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Nada te turbe,
Nada te espante,
Todo se pasa,
Dios no se muda.

La paciencia

Todo lo alcanza;
Quien a Dios tiene,
Nada le falta:

Sélo Dios basta.

Santa Teresa de Jesus.

A mis padres y hermanos.
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RESUMEN

Los biocombustibles se utilizan principalmente enmia deblends mezclados con
combustibles fosiles, derivados del petroleo. Lesds de nafta + bioetanol juegan un rol
muy importante en paises tales como Brasil y EEER)isten otras alternativas, tales como
etanol + diesel y diesel + biodiesel. Cada comlidmaccontempla un rango de
composiciones de mezcla. Si sumamos a esto el héehgue nuevos avances en el
procesamiento de la biomasa pueden hacer apaneeensnbiocombustibles, resulta clara
la utilidad de disponer de un modelo termodinandeosoporte que permita predecir
propiedades de interés de las mezclas combustiBkie. permitiria, entre otras cosas,
ahorrar tiempo y dinero en experiencias de labdmten la busqueda de mezclas con

buen potencial, descartando aquellas que no ggisias criterios fijados.

En la presente tesis se estudian en particuldyléogls naftas + bioalcoholes. La nafta
es una mezcla multicomponente constituida prinoipate por cuatro familias de
hidrocarburos: alcanos normales, ramificados yiatisl e hidrocarburos aromaticos. La
presencia de compuestos oxigenados tiene un fuapgacto sobre la volatilidad y el
comportamiento de fases los combustibles, debildore-idealidad tipica de mezclas de
compuestos polares y no-polares. Por otra pademkzclas estan formadas por un gran
namero de compuestos de una misma familia, pouéol@s modelos a contribucion grupal
constituyen la mejor opcién para calcular sus pagides. Comparados con los modelos
moleculares, los modelos a contribucion grupal isxga un menor nimero de parametros
para caracterizar las interacciones entre los coemies de una mezcla y ofrecen una
mayor capacidad predictiva. En esta tesis se aitiizecuacion de estado a contribucion

grupal con asociacion GCA-EoS.
En el Capitulo | se introduce el tema de tesis pl@astean sus objetivos.

En el Capitulo Il se describen las caracteristigdsnodelo GCA-EoS y se explican en

detalle cada uno de sus términos.

Los Capitulos Il al VII describen el proceso degmaetrizacion llevado a cabo sobre
mezclas de agentes oxigenados (alcoholes y étemg)a, con cada tipo de hidrocarburo
(alcano normal, ramificado y ciclico e hidrocarbaromatico) presente en las naftas.



En el Capitulo VIl se analizan detalladamente paspiedades de volatilidad y
tolerancia al agua de las naftas, y el impactopgaduce sobre las mismas, el agregado de
un compuesto oxigenado como aditivo.

El Capitulo IX muestra la simulacion del proceso edgraccion/deshidratacion de
etanol mediante un fluido supercritico (propandi)izando como soporte termodinamico

la ecuacion GCA-EO0S con los parametros determinad@sta Tesis.

Finalmente, en el Capitulo X se discuten las canghes generales de este trabajo de
tesis, y se propone trabajo a futuro que permitpliamlas capacidades en el modelado de

mezclas de biocombustibles y combustibles fésiles.



ABSTRACT

Biofuels are mainly used as blends, mixed with ifds®ls derived from crude oil.
Bioethanol + gasoline blends play a major roleaardries like Brazil and USA. There are
other alternative blends, such as ethanol + dasalbiodiesel + diesel. Every combination
covers a range of compositions. If we also take extcount that new developments in
biomass processing can make new biofuels availitbleecomes clear the advantage of
having a suitable thermodynamic model to prediet gghoperties of the fuel blends. This
would allow, among other things, to save time amhay in laboratory experiments, in the
search of mixtures with good potential as transpeets, disregarding those that do not

meet standard properties.

In particular, bioalcohol + gasoline blends arad&d in the present thesis. Gasoline is
a multicomponent mixture of hydrocarbons, belongmnainly to four families: normal-,
branched- and cyclic-alkanes and aromatic hydracexbThe presence of oxygenated
compounds has a strong impact on the volatility phdse behavior of fuels, due to the
typical non-ideality of mixtures having polar anohapolar compounds. On the other hand,
a great number of different compounds in these unest belong to the same chemical
species. For this reason group-contribution modedsthe best option to calculate their
properties. Compared against molecular models, pgoontribution models require a
lower number of parameters to represent interagteanong mixture components and offer
a more ample predictive capacity. In this Thedis, group-contribution with association
equation of state GCA-EO0S is used.

In Chapter I, the research subject and objecti¥éiseoThesis are presented.

Chapter Il describes the characteristics of the &€& model and explains in detail

each term of the equation.

Chapters 1ll to VIl explain the parameterizationoggss carried out on mixtures
containing oxygenated additives (alcohols and sjharater and each family of the typical
gasoline hydrocarbons (normal-, branched- and «@kanes and aromatic

hydrocarbons).

Chapter VIl contains a detailed analysis of thé&atility properties and water tolerance
of gasoline, and discusses the impact producedheset properties by the addition of

oxygenated additives to the fuel.



Chapter IX shows the results of the simulation ofupercritical process for the
extraction and dehydration of bioethanol from amfentation broth. The GCA-EoS
equation, with the parameters obtained in this ishesas used to model the phase

equilibrium conditions in each of the process units

Finally, Chapter X discusses the general resulth®tthesis and proposes future work
to increase modeling capacity in the area of biefossil fuel blends.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

I.1 Combustibles y biocombustibles

Las perspectivas de agotamiento de los combustifdedes, sumado a la
preocupacion sobre aspectos de seguridad energétiakentamiento global, han sido
los principales motores en la promocion de los dndoustibles por parte de los

gobiernos de paises industrializados y en desarroll

Dentro de las politicas bioenergéticas, se ha pudihsis en los biocombustibles
para uso en transporte, ya que éste es un sectapi® crecimiento y representa la
mayor fuente antropogénica de emision de gasefedenvernadero. La combustion
de un biocombustible produce globalmente menossgdsefecto invernadero durante
su ciclo de vida, ya que parte del £émitido a la atmésfera al quemarlo fue fijado
originalmente por el proceso de fotosintesis derahtdesarrollo de la biomasa que le
dio origen. El analisis del ciclo de vida es elgadimiento comunmente usado para
determinar el impacto ambiental de los biocomblesity compararlo con el de los
combustibles fésiles (Gnansounou y col., 2009).

Las tecnologias actuales hacen posible proveerctbrsde transporte los llamados
biocombustibles derimera generacibnEn su fabricacion se utiliza como materia
prima cultivos alimentarios. Se destacan el maizafia de azucar, la palma y la soja,
empleados en la elaboracion de bioetanol y biodiese

El biodiesel es una mezcla de alquil-ésteres deoacgrasos, producidos por la
transesterificacion de los triglicéridos contenides los aceites vegetales, con un

alcohol (generalmente metanol o etanol):

CH,OOR, GBH
| |
CHOOR + 3CHOH <> CHOH + RCOOCH + RCOOCH + RCOOCH

| |
CH;OOR; CH,OH

TRIGLICERIDO METANOL GLICEROL METIL ESTERES (BIODIESEL)

El bioetanol, por su parte, se obtiene por fern@ditade los azlcares contenidos en
el producto agricola de partida.
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La competencia entre el uso de la tierra arabla [@aproduccion de alimentos y la
obtencion de biocombustibles, hace necesario @antea alternativa sustentable en el
largo plazo. La utilizacibn de materia prima no petitiva con su uso alimentario
aparece como una alternativa viable para la pradoae los llamados biocombustibles
desegunda y tercera generaciofl primer caso pertenece, por ejemplo, la prodrcc
de biodiesel a partir de materia prima oleaginas#radicional, como los cultivos de
jatropha, carnelina o salicornia o las variedadesldas y microalgas. En el segundo
caso se trata de tecnologias no maduras aun, quenpde materia prima
lignoceluldsica proveniente de residuos agricoladegechos de madera. Se podria
llegar asi a cubrir una fraccion importante dedemdnda de energia para el transporte,
sin competir con la produccion de alimentos y maetedo un ciclo de carbono

practicamente neutro.

Mientras que la sustitucion total de naftas y digme bioetanol y biodiesel es
técnicamente factible, los biocombustibles se zatili mayoritariamente en forma de
blends, mezclados con combustibles derivados dablpe. Los blends de bioetanol +
nafta, por ejemplo, juegan un rol muy importantepaises tales como Brasil y EEUU.
Existen otras alternativas de blends, tales coranokt+ diesel y diesel + biodiesel.
Cada combinacién a su vez contempla un rango depasiniones de mezcla. Si
agregamos a esto el hecho de que nuevos avan@&grrcesamiento de la biomasa
pueden hacer aparecer nuevos biocombustiblestaedata la utilidad de disponer de
un paguete termodinamico de soporte que permitiepiepropiedades de interés de las

mezclas combustibles.

Existen propiedades que estan directamente rektdsnal equilibrio entre fases
(presion de vapor Reid, curva de destilacion, féacdiquido/vapor o tolerancia al
agua), mientras que otras (punto de anilina, nurder@ctanos, nimero de cetanos),
pueden ser derivadas a partir del conocimientoadeomposicion de las fases en
equilibrio (Albahri, 2003). Contar con esta herranta termodindmica en la primera
fase del disefio de un blend, permitiria ahorrangie y dinero en experiencias de
laboratorio en la busqueda de mezclas con buem@atedescartando aquellas que no

satisfagan los criterios fijados.
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I.2 Caracteristicas de los blends de combustiblesbyocombustibles

Un combustible fésil es una mezcla multicomponesuestituida principalmente
por cuatro familias de hidrocarburos: alcanos ntemaalcanos ramificados, ciclo-

alcanos e hidrocarburos aromaticos.

La presencia de compuestos oxigenados en los bigsiibles, por su parte, tiene
un fuerte impacto sobre el comportamiento de fdsesus mezclas con hidrocarburos,
debido a la no-idealidad tipica de mezclas de c@stps polares y no-polares (French y
Malone, 2005). En el caso del bioetanol se sumarésencia del fenomeno de

asociacion molecular por enlace puente hidrogeno.

Se deduce entonces que los blends de combustiisigssf+ biocombustibles estan
formados por un gran nimero de compuestos, peiggnes a un numero reducido de
familias, y factibles de ser representados por uaatidad limitada de grupos
funcionales. Por este motivo, los modelos termadiods a contribucion grupal
representan la mejor opcion para calcular las pdaales de estos blends. El nUmero de
parametros de interaccion binaria tipicamente midpesn los modelos moleculares
clasicos (tanto ecuaciones de estado como modelesetrgia de Gibbs de exceso) se
ve reducido significativamente cuando las molécsl@s reemplazadas por los grupos

funcionales que las caracterizan.

Las capacidades desarrolladas en el grupo de Terédmita de Procesos de
PLAPIQUI respecto del modelado de mezclas asinairasociativas a través de una
metodologia a contribucion grupal (Gros, 1996, 198&ngarelli, 1999; Ferreira, 2004,
2005; Andreatta, 2007), permite encarar un traBgtematico de aplicacién de estos
modelos y metodologias a la prediccion del equditentre fases y al analisis de

procesos de separacion y reaccion involucrados moeesamiento de la biomasa.

En trabajos de tesis doctoral previos del grupd elenodinamica de Procesos de
PLAPIQUI (Andreatta, 2008; Hegel, 2007) se apli@ écuacion de estado a
contribucién grupal con asociacion GCA-EoS (Graly, 1997) a mezclas tipicas del
proceso de transesterificacion de aceites vegefsdes obtener biodiesel. Esto ha
permitido parametrizar el modelo para el tratantiemte mezclas conteniendo

triglicéridos, ésteres grasos (biodiesel), acidasag, alcoholes y glicerina.
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La misma ecuacion de estado es aplicada en ebtgdrde tesis a mezclas alcohol-
naftas, incluyendo al agua como potencial compeneatd este tipo de blends
combustible-biocombustible.

[.3 Objetivos del trabajo de Tesis
[.3.1 Objetivo general

Desarrollar software con el que se puedan caltagapropiedades relacionadas con
la produccion, transporte y almacenamiento de Blerdk combustibles y

biocombustibles.
1.3.2 Objetivos especificos

1)  Parametrizar el modelo GCA-Eo0S, de manera de cocdar una tabla de
parametros que incluya a todos los grupos funcgsnpiesentes en las mezclas a

tratar.

i)  Alcanzar, a través del uso de un uUnico conjuntaémetros, una adecuada
prediccion del equilibrio liquido-vapor, liquidaliido y liquido-liquido-vapor a
bajas y altas presiones en todo el rango de cogiposs, incluyendo las

condiciones de dilucioén infinita.

lii) Predecir propiedades de blends de combustiblesgommbustibles y realizar un
analisis del célculo de las propiedades claves pieteso de extraccion /
deshidratacion supercritica de etanol aplicandanetielo GCA-EoS con los

nuevos parém etros.

[.4 Organizacién de la tesis
En este trabajo de Tesis se pueden distinguirt@gatistribuidas en 10 capitulos.

La primera parte esta desarrollada en los Capitwds$, en los que se plantean las
motivaciones y objetivos de la tesis, se introduosrsistemas y modelos a estudiar, se
discuten las condiciones generales de modeladootindmico del equilibrio entre
fases a través de ecuaciones de estado, y sebdeslas caracteristicas de cada uno de

los términos de la ecuacion GCA-EoS.
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La segunda parte abarca los Capitulos Il al \lJas cuales se detalla el proceso
de parametrizacion utilizado en la representaciénmzclas conteniendo alcoholes
(primarios y ciclicos), agua, hidrocarburos (alsanormales, ramificados y ciclicos e
hidrocarburos aromaticos) y alquil-éteres, y seules la correlacion y prediccion de
condiciones de equilibrio liquido-vapor, liquidgdido y liquido-liquido-vapor de

mezclas binarias, ternarias y multicomponentesstiesesistemas.

La tercera parte estd desarrollada en los Capiwilibsy 1X, donde se aplica el
modelo GCA-EoS al célculo de propiedades de blaeleddioetanol + combustibles
fésiles y al analisis del proceso de extraccioridizatacion del bioetanol proveniente

de un proceso de fermentacion con un fluido sufiear

Finalmente, en el Capitulo X se resumen las coiwrias generales de la tesis y se

discuten potenciales temas de trabajo derivadde imésma.

Teniendo en cuenta que los compuestos estudiad@stentrabajo de tesis son
habitualmente encontrados en la industria quintesylta evidente que los resultados
de la parametrizacion llevada a cabo pueden sectdimente aplicados al estudio de

otros procesos y aplicaciones.
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CAPITULO II: MODELADO TERMODINAMICO
DEL EQUILIBRIO ENTRE FASES

I1.1 Introduccion

El conocimiento de los estados de equilibrio efftisees resulta esencial para la
concepcion, disefio y optimizacién de un gran nunderprocesos de separacion, tales
como destilacién, absorcion, extraccién liquida, Este conocimiento debe basarse no
s6lo en informacion experimental sino también enlehms matematicos confiables que
permitan interpolar entre los datos existentesegl@cir comportamientos de equilibrio
en regiones donde no existan tales mediciones.asutiles y ambiciosos resultan los
modelos que buscan predecir el equilibrio entredade sistemas para los que no
existen datos experimentales, utilizando informaciExistente de otros sistemas

relacionados.

A esta ultima clase pertenecen los llamadusielos a contribucion grupatjue
aplican el principio de accion independiente erashzipor Langmuir, 1925et campo
de fuerzas alrededor de un grupo funcional es darético de dicho grupo e

independiente del resto de la molécula”

En estos modelos las distintas especies quimiddsséfican a través de los grupos
funcionales presentes en sus moléculas, de manerkasg| propiedades de compuestos
puros y mezclas resultan de la interaccién entupag funcionales en lugar de la
interaccion entre moléculas. La ventaja de estodefns resulta clara ya que, en
principio, un numero ilimitado de mezclas multicampntes puede ser representado

por un namero reducido de grupos funcionales.

Como veremos en los siguientes capitulos, en etonde esta tesis se aplicé la
llamada ecuacion de estado a contribucion grupalasmciacion GCA-Eo0S, descripta

en la seccion 11.5.

[1.2 Modelado del equilibrio entre fases

La Termodinamica Clasicastablece la condicion necesaria de equilibriouen
sistema multifasico: temperatura (T), presion (Pygacidad de cada componenfe)(

deben ser las mismas en todas las fases en equilibon esta base, los modelos

1.1
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termodinamicos buscan establecer una relacion itatard entre presion, temperatura y
composicién de las distintas fases, de modo quedcualgunas de estas variables son
especificadas, las restantes quedan univocameetenilgadas.

El calculo de las condiciones de equilibrio liquléiquido (ELL) y liquido-vapor

(ELV) puede realizarse aplicando uno de dos canthaokcionales:

« Modelos de coeficientes de actividad

* Ecuaciones de estado (Eo0S)

En el primer caso los coeficientes de actividgdcuantifican la no-idealidad de las
soluciones liquidas a través de algin modelo degénele Gibbs de exceso (G
(Sandler, 1994):

E
Iny, = onG= /RT (1)
on, TP

Donde n es el numero de moles totalesgl niumero de moles del componente i.

En el caso del equilibrio liquidax) — liquido @), la igualdad de fugacidades de
cada componente en cada fase liquida queda redadalagualdad de actividades o
isoactividad (Sandler, 1994):

a p
(x) (%) i=1,2,...N 2)

En el caso del equilibrio liquido-vapor, debe swsBaina ecuacion de estado para

cuantificar las fugacidades en fase vapor a treedes correspondientes coeficientes de

fugacidad de cada componente en la mezcla gasédsay( como compuesto puro

saturado a la temperatura de equilibgd*() (Sandler, 1994):
X Y7 P = yi¢iv P 3)

Xy, R*POY =y,P (3a)
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sat L _ psat
o nf 08

Donde RT

En estas ecuacioneses el coeficiente de actividad del componente laefase

liquida, x su fraccién molar en dicha fasgsu fraccion molar en la fase vapor, P la
presion de equilibrioP*™ la presion de vapor del componente i puro arteégatura

de equilibrio del sistema)™ y ¢! los coeficientes de fugacidad del componentea pur

saturado a la temperatura de equilibrio y en la fagor, respectivamente, POas el

factor de Poynting y ¥ es el volumen molar del componente

Este dltimo camino de célculo del ELV, conocido coenfoquey-¢ no resulta
aplicable a condiciones de equilibrio cuasi o soyica, debido a que se utiliza un
modelo distinto para cada fase, y por lo tantoengagantiza la continuidad de las fases

en el punto critico.

Esta inconsistencia desaparece al aplicar un mmsouelo de Eo& ambas fasesi (
y B) en equilibrio. En este caso el criterio de isaeftigad queda expresado como
(Sandler, 1994):

Xide‘ :yi¢iB i=1,2,...N 4)

razon por la cual se lo conoce coardoquep-¢.

Las EoS permiten calcular las propiedades volup#ride compuestos puros y
mezclas, estableciendo la dependencia del coeficida compresibilidad con las
variables presion, temperatura y composicion dmdacla. A través de la expresion
matematica de se pueden derivar las ecuaciones para el calailoodficientes de

fugacidad®, a partir de las relaciones termodinamicas (Santié94):

Psat Vv
' dP dv
Ing. =|z-1—=(z-D-Inz - |(z -)— 5
§.= [z 15 =@-D-hz-[(z-D7 )
dondeV es el volumen molar g el factor de compresibilidad del componente

puro.

La ecuacién de estado mas simple es la que retaPipNy T de un mol de gas

perfecto; esto esPV=RT, en la queR es la constante universal de los gases. Sin
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embargo, dicha ecuacion no predice la condensagda materia y por lo tanto no es

aplicable al célculo del equilibrio entre faseskanfoquep-¢.

La introduccion de consideraciones fisicas en lme€ién de los gases perfectos, de
modo de considerar el volumen ocupado por las ralagécy las fuerzas de atraccion
entre las mismas, dio lugar, a partir del trabago\thn der Waals en 1873, a las
ecuaciones EoS-cubicas, ampliamente utilizada$ amééisis de datos experimentales y
aplicaciones ingenieriles. Por su matemética dancipor el amplio rango de presion y
temperatura en el que pueden aplicarse, han sidasamente usadas en el calculo del
equilibrio liquido-liquido, liquido-vapor y equiliim con fases supercriticas (Sandler,
1994).

I1.3 Ecuaciones de estado cubicas

Las ecuaciones cubicas de la familia de Van derl8\fapresentan las propiedades
volumétricas de la materia a través de la sumandémnino atractivo y uno repulsivo.
Basicamente, todas ellas mantienen el término sefauloriginal de Van der Waals
variando la contribucion atractiva y la forma décakar los parametros caracteristicos:
co-volumenb y pardmetro energéti@ Muchas de ellas se pueden representar a traves

de la siguiente expresion general:

RT _ B(V —kb)

P=
V-b (V-b)V2+kbV+k,b?)

(6)

donde P es la presién absoluta, R la constante universalod gasesT la
temperatura W el volumen molar. En la Tabla Il.1 aparecen lotones de las

constantes, k,, k,y el parametr@ que dan lugar a las expresiones correspondientes a

algunas ecuaciones de estado cubicas de amplkaeph.

Tabla Il.1 Constantek, k, ks y 6 para las distintas ecuaciones cubicas

Ecuacion K1 ko Ks 0
Van der Waals, (1873) 0 0 1 a
Redlich-Kwong, (1949) 1 0 1 a/T?
Soave-Redlich-Kwon@RK), (1972) 1 0 1 a(T)
Peng-Robinson, (1976) 2 -1 1 a(T)
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Los parametros y b se determinan a partir de informacion sobre lgptFatura y
presion criticasT(, P) y, para las dos ultimas ecuaciones, ajustandsa presiones

de vapor de compuestos puros:

R 2
a=Q.a——= (7)
RT.
b=Q, 6 — 8
b p (8)

C
Las constanteQ,y Qy se obtienen a partir de la condicién de contirdiidiel punto
critico (Sandler, 1994) y se calcula mediante correlaciones generalizaddsnenn

del factor aceéntrican, de manera de reproducir presiones de vapor de @stgsu

puros:
a=p+mi-1%) 9)
2 3
m=my+ m o+ M, + Mo (20)

En la ecuacion (9)Trepresenta la temperatura reducigel /T .

Tabla I1.2 Constante€), y Qp, y del factora para las distintas ecuaciones cubicas

Ecuacion Q. Q, Mo my my ms
Van der Waals, (1873) 0.42188 0.12b 0 0 0 0
Redlich-Kwong, (1949) 0.4278|  0.086[7 0 0 0 0
Soave-Redlich-Kwong, (1972) 0.42747 0.08664 0.47979.576 | -0.125 | 0.025
Peng-Robinson, (1976) 0.45724 0.0778 0.3746454226| -0.2699 0

Al aplicar las ecuaciones cubicas a una mezclaicoatponente, deben calcularse los

parametrosa_y b_de la mezcla a partir de alguna regla de mezcleas.reglas de

mezclado tradicionales son cuadraticas resped ctemposicién xde cada fase:

an = ZE:ZT: X % @) (12)
by =3 %X, (b)) (12)

i=1 j=1
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donde los parametrog & b;j se obtienen en general aplicando las siguientgasrele

combinacion (Sandler, 1994):

a; = (aii a; )1/2 (1_ k ij,a) (13)

b. = b”+bjj (1—k )
Glo e (14

donde I§a y kijb son parametros de interaccion binaria cuyo valorobgene,

habitualmente, del ajuste de informacion experiadestbre el equilibrio de fases del
binarioij introducido para lograr una prediccion del equidikentre fases mas precisa.
Estas reglas de mezclado presentan buenos resul{BECHEMA Chemistry Data
Serie, (1982)) en el tratamiento de mezclas de ocomes no-polares o ligeramente
polares; esto es, implican un comportamiento decg&m casi regular.

Las reglas de mezclado clasicas presentan dosdimites importantes: (a) no son
adecuadas para representar mezclas altamente alesidéb) es necesario disponer de
datos experimentales de todos los subsistemasdsnavolucrados en la mezcla para
poder ajustar los parametros de interacklij(_jn

II.4 Reglas de mezclado de Huron y Vidal y modelMHV2

En un trabajo que constituyd un punto de inflexiém el desarrollo de las
ecuaciones de estado cubicas, Huron y Vidal, (1p#3entaron un enfoque distinto en
el tratamiento de las reglas de mezclado: intradutimodelo de energia de Gibbs de

exceso (&) en el calculo del pardmetro atractivde la ecuacién de estado cubica.

Huron y Vidal demostraron que, al utilizar las esgtle mezclado clasicas y aplicar
un limite de presion infinita (condicién de fasgguida, con las moléculas muy préximas
entre si y sin volumen libre entre ellas), se olatia partir de la ecuacion de estado
clbica, una expresién d& ®quivalente al modelo de soluciones regulares|dP@nto,

proponen igualar la & presién infinita calculada con una EoS clbica aodelo de

Gsapropiado, a fin de extender la aplicacion de [aS & sistemas con mayor grado de

no-idealidad.
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Por otro lado, la utilizacién de modelos dé Gue apliquen un enfoque a
contribucion grupal permite, siempre que se impoRga0, eliminar la segunda
limitacion encontrada en el uso de las reglas deckado clasicas: esto es, la necesidad
de determinar los parametros de interaccion emtest los pares binarios de una

mezcla.

El enfoque de Hurdn y Vidal presenta dos limitaegn

i) Al aplicar un modelo deGS no se satisface la dependencia cuadratica en
composicidn que establece la Termodinamica Esteaigiara los segundos
coeficientes viriales derivados de la EoS cubica.

i) Los parametros energéticos de los modelo@@edisponibles en la literatura han
sido en general obtenidos del ajuste de datosulblenp a bajas presiones, por lo

que su aplicacibn en el limite de presion infinitaqueriria de una

reparametrizacion.

Mollerup (1986) y Michelsen (1990a, 1990b), por parte, aplicaron una
metodologia similar a la de Hurdn y Vidal, perogpana condicion limite de presién
igual a cero. Esto permite el uso de los parametiuartir de informacion experimental

ELV a presiones bajas y moderadas.

El modelo, conocido como MHV2 (Modified Huron Vidall Second Order) toma la

siguiente forma:

e El co-volumerb de la mezcla se calcula de la misma forma quaserellas de
mezclado clasicas, aplicando en este caso un waloral parametro de interacciog,k
con lo que el co-volumen de la mezcla resulta aamabinacion lineal de los co-

volumenes de los componentes puros:
b, = zxi b, (15)
i=1

» El pardmetro energético de la mezcla surge de aaplin modeloG/a la

siguiente ecuacion:

.7
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NC NC GE Nc b
a; amix_zxiaii *+0, arznix_zxiaﬁ :_V"'in In| — (16)
— = RT = b

dondeamix= amix/ bRT, y q, y g, son parametros especificos para cada ecuacion de

estado. Dahl y Michelsen, (1990) obtuvieron, paraduacion SRKy, = - 0.478 y
d,= - 0.0047.

Michelsen, (1990a, 1990b), Dahl y Michelsen, (1990Dahl y col., (1991)
aplicaron la ecuacion (16) a SRK, junto con el nm@econtribucion grupal UNIFAC

para el calculo des; logrando una muy buena prediccion del equilibvicE de

mezclas no-ideales a alta presion (DECHEMA ChemBata Serie, (1982)).

La inclusién de reglas de mezclado tipo Huron yaVieh las EoS cubicas corrigen
las no-idealidades debidas a las interaccionesmoteculares, cuantificadas por el

parametro energétia@del término atractivo.

Sin embargo, la aplicacion de ecuaciones de lalitade Van der Waals a mezclas
muy asimétricas en tamafio molecular no resulta earergl adecuada. El término
repulsivo en estas ecuaciones surge de una ini@cfine geométrica simple del
comportamiento de esferas duras, que origina uhastimacion del volumen libre a
altas densidades (Sandler y col., 1994). Carnahd&tayling, (1972) proponen un
modelo de esferas rigidas capaz de reproducirrésctle compresibilidad calculados
por simulacion molecular, hasta altos valores desidad. Mansoori y Leland, (1972)
extienden la expresion de Carnahan- Starling a la®zEstos modelos repulsivos han
sido incorporados a una serie de ecuaciones ddoestano aquellas derivadas de la
teoria de la cadena dura perturbada PHCT (Beretrayshitz, 1975) y la teoria
estadistica de fluidos asociativos SAFT (Chapmealy 1990).

[1.5 Ecuacién de estado a contribucion grupal consociacion GCA-EoS

La Ecuacion de Estado a Contribucion Grupal GC-feeSoriginalmente propuesta
por Skjold-Jgrgensen, (1984,1988) para calcularlieqa entre fases y solubilidades
de gases en mezclas solventes, siendo aplicada@&xitina sistemas no-ideales con
compuestos de peso molecular relativamente bajordbajos posteriores (Bottini y
col., 1999; Espinosa y col., 2000a, 2000b, 2002n&o y col., 2001; Florouse y col.,
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2004, Pereda y col., 2006) se extendi6 la aplicad& modelo a mezclas conteniendo
especies de elevado peso molecular, tales comtrighiséridos de acidos grasos y
derivados, logrando una muy buena representaci@oidiciones de equilibrio fluido

bi y trifasico, utilizando un Unico conjunto de @aretros.

A fin de mejorar la representacion del equilibridgre fases en mezclas conteniendo
alcoholes y agua, Gros y col., (1996, 1997) maaiitia la ecuacion GC-EoS original,
introduciendo un término asociativo a contribucgmipal para cuantificar en forma
especifica los efectos producidos por fuerzas @e@bn entre sitios cargados positiva
y negativamente. El nuevo modelo, identificado cotaoecuacion de estado a
contribucién grupal con asociacion GCA-Eo0S, ha sajdicado con éxito en la
representacion del equilibrio entre fases en mezctmteniendo diversas sustancias
(acidos carboxilicos, ésteres, cetonas, compuestaaticos, etc.) con capacidad de

asociar y/o solvatar (Ferreira y col., 2003, 2ABN5; Espinosa y col., 2005).

La ecuacion GCA-EoS puede derivarse a través deldaion termodinamica, que
relaciona la variacion de la energia de Helmhaitz & volumen totaV/ a temperatura y

composicion contante:

3 a Ares

- 17)
GV T,n

partiendo de la siguiente expresion para la funeigergia residual de Helmholtz"tA

Ares: Arep+ Aatr+ Aasoc (18)

A continuacion se describe la forma funcional ddacano de estos términos:

repulsivo, atractivo y asociativo.

[1.5.1 Término repulsivo o de volumen libre

La contribucién repulsiva & esta representada por la ecuacion de Carnahan-

Starling, extendida a mezclas de esferas rigidadpassori y Leland (1972):
(A/RT)™® =3(A A, I A)(Y =) + (B A2)(=Y +YZ =InY) +ninY (19)

donde Y representa la inversa del volumen librenadsional:
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— _Tr}\s B
Y—(l GVJ (20)

y donde V es el volumen total, y la longitdg, areai, y volumenAz moleculares

promedio se calculan como
NC
Ae=2.n,d] (21)
i

siendon, el nimero de moles del componentdlC el niumero total de componentes en

la mezcla, V el volumen totalg/el diametro de esfera-rigida por mol de especie i.

La dependencia con la temperatura del diametrcsfigas-rigidas esta dada por la

siguiente funcion universal:
di = 1.065655¢{1-0.12exp[-2T/(3T)]} (22)

dondeT_ y d_ son, respectivamente, la temperatura y el diamggr@sferas rigidas
criticos del componente i. El valor dg puede ser determinado a partir de las

propiedades criticas del componente i puro:
dei = (0.08943RT/Py)"? (23)
0 puede ser calculado ajustando datos de presiGrapler de la especie (Skjold-

Jargensen, 1984), lo que es equivalente al usacter acéntrico en las EoS clasicas.

En aplicaciones que involucran compuestos orgardeoslevado peso molecular,

para los cuale$_y P_son desconocidas y no hay disponible datos deqores vapor,
el valor ded ; puede ser determinado ajustando datos experimsrealeoeficientes de

actividad a dilucién infinita de alcanos en el camgnte i (Bottini y col., 1999).

[1.5.2 Término atractivo

La contribucion atractiva a la energia de Helmho#gidual A°® combina los

siguientes conceptos:

» Expresion del tipo Van der Waals para el poterati@ctivo
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* Teoria de dos fluidos y concepto de composiciéalldel modelo non-random-
two-liquids NRTL

* Principio de contribucion grupal

* Interacciones atractivas producidas a través desugerficies de los grupos
funcionales

« Término de composiciones locales dependiente derlaidad

o zNc NG i NG _ NG

(A/RT) :—Eizni]Zvjqj;(ekgqurkj/RTV)/IZGJH (24)

con

_  NcnNe )

G=2.2.nvig, (29)
i=l j=1
1 NC .

6, :EZniv'jqj (26)

i=1
T = ex;{a” wj (27)

En las ecuaciones anterioresepresenta el numero de coordinacion (fijado en un
valor igual a 10),\)ij es el nimero de grupos del tipo j en la molét;ui]ﬁlel namero de
segmentos de superficie asignados al giufida fraccion superficial del gruga g el
namero total de segmentos de superficie (érea),t(gjualel pardmetro energético por
unidad de superficie que cuantifica las interacesoentre los gruposy j, y a; el

parametro de no-azar.

Bajo la condicion de mezcla totalmente al azgr £ 0), la ecuacion (24) resulta
cuadratica en composicién, transformandose en egt rde mezclado clasica y

satisfaciendo el limite tedrico de bajas densidades

El parametro de energia atractiva entre los grupo$ se calcula a partir de las

energias de cada uno de los grupos funciorgﬁlysgﬂ a través de la siguiente regla de

combinacion:
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9; = K;i/9: 9; (28)

donde el parametro de interaccion binaria entrp@g@s simetrico (k= k;).

Tanto la interaccion entre grupos de la misma espgeg) como el parametro de

interaccion binaria (B son dependientes de la temperatura:

g, =0;|1+g; (Tli*_l} +g“|n(%ﬂ (30)

. , 2T
k, =kj|1+k; ln[T_* T H (31)

| J

En estas ecuaciones flepresenta una temperatura de referencidorfia un valor
universal de 600K, a excepcion de los grupos mtdeesi en los que el grupo funcional
representa a la estructura molecular del compyestoo por ejemplo los grupos O
CHsOH, CH,, etc), para los cuales Bs igual a la temperatura critica del compuesto

puro.

[1.5.3 Término asociativo

La contribucion asociativa a la funcion de Helmhatsidual A%°°también es de
caracter grupal y se calcula mediante una exprésméada en la teoria de perturbacion
de primer orden (TPT1) de Wertheim (1984a, 1984¥864, 1986b), aplicable a
moléculas con fuerzas altamente dirigidas. Laidede Wertheim ha sido empleada en
ecuaciones de estado tales como SAFT (Chapman,y1680) y SRK (Kontogeorgis y
col.,, 1996), asi como en modelos de coeficienteackvidad tales como NRTL
(Kontogeorgis y col., 1999), UNIQUAC (Fu y col.,9%) y UNIFAC (Fu y col., 1996;

Mengarelli y col., 1999), a fin de cuantificar fenénos de asociacion molecular.

