las fracciones
molares del componente que se toma como referencia (1) en cada sistema binario, de acuerdo

con la convencion empleada en los calculos.

Tabla 4.11: Valores iniciales de la minimizacién para los tres pares binarios.

(1-2) (1-3) (2-3)

a 8 a 8 a 8
x§ T x9 T x§

Sistema

A 0.026589 0.825737 0.000419 0.703891 0.044317 0.915457
B 0.008864 0.874125 0.008201 0.480589 0.275416 0.933298
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4.8. Equilibrio liquido-liquido binario

las fracciones molares £¢ y 2% para cada sistema binario (1-2), (1-3) y (2-3) se determinaron
mediante la minimizacion de la energia libre de Gibbs de mezcla AG/RT, empleando el modelo
NRTL. Los valores obtenidos, resumidos en la tabla 4.11, se utilizaron como estimaciones iniciales
en el calculo del equilibrio liquido-liquido binario. A partir de estas condiciones iniciales, se
obtuvieron las composiciones de las mezclas binarias para el modelo NRTL mediante el enfoque

v — 7, en el Anexo A3.1 se presentan las ecuaciones utilizadas.

Tabla 4.12: Composiciones del equilibrio (zf, mf ) para cada par binario.

Sistema (1-2) (1-3) (2-3)

T Ty Ty Ty Ty

A 0.0317652 0.785155 0.000076 0.691465 0.062262 0.937738
B 0.011583  0.76801  0.004409 0.836702 0.35799  0.96408

En conjunto, los resultados confirman que los dos sistemas estudiados (A y B) presentan
miscibilidad parcial a 294,15 K y 295,15 K respectivamente, con ventanas de inestabilidad
amplias y composiciones de equilibrio muy enriquecidas en uno de los componentes en cada fase.
Esta estructura binaria es coherente con el comportamiento tipo III y justifica la seleccién de un

par dominante en el algoritmo de equilibrio trifésico.

4.9. Seleccion del par dominante

Una vez caracterizados los tres pares binarios, se procede a seleccionar el par dominante a través

del método geométrico descrito en la Seccion 3.3.

Las Figuras A3.1 y A3.2 ilustran este procedimiento para los sistemas A y B, mostrando el
punto de alimentaciéon Z, las curvas binarias NRTL y las rectas utilizadas para calcular los
segmentos PQ; y ZQ);.

Los valores calculados de p; se presentan en la Tabla 4.13. Para el sistema A, a partir del criterio
geométrico propuesto por Denes et al. (2006), el par dominante es el par 1-2, mientras que para

el sistema B el par dominante es el 1-3.
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Tabla 4.13: Valores de p; NRTL.

Parametro Sistema A Sistema B

n 24728  22.4586
D 2.312 1.59796
s 1.358 3.94186

4.10. Estimacion bifasica

4.10.1. Sistema A

A partir de los resultados binarios y de la seleccion del par dominante (1-hexanol (1) + nitrometano
(2)), se procede a estimar las condiciones iniciales para el equilibrio liquido-liquido (LLE) ternario,

siguiendo el esquema descrito en la metodologia de Denes et al. (2006).

Se considera una alimentacion total de F' = 100 mol/s, con composicion global Z = (z1, 29, 23) =
(0.40, 0.30, 0.30), situada dentro de la region trifasica del sistema tipo III (Marcilla et al.,
2009). En una primera etapa, se construye una alimentacion hipotética formada solo por el par
dominante (componentes 1y 2). Este procedimiento entrega un reparto inicial de fases n = 0,68

para la fase I (rica en 1-hexanol) y 1 —n = 0,32 para la fase II (rica en nitrometano).

En una segunda etapa, se reincorpora el agua (componente 3) distribuyéndola inicialmente
entre ambas fases con un coeficiente de reparto unitario (K3 = 1), de modo que 2§ = 21l = z3.
Con este supuesto se obtuvieron los flujos molares iniciales /0 y /1.0y las correspondientes

composiciones de fase mostradas en la Tabla 4.14.
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Tabla 4.14: Estimacion inicial de flujos totales y composiciones bifasicas.

