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Resumen

La valorizacidn de la biomasa es un area en permanente evolucion, relevante de investiga-
cién y que continuara atrayendo el interés del sector industrial a medida que mas y mas
consumidores estén preocupados por el impacto ambiental del uso de recursos fésiles no
renovables. Sefial de ello son las grandes inversiones realizadas por la industria quimica
tradicional (BASF, DUPONT, Braskem, Mitsubishi, entre otras) en nuevas vias de sintesis
de quimicos y materiales, a partir de recursos renovables. Ademas, existen beneficios eco-
némicos significativos si en futuros desarrollos tecnologicos se procesa biomasa residual.
El notable potencial de la biomasa, como fuente alternativa de productos quimicos, com-
bustibles y materiales demanda nuevas tecnologias para procesar eficientemente materias
primas complejas y diversas. Por su parte, impulsar el desarrollo de biorrefinerias eficien-
tes obliga a integrar el disefio de nuevos procesos con el disefio de productos innovadores
que faciliten la insercién de estos en el mercado. En este contexto, es importante el desa-
rrollo de modelos termodinamicos predictivos y de algoritmos de simulacién de propieda-
des de mezclas robustos, tanto en el ambito productivo (disefio y simulacién de biorrefi-
nerias) como en el de blends de combustibles, que permitan predecir el desempefno de
biocombustibles al ser utilizados, por ejemplo, como aditivos de combustibles convencio-

nales.

Esta tesis realiza dos contribuciones principales: 1) modelado del equilibrio de fases de
sistemas involucrados en la conversiéon de biomasa, dirigida a la sintesis de biocombusti-
bles y 2) desarrollo de herramientas para el disefio de productos multicomponentes que,

en particular, se aplican al disefio de mezclas de combustibles y biocombustibles.

El Capitulo 1 brinda una visiéon general sobre las tendencias actuales en biorrefinerias y
biocombustibles. Se presentan los compuestos que constituyen la plataforma de biobasa-

das y sus principales rutas de conversion a biocombustibles. En esta tesis se amplia el al-
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cance de la Ecuacion de Estado a Contribucién Grupal con Asociaciéon (GCA-EoS). Este mo-
delo ha sido aplicado con éxito a la descripcidon del comportamiento de fases de mezclas
que involucran biocombustibles de primera generacién (etanol y biodiesel) y numerosos
productos naturales. En el Capitulo 2, luego de describir el modelo termodinamico GCA-
EoS, su base teérica y tabla de parametros, se discuten las principales estrategias de pa-
rametrizacion desarrolladas durante este trabajo de tesis. El Capitulo 3 presenta el mode-
lado del equilibrio entre fases de mezclas de CO; con las series homoélogas de n-alcanos y
n-alcoholes. Estos sistemas son de particular interés para el desarrollo de tecnologias in-
tensificadas por presion que estan siendo altamente aplicadas en la sintesis de compues-
tos biobasados y donde el CO: es el solvente por excelencia. El Capitulo 4 desarrolla el tra-
bajo realizado en torno a extender la tabla de parametros de la GCA-EoS a nuevos biocom-
bustibles furanicos. Por dltimo, el Capitulos 5 esta dedicado al modelado termodindmico
de éteres con alcanos y alcoholes. Esta extension se aplica a la prediccién del equilibrio de
fases de sistemas constituidos por compuestos polifuncionales como poliéteres y glicol

éteres.

En la segunda parte de la tesis, la GCA-EoS se aplica a la simulacién de propiedades de
blends y se integra a una herramienta de disefio de productos multicomponentes basado
en propiedades termodinamicas. En el Capitulo 6 se presentan los algoritmos desarrolla-
dos para simular matemdaticamente ensayos experimentales que determinan las principa-
les propiedades reguladas por normas nacionales e internacionales. Finalmente, el Capitu-
lo 7 presenta el algoritmo de optimizacidn, basado en técnicas metaheuristicas, que permi-
te encontrar mezclas sustitutas que cumplan con un conjunto de propiedades especifica-
das para el combustible (presién de vapor Reid, curva de destilacion y perfil de composi-
cion PIANOX). El disefio de blends es una aplicacién de interés particular para esta tesis;
sin embargo, esta claro que la herramienta desarrollada puede ser extendida y aplicada al

disefio de productos multicomponentes en una diversidad de aplicaciones.
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Summary

Currently, biomass valorization is a research field of growing interest and has gain special
attention in the industrial sector as more and more consumers are concerned about the
environmental impact of using non-renewable fossil resources. Sign of it are the large in-
vestments done by the traditional chemical industry (BASF, DUPONT, Braskem,
Mitsubishi) in new synthesis routes of chemicals and materials from renewable resources.
Moreover, significant economic benefits can be achieved if future technological develop-
ments process residual biomass. Biomass potential as an alternative source of chemical,
fuels and materials require new technologies capable of efficiently process complex and
inhomogeneous raw materials. On the other hand, boosting the development of efficient
biorefineries requires integrating the design of new processes with the design of innova-
tive products that facilitate the insertion of these in the market. In this context predictive
thermodynamic models and robust property simulation algorithms are required for both,

process and product conceptual design and optimization.

This thesis makes two main contributions for the development of: 1) a thermodynamic
model for biorefineries, with focus on biofuel synthesis and 2) a tool for multicomponent

product design, specifically applied to fuel /biofuel blends design.

Chapter 1 provides an overview about current trends in biorefineries and biofuels. It also
introduces the main platform chemicals obtained from biomass processing and their fur-
ther conversion routes towards biofuels. In this thesis the scope of application of the
Group Contribution with Association Equation of State (GCA-EoS) is extended in the biore-
fineries context and to include new biofuels. This thermodynamic model has been success-
fully applied to mixtures involving first generation biofuels (bioethanol and biodiesel) and
several natural products. Chapter 2 describes the GCA-EoS model, its theoretical bases and

discusses the parametrization strategies developed during this research work. Chapter 3
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reviews the modeling of CO; phase behavior with the n-alkane and n-alcohol homologous
series. These systems are of interest for developing pressure intensified technologies
highly applied in the synthesis of platform chemicals. Chapter 4 is focus on extending GCA-
EoS table of parameters to new furanic biofuels. Finally, Chapter 5 introduces the thermo-
dynamic modeling of ethers with alkanes and alcohols, extension of the GCA-EoS that al-
lows predicting the phase behavior of systems including polyfunctional compounds such

as polyether and glycol ethers, also considered next generation biofuels.