En su version grupal la contribucion asociativa duincion de Hemholtz residual

esta dada por la siguiente expresion (Gros y t996):

assoc  NGA M; A (k.i) A
AT SN S nx e - X My (32)
RT < '|& 2 2
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En esta ecuacion NGA representa el niimero de gaymasociam; es el nimero

(k)
total de moles del grupo asociativdX la fraccion del grupo asociativajue no esta

asociada a traves del sitiy M, es el numero de sitios de asociacion asignadasipbg

i. El nimero de moles del grupo asociaiiesta dado por la siguiente expresion:
NC
o m
n, = Zn mY iasoc (33)
m=1

dondev"

iasoc

es el nimero de grupos asociativa la moléculany n_es el numero

total de moles de la espeaie La suma incluye a todos los componentes de |zlmez

El empleo de la fraccién no asociad4Xpara cuantificar los efectos asociativos
constituye quizas uno de los puntos clave del é@etta teoria de Wertheim, ya que no
es necesario establecer a priori el nimero y tipoedpecies asociadas (dimeros,
trimeros, etc.) como sucede en los modelos clasiensados de la teoria quimica. La
fraccion de grupos no asociados a través del siki@sta determinada por la siguiente

expresion implicita:

_ -1

. NGA M N i
X ki) =1+ ZZP}X(I’J)A(K"I’]) (34)

=1 1=

donde la sumatoria se extiende a los NGA gruposiasms y a los M sitios de
(ki)

asociacion activos de cada grupo. Xdepende dda densidad molar de grupos

asociativosp; :

. N
o= (35)

y del valor de la fuerza de asociacitfi") de cada uno de los posibles enlaces entre el

sitio k del grupa vy el sitiol del grupg:

AL = (6iL)] oy glil) 1 (36)
KT

(KiLj)
Como se deduce de la ecuacion antefior, es funcidon de la temperatura y de los

parametros de asociacidon caracteristicos de cddeeerenergia y volumenk. Estos
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parametros estan relacionados con una energiacpitele asociacion del tipo pozo

cuadrado, de profundidady alcance:

sitio k
sitio |
[ ]

La fuerza de asociacién entre dos sitios activbsniemo signo (dos positivos o dos
negativos) es igual a cero. Si los sitios k y kgmecen al mismo grupo asociativo (esto
es, si i=j) estamos en presencia de una auto-as@tiési los sitios pertenecen a grupos
asociativos distintos#j) se trata de una asociacion cruzada, caracteridél fendbmeno

de solvatacién entre distintas especies quimicas.

Comparada con otras expresiones propuestas emetatdra para la fuerza de
asociacion (Chapman y col., 1990; Huang y Radd320,1991; Suresh y Elliot, 1992),
la expresion de&\ utilizada en el modelo GAC-EoS (Ec. 36) adopta furecion de
distribucion radial igual a la unidad. Esta sinipétion permite formular el término
asociativo A%°°a través de un enfoque a contribucion grupalljsiiar los alcances del

modelo.

La ecuaciéon (34) representa un sistema de ecuaciongicitas en la fraccion de
sitios no asociados %, que debe ser resuelto a fin de calcular la dmmtidn
asociativa a la energia residual de Helmholtz ypsapiedades derivadas. Siguiendo la
metodologia propuesta por Tan y col. (2004), ee é&stbajo de tesis se aplicé un
método numérico simple, del tipo de sustituciérecta, para resolver este sistema de
ecuaciones. Este formalismo numérico constituye em@me ventaja respecto de la
solucion analitica del problema (Suresh y ElliA92), que implica la derivacion de
expresiones especificas para cada mezcla asociatilea imposicion de hipétesis

simplificatorias para el caso de sistemas con doa®grupos asociativos.

[1.5.4 Parametros GCA-EoS

La Tabla 11.3 lista los parametros caracteristidescada uno de los términos de la

ecuacion de estado GCA-Eo0S. Es importante aclarar rep todos son parametros
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ajustables y que, dependiendo del tipo de sisteanks que se aplique el modelo,

algunos parametros pueden tomar un valor nulo tanimi

Tabla 11.3 Pardmetros GCA-EoS

Contribucion  Pardmetro Atributo
Repulsivd (" Diametro de esferas duras ¢ d Fijado”
Temperatura critica oa Fijado
Grupo puro <
Atractive® Temperatura de referen T Fijado
\ Area de superficie iq Fijado
Energiad gi*, Gi', Gi" Ajustable
Binario < |nteraccion de energfa ki*, k' Ajustable
_ no-al azar ajj, O Ajustable
Asociativa’ { Energia de autoasociacion i Fijado
Grupo puro N .
Volumen de autoasociacion Kij Fijado
Binari { Energia de asociacién cruzada & Regla de comb/Ajubt
narne Volumen de asociacion cruzada Ki Regla de comb/Ajubt

2Término molecular

® Calculado en las condiciones del punto criticagampuestos moleculares

®Término a contribucion grupal

Y gi = gi*(gi'(TIT*=1) + g;"In(T/T *)).

€ kij = kﬂj[l + k,ijln(ZT/(Ti*‘FTj*)]

" Solamente para los grupos que pueden asociafsenea cruzada y son ajustados con datos binarios.

En los capitulos que siguen se describe el prodedim de parametrizacion del
modelo y se muestra su capacidad predictiva paganas sistemas claves del

procesamiento de combustibles, biocombustiblegyds.
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CAPITULO IIl: MODELADO TERMODINAMICO DE LOS
SISTEMAS N-ALCANO + 1-ALCOHOL + AGUA

I11.1 Introduccion

Los sistemas ternarios alcoholes + agua + hidracasbconstituyen uno de los
grupos clave en el procesamiento de combustibldends. Metano, metanol, etanol y
butanol son ejemplos de combustibles producidos gasificacién, cracking o
fermentacion de la biomasa. En general, el estddidas propiedades de blends de
combustibles fosiles y biocombustibles requienocer el comportamiento de fases

de estas mezclas.

Existen ademas muchas otras aplicaciones que kraslumezclas binarias y
ternarias entre alcoholes, hidrocarburos y agumocpor ejemplo los procesos de
deshidratacion de alcoholes y otros compuestosnm@s oxigenados utilizando
hidrocarburos livianos en condiciones supercriti@®s y col., 1996,1997,1998). Las
soluciones acuosas de alcoholes son por otra pameliamente utilizadas en la
industria petrolera. Los alcoholes se emplean caditivos en combustibles y como
inhibidores de la formacion de hidratos. En genelas soluciones acuosas se
encuentran con frecuencia en los procesos quimicosio por ejemplo en los

fermentativos.

En la literatura se han publicado numerosos trabsgpbre el equilibrio entre fases
de mezclas binarias agua + hidrocarburos, agueohalles e hidrocarburos + alcoholes.
Sin embargo, so6lo unos pocos incluyen el modelaondzclas ternarias a través de
ecuaciones de estado que cuantifiguen explicitaandérsd efectos de asociacion
presentes en estas mezclas. Gros y col., (1996, 19®8) fueron de los primeros
autores en modelar el sistema ternario agua + letaniolrocarburos livianos (propano,
propileno y butano), utilizando el modelo GCA-Eo%rg disefiar un proceso
supercritico de deshidratacion de etanol. Kontagieor col., (1999) y Voutsas y col.,
(1999) por su parte, aplicaron la ecuacion de es@®@A (Cubic Plus Association) a
mezclas de agua + metanol + alcanos (hexano y podppaagua + alcohol (metanol,

etanol y propanol) + alcano (propano, butano y hexeespectivamente.

Més recientemente, Li y Englezos, (2004) realizanoa revision completa de la
aplicacion de la ecuacion SAFT al célculo del ebud liquido-vapor (ELV) de
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sistemas que contienen alcoholes, agua, dioxidoadeono e hidrocarburos. Por su
parte Folas y col., (2006) evaluaron el efectoageréglas de mezclado aplicadas en el
término asociativo del modelo CPA para tener emtzuka solvatacion en este tipo de
sistemas. En todos estos trabajos, las mezclasrigsnse estudiaron solo bajo

condiciones de equilibrio liquido-vapor.

El objetivo de este capitulo es modelar las cood&s de equilibrio liquido-vapor
(ELV) y liquido-liquido (ELL) y los coeficientes dactividad a dilucidn infinita de las
mezclas que contengan parafinas lineales, alcoh@e€s) y agua, aplicando la
ecuacion de estado GCA-EoS. Para ello, los paréamdal modelo han sido calculados

sobre la base de un extenso banco de datos exp&alese

I11.2 Parametrizacion del Modelo

Como se vio en el Capitulo Il, la ecuacion GCA-HieBe tres contribuciones a la

energia residual de Helmholtz: de volumen libngdiva y de asociacion.

Los pardmetros de asociacion (energigy volumenc;) que cuantifican la auto-
asociacion del agua y de los alcoholes se caloulsmbre la base de informacion sobre
las fracciones de mondmeros en agua y metanol pemosstado de liquidos saturados,
obtenida por Luck (1980) a partir de medicioneseespscoépicas. Una primera
estimacion de los parametros de asociacion crueatta el agua y los alcoholes se
calculd aplicando la regla de combinacion propugsta Elliot y Lira (2007). Sin
embargo, en una etapa posterior del proceso demparaacion, estos parametros
fueron modificados con el fin de representar colyanaxactitud la distribucion del
alcohol entre la fase acuosa y la fase hidrocarlpaa un sistema ternario en

condiciones de equilibrio liquido-liquido.

La auto-asociacion en los alcoholes se produceeplace puente hidrégeno del
grupo oxhidrilo OH, representado en esta tesisa@étr de un modelo 2B segun la
nomenclatura propuesta por Huang y Radosz (199f)), un solo sitio dador de
electrones (en el atomo de O) y un sitio aceptoreldetrones (en el atomo de

hidrogeno).

— OH A =A"=0 A"£0
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El agua, por su parte, en esta tesis se repreaemnsaés del modelo riguroso 4C
(Huang y Radosz, 1990) con dos sitios electronegmtibicados en los dos pares de
electrones libres del atomo de oxigeno y dos s#iestropositivos, uno en cada uno de
los atomos de hidrogeno de la molécula. Este modsiglta equivalente a considerar
qgue el agua asocia a través de dos grupos oxh{@#t) del tipo 2B, cada uno con un
centro electronegativo y uno electropositivo.

+ = + -+ -+
HOH= OH + OH A=A = A7#0

|
o

Como ya se mencion0, los valores de los parametoosespondientes a la
asociaciong;j y x; de ambos grupos oxhidrilos (OH del alcohol y OH algua) se
ajustaron de manera de reproducir la fraccion tessno-asociados del agua y del
metanol liquidos saturados, derivada de las mauisioespectroscopicas de Luck,
(1980)

La fraccion de sitios no-asociados en el modelo €£0& sélo depende de la fuerza
de asociacionA) y de la densidadf) del grupo asociativo, tal como se indicara en el

Capitulo II.

La ventaja de ajustar los parametros de asociamifartir de datos de agua y
metanol es que se trata de compuestos puros, ptesccada uno de ellos por un solo
grupo, por lo que no hay parametros de interadaiidaria.

En el ajuste de los parametros asociativos se Gsiglisiguiente procedimiento
iterativo: (i) utilizando datos experimentales d@e ffaccion de mondémero y de la
densidad de liquido saturado, se calcularon valanésales de los parametros
asociativos; (ii) se ajusto la presion de vapotadecompuestos puros para obtener la
dependencia con la temperatura del parametro deyian@y) del término atractivo,
obteniéndose como parte del célculo, el valor deldasidad del liquido saturado
calculada por la ecuacion GCA-Eo0S, (iii) los nueymsametros de asociacién se
obtuvieron utilizando los datos experimentales defraccion de mondmero y la
densidad calculada por GCA-E0S. Los pasos (ii)iiy e repitieron hasta lograr la
convergencia de la densidad (sélo tres pasos seriezqn para cada uno de los
compuestos). Los parametros de asociacién obtemidies el metanol se aplicaron a
todos los alcoholes incluidos en este estudio.
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El término de volumen libre es una contribucién esalar en el modelo GCA-EoS
y tiene un solo pardmetro desconocido: el diamgit@wo de esferas durad:). Pereda
y col., (2009) pusieron de manifiesto la importande este parametro en el modelado
del equilibrio liquido-liquido en general, y padiarmente en la dependencia con la
temperatura de la solubilidad de compuestos dedmdjéilidad. Por esta razén, Pereda
y col., (2009) proponen ajustay @bn datos experimentales de ELL.

Para los compuestos moleculares (caso del aguanahet etanol en los sistema
analizados en este capitulo) el valor desd calcul6 mediante la resolucion de la
ecuacion del modelo en el punto critico liquidoerag igualando a cero la primera y
segunda derivada de la presion con respecto ainesiycondicidon del punto critico).

La informacion experimental necesaria para el ¢dlsan: temperatura critica T

presion critica (F) y area superficial de la molécula (q).

De la solucién de estas tres ecuaciones se obtlersearalores de ¢ la energia de
superficie de la molécula (g) en el punto criticelywolumen critico. La Tabla I1l.1

reproduce los valores obtenidos mediante esta miegid.

Tabla Ill.1 Diametro critico, energia de superficie criticeojumen
critico de los compuestos moleculares

Compuesto d [cm mol] g [atm.cm®mol ] V. [cc mol!]
Agua 2.5763 964720 79.83
Metanol 3.1531 547425 154.3
Etanol 3.5876 438927 216.3

Este procedimiento asegura que, para todos los westgs tratados
molecularmente, el modelo reproduce el punto coritiel componente puro £Ty Pc).
En la actualidad, la mayoria de los modelos deiasidén no han logrado reproducir
este punto correctamente. La mayoria de los autpreautilizan ecuaciones de estado
con asociacion, ajustan los parametros de comppastono solo a datos de presion de
vapor sino también a densidades de liquido y vagmaja presion y en consecuencia no
predicen correctamente los puntos criticos. La adpéd predictiva en condiciones
préximas a la critica es de gran importancia pagpdrocesos que utilizan agua o
alcoholes supercriticos, como aquellos relacionanws el tratamiento térmico de la
biomasa. Ademas, el uso de este método da un wdod que permite una
representaciéon adecuada del equilibrio liquidoiiguEn el caso de compuestos con
mas de un grupo funcional, el valor dedé la molécula es ajustado de manera que el
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modelo reproduzca un punto dado de la curva dédprele vapor del compuesto puro,
procedimiento utilizado tradicionalmente en estelel@. Sin embargo, en esta tesis se
realizod un esfuerzo importante para que el ajustéosl términos asociativo y residual
conduzca a una diferencia minima entre.ejuk el modelo requiere para reproducir un
punto cualquiera de la curva de presién de vapelrd: correspondiente a reproducir
especificamente el punto critico. En varios sistense demostrd que esto es
fundamental para lograr la prediccion simultane&de y ELL de sistemas binarios y

multicomponentes.

Los parametros de grupo puro y de interaccion l@indel término atractivo se
ajustan a datos de presion de vapor y a informadébrequilibrio de fases de mezclas
binarias que contengan a esos grupos funcionaée3abla 11.2 contiene los distintos

grupos presentes en las mezclas estudiadas erap#igo.

Tabla 111.2 Grupos funcionales presentes en las mezclas neat@aalcohol+agua

Compuesto Grupos Funcionales Grupos Moleculares
n-Alcanos CH, CH, CH, (metano)
C,H¢ (etano)
1-Alcoholes CHOH, CH;, CH, CH;OH (metanol)
CH;CH,OH (etanol)
Agua H,O

La ecuacion (1) muestra la funcion objetivo (O.#)aada en el ajuste de la energia

VAP tiene en cuenta las

de superficie y los parametros binarios del térratractivo.f;
desviaciones respecto a la presién de vapor de westys puros, mientras que°f"

abarca los datos de equilibrio entre fases:

NVAP NEQUI (1)
OF. =w? ZfiVAP + ZfiEQU'

i=1 i=1
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donde,

" = (Pue /Py -1f (L.1)

fiEQUI - Wz(y lcalc/ylﬁxp _1) + ( calc exp _1) (12)
Wg(y lpalc/yl,exp _1)2 + (X l,calc/X 1lexp _1)2 é (13)

L(TPX)ex V(TP.Y)ex 2 L(TPX)ex V(TPY)ex 2
( lexp(pl p/ylexp(pl ’ _1) tw ( 2£xp(p2 p/yZEqu)Z ’ _1) 0 (14)

Xexp exp 2
(X 1y 1) as)

En estas ecuacionas y W, son los factores de pesdi5?”' puede tomar diferentes
formas, de acuerdo con el tipo de célculo de daidlique se esté realizando. La
ecuacion (1.2) se utiliza para calculos de presiateeburbuja o flash Tx, en los que se
especifican los valores de la temperatura y corspiwsde la fase liquida. La ecuacion
(1,3) corresponde a célculos flash T-P a una dadpdratura y presion. Por su parte las
ecuaciones (1.4) y (1.5) se utilizan cuando seai criterio de isofugacidad a ambos

0 a un componente de la mezcla, respectivamente.

Las Tablas 1.3 y 11l.4 reportan, respectivamerites parametros atractivos y de
asociacion obtenidos durante el proceso de paraaatm, siguiendo el procedimiento
antes descripto. Debido a la importancia del eteanal campo de los biocombustibles,
se utilizo una descripcidn molecular para este ec@si, por lo que sus propiedades de

componente puro estan descriptas con alta precision
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Tabla 111.3 Parametros GCA-E0S de grupo puro y de interacditaria

* 6
Grupo T* IK q Ui /%t(r)r;_zc m Gii' gi”
CH5° 600.00 0.848 316910.0 -0.9274 0.0
CH,? 600.00 0.540 356080.0 -0.8755 0.0
CH/ 190.60 1.160 402440.0 -0.2762 0.0221
C,H¢° 305.32 1.696 452560.0 -0.4630 0.0
H,O 647.13 0.866 964719.8 -1.2379 1.0084
CH-OH 512.60 1.432 547424.9 -0.6195 0.2488
CHsCH,OH 514.00 1.972 438928.6 -0.6945 0.1448
CH,OH 512.60 1.124 531330.3 -0.3201 -0.0168
i J kij* Kij’ Qi Qi
H,O CH; 1.01 0.06 2 0
CH, 1.04 0.06 2 0
CH, 0.9695 -0.0261 0 0
CHs 0.9247 -0.0039 0 0
CH;0OH 1 0 0 0
CH,OH 1.03 0 0 0
CH;CH,OH 1.0381 0.040651 0 0
CHsOH ChH; 0.91 -0.05 1 3
CH, 0.98 -0.05 3 6
CH,OH CH; 0.895 -0.09 0 0
CH, 1.02 0.005 0 0
CHsCH,OH ChH; 0.92 -0.05 4 3
CH, 0.99 -0.05 3 0

®Parametros obtenidos por Gros y col. (1996)

Tabla lll.4 Parametros de asociaciGCA-EoS

Grupo de asociacion e/k[K] « [cm®mol?]
H,O auto-asociacion 2350 0.3787
OH auto-asociacion 2759 0.8709
H,O/OH asociacién cruzada 2833 0.2576

Es importante destacar que los nuevos parametrogataccion binaria estan mas

cerca del valor ideal {k=1, k=0, 0;=0, 0;=0), comparados con los parametros

originales GCA-EoS obtenidos por Gros y col., ()9%ste hecho sefiala que se ha

mejorado la parametrizacion de los términos asgoigtrepulsivo.

[11.3 Resultados y discusiones

En esta seccion se informan los resultados obtenelo el calculo de las

propiedades de componentes puros y de las condgide equilibrio de fases de
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mezclas conteniendo agua, hidrocarburos y alcohdMgunos de los resultados
corresponden a la correlacién de datos experimeEntalmuestran el grado de ajuste
alcanzado durante la parametrizacion, mientras @pes son predicciones puras,
obtenidas con los parametros presentados en ldasTIALB y 111.4. La naturaleza de los

resultados (correlacion o prediccion) se indicaacteente en cada tabla y figura.

[11.3.1 Fracciones no-asociadas en fase liquida saturada

La Figura Ill.1 muestra la correlacion de la fréccde los sitios no-asociados de
agua y metanol (desviaciones relativas promedio %Rgual a 80 y 7,1,
respectivamente). La figura también incluye la wedn de esta propiedad para el
etanol (ARD% = 14,5).

0.8
0.71%

06 X
0.5
0.4
0.3

X, sitios no-asociadi

0.2+
0.1+

O I I I
15 2 2.5 3 3.5

Tx10/K?

Figura 1.1 Fraccién destios no-asociados de agua y alcoholes en faséd#igsaturada.
Lineas discontinuas: correlaciones GCA-EoS. Lineaticua: prediccion GCA-Eo0S. Datos
experimentales: Luck, (1980): (x) agua, )(metanol, §) etanol.

[11.3.2 Presion de vapor de compuestos puros

Respecto de la GC-EoS original, el nuevo model@umsto en esta tesis para
describir la molécula de agua no sélo logra unanrepresentacion del punto critico y

de la dependencia de la fraccion no-asociada ctamiperatura, sino que reproduce con
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mayor exactitud la presion de vapor del agua, amyor relativo promedio en el rango
0.43 a 0.99 de temperatura reducida es de 2.38%iguaa 111.2 muestra la correlacion
(lineas punteadas) y prediccion (lineas contindaslas presiones de vapor de varios

alcoholes lineales, obtenidas con el modelo GCA-Eo0S

Error relativo max.% = 4.08 (hexanol)

e

250 350 450 550 650
T/IK

Figura Ill.2 Presion de vapor de alcoholes. Datos experimenfalB®R801 data-base (1988):
(#) metanal, (x) etanol,m) propanol, (*) butanol,o) pentanol, &) hexanol, (+) octanol,e
decanol. Lineas discontinuas: correlaciéon GCA-EdSeas continuas: prediccion GCA-EoS.

[11.3.3 Correlacion y prediccion del ELV y ELL de sistemas binarios

Las Tablas III.5 y IlIl.6 resumen, respectivamembs, resultados obtenidos en la
correlacion y en la prediccion del equilibrio entases de sistemas binarios alcohol +
alcano, alcohol + agua y alcano + agua. Las tal@psrtan los errores relativos en
temperatura, presion y/o composiciones, el rangteageraturas y presiones cubierto,

y el nimero de puntos (N) y la fuente de los detgeerimentales.
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Tabla lll.5 Correlacion GCA-Eo0S de sistemas binarios

Compuesto

1 > T /K P/kPa  Az%* Ay; %" N Fuente

Equilibrio liquido-vapor

Alcoholes + Parafinas

Metanol Etano 298 1000-4400 3.4 0.6 9 Ishiharay col., (1998)
Metanol n-Butano 323, 443 336 -5430 3.3 1.3 Q8urtial y col., (2009)
Metanol n-Hexano 348 150 - 240 6.4 4.3 ¥®lff y Hoeppel, (1968)
Etanol n-Butano 293 85— 206 3.5 0.2 Dmhlhoffy col. (2000)

i Hongo y col., (1994);
Etanol n-Hexano 298, 283,273 2-26 1.9 0.78 54Penay Cheda, (1970)
i 298, 303, B Hongo y col., (1994);

Etanol n-Heptano 313, 343 11-96 2.3 12 49Pena y Cheda, (1970)

Etanol  n-Octano 298,318  7-25 19  0.98 ggﬂgl‘l’k%\f;'y &??fgég)
Propanol n-Heptano 333 22 -30 5.0 2.5 ¥an Nessy col., (1967)
Butanol  n-Pentano 303 5-80 4.2 0.2 Dannery Gess, (1990)
Butanol  n-Hexano 298 8-20 3.0 0.5 9 Smirnovaly (b969)
Butanol  n-Heptano 323 14-19 15 1.0 8 Aristoviatol., (1965)
Pentanol n-Hexano 298 7-20 4.2 0.2 9 SayeghtgliRé1976)
Pentanol n-Octano 373 37 -54 3.2 1.6 ﬁ?szczanow!czy
reszczanowicz, (1979)
Alcoholes + Agua
Etanol Agua 523,548,573081-12890 5.1 0.77 40Barr-David y Dodge(1959)
Stabnikov y col., (1972);
Ehanol  Agua 3.1 1.8 49 Kirschbaum y Gerstner,
326 -367 33,51, 101 (1939): Cui y Li, (1986)
Propanol Agua 333 21-31 6.4 5.1 1Schreibery col., (1976)
Butanol  Agua 333 12-25 5.3 3.4  1Qchreibery col., (1976)
Agua Butanol 366 - 385 101 4.5 1.2 Boublik, (1960)
Agua Pentanol 369 - 411 101 5.8 0.5 Zhoy col, (1984)
Parafinas + Agua
Metano  Agua 300-377  2000-250004.7 - 16 Culberson y McKett#]951)
Etano Agua 278, 293, 343400 - 4800 2.8 - 12Mohammadi y col., (2004)

Equilibrio | iquido — liquido

Alcoholes(A) + Parafinas(HC) N

AAD (ARD%)
AenHC HCenA

0.006
Metanol n-Heptano 278 - 313 101 (4.8) 0.03(28) 7 Orgey col. (1997)
Metanol n-Hexano 260 - 307 101 0.08 (35) 0.08 (440 Goral y col. (2000)
Alcoholes(A) + Ag(&) N
AenW WenA
Butanol  Agua 273 - 387 101 0.003 (125[10%(7) 11 Géraly col. (2006)
Pentanol Agua 273 - 433 101 0.002 (293(10%(7) 11 Géraly col. (2006)
Hexanol Agua 273 - 443 101 5[10%(29) 2110°(5) 9 Goraly col. (2006)
Heptanol Agua 288 - 323 101 1040%(50) 2110%(7) 4 Goraly col. (2006)
Octanol  Agua 293 - 333 101 [19° (65) 2.410%10) 4 Goraly col. (2006)

2z% corresponde a la desviacion relativa promedRAen presion para datos isotérmicos, en composibe fase
liquida para datos isobaricos y en solubilidad eapalibrio liquido—liquido (ELL).

Py9% corresponde a la desviacion relativa promeditaeomposicion de la fase vapor o en solubiljoach ELL.

¢ AAD, desviacion absoluta promedio; ARD%, desviacdsoluta promedio porcentual. N, nimero de datos.
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Tabla Ill.6 Predicciones GCA-Eo0S de datos binarios

Compuesto

T /K P /kPa Fuente

a 0 b
. > %% Ay%° N

Equilibrio liquido-vapor

Alcoholes + parafinas

Courtial y col., (2009)

Metanol n-Butano 364,373,403 370 -3090 3.8 2.350 DellEray col., (2007)
Metanol n-Pentano 303-335 100 4.8 4.4 22enn y Missen, (1963)
Metanol n-Pentano 373 451 - 846 6.5 5.3 1Geanay Feroiu, (1998)
Wolff y Hoeppel, (196
Metanol n-Hexano 2332 23%% 33%% 13- 150 35 2.5 142 Hongc); y colF.)F()199(4); (?éral
' ' y col., (2000); Ferguson, (1932)
Metanol n-Heptano 298 19.5-22.2 4.0 1.0 1Bongo y col., (1994)
Metanol n-Heptano 331 - 340 101 5.1 25 1Budantseva y col., (1975)
Metanol n-Octano 336 - 345 101 4.9 4.3 1Budantseva y col., (1975)
n-Hexano Etanol 333,343,353 91-212 28 26 5 ";?f?irgg;jfa%?é)lg71)?
Etanol n-Octano 338, 348 16 - 95 4.0 14 3Boublikova y Lu, (1969)
Propanol n-Pentano 1288 451333 1680 - 4729 2.0 0.9 45 Jungy col., (2006)
Propanol n-Hexano 318 41 - 48 34 0.73 SBrown y col., (1969)
Butanol  n-Hexano 342 - 381 101 0.2 0.67 1&ovindaswamy y col., (1976)
Pentanol n-Pentano 303 3-79 8.7 0.6 1Ronc y Ratcliff, (1976)
Pentanol n-Heptano 373 57 -104 1.8 1.3 ]‘ngzgzzggmg?(m?g)
Hexanol n-Hexano 344 - 421 101 0.37 3.5 1Rao y col., (1968)
Hexanol n-Heptano 372 - 427 101 0.95 5.7 1Rao y col., (1968)
Alcoholes + alcoholes
Propanol Butanol 373 - 388 101 0.15 0.18 TGay, (1927)
Butanol  Pentanol 314 - 328 3 0.26 4.9 OLebedinskaya y col., (1974)
Hexanol Octanol 365 - 375 7 0.24 1.2 4Rose y Supina, (1961)
Octanol  Decanol 441 - 459 40 0.37 3.4 7Rose y col., (1958)
Alcoholes + agua
McGlashan y Williamson,

Metanol Agua 292’7202’2238’ 4-1355 4.3 2.0 62 (1976); Grisblvold y Wong,

! (1952); Kooner y col., (1980)
Metanol  Agua 368 - 424 304, 507 4.2 3.2 5Xojima y Kato, (1969)
Etanol Agua 2238,, ‘é7233’ 557-1,9.10 4.5 0.8 45 Barr-David y Dodge, (1959)
Etanol  Agua 296 - 355 7,13 40 17 2#{332*)’1%”;0{,5f/ritor}fr&lm)

Agua + parafinas

Agua Metano 310-377 203 -2533 8.7 - 24 Culberson y McKetta, (1951)
Agua Metano 603 1925 -9930 53 - 5 Sultanov y col., (1972)
Agua Metano 311-511 132 -7397 - 14 123Sage y Lacey, (1955)
Agua Etano 274-323 41 - 496 4.0 - 34 Mohammadi y col. (2004)
Agua Etano 298-373 233 - 365 - 2.1 17 Coan y King, (1971)
Agua Etano 311-511 132 - 6890 - 29 130Sultanov y col., (1972)

Coeficiente de actividad a dilucion infinitaewo

Alcoholes(A) + parafinas(HC)

Etanol
Etanol

Etanol

n-pentano
n-hexano

n-heptano

AenHC HCenA

310 - 340,
300 - 354 101 11 1.0 17 Dohnal y Vrbka, (1997)
R ohnal y Vrbka, (1997)
283 -353 101 L7 11 mehling y col., (1986)
314 - 366,
322 - 354 101 2.1 13 9 Dohnal y Vrbka, (1997)
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Continuacion de la Tabla 111.6
Compuesto TIK P/kPa A%  Ay%° N Fuente
1 2
Coeficiente de actividad a dilucion infinitawo
Alcoholes (A) + parafinas (HC)
AenHC HGA

Dohnal y Vrbka, (1997);

Etanol n-octano 288-353 101 0.9 1.8 Gmehling y col., (1986)
Etanol n-nonano 296-355 101 1.9 2.7 17 Dohnal y Vrbka, (1997)
Etanol n-decano 306 - 357 101 15 - 4 Dohnal y Vrbka, (1997)

Equilibrio liquido — liquido

Alcoholes (A) + parafinas (HC)
AAD (ARD%)
AenHC HC en A
Metanol  n-Octano 298 -333 101 0.022 (11) 0.046 (45)  8Higashiuchiy col., (1987)
Agua (W) + parafinas (HC)
HC en W W en HC

Kobayashi y Katz, (1953),
Mokraoui y col., (2007)
Mokraoui y col., (2007);
Reamer y col., (1994)
Mokraoui y col., (2007);
Nelson y De Ligny, (1968)
Mokraoui y col., (2007);
Englin y col., (1965);
Tsonopoulos y Wilson,
(1983)

Agua n-Octano  311-53910-7410 5(10°(104)  @10%185) 6 Heidmany col., (1985)

& z% corresponde a la desviacion relativa promedROen presion para datos isotérmicos, en compaosidfase
liquida para datos isobaricos y en solubilidad eapalibrio liquido—liquido (ELL).

b y9% corresponde a la desviacion relativa promedita@omposicién de la fase vapor o en solubilida ELL.

¢ AAD, desviacion absoluta promedio; ARD%, desviaasoluta promedio porcentual.

N, nimero de datos.

Agua n-Propano 288 - 37(667-4398  6(10*(240) 510%170) 24
Agua n-Butano 298 - 353531-1059 1.610%(267) 2.410%(235) 23

Agua n-Pentano 273 -343101-508 2.510°%226) 510%(196) 10

Agua n-Hexano 273 -423101-1255 1.610°%220) 1.710%191) 13

A titulo de ejemplo, las siguientes figuras preaenalgunos de los resultados
obtenidos. La Figura 1l1l.3 muestra la correlaciGBASE0S del ELL y la predicciéon de

ELV de la mezcla binaria metanol + n-heptano.
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365

350

3351

T/K

320 o \
305 -

290 «

.
P

275 T ‘ T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura IlI1.3 Equilibrio liquido-vapor y liquido-liquido del sesna metanol (1) + n-heptano a 1
bar. Lineas discontinuas: correlacion GCA-EoS. &inentinua: prediccion GCA-EoS. Datos
experimentales:#) Orge y col., (1997) y (x) Budantseva y col., (397

La Figura 1ll.4 ilustra la capacidad predictiva delodelo en el calculo de
coeficientes de actividad a dilucion infinita”Y de diferentes binarios de etanol +
parafina. La ecuacion GCA-EoS ofrece buenos refdtatanto en los limites de

dilucion como también en la correcta dependenaidatemperatura.

4.5

1.5 T T T

290 310 330 350 370
T/K

Figura 11l.4 Coeficiente de actividad a dilucion infinita etafiolalcano. Datos experimentales
Dohnal y Vrbka (1997):4) yoo etanol en pentanom) yeo etanol en nonanop) yoo n-pentano
en etanol y¢) yco nonano en etanol. Lineas continuas: prediccior@s-50S.
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De las parafinas linéales, pentano, hexano y heptsm los mas abundantes en las
naftas. La Figura Ill.5, muestra la capacidad deetacion y predicciéon del modelo en
lo que respecta al equilibrio ELV del sistema bimatanol+hexano en el rango de

temperaturas 273 a 333 K.

120

A A 333.15K
B et 9%5‘&‘ """" L A A

-

100 - e L < Tl
’ - N, S~ao
N

P/kPa

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
x,y/ etanol

Figura 111.5 Equilibrio liquido-vapor del sistema etanol + heaaDatos experimentalesA)(
333K Lindberg y Tassios (1971)¢)(323K Pena y Cheda (1970%) (298K Hongo y col.
(1994), (x) 273K Pena y Cheda (1970). Linea coatincorrelacion GCA-E0S. Lineas

discontinuas: prediccion GCA-EoS.

La Figura Ill.6 muestra los resultados de ELV y Hidra el sistema binario agua +
pentano. Se puede observar que la contribucion abrgel modelo funciona

correctamente; teniendo éste capacidad predidtieat@nder la cadena de la parafina u
el alcohol indistintamente.

Por ultimo, la Figura 1.7 representa el sistemaabio etanol+agua a altas
presiones, demostrando la capacidad del modelobdecaa un amplio rango de

condiciones de presion y temperatura.
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P = 1bar

410 -

380 -

T/IK

350

320

260 I T T T T

0 0.2 04 0.6 0.8 1
x1

Figura 111.6 Equilibrio liquido-vapor y liquido-liquido del sesha binario pentanol (1) + agua
(2) a 1 bar. Datos experimentales: (x) Cho y ddl984); @) Goral y col., (2006). Linea
continua: correlacion GCA-EoS.