Fase L® LW /F :cgk) :cgk) :cgk)

I (ricaenl) 6797 0.68 0.578 0.122 0.300
IT (ricaen 2) 32.03 0.32 0.022 0.678 0.300

Los valores resultantes se presentan en la Tabla 4.15. La suma de los flujos de cada componente
en ambas fases reproduce, dentro de la precision numeérica, la alimentacion global (F, Fy, F3) ~
(40, 30, 30) mol/s. Se observa que, ya en esta etapa inicial, la mayor parte del 1-hexanol se sitia
en la fase I, mientras que el nitrometano se concentra en la fase II, en tanto que el agua se

distribuye aproximadamente de forma uniforme debido al supuesto K3 = 1.

Estos valores se utilizan como condicién inicial en la minimizacién numérica de G/RT para
el caso bifasico, descrita en el Capitulo 3. El objetivo de este paso es alejar el algoritmo de

soluciones triviales y posicionar las composiciones iniciales dentro de un rango oportuno.

Tabla 4.15: Flujos molares iniciales para el cilculo LLE

Fase l§k) lék) lék)

[ (ricaen 1) 39.29 829 20.39
IT (ricaen2) 0.70 21.72 9.61

4.10.2. Sistema B

Para este sistema, se considera una alimentacion de Z = (0.20, 0.50, 0.30). El criterio geométrico
identifica como par dominante al binario 1-3; en consecuencia, la estimacion bifésica se construye
sobre dicho par y el componente 2 se incorpora mediante un coeficiente de reparto inicial KQ(O) = 1.
La fraccién inicial asociada al reparto sobre el par dominante fue n = 0.4753. Las condiciones

iniciales empleadas en la minimizacion bifasica se resumen en la Tabla 4.16 y los flujos en la

Tabla 4.17.

Tabla 4.16: Estimacion inicial de flujos totales y composiciones bifasicas sistema B

Fase L® L®/F x§’“) :E;k) xék)

I 37.96  0.380 0.5238 0.3740 0.1022
IT 62.04 0.620 0.0019 0.5771 0.4210
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Tabla 4.17: Flujos molares iniciales para el calculo LLE, sistema B

e ® 1)

Fase 3

I 19.8843 14.1976  3.8808
IT 0.1157 35.8024 26.1192

4.11. Equilibrio liquido—-liquido ternario

4.11.1. Sistema A

Con las estimaciones de la Tabla 4.14 se resuelve el problema de minimizacion de G/RT para

dos fases liquidas. La minimizacion se realiza con el modelo NRTL y los parametros binarios de
la Tabla 4.10, a T'= 294,15 K.

Se obtiene un valor de G,;, = —0.229032 mol/s.
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18: Equilibrio liquido-liquido ternario.

Fase L®  L®/p xﬁ’“) a:gk) xék)

I (rica en 1-hexanol) 7479 075 0.527 0.125 0.348
IT (rica en nitrometano) 25.21  0.25  0.024 0.819 0.157

A partir de estos valores, los flujos molares por componente en cada fase resultan:

1K) — (k) p(R)

% i

i=1,2,3 k=11II,

los cuales se muestran en la Tabla 4.19. En este caso, las sumas I} + [I' ~ 40, I} + i ~ 30 y
I} + I3 ~ 30 reproducen con buena precisién la alimentacion global, confirmando el criterio de

balance de materia.

Tabla 4.19: Flujos molares de equilibrio lz(k) para el LLE ternario.

Fase A O

I (rica en 1-hexanol) 39.41 9.35 26.03
IT (rica en nitrometano) 0.61 20.65 3.96
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La fase I se encuentra enriquecida en 1-hexanol, mientras que la fase II es rica en nitrometano y

contiene una proporciéon significativamente menor de agua.

4.11.2. sistema B

Con las estimaciones de la Tabla 4.16 se resuelve el problema de minimizacion de G/RT para

dos fases liquidas. La minimizacion se realiza con el modelo NRTL a T = 295,15 K.
Se obtiene un valor de G,,;, = —0.241041 mol/s.
Estos resultados se resumen en la Tabla 4.20.

Tabla 4.20: Equilibrio liquido-liquido ternario para el sistema B.