In the second part of this thesis, the GCA-EoS is applied to the simulation of fuel blend
properties and the development of a tool for designing blends based on thermodynamic
properties. The developed algorithms for modeling experimental tests methods, regulated
by national and international standards, are presented in Chapter 6. Finally, Chapter 7
presents an optimization algorithm based on metaheuristics techniques that allows
searching for surrogate mixtures that fulfill specified fuel properties (Reid vapor pressure,
distillation curve and PIANOX composition). Beyond blend design, the tools developed in

this thesis could be extended and applied to other multicomponent product design.
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Capitulo 1. Introduccion

El potencial de Argentina en materia de energias renovables requiere de la implementacién de
estrategias energéticas a largo plazo para su desarrollo. Los vientos de la Patagonia concentran
el mayor potencial eélico del pais, la regién del Noroeste y Cuyo poseen excelentes condiciones
para el desarrollo de la energia solar, mientras que la region del Noreste y Centro son propicias
para la generacién de biomasa. Cualquier fuente de energia renovable que contribuya en la di-
versificacion de la matriz energética brinda, al mismo tiempo, oportunidades econémicas, socia-

les, ambientales y estratégicas.

En comparacién con la energia eélica y fotovoltaica, la energia generada a partir de biomasa
aborda un campo de aplicacién mucho mas extenso. La cantidad de tecnologias desarrolladas en
materia edlica y solar es reducida y la electricidad es su Uinico producto. Sin embargo, la genera-
cion de biomasa (agricultura y silvicultura) y su conversion por medios mecanicos, termoquimi-
cos, procesos biologicos y bioquimicos da lugar a una amplia variedad de compuestos, adecua-
dos para ser introducidos en diversos sistemas de conversion de energia, asi como también se
perfilan como precursores de una amplia variedad de materiales, quimicos, firmacos, o incluso

alimentos.

El rol de la biomasa en la construccién de nuestro espacio de vida es indiscutible. El hombre ha
utilizado por siglos, directa e indirectamente, la biomasa para satisfacer necesidades y expandir
sus ambiciones. Hace sé6lo 200 afios, el suministro de energia de la poblacién mundial dependia
exclusivamente de las energias renovables. La principal fuente de energia fue la lefia para cale-
faccion, cocina e iluminacién de residencias [1]. Cuando los combustibles fosiles (carbén y mas
tarde petroleo y gas) asumieron el papel principal como fuente y portadores de energia, se con-
virtieron también en recursos primarios para la generacion de electricidad. Entre las renova-

bles, sin lugar a dudas, la biomasa como fuente de carbono retomara una posicién esencial, no
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s6lo como portador de energia, sino también como constituyente de una gran variedad de pro-

ductos quimicos que contribuyen al bienestar de la sociedad.

El mundo enfrenta cambios y uno de los mas importantes esta relacionado con el crecimiento de
la poblacion mundial. Un reporte reciente de Naciones Unidas indica que la poblacién mundial
alcanzo6 los 7.2 billones en 2014 y se espera un incremento de 2 billones de habitantes para
2050 [2]. En combinacién con una mejora en el nivel de vida, estas tendencias llevaran a una
mayor demanda de alimentos procesados y bienes, lo que introducira presion sobre el sistema
de suministro de energia. La proyeccion indica que hacia fines de siglo se duplicara el consumo
global de energia [1]. Por ello, se prevé que las demandas superaran pronto la capacidad actual
de la infraestructura basada en recursos fosiles [3]. En particular, la industria quimica, que
apuntala a la mayoria de las industrias, tiene un gran desafio por delante. Para poder abordar
cuestiones claves como evolucionar al uso de recursos renovables (o mejor dicho retornar a
ellos), evitar procesos peligrosos y contaminantes, y fabricar productos seguros y compatibles
con el medio ambiente, se deben desarrollar vias de sintesis y purificacién de productos quimi-
cos y cadenas de suministro sostenibles y ecolégicas.

La quimurgia, actualmente llamada quimica verde, es la rama de la quimica que se aplica a la
agricultura o que utiliza los productos agricolas como materias primas. Una definicion mas am-
plia dice que es el uso de recursos renovables, generalmente material vegetal o microbiano, pa-
ra la produccidn de materiales y energia. La quimurgia fue también un movimiento social duran-
te los afios 1920 y 1930 cuando habia grandes excedentes de materiales agricolas y problemas
econdmicos severos en sectores rurales de Estados Unidos. El uso de productos agricolas como
materias primas industriales se consideré como un medio para resolver los problemas econo6-
micos. Una consecuencia significativa de este movimiento fue la fundacién de los laboratorios
regionales del Departamento de Agricultura de los Estados Unidos (USDA, por las siglas en in-
glés de United States Department of Agriculture) sin dudas un gran referente del tema a nivel

mundial.
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En su origen, son muchos los hitos destacados en esta disciplina: la fabricacién de papel resis-
tente a partir de pino, lo que lleva a la fundacion de la industria de la pulpa; los primeros traba-
jos sobre la manipulacion de proteinas vegetales, que condujeron a tecnologias para la produc-
cién de ‘carne sintética’; el negocio de aceites vegetales y acidos grasos usados en una amplia
variedad de productos quimicos que incluyen jabdn, detergentes, emulsificantes, cosméticos y

revestimientos [3].

Una distinciéon que se puede hacer en el campo de la quimurgia es entre el uso de productos
naturales que son cultivados Gnicamente con fines industriales y aquellos que se cultivan prin-
cipalmente para elaboracion de alimentos. Los arboles constituyen el mayor comodity renovable
cultivado casi exclusivamente para uso industrial. Por otra parte, los comodities que se cultivan
principalmente para alimentacién se utilizan con fines industriales cuando la produccién es
excedente o0 no son aptos para el propdsito previsto. Historicamente, cuando los excedentes
agricolas son altos, la distincién entre uso industrial y alimentario no es significativa. No son
nuevas las grandes industrias basadas en productos alimenticios donde por ejemplo, los pro-
ductos de la separacion de almidon de maiz y trigo suelen ser utilizados en la industria del papel
y textil. En forma andloga, el aceite de semillas oleaginosa se epoxida para producir plastifican-
tes y es el origen de una variedad de oleoquimicos derivados, como los mencionados en el pa-

rrafo anterior.