155 A
598K
135 A
573K
L yd ]
115 A

P/ atm

X, v/ etanol

Figura IIl.7 Equilibrio liquido-vapor del sistema binario etafib) + agua (2) a altas presiones
y temperaturas. Datos experimentales: Barr-Davizbglge, (1959). &) 523K, @) 548K, ()
573K, (#) 598K. Lineas continuas: prediccion GCA-Eo0S.
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111.3.4 Sistemas Ternarios

Parte de la informacion disponible en el banco alesipara sistemas ternarios se
incluyé en el proceso de parametrizacion del mqgdetm el fin de asegurar una
prediccion precisa del coeficiente de particioriadealcoholes entre la fase acuosa y la
fase hidrocarburo, en condiciones de equilibriaitig-liquido. Esta propiedad es de
suma importancia en el disefio de procesos de s@fard os datos utilizados en la
parametrizacion fueron datos de equilibrio liquidptido de etanol + agua + hexano
medidos por Heidman y col., (1985), Gomis y cd@QQ7) y Vorobeva y Karapetyants,
(1966). Los mismos parametros de asociacion y eaiccion se utilizaron para todos
los alcoholes, lo cual permiti6 muy buenas predioes de los datos en otros sistemas
ternarios como butanol + heptano + agua obtenigdsetther y col., (1986gomo se

muestra en la Figura 111.8.

0.8

0.6 1

x1

0.4+

0.2

Figura 111.8 Sistema ternario butanol (1) + agua (2) + n-hept@oa 298.2 K y a presion
atmosférica. Datos experimentales: Letcher y ¢b886) (puntos y lineas discontinuas). Lineas
continuas: correlaciones GCA-EoS.
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A titulo de ejemplo, la Figura 111.9 muestra lasegicciones GCA-EoS de los
coeficientes de particion del metanol en el temanetanol + hexano + agua y su
comparacion con los datos experimentales de Lialy €002). EI modelo reproduce
con precision dichos datos. También se obtiene puadiccion correcta de la curva

binodal.

60

N
o
|

N
o
|

Coeficiente de distribucion, K
g

St

O T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4
X1, Fase orgénica

Figura Ill.9 de metanol en el sistema ternario metanol (1) €xaho (2) + agua (3) a) 288.15K
y (m) 318K y presion atmosférica. Linea continua: preidn GCA-Eo0S. Datos experimentales: Liu
y col., (2002).

Los parametros reportados en las Tablas 1.3 ¥ Itle este capitulo permiten
predecir los datos experimentales de ELV y ELL desviaciones relativas promedio
bajas para la mayoria de los sistemas estudia@osl@blas 1.5 y 111.6), a excepcion
de los binarios agua + hidrocarburos (propano y pesados). Estos sistemas se
caracterizan por presentar una solubilidad mutaeemadamente baja y requieren un

tratamiento particular.

[11.3.5 Correlacion y prediccion de solubilidades nutuas de los sistemas binarios

alcanos lineales + agua

Utilizando los parametros indicados en la Tabla3llpara las interacciones

CHy/H,0 y CHY/H0, las desviaciones absolutas medias obtenidaa prediiccion de
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solubilidades mutuas fueron de 1,60 Xara la solubilidad del hidrocarburo en agua y
de 1,16.10 para la solubilidad de agua en hidrocarburo. Bquaste, en condiciones de

ELLV las desviaciones absolutas medias fueron 86.10° para la composicién del

agua en la fase vapor. Estas desviaciones sonaialeomente bajas, cuando la ecuacion
se utiliza para explorar condiciones de equilibfido es posible esperar mejores
resultados al aplicar modelos a contribucién grupalque el entorno de los grupos
parafinicos de un alcano disuelto en agua es coampdnte diferente al de los mismos

grupos parafinicos de un alcohol u otro compuesiidoie en agua.

Por este motivo, en la version original de la eEdraGCA-EoS se definen dos tipos
de grupos parafinicos: grupos parafinicos de hattmgos y grupos parafinicos de
sustancias solubles en agua. Siguiendo este enfagueeste trabajo de tesis se
introdujeron parametros de interaccion binaria ei$igpes HO/CH;” y H,O/CH,” que
deben de ser utilizados cuando se requieran predex de alta precision de la
solubilidad mutua hidrocarburos/agua. La Tabl& lthuestra los valores especificos de
los parametros especificos, mientras que en laaTidl®B se reportan las desviaciones
relativas promedio obtenidas para los binarios agb#&rocarburos, cuando se utiliza

este set de parametros.

Tabla 111.7 . Parametros de interaccion®CH;” y H,O/CH,”

Grupo i Grupo j k* K’ Qi Qi
H,O CH;® 0.75 -0.15 0 0.5
CH,” 0.76 -0.15 0 2.4

Tabla I11.8 Modelado GCA-Eo0S de sistemas@H(W) + Alcanos (HC)
en condiciones ELLV
ARD% ARD%  ARD%

Compuesto N TIK P/kPa Fuente
HCenW WenHC  Wenvapor

Correlacién
3 i Kobayashi y Katz, (1953);
Propano 24 288-370 567-4398 1740 258 135 Mokraouiy col., (2007)
Mokraoui y col., (2007);
Nelson y de Ligny, (1968)
Mokraoui y col., (2007);

n-Pentano 10 273-343 101-508 14.26 260 -

n-Hexano 13 273-423 101-1255 3100 260 - Engliny col., (1965);

Tsonopoulos y Wilson,(1983)
n-Octano 6 311-539 10-7410 40 18 - Heidmanly ¢1985)
Prediccion

Reamer y col., (1994);
Mokraoui y col., (2007)

ARD%: Desviacion relativa promedio porcentual en posiciéon, N: nimero de datos.

n-Butano 23 2098-424 414-4300 1250 50 94
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La Figura 111.10 ejemplifica el grado de ajusteasizado en la correlacion de la
solubilidad mutua agua/hidrocarburo (de etano aamhex con los parametros de
interaccion especiales. EI modelo reproduce cameehte la dependencia de la
solubilidad mutua con la temperatura. El butanodquiuera del procedimiento de

parametrizacion con el fin de comprobar la capacptadictiva del modelo.

1.E-02
X
X
o, Xx Fase Hidrocarburo
1E-03- m g 4 /x‘"
x>
< H N .. . § - "N "IC3
5 1.E-04- c4
§ M
> Fase Acuosa_,
5 I se
g 1.E-05- moom R R E
LC . - CO
m
.- |
1E'06 T T T I I
285 305 325 345 365 385
T/K

Figura 111.10 Solubilidad mutua agua-hidrocarburos. Lineas disgas: correlacion GCA-
EoS. Lineas continuas: prediccion GCA-Eo0S. Datosedmentales: ) Mokraoui y col.,
(2007) solubilidad de hidrocarburos en fase acyoé®) Tsonopoulos, (1999) solubilidad de
agua en fase hidrocarburo con propano, pentananbexoctano.

La Figura I1l.11 muestra la buena precision alcdazen la prediccion del equilibrio
liquido-liquido-vapor (ELLV) del sistema butano gua. En nuestro conocimiento, no
existe otra ecuacion de estado capaz de correlcios datos ELLV de hidrocarburos

+ agua con la precision de GCA-EoS.
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1.E+00

1.E-01+
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1.E-03+

Fraccion Molar,

1.E-04-

1.E-05 \ ! \ \ \
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Figura 111.11 Equilibrio liquido—liquido-vapor del sistema n-bota+ agua. Lineas continuas:
prediccion GCA-E0S. Datos experimentales: (x) Mokiay col., (2007) solubilidad de n-
butano en fase acuosa) Reamer y col., (1994) solubilidad de agua en fédmcarburo y )
Reamer y col., (1994) agua en fase vapor.

Es importante destacar que el uso de los paramesHs” y H,O/CH,” también
es valido si se agrega una baja concentracionodéall al sistema agua + parafina. La
precision del modelo en la prediccion del coefitgede particion de alcohol entre el

agua Yy el hidrocarburo no se ve afectada por etlasstos parametros.

El modelo GCA-EoS es capaz de predecir el equilitiquido-vapor y liquido-
liquido y los coeficientes de actividad a dilucidfinita de las mezclas que contienen
agua, alcoholes e hidrocarburos lineales presemtadoeste capitulo, utilizando un

anico set de parametros.

En el caso de los binarios agua + hidrocarburosnetlelo ofrece resultados
cualitativamente correctos (lo suficientemente addos para fines de exploracion). Sin
embargo, fue posible ajustar un set de pardmespscéicos para las interacciones
H,O/CH,” y H,O/CHs", a fin de representar la solubilidad mutua agdadearburo

experimental con gran exactitud.
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CAPITULO IV: MODELADO TERMODINAMICO DE SISTEMAS
AGUA + 1-ALCOHOL + ALCANO DE CADENA RAMIFICADA

IV.1 Introduccion

En el presente capitulo, se extiende la ecuaciGstielo GCA-E0S a mezclas que
contengan hidrocarburos y alcoholes con cadenaficadas. El andlisis de estos
sistemas es de suma importancia debido a la piasgadidrocarburos ramificados en
los combustibles y biocombustibles. El iso-octapor ejemplo, es un componente
clave de los combustibles fésiles. El objetivo lfinaomo ya se mencionara, es la

prediccion del comportamiento de fases de blend®d®ustibles y biocombustibles.

No hay muchos trabajos de la literatura que haya&arado el tratamiento de este
tipo de mezclas. Yakoumis y col., (1997) utilizan dcuacion de estado CPA para
estudiar mezclas alcohol + hidrocarburo, entreciees analizan el sistema binario 1-
pentanol + 3-metilpentano bajo condiciones de EL\298K, obteniendo buenos
resultados. Voutas y col., (1999) por su parteetacionan el ELV del sistema etanol +
isobutano a 308 y 318K, aplicando también la eém€PA. Por otro lado, Grenner y
col., (2008) aplican un modelo simplificado dedarfa de la cadena perturbada (sPC-
SAFT) y la teoria del enlace de hidrégeno no-ateaidRHB) a una amplia base de
datos propuesta por Danner y Guess, (1990), quéenerdatos de ELV a baja presion.
Esta base abarca compuestos de diferente polamdatluye algunos ejemplos de

compuestos organicos ramificados.

IV.2 Parametrizacién de la ecuaciéon GCA-EoS

Se mantienen los criterios ya mencionados; es ,decimodelo debe utilizar un
anico set de parametros para representar equdibbiguido-vapor (ELV), equilibrio
liquido-liquido (ELL) y coeficientes de actividad dilucion infinita. Esta es una
condicion obligatoria cuando se utiliza un modedmapexplorar nuevos procesos y/o
condiciones operativas o cuando no hay conocimiprawio del tipo de equilibrio que

puede existir.

V.1



Capitulo IV

La presencia de ramificaciones en las cadenas daithonadas hace necesario
adicionar tres nuevos grupos funcionales a losiides en la Tabla 1.2 del capitulo
anterior. Los nuevos grupos estan indicados emldallV.1

Tabla IV.1 Grupos funcionales en cadenas ramificadas
CH® Carbono unido a tres radicales

CH3(B) Radical unido a un carbono cuaternario

CHy(B) Radical unido a un carbono cuaternario
@)

reemplazado en esta tesis por el grupe@HH

Uno de estos grupos es definido en la ecuacion @& dfiginal (Skjold-Jagrgensen,
1988) como CH. En este trabajo de tesis se deméidiplazar este grupo por un nuevo
grupo definido como C¥CH. La necesidad de definir este nuevo grupo suadjio
modelar mezclas de iso-parafinas con agua. La iidldb del iso-butano en agua es
casi un orden de magnitud mayor a la del n-butdak(aoui y col., (2007)). El iso-
butano puede ser descrito por la siguiente comidginae grupos parafinicos: "3GH
1CH" 0 "2CH; + 1 CHCH". Se encontré que no es posible describir ufeaaticia tan
grande en la solubilidad, con sélo cambiar los ipatéos de interaccion binaria que
involucran al grupo CH, ya que la pequefia superfiei este grupo hace que los valores
de estos parametros tengan muy poco efecto errdadécgiones. Por el contrario, la
definicion del grupo CECH permite ajustar los datos de solubilidad corones de

parametros de interaccion binaria similar a lotodegrupos Chly CH,.

Por su parte, para representar cadenas ramificadasarbonos cuaternarios, la
ecuacion GC-EoS original (Skjold-Jgrgensen, 19&8&)ndjue los grupos conectados a
carbonos cuaternarios como £Bl) y CHy(B). A estos grupos se les asigna la misma
energia de superficie que a los grupos @KCH,. Sin embargo, el volumen en torno a
un carbono cuaternario es descripto por una merparficie expuesta a la interaccion

con los grupos adyacentes.

En este trabajo de tesis se encontré que estewmnimjtraduce en una prediccion
pobre de las presiones de vapor de los hidrocastraroificados cuando se utiliza junto
con los valores dobtenidos a partir de las condiciones del punitecor(d.) (ecuacion
(23) del Capitulo 11).
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Las predicciones son mejores si se ajusta el dalaf al punto normal de ebullicién
del compuesto puro ((‘Ej Sin embargo, esto conduce a un valor degly diferente al
de d%, lo que afectaréa la calidad de las prediccionésaiglibrio liquido-liquido.

Las primeras columnas de la Tabla IV.2 muestran desviaciones promedio
porcentuales en las presiones de vapor, obteniga®lo se utilizan los parametros de la
ecuacién GC-EoS original junto con los valores i@enetro critico ¢ y d.”. Como se
observa, el ajuste del punto normal de ebullici@nnte reducir los errores en el
calculo de las presiones de vapor desde alredeslandl0%-30% a un 1%-7%. Sin

embargo, esto implica incrementar el valor de lasmétros dentre 0.033 y 0.129.

Por este motivo se decidié ajustar nuevos valoeeks parametros de energia de
los grupos ChH(B) y CHx(B) a fin de mejorar las predicciones de la presiénvapor,
pero manteniendo un valor dg ohas cercano al de’d En este procedimiento se
utilizaron para estos grupos los valores estandareag definidos por Bondi, (1964)

(esto es, iguales a los de los grupos €EH,).

La dltima columna de la Tabla V.2 muestra la dasin relativa promedio
porcentual en las presiones de vapor obtenidagosonuevos parametros energéticos
(reportados en la Tabla IV.4). Se cubrié un rangdednperatura reducida de 0.55-0.98.
Como puede observarse, los errores porcentualenspmajos y los valores de’con

ahora mucho mas cercanos a lgs d

Tabla IV.2 Resultados en presién de vapor de alcanos raahifcéd/cm.mol?).

Con parametros de energia Con los nuevos parametros
Compuesto dS(Te,Po) originales GC-EoS de energia GCA-EoS

AP% (4D  dP(Ty) 4P%(d°) UP% (S d°(Ty) P%(d)
iso-butano 4.367 146 4404 2.40 6.70 4351  1.90
iso-pentano 4.661 157 4705 1.00 1.90 4658  1.20
3-metilpentano 4.935 155  4.988 3.20 3.40 4.947  3.40
3-metilheptano 5.477 20.7 5551 3.00 10.8 5.516  3.10
2,3-dimetilbutano 4.905 215  4.986 4.50 6.2 4901 420
2,2-dimetilbutano 4.894 910  4.927 5.54 309 4823  3.30
3,3-dimetilpentano 5.132 16.9 5.184 6.80 14.4 5.101 240
3,3-dimetilhexano 5.402 20.3 5473 6.10 260 5402 270
2,2,3,3-trimetilbutang, ~ 5.279 18.3  5.373 12.0 3.40 5.266  0.80
2,2,4-trimetilpentano 5.398 30.6  5.527 5.40 4.40 5415  2.98
2,2,5-trimetilhexano 5.665 30.5 5.790 4.40 7.30 5.693 4.60

% Las correlaciones y predicciones son hasta unpetatura reducida de 0,95.
® Skjold-Jargensen, (1988)
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La Figura IV.1 muestra las correlaciones y preaices de las presiones de vapor de

alcanos ramificados comunmente presentes en losugiinles fosiles.

2500

20000

1500

P/kPa

1000

500

[l = T T
2 W 400 500 Kl

Figura IV.1 Presion de vapor de alcanos ramificados. Datosriexpetales: banco de datos
DIPPR801, (1998): ) iso-butano, (x) iso-pentano,+)( 2,2-dimetilbutano, «) 3,3-
dimetilpentano, of) iso-octano, (+) 3,3-dimetilhexano yA{ 2,2,5-trimetilhexano. Lineas
continuas: correlaciones GCA-E0S. Lineas discontinpredicciones GCA-Eo0S.

Para predecir la presion de vapor de los alcohesficados, ademas de los
nuevos parametros de grupo puro sCH, CH(B) y CHy(B), son necesarios los
parametros de interaccion binaria entre dichos aguy el grupo alcohol. La
optimizacién de dichos parametros (reportados efatda IV.5) se realiz6 en base a
datos de presiones de vapor y de equilibrio desfaka Tabla 1V.3 muestra las
desviaciones obtenidas en la correlacion de lasiqgres de vapor de alcoholes

ramificados, junto con los valores deydel rango de temperaturas reducidas cubierto.

Tabla IV.3 Presiones de vapor de alcoholes ramificados: deisvies GCA-E0S

Compuesto T, Rango AP% dJ/ cm mol™
2-metil-1-propanol 0.60-0.95 4.40 4.398
2-metil-1-butanol 0.58 - 0.95 2.93 4.729
3-metil-1-butanol 0.55-0.95 3.28 4.706
3-metil-1-pentanol 0.57-0.98 2.50 5.006
2-metil-1-hexanol 0.57-0.91 4.38 5.363
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Las Tablas IV.4 y IV.5 reportan, respectivaments, parametros de grupo puro
revisados en este capitulo y los parametros deagti®n binaria correspondientes.

En el Capitulo lll se discutié la necesidad de capliparametros de interaccion
especificos para los grupos €H/ CH,” cuando se busca representar con exactitud la
solubilidad de compuestos altamente insolublesgeia.aSiguiendo la misma filosofia,
los parametros de interaccién binaria de la TaWla Indicados como HD/CH;CH”,
H,O/CH*(B) y H,O/CH,”(B) deben ser utilizados en cualquier aplicaciéhndedelo
gue requiera predicciones de solubilidad mutua lte pecision entre el agua y los
alcanos ramificados. De lo contrario, deben utiiealos grupos regulares GEH,
CHs(B) y CHy(B).

Tabla V.4 Parametros de energia de grupo puro para el témiactivo.

Grupo T /K qi g%i gi 9"

CHg(B) 600 0.848 282714.7 -0.6393 0.00
CHy(B) 600 0.540 2945235 -0.8233 0.07
CHsCH 600 1.076 303749.0 -0.876 0.00

Tabla IV.5 Parametros de interaccién binaria del términcctta

Grupo i Grupo j K* K'j aj ;i
H.O CHCH 1.00 0.05 0 1
CHs; (B) 1.00 0.0 0.5 0.6
CH. (B) 1.00 -0.08 0 35
CH:,CH” 0.89 -0.15 0 0.3
CH; (B)” 0.79 -0.15 0 1.6
CH,(B)” 0.75 -0.15 0 0
CH;OH CHCH 1.12 0.09 0 7
CHs(B)/CH,(B) 1.028 0.01 0 0.7
C,HsOH CH,CH 0.9994 -0.0626 2 7
CHs(B) 0.9855 -0.055 1 1
CHx(B) 0.9855 -0.055 0.5 1
CH,OH CHCH 0.9424 -0.10 0 0
CHs(B)/CH,(B) 0.968 -0.0424 0 0

IV.3 Resultados y discusiones

La Tabla IV.6 resume todos los sistemas binariosatcanos ramificados que se
correlacionaron y predijeron en este capitulo.dda muestra el rango de temperaturas
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y presiones cubierto, el nimero de datos (N) yidmfe experimental y las desviaciones

de los céalculos GCA-EoS.

Tabla IV.6 Correlacion y prediccion GCA-EoS de sistemas loisazon cadena

ramificada, en ELV y ELL.

Compuesto
: P > T IK P/kPa  AZ%® Ay, %° N Fuente
Equilibrio liquido-vapor
Alcoholes + Alcanos
o ) aviy col., (2008);
Metanol  iso-butano 313,365 1011822 485 194 gl ool 5005,
Rihko-Struckmann y col.,
2-metilbutano 298 - 299 101 5.40 9.50 %2000)
Kirby y Van Winkle,
2,3-dimetilbutano 319-324 101 3.31 6.10 81970)
2,2 A-trimetilpentano 298 16 - 22 2.10 1.26 7 sy col, (1975)
2,2 A-trimetilpentano 333-340 101 9.50 2.60 4 déntsevay col., (1975)
Etanol iso-butano 308, 318, 363338 - 1671 3.1 2.4 29 Zabaloyy col., (1994)
2-metilpentano 326 - 349 101 3.33 1.98 24 Aucejoly, (1999)
2,2 A-trimetilpentano 344 - 361 101 8.30 4.05 6 nWdu, (2007)
Kretschmer y col.,
298, 313, (1944); Ratcliff y Chao,
2,2 4-trimetilpentano 323, 9-120 2.40 4.04  64(1969); Kudryavtseva y
333, 349 col., (1971); Ohay col.,
(2009)
1-propanol Iso-butano 318, 340, 363 419 - 1652 0.93 0.47 20 Zabaloyy col., (1994)
2,2 4-trimetilpentano 328, 348 18-73 2.8 1.72  4&erroy col., (1987)
1-butanol  2-metilpentano 283,298,313 2-51 1.34 464 35 Garrigay col., (1994)
2,3-dimetilbutano 283, 313 4 -55 0.32 5.81 22 f{gary col., (1994)
1-Pentanol 2,3-dimetilbutano 298 10-30 0.80 3.419 Sayegh y Ratcliff, (1976)
3-metilpentano 298 8-25 1.97 4.35 9 Sayegh y Ratcliff ,(1976)
2,2-dimetilbutano 298 14-30 2.22 9.45 7 Sayefraicliff, (1976)
2,2 4-trimetilpentano 313 6-13 0.84 6.24 11 Gyreol., (2003)
1-hexanol 2,2 4-trimetilpentano 313 5-13 0.574 1 9. 12 Heintzy col., (1986)

Equilibrio liquido- liquido

Alcoholes (A) + Alcanos (HC)

AAD (ARD%) °
Aen HC | HCenA

Metanol 2,3-dimetilbutano 278 — 293 101 - 6,2186) 4 Kiserycol., (1961)

3-metilpentano 278 — 298 101 - 2,240) 5 Kisery col., (1961)

3-metilheptano 278 — 313 101 - 56%6) 8 Kisery col., (1961)

2,24-trimetilpentano 278 —328 101,210 9.44  3.8.16(15) gss;e{;cflﬁélir?,)(;lggo)

2,2 5-trimetilhexano 278 — 313 101 - 1,9%27) 8 Kisery col., (1961)

Alcoholes (A) + Agua (W)
Aen W | WenA

2-metil-1-propanol Agua 267 — 406 101 5,66°1(24) (24) 30 Goraly col., (2006)
2-metil-1-butanol Agua  273-364 101 145%@7) (5.5) 12 Goraly col, (2006)
3-metil-1-butanol Agua  273-363 101 161%@6) (5.0) 10 Goraly col., (2006)
2-metil-1-pentanol Agua  293-364 101 7,28'1B0) (1.7) 10 Goraly col., (2006)
3,3,5-trimetil-1-hexanol Agua 273 - 353 101 3,92.8q32) (6.74) 9 Goraly col., (2006)
3,5,5-trimetil-1-hexanol Agua 273 - 363 101 1,86.q25) (8.61) 10 Goraly col., (2006)
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Continuacion Tabla V1.6

Agua (W) + Alcanos (HC)
HCen W | W en HC

Agua iso-butano 298 - 363 101 4,3%(@3) - 8 Mokraouiy col., (2007)

Agua  2-metilbutano 273-333 101 28@1) 1510¢(12) 5 Maczynskiy col., (2004)
Agua 2-metilpentano 273-423 101 1%109) - g Maczynskiy col., (2004)
Agua  2,3-dimetilbutano 273-423 101 2%@9) 5.10(15) 7 Maczynskiy col., (2004)
Agua  3,3-dimetilpentano 298-423 101 1%026) - 7 Maczynskiy col., (2004)
Agua 2,2 4-trimetilpentano 273-298 101 gar) 9,210 (21) 3 Maczynskiy col., (2004)
Agua  2,2,5-trimetilhexano 273 - 298 101 - 9,7{09) 2 Maczynskiy col., (2004)

2 2% corresponden a la desviacion media relativa (A®Dla presion de los datos isotérmicos, en lgposion
de la fase liquida de datos isobaricos y la satiagl de equilibrio liquido-liquido (LLEY. y% corresponden a la
ARD en la composicion de la fase de vapor o enllzbgimad de LLE.S prediccion sistema binarit. AAD =
desviacion media absoluta; % ARD = desviacion nedatiedia por ciento. N: nUmero de datos.

IV.3.1 Sistemas binarios: alcanos ramificados + agu

La Figura IV.2 muestra la solubilidad mutua entteagua y varios alcanos
ramificados. El modelo es capaz de correlaciorsagtandes diferencias en solubilidad
de los diferentes tipos de alcanos en agua, mgeqtra la prediccion de la composicién
del agua en la fase hidrocarburo es casi const&meel Capitulo Ill se mostraron
resultados similares para la ecuacion de GCA-EdiSagia a los sistemas de agua +
alcanos lineales. La prediccién de este tipo depootamiento es importante para
evaluar la tolerancia al agua de las mezclas déastible y el impacto ambiental del
derrame de gasolina.

1.E-02

1.E-03+ Ak Fase Hidrocarburo

1.E-04+ e ¢ 6 & 6 0 0

1.E-05- Fase

Acuosa

Fraccion Mola

1.E-06+

1.E-07 \ ‘ ‘ !
250 300 350 400 450

T/IK

Figura IV.2 Solubilidad mutua agua + alcanos. Datos experiatesit Mokraoui vy col., (2007);
Maczynski y col., (2004).4) iso-butano, ¢) 2-metilpentano, 4) 2-metibutano, £) 2,3-
dimetilbutano, ¢) 3,3-dimetilpentano, (+) iso-octano yi)( 2,2,5-trimetilhexano. Lineas
continuas: correlacion GCA-E0S. Lineas discontinpeediccion GCA-EoS.
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IV.3.2 Sistemas binarios: alcanos ramificados + abtoles

En este caso, los datos de equilibrio liquido-vaptiquido-liquido se encuentran
disponibles para correlacionar los parametros dedaio. La Tabla V.6 muestra los
desvios promedio de la ecuacion GCA-EoS para datirs incluido en el banco de
datos. La Figura IV.3 muestra los resultados dedaelaciones del equilibrio liquido-
vapor para el sistema binario etanol + iso-octamcelerango de temperaturas 298-
349.15 K.

125

P/ kPa

x1, yl

Figura 1V.3 Equilibrio liquido-vapor del sistema etanol (1) iso-octano (2). Datos
experimentales: Kretschmer y col., (1948); RatdjiffiChao, (1969); Kudryavtseva y col.,
(1971); Oha y col., (2009):0f 298,15 K, ¢) 313,15 K, Q) 323,15 K, (x) y 333.15K «)
349,15K. Lineas continua: correlacion GCA-EoS.

El iso-octano es un componente importante de laligas Las predicciones de ELV
de mezclas etanol + iso-octano permiten estudiar dérdidas de gasolina por
evaporacion, debido a la adicion de bioetanol. &tl@o correlaciona con precision la
mayor parte de los datos, a excepcion de la isateten 349.15K, para la cual se
obtienen mayores desviaciones. Los datos experatesniuestran que la composicion
de etanol en el azebtropo aumenta con la temparaauexcepcion de la isoterma a
349.15K, y el modelo no predice la inflexion ercéemposicion azeotrépica.

La Figura IV.4 muestra el equilibrio liquido-liquidde los sistemas metanol +

alcanos ramificados. La Figura IV.4a presenta lbslidad de varios alcanos en
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metanol a presién atmosférica, mientras que lar&igtu4b ilustra el efecto de la
presion sobre la solubilidad mutua del sistema rlmnemetanol + iso-octano. En el
primer caso se obtiene una buena correlacion pdostios compuestos, con excepcion
del 3-metil-heptano. Por otro lado, el modelo ggaeade correlacionar el cambio de la
solubilidad mutua metanol + iso-octano con cambio$a presion en el rango de 50-40
MPa.

06 350
(@) P=1atm (b)

340+

0.5

0.4
330

TK
320+

0.34

0.24
310

Fraccion mole

0.14
300+

290

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X, Metanol

Figura 1V.4 (a) Solubilidad de alcanos ramificados en metanoloBaixperimentales: Kiser y
col., (1964) ¢) 2,3-dimetilbutano, (*) 3-metilpentana)(iso-octano, ¢) 3- metilheptano y4)
2,2,5-trimetilhexano(b) Solubilidad mutua de metanol + iso-octano. Datggegmentales:
Becker y Delters, (1990 5 MPa, (x) 10MPa,X) 20MPa y @) 40MPa. Lineas continuas:
correlacion GCA-EoS. Lineas discontinuas: predit€dCA-E0S.

IV.3.3 Sistemas binarios: alcoholes ramificados + agua

El dltimo conjunto de sistemas binarios estudiaglogste capitulo son las mezclas
de agua y alcoholes ramificados. Al igual que lo&tios agua + alcanos ramificados,
la solubilidad de los alcoholes ramificados en lasef acuosa disminuye

significativamente a medida que aumenta su peseaulalr.

Es interesante destacar que los dos alcoholes @sasigs estudiados (3,3,5-trimetil-
1-hexanol y 3,5,5-trimetil-1-hexanol) son isomecosfiguracionales. Para un método a
contribucion de grupos estos compuestos son indisbles. En consecuencia, los
términos a contribucion grupal atractivo y de ascién de GCA-E0S son idénticos. Sin
embargo, la contribucion repulsiva es la respomesatd distinguir entre isémeros
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configuracionales, a través del valor dedd cada uno de los alcoholes, las diferencias

en la solubilidad de ambos compuestos en el aggaréFV.5).

1.E+00
Fase
1.E-01- Organica
3 1.E-02-
=
c
©
g 1.E-03 face 3
L Acuosa
1.E-04 -
1.E-05 ‘ - ‘
250 300 350 400

TIK

Figura IV.5 Equilibrio liquido-liquido para el sistema agua teoholes ramificados. Datos
experimentales: Goral y col., (2006), (+) 2,2-diip@topanol, ©) 2-metil-1-butanol, A) 3-
metil-1-butanol, (x) 2-metil-1-pentanolA) 3,3,5-trimetil-1-hexanol y i) 3,5,5-trimetil-1-
hexanol. Lineas continuas: correlacion GCA-EoS.

IV.3.4 Sistemas ternarios: alcanos ramificados + ebhol + agua

Los datos experimentales disponibles en la liteaaton abundantes para el caso
particular de las mezclas etanol + iso-octano ‘adivagner y Sander, (1995); Peschke
y Sandler, (1995); Huber y col., (1972); Nowakowskaol., (1956)). En nuestro
conocimiento, no hay datos similares disponibledeaelfiteratura para otros alcanos
ramificados. El ternario etanol + iso-octano + ageain sistema clave para estudiar el
comportamiento de fases de los blends gasolin@etdnol con agua. La representacion
con precision de la fase acuosa es importante dekgminto de vista ambiental,
mientras que la solubilidad del agua en la fasaroog es importante para cuantificar su
efecto sobre las propiedades fisico-quimicas d=lhlEl coeficiente de particion del
etanol entre las fases organica y acuosa es otggiegad importante y dificil de

evaluar.
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En el Capitulo Il se encontré que, para las mazdalcanos lineales con agua y
alcoholes, la ecuaciéon GCA-Eo0S no fue capaz deeprelbs coeficientes de particion y
la curva binodal en la region del plait point cos parametros optimizados a partir de
datos binarios. La misma limitacion se encontréaparcaso del iso-octano. Por esta
razon, los datos experimentales del ternario a A¥8&gner y Sander, (1995)) y 313K
(Wagner y Sander, (1995)) fueron incluidos en lanogacion de los pardmetros. La
Figura IV.6 muestra el diagrama ternario del sistésn-octano + etanol + agua a 278 K

con la correlacion GCA-EoS.

X, Etano

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X, Agua

Figura IV.6 Sistema ternario agua (1) + etanol (2) + 2,2pdtilpentano (3) a presion
atmosférica y 278.15K. Datos experimentales: WagypeBander, (1995) ¢(y lineas
discontinuas de unién). Lineas continuas: corrétaGCA-E0S.

Por otro lado, la Figura IV.7 muestra los coefitésnde particion del agua y del
etanol predichos por el modelo GCA-EoS a 273 y R98junto con los datos
experimentales correspondientes. Para la isoter2®8ld los datos experimentales son
abundantes pero dispersos. Las predicciones dedlmsijuen los datos experimentales
medidos por Huber y col., (1972) y Nowakowska Y.,cdl956). Los datos reportados
por Peschke y Sandler, (1995) no concuerdan comsmaltores y entonces no fueron
incluidos en la figura. El hecho de que los dodiceates de particion siguen los datos

experimentales cerca del valor limite (plait pqirdignifica que el modelo predice
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correctamente no soélo el coeficiente de particsimy también la curva de binodal en la

region del plait point.

1000
v =
\5 100 - ' ,A. A
g L ?Kl
% ,”>K t//.
3 st 8
] R
o X L XTI
10, A X g,
% )K. x 0. - DA s
ol X a-cm 8
o X o
A
1 w ‘ ‘ |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X, Agua (fase acuosa))

Figura IV.7 ELL sistema ternario etanol + agua + 2,2,4-tritpetitano. Coeficientes de
distribucion de etanol y agua a 273K (*.x) y a 298km.A,A) ambos a presion atmosférica.
Simbolos o,A.x: Coeficiente de distribucién del etanol. Simisom A *: Coeficiente de
distribucion del agua. Datos experimentalesm) (Nowakowska y col., (1956))A( A) (Huber

y col., (1972)) a 298K y (*, X) (Nowakowska y cdll956)) a 273K.

Lineas discontinuas: prediccion GCA-EoS.
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CAPITULO V: MODELADO TERMODINAMICO DE SISTEMAS
HIDROCARBURO AROMATICO + 1-ALCOHOL + AGUA

V.1 Introducciéon

Los hidrocarburos aromaticos estan presentes dmtdisconcentracion en los
combustibles fésiles y su presencia tiene un mareddcto en la estabilidad de las
mezclas de estos combustibles con los biocombestilplor lo que resulta importante

analizar el comportamiento de estas mezclas.

Los hidrocarburos aromaticos son representadosaeecliacion a contribucion
grupal original (Skjold-Jorgensen, 1988) por losipgrs funcionales indicados en la
Tabla V.1.

Tabla V.1 Grupos funcionales caracteristicos de los hidmgas aromaticos

ACH Carbono del anillo aroméatico

AC Carbono aromatico sustituido

ACCHjs Carbono aromatico unido a un radical metilo @@jue¢no)
ACCH;, Carbono aromatico unido a un radical alquilo é&]benceno)

Las mezclas de hidrocarburos aromaticos con corgmiesociativos tales como
agua y alcoholes, presentan solvatacion entre miksa aromaticos y los centros
electropositivos de los grupos oxhidrilos. La estisia de este fendmeno ha sido
demostrada por datos espectroscépicos (Suzuki.y1992; Brinkley y Gupta, 2001).
Para poder representar adecuadamente las propsediedeestas mezclas, se hace
entonces necesario utilizar modelos termodinanmyc@stengan en cuenta la asociacion

molecular.