Fase L® LW/Fp P 2 )

I 55.97  0.56 0.3513 0.1770 0.4717
IT 44.03 044  0.00770 0.9106 0.08175

A partir de estos valores, los flujos molares por componente en cada fase se recogen en la
Tabla 4.21.

Tabla 4.21: Flujos molares de equilibrio lz(k) para el LLE ternario sistema B

1)

Fase 1 13 l ék)

2

I 19.6612  9.9096  26.4008
IT 0.3388  40.0904 3.5992

La fase I se encuentra enriquecida en el componente 1 (etilenglicol) y el componente 3 (nitrome-

tano), mientras que la fase II es rica en el componente 2 (1-dodecanol).

4.12. Estimacion trifasica

4.12.1. Sistema A

El siguiente paso consiste en generar estimaciones iniciales para un posible equilibrio liqui-
do-liquido-liquido (LLLE).

I

)

En primer lugar, se tomaron las composiciones de las dos fases del LLE ternario, z! y a!

como extremos del segmento de enlace en el diagrama ternario. A continuacién, se define una
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composicion intermedia z//! situada entre ambas, obtenida como combinacién lineal de z! y z!Z.
La composicion resultante, 2/ = (0.443, 0.241, 0.316), se encuentra en la region intermedia del

diagrama ternario entre las fases rica en 1-hexanol y rica en nitrometano.

Con estas fracciones y las composiciones de fase se obtuvieron los flujos molares iniciales, que se

resumen en la Tabla 4.22.

Tabla 4.22: Estimacion inicial de tres fases liquidas para el célculo LLLE.

Fase L*® L®W/F xﬁ’“) xék) :v:())k)

I 40.00 040  0.527 0.125 0.348
IT 30.00 0.30 0.024 0.819 0.157
IIT  30.00 030 0.443 0.241 0.316

4.12.2. Sistema B

Siguiendo el mismo criterio, se genera una tercera fase a partir de las dos fases obtenidas en el
LLE ternario.

Estas condiciones se utilizaron exclusivamente como punto de partida numérico para la minimi-

zacion de G/RT con m = 3 fases.
Los valores se resumen en la siguiente tabla:

Tabla 4.23: Estimacion inicial de tres fases liquidas para el calculo LLLE.

Fase L® LW/Fp g0 W a:gk)

I 20.00 0.20 0.351 0.177 0.472
I1 50.00  0.50 0.008 0.911 0.082
IIT  30.00 030 0.294 0.299 0.407

4.13. Equilibrio liquido—liquido-liquido (LLLE)

A partir de las condiciones iniciales trifasicas Seccion 4.12, se resuelve la minimizacion de G/RT

considerando m = 3 fases liquidas. Se obtiene un valor de G,,;, = —24.1286 mol/s

4.13.1. Sistema A

Para Z = (0.40, 0.30, 0.30) a 7" = 294.15 K, el algoritmo converge a tres fases con composiciones

y fracciones de fase resumidas en la Tabla 4.24. La fase I es rica en agua, la fase II es rica en
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nitrometano y la fase III es rica en 1-hexanol.

Tabla 4.24: Equilibrio LLLE con NRTL

Fase L®  L®/p :Egk) xék) a::())k)

I (rica en 3) 10.52  0.105 0.0006 0.0433 0.9560
IT (ricaen 2) 23.85 0.238 0.0237 0.8819 0.0944
I (ricaen 1) 65.63 0.656 0.6007 0.1297 0.2696

Tabla 4.25: Flujos molares de equilibrio lgk) para el LLLE sistema A

Fase 1% (0 P

I 0.0l 046 10.06
II 057 2103 225
III 3942 851 17.69
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0.4

0.2

0.2 0.4 0.6 0.8
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Figura 4.7: Diagrama ELLL sistema A

En la Figura 4.7 se presenta el diagrama ternario del sistema A en coordenadas rectangulares,

donde x5 corresponde a nitrometano y x3 a agua.

Los vértices I, I y III representan las composiciones de las tres fases liquidas en equilibrio,

obtenidas mediante el modelo NRTL, el punto Z representa la composiciéon global.