En resumen, el uso de biomasa como recurso industrial y/o energético no es un concepto nuevo,
cuenta con mas de dos siglos de historia. Sin embargo, el auge de los recursos fosiles retrasé el
desarrollo de tecnologias sustentables, haciendo dificilmente competitivos nuevos emprendi-
mientos de procesamiento de recursos renovables en escala. Con las nuevas tecnologias genéti-
cas en el campo de la biologia, la intensificacion de cultivos tradicionales y energéticos, los sis-
temas de cultivos y la aparicién de nuevos recursos como las microalgas, la conversién de bio-
masa vuelve a tener un rol protagénico como una via para agregar valor econémico a los pro-

ductos de la esperada revolucion verde.
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1. Tendencias en biorrefinerias

El término biorrefineria se acufié6 hace poco mas de dos décadas y, en sus origenes, definié a
aquellos polos procesadores de biomasa que, ademas de producir alimentos y bienes de consu-
mo, generaban combustibles y potencia. Al desafio de valorizar biomasa, se suma actualmente la
presidn creciente de reducir el impacto ambiental de toda actividad humana. No ajeno a ello, la
tendencia en refinacion de biomasa traslada también el foco a los residuos. Tal como pretende
esquematizar la Figura 1.1, al concepto de biorrefinacion de la produccién primaria, se suma la
conversidn de residuos producto de la agroindustria, los propios del consumo urbano e incluso

los de la actividad agropecuaria.

»

}

Combustibles
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% m Productos
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Figura 1.1 Biorrefinerias y procesamiento circular

En particular, los grandes polos procesadores de biomasa, como los ingenios azucareros, com-
plejos oleoquimicos y plantas de pulpa y papel, son los precursores del concepto produciendo
también biocombustibles (etanol, biodiesel y licores de lignina, respectivamente). Sin embargo,
aun hoy enfrentan dificultades para viabilizar econémicamente el procesamiento del 100% de
sus residuos. Sin dudas los complejos olequimicos son los que se encuentran mas maduros en

este aspecto.
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El potencial econémico de los residuos queda demostrado con emprendimientos comerciales
como el que lleva a cabo la empresa holandesa AVR que produce en Holanda calor y potencia a
partir del procesamiento de residuos importados desde Italia e Inglaterra, a pesar del costo de
transportar por cientos de kilometros 400.000 toneladas de residuos por afio. Cabe destacar,
que cuando se indica el bajo costo de recursos residuales, éstos pueden incluso implicar costos
negativos, si su procesamiento constituye una via de reducir impacto ambiental regulado por

normativas actuales.

El tipo y origen de los residuos puede ser muy diverso, ello obliga a clasificarlos por su descrip-
cion estructural (carbohidratos, lipidos, proteinas y lignocelulosa), y el desarrollo de tecnologias
de conversion es acorde a la fraccion a la que esté abocada. La mayor parte de la biomasa (60-
80%) consiste en carbohidratos, que se pueden dividir en carbohidratos de almacenamiento
(almidon, inulina y sacarosa) y polisacaridos estructurales, como celulosa, hemicelulosa y quiti-
na [4]. En particular, la lignocelulosa, el material fibroso que constituye las paredes celulares de
las plantas, esta disponible en cantidades muy grandes (se estima 170 billones de toneladas al
afio [5]), pero es mas dificil de convertir que la biomasa de primera generacién, como la sacaro-
sa y el almidén. La lignocelulosa esta constituida por tres componentes poliméricos principales:
~20% lignina, ~40% celulosa, y ~25% hemicelulosa (ver Figura 1.2). Tal como se muestra, de
cada una de estas fracciones se puede obtener mediante tratamientos adecuados glucosa, xilosa

y compuestos fenolicos, respectivamente.
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Figura 1.2 Componentes primarios de la lignocelulosa y productos de depolimerizacion

Son numerosos los estudios dedicados a la obtencién de compuestos quimicos y biocombusti-
bles a partir de lignocelulosa. Isikgor y Becer [6] realizaron recientemente una revision del tema
y reportan mas de 200 compuestos quimicos y sus rutas de sintesis a partir de compuestos de la

plataforma quimica que se puede derivar de la lignocelulosa.

Independientemente de si el producto final es un combustible liquido o una sustancia para la
plataforma quimica, el primer obstaculo a superar es la conversién primaria de la lignocelulosa.
Tiene que despolimerizarse y desoxigenarse parcialmente y existen basicamente dos rutas para
lograr esto: hidrdlisis y termoquimica. En este sentido, la quimica verde hace el camino inverso
a las rutas petroquimicas. La Figura 1.3 esquematiza dicho escenario, el procesamiento de re-
cursos fésiles en sus primeras etapas esta constituido por hidrocarburos combustibles, que de-
ben funcionalizarse (en general, mediante reacciones de oxidacién) para producir materiales
mas complejos y polimeros. Por el contrario, la ruta verde se inicia con materiales polimeriza-
dos, a partir de los cuales se puede obtener una variedad de compuestos altamente oxigenados,
y por ello de alta reactividad, que constituyen una plataforma quimica a partir de la cual puede

obtenerse una gran diversidad de materiales.
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Figura 1.3 Comparacion de rutas de transformacién quimica del petréleo y la biomasa [7]

En la Figura 1.4 se presenta la estructura de los 12 compuestos 6rgano oxigenados que confor-
man la plataforma de compuestos (PC) biobasados destacados por el Departamento de Energia

de Estados Unidos (DOE, por sus siglas en inglés) [8,9].

OH OH OH
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N
OH o oH HO H
OH  OH OH  OH
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@) (0] (0]
O
OH HO
OH OH
HO OH
OH O o
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O (0]
/ 0 1
’ /\Q/\ ’ \)J\
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furfural 5-hidroximetil furfural 2,5-diacido furoico isopreno

Figura 1.4 Quimicos obtenidos a partir de biomasa, precursores de una amplia variedad de quimicos, materiales y
combustibles.
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Hasta ahora las politicas de incentivos estan fuertemente volcadas a estimular la produccion de
biocombustibles. La intensién no fue inocente, los biocombustibles pueden consumirse en gran-
des volumenes impulsando el procesamiento de biomasa en escala. Se esperaba que este incen-
tivo estimulara simultdneamente a la produccién de quimicos de alto valor agregado, Uinica via
para alcanzar el desarrollo de biorrefinerias econ6micamente rentables sin depender de subsi-
dios a la produccién. Sin embargo, las proyecciones indican que los incentivos a biocombusti-
bles estan frenando el desarrollo industrial de quimicos biobasados en la actualidad. Son varios
autores los que sefialan que el estimulo debe trasladarse a solventes y quimicos renovables,

como una manera de impulsar la produccién de biocombustible autosustentable.

2. Tendencias en biocombustibles

La Argentina presenta condiciones favorables para el desarrollo de biorrefinerias de distinto
tipo. Su amplia extension de territorio, la variedad climatica y la diversidad de sus suelos son
ventajas importantes para la produccién de biomasa. Ademas, cuenta con un sector agricola
competitivo a nivel mundial acompafiado de un importante sector agroindustrial y una exten-
sion significativa de bosques nativos e implantados. Por otro lado, la adopcién temprana de la
primera ola de avances tecnolégicos en produccion de bioetanol y biodiesel de primera genera-
cion y la adopcidén de politicas de promocién consistentes en esta direccion, colocan a la Argen-
tina en un lugar estratégico. El polo aceitero alrededor de Rosario y la industria de procesa-
miento de cafia de azicar en el noroeste argentino constituyen una base sélida para el creci-

miento en esta direccién [10].