En trabajos previos de la literatura se han aplichstintos modelos asociativos a la
representacion de este tipo de mezclas. Asi porpdge Folas y col., (2006) y Oliveira
y col., (2007) aplicaron el modelo CP&ubic plus association) al calculo del equilibrio
liquido-liqguido de mezclas binarias agua + hidrbaess aromaticos. Con este modelo
se logra correlacionar muy bien la solubilidad afgla en la fase hidrocarburo, pero no
se obtiene una descripcion adecuada de la depeaddacla solubilidad de los
hidrocarburos en la fase acuosa, con la temper&esaltados similares se observan en

el trabajo de Tsivintzelis y col., (2008), en ekgse aplican los modelos sPC-SAFT
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(simplified perturbed chain) y NRHB (honrandom hydrogen bonding). Por su parte

Folas y col., (2006) y Grenner y col., (2007) estt@h condiciones de equilibrio entre
fases de mezclas binarias alcohol + hidrocarbwmatico utilizando, respectivamente,
las ecuaciones CPA y sPC-SAFT. En ambos trabajdes@ecia la solvatacion entre el
anillo aromatico y los grupos oxidrilo, a pesarldesvidencia experimental sobre su

existencia, demostrada por Brinkley y Gupta, (200&}liante espectroscopia FTIR.

V.2 Parametrizacion de la ecuacion GCA-EoS

La extension de la ecuacion de estado a contribugtupal GCA-EoS al
tratamiento de mezclas de hidrocarburos aromatoos compuestos asociativos, ha
sido realizada por el Ing. Francisco Sanchez enagto de la Tesis Doctoral que esta
desarrollando en el grupo de Termodinamica de Boscaele PLAPIQUI bajo la
direccion de los Dres. Esteban Brignole y Selvaeéaer Una publicacién reciente
(Sanchez y col., 2011) muestra los resultados aéchs. Esta tarea de parametrizacion
fue realizada sobre la base de los parametrosidbtepreviamente para los sistemas

agua+alcoholes+hidrocarburos realizada en el naeda presente tesis.

Las Tablas V.2 y V.3 contienen, respectivamente perametros de grupo puro y de
interaccion binaria determinadas por Sanchez y(20lL1), mientras que en la Tabla
V.4 se informan los parametros del término asomat{volumen y energia de

asociacion) que representan la solvatacion deloamibmatico, con el agua y con los

alcoholes.
Tabla V.2 Parametros de grupo puro (Sanchez y col., 2011)
i of T o* i’ gi"
[K] [atm.cm®mol™? [atm.cm®mol™] [atm.cm®mol™
ACH/AC 0.400/0.285600 723210 -0.606 0
ACCH,/ACCH, 0.968/0.660600 506290 -0.8013 0
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Tabla V.3 Parametros de interaccion binaria
Grupo

i j kij* K’ o o
CHy/CH,/CH:CH ACH 1.041  0.0944 0.3915  0.3915
ACCHyACCH,JACCH  0.9752 0 0 0
H,0 ACH” 091  -0.056 2 4
ACCHy” 1.04 0 0 0
ACCH,” 1.15 0 0 0
ACH 095 -0.0869 6 0
ACCH; 1 -0.072 3 9
CH:OH  ACH 09523  -0.05 0.1 0.2
ACCHy/ ACCH, 1.01 0 1 0
CHsOH  ACH 09572  -0.05 0.1 0.1
ACCHy/ ACCH, 1 0 1 0
CH,OH  ACH 0.96 0 0 0
ACCHyACCH,JACCH  1.04 0 2 0

Tabla V.4 Parametros de asociacion cruzada

Gru po &jj /k Kijj
i j [K]  [cm *mol"]
H,O AR 1760 0.230
OH AR 1740 0.300

AR: anillo aromatico

Al igual que con los alcanos, los pardmetros deraacion reportados en la Tabla
V.3 para los grupos funcionales ACHACCH;” y ACCH,”, deben aplicarse para
representar las bajas solubilidades mutuas de lesclas agua + hidrocarburos

aromaticos.

V.3 Correlaciones y predicciones de la ecuacion GCBoS

Las figuras que siguen muestran algunos de lo$tadss obtenidos por Sanchez y
col., (2011) en la correlacién y prediccién dedasdiciones de equilibrio entre fases de
mezlcas de hidrocarburos aroméaticos con agua \alommoles, que resultan de interés

para el estudio de propiedades de blends alcohafta.

Las Figuras V.1 y V.2 muestran la capacidad de daa@dén GCA-EoS para
representar la solubilidad mutua de mezclas bisagiatre distintos hidrocarburos

aromaticos y agua.
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Figura V.1 Solubilidades mutuas de benceno e hidrocarburad-amematicos con agua
(Sanchez y col., 2011). Datos experimentales: Gol., 2004 ) benceno, Jou y Mather,
2003 (@) tolueno, \) p-xileno y Valtz y col., 2007 y Pryor y Jentoft961 (x) 1,3,5-
trimetilbenceno. Lineas discontinuas: correlaciGBAEE0S. Lineas continuas: predicciones
GCA-EoS.
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Figura V.2 Solubilidades mutuas de hidrocarburos alquil-ataroa + agua (Sanchez y col.,
2011). Datos experimentales: (-) Goral y col.,£20&>) Jou y Mather, 2003; (x) Valtz y col.,
2007; ) benceno, [0) tolueno, (x) etilbenceno,”) n-propilbenceno yn-butilbenceno
Heidman y col. 1985. Lineas discontinuas: corrélactCA-E0S. Lineas continuas: prediccion
GCA-EoS.

V.4



Capitulo V

La Figura V.3 muestra la correlacion y prediccid@t équilibrio liquido-vapor de
mezclas binarias de metanol (3a) y etanol (3b)hidrocarburos aromaticos. Por otro
parte, la Figura V.4 muestra la prediccion del Bono del sistema binario tolueno +1-
butanol. El modelo predice con precision el compuiénto de las fases y la ubicacion

de los azeotropos.

60

50 4

40

30

P /kPa

20

10 g

0 - T T T T 0 T T T
0 0.2 04 0.6 08 1 0 0.2 04 0.6 0.8 1

xy(l) v (D)
Figura V.3a Equilibrio liquido-vapor a 313 K Figura V.3b Equilibrio liquido-vapor a 313 K
del sistema binario metanol (1) 4) benceno, del sistema binario etanol (1) €§ benceno,
(€) tolueno y (x)p-xileno. Simbolos: datos(L)) tolueno y (x)p-xileno. Simbolos: datos
experimentales (Oracz y Kolasinska, 1988xperimentales (Oracz y Kolasinska, 1987).
Lineas discontinuas: correlacion GCA-Eo$ineas discontinuas: correlacion GCA-EoS.
Lineas continuas: prediccion GCA-Eo§ineas continuas: prediccion GCA-EoS
(Sanchez y col., 2011) (Sanchez y col., 2011)

T/K

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
xv (1)

Figura V.4 Equilibrio liquido-vapor del sistema binario tohwe(1) + 1-butanol (2). Simbolos:
datos experimentales: Gorbunov, 1968; Gropsian;19B&nn y Shemilt, 1963, a1) 27 kPa,
(<) 53 kPa, ) 80 kPa y &) 100 kPa. Lineas continuas: prediccion GCA-EoS.
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Las Figuras V.5a y V.5b muestran resultados detut@ldel equilibrio liquido-
liquido de los sistemas ternarios agua + etanoércéno y agua + etanol + tolueno,
representados por los coeficientes de particioretdgiol y del agua a las temperaturas

de 298K, 328K y 337K.

1.E+00 1.E+00 o

1E-01 1E-01 A

K(i) [orgfuq]
K@) [orglaq)]

1E-02 1E-02 A

. (@)

T T T T 1 1_E_U3
0 0.1 02 03 04 03 0 0.1 02 03 04
x(2) aqueous phase

x(2) aqueous phase
Figura V.5a: Coeficientes de particion; del ~ Figura V.5b: Coeficientes de particiorK;
sistema agua (1) + etanol (2) + benceno (3) el sistema agua (1) + etanol (2) + tolueno

(0) 298, @) 328 y (1) 337K. Simbolos llenos: (3) a (J) 278, () 298 y (J) 323K.
Ky simbolos  vacios: K Datos Simbolos llenos: K simbolos vacios: K

experimentales: Taylor, 1897; WashburnDatos experimentales:  Ricna,  1989;
1931; Vateressian, 1936; Bancroft, 1942;Mondain-Monvall, 1940 y Letcher, 1992.
Chang, 1953. Lineas discontinua y continuakineas discontinuay continua: correlacion y
correlacion y prediccion respectivamente. prediccion respectivamente.

1.E-03
03 0.6

Finalmente, en la Figura V.6 se pueden observapredicciones GCA-EoS de la
curva binodal (6a) y de los coeficientes de pantigeb) del sistema agua + 1-butanol +

tolueno a 298K. Este sistema resulta también deéast por la potencial aplicacion del

butanol como biocombustible.
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sistema ternario agua (1) + 1-butanol (2) +agua @) y butanol (1) en el sistema ternario
tolueno (3) a 298K. Simbolos: curva bipodal agua (1) + 1-butanol (2) + tolueno (3). Puntos:
experimental ~ (Letcher,  1992).  Lineas gatos experimentales: Letcher, (1992). Lineas
continuas: prediccion GCA-EoS. continuas: prediccion GCA-EoS.
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CAPITULO VI: MODELADO TERMODINAMICO DE SISTEMAS
CICLOALCANOS, CICLOALCOHOLES Y AGUA

VI.1 Introduccion

En este capitulo el modelo GCA-EoS se extiendestersas que contienen
hidrocarburos ciclicos + alcoholes + agua, siendta enformacion de gran
importancia para la prediccion del equilibrio erfiees de blends de combustible +
biocombustibles, teniendo en cuenta la presencididtecarburos nafténicos en los

combustibles fosiles. Ademas, se incluye el estddialcoholes ciclicos.

En la literatura no se han publicado muchos trabsgire el equilibrio entre fases
de mezclas binarias agua + cicloalcanos, agua lpattoholes y alcoholes +
cicloalcanos. Yakoumis y col., (1998) obtuvierorebos resultados en el calculo de
las solubilidades mutuas entre ciclohexano, ekilbiexano y n-butilciclohexano con
agua aplicando la ecuacion de estado Ce4b{c Plus Associatign Utilizando este
mismo modelo, Folas y col., (2005) correlacionasatisfactoriamente los equilibrios
liquido-vapor (ELV), liquido-liquido (ELL) y soliddquido (ESL) del sistema
metanol + ciclohexano, mientras que Kontogeorgi®ly, (2006) correlacionaron el

ELV de los sistemas ciclohexano + etanol y cicl@amex+ propanol.

Gramajo de Doz y col., (2005) realizaron medicioagperimentales de ELL a
283K y 313K del sistema de agua + etanol + refoor&dtético, incluyendo en este
ultimo una mezcla de benceno, hexano, iso-octanglghexano. Los datos fueron
analizados con los modelos UNIFAC y UNIQUAC. Entrabajo posterior, Gramajo
de Doz y col., (2010) analizaron el sistema temaretanol + iso-octano +
ciclohexano a 303K con los modelos NRTL, UNIQUACTMIFAC y utilizaron estos
dos ultimos modelos para predecir las composiciatesequilibrio del sistema

cuaternario metanol + iso-octano + benceno + ciaho a 303K.

V1.2 Parametrizacion del modelo

Para la parametrizacion de estos sistemas se nenotuNos mismos criterios que
en capitulos anteriores; esto es, el objetivo atepoepresentar distintos tipos de

equilibrio utilizando un Unico conjunto de pararstr
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En la ecuacion a contribucion grupal original ($#jdorgensen, 1988) las
cicloparafinas se representan a traves de los griypwionales cyCHy cyCH. La
tabla de pardmetros original no incluye ningun grfymcional para representar a los
alcoholes ciclicos. En esta versién del modelagytopos funcionales cyGHy cyCH
tienen la misma energia por unidad de area @56550; g’ = -0.6062; g” = 0) y cada
uno tiene su propia area superficial,¢g. = 0.54 y gycn = 0.228).

Como una primera aproximacion, se utilizaron eg@smetros originales para
analizar la capacidad predictiva de la ecuacion 0S8 en el calculo de las
presiones de vapor de ciploparafinas puras y erepaesentacion del equilibrio
liquido-vapor (ELV) de sus mezclas con alcanosale® Como se trata de soluciones
gue contienen solo grupos parafinicos, en estenalltcaso los parametros de
interaccion binaria resultan ideales y los paramsetie asociacion son nulos. A
excepcion de la presion de vapor del ciclohexamdely metilciclohexano, que se
representaron con buena exactitud, los resultadofieron satisfactorios para los
restantes sistemas analizados. Seguramente lo®duesultados obtenidos con el
ciclohexano y el metilchclohexano se deban a gtos e@mpuestos fueron utilizados
en el trabajo original de Skjold-Jorgensen, (19@8ya ajustar los parametros

energeéticos de los grupos cy&yHcyCH.

Utilizando el programa de computo GAMESGeferal Atomic and Molecular
Electronic Structure Systgrmdesarrollado por el grupo Gordon de la Univerdida
lowa (http://www.msg.ameslab.gov/gamess), se obtami los angulos de enlace
carbono-carbono de las estructuras de los cicloatcde 4 a 8 atomos de carbono,
correspondientes al minimo de energia configuratidra Tabla VI.1 muestra los
resultados. La tabla contiene, a modo de comparaeilbangulo ideal del enlace
tetraédrico (1095 correspondiente a la estructura de los alcanusalis. Las
diferencias observadas en el valor de los angulsedlace de los distintos
cicloalcanos, permite suponer que el parametrorea superficialg de los grupos

funcionales cyChklque los forman tendra un valor distinto en cadkbalcano.

Se procedié entonces a determinar el valor del suparficial del grupo cyCH
para cada estructura ciclica. Para ello se ajustdetos de presion de vapor de
ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano y ciclo-octaEn estos calculos se mantuvo
el valor originalmente propuesto por Skjold-Jorgems(1988) para la energia de

superficie del grupo cyCHLa Tabla VI.1 contiene los valores de g obtendiosnte
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este proceso de parametrizacion. Resulta inteeesavgervar que los angulos de
enlace del ciclohexano (19ltienen un valor similar al de los alcanos lineale

(109.5), lo que validaria el uso de una misma area sigf@rpara los grupos cyCH
Yy CH..

Utilizando los valores de q del grupo cyflde cada cicloalcano, se puede
calcular el area superficial de sus moléculas,ctaho se muestra en la Ultima
columna de la Tabla VI.1

Tabla VI.1 Angulo de enlace y parametro de area del grupOHg)y,cn
en los cicloalcanos, q y area de van der Waala d®lécula

. < A vdw
Ciclo-alcano Estructura Angulos C-C-C q i
Molécula
(NC-2)
n-alcano /\/\ d Bongi= 0.540 NC x 0.54
x109.5°+0.05°

ciclobutano /A 4x88° + 0.3° = 0.589*  4xqg=2.356
ciclopentano d 5x1040° + 20 4= 0.560*  5XQos= 2.80

conformacion desarrollada

_ ‘“““ / 6x111940.2°  g=0.540  6x@u = 3.24
ciclohexano

Barco Silla

) 5x114°#0.3°y Avawl7 = Interpolado
cicloheptano
2x117.6° Opred.= 0.532 3.721

ciclooctano % 8x115° £ 0.3° 5= 0.524*  8xq5=4.192

Si se grafican las areas superficiales versus mlenul de atomos de carbono de

cada cicloalcano, se obtiene una linea recta (gerdVI1.1) de formula:

A =0.4593x CN + 0506 (1)
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Figura V1.1 Areasuperficialde las cicloparafinas

Estos resultados permiten derivar la siguiente @éngpara predecir el valor del

area superficial g del grupo cyGHaplicable a los distintos cicloalcanos:

A(cyCH, ey = 0.4593+ 0506/CN 2)

donde CN es el nUmero de atomos de carbono del cicl

Para representar a los cicloalcanos alquil-sudtiyi se definieron los grupos
funcionales ChBcyCH y CHcyCH, que se aplican combinados con los grupos gyCH
Asi por ejemplo, la molécula del metil-ciclopentastaria representada por 4 grupos
cyCH, + un grupo ChcyCH y la molécula de etil-ciclohexano por 5 grupg€H, +
un grupo CHcyCH + un grupo CHl

Para determinar los parametros de grupo puro de asevos grupos funcionales
CHscyCH y CHcyCH, se tomaron como base los resultados obterpdos las
cicloparafinas no-sustituidas. Como vimos, el usaia misma area superficial para
los grupos (cyChcyce Y CHz puede justificarse a través de los valores sigslale
los &ngulos de enlace carbono-carbono en las &sw@acdel ciclohexano y los
alcanos normales (ver Tabla VI.1). Por otra pagteprograma GAMESS permitié
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corroborar que los angulos de enlace carbono-carkanla estructura ciclica no se

ven afectados por la presencia de cadenas paeafinimdas al ciclo.

Sobre la base de estos argumentos, se aplico wkrsig procedimiento para
calcular los valores de q de los grupos funcion@ldgyCH y CHcyCH:

i) Se calcularon las areas superficiales de los gr@ptcyCH y CH2cyCH en
las moléculas de ciclohexanos alquil-sustituidssl#eciendo su equivalencia

con los valores de q de los grupos parafinicodagieonstituyen:

0848+ 0228= 1076

q(CH4CYCH) oy = Uch, T ch

0540+ 0228= 0./68

q(CH,cyCH) o6 = Och, T Acn

i) Para las restantes estructuras ciclicas se estadedgualdad entre las
relaciones de los g en los grupos ciclicos sudtitiy aquellas derivadas para
los grupos cyCH(ecuacion (2)). Asi por ejemplo para los ciclopens:

11

q(CH3CyCH) cyCs q(CHscyCH) cyC6 = q(CyCHZ)cyCS _q(CyCHZ)cyCG = 050{5 _6j =002

La siguiente hipotesis adoptada fue consideradagienergias de superfigede
ambos grupos funcionales giyCH y CHcyCH son iguales entre si y que adoptan
un Unico valor para todos los cicloalcanos alqudtsuidos (hipétesis equivalente a la
adoptada en el caso de los cicloalcanos). Losesldeg de estos grupos funcionales
se obtuvieron ajustando datos de presiones de w@@ametilciclohexano y 1,4-

dimetilciclohexano, a través del siguiente proceéelio:

lii) Se ajustaron las presiones de vapor de estos ekdabs, adoptando para los
mismos una descripcion molecular. De esta formabsavieron valores de la
energia de superficign (T) de las respectivas moléculas, en el rango de

temperaturas correspondiente a los datos de présigapor.

iv) Igualando, para cada compuesto, la energia de loéknhtractiva de la
estructura molecular con aquella correspondienteaadescripcion grupal del
mismo, y adoptando valores ideales para los paramde interaccion de los
grupos funcionales que los forman (cyCiH CHscyCH), se derivaron las
ecuaciones que relacionan la energia de la estauctaleculamgy, (T) con las
energias de superficie de los grupos funcional€gy CHscyCH. De estas
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ecuaciones se obtuvieron los valoregy@E) del grupo CHcyCH en el rango

de temperaturas de trabajo.

v) Adoptando un valor de T* = 600K para el grupos€&¥CH, se obtuvo el valor
de g* de dicho grupo, igualandolo al valor gg a la temperatura critica del

compuesto puro.

vi) Por regresion con cuadrados minimos se calculaordlores dg” y g” del
grupo CHcyCH, de manera de reproducir los valoreg@® de dicho grupo
obtenidos en el paso vi)

Como resultado de este procedimiento, se deteraririas parametros de energia
0*, 9" yg” de los grupos CktyCH y CHcyCH, aplicables a todos los cicloalcanos
alquil-sustituidos y los valores deale estos grupos, solo aplicables a los ciclohexano

sustituidos.

La Tabla VI.2 contiene los valores obtenidos dwardl proceso de
parametrizacion antes descripto, incluyendo laegarafinas alquil-sustituidas y no-

sustituidas.

Respecto de los alcoholes ciclicos, se definibuava grupo funcional cyCHOH,
a fin de representar al grupo oxhidrilo unido acarbono ciclico. La primera tarea a
encarar fue determinar el parametro de area sojaérdie dicho grupo. En base a los
resultados obtenidos para los alcanos ciclicosyamente se adopté la hipotesis de
gue el éarea superficial de este grupo depende destaictura del ciclo. El

procedimiento seguido fue el siguiente:

i) Determinar la contribucion del subgrupo OH. El vale q de este subgrupo se
obtuvo restando las areas superficiales de los ogruHOH y CH,
determinadas por Skjold-Jorgensen (1988):

JoH = OcH2oH— Ccrz = 1.124 — 0.540 = 0.584

ii) Determinar la contribucion del subgrupo (cyGidy en cada estructura ciclica,

a través de la siguiente igualdad:

Aieycryon ~ dievcrigen = o, ~Uen = 0940- 0228= 0312

iif) Obtener el valor del area superficial del grupgCdOH);,cn, SUMando 0.584

al valor obtenido en el paso ii) para cada grugorty
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Aqui también se planted la hipotesis de que elmpei® de energia de superficie
del grupo (cyCHOH)cn es la misma en los distintos alcoholes cicliclBara
determinar su valor se siguié un procedimiento laimal adoptado para los
cicloalcanos alquil-sustituidos, utilizando datepeximentales de presiones de vapor
de ciclohexanol. En este caso, los valoreg(d¢ del grupo (cyCHOHy)cn debieron
determinarse simultdneamente con el valor del patrénde interacciok entre dicho
grupo y el grupo cyCh ya que ambos estan presentes en la molécula de

ciclohexanol.

Por udltimo, se asumio que los parametros de aut@ason de grupo OHs v «,

son los mismos que para los alcoholes lineales.

Las Tablas VI.2 y V1.3 reportan los valores depasametros de grupo puro y de
interaccion binaria, determinados en este capjtal@ los compuestos ciclicos. La
Tabla VI.3 incluye, ademas, el tipo y fuente deodatxperimentales utilizados en el

proceso de parametrizacion.

Debe observarse que la tabla reporta parametrastetaccion especificos para
los grupos definidos como cyGH CHs;cyCH”y CH,cyCH”. Al igual que en el caso
de las parafinas, estos parametros deben seradbkzen cualquier aplicacion del
modelo que requiera predicciones de alta precd@tas bajas solubilidades mutuas

entre el agua y los cicloalcanos.

Tabla VI.2 Parametros de grupo puro de los grupos ciclicos

Grupo T /K di 9%i Ji 9"
(cyCHy)eyca 600.0 0.589
(CyCHy)eycs 600.0 0.56
(cyCHy)eycs 600.0 0.54 [ 466550  -0.6062 0
(cyCHy)eycr 600.0 0.532
(cyCHa)eycs 600.0 0.524 )
(CHsCyCH)eycs 600.0 1.096
(CHaCyCH)yco 600.0 1076 | 365430  -0.7670 0
(CHycyCH)ycs 600.0 0.788
(CHycyCH)yco 600.0 0.768”
(cyCHOH),ycs 512.6 0.8332))
(yCHOH)Yycs 5126 0.812 | 738325  -0.6405  0.1565
(cyCHOH)yc7 512.6 0.804
(cyCHOH)ycs 512.6 0.796
cy: ciclo
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Tabla VI.3 Parametros de interaccion binaria GCA-E0S patérelino atractivo

Tipo de informacion experimental.

Grupo i Grupo j k* K'j % %  lente
H,0 ChcyCH 1.00 0.0 1 12 E(I)_I64ag;2%%—(3r)r1etllcyalcanos (Marche y col.
ELL agua—metilcyalcanos (Marche y col.
cyCH, 1.008 0.0 2 0 2004, 2006)
cyCHOH 1.00 0.0 0 0 ELL agua-cyalcohol (Stephenson y

Stuart, 1986)
ELL agua-metil, dimetilcyalcano
CHacyCH”™ 0.82 -0.15 0 1.2 (Dohanyosovay col., 2004; Marche y
col., 2004, 2006)
ELL agua-alquil-cyalcanos
CH,cyCH” 1.00 -0.11 4 4.5 (Dohanyosovay col., 2004; Marche y
col., 2004, 2006; Heidman y col., 1985
ELL agua-cyalcanos (Maczynski y col.
2004; Dohanyosova y col., 2004)

cyCH,” 0.74 -0.17 0 18

ELL CH;OH-metilcyalcanos (Kiser y

CH;OH CHcyCH 0.985 -0.035 0 10.5(:0'_, 1061)
ELL CH;OH-cyalcanos (Kiser y col.,
cyCH, 0.983 0.025 0 15 1961; Jones y Amstell, 1930; Eckfeldt y

Lucasse, 1943)

ELV C,HsOH-metilcyhexano (Isii, 1935

C,HsOH | CHcyCH 0.97 -0.03793 0 Kretschmer y Wiebe, 1949)
ELV C,HsOH-cyhexano, ELL gHsOH-
cyCH, 09308 -0.06337 2 cyhexano-agua (Nagai y Isii, 1935;

Scatchard y Satkifwicz 1964; Huang y
col., 2009; Antosik y col., 2004)

ELV alcoholes-metilcyhexano (Raju y
Rao, 1969)

ELV alcoholes-cyhexano (Ocon y col.,
1973; Strubl y col., 1970; Smirnova y

CH,OH CH;cyCH 0.9549 -0.0783 O 0

cyCH, 0.94 000420 0 col., 1969; Svoboda y col., 1971;
Chevalley, 1960)
P'* cyhexanol (DIPPR801-Database,
cyCHOH | cyCH 0.88 00604 0 1998); ELV cicloalcoholes-cyalcanos

(Jones y col., 1972; Benson y col, 1974;
Anand y col., 1975)

o P™ metilcyhexanoles (DIPPR801-
Database, 1998)

o

CHscyCH 0.9407  -0.1145

cy = ciclo

Resulta importante enfatizar que, al representlrsadistintos grupos cyCH
CHscyCH y cyCHOH con un mismo valor de la energia ypudad de superficie g
(ver Tabla VI.2), se amplia la capacidad predictieda ecuacion GCA-E0S, ya que
los coeficientes de interaccion de cada uno desegtapos con otros grupos

funcionales tendran el mismo valor.
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V1.3 Resultados y discusiones

VI1.3.1 Presiones de vapor de compuestos ciclicos

La Tabla VI.4 compara los resultados del calculopdesiones de vapor de

cicloalcanos puros, obtenidos utilizando los patéwse reportados por Skjold-

Jorgensen (1988) y aquellos determinados en epitulca Se cubrié un rango de

temperaturas reducidas entre 0.5 y 0.95. Como pobédervarse, si se aplica la

ecuaciéon de estado con los parametros originasestaenecesario ajustar el diametro

critico al punto normal de ebullicion del compueptoo (Qb) a fin de mejorar las

predicciones. Esto implica introducir cambios intpotes en el valor de dalculado

con las condiciones del punto criticafd con la posibilidad de perder capacidad

predictiva del equilibrio liquido-liquido. Por swane, la utilizacion de los nuevos

paradmetros determinados en este capitulo permiemebbuenos resultados, aun con

el uso del diametro criticaddeterminado a partir de las condiciones del paritio

del compuesto puro. La Figura VI.2 muestra lasipnes de vapor y su correlacion o

prediccién de algunos cicloalcanos, sustituidos-gustituidos.

Tabla V1.4 Presién de vapor de cicloalcanos: Desviaciones G638 ¢./cm mol%)

d° Parametros originales Parametros Tabla VI.2

oo | @ e (@ em
cypropano 3.7661 791 3.3542 3.11 6.22 3.7582 6.8
cybutano 4.0949 221 3.8296 0.22 3.76 4.0889 4.656
cypentano 4.3857 72.45 4.2638 1.60 3.84 4.3830 3{70
cyhexano 4.6556 3.230 4.6646 3.22 3.23 4.6646 3J22
cyheptano 4.8993 21.63 4.9652 3.23 2.45 4.9089 3.10
cyoctano 5.1322 38.54 5.2609 3.64 3.75 5.1414 420
Cynonan6 5.3424 64.20 5.5710 14.47 16.24 5.3805 9.87
Cydecanf) 5.5031 71.80 5.8439 3.50 28.92 5.5933 5.81
metilcypentano 4.7104 58.0 4.6020 1.49 6.90 4.72724.30
metilcyhexano 4.9628 3.10 4.9741 3.28 7.82 4.9882 .20 3
t-1,4-dimetilcyhexano 5.2973 16.6 5.2628 5.1 4.67 5.2938 3.74
t-1,2-dimetilcyhexano | 5.3233 44 5.2308 9.0 28.4 5.2620 4.5
t-1,3-dimetilcyhexano | 5.3288 53 5.2227 6.3 36.3 5.2538 4.4
t-1,2-dimetilcypentano | 4.9240 4.9180 2.7 21.0 4.9873 2.7
t-1,3-dimetilcypentano | 4.9240 4.9190 2.7 21.3 4.9884 2.6p

* predicciones. cy = ciclo
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Figura V1.2 Presién de vapor cicloalcanos. Datos experimesitélanco de datos DIPPR,
(1998): (*) cypentano, 4) metilcypentano, ) cyhexano, &) t-1,2-dimetilcypentano, (+)
metilcyhexano, €) cyheptano, ) t-1,4-dimetilcyhexano, (x) cyoctana)(cypropano, A)

cydecano. Lineas continuas: correlacion GCA-Eosedd punteadas: prediccion GCA-EoS.

La Tabla VI.5 resume las desviaciones relativasneio porcentuales de la
presion de vapor obtenidas para los cicloalcoh@asada caso se indica el rango de
temperaturas cubierto y el valor dedé cada alcohol. Algunos de los resultados estan

graficados en la Figura VI.3.

Tabla VI. 5 Presién de vapor cicloalcoholes: Deviaciones GOS-E

Compuesto T, Rango AP % dJ/ cm mol™*
cypentanol* 0.53-0.93 3.81 4571
cyhexanol 0.50-0.84 4.93 4.795
cyheptanol* 0.55-0.88 3.63 5.043
cyoctanol* 0.50 -0.85 3.79 5.403
t-2-metilcyhexanol 0.57-0.88 5.60 5.158
t-3-metilcyhexanol 0.54 - 0.90 4.30 5.099
t-4-metilcyhexanol 0.60 - 0.90 5.60 5.124

* Predicciones. cy = ciclo

VI.10



Capitulo VI

P/kPa
N
o
o
<

Figura V1.3 Presidn de vapor de cyalcoholes. Datos experifgnthanco de datos DIPPR,
(1998): @) cypentanol, ¢) cyhexanol, &) t-4-metilcyhexanol, f) cyheptanol, (%)
cyoctanol. Lineas continuas: correlacion GCA-Ebf@eas discontinuas: prediccion GCA-

EoS.

V1.3.2 Equilibrio entre fases de mezclas binarias

Las Tablas VI.6 y VI.7 resumen, respectivamentg,résultados obtenidos en la
correlacion y prediccion del equilibrio entre faskestodos los sistemas binarios con
compuestos ciclicos que se estudiaron en estailafits tablas muestran el rango
de temperaturas y presiones cubierto, el numerqy [g¢nte de datos experimentales

y las desviaciones de los célculos con la ecudsiCA-EoS.
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Tabla V1.6 Correlacion de sistemas binarios en ELV y ELL

Compuesto T K P kPa 4;%% Ayl %® N Fuente

1

Equilibrio liquido-vapor

Alcoholes + Cicloalcanos

Etanol cyhexano 273,340 3-101 410 280 ysii, (1935), Scatchard y

finicz, (1964)
melighexano 273,328 2-51 315 450 |éée9?8)é4l Qge)‘Sd mery
1-propanol cyhexano 347-370 101 210 432  Gonycol, 1973)
cyhexano 328,338 18-73 097 210  Stublycol, (1970)
metiyhexano 360 -366 101 197 402  RHuyRao, (1969)
1-butandl cyhexano 308 6-21 380 130  $&imovaycal, (1969)
1-hexanol cyhexano 290 —363 9 331 323  Qbodaycol, (1971)
1-decanol cyhexano 298 15-13 495 021 11 Smimovaycol, (1969)
cyhexanol cohexano 308,318,328 14-43 360 008 32 Chevalley, (1960)
Equilibrio liquido-liquido
Alcoholes (A) + Cicloalcanos (HC)
AAD (ARDY) °
AenHC HCenA
metanol cypentano 273—290 101 319 1318(33) 14 Kiserycol, (1961)
Kisery cal,, (1961); Jonesy
cyhexano 288-313 101 4@ 11186) 12 Amstel, (1930); Eckfeldty Lucasse,
(1943
meticypentano 277304 101 4@ge5) 816(38) 17 Kiserycol,(1961)
meticyhexano ~ 278-313 101 - 1616(11) 8 Kiserycol,(1961)
Cicloalcoholes (A) + Agua (W)
Aen W WenA
cypentanol Agua 273-364 101 3716) 28106() 18 Stephensony Start,(1986)
cyhexanol Agua 273-364 101 3708) 1416@3) 20 Stephensony Stuart, (1986)
3meticyhexanol  Agua 273-364 101 4422) 171665 20 StephensonyStuart,(1986)
4meticyhexanol  Agua 273—364 101 3%16) 3916(10) 20 Stephensony Stuart, (1986)
Agua (W) + Cicloalcanos (HC)
HCenW WenHC
Agua Cypentano 278 - 471 101 2710(24) 351d@5) 15 Maczynskiycol, (2004)
Agua cyhexano 2718 -482 101 421823) 5216 (2) 24 Maczynskiycol, (2004)
Agua cyheptano 298 — 303 101 121621) 96161 2 Maczynskiycol, (2004)

Agua cy-0ciano 274-313 101  2310(25) - 9 Dohanyosovay col,, (2004)
Agua meticyhexano 299 — 446 101 2118(12) 6716(8) 19 Marcheycol, (2006)

Dohanyasova y cal., (2004);
Agua 12c-dmohexano 274-444 101 86107(22) 4103 @) 19 parcheycol, {2004)( ‘

Dohanyasova y cal., (2004);

Agua 124- dmeyhexano 274 — 443 101 4107 (24) - 13 Marcheycol, (2004)
Dohanyosovay col. (2004);
Agua Etilcyhexano 274-560 10-9930 IAaB) 7216 (25 30 Marcheycol, (2006); Marchey

col,, (2006); Heidmany c@l985)

@ Az%desviacion relativa promedio (ARD) en presiénepdatos isotérmicos, en composicion de fase
liquida para datos isobaricos y en solubilidad zrh.

® 4y% ARD en composicion en fase vapor o en solubilidach ELL.

“AAD = desviacion absoluta promedio, ARD% = des\dacirelativa promedio porcentual,

*sistemas binarios predichos. cy = ciclos, dm =atimc = cis, t = trans.
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Tabla VI. 7 Prediccion de sistemas binarios en ELV y ELL

Compuesto b
TI/K PkPa A;% % A% N Fuente

1 2

Equilibrio liquido-vapor

Alcoholes + Cicloalcanos

Oraczycal, (1996); Madhavany

metanol cyhexano 293, 318, 328 10-104450 501 42 Murt, (1966)
cyhexano 327-332 101 650 170 17 Madhavanty(Ve66)
metilcypentano 333-324 9 480 530 5 ViirasQ
etanol ahexano 34-343 40101 444 434 m y Zharov, (1963),
cyhexano 298,308,323 95-57 180 262 33  harsky y Zharov, (1963)
cypentano 323,373  96-530 322 143 14 Venazziycol, (1998)
meicyhexano 283,293,308  4-20 185 510 | 1 %5%5)’ Kretschmery Wiebe,
metilcypentano 333-350 101 173 340 13 SWetyer, (1960)
oyhexanol  cyhexano 298 2-13 460 063 23 Jonesycol, (1972)
cypentano 298 10-43 610 044 19 Bensonycol, (1974)
oypentanol  cypentano 298 12-42 470 040 14 Jonesycol, (1972)
cyhexano 298 3-13 320 146 20 Bensonycol, (1974)
cyoheptanol  cyheptano 298 070-3 206 0082 18 Anandycol, (1975)
Equilibrio liguido-liquido
Cicloalcoholes (A) + Agua (W)
AAD (ARD%) ©
Aen W WenA
cyheptanol  Agua 273-364 101 34(19) 151G@2) 20 Stephensony Stuart, (1986)
cyoctanol  Agua 283-364 101 - 1565 18 Stephensony Start, (1986)
Agua (W) + Cicloalcanos (HC)
HCenW WenHC
Agua eticypentano 283 - 303 101 - 4B@1) 3 Enginycol, (1965)
Agua buticypentano 283 - 303 101 - 981082) 3 Enginycol, (1965)

® Az% corresponde a la desviacion relativa promedio@ABN presién para datos isotérmicos, en
composicién de fase liquida para datos isobaricas solubilidad para ELL.