La fase I es predominantemente rica en agua, la fase IT es rica en el componente 2 (nitrometano),

y la fase III presenta mayor composiciéon de 1-hexanol.

El tridngulo rojo corresponde al "Tie-triangle", al ubicarse Z al interior de este tridngulo, la

alimentacion se separa en tres fases.
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Figura 4.8: Superficie de g(z1, ) para el sistema A

La Figura 4.8 muestra la superficie de energia libre adimensional g(x1,z2) = AG/RT, junto con
el plano tangente comun obtenido a partir de las tres composiciones de equilibrio 7, I y I11.

Se observa que la superficie presenta tres minimos locales, asociados a las tres fases obtenidas.

4.13.2. Sistema B

Para Z = (0.20, 0.50, 0.30) a 7" = 295.15 K, se obtuvo el equilibrio trifasico mostrado en la
Tabla 4.26 y un valor de G, = —24.2889 mol/s. La fase I se encuentra enriquecida en (1,3),
la fase II es rica en el componente 2, y la fase III se enriquece en el componente 3. El balance

global se reproduce con alta precisién (Tabla 4.27), cumpliéndose ), lgk) ~ 20, >, lék) ~ 50y
S8 & 30.

Tabla 4.26: Equilibrio LLLE

Fase L® LW/Fp P 2 )

I 4718  0.472 0.4123  0.1609 0.4268
IT 4279 0428 0.007664 0.9209 0.07141
III 10.03  0.100  0.02182 0.2994 0.6788




4.13. Equilibrio liquido-liquido-liquido (LLLE) 31

Tabla 4.27: Flujos molares de equilibrio lgk) para el LLLE sistema B

Fase 1M 13 1§

I 19.4533  7.5899  20.1387
IT 0.3279  39.4080  3.0557
I1I 0.2188  3.0021  6.8056

0.8

x3 (Nitrometano)
o
[}

<
~

0.2

0.2 0.4 0.6 0.8

x2 (1-dodecanol)

Figura 4.9: Diagrama ELLL sistema B

En la Figura 4.9 se presenta el diagrama ternario del sistema B en coordenadas rectangulares,

donde x5 corresponde a 1-dodecanol y x3 a nitrometano.

Los vértices I, II y III representan las composiciones de las tres fases liquidas en equilibrio,

obtenidas mediante NRTL, el punto Z representa la composicion global.
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La fase I se distribuye entre etilenglicol y nitrometano, la fase II es rica en el componente 2

(1-dodecanol), y la fase III presenta la mayor fraccion de nitrometano.

El triangulo rojo corresponde al "Tie-triangle", al ubicarse Z al interior de este tridngulo, la

alimentacion se separa en tres fases.

x1
00 0510
0.0
-0.2
AG/RT
-04
-0.6
1.0 0.5 0.0
X2

Figura 4.10: Superficie de g(z1,x2) para el sistema B

Analogamente, la Figura 4.10 muestra la superficie de energia libre adimensional g(xy, z5) =
AG/RT, junto con el plano tangente comun obtenido a partir de las tres composiciones de
equilibrio I, IT y I11. Se observa que la superficie presenta tres minimos locales, asociados a las

tres fases obtenidas.
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Capitulo 5
Conclusiones

Este trabajo implementa una metodologia de calculo para predecir el equilibrio liquido-liquido
(LLE) y liquido-liquido-liquido (LLLE) en sistemas ternarios tipo III, integrando el anélisis de
estabilidad con la resoluciéon del equilibrio como un problema de minimizaciéon de la energia libre
de Gibbs adimensional, bajo restricciones de balance de materia y no negatividad de flujos. El
aporte principal es disponer de una metodologia reproducible, que se pueda aplicar a diversos

sistemas, que conecta el analisis binario de miscibilidad con el céalculo bifasico y trifésico.

Se compara un modelo correlativo (NRTL) y uno predictivo (UNIFAC). En general, se observa
que la estabilidad del calculo multifasico y la coherencia geométrica depende en gran medida de
que el modelo reproduzca correctamente el comportamiento del sistema a nivel binario. En los
casos evaluados, NRTL entrega soluciones consistentes y estables para ambos sistemas, logrando
describir la particion de componentes en dos y tres fases con valores coherentes y fisicamente
interpretables. En particular, cuando se obtiene LLLE, la separacion en tres fases se asocia
a una particion marcada y con coherencia geométrica: tres composiciones de equilibrio que
delimitan una region trifasica, dentro de la cual una alimentacién Z se separa en tres liquidos

con composiciones definidas.