Desde 2007, Argentina posee un marco regulatorio que promueve la produccién y uso de bio-
combustibles. El mercado de biocombustibles estd dominado por los de primera generacién
como el bioetanol y el biodiesel. Los biocombustibles de primera generacién son aquellos que se

obtienen a partir de biomasa comestible: aceites vegetales o azticares de cafia o maiz. Su pro-
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duccion involucra tanto métodos bioquimicos (fermentaciéon de azticares) como métodos qui-

micos de conversion (transesterificacién de aceites vegetales).

El biodiesel obtenido a partir de aceite de soja [11] es actualmente el biocombustible mas im-
portante en Argentina. La industria de biodiesel comenzé en 2007 y en la actualidad cuenta con
41 fabricas con una capacidad de produccién conjunta de mas de 3 millones de toneladas anua-
les. La mitad de estas plantas se encuentran localizadas en la provincia de Santa Fe y como va-
rias de estas son de gran tamafo, representan el 79% de la capacidad total de producciéon na-

cional.

Por otro lado, desde 2016 la regulacidn argentina establece que el bioetanol para abastecimien-
to del mercado interno debe ser proporcionado en partes iguales por la industria azucarera y la
industria de granos. En total en Argentina hay 14 plantas que producen etanol, nueve de las
cuales procesan caifia de azicar [12]: cinco estdn localizadas en Tucuman, dos en Salta y dos en
Jujuy. Las cinco restantes que producen etanol a partir de maiz estan localizadas tres en Cérdo-
ba (Promaiz, ACA Bio y Bio 4), una en la provincia de San Luis (Diaser) y una en Santa Fe (Vicen-
tin). La primer planta de produccidn de etanol a partir de granos fue inaugurada en 2012 y la
mas reciente en 2014 [13]. En la actualidad argentina posee en conjunto una capacidad de pro-
duccién de etanol de 965.350 m3 al afio, lo que la coloca en el séptimo lugar de productores de

etanol a nivel mundial [12].

La evolucion de combustibles de primera generacion a biocombustibles avanzados establece, o
mejor dicho demanda, el uso de materias primas residuales. Asimismo, los biocombustibles
avanzados deben ofrecer ventajas sobre los hidrocarburos fosiles y los biocombustibles conven-

cionales, logrando sistemas de propulsidn limpios y altamente eficientes.

En una biorrefineria de base lignoceluldsica todos los componentes de la biomasa deben ser
aprovechados de forma tal que la operacién de la misma resulte econdmicamente factible [14],

esto requiere procesar tanto los carbohidratos que componen la celulosa y hemicelulosa (pen-
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tosas y hexosas) como la lignina. Una opcion para la utilizacidn de lignina es quemarla para la
obtencion de calor y electricidad. Debido a su alto contenido de especies aromaticas oxigenadas,
la lignina puede ser también utilizada como materia prima en la produccidn de resinas fenélicas

o bien, mediante su pir6lisis, para la obtencion de bio-oils y aromaticos [6].

Dentro de los derivados de carbohidratos, en particular, el furfural, el 5-hidroximetilfurfural (5-
HMF) y los 4cidos dicarboxilicos han ganado especial atencidn recientemente [15] (ver Figura
1.4). Los furfurales se obtienen exclusivamente por rutas de conversion termoquimicas [5], a
diferencia de los acidos dicarboxilicos que pueden obtenerse también por vias bioquimicas. En
los procesos de transformacion de los carbohidratos de la celulosa y hemicelulosa las principa-
les transformaciones que tienen lugar son las reacciones de deshidratacion y descarboxilacion.
Por esta razdn, la plataforma de biobasados esta mayoritariamente constituida por compuestos
con 5y 6 atomos de carbono, derivados de pentosas y hexosas, respectivamente. El furfural y el
5-HMF pueden ser obtenidos a partir de la deshidratacién de pentosas (xilosa) y hexosas (fruc-
tosa) en presencia de un catalizador acido, respectivamente. En cambio, el acido levulinico no se
obtiene directamente de aztcares sino por medio de la rehidratacién del 5-HMF [5]. Por otro
lado la fermentacion biolégica de carbohidratos, principalmente glucosa, constituye la ruta de

sintesis de los acidos succinico e itacénico mas prometedora [15].

En particular, las rutas a biocombustibles exigen transformaciones que reduzcan el contenido
de oxigeno de los quimicos biobasados, con el objetivo de aumentar la densidad energética de
los mismos. Ademas, es importante destacar que estos suelen ser moléculas poco volatiles, a
excepcidn del furfural, debido a la asociacion molecular que tiene lugar por la presencia de gru-
pos alcohol y 4cidos. Algunas de las reacciones que permiten producir potenciales biocombusti-
bles y productos de alto valor agregado a partir de los furfurales y acidos carboxilicos se resu-
men en las Tablas 1.1 y 1.2. Estas muestran también el punto normal de ebullicién y la densidad
a 25°C de los reactivos y productos, asi como también citas a autores que estudiaron en mayor

detalle las rutas de conversion involucradas en cada caso.
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Tabla 1.1 Candidatos a biocombustibles avanzados derivados de furfurales y sus rutas de sintesis

Quimico Plataforma/ NBPa pb

Potencial biocomb. /°C / gcm3 Fuente

Rutas de sintesis

5-hidroximetillfurfural (5-HMF), NBP = 266°C [16], 1.243 gcm3[17]