® Jy% corresponde a ARD en composicién en fase vaparsokebilidad para ELL.

°AAD = desviacion absoluta promedio, ARD% = des\dacirelativa promedio porcentual,

*sistemas binarios predichos. cy = ciclos.

La Figura V1.4 muestra los resultados del equitibiguido-vapor del sistema
binario etanol + ciclohexano en el rango de tentpesia 273 a 338 K. Dentro de la
familia de los cicloalcanos, el ciclohexano es uth® los componentes mas
importantes en una gasolina. Se puede observaa &iglra VI.4 que el modelo
correlaciona y predice con gran precision los datqserimentales. Estos muestran
gue la composicion del etanol en el azebtropo atarem la temperatura.
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Figura V1.4 Equilibrio liquido-vapor del sistema binario etafib) + ciclohexano (2). Datos
experimentales: Morachevsky y Zharov, (1963); Yvyaol., (1963); Nagai y Isii, (1935)0)
273.15K, (x) 293.15K,«) 308.15K, (A) 323.15, @) 338.15K. Lineas continuas: correlacion

GCA-Eo0S. Lineas discontinuas: prediccion GCA-EoS.

La Figura VL5, por su parte, muestra la solubdidée varios cicloalcanos en
metanol a presion atmosférica y la concentracioh aigohexano en la fase
hidrocarburo. Se observa una buena correlacién rdetlelo para todos los

compuestos, con excepcién del ciclopentano.
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Figura V1.5 Solubilidad mutua de cicloalcanos + metanol a iprestmosférica. Datos
experimentales: Kiser y col., (1961); Jones y Aths{@930); Eckfeldt y Lucasse, (1943):

(A) ciclopentano, €) metilciclopentano, i) ciclohexano, (x) metilciclohexano. Lineas
continuas: correlacion GCA-EoS.

La Figura V1.6 muestra la solubilidad mutua enfragua y varios cicloalcanos.
El modelo tiene la capacidad de representar lasdgsadiferencias de solubilidad de
los diferentes tipos de hidrocarburos en agua, tnaigrgue la representacion de la
composicion del agua en la fase hidrocarburo asoastante. Como se menciono6 en
el Capitulo 1V, la prediccion de este tipo de congrmiento es de gran importancia
para analizar la tolerancia al agua de las mezdéasombustible y el impacto
ambiental en el caso de que suceda un derramesdienga

Tal como sucedié con un par de isdmeros del 1-lwxamificado (ver Capitulo
IV), la Figura VI.6 muestra que el modelo es caphz distinguir entre las
solubilidades de dos isémeros configuracionales1@-dimetilciclohexano y trans-
1,2-dimetilciclohexano. Esto es posible a travdgétenino repulsivo de la ecuacion
GCA-EO0S, en el que cada uno de los isémeros daglist por el valor de su diametro

critico d.
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Figura VI.6 Solubilidad mutua agua + cicloalcanos. Datos erpmrtales A. Maczynski y
col., (2004); Dohanyosova y col., (2004); C. Marghml., (2006); Marche y col., (2004): (x)
ciclopentano, tf) ciclohexano, (+) ciclo-octano, m] metilciclohexano, <€) c-1,2-
dimetilciclohexano, ) t-1,2-dimetilciclohexano. Lineas continuas: clac®n GCA-EoS.

El dltimo conjunto de sistemas binarios estudiadoseste capitulo son las
mezclas de agua y ciclo-alcoholes. Al igual que $istemas binarios agua +
cicloalcanos, la solubilidad de los ciclo-alcohokes la fase acuosa disminuye
significativamente a medida que aumenta el pesecutdr de los alcoholes. Se
obtienen buenos resultados de correlacion y priédiodel modelo GCA-EoS para

ambas fases (Figura V1.7).
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Figura VI.7 Equilibrio liquido-liqguido del sistema agua + @ehlcoholes. Datos
experimentales: Stephenson y Stuar, (198@). ciclopentanol, (x) ciclohexanol, A()
cicloheptanol, ¢) 1,4-dimetilciclohexanol. Lineas continuas: clac®n GCA-E0S. Lineas
discontinuas: prediccion GCA-EoS.

VI.3.3 Sistemas ternarios: hidrocarburos ciclicog alcohol + agua

Para el sistema ternario etanol + ciclohexano -aaguencontré gran cantidad de
datos experimentales en la literatura (Gramajo de ¥ col., 2003; Huang y col.,
2009; Stephenson, 1992; Antosik y col., 2004). Catiszutiéramos en capitulos
anteriores para las mezclas de etanol + n-hexagua y etanol + iso-octano + agua,
el ternario etanol + ciclohexano + agua constitugesistema clave para estudiar el
comportamiento de fases de los blends gasolin@€tdnol con agua. Una buena
representacion de la fase acuosa es de gran impartdesde el punto de vista
ambiental, mientras que la solubilidad del aguéadase organica es importante para
cuantificar su efecto sobre las propiedades figitoaicas del blend. Aqui también el
coeficiente de particion del etanol entre las faggganica y acuosa es una propiedad

importante y dificil de correlacionar adecuadamente

Al igual que sucedi6 con los sistemas anteriogegclacion GCA-EoS tampoco

fue capaz de predecir adecuadamente los coefisielet@articion y la curva binodal
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de este ternario en la region del plait-point cwasé utilizaron parametros de

interaccion optimizados inicialmente a partir sGdatos binarios. Por este motivo,
los datos experimentales del ternario etanol+cetaho+agua a 293K (Huang y col.,
2009) y a 323K (Antosik y col., 2004) fueron inclas en la optimizacién de los

parametros finales indicados en la Tabla VI.3. kesultados se muestran en las
Figuras VI.8 y VI.9.

0.8

X, etanc

Figura VI.8 Sistema ternario agua(l)+etanol(2)+ciclohexanc3)313.15K y presion
atmosférica. Datos experimentales: Stephenson2j198untos y lineas continuas). Lineas
discontinuas: Prediccion GCA-EoS.
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Figura VI.9 Sistema ternario etanol+ agua+ciclohexano. Cagfies de particion de etanol y
agua a A, A) 293K, (#®, 0) 308K y (@, m) 323K y presién atmosférica. Simbolos vacios:
coeficiente de particion de etanol. Simbolos llermaeficiente de particion del agua. Datos
experimentales: Huang y col., (2009); Antosik y.c004). Lineas continuas: correlacion
GCA-Eo0S. Lineas discontinuas: prediccion GCA-EoS.

También se estudio el equilibrio liquido-liquidol déestema ternario metanol +
agua + ciclohexano a 303.15 K, comparando loslteskas con los datos
experimentales de Gramajo de Doz y col., (2003).Figura VI.10 muestra los

buenos resultados obtenidos.
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Figura VI.10 Sistema ternario agua (1) + metanol (2) + ciclaimex(3) a 303.15K y presion
atmosférica. Datos experimentales: Gramajo de [2203) (puntos y lineas continuas).
Lineas discontinuas: prediccion GCA-EoS.

VI1.3.4 Sistemas Cuaternarios

Gramajo de Doz y col., (2001, 2002, 2003a, 2008632, 2005) llevaron a cabo
un extenso estudio experimental con mezclas cuatasn conteniendo alcoholes
(metanol, etanol), agua e hidrocarburos (alifatic@somaticos). En estos sistemas se
analiza al agua como un contaminante de la meeelduando el efecto que tienen
pequefias cantidades de agua (provenientes de uergenbimedo o infiltraciones en
el almacenamiento) sobre la separacion de fasksrdezcla. La afinidad del alcohol
por el agua hace que disminuya su concentraciéaefase organica, con la
consiguiente disminucion de las funciones del casfmoxigenado (antidetonante y
reductor de las emisiones de combustion) en el oetiftbe. Ademas se observo una
mayor solubilidad de los hidrocarburos aromatiaodaefase acuosa, comparada con
aguella de las parafinas.

Las mediciones de composicion del ELL de las mezclaaternarias fueron
realizadas por cromatografia gaseosa. Para dichediciones se requiere la
preparacion de mezclas de composicion glohpkcbnocida, que caigan dentro de la

region heterogénea. Los criterios que se tuvienocuenta en estos trabajos fueron: i)
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gue cada composicién global genere dos fases d@émeokes aproximadamente
iguales (centro de las lineas de union); y ii) meepuntos extremos de las lineas de
unién se distribuyan de manera tal que la curvadah pueda ser trazada sin
dificultad. Esto, es decir, la identificacion demgmosiciones globales apropiadas se
logré con informacion bibliografica sobre solubddks mutuas, con diagramas de
fases similares a los de cada trabajo, o, en Jdultindancia, determinando
experimentalmente algunos puntos de la curva orcipebinodal del sistema en
estudio aplicando el método del punto de nieblodzpoint.

Como resultado general de los trabajos de Gram@jpat y col., (2001, 2002,
2003a, 2003b, 2003c) se concluye que: i) los seseque contienen etanol poseen
mayor tolerancia al agua que aquellos que contienetanol; i) en sistemas con
etanol, hay una mayor tolerancia al agua en sisteztnateniendo benceno que en
aguellos conteniendo tolueno 6 ciclohexano; iii)sestemas conteniendo metanol la

situacion es inversa a la anterior.

A titulo de ejemplo, la Figura VI.11 compara lagceion de la ecuaciéon GCA-
EoS con los datos experimentales medidos por Goadgapoz y col., (2003a) para el
sistema etanol + ciclohexano + benceno + agua.ddeto es capaz de dar una buena
prediccion de los coeficientes de particion deheky del agua entre las fases acuosa
y organica para los planos P1 y P2, los cualegseptan una fraccion fija en peso de
los hidrocarburos presentes en la mezcla: P1(0e8@&mo + 0.197hexano) y P2

(0.6benceno+ 0.4hexano).
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Figura VI.11 Sistema cuaternario etanol+agua+ciclohexano+beneer@®3K y presion
atmosférica. Datos experimentales: Gramajo de Deal.y (2003). Coeficientes de particién
de etanol y aguam(o) P1, @,0) P2. Simbolos vacios: coeficiente de particion atpia.
Simbolos llenos: coeficiente de particién del etalnimeas continuas: prediccion GCA-EoS.
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CAPITULO VII: MODELADO TERMODINAMICO DE SISTEMAS
ETER + ALCOHOL + AGUA + HIDROCARBURO

VII.1 Introduccion

Los éteres son aditivos oxigenados tradicionalmenilezados para mejorar la
calidad de las naftas, incrementando el indice anos y actuando como agentes
lubricantes e inhibidores de la corrosion. Sin emgbasu uso esta siendo cuestionado
por problemas ambientales, basados en la potercmataminacion de aguas
subterraneas por pérdidas en cafierias y tanquiEpdsito. Los alcoholes estan siendo
estudiados como aditivos oxigenados alternativosgae, como vimos en el capitulo
anterior, se presenta aqui el problema de una wleseparacion de fases ante la

presencia de pequefas cantidades de agua en lelasnmaambustibles.

En este capitulo se estudia la extension del mo@€lA-EoS a mezclas de éteres
con agua, alcohol e hidrocarburos. El objetivo edep comparar el cambio en las
propiedades de las naftas cuando los éteres smplagados por los alcoholes como

aditivos.

El estudio se basd en los éteres mas utilizado® caditivos: metil-ter-butil-éter
(MTBE), etil-ter-butil-éter (ETBE) y metil-ter-améter (TAME)

CH CH CHl
(;Hs_c:_o_(;H3 CH3—C:—O—CH2—CH3 CH3—CH2—(%—O—CH3
CH CH Chi
MTBE ETBE TAME

En la Tabla VII.1 se especifican la temperaturagsidn criticas y el punto normal

de ebullicién de estos compuestos.

Tabla VII.1 Propiedades de éteréafico de Datos DIPPR, 1998

MTBE ETBE TAME
Formula CsH,,0 GH1.0 GH.,O
T./K 497.1 514 534
P. /atm 33.85 30.07 30.0
Ty /K 328.35 345.65 359.51
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En la literatura no existen muchos trabajos que eleod este tipo de mezclas
teniendo en cuenta efectos de asociacion. Cotol.y (d®97) analizan el equilibrio
liguido-vapor de mezclas de metanol con MTBE y T&ME utilizando los modelos
LFAS (lattice-fluid associated solution) y ERAS €xtended real associated solution).

VII.2 Parametrizacion del modelo

Espinosa y col., (2000d) reportan los parametrogagpo éter CHO indicados en
las Tablas VII.2 y VII.3

Tabla VII.2 Parametros de grupo puro
Grupo ™ q g g g"
CH,O 600 0.78 503700 -0.9821 0

Tabla VII.3. Parametros de interaccion binaria

i J Kij* ki’ aj oji
CH,O CH; 0.924 -0.0564
CH, 0.935 -0.0613
CH 0.924  -0.0564
CHy(B) 0.924  -0.0564
CH(B) 0.935 -0.0613

O O o O o
O O o O o

Estos parametros fueron obtenidos ajustando da&qzrebion de vapor de etil- y
butil-eter y datos de ELV de los sistemas binargtd:eter + octano, propil-eter +

nonano Yy butil-eter + heptano.

En esta tesis. se procedi6 a ampliar las tablapad@&metros de la funcion éter,
definiendo en primer término un nuevo gruposOHcaracteristico de los metil-éteres,
que aporta el mismo parametro de energia de scipagfgue el grupo CHD, pero lo

hace a través de un area superfigiehlculada de la siguiente manera:

OcH3o= OcHzo— CcH2 + Ocnz= 0.78 - 0.54 + 0.848 = 1.088
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Respecto de las interacciones entre los grupa®GHCHO y los restantes grupos
funcionales estudiados en este capitulo, se adoptas mismos parametros para
ambos grupos (ver Tabla VII.5).

Se debid reajustar la interaccion de estos grupnskgrupo Chl a fin de mejorar
la prediccion del equilibrio liquido-vapor de lasezulas de éteres con parafinas

lineales.

Posteriormente se procedié a determinar los parémée interaccion binaria de los
grupos CHO y CHO con el grupo cyCHde los cicloalcanos y con el grupo ACH de

los hidrocarburos aromaticos.

En el estudio de las mezclas con alcoholes y dgupresencia de un atomo de
oxigeno en los éteres hizo necesario tener en auanésociacion cruzada entre el
centro electronegativo de los grupossOH/ CHO y los centros electropositivos de los

oxhidrilos de alcoholes y agua.

Se utilizaron datos binarios de entalpias de ex¢i¢9oy de equilibrio liquido-vapor
(ELV) para determinar simultaneamente los pararmaett® interaccion binaria y de
asociacion cruzada entre alcoholes y éteres y daitterios de ELL para aquellos entre
el agua y los éteres. En este ultimo caso, taméémcluyeron datos ternarios del
sistema agua + éter + parafina. El ternario queti§ied para el ajuste fue el sistema
agua + MTBE + iso-octano a 298K.

Las Tablas VII.4 y VII.5 reportan los parametrosedminados en este capitulo para
la funcion éter, que se suman a los reportadoggmnosa y col., (2000d) para el grupo

CH,0 (indicados con un asterisco en la Tabla VII.5).

Tabla VIl.4 Pardmetros de asociacion cruzada.

Asociacion g (K) x5 (cm*mol™)
CH,O y CH0O/OH 2500 0.50
CH,0 y CHO/H,0 1967 0.875
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Tabla VII.5 Parametros de interaccion binaria del grupo éter.

| J ki kij' 0;j 0j
CH,O/CH;0 CH; 0.900 -0.010 0.00 0.00
CH, 0.935 -0.0613 0.00 0.00
CH-CH;’ 0.924 -0.0564 0.00 0.00
CHy(B)’ 0.924 0.0564 0.00  0.00
CH,(B)’ 0.935 -0.0613  0.00  0.00
CyCH, 0.935 -0.0035  0.00  0.00
CHeCyCH 1.0 0.00 0.00  0.00
ACH 0.97 0.00 0.00  0.00
ACCH; 1.00 0.00 0.00  0.00
CH,OH 0.95 0.04 400  0.00
CH:O 0.941 0.0036 0.00 0.00
CH,OH 0.8965 0.0166 0.00 0.00
CH,O H.O 1.08 -0.05 8.00 0.00
CH;0 H.O 1.03 -0.07 3.00 -1.00

() corresponde a los parametros ajustados por Espinool. (2000d)

VI1.3. Resultados y discusiones

VII.3.1 Presion de vapor de éteres

La Tabla VII.6 muestra las desviaciones relativasrgdio porcentual en la presion
de vapor, obtenidas con los nuevos parametroslgdtacion éter. En ella, podemos
ver que el modelo representa adecuadamente tanprefadn de vapor como los
diametros criticos de los éteres en estudio. Leslteos también se grafican en la

Figura VII.1 para el d.

Tabla VII.6 Presion de vapor de éteres. Desviaciones GCA-Eo0S

Compuesto d.(Te, P)  AP%dS d(Ty)  AP% (d) Rango T,
MTBE 4.7586 5.2 4.7723 2.17 0.55-0.97
ETBE 5.0057 22 5.0750 5.36 0.54 - 0.975
TAME 5.0736 2.8 5.0742 2.95 0.57-0.975

Corresponde a condiciones de temperatura y presiticas.
bcorresponde al punto normal de ebullicién.
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30

P/atm

260 300 340 380 420 460 500 540
T/IK

Figura VII.1 Presion de vapor de éteres. Datos experimentzeso de datos DIPPR, (1998):
(m) MTBE, (0) ETBE y (X) TAME. Lineas continuas: correlacion &E0S.

VI1.3.2 Sistemas binarios

La Tabla VII.7 muestran las desviaciones relatpascentuales del modelo GCA-
EoS para todos los sistemas binarios estudiadasstencapitulo. La tabla incluye el
rango de temperaturas y presiones cubierto, aso anmimero (N) de puntos y la
fuente de los datos experimentales de refereneian@&lelaron condiciones de ELL de
éteres + agua y de ELV de éteres con alcanos l@s)eaamificados, ciclicos y

arématicos) y con alcoholes.
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Tabla VII.7 Correlacién y prediccion GCA-E0S de sistemas lsagn ELV y ELL

Compuesto

1 > T K P/kPa A, %? Ay; %° N Fuente

Equilibrio liquido-vapor

Eteres + Alcanos

MTBE hexano 313 40-60 0.465 0.542 21ozano y col., (1995)
heptano* 326-366 94 1.1 2.2 25Wisniak y col., (1997)
octano* 330-388 94 0.24 0.51 19Wisniak y col., (1997)
iso-octano* 328-361 96 1.07 0.78 1l orasy col., (2000)
iso-octano 288, 298,311 6-62 45 34 12Wuy col., (1991)
ciclo-hexano 313 28-59 0.227 0.602 245egovia y col., (1997)
benceno 313 27-58 1.47 0.99 21Segovia y col., (1997)
benceno 326-350 94 0.71 24 22Reich y col., (1998)
tolueno* 326-380 94 1.15 151 2Reich y col., (1998)
ETBE  2-metilpentano*  333-344 101 1.51 25 20 Aucejo y col., (1998)
heptano 313 14-30 2.58 2.73 24villamafan y col., (2006)
ciclohexano 313 25-31 0.51 0.53 24Villamanan y col., (2008)
iso-pentano* 293-303 14-101 1.61 1.42 2€lark y col., (1997)
tolueno 293-333 3-63 2.1 4.8 33Steinhagen y Sandler, (1994)
TAME heptano* 313 13-20 0.41 0.20 24Chamorro y col., (1999)
2-metil-
pentano* 334-358 101 1.51 36 18Aucejo y col., (1998)
iso-octano* 293-333 5-42 25 4.5 3%ntosik y Sandler, (1994)
iso-octano* 360-372 101 15 2.6 21l oras y col., (2000)
ciclohexane* 313 20-25 0.287 0.39 24Chamorro y col., (1999)
metil-ciclohexan&  293-333 5.4-42 1.51 1.82 44ntosik y Sandler, (1994)
tolueno* 293,311,333 3-41 1.2 3.5 3&ntosik y Sandler, (1994)
Alcoholes + Eteres
Metanol MTBE 328-338 101 1.06 2.33 27AIm y Ciprian, (1980)
TAME 323-333 32-86 18 2.1 540hy Park, (1997)
Etanol TAME 323-333 30-48 1.52 2.3 50h y Park, (1997)
ETBE 313-353 20-137 1.22 2.6 5&ammerer y col., (1999)
Butanol TAME 323-333 6-43 25 1.3 540h y Park, (1997)

Equilibrio liquido- liquido

Agua (W) + Eteres (E)

ARD %

WenE WenE
Agua  MTBE 273-343 101 215 24 26Goéral y col., (2007)
Agua TAME* 273-352 101 13.3 35 11Domanska y col.,(1999)
Agua  ETBE 283-356 101 16 17.2 13omanska y col., (1999)

& Az% corresponde a la desviacion relativa promedio (ARD presion para datos isotérmicos, en
composicién de fase liquida para datos isobagaers solubilidad para ELL.

® 4y% Corresponde a ARD en composicién en fase vaparsokbilidad para ELL.

°*ARD% = desviacion relativa promedio porcentual.

(*) Corresponde a las predicciones GCA-Eo0S.
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Las Figuras VII.2 a VII.4 muestran algunos de lesuftados obtenidos para los

binarios éteres + hidrocarburos alifaticos y araco&t

0.6

0.5+

P/atm
w

x1, yl

Figura VII.2 ELV del sistema binario MTBE (1) + iso-octano (Ratos experimentales: Wu y
col., (1991), (x) 311K, 4) 298K y (0) 288K. Lineas continuas: correlacion GCA-EoS.

P/ atm

x1,yl

Figura VII.3 ELV del sistema binario TAME (1) + tolueno (2). ba experimentales: Antosik
y Sandler, (1994)x) 333K, () 311Ky (x) 293K. Lineas continuas: correlacionAsEnS.
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P/atm

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x1,yl

Figura VII.4 ELV del sistema binario iso-pentano (1) + ETBE (2atos experimentales: Clark
y col., (1997).¢) 303K y (A) 293K. Lineas continuas: correlacion GCA-EoS.

Las Figuras VII.5 a VII.7 muestran, por su parésultados del ELV de los sistemas
éter + alcohol. Los binarios con metanol y etarmelspntan un azeétropo de maxima

presion de burbuja. Este no es el caso de las asezoh 1-butanol. El modelo GCA-

EoS representa correctamente este Comportamiento.
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P/ atm

Ol I I I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X, metanol

Figura VII.5 ELV del sistema binario metanol (1) + TAME (2).tba experimentales: Oh y
Park, (1997).) 333K y (A) 323K. Lineas continuas: correlacion GCA-EoS.

1.58 o $ 4,00 oo * e,
1.38

L
1.18+

0.98

P/atm

0.78

0.58

0.38

0.18 T T T T

X, etanol

Figura VII.6 ELV del sistema binario etanol (1) + ETBE (2). @aexperimentales: Kammerer
y col., (1999). ¢) 353K, @) 333K y (x) 313K. Lineas continuas: correlacion/GEDS.
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0.45

0.4

0.35

0.3 1

0.25

P/atm

0.2 1

X, Tame

Figura VII.7 ELV del sistema binario butanol (1) + TAME (2). tba experimentales: Oh y
Park, (1997).€) 333Ky @) 323K. Lineas continuas: correlacion GCA-EoS.

La Figura VII1.8 representa la solubilidad mutuarere agua y los éteres estudiados
en este trabajo. EI modelo tiene la capacidad deelecionar las diferencias de
solubilidad de los distintos éteres en agua, masnfiue predice una composicion casi

constante del agua en la fase éter.

X Fase

_ X .
0.1 W Eter
o o ©
X, X§0 00000 ¢

o

0.01-
\.l&‘__.?_.v
g B Fase
o3 Acuosa
R I ki
0.001

Fraccion Mola

0. 0001 T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380

T/IK

Figura VII.8 Equilibrio liquido-liquido del sistema agua + éw®rDatos experimentalea)(
MTBE (Goral y col., 2007); & TAME (Domanska y col., 1999); (x) ETBE (Domanskeol.,
1999). Lineas continuas: correlacion GCA-EoS.
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VII.3.3 Sistemas ternarios: éter + hidrocarburo +tagua

Las Figuras VII.9 y VII.10 reproducen los resultadie la correlacién del equilibrio
liguido-liquido del sistema ternario MTBE + iso-@ob + agua. EI modelo logra
representar muy bien tanto la curva binodal (Figuha9) como los coeficientes de

distribucion del MTBE vy el agua entre las fasesogawy organica en equilibrio.

0.8 &N

0.6

w .

m ;

= \
= ;

3

0.4 7,: \‘\

1

Figura V1.9 Curva binodal del sistema ternario agua (1) + MTBE+ iso-octano (3) a 298K
y presion atmosférica. Datos experimentales: PesghkSander (1995): (puntos y lineas
continuas). Lineas discontinuas: Correlacion GC&Eo

600

500

400 ~

300

200 ~

Coeficiente de distribucion,

100 ¢ o o e s

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x Eter (Fase orgénica)

Figura VII.10 Sistema ternario agua(1)+MTBE(2)+iso-octano(3)efi@ientes de distribucidn
experimentales (Peschke y Sander, 1995) de MT#E ¥ de aguad) a 298K y presion
atmosférica. Lineas discontinuas: Correlacion GOS-E
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CAPITULO VIII: PROPIEDADES DE BLENDS ALCOHOL/NAFTA

VIII.1 Introduccion
VIII.1.1 Refinacién del petréleo

Los crudos de petréleo son mezclas de varios tipdsidrocarburos e impurezas
como agua, arena, sales, sulfuros, nitrdgeno, preeteriales asfalticos. Por esta
razon, el refinado del petréleo consiste esenciaieneen la remocion de las
impurezas y en la separacion de los hidrocarbunofraeciones con propiedades
similares, a través de procesos de destilacion rgaxciones quimicas de sus
constituyentes por efectos de calor y presién. fjuogesos deben ser seleccionados
de manera de convertir el crudo en productos digerde acuerdo a la demanda
(Speight, 1996).

En general, cuando el producto es una fraccidénrte que incluye una gran
cantidad de hidrocarburos individuales, éste estiiitado como producto de
refinada Ejemplos de productos de refinado son la naftdjesel, los aceites para
calefaccion, los lubricantes, las ceras, el asf@ltocambio, cuando el producto esta
limitado a uno o dos hidrocarburos especificos ta pureza, la fraccion es
considerada un producto petroquimico Algunos ejemplos de productos
petroquimicos son etileno, propileno, benceno gtody etc.

El uso de estos productos requiere siempre la #spemodn de varias
propiedades, que en general son fijadas por orgepizes nacionales e
internacionales. Por ejemplo, en Estados Uniddsriarican Society for Testing and
Materials (ASTM) y el American Petroleum Institu{@Pl) son instituciones
reconocidas por establecer normas y métodos de/ansabre distintos productos
(Speight, 1996).

Los productos de refinado pueden ser procesadasnpgorar su calidad, o bien
pueden ser usados como reservas para otras meaaaslo sus caracteristicas no
son suficientes para venderlos como producto fighlnimero de cortes y las

caracteristicas de cada uno de ellos varian eistiates refinerias y, para una misma
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refineria, varian también segun las demandas. f@enale volatilidad se distinguen

los siguientes cortes (Speight, 1996):

» Un primer corte lo constituyen los pentanos y fasdiones mas livianas, que son

fuente de obtencién de propano, iso-butano, n-byian-pentano y n-pentano.

» El corte siguiente son los hexanos e hidrocarboré@s pesados, con un punto de

ebullicibn maximo de 383 K. Esta fraccidn es idicada commalfta liviana

» El punto de ebullicién de la fraccion siguienteiaantre los 309 Ky 367 Ky es
conocida comonafta pesada Esta nafta tiene usualmente un alto poder
antidetonante, no produce golpeteo en el motoenetiun octanaje alto, lo cual
permite su uso como gasolina para motores. Antesedeutilizada debe ser

reformada para aumentar ain méas su indice de gctano

» El préximo corte corresponde kéroseney al aceite para calefacciGnEstos
productos tienen puntos de ebullicibn superpues&ibaceite para calefaccion es

un corte mas amplio y contiene hidrocarburos deampynto de ebullicion.

» Sigue elgas oil livianoque puede ser vendido directamente como combeistibl
diesel o bien puede ser utilizado como materia @fiviana para el craqueo.

» El uso de la fraccion dgas oil pesadopor su parte, depende de la naturaleza del
crudo, de la posibilidad de obtener aceites lubtesy de su demanda. Suele ser

usado como alimentacion para operaciones de cramtalitico.

* El residuo es la porcibn no destilada del petréleo crudo. ti€na ceras,
materiales asfalticos y similares al carbédn, sweg algunos hidrocarburos de
alto punto de ebullicion. Hasta hace unos afiosesiduo era destinado a la
produccién de un combustible de baja calidad llamkdncker fuel Con el
desarrollo de las técnicas de remocion de materiaddélticos, gran parte del
residuo es procesado y se logra recuperar hidrocalpesados de gran calidad
gue son utilizados como materia prima para lasad®d de cracking catalitico.

En la Tabla VIII.1 se muestran los rangos de etighi de las fracciones de

petréleo descriptas anteriormente.
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Tabla VIII.1 Fracciones de petroleo (Speight, 1996)

Fraccion Ebullicion [K]
Nafta liviane 272 - 42¢
Nafta pesac 425 - 47¢
Kerosen 47€ - 53¢
Aceite de calefaccic 47¢€ - 567
Gas oil livianc 53:-58¢
Gas oil pesac 58¢€ - 69¢
Aceite lubricant > 67¢
Gas oil(Por destilacion a vacio) 69¢€ - 87<
Residut > 87¢

VIII.1.2 Reformado
El reformado es uno de los principales procesdzadpbs en una refineria de
petréleo para incrementar el indice de octano deptoductos de refinado con un

rango de ebullicién correspondiente al de las rafta

La alimentacion al reformador es un corte con pud® ebullicion entre 353K y
483 K. La deshidrogenacion es la principal reaccjaimica que tiene lugar en el
proceso de reformado. En general se trabaja coalizzatores de platino o
platino/renio, soportados sobre alumina. El hidnaggroducido es reciclado al
reactor de reformado para proveer la atmésferasaeeepara la reaccion y evitar la

deposicion de carbon sobre el catalizador (Led.y T@94).

Dependiendo del tipo de alimentacion y de las adodes de operacion, las
reacciones que ocurren incluyen:
» Las parafinas pesadas pierden hidrégeno y formidlosaaromaticos.
» Las parafinas ciclicas pierden hidrégeno y formas Icorrespondientes
compuestos aromaticos.
» Las parafinas lineales se re-ordenan para formarasos.
» Las parafinas pesadas son craqueadas en presentimrdgeno para formar

parafinas mas livianas.

La reaccion neta es muy endotérmica. Tipicamesteelcciones se llevan a cabo

en una serie de reactores adiabaticos, conectadast@rcambiadores de calor.

VIIIL.3



Capitulo VIII

VIII.1.3 Propiedades y requerimientos de las naftas

La nafta comercial es una mezcla de mas de 400odayuros liquidos
inflamables y volatiles, cuyas moléculas tienerreedt y 12 atomos de carbono,
siendo su punto normal de ebullicion inferior a K73as naftas para aviones,
usualmente usadas en aeronaves livianas, tienesngo de ebullicion méas estrecho
(311 - 440K) que aquellas para automoviles (2783KJ.

Una buena nafta debe sguimicay fisicamente limpiaQuimicamente limpia
significa que no debe reaccionar mientras se em@uen almacenamiento 0 en uso,
dando lugar a la formacion de subproductos comoagpsedimentos o depdsitos. La
limpieza quimica se asegura mediante el contréh d®mposicién de hidrocarburos
y/o la utilizacion de aditivos apropiados. La limga fisica se refiere a la ausencia de

sélidos no-disueltos y de agua libre en cantidadpsrtantes.

Las naftas pueden sufrir dos tipos de degradaciidativa: i) durante el
almacenamiento a temperatura ambiente por largésdos de tiempo (del orden de
6 meses); ii) durante la inyeccion al motor, asatemperaturas y en tiempos muy
cortos. Ambos mecanismos comparten caracteristoqgemicas similares, que
involucran la oxidacion y polimerizacion de alguramsmponentes del combustible
con la consiguiente formacion de gomas. La normaM®4814 especifica que las

gasolinas deben contener menos de 5 mg/100mL da.gom

Existen otras caracteristicas que deben estar Jopresentes en las naftas.
Algunas de ellas pueden ser alcanzadas mediapteparacion de mezclas (blends)
y otras mediante el uso de aditivos. El contenid@azufre, por ejemplo, debe estar
por debajo de las 1000 ppm y no debe estar presente mercaptanos. Tampoco
debe contener carbonilos que puedan disolver sel&stoméricos y diafragmas, ni

aditivos fosforicos que puedan dafiar la sensilaldilos convertidores cataliticos.

Los aditivos agregados a las naftas se usan pg@mamesu desempefio. Si el
combustible original no logra un buen funcionanoentesulta mas efectivo
incorporar una pequefia cantidad de aditivo que m@amla composicion de

hidrocarburos. Los aditivos se agregan en partesnplbon y se utilizan como
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agentes colorantes, antioxidantes, desactivadores mgtales, inhibidores de

corrosion, detergentes y antiespumantes.

Para lograr el buen funcionamiento de la naftalenator, el combustible debe
evaporarse facilmente y quemarse completamenteanderse una chispa en el
cilindro. Para ello la nafta debe satisfacer umi sk especificaciones, algunas de las
cuales varian con la localizacion y son funciéniadéemperatura o la altitud. Esto
refleja lo importante que resulta la operacioniiexde las refinerias de gran escala,
permitiendo producir mezclas que garanticen el lesempefnio del combustible en

el motor.

A continuacion se discuten las principales car&tteas que debe cumplir una

nafta para su uso en motores de combustion interna.
(a)indice de octano

El indice de octana octanajees el indicador mas utilizado para determinar la
calidad de una nafta y mide la capacidad del cotitide@gpara evitar el golpeteo del
motor por una pre-ignicién y combustion rapida dteda ultima parte de la etapa de

carga.

Un combustible tiene un numero de octano igual asiX en el motor
monocilindrico provoca un golpeteo equivalentekervado para una mezcla de X
partes, en volumen de isooctano (N.O. = 100) y (1RPpartes de n-heptano (1.0. =
0) (Wuithier, 1971).