Por su parte, el modelo UNIFAC se presenta mas sensible a la descripcion binaria. En el sistema
A, la representacion de miscibilidad del par 1-hexanol/nitrometano no fue suficiente para una
prediccion trifasica, el calculo converge a una solucion trivial (fases idénticas), limitando el
estudio de ese sistema. Sin embargo, para el sistema B UNIFAC alcanza a generar un ELLL,
confirmando que el esquema numérico es funcional y que la principal restriccién proviene de

obtener datos binarios representativos.

Adicionalmente, en el sistema B se observa que las composiciones de equilibrio predichas por

NRTL y UNIFAC difieren de forma marcada, ain cuando el marco metodologico es el mismo.
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Esto no se atribuye al procedimiento, sino mas bien a las diferencias inherentes de los modelos

termodinamicos.

Una limitacion préctica del estudio fue la disponibilidad de informacién experimental binaria
completa y consistente a las mismas temperaturas de analisis. En particular, en la base de
datos DECHEMA no se encuentra un conjunto completo de datos para los pares binarios de los
sistemas estudiados. Por esto, se adoptaron los parametros NRTL reportados por Marcilla et al.
(2009) para ambos sistemas. En consecuencia, los resultados NRTL deben interpretarse como

una evaluacion del desempeno de la metodologia respecto a una parametrizaciéin publicada.

Finalmente, los resultados respaldan que el enfoque propuesto por Denes et al. (2006) constituye
una herramienta general para estudiar ELLL, pero el desempeno esta condicionado por la
capacidad del modelo termodinamico y su capacidad de capturar interacciones especificas que
dominan la separacion de fases. Por ello, se propone (i) reforzar la validaciéon cuantitativa
con datos binarios y ternarios a temperatura consistente cuando estén disponibles, (ii) evaluar
variantes predictivas como UNIFAC Dortmund para mejorar la calidad de las estimaciones
binarias y, en consecuencia, la confiabilidad del calculo ternario y trifasico, y (iii) explorar
estrategias de inicializaciéon mas robustas para reducir la probabilidad de converger a soluciones

triviales.
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Apéndice A

Modelos de coeficientes de actividad

A1l. Modelos de coeficientes de actividad

Al.1. Modelo UNIFAC

El modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients) es un método de
contribucion de grupos que descompone el coeficiente de actividad de cada componente en una

parte combinatorial y una parte residual (Fredenslund et al., 1975):

Inv; = Iny< + In~f (A.1)

Contribuciéon combinatorial

La contribucién combinatorial esta asociada a efectos de tamano y forma molecular. Para el

componente 7 se expresa como

d, CF
1 =1 1 l; — A2
e ()+ qzn( )+ ,Z% (A.2)

donde z es el ntmero de coordinacion (Para este estudio z = 10) y

TiZ; qi i

> rja; > g
=1 =1
2
l; = 5 (ri —qi) — (ri — 1) (A.4)
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Los parametros de volumen r; y superficie ¢; de cada componente se obtienen a partir de la

contribucion de los grupos funcionales que lo componen:
k k

siendo V,Ei) el nimero de grupos k en la molécula ¢ y Ry y @ los parametros de volumen y

superficie asignados a cada grupo.

Contribuciéon residual

La contribucion residual tiene en cuenta las interacciones energéticas entre grupos. Para el

componente i se escribe en términos de los coeficientes de actividad de grupo:

In~f = Z V,gi) <1n 'y —In I‘,@) : (A.6)
k

donde I'y es el coeficiente de actividad del grupo k en la mezcla real y F,(;) el coeficiente de

actividad del mismo grupo en una mezcla de referencia formada tinicamente por el componente 1.