2,5-dimetilfurano

dmede 92 omy o AT e
. / \ 5-EMF O,
2-furfuril alcohol \ /
170 1.128 [23] OH
(2-FFOH) 5 5-DFF* % EtOH]\ ly }5 FD/CA*
2-butoximetilfurano NOOH tace, o
190 0.958 [15] \ o)
(2-BMF)c 7/ <o, \
A19 1
1-nonanol ’f’ce‘o“a 5-HMF
C./C \A-L N 2,-FFOH
(1-NoOH) 214 0.83 [24] 5/Co < MJOy \
126/  0.703/ l
Ca/Co alcanos 151 0.718 [25] K@ 5 \@/
2-BMF /\@/\ 2,5-DMF
5-etoximetilfurfural
(5-EMF) 235  1.099 [26-28] e
furfural, NBP =161.5 °C, p =1.160 gcm-3[29]
2-metillfurano
63 0.91 [21,30,31]
(2-MF) HO OH
furfuril alcohol 170 1128 (31-34] o) O
. -34
(2-FFOH) d \ / \ /
furano F.A* 2-FFOH
31.3  0.936 [31,35] '\0 . ZH/
(F) -2V 2 /O
2-butiltetrahidrofurano O
160 0.86  [2436,37] — ~—> 1.0cOH
(Z'BTHF)C \ / +acetona
2H,0
tetrahidrofurano F furfural
66  0.8892  [3839] 27 \szo
(THF)C +aceton
(0)
2-butilfurano
(2-BF) 2-MF
1-octanol
195 0.82 [41]
(OcOH)

apunto normal de ebullicién, b densidad a 25°C, ¢ candidatos a biocombustibles que no se muestran en las rutas sintesis
debido a que son producto de hidrogenacidon del anillo furanico a tetrahidrofurano. (*) compuestos de alto valor agrega-
do no adecuados para biocombustibles: 2,5-DFF=2,5-diformilfurano, 2,5-FDCA= acido 2,5-furanodicarboxilico, FA=acido

furdico, 2,5-BHFM=2,5-dihidroximetifurano [9].
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Tabla 1.2 Candidatos a biocombustibles avanzados derivados de los acidos carboxilicos y sus rutas de sintesis

Quimicos plataforma/ NBPa/° pb/ gcm-
3

Potencial biocomb. C Fuente Rutas de sintesis

Acido succinico (SA), NBP = 235.05 °C[42], p = 1.050 gcm-3,a 190°C [43]

H
O N
e a0
2 o V
GBL* -2:2(:\ 3H0 ey
. H
tetrahidrofurano 66 0.8892  [44,45]
(THF)
O. -3H,0 -2H,0
/\/\/OH
O e
1,4-BDO*
THF
Acido levulinico (LA), NBP = 245.05 °C, p = 1.134 gcm3 a 25°C [46]
2-metiltetrahidro furano ?
(2-MTHF) 80.21  0.854  [47] )WOH
2 - LA
Esteres valéricos 126 0.8947 [48] 5

(VE)

/ ZHZLH o ROH
Esteres levulinicos 206/ 0.9735 ' o

/ [49,50] OH o) o
(LE) 237.5 10111 )\/\/ \Qv OR
1,4-PDO* VL ~_H, €5
/20 0 ROH

y-valerolactona Q/ /\/\[(OR
219 1.0794 47,51
(GVL) [47,51] ve
2-MTHF 0
Acido itacénico (IA), NBP = 327.85 °C, p = 1.275 gcm-3a 166 °C [29]
O
HO

OH
O 1A

3-metilltetrahidrofurano 5H SHy| EEN
/\/k/ )
3-MTHF 2-MBDO* 3-MGBL*

apunto normal de ebullicién (*) Productos de alto valor agregado no indicados como biocombustibles: GBL =y-
butirolactona, 2-PY=2-pirrolidona, 1,4-BDO = 1,4-butanodiol, 1,4-PDO = 1,4-pentanodiol, 2-MBDO = 2 metill-1,4-
butanodiol, 3-MGBL=3-metil-y-butirolactona.

Como puede observarse en las Tablas 1.1 y 1.2, las reacciones de obtencion de biocombustibles
involucran una o multiples reacciones de hidrogenacién. A continuacion, se destacan las princi-

pales propiedades que favorecen la utilizacion de los biocombustibles presentados anterior-
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mente como aditivos en combustibles convencionales, asi como también las caracteristicas que
pueden limitar su empleo en vehiculos de transporte. Es importante tener en cuenta que los

estudios disponibles se complementan y ninguno resulta conclusivo.

Los compuestos derivados de furanos, tales como 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) y 2-metilfurano
(2-MF), presentan propiedades mas atractivas como mayor densidad energética y mayor octa-
naje que el etanol para su uso como aditivo en mezclas con combustibles convencionales. El 2,5-
DMF ademads presenta un mayor punto de ebullicién y una menor solubilidad en agua. La densi-
dad energética del 2-MF es similar a la del 2,5-DMF mientras que el punto de ebullicién y el flash
point son menores por lo que evita problemas de arranque en el motor. Por su parte, el 2-
metiltetrahidrofurano (2-MTHF) tiene mayor densidad energética que el etanol y alta volatili-
dad [52], por lo que podria ser un candidato interesante como aditivo para combustibles. Sin
embargo, éste presenta bajo octanaje y es importante tener en cuenta la tendencia que presen-
tan tanto el 2-MTHF como otros derivados de furano para dar lugar a la formacién de peroéxidos
[50]. La eterificacién del HMF con etanol en presencia de un catalizador acido da lugar a la pro-
duccién de 5-etoximetil furfural. Este compuesto tiene punto de ebullicién y densidad energéti-
ca comparable a la de un combustible diesel (3% menor a la de la gasolina) y buenas propieda-
des de flujo. Ademas, el principal subproducto de su obtencién es el etil levulinato, otro poten-

cial biocombustible [27].

Los esteres de dcido levulinico presentan baja toxicidad, alta lubricidad, un punto de inflamabili-
dad adecuado y buenas propiedades de flujo a baja temperaturas [53].Una propiedad importan-
te a tener en cuenta al evaluar biocombustibles es la solubilidad mutua con agua ya que impacta
en forma directa sobre la tolerancia al agua de los mismos e impacto ambiental frente a derra-
mes. Analogo al etanol, el levulinato de metilo es completamente soluble en agua, mientras que
el levulinato de etilo y de butilo tienen una solubilidad en agua de 15% y 1.3% (p/p), respecti-
vamente [54]. Estos tltimos poseen un alto punto de ebullicién, alrededor de 200 °C, cercano a

los compuestos mas pesados de una gasolina, por lo que resulta mas adecuado para su uso como
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aditivos de diesel. Debido a su bajo nimero de cetano podrian en principio utilizarse como adi-
tivos. Christensen y col. [54,55] estudiaron el efecto del agregado de estos ésteres en mezclas

con gasolinas y diesel sobre las propiedades de combustibles.

La y-valerolactona (GVL) también ha sido estudiada como un potencial biocombustible y es ob-
tenida a partir de hidrogenacién y deshidratacién de acido levulinico [47,50]. Segtn el estudio
de Horvath y col. [56] posee propiedades similares al etanol en mezclas con gasolina, presen-
tando la ventaja de no formar azéotropo con agua lo que facilita su concentracién. Por otra par-
te, su mayor densidad energética representa una ventaja adicional frente al etanol, mientras que

su baja volatilidad constituye un potencial inconveniente.