El N.O. fue definido alrededor de 1930. En aquéloca, se eligieron dos
hidrocarburos puros, conocidos por su comportamienxtremo desde el punto de
vista de la detonacion:

- n-heptano, al que se asigno convencionalmentdaida N.O. =0
- isooctano, 2,2,4-trimetilpentano, una isoparafiefeactaria a la detonacion al
gue se asigno el N.O. =100

Este comportamiento de los hidrocarburos es genér@s n-parafinas detonan
con facilidad, mientras que i-parafinas (y aron@gjcson refractarias.

Algunos combustibles (como el GLP, GNL, etanol yanel, entre otros) poseen
un indice de octano mayor de 100. Utilizar un costible con un octanaje superior
al que necesita un motor no lo perjudica ni lo ffieize Si se tiene previsto que un
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motor vaya a usar combustible de octanaje altodeukésefniarse con una relacion de
compresion mas alta y mejorar su rendimiento (Vienti971).

Se suele distinguir entre el nimero de octanos aermiMON) y el nimero de
octanos de investigacion (RON). El MON evalla lerfa antidetonante de la nafta
cuando el motor esta funcionando bajo condiciome®ras de rotacion y a plena
carga, intenta reproducir la situacion en carretata régimen y conduccién regular,
mientras que el RON lo hace cuando el motor fureciosio condiciones mas suaves
de baja rotacion. EI RON representa, de maneraxiapada, el comportamiento en
ciudad: bajo régimen con numerosas aceleracioh®$ORl, con respecto al RON. se
sobrecarga mas el motor en el ensayo: se utilizanuezcla precalentada, el motor
mas revolucionado y tiempos de ignicion variablépicamente, y dependiendo de la
composicion del combustible, el MON de una gasafimmalerna puede estar unos 10

puntos por debajo del RON.

La diferencia entre ambos valores se denomsigasibilidad Por su parte el
promedio de los niumeros MON y RON se conoce comoadite antidetonant®

indice de octande la nafta (Hochhauser, 1994).

(b)Volatilidad

La volatilidad o caracteristicas de vaporizacionuda nafta estan definidas por
tres ensayos establecidos por normas de la ASTM:pdesion de vapor Reid (PVR)
(ASTM D323); ii) la curva de destilacion (ASTM D86y iii) el cociente
vapor/liquido a una dada temperatura (ASTM D2533).

La PVRes el valor de la presion de vapor absoluta defia liquida contenida en
un recipiente cerrado a una temperatura de 37 BIC°F) y una relacion de volumen
aire/liquido igual a 4 (Hochhauser, 1994)..

La curva de destilaciéise obtiene de una destilacién batch utilizandotasa de
calentamiento fija. Partiendo de una muestra denil08e registra la temperatura del
vapor a la cual se evapora el 10%, 20%, 30 % emmenh, etc. de la muestra; (I

Too, Ts0...). ESte ensayo se aproxima a una destilacion esolmplato con reciclo
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limitado. Otra forma de expresar la curva de dasth es indicando el porcentaje

evaporado (F20) a una dada temperatura

El ensayo detociente vapor/liquidenide la cantidad de vapor formado a partir
de un dado volumen de liquido, a una temperatutardamada y a presion
atmosférica. Una medicion estandar es determin@nt@eratura a la cual la relacion

de volumen liquido/vapor es igual a 2Q,(%,).

Los requerimientos de volatilidad de un vehiculpatelen fuertemente de la
temperatura ambiente de la region en la que cirtal®STM ha definido 5 clases de
volatilidades, de acuerdo a la temperatura ambiirtiéna y maxima esperadas. Las
mismas se identifican con las letras A a E en lla¥l111.2. Para cada una de ellas,
la tabla muestra las especificaciones de la PVIRR lacturva de destilacion al 10%,
50%, 90% y punto final (Hochhauser, 1994).

Tabla VIII.2 Especificaciones ASTM de volatilidad
Clase Ty min[°C] Tams{°C] PVR [kPa] Tio[K] Ts[K] Teo[K] Punto final [K]

>16 243 62 343  350-394 463 498
B >10 <43 69 338 350-391 463 498
C >4 <36 79 333  350-389 458 498
D >-7 <29 93 328 350-386 458 498
E <7 <21 103 323  350-383 458 498

La capacidad de un combustible de lograr un buemaque esté relacionada con
sus caracteristicas de volatilidad. Generalmeritgagminimos de PVR de 60 kPa o
una T maxima de 333 K son satisfactorios para un bueangque en invierno
(Hochhauser, 1994). A mayores temperaturas ambiezgaltan adecuados valores
menores de PVR para proveer buenas caracteridécasanque. Una alta volatilidad
en las naftas, por otra parte, puede originarrédifeeno desello o bloqueo de vapor
Ocurre cuando se evapora demasiado combustibldugiemdo una interrupcion en
el sistema de inyeccion, con la consiguiente pardidnsitoria de la potencia del

motor o su parada total.
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La volatilidad de la nafta también influye encalentamiento del motpperiodo
gue comienza inmediatamente después de que el @uitas arrancado y continda
hasta que el motor haya alcanzado la temperatuapei®cion normal, usualmente
después de 10 minutos. Desde la perspectiva ddbusiible, la parte media de la
curva de destilacion juega el papel mas importameel desarrollo de un buen
calentamiento, ya que en este periodo los compesentas volatiles estaran
totalmente evaporados, mientras que los menosilesl&endran dificultad para
hacerlo en este rango. La fraccion mas importasita que evapora entre los 373Ky
los 423K. Nuevamente los niveles requeridos sonifunde la temperatura ambiente.
Se suele utilizar el llamadodice de manejabilidaDl) para medir la caracteristica
de calentamiento del combustible. Se calcula aésrade la siguiente ecuacion,
conocidas las temperaturas a las que destila el(T@9p el 50% (TFo) y el 90% (ko)
en volumen de la nafta:

DI = 1.5To+ 3Tso + Too (1)

Generalmente, se considera que los combustibleposeen valores de DI por
debajo de 570°C poseen una buena facilidad detaaleanto.

La porcidon de nafta que ebulle por encima de I@& K Zback-endl tiene una alta
densidad energética y por ende contribuye a lacentan de combustible, pero es
dificil de volatilizar y tiende a acumularse en @sedes del cilindro cuando el motor
esta frio. Los componentes mas pesados de lassnafia mas de 12 atomos de
carbono, y los anillos aromaticos condensados, gruedntribuir a la formacion de
estos depositos en la camara de combustion, degladal funcionamiento del

lubricante.

En el otro extremo de temperaturas, el ingresaréefrdo y himedo, cerca de su
punto de saturacion, puede originar problemasodgelamienty formacion de hielo
en los inyectores, al evaporarse la nafta y consamnicorrespondiente calor de
vaporizacion. Los parametros de volatilidad quetroden el congelamiento son las
fracciones de combustible que evaporan por debmjogi373 K. Si hay demasiado
material en este rango de ebullicién, la variaclériemperatura por evaporacion sera

grande y por lo tanto, podria producirse congelatoieUna forma de evitar este
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problema es adicionando a la nafta un pequefio p@ajeede compuestos como el
alcohol isopropilico para bajar el punto de congjéladel agua, o un surfactante para

prevenir la formacion de cristales que se adhiarks superficies metalicas.
VIIl.2 Bioetanol

El alcohol etilico o etanol es un producto quimigiotenido a partir de la
fermentacion de los azlUcares que se encuentrawseprbductos vegetales, tales
como cereales, remolacha, cafia de azlUcar o en #righaligno-celulésico
hidrolizado. Estos azlcares estan combinados emafade sacarosa, almiddn,

hemicelulosa y celulosa.

La utilizacion del etanol como combustible ha paspdr varias etapas a través
de los afios. En los origenes de la industria autiistica fue el principal
combustible. Los motores de ciclo Otto se disefi@roprincipio para utilizar etanol,
pero con el posterior desarrollo de la industriapagroleo los fabricantes de motores
se inclinaron por los combustibles fosiles. Cuaseltemid por la estabilidad de estos
mercados en los afios 20 y ante la posterior c@ipetroleo del afio 1973, se volvid
a invertir en el desarrollo de bioetanol. El primpais que asumi6 este reto fue Brasil
gue a partir de ese afio comenzd a mezclar etaradta en la proporcion en volumen
de 22/78 (Balat y col., 2008)

Hasta los afios 80 la principal motivacién pararadpccion de bioetanol fue
disminuir la dependencia de las importaciones ddaly minimizar el impacto que
las fluctuaciones del mercado ocasionan sobrerksgs. A partir de los 90, a esta

motivacion se le sumaron politicas medioambient@fsidas a emisiones gaseosas.

El bioetanol representa el 94% de la produccién diairde biocombustibles,
siendo mayoritariamente obtenido (alrededor del)6@%bartir de la cafia de azlcar.
Brasil y Estados Unidos son lideres en el mundteraéndo el bioetanol a partir de
la cafla de azucar y del maiz, respectivamenteoduaicanzan el 70% de la
produccién de bioetanol del mundo (Balat y col.080 En la Argentina se han
dictado a nivel nacional una serie de leyes y ntivam tendientes a lograr el
afianzamiento y crecimiento de los biocombustileles! territorio nacional. Algunas

de las normas vigentes a nivel nacional se prasema| Anexo .
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El bioetanol tiene un mayor numero de octano, umggamas amplio de
flamabilidad, una mayor velocidad de formacion temh y un mayor calor de
vaporizacion que la nafta. Estas propiedades dgarla una mayor relacion de
compresion y un menor tiempo de encendido del ma#arombustion interna, lo que
mejora su eficiencia. Las desventajas del etarmokadaja densidad energética (66%
del valor correspondiente a una nafta), su cornaaiy una baja luminosidad de
llama, su baja presion de vapor (haciendo diftsldrranques a bajas temperaturas) y
su miscibilidad con el agua. La Tabla VIII.3 comgpagunas propiedades de los
alcoholes combustibles con el iso-octano, tomandsta Gltimo como compuesto
representativo de las naftas (Balat y col., 2008).

Tabla VIII.3 Propiedades de alcoholes combustibles e iso-octano

Propiedad del combustible iso-octano metanol Etanol
Numero de Cetano - 5 8
Numero de Octano 100 112 107
Temperatura de auto ignicion [K] 530 737 606
Calor latente de vaporizacion [MJ/Kg] 0.26 1.18 0.91
Poder calorifico inferior[MJ/Kg] 44.4 19.9 26.7

" Sin contar el calor liberado por condensacion d@glov de agua producido en la
combustion

El bioetanol producido durante la fermentacion de hzucares es un alcohol
hidratado, con un contenido del 5% de agua. Swcos®m combustible requiere una
etapa posterior de deshidratacion. La Figura Vlthiestra esquematicamente el
proceso de obtencion del alcohol a partir de lascales materias primas utilizadas

para su produccién (Garcia Camus y Garcia Lab@Gs).
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Figura VIIl.1 Procesos de produccidn de etanol a partir deoladsa.

Como se observa en la figura, las materias priraga lp obtencién de bioetanol
se pueden clasificar en tres tipos: materias priqugscontienen sacarosa (azucar de
remolacha, cafla de azucar, sorgo dulce); materiagap que contienen almidén
(trigo, maiz, cebada) y material ligno-celulsicoaflera, paja, hierba). La Tabla
VIIl.4 muestra el potencial de produccion compaatile algunas materias primas
(Balat y col., 2008).

Tabla VIII.4 Materias primas para la produccion de bioetanalgBy col., 2008)
Potencial de produccion

Fuente de bioetanol [l/ton]

Cafia de azlc 7C
Remolacha azucare 11C
Batat: 12t

Papa 110
Mandioc: 18C
Maiz 36(
Arroz 43C

Cebada 250
Trigo 34C
Sorgo dulc 6C
Bagazo y otras biomasas celul6s 28(
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Las principales limitaciones en la produccién sustigle y econdmica de
bioetanol a partir de almidones y azUcares sda:agpmpetencia por tierra y agua con
la produccion de alimentos y fibras textiles; @ kelevados costos de produccién, que
requieren de subsidios gubernamentales para padepetir con los combustibles

fosiles.

Estas y otras limitaciones (tal vez con la excapciél etanol a partir de la cafa
de azucar), han desviado la atencion a los biocstilies de segunda generacion,
producidos a partir de materias primas ligno-caligkis (Sims Ralph, 2010). Se han
estudiado dos posibles rutas: i) la ruta bioguimérala que, previo al proceso de
fermentacion, los componentes de la celulosa y ¢elolosa son convertidos a
azucares por la accion de enzimas y microorganisiijoa ruta termoquimica,
también conocida como de biomasa—a-liquido (BTbapd# se aplican tecnologias de
gasificacion y pirdlisis para producir gas de dSistey alimentarlo a un proceso
Fischer-Tropsch a fin de sintetizar distintos tipds combustibles. A la fecha,
ninguna de estas dos tecnologias ha sido probasieata comercial y ambas estan en
etapa de investigacion, desarrollo y evaluaciobjeshelo aun sortearse significativas

barreras técnicas y medioambientales antes ddisa@@n (Sims Ralph, 2010).

VIIl.3 Mezclas alcohol-nafta

La prohibicién en el uso del plomo tetraetilo coagente antidetonante en las
naftas, establecida en los paises industrializddrente la década del 90, dio origen a
su reemplazo por agentes oxigenados. Ademas dentameé octanaje de las naftas,
estos agentes promueven una combustion compldizieado el nivel de emisiones
de monoxido de carbono e hidrocarburos no-commetios a la atmdsfera. Si bien
el mas difundido ha sido el metilterbutil éter (MEBpor su bajo costo, su uso esta
siendo cuestionado por ser potencialmente cancerige por el riesgo de
contaminacion de suelo y aguas subterraneas aatdueles filtraciones o pérdidas
de cafierias y tanques de almacenamiento del catibusbs alcoholes constituyen
agentes oxigenados alternativos. De ellos el den#&sodifundido es el bioetanol, con

el beneficio adicional de ser producido a partiretirsos renovables.
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El uso exitoso de mezclas etanol-nafta commbestible para el transporte,
depende de la produccion de un blend liquido establomogéneo. Es crucial evitar
la separacion de fases, la cual ocurre debidoratta hidrofilico de los alcoholes y
la solubilidad limitada del sistema hidrocarburoedlol-agua. El uso de etanol
anhidro en mezclas con gasolina no resulta ecomn@ote conveniente, debido a
los altos costos de produccion a partir de la coingeién azeotrépica (96% etanol +
4% agua en volumen). La separacion de fases puadsarc serios problemas

operacionales y dafios en el motor.

Para que un combustible funcione adecuadamente, mteBentar una curva de
volatilidad suave, sin saltos ni partes planasadgeéégado de etanol a las naftas puede
afectar significativamente su volatilidad y en @mgencia sus caracteristicas de
manejabilidad. Las mezclas alcohol-hidrocarburo sotuciones no-ideales, con
formacion de azeotropos, como muestra la Figuréa2/gara los binarios de etanol
con compuestos caracteristicos de las naftas (bentexano, ciclohexano e iso-
octano). Esto tiene un efecto significativo solaredrva de destilacion y la presion de
vapor Reid del combustible, lo cual se detalla ededante en éste capitulo.

40

35

30 | A

P/kPa
H
(6)]

x,y/ etanol

Figura VIIl.2 ELV etanol+parafinas predominantes en las nafta¥:benceno a 333K
(Oracz y Kolasinska, 1987), (x) hexano a 298K (Howpgol., 1994), %) iso-octano a 298K
(Ratcliff y Chao, 1969 (o) ciclohexanaa 273K Morachevsky y Zharov, 1963 ineas

continuas: correlacion GCA-EoS.
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VIII.3.1 Tolerancia al agua de mezclas alcohol-naét

La cantidad de agua que tolera una mezcla alcaftd-n la cantidad de agua que
una mezcla puede disolver antes de separarse diasissliquidas se conoce como
tolerancia al agua(TA). Su valor depende de la temperatura, la conaadiralel
blend, el tipo de alcohol y las caracteristicatadeafta, en particular el contenido de
aromaéticos. La separacion conduce a la formaci@mdefase superior rica en nafta y
una fase acuosa inferior, conteniendo alcohol ytasehidrocarburos aromaéticos
solubles en este Ultimo. Esta separacion de faggigaouna reduccién del contenido
de alcohol en el combustible, debido a su soludulidn la fase acuosa. Por otra parte,
la densidad de esta ultima fase acuosa disminuy® consecuencia de la presencia
de alcohol y aromaticos, y puede llegar a ser aliata accidentalmente a los
vehiculos junto con la fase combustible, desde téogjues de almacenamiento
(Karaosmanoglu, 1996).

A modo de ejemplo la Figura VIII.3 muestra la TAfencién de la temperatura,
para blends etanol-nafta con tres concentracioiséistds de etanol y tres contenidos
diferentes de aromaticos en nafta (French y Mal@085). Se observa que, cuanto
mayor es la cantidad de etanol en la nafta, mayda §A y ésta a su vez aumenta
con la temperatura para una mezcla dada y connétmido de aromaticos. El etanol
actlia como cosolvente de los compuestos aromatcosentando su solubilidad en

la fase acuosa.
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Figura VIII.3 Tolerancia al agua de blends etanol-nafta en dundie la temperatura, del
%vol. de etanol y %vol. de hidrocarburos aromat{@ench y Malone, 2005).

Peng y col., (1996) midieron solubilidades de agmablends de nafta con
alcoholes y con metil-terbutil-éter (MTBE), utilizdo el método del punto de niebla
0 cloud point Los datos experimentales de Peng y col., (1996@stman que la
mezcla con MTBE es la de menor TA, mientras qudAade las mezclas con
alcoholes aumenta con el nUmero de atomos de acadeiralcohol desde el metanol
al 2-propanol, alcanzando una meseta para el hdluta t-butanol (ver Figura
VIII.4). También se verifica que, cuando se prodseggaracion de fases en los blends
gue utilizan alcohol como agente oxigenado, una gaate de éste se separa en la
fase acuosa. En cambio la tendencia del MTBE ar zakmafase acuosa es pequefia.
Usando como agente oxigenado una mezcla de MTBHcogha@ disminuye el

contenido de alcohol e hidrocarburos en la fasessu
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Figura VIIl.4 Puntos de niebla experimentales de blends naftgefite oxigenado (Peng y
col., 1996).

Gramajo de Doz y col., (2004) midieron la TA dendle de etanol + nafta a
temperaturas caracteristicas de climas tropicalesibtropicales (283K, 293K y
313K). Los autores trabajaron con tres mezclagnthst etanol + nafta, agregando a
cada una de ellas un 0.05% y un 0.5% de agua emeol, a fin de representar los
volimenes de agua tipicos de los tanques de alaaento de combustible en los
centros de distribucion comercial. Asimismo, esdumh la influencia del volumen de
nafta contenido en el tanque de almacenamientoe $® A y sobre la concentracién
de etanol en la fase organica. Las mediciones arostique: i) la tolerancia al agua y
la concentracién de alcohol en el combustible disiye con el vaciado del tanque,
mientras que la temperatura tiene solo un efecttomd) la pérdida de etanol hacia
la fase acuosa disminuye drasticamente cuando rligmila cantidad de agua en el

tanque de almacenamiento, siendo despreciable/piinmenes menores al 0.05%.

La adicion de un agente de mezclado que dismirauyarperatura a la cual se
produce la separacion de fases es una posiblei@olacproblema de inmiscibilidad
en los blends etanol-nafta. Los agentes de mezgeagpuestos incluyen compuestos

aromaticos, alcoholes alifaticos de alto peso mubdecy alcoholes aromaticos.

VIII.16



Capitulo VIII

Karaosmanoglu y col., (1996) analizaron el agregaéeldusel oil (FO) derivado del
proceso de obtencién de etanol por fermentacibmocagente de mezclado para
evitar la segregacion de fases de los blends dleohafta. Midieron la temperatura
de separacion de fases (PST) y la tolerancia & @oA) de blends conteniendo un 5,
10, 15 y 20% en volumen de etanol azeotrdpico. ressltados muestran que: i) el
agregado de concentraciones crecientes de FO digeniel valor de PST e
incrementa TA,; ii) naftas con mayor contenido dérdiarburos aroméaticos tienen
valores menores de PST; iii) el aumento de temperabhcrementa TA y disminuye

consecuentemente la cantidad de FO necesariagumea la estabilidad del blend.

VIII1.3.2 Volatilidad de mezclas alcohol-nafta

El agregado de alcohol a las naftas origina un atonge la presion de vapor del

combustible, con la consiguiente preocupacion @enision de vapores.

Pumphrey y col., (2000) midieron las presiones @gov a 37.8C de mezclas de
naftas con cuatro alcoholes (metanol, etanol, ispgnol y ter-butanol) a distintas
composiciones. Considerando a las mezclas comensst pseudo-binarios y
utilizando los datos experimentales de las comm®s extremas para calcular
coeficientes de actividad a dilucion infinita, oldgron los pardmetros de la ecuacion
de Wilson con la que luego pudieron reproducirdats experimentales. En todos
los sistemas estudiados por estos autores, ladpres vapor de la nafta aumentd
inicialmente con la adicién del alcohol y luegondiisuyé a medida que la proporcion
de alcohol destilado aumentd. El incremento totalla presion de vapor y la
localizacion del pico méaximo dependen del alcobalexistencia y ubicacion de este
maximo resulta de interés para el disefio de bleadsméaxima eficiencia y minimo

impacto ambiental.

La Figura VIIL.5 (French y Malone, 2005) muestraaaimento abrupto del valor
de la presion de vapor Reid (PVR) que se produgeepagregado de etanol,
alcanzando un maximo a una concentracion del 4-bB%deg etanol para luego

descender gradualmente. El aumento de la PVR caureknto de la cantidad de
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etanol en la mezcla se suele expresar como un#&fuliceal, dependiente de la PVR

de la gasolina de base (French y Malone, 2005):
PVR mezcia(psi) = 1.446 + 0.961 PVRse 2

Los resultados mostrados en la Figura VIII.5 podermanifiesto el cuidado a
tener en el mezclado de diferentes blends de cdibleudor ejemplo, si se mezclan
volumenes iguales de una nafta sin etanol con emdbhl 10% v/v, se obtendra un

combustible con una PVR mayor que la de los coniflastoriginales.
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FiguraVIll.5 Efecto de la concentracion de etanol sobre la Bf&1ch y Malone, 2005)

Ademas de la PVR, la curva de destilacion y lagptaturas T10, T50, T90 a las
que destila el 10%, 50% y 90% en volumen, son ofi@das propiedades que

caracterizan la volatilidad de un combustible.

La Figura VIII.6 (French y Malone, 2005) muestra leurvas de destilacion
ASTM D86 de dos naftas base (identificadas comoB) y de sus correspondientes
mezclas con un 10% v/v de etanol. Como se observa Eigura VIII.6, la curva de
destilacion de los blends muestra tres regiondmtdis: la regiébn azeotrdpica o de
meseta, la regién de transicion y la region decilu La primera corresponde a la

porcion de la curva en la que destilan los azedsapel etanol con los distintos
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componentes de la nafta. En la dltima region ela@dtagregado a la nafta ya ha sido

destilado y los hidrocarburos remanentes destilnnaisma temperatura que los de

la nafta de base, pero lo hacen a diferentes tmesi volumétricas debido a la
dilucion original de los hidrocarburos con el etanol.

La T10 de los blends con etanol siempre se en@ientta region de meseta. Por

su parte, la T90 se ubica en la region de diludi@nestimacion de la T50 presenta
una dificultad mayor. Dependiendo de la nafta yadeantidad de etanol agregado, la

T50 puede encontrarse en cualquiera de las trésne=gy La Figura VIII.6 muestra

que, mientras las gasolinas A y B de base posderesacasi idénticos de T50, el
agregado de un 10% v/v de etanol produce un camdidl K en la T50 de la
gasolina A, y un cambio menor a 3 K en la gasdiina
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I | I | I
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Figura VIII.6 Curvas de destilacion ASTM D-86 de dos gasoliresel(A y B) y de sus
respectivas mezclas con un 10% v/v de etanol (Rrgm¢alone, 2005).

En la FiguraVIil.7 (Aleme y col., 2008) se muestra como seralt curva de

destilacion de una nafta por el agregado de difesetoncentraciones de etanol. Esta
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alteracion se debe a la formacion de diferente®tay®os en la mezcla etanol-
gasolina. El comportamiento de estos azeotroposrdigpde los componentes de la
nafta. Esto es, el comportamiento de una gasolora n mayor contenido de
fracciones livianas diferird de aquella con un mayantenido de fracciones pesadas.
Gréaficamente, vemos que a medida que aumenta l@l@drde etanol a la mezcla la

region azeotrdpica se hace mayor.
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Figura VIII.7 Curvas de destilacion de naftas con diferentesesdraciones de etanol:
(a) 0%; (b) 10%; (c) 20% y (d) 30 % v/v (Aleme y.c@008).

La Figura VIII.8 (Andersen y col., 2010), por surtea muestra el efecto de
diferentes alcoholes sobre la curva de destiladiés.curvas corresponden a blends
de una misma nafta con 10% v/v de 5 alcoholesndiisti (metanol, etanol, 1-
propanol, 2-propanol y 1-butanol). Resulta evidente el punto de ebullicion de la
mezcla azeotropica aumenta con la longitud de teerea alifatica del alcohol. El
butanol tiene una estructura molecular mas cereafa de los hidrocarburos que
aquella del metanol. Por lo tanto el agregado denolia una nafta tendré un impacto
menor que el agregado de metanol, porque las nsegalsolina-butanol se acercan
mas al comportamiento de solucion ideal que lasclagzgasolina-metanol. En

consecuencia, la reduccién en el punto ebulliciénlak respectivos azedtropos
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alcohol-hidrocarburo respecto del punto de ebudliael hidrocarburo puro es mucho
mayor para el metanol que para el butanol. Por@ggnel punto de ebullicion del
tolueno es de 110 °C y el azebtropo metanol-toluesme un punto de ebullicion
mucho mas bajo (64 °C) que el del 1-butanol-toluygé °C). Por lo tanto, el efecto
sobre la temperatura de destilacion del primeré sercho mayor que la del segundo.
Esta diferencia es mitigada por el hecho de queresgiiere una proporcion
volumeétrica mayor de metanol para formar una mezodmtropica, comparada con 1-
butanol.
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Figura VIII.8 Curvas de destilacion de blends conteniendo 90%adelina y 10% v/v de
diferentes alcoholes (Andersen y col., 2010).

Lanzer y col., (2005) aplicaron la ecuacion dedside Peng-Robinson, (1976)
junto con la regla de mezclado de Fisher-Gmehi{hg95) y utilizaron el modelo
UNIFAC (1975) de energia de Gibbs, para calculaprksion de vapor Reid y la
curva de destilacion de mezclas de naftas brasileoa un 25% en volumen de
etanol. Estos autores tienen muy buenos resultams en la prediccion de la PVR

como en la curva de destilacion, con excepcioragmicion final de esta ultima.
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El cociente vapor/liquido es otro parametro imptdaa tener en cuenta para
evitar el sello o bloqueo de vapor de los combledtilPara mezclas de combustibles
con etanol no existe por el momento ninguna noijada por la ASTM. El agregado
de etanol produce una disminucion de la tempergtara V/L = 20 como es de
esperar debido al aumento en la PVR producido g@dicion de etanol (French y
Malone, 2005).

Todas las propiedades discutidas indican la impoidade contar con una
herramienta capaz de predecir el comportamiento fdses de mezclas
multicomponentes que contengan nafta, alcohol yagmara realizar el disefio de
alconaftas. En los Capitulos Il a VII se mostr@ el modelo desarrollado en esta
tesis cuenta con dicha capacidad. A continuacidriseute la performance del
modelo en lo que respecta a prediccion de propesddd gasolinas reales y sintéticas

asi como sus mezclas con alcoholes para formaddlen

VIII.4 Prediccion de propiedades de alconaftas cola ecuacion GCA-EoS

Se muestran aqui los resultados obtenidos en licpi@ de propiedades de
mezclas alcohol-nafta a través de la ecuacion @el@s contribucion grupal GCA-
EoS. En el Anexo Il de este capitulo se incluyatda completa de parametros del
modelo que se utilizo para llevar a cabo los cakdiscutidos en esta seccién. Dicha
tabla es la resultante del proceso de parametbizaeportado en los Capitulos Il a

VIl de esta tesis.

Como la composicion de las naftas es muy varialsle e conoce con exactitud,
se tomaron como referencia dos gasolinas genéficgsB cuyas composiciones
fueron publicadas en el trabajo de da Silva y ¢€2005) y se reportan en las Tablas
VIILL5 y VIII.6. Los moles totales de cada una de basolinas no suman 100, por lo

tanto, se procedio a normalizarlas a 100 moletetta

Ambas gasolinas poseen aproximadamente la misntal@arde iso-octano. La
gasolina A contiene mayor cantidad de compueswanbs y de aromaticos que la

gasolina B, mientras que esta Ultima contiene megotidad de cicloalcanos.
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Tabla VIII.5 Composicién promedio (mol%) de la Gasolina A, @onilia de
hidrocarburos y nimero de atomos de carbono (da $icol., 2005)

n-Paraffins i-Paraffins Naphthenes  Aromatics
C, 44 - . -
Cs 6.5 9.4 1.1 -
Cq 1.1 4.6 0.9 -
G, - 2.1 - 8.3
Cy - 314 1.8 10.2
Cy - - - 14.1
Cio - - - -
Cn = 0.2 - -
Total 12.0 47.7 3.8 32.6

Tabla VIII.6 Composicién promedio (mol%) de la Gasolina B, @onifia de
hidrocarburos y nimero de atomos de carbono (da $icol., 2005)

n-Paraffins i-Paraffins Naphthenes  Aromatics
Cy 2.2 - - -
Cs 0.9 2.7 0.4 -
Ce 5.1 5.7 5.1 1.0
C 4.5 5.7 7.1 7.3
Cg 1.2 428 4.6 0.5
Co - 0.7 - -
Cio - - - -
Ci - - - -
Total 13.9 574 17.2 8.8

También se estudiaron las propiedades de una gasotbducida por la empresa
TGS, Transportadora de Gas del Sur, en su Comgidefdeneral Daniel Cerri, Bahia
Blanca. La empresa gentilmente nos brindé datogrerpntales de composicion,
presion de vapor y curva de destilacion. La Tabll. % contiene la composicién
detallada de la gasolina, medida por cromatoggaf$&osa. La misma esta compuesta

mayoritariamente de iso- y n-pentano.
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Tabla VIII.7 Composicion de la Gasolina TGS por numero de carlfmol%)

Carbono Compuestc % molar
Cs isc-pentan: 35.2¢
Cs n-pentan 31.5(
Cs 2,2-dimetil-butanc 1.04(
Cs ciclopentan: 1.31¢
Cs 2,2-dimetil-butanc 1.10¢
Cs isa-hexant 8.81¢
Cs n-hexanu 7.21:
Cs metil-ciclopentan 2.071
Cs ciclohexant 1.861
C, n-heptan: 1.49¢
C, metil-ciclohexan 1.25¢
C, isc-heptan: 1.59¢
Ce bencen: 1.201
C, toluero 0.48:

Las fracciones molares indicadas en las Tablas5v8IVIII.7 suman alrededor
del 96-97%. Por otra parte varios compuestos estéagentes en muy pequefias
concentraciones. Por este motivo, se procedid r@geptar estos combustibles como
constituidos por aquellos componentes que estadBemies en concentraciones
superiores al 1%, normalizando sus fracciones m®lde manera que sumen 100%.
La Tabla VIII.8 muestra las composiciones utilizaéa los calculos para representar

a cada una de las gasolinas A, By TGS.
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Tabla VIII.8 Composiciones normalizadas para representargatadinas

A ByTGS
Gasolina A Gasolina B Gasolina TGS

Compuesto % molar | Compuesto % molar | Compuesto % malr
n-butanc 4,62 n-butanc 2.30 isa-pentan 36.7
n-penaro 6.82 n-pentan: 0.9 n-pentan: 32.7
n-hexant 1.15 n-hexant 5.32 2,2-dimetilC, 1.08
isg-pentan 9.90 n-heptan 4.7C ciclopentan: 1.36
iso-hexant 4.83 n-octant 1.25 2,3-dimetilC, 1.15
isa-heptan 2.20 isa-pentan: 282 isa-hexan 9.16
isc-octanc 32.¢ isc-hexant 5.94 n-hexant 748
ciclopentan 1.15 2.,4-dimetil-cicloCs 5.94 metil-cicloCs 2.16
ciclo-octanc 1.90 isc-octanc 44.6 ciclohexant 1.93
toluero 8.70 ciclohexant 5.3C n-heptan: 155
m-xilenc 107 cicloheptan: 7.40 metil-cicloCg 1.30
propil-bencen 148 1,4-dimetil-cicloCq 4.80 isa-heptan 1.66

bencen: 1.05 bencen: 1.25

toluero 7.60 toluero 051

Es importante puntualizar que el porcentaje de csinn desconocido de las
gasolinas de referencia (3 - 4%) puede constituifagtor de error en los resultados
de las predicciones ya que, al desconocer la gihtjuimica de estos compuestos,

no es posible estimar su efecto sobre las propésdad

VIIl.4.1 Presion de vapor Reid (PVR) de gasolinasdse

Para obtener el valor de la PVR de las gasolinaslieslas, se calcul6 la presion
de burbuja a 37°€ de cada una de las mezclas representativas. dloglas se
hicieron a través del programa de computo GCenwadrdvolvente de fases, fijando
una fraccion vaporizada igual a cero y se despedaontenido de aire, al ser éste, en

cantidad insignificante.
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Los resultados obtenidos para cada una de lasim@s@e muestran en la Tabla
VIIL.9 junto al valor PVR experimental y el respegot error relativo porcentual
(ER%).

Tabla VIII.9 PVR de las gasolinas A, By TGS

PVR
Experimental Calculada 0
[kPa] [kPa] ER %
gasolina A 47.0 48.22 2.60
gasolina B 28.0 27.82 0.624
gasolina TGS 9778 95.1 2.83

"da Silva y col., (2005): TGS comunicacion personal

De las 3 gasolinas estudiadas, la Unica que tiezsgmes de vapor Reid dentro
del rango especificado por la ASTM como valoregtip de las naftas (ver Tabla
VIII.2), es la gasolina TGS, caracterizada por usyon contenido de compuestos

livianos.

Los resultados de los célculos muestran que lacgouaGCA-EoS predice
adecuadamente los datos experimentales, con mssiltmuy satisfactorios, en
particular para la gasolina B.

VIIl.4.2 PVR de blends de gasolinas con aditivos

Se predijo el efecto del agregado de iso-octarioenoe, MTBE, ETBE y etanol
como aditivos, a las gasolinas de base A y B. ksaltados obtenidos se muestran en
la Figura VII1.9.
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Figura VIII.9 Efecto del agregado de aditivos, sobre la PVRadayasolinas A y B. Lineas
discontinuas: predicciones GCA-EoS para la gasohlind.ineas continuas: predicciones
GCA-EoS para la gasolina B. Simbolos: datos exmarales de da Silva y col., (2005).