El coeficiente de actividad de grupo I'y se calcula como

Ty = Qk |1—1n (Z @mq/mk) - OB | (A7)

con

Qr Xy ;
R I L A8
S X, .

y los pardmetros de interaccion entre grupos dados por

O,

Uk = exp(—%> : (A.9)

donde a,,;, es el parametro energético UNIFAC para el par de grupos (m, k).

Al1l.2. Modelo NRTL

El modelo Non Random Two Liquid (NRTL) fue propuesto originalmente por Renon and
Prausnitz (1968) para describir soluciones liquidas altamente no ideales mediante el concepto de

composicion local y parametros de interaccion binaria entre pares de componentes (Renon and
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Prausnitz, 1968; Prausnitz et al., 1999). En este enfoque, la contribucion en exceso de la energia

libre molar de mezcla para un sistema de n componentes se escribe como:

n
7-‘. l’
n § : Jr=g1]

}?{_ (A.10)
=1 Z Grity,
donde los parametros de interaccion local se definen mediante
Gij = exp(—aij Tij) Tij = M (All)

Aqui, g;; y g;; representan energias molares de interaccién entre moléculas vecinas, «;; es el

parametro de no aleatoriedad y z; la fracciéon molar del componente i.

A partir de la expresion de ¢, el coeficiente de actividad del componente i se obtiene como
(Prausnitz et al., 1999):

Z Tji ]ZI] n Z meijmj
Iny, = "+ —anGij T — " (A-12)

—
E Grixi, 7 E Gz E Grjzy
k=1 k=1 k=1

El modelo NRTL permite representar de forma flexible efectos de asociacién, orientaciones
preferenciales y miscibilidad parcial en sistemas liquido-liquido, por lo que se utiliza de manera
extendida en el calculo de equilibrios de fases y en problemas de destilacion extractiva y extraccion
liquida (Prausnitz et al., 1999; Smith et al., 2005).

A2. UNIFAC

A2.1. Tablas UNIFAC

Tabla A2.1: Parametros estructurales Ry, Q) y numero de grupo principal m de los subgrupos.

Subgrupo k& m Ry, Qx

CHs 1 0.9011 0.8480
CHy 1 0.6744 0.5400
OH 5 1.0000 1.2000
H,0 7 0.9200 1.4000

CH3NO, 26 2.0086 1.8680
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Tabla A2.2: Conteos de subgrupos v;;, sistema A.

Componente i CH; CHy; OH H>O CH3NO,

1-hexanol 1 5 1 0 0
nitrometano 0 0 0 0 1
agua 0 0 0 1 0

Tabla A2.3: Conteos de subgrupos v;;, sistema B.

Componente ¢ CH; CH; OH CH3NO,

Etilenglicol 0 2 2 0
1-dodecanol 1 11 1 0
Nitrometano 0 0 0 1

Tabla A2.4: Parametros de interaccion a,,, (K) entre main groups UNIFAC.

am (K) 1 (CH,) 5 (OH) 7 (H,0) 26 (CNOy)

1 (CH,) 0 086.5  1318.0 661.5
5 (OH) 156.4 0 3535 256.5
7 (H,0) 3000 —229.1 0 220.6

26 (CNO,) —32.69 261.6 417.9 0
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A2.2.

Seleccién del par dominante
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Figura A2.1: Seleccion del par dominante sistema A para Z = (0.4,0.3,0.3)



42

A2. UNIFAC

0.9
0.8
0.7
0.6
X3 05
04 [Q2%2
03
02 3

0.1

3
0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

X2

Figura A2.2: Seleccion del par dominante sistema B para Z = (0.4,0.3,0.3)
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A3. NRTL

A3.1. Ecuaciones ELL

(@m)” = (o)’ =0 ¥

Ga1 2 T12G 12
1 o 1 _ 2 ( ) + 11
wr =) [Tgl e+ (U=af)Ga) " (1—a9) + 25G) "

Ie. 2 To1G
mAe = (22 | ( 2 )+ — 12
V5 = (27) [ 12 (1 — %) + 29G1o (29 + (1 — x%) Goy)? 1
2