Al pentanoato de metilo y etilo se los conoce con el nombre de valeric biofuels. Estos compuestos
tienen una densidad energética aceptable y una polaridad mas apropiada que otros biocombus-
tibles como etanol, butanol, levulinato de etilo, GVL, y 2-MTHF [53]. Sus propiedades de volatili-
dad e ignicion los vuelven compatibles tanto para mezclas con gasolina como diesel, dependien-

do de la longitud de la cadena carbonada [48].

Se pueden prever varios escenarios potenciales para biocombustibles en el futuro. En particular,
actualmente, se observa una menor presion sobre la voluntad de reemplazar los combustibles
fésiles con biocombustibles, ya que otras energias renovables estan creciendo rapidamente. Sin
embargo, la biomasa es una fuente de moléculas interesantes para mejorar el rendimiento de
los motores actuales y futuros. Los biocombustibles avanzados estan en desarrollo y nuevos

candidatos aparecen constantemente en la literatura.
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Capitulo 2. Modelo termodindamico para biorrefinerias

Existen numerosas rutas de conversiéon de biomasa en desarrollo en la actualidad, algunas son
innovadoras mientras que otras constituyen mejoras a tecnologias ampliamente conocidas. A
pesar de la gran diversidad de biomasa disponible, independientemente de su fuente, los proce-
sos deben ser capaces de transformar carbohidratos, lipidos, aminoacidos, proteinas, celulosa o
lignina. Las rutas de conversion pueden clasificarse en térmica, quimica y biolégica/bioquimica.
En la ruta térmica, la biomasa se procesa a alta temperatura en presencia o ausencia de oxigeno
con el objeto de degradar su estructura. Por otro lado, la ruta biolégica/bioquimica incluye una
extensa variedad de reacciones quimicas catalizadas por microorganismos o enzimas que con-
vierten la materia prima fermentable (aztucares simples) en combustibles o productos de alto
valor agregado. A pesar de que esta via es generalmente mas lenta que la térmica, las reacciones
que se llevan a cabo producen menos subproductos o contaminantes permitiendo la obtencion
de productos especificos. Finalmente, las rutas quimicas de conversién de biomasa en su mayo-
ria involucran reacciones de deshidratacion, hidrélisis y transesterificacion que pueden favore-
cerse mediante el uso de catalizadores o pueden llevarse a cabo con solventes supercriticos [1].
Las Tablas 2.1 a 2.3 resumen las vias de reaccién mas desarrolladas y los compuestos involu-
crados en cada una de las tres rutas de conversion de biomasa comentada. Asimismo, las tablas
informan los grupos funcionales que describen a cada familia de compuestos caracteristicos.
Como puede observarse, la gran variedad de compuestos presentes se reduce a diez familias:
hidrocarburos, esteres, éteres, alcoholes, acido carboxilicos, aldehidos y cetonas, aminas, agua y
gases. Esto implica que, ademas de los hidrocarburos tipicos de las refinerias, en las biorrefine-

rias es posible encontrar todas las familias de compuestos organicos.
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Tabla 2.1 Via térmica de conversion de biomasa

Via térmica Compuestos Grupos Funcionales
Gasificacién y licuefaccion  Gases Hz, CO, CO2, CHa4, N2
[1-4] (hidrégeno, diéxido y monéxido de carbono, metano,

nitrégeno)

Hidrocarburos CHx, CHx=CHy

(pentanos, hexano, octano, hexeno)

(ciclopentano, ciclohexano, metil ciclohexano) cyCHx, CHx

(BTEX, alquil bencenos, naftenos) aCH, aCCHx CHx
Piroélisis [2-6] Acidos organicos CHx, COOH, OH

(acético, 2-hidroxi butanoico, acidos pentanoicos)
Aldehidos y centonas, lineales y ciclicas

(acetona, glioxal, 2-butenal, 2-butanona, ciclopentanona)
Esteres

(2-propenyl acetate, metil butanoato)

Furanos

(furfural)

Alcoholes y azuicares

(metanol, etanol, levoglucosano)

Fenoles

(cresol, xilenol y alquil fenoles)

Eteres fenoélicos

(guaiacol, metil guaiacol)

Derivados de hidrocarburos
(2-metil-1,4-pentadieno, 2-hexeno)

CHx, CszcHy, Cy-CHx,
CHO, CO
CHx, CHx=CHy, CHxCOO
aCH, a(CHxOCHy), CHO
CHsx, CHxOH, cyCHs, cyO
aCH, aCCHx, aCOH
aCH, aCCHx, aCOCHx

CHx, CH)FCHy

Tabla 2.2 Via biolégica/bioquimica de conversién de biomasa

Via biol6gica/bioquimica = Compuestos Grupos Funcionales
Digestion anaerdbica [7] Gases CO2, CHg,
(di6xido de carbono, metano)
Acidos organicos CHx, COOH

Fermentacion [8-10]

Gases

(diéxido de carbono, hidrégeno, metano, nitrégeno)
Alcoholes poli funcionales

(etanol, butanol, glicerol, pentanol, hidroxifeniletanol)
Acidos organicos

(propanoico, pentanoico, succinico, hidroxifeniletanoico)
Furanos

(furfural,hidroximetil furural )

Cetonas

(acetona)

Aceites

CO2, Hz, CHa, N2
CH., CH:OH, aCH, aCOH
CH., COOH, aCH, a CH,OH
aCH, a(CHxOCH,), COOH,
CH., CH:OH
CH,, CHXCO

CHx, CHx=CHy, COOCHy,

Hidroélisis enzimatica [11]

Aztcares y alcoholes

(glucosa, xilosa, arabinosa, glicerol)
Aminoacidos

(glicina, acido aspartico, serina, prolina)

cyCHy, cyO, cyCH<OH,
CHxOH, CHx

COOH, CHxNHz, CHx,

CHxOH, aCH, cyCHx,

cyCHxNH
Furanos aCH, a(CHxOCH,), CHO,
(furfural, hidroximetilfurfural) CHxOH, CHx
Acidos organicos CHx, COOH, CHxCO,
(acetico, 4-oxopentanoico, acidos grasos) CHx=CHy
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Tabla 2.3 Via quimica de transformacién de biomasa

Via quimica

Compuestos

Grupos Funcionales

Agua supercritica
(hidrdlisis) [12-14]

Azicares

(celobiosa, glucosa, fructosa)

Alcoholes y poli alcoholes

(etanol, xilosol, glicerol)

Glicol-aldehidos y furanos

(glicol aldehido, hidroximetilfurfural, furfural)
Cetonas y acidos organicos

(butanona, acido férmico, acido levulinico)
Aromaticos

(BTEX, polifenoles, acidos)

Aminas

(metil amina, etanol amina, etilamina)
Aldehidos y cetonas

(formaldehido, etanol, acetona)