Las predicciones de la ecuacion GCA-EoS coinciden tas tendencias
mostradas en los datos experimentales de da Sibed ,y(2005). La PVR de ambas
gasolinas A y B disminuye a medida que se les paran aditivos como el iso-
octano o el tolueno, con una disminucion un poce marcada para el tolueno, que
es predicha por el modelo en coincidencia con ldee¢ia experimental. Por otro
lado, cuando el aditivo es etanol la PVR aumentdahan valor maximo y luego
disminuye muy levemente para mantenerse en un pafmticamente constante. El
valor maximo de PVR se obtiene en mezclas con apemamente un 5% v/v de
etanol. Con respecto a los éteres como aditivasbiém el modelo reproduce la
tendencia de los datos experimentales. Se obsewdagPVR aumenta en ambas
gasolinas con el agregado de cantidades crecidetddTBE. En cambio el ETBE
produce efectos contrarios: disminuye la PVR dgdsolina A y aumenta la de la

gasolina B.
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La Tabla VII.10 reporta la desviacion relativa medio (ARD%) en la
prediccion GCA-EoS de la PVR de las mezclas deligasoA y B con 5% a 25% de
cada uno de los aditivos estudiados. Nuevamente,olsgerva una mejor

representacion de los datos experimentales geskdinaB.

Tabla VIII.10 ARD% en la prediccion GCA-EoS de la PVR de
mezclas gasolina + aditivo

Aditivo Gasolina A Gasolina B
ARD% ARD%
Etano 54 2.71
isc-Octanc 3.8 0.72
Toluenc 3.k 2.4
MTBE 4.2 0.5¢
ETBE 1.7 4.€

ARD = desviacidn relativa promedio

VIII.4.3 Curvas de destilacion de las gasolinas de base

Como vimos, las temperaturas a las que destil®,ebQ y 90% del volumen de
una gasolina (T10, T50 y T90), caracterizan latdalad de las fracciones livianas,

medias y pesadas del combustible.

Da Silva y col., (2005) midieron las curvas de ithlstn de las gasolinas Ay B
en base a la norma ASTM D-86, que consiste enwectna destilacion batch a
presion atmosférica, en un equipo de laboratoriardesola etapa como esquematiza
en la Figura VII1.10. La existencia de una ciedatdad de reflujo liquido producido
por condensacion en el equipo experimental, nga Berepresentarlo a través de una

de destilacion de dos etapas (N=2 platos).

Galindez y Fredenslund, (1988) proponen simulaesthdo no-estacionario de
una columna de destilacion batch, a través de sasedestilaciones en una columna
continua que opera con cantidades pequefias ddadestsituacion equivalente a
cortos periodos de tiempo en la columna batch.iSigo este enfoque, se procedi6 a
calcular las curvas de destilacion utilizando elgpama de computo GCdist, que
representa el funcionamiento de una columna delaig8h continua, aplicando la

ecuacion GCA-EoS para el calculo de las condicioleesquilibrio en cada plato. Se
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CONTROL DE REFLUJO

4

EGRESO DE AGUA DE REFRIGERACION

Figura VIII.10. Esquema del destilador batch norAfaTM D-86

especificd una columna de N=2 platos, alimentadal gniato inferior y operando a
presion atmosférica con una relacion de reflujostanmte ajustada para reproducir el
primer punto de la curva de destilacion. Los paoavance de la destilacion fueron
fijados con la porcion de la mezcla destilada edacieracion (D). La curva de
destilacion se obtuvo efectuando una serie dedawrdel programa, alimentando
cada corrida con resultados de la anterior (deoteente de fondo). Asi, para una
alimentacion inicial de 100 ml de una mezcla de masition igual a la composicion
de la gasolina, se corre inicialmente el prograismdo un valor del caudal de
destilado (D). De esta corrida inicial se obtieamo resultado la temperatura de cada
plato y los caudales y composiciones de las cdasewle salida de la columna
(destilado y fondo). La temperatura del vapor cale slel plato superior se registra

como la temperatura medida por el sensor del ddstilbatch experimental. Para la
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siguiente corrida se alimenta a la columna la caiggan de salida del producto de

fondo. Se aplica este procedimiento repetidameagtaldestilar toda la mezcla.

La Figura VIII.11 muestra las curvas de destilagiéftuladas para cada una de
las gasolinas de base (A, B y TGS), siguiendo etgiimiento antes descripto. En
todos los casos de fijo un caudal de destilado ® de manera de obtener curvas
suaves continuas. Los valores fijados para lascioglas de reflujo fueron los
siguientes: r = 0.8 para la gasolina A; r = 1 paragasolina B y r = 0.4 para la
gasolina TGS. Se obtuvo una excelente concordaialos datos experimentales
medidos por da Silva y col. (2005) para las gaasliA y B y por el laboratorio de

TGS en General Cerri, para la gasolina TGS.

Para cada gasolina, las Tablas VIII.12 a Vlll.1dor¢an las desviaciones GCA-
EoS en el calculo de las temperaturas T10, T50, ¥9@mperatura final de

ebullicion.
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Figura VIII.11 Curvas de destilacion experimentalds; gasolina A (da Silva y col., 2005);
(m) gasolina B (da Silva y col., 2005))(gasolina TGS (Laboratorio General Cerri). Lineas
continuas: Prediccién GCA-EoS.
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Tabla VIII.11 Temperaturas T10, T50, T90 y temperatura
final de ebullicion de gasolina A

VIF Experimental~  Calculada por GCA-EoS

T[°C] T [°C] ARD %
10 56 55.4 1.036
50 105 107.1 2.029
90 152 150.6 0.941
100 170 164.1 3.494
Total 1.87

" da Silva y col., (2005)

Tabla VIII.12 Temperaturas T10, T50, T90 y temperatura
final de ebullicion de gasolina B

V/IF Experimental”  Calculada por GCA-EoS
T[°C] T [°C] ARD %
10 81 80.85 0.185
50 98 95.55 2.500
90 109 103.62 4.936
100 126 129.39 2.690
Total 2.58

" da Silva y col., (2005)

Tabla VIII.13 Temperaturas T10, T50, T90 y temperatura
final de ebullicion de gasolina TGS

V/F Experimental~  Calculada por GCA-E0S

T[°C] T [°C] ARD %

0 33.2 36.2 9.066
50 45.6 421 7.741
100 111.1 96.0 13.591

Total 10.13

" Laboratorio TGS General Cerri

VIIl.4.4 Curvas de destilacion de mezclas gasolinas + aditiy

Se calcularon las curvas de destilacion de mezi#dagasolina con aditivos al
10% vlv, a fin de determinar la capacidad de laaeidin GCA-EoS para predecir el

efecto de los aditivos sobre la volatilidad dedasolinas de base. Se trabajé con las
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gasolinas A y B, utilizando como aditivos iso-octanolueno, etanol, MTBE y
ETBE, y comparando los resultados del modelo ca datos experimentales

medidos por da Silva y col., (2005).

En el Anexo Il de este capitulo se muestra el guoniento seguido para calcular
el nimero inicial de moles de cada componente eplezild que se alimentan al
programa GCDist, a fin de iniciar la serie de cl@swue permiten construir la curva
de destilacion. En esta oportunidad de fijaronsigsiientes valores para la relacion
de reflujo r y el caudal de destilado D: i) parda® las mezclas de gasolina + aditivo
se utilizo un caudal para cada corrida (paso) de B, excepto en la zona de
transicion (periodo de recalentamiento del equigereninar de evaporar azeotropos)
donde se uso D = 12; ii) la relacion de reflujousdicd a un valor r = 0.6 para la

gasolina A (con y sin aditivos) y r = 1 para laajams B (con y sin aditivos).

Las Figuras VIII.12 (a) y (b) muestran, respectieats, las curvas de destilacién
de las gasolinas A y B puras y con un agregaddée (I/v) de iso-octano, tolueno,
etanol, MTBE y ETBE.

170

150 +

130 -

110 -

T (°C)
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Figura VIII.12 Curvas de destilaciorfa) gasolina A sin aditivoX) y (b) gasolina B sin
aditivo (+) y ambas con la adicion de 10% v/v deastano ¢), tolueno @A), etanol ),
MTBE (0) y ETBE (¢). Simbolos: datos experimentales de da Silva y ¢2005). Lineas
continuas: Prediccion GCA-EoS.

En el caso del iso-octano y el tolueno, las cudeasgestilacion obtenidas a partir
del modelo son practicamente iguales para ambdsaly siguen la forma de las
curvas de las gasolinas de base, en concordancisaatos experimentales. Es en

el comienzo de la curva de destilacién donde sewalpslos errores mas importantes.

Como era de esperar, los aditivos oxigenados (etsii®E y ETBE) ocasionan
un cambio en la curva de destilacion de las gaasglisiendo mas marcado en el caso
de etanol. Esto es debido a que dicho compuestay se mostré en la Figura VIII.2,
presenta azeotropia de minima temperatura consvdeitos componentes de la nafta.
Por esta razén cuando alcanza aproximadamente “nde7fraccion destilada, la
mezcla azeotropica destilaria a temperatura peangate constante. Esto produce
luego el salto brusco en temperatura, hasta qusiseé¢ma logra alcanzar la

temperatura para evaporar compuestos mas pesados.
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La Tabla VIII.14 resume los desvios promedios parxedes (ARD%) en la
temperatura para las predicciones GCA-EoS de lagasude destilacion de las

mezclas gasolinas + aditivos, en el rango ent&%ary un 96% de destilado.

Tabla VIII.14 Desvios relativos promedio ARD, en las prediccioone
GCA-EoS de las curvas de destilacion de los blgadslina + aditivo

Aditivo ARD. % ARD. %
Gasolina A Gasolina B
tolueno 2.95 2.25
iso-octano 2.10 2.32
etanol 2.77 2.23
MTBE 8.20 2.50
ETBE 8.10 3.21

Utilizando la norma ASTM D86, Andersen y col., (BQ)Inidieron las curvas de
destilacion de blends de naftas con una serie a#ales: metanol, etanol, 1- y 2-
propanol y los cuatro isomeros del butanol. Losbsios en la Figura VIII.13
muestran, a modo de ejemplo, los resultados expatates para tres blends distintos,
conteniendo un 10% de metanol, etanol y 1-buta@olno era de esperar (ver
seccion VIII.3.2), la reduccion del punto de elmidin de la gasolina en la region
azeotropica es mucho menor en los blends con hdlutgue con metanol. Esta
tendencia es predicha adecuadamente por la eou@@®-EoS. Nuevamente, se
observa que la porcion final de las curvas de istndos blends tiene a coincidir con

la de la gasolina pura.

VIII.34



Capitulo VIII
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Figura VIII.13 Curvas de destilacién de blends conteniendo 90%ligas+ 10% alcohol
para 3 alcoholes diferentes. Simbolos: datos axpeetales de Andersen y col., (2010).
Lineas continuas: Predicciones GCA-EoS.

Andersen y col., (2010) utilizaron en sus medictoeeperimentales una gasolina
Haltermann EEE (Channelview, TX), cuyas especiiaaes se detallan en la Tabla
VIII. 15.
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Tabla VIII.15 Especificaciones de la gasolina Haltermann EEE
(Andersen y col., 2010)

FED Specs HALTERMANN Specs
TEST METHOD UNITS MIN. | MAX. | MIN. [TARGET] MAX. RESULTS
Distillation — IBP ASTM D86 °F 75 95 75 95 78
3% °F 112
10% °F 120 135 120 135 124
20% °F 143
30% °F 167
40% °F 198
50% °F 200 230 | 200 230 222
60% °F 233
70% °F 245
80% °F 266
90% °F 305 325 305 325 319
95% °F 334
Distillation — EP °F 415 415 302
Recovery vol% Report 983
Residue vol% Report 1.0
Loss vol% Report 0.7
Gravity ASTM D4052 APl 587 612 | 587 61.2 591
Density ASTM D4052 kgL 0.734 0.744 0.742
Reid Vapor Pressure ASTM D323 pst 87 92 8.7 92 9.0
Reid Vapor Pressure ASTM D5191 psi 8.7 9.2 8.7 .2 9.10
Carbon ASTM D3343| wt fraction Report 0.0000
Carbon ASTME191 wt fraction Report 0.8637
Hydrogen ASTMEI191 wt fraction Report 0.1343
Hydrogen/Carbon Ratio ASTMEI191 mole/mole Report 1.853
Oxygen ASTM D4815 wt% 0.05 0.05
Sulfur ASTM D5453 wt% 0.0015 0.0080]0.0025 0.0035 0.0028
Lead ASTM D3237 g/gal 0.05 0.01 0.01
Phosphorus ASTM D3231 go/gal 0.005 0.005 0.0008
Composition, aromatics ASTM D1319 vol% 350 350 204
Composition, olefins ASTM D1319 vol% 10.0 10.0 0.6
Composition, saturates ASTM D1319 vol% Report 70.0
Particulate Matter ASTM D5452 mgL 1 04
Oxidation Stability ASTM D525 minutes 240 1000
Copper Corrosion ASTM D130 1 1
Gum Content, washed ASTM D381 | mg/100 mL 5 0.5
Fuel Economy Numerator/C Density ASTMEI191 2401 2441 0
C Factor ASTMEI191 Report 0.0000
Research Octane Number ASTM D2699 93.0 96.0 96.6
Motor Octane Number ASTM D2700 Report 88.0
Sensitivity 75 75 8.6
[Net Heating Value, Bru/lb ASTM D3338 Btuw/lb Report 0
[Net Heating Value, Bru/lb ASTM D240 Btu/lb Report 18427
Color VISUAL Report CLEAR

Dado que la gasolina Haltermann EEE presenta unB RVuna curva de

destilacion muy similares a las de la gasolinaiizatia por da Silva y col., (2005), y
gue ambas presentan una proporcién similar de ¢adoaros aromaticos y saturados,
se decidié representar a la gasolina Haltermann E&E una composicion muy
similar a la de la gasolina A, cambiando sélo lauetura de algunos compuestos
ramificados, a fin de obtener una mejor represénate los datos experimentales de

la curva de destilacion y PVR de la gasolina puos. compuestos y composiciones

se indican en |&ablaVIIl.16.
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Tabla VIII.16 Composicion utilizada para representar
la gasolina Haltermann EEE

Compuestc % molar
n-butanc 46
n-pentaio 6.8
n-hexan 1.15
isa-pentan: 9.8
2,2-dimeti-butanc 48
2,4-dimetil-pentan: 2.2
isc-octanc 32.7
ciclopentan 1.15
ciclohexant 0.94
1,4-dimetil-ciclohexan: 19
toluero 8.65
1,3-dimetil-bencen 106
butil-bencen 147

Siguiendo el procedimiento ya descripto, se utilaéecuacion GCA-EoS vy la
rutina GCDist para calcular las curvas de destladle los blends de gasolina
Haltermann EEE con metanol, etanol y 1-butanollaSrcorridas se fijo una relacion
de reflujo r = 0.6 para la gasolina pura y r = #aBa cada uno de los tres blends con
alcoholes. Se adoptdé un caudal de destilado D a 8xcepcion de la zona de

transicion de las mezclas con metanol y etanolde@sta variable se fijé en D = 13

Los resultados de las predicciones GCA-EoS se etrame graficados como
lineas llenas en la Figura VIII.13. Nuevamentelsitieae una adecuada prediccion de

las curvas experimentales.

Los cambios observados en las curvas de destilad@omna gasolina por el
agregado de distintos alcoholes, lleva a preguni@mo cambiardn dichas curvas si
en lugar de agregar un solo alcohol se usa contivadna mezcla de dos alcoholes
(aditivo dual) (Andersen y col., 2010).
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La Figura VIII.14 compara las curvas de destilacdéros blends obtenidos por el
agregado de 10% de metanol y 10% de etanol, conulass obtenidas aplicando
aditivos duales. Reemplazando el 10% de etanouparmezcla de 5% de etanol +
5% de 1-butanol, se obtiene una curva de destilaviés cercana al comportamiento
de la gasolina de base que la del blend que utilizanico alcohol (linea punteada).
Teniendo en cuenta la importante produccién actedioetanol, se podria pensar en
mezclarlo con 1-butanol a fin de reducir la cardide este ultimo, cuya produccion

es mas costosa.
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Figura VIII.14 Agregado de aditivos duales a una gasolina. Stebdatos experimentales
de Andersen y col., (2010) para la gasolina de hase blends con 10% de etanol y 10% de
metanol. Lineas continuas: predicciones GCA-Eofadeespectivas curvas de destilacion.
Linea discontinuas: Predicciones GCA-Eo0S para évaddual 5% 1-butanol + 5% etanol.
Linea de rayas: Predicciones GCA-E0S para el aditial 5% etanol + 5% metanol.

VII1.4.5 indice de manejabilidad, DI

La especificacion mas comun para la manejabilidadud combustible es el

indice DI que se calcula a través de la ecuacipnufilizando los valores de las
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temperaturas correspondientes a la destilacionld#, 50% y 90% de la nafta,

determinados con las curvas de destilacion.

Las Tablas VIII.17 y VIII.18 reportan las DI caladlas con la ecuacién (1) para
las gasolinas A y B puras y para esas mismas gasdiditivadas con un 10% de iso-
octano, tolueno y etanol. Los valores experimestalerresponden a los datos
medidos por da Silva y col., (2005) para las nafiadase. Los valores reportados
para las naftas con aditivos duales correspondpredicciones GCA-E0S. No se

cuenta en este caso con informacion experimentalquanparacion.

Tabla VIII.17 DI de la gasolina A y de sus mezclas con un 10%ditesos

DI
Experimental | Gasolina A | 1 iso-octano 1@ tolueno | 1% etanol
551 555 554 561 526

Tabla VII1.18 DI de la gasolina B y de sus mezclas con un 10%dd&/os

DI
Experimental | Gasolina B | 1@ iso-octano | 1@ tolueno | 10 etanol
524.k 51F 517 51¢ 481

De acuerdo a las predicciones GCA-Eo0S, el agredadso-octano practicamente
no modifica el valor de DI de la gasolina de bdask.agregado de tolueno lo
incrementa en ambos casos en un 1% aproximadameigetras que el etanol lo
reduce un 6 %. En todos los casos el DI calculaskulto inferior a 57C,

cumpliendo con la especificacion ASTM, (2003) pesta propiedad.

VIIl.4.6 Tolerancia al Agua

Para el calculo de la tolerancia al agua TA, se@ph ecuacién de estado GCA-
EoS junto con la rutina de calculo GCA-three quenite determinar las condiciones
de equilibrio entre fases de mezclas multicompasemhcluyendo equilibrio liquido-
liquido (ELL) y liquido-liquido-vapor (ELLV).
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Se calculd el equilibrio liquido-liquido a dististeemperaturas, para mezclas de
gasolina + alcohol + agua, comparando los resudtazin datos experimentales
medidos por Stephenson, (1992) y por Gramajo deya., (2005).

La Tabla VIII.19 muestra la composicion de la gemolsintética utilizada por
Stephenson en las mediciones experimentales.

Tabla VIII.19 Composicién de gasolina sintética (Stephensor)199

Gasolina sintética
Compuesto vIv %

n-hexant 24
metil-ciclopentan 10
iso-octano 32
bencen 3
tolueno 7
m-xileno 24

Las Figuras VIIL.15 y VIII.16 muestran, respectivame, la curva binodal del
sistema gasolina + etanol + agua a 298K y el ceefie de distribucién del etanol
entre la fase acuosa y la gasolina. La ecuacion-&6& da una buena representacion
de los datos experimentales.

1 -

X, etanol
o o
(o)) [00]

o
~

o
[\

X, Agua

Figura VIII.15 Curva binodal del sistema gasolina + etanol + agR88.15K y 1 atm. Datos

experimentales:#) y lineas discontinuas (Stephenson, 1992). Limeasinuas: Prediccion
GCA-EoS.

VIII.40



Capitulo VIII
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X, etanol en fase acuosa

Figura VIII.16 Coeficiente de distribucion del etanol entre laseb acuosa y organica a
298.15K y 1 atm. Datos experimentales(Stephenson, 1992). Linea continua: Prediccion
GCA-EoS.

Para el sistema gasolina+metanol+agua los resslismio algo contradictorios. A
298.15K la ecuacion GCA-EoS logra una buena reptas@n del coeficiente de
distribucién del metanol, pero predice una regi@nimmiscibilidad mayor que la
experimental (ver Figuras VIII.17 y VIII.18). Poun parte, a 283.15K la ecuacion de
estado reproduce bien la curva binodal, pero narda buena representacion del

coeficiente de distribucion del metanol (Figurad. X9 y VII1.20).
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X, Metanol

X, Agua

Figura VIII.17 Curva binodal del sistema gasolina+metanol+ag2@8al5K y 1 atm. Datos

experimentales:#) y lineas discontinuas (Stephenson, 1992). Limeasinuas: prediccion
GCA-EoS.
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Figura VIII.18 Coeficiente de distribucion de metanol a 298.15K1yatm. Datos
experimentales® (Stephenson, 1992). Linea continua: prediccion ¢EoS.
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X, Metanol
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X, Agua
Figura VIII.L19 Curva binodal del sistema gasolina+metanol+ag28315K y a 1 atm.

Datos experimentales:#Y y lineas discontinuas (Stephenson, 1992). Lineatirua:
prediccion GCA-EoS.
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Figura VIII.20 Coeficiente de distribucion del metanol a 283.1K1 atm. Datos
experimentales® (Stephenson, 1992). Linea continua: prediccion ¢EoS.
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Gramajo de Doz y col., (2005) midieron el equilibliquido-liquido de mezclas
de etanol, agua y una gasolina sintética compyseste80% en masa de benceno,
21.3% de iso-octano, 46.8% de n-hexano y 2% dehzsslano. La Figura VIII.21
compara los valores experimentales y las prediesidBCA-EoS del coeficiente de
distribucion K del etanol entre la fase acuosafas® organica a 283 y 313K, para un
blend de gasolina sintética con un 20% en pesotaleleanhidro (> 99.8%). Las
predicciones GCA-EoS reproducen correctamentestaiducion de los valores de K

con la temperatura.
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T=283K T=313K
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X(Etanol) en fase acuosa X(Etanol) en fase acuosa

Figura VIII.21 ELL agua + etanol + gasolina sintética (bencernso+octano + n-hexano +
ciclohexano). Coeficientes de distribucién del etamtre la fase acuosa y la fase orgéanica, a
283 y 313K, para un blend de gasolina sintética wor20% en peso de etanol. Simbolos:
datos experimentales (Gramajo de Doz, 2005). Lioeasnuas: predicciones GCA-Eo0S.

La Figura VIII.22, por su parte, muestra que laaegin GCA-E0S es capaz de
reproducir la disminucion de la concentracion esopde etanol en la gasolina
sintética, cuando blends de esta gasolina contmien 5, 10 y 20% en peso de
etanol, son mezclados con concentraciones cresied® agua. Los datos

experimentales y las predicciones corresponder8gy 33 3K.
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Figura VII1.22 ELL del sistema agua + etanol + gasolina sintétiemceno + iso-octano +
n-hexano + ciclohexano). Concentracién en pesotal@oken la fase nafta vs. fraccién en
peso global de agua en la mezcla. Simbolos: dapesienentales de Gramajo de Doz, (2005)
a 283K @) y 313K (). Lineas: predicciones GCA-EoS a 283K (continupsy 313K
(discontinuas).

En la seccién VIIL.3.1 de este capitulo se disclaiinfluencia sobre la tolerancia
al agua, del contenido de agente oxigenado y dprdaencia de hidrocarburos
aromaéticos en la nafta. La Figura VIII.23 muesas predicciones del modelo GCA-

EoS sobre este efecto.

Los calculos se hicieron sobre las gasolinas de Bag B (ver Tablas VIIL.5 y
VIII.6) que presentan diferencias notables en laceatracion de arométicos. Como

se observa, la ecuacion GCA-EoS muestra efectdsnaeeratura, concentracion de
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aromaticos y cantidad de alcohol sobre TA, queltasicoincidentes con aquellos
reportados por French y Malone, (2005) (ver Figuita3).

300
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290 - 12% Etanol
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Cloud Point, K
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Contenido de agua, Wt%

Figura VIII.23 Prediccion GCA-EoS de la tolerancia al agua dadslegasolina-etanol, en
funcion de la temperatura, del contenido de etgndé la concentracién de hidrocarburos
aromaticos en la gasolina de base. Lineas conti@ssolina A (32% de arométicos). Lineas
discontinuas: Gasolina B (7% de aromaticos).

En este capitulo se puso de manifiesto la impodade la composicion de la
nafta, del tipo y cantidad de agente de mezclade Ja condicion ambiental en la
cual se encuentra el blend, sobre sus propiedateisustibles. EIl modelo GCA-Eo0S
mostré una adecuada capacidad predictiva parasespeg las caracteristicas de
volatilidad y la tolerancia al agua de los mismpsr lo que constituye una muy

buena herramienta para explorar nuevas mezclas.

VII1.5 Referencias

Aleme, H.G.; Costa, L.M.; Barbeir®.J.S. (2008) Determination of gasoline origin
by distillation curves and multivariate analystsiel, 87, 3664—3668.

Andersen, V.F.; Anderson, J.E.; Wallington, T.JuéMer, S.A.; Nielsen, O.J. (2010)
Distillation curves for alcohol-gasoline blen@ergy & Fuels 24, 2683—2691.

VIIl.46



Capitulo VIII

ASTM, American Society for Testing and Material.asdard test method for
distillation of petroleum products. ASTM D 86. WeSbnshohocken, PA:
ASTM Committee of Standards; 2003.

Balat, M.; Balat, H.; Oz, C. (2008) Progress indti@nol processindrogress in
Energy and Combustion Scien8d, 551-573.

Brown, O.A, (1977) Mc Ketta Encyclopedia of ChenhiPeocessing and Design, Ed.
M. Dekker, USA, Vol. 4, 454-491.

Da Silva,R.:Catalufia, R.; Weber de Menezes, E.; Samios, D.; Sartori Piatnicki, C.M.
(2005) Effect of aditives on the antiknock propestand Reid vapor pressure of
gasolineFuel, 84, 951-959.

DIPPR801-Database (1998hermophysical Properties Database

Espinosa, S; Foco, G.M.; Bermudez, A.; Fornari(ZD0O0d) Revision and extension

of the group contribution equation of state to ngvlvent groups and higher
molecular weight alkanegJuid Phase Equilib 172, 2, 129-143.

French, R.; Malone, P. (2005) Phase equilibriatbfeol fuel blendsFluid Phase
Equilib., 228-229, 27-40.

Galindez H., Fredenslund Aa. (1988) Simulation alttoomponent batch distillation
processesComputers and Chemical Engineerihg, 281-288

Garcia Camus, J.M.; Garcia Laborda, J.A. (2006 &iourantes liquidos: biodiésel y
bioetanol, Informe de vigilancia tecnoldgica, wwwadnimasd.org /
informacionidi /  biblioteca / publicacion [/ doc [/ tv [/
vt4_biocarburantes_liquidos_biodiesel_y bioetamtfl.p (Consulta: 2 de
septiembre del 2010)

Gramajo de Doz, M.B.; Bonatti, C.M.; Solimo, H.N2004) Water Tolerance and
Ethanol Concentration in Ethanol-Gasoline Fuels Tatee Temperatures,
Energy & Fuels 18, 334-337.

Gramajo de Doz, M.B.; Bonatti, C.M.; Solimo, H.N0Q5) Liquid—liquid equilibria
of water + ethanol + reformat€luid Phase Equilib 230, 45-50.

Green, G.J.; Yan, T.Y. (1990) Water tolerance afofjae-methanol blengs$nd. Eng.
Chem. Res29, 1630-1635.

VIIl.47



Capitulo VIII

Hochhauser, A.M. (1994) Kirk-Othmer Encyclopedia@fiemical Technology,™
edition, Ed. John Wiley & Sons, Canada, Vol. 121-388.

Hongo, M.; Tsuji, T.; Fukuchi, K.; Arai, Y. (1994Yapor-liquid equilibria of
methanol + hexane, methanol + heptane, ethanokanee ethanol + heptane,
and ethanol + octane at 298.15XK Chem. Eng. Dat&89, 688—691.

Karaosmanoglu, F.; Isigigur, A.; Aksoy, H.A. (199Ejfects of a New Blending
Agent on Ethanol-Gasoline FueEergy & Fuels10,816-820.

Lanzer T.; Von Meien, O.F.; Yamamoto, C.I. (2005)pfedictive thermodynamic
model for the Brazilian gasolinBuel, 84, 1099-1104.

Lee R., Rossi R.J., Turpin L.E. (1994) Mc. Kettackslopedia of Chemical
Processing and Design, Ed. M. Dekker, USA, Vol. ¥x1-161.

Morachevsky, A.G.; Zharov, V.T. (1963) Liquid vapequilibriums in the ternary
system benzene cyclohexane hexafte, Prikl. Khim., 36, 2771 (Dechema
Chemistry Data Series).

Oracz, P.; Kolasinska, G. (1987) Vapour-liquid diQuia-Ill. Total vapour pressure
measurements for binary mixtures of methanol, ethab-propanol and 1-
butanol with benzene, toluene and p-xylene at EK3.Fluid Phase Equilib
35,253-278.

Peng, C.; Lewis, K.C.; Stein, F.P. (1996) WateruSiities in Blends of Gasoline
and Oxygenates;luid Phase Equilib 116, 437-444.

Pumphrey, J.A; Brand, J.l.; Scheller, W.A. (2000pdur pressure measurements
and predictions for alcohol-gasoline blendsel, 79, 1405-1411.

Sanchez, F.A.; Pereda, S.; Brignole, E.A. (2011)AdK0S: A SAFT group
contribution model - Extension to mixtures contaghiaromatic hydrocarbons
and associating compound8uid Phase Equilib 306, 112-123.

Sims Ralph E.H. (2010) An overview of second getr@mabiofuel technologies,
Bioresource Technology01, 1570-1580.

Skjold-Jgrgensen, S. (1988) Group contribution g#goaof state (GC-EOS): A
predictive method for phase equilibrium computadiaver wide ranges of
temperature and pressures up to 30 Mi&,Eng. Chem. Re<Y7, 110-118.

VIII.48



Capitulo VIII

Soria, T.M.; Andreatta, A.E.; Pereda, S.; Botti®,B. (2011) Thermodynamic
modeling of phase equilibria in biorefineri€dyid Phase Equilib 302, 1-9.

Soria, T.M.; Sanchez, F.A.; Pereda, S.; Botting.$2010) Modeling alcohol+water+
hydrocarbon mixtures with the group contributiorthvassociation equation of
state GCA-EoSFluid Phase Equilib 296, 116-124.

Speight J. (1996) Kirk-Othmer Encyclopedia of ChamhiTechnology, 4th edition,
Ed. John Wiley & Sons, Canada, Vol. 18, 433-460.

Stephenson, R.M. (1992) Mutual Solubilities: Watetones, Water-Ethers, and
Water-Gasoline-Alcoholsl. Chem. Eng. Dat&7, 80-95.

Ratcliff, G.A.; Chao, K.-C. Can. (1969) Predictiaf thermodynamic properties of
polar mixtures by a group solution mod&l,Chem. Eng47, 148-153. (Dechema

Data Series).

VIII.49



Capitulo VIII

Anexo I. Normas sobre fomento y desarrollo de laibenergia en la Argentina

Se

ingresé al

sitio

Infoleg (Informacion Legislajv del

Centro de

Documentacion e Informacion del Ministerio de Ecowoi® y Finanzas Publicas

(http://cdi.mecon.gov.ar) y utilizando las palabctssesbhiocombustiblebioetanoly

biodiese] se buscaron las normas dictadas a nivel nactendientes al fomento y

desarrollo de los biocombustibles. Los resultad®mdadbisqueda se muestran en la

siguiente TablaVIII.20, en la que se indican: gHa de la norma; ii) tipo de norma

(ley, decreto o resolucion); iii) dependencia cuditto; iv) descripcion de la misma.

En el sitio web consultado se puede acceder a tmthpleto de cada norma.

Tabla VIII.20 Normas sobre bioenergia en la Argentina

Fecha Norma Dependencia Descripcion
26/7/2001 Resol. 129 Sec,reteia _de ] Determina los requisi;os_de calid
Energia y Mineria | que debe poseer el biodiesel puro.
Sgggﬁgﬁod C_rea el Programa Nac_ional de
8/8/2001 Resol. 1076 Sustentable Biocombustibles relacionado con la
e ©y problematica del cambio climatico.
Politica Ambiental
Establece el plan de competitivid.
para el combustible biodiesel. Eximg
Poder Ejecutivo al biodiesel_del impuesto a la
4/11/2001 | Decreto 139¢ Naci transferencia de combustibles (por
acional ; . . .
diez afos) a nivel nacional, y de los
impuestos a los sellos, ingresos bru
e inmobiliarios, a nivel provincial.
Secretaria d Crea el Programa Nacional
10/11/2004| Resol. 1156 Agricqltura, Bipcqmbutible_s, _estable_ci_endo
Ganaderia, Pesca y principales objetivos, misiones y
Alimentos funciones.
Biocombustibles. Régimen «
regulacion y promocion para la
produccioén y uso sustentables de
biocombustibles, estableciendo un
régimen especial para incentivar su
Honorable Congresp produccién y uso en el pais. Se
19/4/2006 Ley 26093 de la Nacion promocionan por la norma el
Argentina biodiesel, el bioetanol y el biogas. §

define la obligatoriedad de la
participacion del biodiesel y el
bioetanol en los combustibles diese
naftas comercializadas en un

117

tos

porcentaje del 5% a partir de 2010.
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Tabla VIII.20 (continuacién)

Secretaria de

Establece las especificaciones
deben cumplir los combustibles que

6/9/2006 Resol. 1283 . -
Energia se comercialicen para consumo en €l
territorio nacional.
Honorable CongresaRégimen de fomento nacional par:
6/12/2006 Ley 26190 de la Nacion uso _de fuentes renovabl_e,s de enerd ia
. destinadas a la produccién de energia
Argentina o
eléctrica
Actividades alcanzadas por |
términos de la ley 26.093: autoridad
9/02/2007 Decreto 109 Poder Ejecutlvo de gpllcamon; fun_cmng_s; comision
Nacional nacional asesora; habilitacion de
plantas productoras y régimen
promocional.
Honorable Congres Régimen de promocioén de la
4/12/2007 Ley 26334 de la Nacion gimen de prot
. produccién de bioetanol.
Argentina
Establece mecanismo de selecc
aprobacién y orden de prioridad par@a
los proyectos de produccién de
Secretaria de bioetanol, mediante el cual se
13/11/2008 Resol. 1293 Eneraia otorgaran los beneficios
9 promocionales acordes al régimen de
regulacién y promocion para la
produccioén y uso sustentables de
biocombustibles de la Ley N° 26.093.
Determina el procedimiento pe
Secretaria de establecer el precio de adquisicién del
13/11/2008 Resol. 1294 . bioetanol destinado a la mezcla para
Energia e
la produccion y uso sustentable de
biocombustibles.
Determina las espificaciones de
13/11/2008 Resol. 1295 Secretarja de cglldad que debera cu_mpllr el
Energia bioetanol, de conformidad con el
articulo 3 del Decreto 109/07.
Establece las condiciones minin
que deben cumplir las plantas de
13/11/2008 Resol. 1296 Secretaria de | elaboracion, almacenamiento y

Energia

mezcla de biocombustibles, en
relaciéon a la seguridad en caso de

incendio.
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Tabla VIII.20 (continuacion)

21/11/2008

Ley 26422

Honorable

Congreso de la
Nacion Argentina

Presupuesto de gastos y recursos (
administracién nacional para el
ejercicio 2009. En el articulo 89
contempla que las empresas
productoras y/o refinadoras e
importadoras de bioetanol, biodiese
biogas abonaran anualmente en
caracter de sujetos pasivos una tas
control de calidad de los combustibl
de hasta pesos tres diezmilésimos
0,0003) por litro (bioetanol y
biodiesel) o metro cubico (biogas)
producido o importado.

|y

n de
es

$

5/2/2009

Resol. 35

Ministerio de la
Produccién

Se aprueban las apertu
estructurales inferiores de la
Secretaria de Agricultura, Ganaderi
Pesca y Alimentos. Entre las mismg
figura la Direccion de Agroenergia,
dependiente de la Subsecretaria de|
Agroindustria.