2 G G

In~y = (1 — xf) (LT - B ’ N : -
]+ (1 — $1> G <<1 - $f> + ffG12>

2
2 G G
lnﬁyg N <$f) e ((1 — fl'f)lj‘ l’me) + (l’? + (71-21— ;%) Gzl>2 (14)
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A3.2. Selecciéon del par dominante
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Figura A3.1: Seleccion del par dominante sistema A para Z = (0.4,0.3,0.3)
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Figura A3.2: Seleccion del par dominante sistema B para Z = (0.2,0.5,0.3)
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Apéndice B

Marco Teoérico

B.1. Fundamentos del equilibrio de fases

B1. Criterio termodinamico de equilibrio

En un sistema multicomponente, el equilibrio termodinamico se establece cuando el sistema ha
alcanzado simultaneamente equilibrio térmico, mecanico y quimico. Esto exige que no existan

gradientes de presion, temperatura y potencial quimico (Prausnitz et al., 1999).

El criterio general de equilibrio para un sistema de n componentes y m fases se expresa como:

T — 7@ — ... — lm) (B.1)
ple) — pB) _ ... _ plm) (B.2)
P =@ ==y =12, o, (B.3)

B2. Formulacién en términos de fugacidad y coeficientes de actividad

Para establecer el equilibrio de un sistema de m fases a temperatura y presioén constante es
necesaria la igualdad de potenciales quimicos de cada componente. Siguiendo la definicion de
Lewis (1923) y considerando el mismo estado de referencia para cada una de las fases, esta

condicion puede expresarse en términos de la fugacidad como

FO @ g9 (B.4)

En mezclas liquidas, la fugacidad se escribe como
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fi(k) = xz(k)%(k)ﬂgogk)ﬁgk), donde xgk) es la fraccion molar del componente 7 en la fase k, %.(k) su

(4

factor de Poynting. De este modo, la condicién de equilibrio puede reescribirse como

coeficiente de actividad, P; la presion de referencia, ¢, el coeficiente de fugacidad y 191@) el

(@07 Prpi00)' ™ = (2% Prpi 9)7 = -+ = (w7 Prpy 0;) ™ (B.5)
y, bajo condiciones de presion y temperatura constantes, con P;, ¢; y ¥; idénticos en todas las

fases, se obtiene el enfoque v - v empleado en equilibrios liquido—liquido y liquido-liquido—liquido:

(@7)@ = (@) ? = = (@)™ Vi=12,...,n (B.6)

B3. Energia libre de Gibbs de mezcla

El potencial quimico se relaciona con la energia libre de Gibbs a traves de la siguiente ecuacion:

= (GG) (B.7)

la igualdad de potenciales quimicos entre fases es equivalente a localizar el minimo de la energia

libre total del sistema. Bajo condiciones de presion y temperatura constantes, el equilibrio de

fases puede formularse como el siguiente problema de optimizacion (Lucia et al., 2000):
min G(T, P, {ngk)}>
sujeto a: Z ngk) = piotal ngk) >0 Vi=1,...,n.
k=1

En este trabajo se utiliza la energia libre de Gibbs reducida adimensional G/RT, cuya forma

general puede escribirse como (Prausnitz et al., 1999):

G n n
BT E rilnx; + E z; Iny; (B.9)
mezcla ideal exceso (no ideal)

Siguiendo el planteamiento original de Lucia et al. (2000) y las mejoras propuestas por Denes

et al. (2006), la minimizacion de G/RT no se realiza directamente sobre las fracciones molares
(k)

x;’, sino sobre los flujos molares de cada componente en cada fase liquida:

/)

i

con 1=1,2,....n y k=1,2...,m.
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Las fracciones molares en cada fase se obtienen mediante la siguiente ecuacion:

1"

>

j=1

L0 _

De esta forma, la minimizacion se formula como

(& ()
mm(ﬁ> respecto de [; (B.10)

sujeta a los siguientes balances de materia y restricciones de positividad:
il =g vi=1,....n, (B.11)
>0 Vi=1,....n, Vk=1,...,m, (B.12)

donde f; representa el flujo molar global del componente ¢ en la alimentacion. Este planteamiento
mejora la estabilidad numérica del célculo, especialmente en mezclas ternarias tipo III, en las
cuales la superficie G/RT presenta multiples minimos locales asociados a la coexistencia de dos

o tres fases liquidas (Stateva et al., 2000).
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