Aminoacidos

(glicina, acido aspartico, serina, prolina)
Acidos organicos

(férmico, acético, acido malico, 4cido glicélico, acidos
piravico y fumadrico)

cy-CHx, cyO, CHxOH

CHx, CHxOH
aCH, a(CHxOCHy), CHO,

CHxOH, CHx

CHx, COOH, CHxCO

aCH, aCOH, aCCOOH, CHx
CHx, CHxNHy, CHxOH
CHx, CHxCO, CHxOH
COOH, CHxNHz, CHx, CHxOH,

CyCHx, CyCHXNH
CHx, CHxCO, COOH, CHxOH

Deshidrataciéon [15,16]

Eteres ciclicos y aztcares

(fructosa, THF, metil-THF, tetrahidropirano)

Alcoholes y poli alcoholes

(metanol, etanol, pentanodiol, hexanotriol, xilosol, glicerol)
Furanos

(furfural, hidroximetil furfural, dimetil furanol)

Gases

(hidrégeno, mondxido y diéxido de carbono, metano, etano)

cyCHy, cyO, cyCHxOH
CHx, CHxOH
aCH, a(CHxOCHy), CHO, CHx,

CHxOH
Hz, CO, CO2, CH4, C2He

Hidrocarburos CHx
(butano, pentano, hexano, octano)
Acidos organicos CHx, COOH
(butanoico, pentanoico, hexanoico)
Cetonas CHx, CHxCO
(acetona, butanona, hexanona)

Hidrolisis acida [17] Monosacaridos cyCHx, cyO, cyCHxOH

(glucosa, fructosa)

Aromaticos polifuncionales
(metoxi-hidroxi-benzaldehidos, acido dihidrxi benzoico,
acido metoxi-a-hidroxi-benzoacético)

Acidos organicos poli funcionales

(acético, oxo-pentanoico, hidroxi-propanoico, 2-
butanodioico)

Acidos furanicos

aCH, aCOH, CH30, CHO,

CHx, COOH, CHxOH, CHxCO

aCH, a(CHxOCHy), COOH,

(acidos furancarboxilico, furanacético, CHx, CHxOH
hidroximetilfurancarboxilico)
Transesterificacion [18- Alcoholes CHx, CHxOH

20]

(metanol, etanol, glicerol)
Mono, diy trigliceridos y ésteres

Acidos grasos
(4cidos linoleico, oleico, palmitico)

CHx, COO, CHx=CHy, CHxOH
CHx, COOH, CHx=CHy

Cualquiera de los procesos listados en las Tablas 2.1 a 2.3 involucran mezclas que contienen

compuestos drgano-oxigenados. El comportamiento de fases de estas mezclas es altamente no-

ideal debido a la presencia de efectos de asociacién y solvataciéon. Ademas en procesos como

gasificacion o digestion anaerdbica se requiere el conocimiento de la solubilidad de gases en

liquidos en un amplio rango de condiciones. Para el disefio de nuevas tecnologias, procesos y
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productos innovadores como los biocombustibles avanzados es necesario contar con modelos

termodinamicos capaces de predecir el equilibrio multifasico de estas mezclas complejas.

1. Modelado termodinamico en el contexto de biocombustibles

La termodinamica clasica establece que la condicién necesaria de equilibrio de un sistema mul-
tifasico multicomponente se alcanza cuando la temperatura (T), la presion (P) y la fugacidad de
cada componente (f;) son idénticas en las fases presentes. Para efectuar calculos de equilibrio de
fases es necesario definir la funcionalidad matematica del coeficiente de fugacidad de cada
compuesto i presente, bajo las condiciones del sistema. Los enfoques mas difundidos para cal-
cular el equilibrio de fases de mezclas son el y — ¢ (modelos de energia de Gibbs de exceso) y el
@ — ¢ (ecuaciones de estado). Dentro de los modelos y — ¢ los mas populares son NRTL [21],
UNIQUAC [22] y UNIFAC [23] (versién a contribucion grupal de UNIQUAC). Estos modelos son
particularmente atractivos por su simpleza matematica; sin embargo, su campo de aplicaciéon
esta limitado a sistemas a baja presion, a diferencia de las ecuaciones de estado que son consis-
tentes en todo el espacio de las variables composicién, presidon y temperatura. Es importante
destacar que las tecnologias de alta presion cumplen un rol importante en el desarrollo de pro-
cesos regidos por los principios de la quimica verde y han sido aplicadas, por ejemplo, al proce-

samiento y fraccionamiento de productos naturales desde sus origenes [24].

En el ambito de combustibles derivados del petréleo, los modelos termodinamicos mas utiliza-
dos son las ecuaciones de estado ctibicas como Soave-Redlich-Kwong [25] o Peng-Robinson
[26]. Estos modelos simples permiten obtener una descripcion precisa del equilibrio de fases de
hidrocarburos a bajas y altas presiones, de forma rapida debido a sus robustas y bien estableci-
das técnicas de solucion. El principal problema de las ecuaciones de estado clasicas aparece al
momento de modelar mezclas binarias y multicomponente que incluyen compuestos polares. A
pesar de la flexibilidad que otorgan las reglas de mezclado tipo GE para el término atractivo co-

mo las propuestas por Hurén y Vidal [27] y Wong-Sandler [28], fallan en la descripcion fisica de

22



Modelo termodinamico para biorrefinerias

las interacciones de tipo asociativo caracteristicas de mezclas que forman enlaces tipo puente-
H. Por esta razon, a pesar de poseer una gran habilidad para correlacionar sistemas binarios, no
logran una correcta descripcion predictiva del equilibrio de fases para sistemas ternarios [29] o
en otros casos a penas logran una mejora marginal respecto de las reglas de mezclado clasicas
[30,31]. En el trabajo de Gros y col. [32] se destaca la importancia de contar con una descripcion
adecuada de las fuerzas asociativas al momento de modelar, por ejemplo, la volatilidad relativa
del agua en mezclas de etanol-propano. También se destaca la importancia de la contribucién
asociativa al modelar, con un dnico set de pardmetros, sistemas multifasicos de hidrocarburos,
tanto parafinicos como aromaticos, con agua, alcoholes, y/o fenol [33,34]. Por ultimo, las ecua-
ciones de estado cubicas, tipo PR y SRK, también presentan limitaciones para modelar mezclas
constituidas por compuestos asimétricos en tamafio molecular [35], hecho tipicamente encon-

trado en procesos de conversion de biomasa o procesamiento de productos naturales.