Rad

25/10/2009

Resol. 698

Secretaria de
Energia

Determina los volimenes anuales
bioetanol a los fines de abastecer e
mercado interno con el porcentaje
establecido para la mezcla con
combustibles fésiles

1/2/2010

Resol. 3

Secretaria de
Energia

Modifica la Resolucion 733/2009
relacion con las pautas para el
abastecimiento del mercado de
combustibles en el marco de
regulacién y promocion para la
produccién y uso sustentable de
biocombustibles.

4/2/2010

Resol.6

Secretaria d
Energia

Establece especificaciones de cali
para el biodiesel.

4/2/2010

Resolucion 7

Secretaria de
Energia

Ratifica el acuerdo de abastecimie
de biodiesel para su mezcla con
combustibles fésiles en el territorio
nacional del 20 de Enero de 2010y
establece las pautas a cumplir para
abastecimiento de biodiesel al
mercado de combustibles fosiles.

6/7/2010

Resoluciéon 554

Secretaria de
Energia

Ratificala adenda al acuerdo
abastecimiento de biodiesel para sy
mezcla con combustibles fésiles en
territorio nacional, suscripta el 5 de
Julio de 2010. Se modifica la

el

el

resolucion 7 del 2010.
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Tabla VIII.20 (continuacion)

Establece los volimenes anuale

12/7/2010 Resolucion 55 SecretarJa de blogte}nol ﬁ los flngs de incrementar|la
Energia participacion de dicho producto en la
mezcla con combustibles fosiles.
Secretaria de Especifica calidad del biodiese
10/9/2010 Resol. 828 . modifica la Resolucién 1283 del
Energia
2006.
Establece los volimenes anuale
20/12/2010 Resol. 1673 SecretarJa de blogte}nol ﬁ los flngs de incrementar|la
Energia participacién de dicho producto en la
mezcla con combustibles fésiles.
Prorroga el plazo de acuerdo
20/12/2010 Resol. 1674 Secretarja de | abastecimiento de blpdlesgl para sy
Energia mezcla con combustibles fésiles enfel

territorio nacional.
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Anexo Il: Tablas de parametros GCA-E0S

Las siguientes Tablad/Ill.21, VII.22 y VII.23 contienen los grupos
funcionales y sus correspondientes parametros w@grpuro, de interaccion y de
asociacion, necesarios para representar las peafgedie los blends de combustibles
estudiados en el Capitulo VIII de esta tesis.

Tabla VIII.21 Parametros de grupo puro GCA-EoS del término aact

Grupo q T* g g g dc
' [K] [atm.cm®mol ™ [cm.mol™]
CH; 0.848 600.00 316910 -0.9274 0
CH, 0.54 600.00 356080 -0.8755 0
CH;(B) 0.848 600.00 282715 -0.6393 0
CH,(B) 0.54 600.00 294524 -0.8233  0.07
CH-CH; 1.076 600.00 303749 -0.876 0
C 0 600.00 356080 -0.8755 0
Agua 0.866 647.13 964720 -1.2379 1.0084 2.5763
Metanol 1.432 512.60 547425 -0.6195 0.2488 3.1531
Etanol 1.972 514.00 438929 -0.6945 0.1448 3.5876
CH,OH 1.124 512.60 531330 -0.3211 -0.0168
(CHy)cycal (CHy)cyes! 0.589/0.56/
(CHy)cyeo/ (CH)cyed 0.54/0.532/ 600.00 466550 -0.6062 0
(CHa)cyce 0.524
(CHCHg)cycs/(CHCHs)cyce 1.096/1.076 600.00 365430 -0.7670
(CH,CH)cycs!/ CH,CH)eyce  0.788/0.768 600.00 365430 -0.7670
(CHOH)¢ycs/(CHOH)c ce/  0.8332/0.812/512.60 738325 -0.6405 0.1565
(CHOH)cyc7/(CHOH)cyce  0.804/0.796
ACH /AC 0.40/0.285 600.00 723210 -0.606 0
ACCH3/ACCH, 0.968/0.66 600.00 506290 -0.8013 0
CH,O 0.78 600.00 503700 -0.9821 0
CH;0 1.088 600.00 503700 -0.9821 0
(B): grupo unido a un carbono cuaternario
cy: ciclo

A: compuesto aromatico
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Tabla VIII.22 Parametros de interaccién binaria del término aitac

*

Grupo i Grupo j K K'j aj i
H,0 CHy 1.01 006 2 0
CH, 1.04 006 2 0
CHCH 1 005 0 1
CHs (B) 1 0 05 06
CH, (B) 1 008 0 35
(CHCH) oy en 1.00 0.0 1 12
(CHy) ¢y on 1.008 0.0 2 0
ACH 095  -00869 6 O
ACCHj 1 0072 3 9
CH,OH 1 0 0o 0
C,HsOH 10381 004065 0 0
CH;OH CHy 091 005 1 3
CH, 0.98 005 3 6
CHCH, 112 009 0 7
CHy(B)/CHy(B) 1.028 001 0 07
(CHCH) ¢y en 0985 0035 0 105
(CHy) cyon 0983 0025 0 15
ACH 09523 005 0.1 02
ACCHj 1.01 0 10
C,HsOH CHy 0.92 005 4 3
CH, 0.99 005 3 0
CHCH 09424 010 0 O
CHy(B)/CHy(B) 0968  -0.0424 0 0O
(CHCH) cyen 097 003793 0 0
(CHy) ¢y on 09308 006337 2 0
ACH 09572 005 01 01
ACCHj 1 0 10
CHOICHO  ch, 0.90 001 0 0
CH, / CH, (B) 0935  -00613 0 O
CHCHs / CHy(B) 092¢  -0056 0 O
(CHy) cyon 0935  -00035 0 O
(CHCHy) oy on 1 0 0o 0
ACH 0.97 0 o o0
ACCH; 1 0 o o0
CH,OH 0.95 004 4 0
CHeO 0941 00036 0 0
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Continuacioén de TablavIil.22

CH,0/CH,O CH,OH 0.8965 00166 0
CH,0 H,0 1.08 -0.05 8
CH;0 H,0 1.03 -0.07 3

Tabla VII1.23 Parametros de asociacion
Grupo Asociativo g/ K  x;/ cm’mol™
i i

H,O H,O 2350 0.3787
OH 2833 0.2576
AR 1760 0.2300
OH OH 2759 0.8709
AR 1740 0.3000
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Anexo lll: Pasos para construir las curvas de desgacion
= Alimentacion inicial al programa GCDist

Para construir las curvas de destilacion de lagligas A y B con cada uno de los
aditivos analizados en el inciso VIIl.4.4, se sggan los mismos pasos que para las
gasolinas A y B puras. La Unica variacion fue étuwléd de los moles iniciales de la

muestra a alimentar al programa GCDist.
Los pasos seguidos fueron los siguientes:

1. Se calcul6 el peso molecular de la gasolina de, bgese las fracciones

molares normalizadas (Tabla VIII.8):

PMgasoIina = Z )ﬂ PMI

2. Se calcul6 la densidad molar de la gasolina, atilito como dato la densidad

relativa reportada en el trabajo de da Silva y, €2005).

,0 - prelativa
asolina
9 PM

gasolina

Dondepgasaina€S la densidad molar de la gasolina.

3. Se obtuvo el valor del volumen especificauifyo) a temperatura ambiente de
cada uno de los aditivos liquidos, utilizando cdoente experimental la base
de datos DIPPR, (1998).

4. Se calcularon los moles de aditivo y de gasolima pada uno de los blends
estudiados. Por ejemplo, para 1003cde blend al 10% en volumen,
tendremos 10 cinde aditivo y 90 crhde gasolina. La cantidad de moles

totales de aditivo y de gasolina contenidos enadiciolimenes seran:

10(cn)

moles i, =
3
V_aditivo (CT / MoI)

m0|e§;asolina = 90 (CmS) X pgasolina(m0| / Cm3)
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5. Se computaron los moles de cada hidrocarburo gasialina

m0|e$= X1 X mOIe%asolina

Para el caso de iso-octano y tolueno, como ya saeetran presentes en las
gasolinas A y B, el nimero de moles totales endaaha se calcula como la suma de
los moles presentes en la gasolina mas los qugregas como aditivo.

Los valores demolesggiivo Y Moles calculados para cada uno de los blends
estudiados, se utilizaron como alimentacion inighlprograma GCDist, a fin de

iniciar el calculo de la curva de destilacion.

=  Construccion de la curva de destilacion

El programa GCDist provee, como resultado de cadéde, el nimero de moles
de cada componente que se obtienen como destiledimg producto de fondo. A fin
de construir la curva de destilacion del blend esesario transformar los moles
destilados en volumen total destiladgeMade CoOnsiderando un volumen de exceso

nulo:

Viestitado = Z N, gestitade;

donde V son los volimenes molares liquidos iyeh nimero de moles de cada
componente en el destilado. Los valores ¢eséd/ obtuvieron de la base de datos
DIPPR, (1998) para una temperatura de 298K, corside que el condensador del
destilador batch utilizado en las mediciones expentales utiliza agua como

corriente de enfriamiento.
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CAPITULO IX: EXTRACCION Y DESHIDRATACION DE
ETANOL CON PROPANO SUPERCRITICO

IX.1 Introduccion

La aplicacion de fluidos supercriticos (FSC) paraéparacion de etanol y otros
compuestos organicos oxigenados desde solucionesaxtiene varias caracteristicas
atractivas, tales como la baja solubilidad deldftusupercritico en la fase acuosa, la
facilidad de separacion del fluido desde el extrawtxigenado y su bajo calor de
vaporizacion. En la literatura se ha propuestosel de dioxido de carbono (Kuk y
Montagna, 1983) y de hidrocarburo livianos, talesie propano y butano (Brignole y

col., 1987) como FSC para la extraccion de etaesdlel sus soluciones acuosas.

Una dificultad de la separacion radica en la majimidad del alcohol por el agua
que por el fluido supercritico, lo que implica lmjoalores del coeficiente de
distribucion del alcohol. Una forma de mejorar estacion es incrementar la
temperatura de extraccion (Brignole y col., 198Zas mezclas etanol/agua y
etanol/fluido supercritico presentan desviacionesitivas a la ley de Raoult. El
aumento de temperatura es acompafado por una donndel coeficiente de
actividad del alcohol en la fase supercritica (g&r soluciones con entalpia de exceso
positiva) y por un aumento del coeficiente de ad#igt del alcohol en la fase acuosa
(soluciones con entalpia de exceso negativa). [Bsioe que el coeficiente de

distribuciéon del alcohol

FSC H 20
K — Xalcohol — y alcohol
alcohol H20 (1)

FSC
Xal cohol y alcohol

aumente con la temperatura, razon por la cualoglggo de extraccion se ve favorecido

si se trabaja a altas temperaturas (ecuacion 1).

Esto hace que el GQvea limitada su capacidad solvente como fluidoestritico
para la extraccion de etanol, debido a que su tEjgperatura critica limita la
temperatura de extraccion a valores cercanos antg@dratura ambiente. El uso de
solventes con valores mas altos de temperaturigagribles como el propano o el
butano, permite operar el proceso de extraccidraygores temperaturas a fin de tener
valores mas apropiados del coeficiente de disti@miconservando la alta densidad del

fluido supercritico y por ende su alta capacidddesae (Brignole, 1987).
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El fluido supercritico no es totalmente selectiatih el etanol e inevitablemente la
corriente de FSC que sale de la columna de exfmaccontendra también cierta
cantidad de agua. Sélo podra obtenerse alcoholubssi, en la etapa de recuperacion
del solvente, éste arrastra el agua hacia la fageeraitica, permitiendo la
deshidratacion del alcohol. Los FSC que tienempamcidad de arrastrar el agua hacia la
fase supercritica en la etapa de recuperaciéon ale¢rge, han sido definidos como
solventes de efecto dual (Brignole y col., 1987), ya que presentan la daldleacidad de
extraer y deshidratar al alcohol. Estudiando elligio entre fases de los binarios agua
+ fluido supercritico, Brignole (1985) demostré gumientras que el propano y el
butano presentan el efecto de arrastre de ag@.} el etano no lo presentan. Por lo
tanto el propano y el butano constituyen solverdscuados para extraer etanol

deshidratado a partir de soluciones acuosas.

La propiedad termodindmica que mide la capacidacardastre de agua en la
columna de recuperacion del solvente es la valatilirelativa agua/ fluido supercritico.
Esta volatilidad debe tener un valor superior arlaad, a fin de asegurar que el agua
sera eliminada junto con el fluido supercritico pbtope de la columna, mientras que
por el fondo se obtendra alcohol deshidratadost®i o se cumple, el alcohol no podra

ser concentrado mas alla de la composicion azeofrdp

El proceso de extraccion y deshidratacion de etamolpropano supercritico fue
inicialmente propuesto y analizado por Brignoleoy.,c(1987), utilizando la ecuacion
GC-EoS original (Skjold-Jorgensen, 1984) como Imelreata termodinamica. Los
resultados de estos estudios fueron posteriormmoteborados por Zabaloy y col.,
(1992) y por Horizoe y col.,, (1993) mediante datgerimentales. En estudios
posteriores (Gros y col., 1998, Diaz y col., 20P@ulo y col., 2009) se utilizo la
ecuacion GCA-EoS vy técnicas de programacion nalin@xta entera, para analizar
distintos esquemas de proceso en la busquedardetesis que minimicen el consumo

energético.

Este capitulo tiene como objetivo mostrar la cagetipredictiva de GCA-EoS de
las propiedades claves en el proceso de extragcideshidratacion de etanol con

propano supercritico a partir de los parametrostajios en esta tesis.
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IX.2 Esquema basico de un proceso de extraccion/tédratacion de alcoholes con

propano supercritico

Gros, (1997) presenta distintos esquemas factjjdes un proceso de extraccion y

deshidratacion de compuestos 6rgano-oxigenadoiutdas supercriticos.

La Figura IX.1 muestra el esquema basico de didglocgso. La mezcla agua +
alcohol a separar (F) se pone en contacto conieloflsupercritico (S) en la columna
“1”, que opera en contracorriente, a condicioneprésion y temperatura cercanas a las
del punto critico del solvente. El extracto (E) tieme el solvente, casi la totalidad del
alcohol e, inevitablemente, pequefias cantidadesgda. El refinado (R) es una fase
acuosa practicamente libre de alcohol y de solvempercritico. A fin de recuperar el
solvente, se expande el extracto en una valvula yosalimenta a la columna de
destilacion 2. Para que en esta columna se prodazdashidratacion del alcohol es
necesario que el fluido supercritico sea capazridestear el agua hacia la fase vapor.
Esto es factible si la volatilidad relativa del agespecto del fluido supercritico a las
condiciones de operacién de la coluni@a es mayor que la unidad. Por otra parte,
para asegurar la separacion efectiva del alcoktd, @0 debe formar azeotropo con el
fluido supercritico. Cumplidos estos requisitosjaleolumnd2” se obtiene el alcohol
deshidratado por el fondo (B), mientras que en reldycto del tope el fluido
supercritico arrastra el agua alimentada a la amdurRor condensacion, esta corriente
se separa en una fase acuosa (W) y otra rica eensel Parte de esta ultima fase
reingresa a la columr@” como reflujo (G) y el resto se realimenta a lauoula de

extraccion, previo bombeo y calentamiento (D).
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Figura IX.1 Esquema de un ciclo basico de extraccion/deshdat (Gros, 1997) 1"
columna de extraccion; “2” columna de deshidrataciérecuperacion del solvente; F:
alimentacion; S: fluido supercritico; R: refinad®; extracto; B: alcohol deshidratado; W:
residuo acuoso; D: solvente recuperado; G: reflujo.

IX.3 Propiedades claves del proceso de extracciodéshidratacion supercritica

Como se discutié en la introduccion de este capitllfuncionamiento del proceso
de extraccion / deshidratacién supercritica dehalles esta controlado por ciertas
propiedades claves de separacion que determinéacsiilidad técnica y econdmica.

Gros (1997) enumera las siguientes propiedadesevakiadas:

i) Coeficiente de distribucion del alcohol entre las ases solvente y acuosa
(Kacoho): El valor de esta propiedad, a la temperatura gsipn del extractor,
determina el requerimiento de solvente S necegmia lograr una recuperacion
determinada de alcohol en el extracto. Un aumeetia demperatura de extraccion
Text produce un incremento del coeficiente de distifouccon la consiguiente
disminucién del requerimiento del solvente, persndhuye la selectividad de la

extraccion.

i) Concentracion de agua en el tope de la columna “28le deshidratacion /
recuperacion de solvente (34u9): Su valor depende del caudal de agugufE

contenida en el extracto proveniente de la coludeextraccion y se calcula como:

E

agua

yagua vV
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ii)

donde V representa el caudal de vapor en el topdadeolumna “2” de

deshidratacién / recuperacion del solvente. Esteandracion no debe superar el
valor de saturacién, para evitar la formacion da tase acuosa liquida que no
podria ser arrastrada por el solvente. Esto imjaeldirobtencién de una corriente de

alcohol deshidratado por el fondo de esta columna.

Volatilidad relativa agua/solvente @aguassoventd: ESta volatilidad debe ser mayor
qgue la unidad a las condiciones de operacion dellanna “2” de deshidratacién /
recuperaciéon de solvente, a fin de asegurar laidlescion del alcohol. Esta
propiedad depende de la cantidad de solvente eollenna deshidratadora, y su

valor puede incrementarse aumentando el cauda i generado en el rebullidor.

iv) Volatilidad relativa solvente / alcohol @sowvente/aicong €N columna “2”: El valor de

esta propiedad en las condiciones de operaciora dmlumna de deshidratacion
determina el reflujo necesario para la separacgpedficada. Si es grande se

requerira menos reflujo (separacion mas facil).

La restriccion impuesta por la condicion ii) pueskr eliminada si se enfria el

extracto E antes de alimentarlo a la columna déidegacion / recuperacion del

solvente (Gros, 1997). El enfriamiento genera dggd liquidas: una fase acuosa (CA)

gue se realimenta al extractor previo calentamjeptona fase organica (CO) que

contiene la mayor parte del alcohol extraido ezolamna “1” (ver Figura 1X.2)

—

K 2

Figura 1X. 2 Ciclo basico de extraccién/deshidratacion coniamiiento del extracto (Gros,
1997) 1: extractor, 2: columna;,C5: enfriamiento, S: solvente cuasicritico, Rirado, E:
extracto, C.O: corriente organica, C.A.: corriesteosa reciclada al extractor.
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IX.4 Predicciones GCA-Eo0S de las propiedades claveel proceso de extraccion /

deshidratacion con propano supercritico

Se procedi6é a evaluar la capacidad predictiva decleacion GCA-EoS, con los
parametros obtenidos en este trabajo de tesiseatespe las propiedades claves del
proceso de extraccion / deshidratacion de etarmopecopano supercritico. Se considero
el ternario agua + etanol + propapara el que se dispone de informacion experimental
del equilibrio entre fases a alta presién en caodés sub- y super-criticas del gas
(Horizoe y col., 1993).

Es importante destacar que los resultados que sstran a continuacion son
totalmente predictivos, ya que los datos experialeano fueron utilizados en el
proceso de parametrizacion. Por otra parte, elgmomo es considerado en esta tesis
como un compuesto molecular en la contribucion ed@pa, como se hizo en
parametrizaciones previas del modelo con y siniasdn (Brignole y col., (1987);

Gros, (1997)), sino que es representado a travks dgupos parafinicos GH CH,.

La Figura 1X.3 muestra el coeficiente de distrildumcidel etanol entre el propano
supercritico y el agua, en funcion de la fraccioolande alcohol en la fase acuosa
(expresada en base libre de propanquas). Como ya se discutio, el valor de esta

propiedad determina la cantidad de solvente reg@em la columna de extraccion.

% 0.8
k) T = 384K
o 0.71 P =99 bar
©
S
5 0.6 N \
> | ]
o]
fo— u
% 05
©
(0]
T 0.4+
(]
5
o 0.34
@
@]
U 0.2 T T T T T
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

Fracciéon molar de etanol en fase acuosa
(base libre de propano), %fanol

Figura 1X.3 Coeficiente de distribucion del etanol en funci@la concentracion del etanol en
la fase acuosa. Datos experimentakels Horizoe y col., (1993). Linea continua: prediccio
GCA-EoS.
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La Figura 1X.4, por su parte, representa la vadiaael coeficiente de distribucion
con la temperatura. La ecuacion GCA-EoS con losvarigparametros es capaz de
reproducir adecuadamente cémo disminuye el coefeide distribucion al bajar la
temperatura, como producto del incremento de laxiasion molecular a menores
temperaturas. Esto pone de manifiesto la imporam@ contar con un modelo

termodinamico que cuantifique en forma adecuadafeabmeno.

1.00

P =99 bar [
0.80 X*etanoi= 0.05

0.60+

0.40+

0.20+

Coeficiente de distribucion del etanol

O . OO T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440

Temperatura (K)

Figura IX.4 Efecto de la temperatura sobre el coeficiente dtrilolicion del etanol. Datos
experimentalesa) Horizoe y col., (1993). Linea continua: prediec®CA-Eo0S.

El efecto de la temperatura sobre el coeficienteddéribucion del etanol, es
predicho en forma indiscutible por el modelo asiaiacon los nuevos parametros,
tanto a temperaturas subcriticas como supercriticas correcta descripcion del
mencionado efecto es un aspecto de relevancia sro@tlamiento del proceso bajo

estudio.

Por otra parte, el modelo GCA-EoS predice con éxalcla volatilidad relativa
agua-propano en las condiciones de la columna dtesadora/recuperadora, operando
a una temperatura subcritica del solvente y a ettasentraciones del mismo. La Figura
IX.5 muestra la volatilidad relativa agua/propan@6a8K, en funciéon de la fraccion
molar de propano en la fase liquida. Los resultawlostrados en la figura corresponden
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a una fraccion molar de etanol en la fase orgdijo@da, en base libre de propano, de
0.88.

10
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§ X*etano~ 0.88
E_ [ ]
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Fraccion molar de propano en fase liquida

Figura IX.5 Volatilidad relativa agua-propano. Datos experirabys @) Horizoe y col.,
(1993). Linea continua: prediccion GCA-EoS.

Como se observa en la Figura 1X.6, la ecuacion -da también una excelente
prediccion de la volatilidad relativa etanol/propan el mismo sistema ternario etanol

+ propano + agua.

1
o | ]
S T =363K
g- X*etanor 0.88
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Fraccion molar de propano en fase liquida

Figura 1X.6 Volatilidad relativa etanol-propano. Datos experitadées @) Horizoe y col.,
(1993). Linea continua: prediccion GCA-EoS.
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Los buenos resultados logrados en la prediccioagepropiedades claves del
proceso de extraccion / deshidratacion de etanobeopano supercritico, transforma a
la ecuacion GCA-E0S, con los parametros determiadceste trabajo de tesis, en una

excelente herramienta para el disefio, simulacid@ptiynizacion de este proceso.

IX.5 Simulacién del ciclo de extraccién con enfrianento del extracto

Como se menciond en la seccién 1X.3, el enfrianoiatdl extracto que sale de la
columna de extraccion genera dos fases liquidasfase organica (C.O.) que contiene
la mayor parte del alcohol extraido, y una faseosau(C.A.) que se realimenta al
extractor, previo calentamiento, a los efectosaparder alcohol. Esto permite trabajar
en condiciones de extraccion menos selectivasugdagcantidad de agua en el extracto
no estara limitada por la concentracion de satonadel vapor en el tope de la columna
de recuperacion del solvente (columna deshidragdddComo consecuencia, los

requerimientos de solvente disminuyen.

A continuacion se muestran los resultados de laulagion de la columna de
extraccion y de la etapa de enfriamiento. Utilizaetiprograma GCAextract, se simuld
la operacion de una columna de extraccion de Jastaperando a una temperatura de
400K, una presion de 100 bar y un caudal de soluatiosa de 1000 mol/hr con una
concentracion de etanol del 6.4%. Por su partddpaede enfriamiento se simuld a
través del programa GCAthree, que calcula condésate equilibrio de hasta tres fases

fluidas.

IX.5.1 Columna de Extraccién

La Figura IX.7 muestra claramente como aumentadaperacion de etanol cuando
se incrementa el caudal de propano utilizado erpreteso. A las condiciones
simuladas, se requiere un caudal de 1500 mol/lpr@j@ano para recuperar el maximo
de etanol en la fase supercritica.
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1.0
0.9+ T = 400K
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Figura IX.7 Prediccion GCA-EoS de la eficiencia de recuperadéetanol en el extracto para
distintos caudales de propano.

La Figura IX.8, por su parte, grafica como varizaldal de etanol en el extracto
dentro de la columna de extraccion. La etapa “fpfegenta el tope de la columna “1” y
la etapa “10” el fondo de la misma. La figura mresds resultados para dos caudales
distintos de propano: el caudal de 1500 moles/irespondiente a la recuperacion
maxima de etanol y un caudal inferior, de 1000 sible Se observa que con el uso del
caudal mayor se obtiene mayor cantidad de etanel ertracto, pero en las distintas
etapas dentro de la columna el contenido de ewsohayor en el caudal de propano
menor (1000 moles/hr en el ejemplo). Esto demueasiia el etanol es rapidamente
removido de la fase acuosa por el propano en sagtsuperiores del extractor. El
mayor caudal de propano genera concentraciones bajas de etanol en la parte
inferior (salida del residuo acuoso) de la coluntisminuyendo la pérdida de etanol en
este residuo.
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Figura IX.8 Predicciones GCA-EoS de la variacion del contedigl@tanol en el extracto E, en
cada etapa de la columna. S: caudal de propanergkaho a la columna de extraccion (columna
“1"). Linea continua: 1000 mol/hr de propano. Limkscontinua: 1500 mol/hr.

IX.5.2 Etapa de enfriamiento del extracto

Se simulé el enfriamiento del extracto obtenido ldecolumna de extraccion
operando a 400K y 100 bar con un caudal de 150¢hmadé propano. La Tabla IX.1
muestra los resultados de las simulaciones paraunitid que opera a 30 bar y a
temperaturas de 303K, 313K y 323K. Los valores nteplos corresponden a las
composiciones de las dos fases liquidas que abandsmecantador la fase acuosa que
se realimenta al extractor, y la fase organicaa gn propano, que se alimenta a la

columna de recuperacion de solvente o columna diesadora.

Tabla IX.1 Composicion a la salida del enfriador para ambsesféquidas
Fraccion molar, x

Fase T/IK I;racmon Agua Etanol  Propano Moles de
e fases etanol
Fase acuosa 323 0.05913 0.76027 0.22838 0.01135 35 1.
Fase organica 323 0.94087 0.00631 0.02634 0.96735 2.48
Fase acuosa 313 0.06573 0.71313 0.27157 0.01530 8 1.7
Fase organica 313 0.93427 0.00430 0.02188 0.97383 2.04
Fase acuosa 303 0.07213 0.66997 0.31059 0.01944 4 2.2
Fase organica 303 0.92787 0.00276  0.01712 0.98012 1.59
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Como se observa en la tabla, la cantidad totalt@@oken cada una de las fases
varia con la temperatura de enfriamiento y pueded®r que se arrastre mas cantidad
de etanol en la fase acuosa que en la fase propamm ocurre a 303K en los casos

estudiados.
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CAPITULO X: CONCLUSIONESY TRABAJO A FUTURO

X.1 Conclusiones generales

Se ha logrado parametrizar el modelo GCA-EoS masariezclas de interés de la

presente tesis, relacionadas con la produccionoggamol y alconaftas.

Dentro de los alcoholes, se abarco al metanol yoktambos representados como
compuestos moleculares, y a alcoholes primariasnales y ramificados, conteniendo
hasta 8 atomos de carbono. Los hidrocarburos estoslincluyeron alcanos normales,
ramificados y ciclicos, asi como hidrocarburos atcos. Asimismo, se incluyeron

éteres, teniendo en cuenta su aplicacion comovaslitie las naftas.

Como resultado del proceso de parametrizacion, @sstrmyé una tabla de
parametros con la que se logré una muy buena eeeson de las condiciones de
equilibrio liquido-vapor, liquido-liquido y liquidbquido-vapor de mezclas binarias,
ternarias y multicomponentes. Se abarcé un amaiiga de temperaturas, presiones y

composiciones, incluyendo condiciones de dilucidimita.

La estrategia de parametrizacion discutida en lde¢al el Capitulo Ill, que fuera
aplicada al calculo de parametros de asociacioniametro critico de grupos
moleculares, de manera de reproducir fraccionesasnoiadas y satisfacer las
condiciones del punto critico, incrementé signiiicamente la capacidad de la ecuacion
para predecir las condiciones de equilibrio ligdidoido con los mismos parametros
con los que se predice el equilibrio liquido-vag@or primera vez la ecuacion GCA-
EoS fue capaz de representar adecuadamente ladéepen con la temperatura de la

solubilidad de los hidrocarburos en agua.

El esfuerzo de parametrizaciébn de este modelo gsatta, con un consumo de
tiempo importante, particularmente cuando se ablragran cantidad de sistemas y

condiciones estudiados en esta tesis, que sumasenl800 puntos experimentales.

El resultado es una herramienta muy soélida pardepretodo tipo de equilibrios
fluidos en un amplio rango de condiciones, utild@min Unico conjunto de pardmetros.
Hasta donde conocemos, no existe otro modelo qsepie esta versatilidad y calidad

predictiva.
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Los resultados del proceso de parametrizacion pierom predecir propiedades de
mezclas alconaftas, tales como presion de vapat, Rarva de destilacion, indice de
manejabilidad y tolerancia al agua, logrando ung tmwena representacién de datos
experimentales de la literatura. Como corolaripsede afirmar que el modelo GCA-
EoS constituye una excelente herramienta para exghks propiedades de volatilidad y

tolerancia al agua de nuevos blends de biocombestjcombustibles fésiles.

Finalmente, se realizé un analisis del procesaxttaacion/deshidratacion de etanol
con propano supercritico, obteniendo una muy bpeadiccion de propiedades claves

del proceso, tales como coeficientes de distrilvugigolatilidades relativas.

Teniendo en cuenta la gran cantidad y variedadroeepos en los que intervienen
hidrocarburos, alcoholes y agua, los resultadosrdiehjo de parametrizacion llevado a
cabo en esta tesis no quedan limitados al areasdaldonaftas, pudiendo extenderse a

un sinnimero de aplicaciones.

X.2 Trabajoafuturo

En base a los buenos resultados logrados a la, feel@ncluye que resulta valido
continuar con esta linea de investigacion, conetrdg una herramienta termodinamica
sélida y flexible, aplicable al estudio de los meas de transformacion de la biomasa y
gue pueda acoplarse a simuladores de biorefinePias.tratarse de un modelo a
contribucion grupal, la ecuacion GCA-Eo0S tiene cmasticas predictivas que
permiten ahorrar tiempo y dinero en trabajos deorktbrio de caracteristicas

exploratorias.
Se vislumbran las siguientes tareas a encarar@nrtely mediano plazo:

- Incluir la parametrizacion de hidrocarburos olefirs que, aunque en menores

concentraciones, pueden estar presentes en losustbiés fosiles.

- Explorar la capacidad de la ecuacion GCA-EoS paedquir propiedades de

mezclas de etanol con diesel.
- Extender la parametrizacion a blends biodiesektlies

- Utilizando el enfoque detlisefio molecular de solvenjedesarrollar software
para el disefio de blends de cumplan con propiedadpscificadas por el

usuario. Esto es, implementar una rutina de coOmput calcule el tipo de

X.2



Capitulo X

aditivo y la concentracion necesaria para satisfdegerminadas propiedades de

volatilidad y/o tolerancia al agua.
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Lista de simbolos y abreviaturas

AAD

col

cy

dc’
dc

Dl
DR
ELL
ELV
ELLV
ESL

exp

—h)

§ EQUI

VAP
f

parametro energético

parametro energético de la mezcla

area superficial de las cicloparafinas

desviacion absoluta promedio

término de asociacién de la energia residudlalmholtz
término atractivo de la energia residual de Heltzhol
término repulsivo de la energia residual de Helmzhol
energia residual de Helmholtz

anillo aromatico

desviacion relativa promedio

co-volumen

co-volumen de la mezcla

carbono

calculada

namero de atomos de carbono

colaboradores

ciclo

paso de avance en la destilacion

didmetro critico en punto normal de ebullici@h compuesto puro
diametro de esfera rigida a la temperaturacar{tm.mol*)

diametro de esfera rigida de especie i (cnithol

indice de manejabilidad
desviacion relativa

equilibrio liquido—liquido
equilibrio liquido-vapor
equilibrio liquido-liquido-vapor
equilibrio solido—liquido
experimental

fugacidad de cada componente

funcion residual de datos de equilibrio binario

funcién residual de datos de presién de vap@odgponente puro



GF energia de Gibbs de exceso

i energfa de superficie de grupo a la temperawiraférencia T
gi,Gi, G  energia de superficie de grupo (atnfmml?) y dependencia con la
temperatura

k constante de Boltzmann

K’ K parametros de interaccion binaria entre grupos

L (T,P,x) propiedad en la fase liquida

In logaritmo natural

M; namero de sitios de asociacion en el grupo i

mix mezcla

MON numero de octanos del motor

n- normal

N namero de puntos dato

NVAP namero de puntos dato de la presion de vapor

NC ndmero de componentes

NGA namero de grupos que asocian

n; cantidad de moles del componente i

n'; namero total de moles que asocian del grupo i

Nm cantidad total de moles de la especie m

NR regla de mezclado de energia atractiva

OF funcién objetivo

OH grupo oxhidrilo

P presion

Pc presion critica (kPa)

ps presion de vapor del componente i puro

PVR presion de vapor Reid

PST temperatura de separacion de fases

g namero de segmentos de superficie asignadapbdr
Gj namero de segmentos de superficie asignados ab grup
g namero total de segmentos de superficie (ared total
r reflujo en la destilaciéon

R constante universal de los gases

RON numero de octanos de investigacion



sat saturacion

T temperatura
TA tolerancia al agua
Te temperatura critica (K)

K

i temperatura de referencia del grupo i (K)

T, temperatura reducida

Vv volumen total de la mezcla

viv volumen del componente en la mezcla/voluméal tte la mezcla
Wi factor de peso de la funcién objetivo

w; %0 fraccidon en peso porcentual

Xi fraccion molar del componente i en la fase liguid

X etanol fraccion de etanol en base libre del solvente

x (D fraccion del grupo i no-enlazada a través dil kit

Xai fraccion del sitio de asociacion A no-enlazaddeemolécula i
Vi fraccion molar del componente i en la fase vapor

Z factor de compresibilidad

Letras griegas

Qjj. Qi parametros de no-al azar

A fuerza de asociacién

AP% desviacion relativa promedio de la presion
Az% desviacion relativa promedio en la variable z
Ay% desviacion relativa promedio en la variable y
Ei energia de auto-asociacion (K)

&ij energia de asociacion cruzada (K)

) coeficiente de fugacidad

Vi coeficiente de actividad del componente i

yeo coeficiente de actividad a dilucién infinita

Ki volimen de auto-asociacion (&nol™)

K volimen de asociacién cruzada toml™)

p,-* densidad molar del grupo asociativo |

0 fraccion superficial del grupo k

k

VO™, csoc nimero de grupos de asociacion i presente eolécia m



namero de grupos del tipo j en la molécula i

factor acéntrico