Respecto al disefio de biocombustibles, tanto para su sintesis y purificacién, como para evaluar
su potencial como combustibles, se requiere de un modelo termodinamico robusto capaz de
describir el comportamiento de mezclas multicomponente que muestran equilibrio multifasico
en un amplio rango de condiciones de presién y temperatura. Ademas, resulta valiosa la capaci-
dad predictiva del modelo ya que continuamente aparecen nuevos quimicos plataforma o bio-
combustibles obtenidos a partir de los diversos caminos de reaccién, dada la amplia variedad
de fuentes de biomasa. Cabe destacar que, tal como se introdujo en este capitulo, es caracteristi-
co en el procesamiento de biomasa la presencia de una gran variedad de compuestos 6rgano-
oxigenados y agua, sinénimo de mezclas con una fuerte asociaciéon molecular. Una alternativa
superadora a las ecuaciones clasicas, son las ecuaciones de estado que incluyen un término aso-
ciativo para describir de forma especifica las interacciones tipo puente hidrégeno que tienen
lugar en moléculas como agua, alcoholes, acidos o bien de solvatacidn entre moléculas como por

ejemplo éteres y alcoholes o compuestos aromaticos y agua.
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Al momento de describir fluidos con fuerzas atractivas fuertemente orientadas, la nueva gene-
racion de ecuaciones de estado mas utilizadas aplican un enfoque basado en mecanica estadisti-
ca conocido como teoria de perturbacion de Wertheim [36,37]. Ecuaciones de estado como
SAFT [38], GCA-EoS [29] y CPA-EoS [39] usan esta teoria para modelar el equilibrio de fases de
mezclas que involucran tanto componentes polares como no-polares. Estos modelos son semi-
empiricos, lo que significa que su base tedrica no es suficiente como para predecir completa-
mente propiedades termodindmicas. No obstante, luego de entrenarlos para la reproduccién de
datos experimentales, procedimiento comtinmente llamado ajuste de pardmetros, son capaces
de predecir el comportamiento de fases bajo las condiciones cercanas a la de los datos experi-
mentales y en los mejores casos también extrapolar los mismos. Una alternativa que otorga
mayor capacidad predictiva a las ecuaciones de estado con asociacion es la contribucién grupal.
Este enfoque resulta atractivo ya que permite predecir el comportamiento de fases de sistemas
no incluidos en la parametrizacion pero que estan formados por grupos funcionales contempla-
dos en el ajuste de parametros del modelo. Algunas versiones son, por ejemplo, la GCA-EoS [32],

la GC-PPC-SAFT [40,41] y la GC-SAFT-VR [42,43].

La contribucién grupal es una opcion particularmente atractiva en el contexto de biorrefinerias.
A pesar de que el procesamiento de biomasa produce numerosas especies oxigenadas, todas
pertenecen a ciertas familias de compuestos organicos como alcoholes, acidos carboxilicos, es-
teres, entre otros. Por lo tanto, todas las mezclas pueden ser descriptas por un nimero reducido

de grupos funcionales como se mostro en las Tablas 2.1 a 2.3.

La Ecuacidén de Estado a Contribucién Grupal con Asociacién (GCA-EoS por su sigla en inglés) es
la primera ecuacion de estado con asociacidn que aplica el enfoque de contribucién de grupos.
En sus origenes la GCA-EoS fue utilizada para modelar mezclas en procesos de deshidratacion
de etanol y obtencion de productos naturales. En una segunda etapa, la GCA-EoS se extiende a la
familia de aceites vegetales y derivados para aplicaciones vinculadas principalmente a la indus-

tria alimenticia. Estos antecedentes fueron de gran utilidad para modelar mezclas que involu-
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cran biocombustibles de primera generacion. Cotabarren y col. [44] presentan en su trabajo el
modelado de mezclas involucradas en la produccion y purificacién de biodiesel a partir de acei-
te vegetal. Los parametros obtenidos por los autores permiten correlacionar y predecir el equi-
librio liquido-vapor (ELV) de mezclas de biodiesel y glicerol con metanol, etanol y agua. Junto a
estos, también se incluy6 el equilibrio liquido-liquido (ELL) de binarios de biodiesel con glicerol
y agua y de acidos laurico y estedrico con glicerol. Por otro lado, en una serie de trabajos de
Soria y col. se presenta el modelado de mezclas de hidrocarburos lineales [34], ramificados [45]
y ciclicos [46] con alcoholes y agua. Estos trabajos, en conjunto con el trabajo de Sanchez y col.
[47], constituyen una herramienta de gran importancia para el modelado de procesos relacio-
nados con la produccién y purificacién de bioetanol y prediccidon de propiedades de blends de

alcohol con hidrocarburos.

En esta tesis se revisa la parametrizacion de la GCA-EoS de sistemas de CO; con las series homo-
logas de n-alcanos y alcoholes, desarrollando nuevas estrategias de parametrizacién que otor-
gan poder predictivo al modelo en mezclas multifasicas. Este sistema es de particular interés
porque las tecnologias con CO; presurizado son ampliamente reconocidas por su caracter sus-
tentable para el procesamiento de biomasa. Es muy frecuente que sistemas con CO; presenten
inmiscibilidad en fase liquida, sobre todo en sistemas acuosos con compuestos organicos, tam-
bién en mezclas de compuestos organicos polares con no-polares. La revision propuesta en esta
tesis sienta una base robusta para futuras extensiones del modelo para el desarrollo de tecnolo-
gias que utilicen CO; como solvente. Por otra parte, en lo que refiere especificamente a nuevos
biocombustibles, se modelan compuestos derivados del furano por su potencial comprobado
como la nueva generacion de biocombustibles. Por ultimo, también se trabajé en la extensiéon
del modelo a compuestos polifuncionales con grupos funcionales éter y alcoholes. En particular,
se parametriz6 el modelo con mezclas conteniendo éteres con alcanos y alcoholes, que otorga-
ron capacidad predictiva para modelar poliéteres y alcoxialcoholes. Esta dltima parametriza-
cion y la de compuestos furdnicos fueron utilizadas para evaluar blends de combustibles con

aditivos oxigenados, presentado en el tltimo capitulo de esta tesis.
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2. Ecuacion de estado a contribucion grupal con asociacion: GCA-EoS

Existen tres formas comunes de formular una ecuacién de estado: explicita en presién (P) como
las ecuaciones de estado clasicas tipo SRK y PR; explicita en factor de compresibilidad, como
por ejemplo la ecuaciéon Virial; o cuantificando la energia de Helmholtz total del sistema (4).
Esta tlltima es una alternativa interesante debido a que permite calcular otras propiedades ter-

modinamicas a partir de sus derivadas [48]:

P = <6A) 2.1
— \V/ra '
S = (GA) 2.2
~ \aT/yn '

(5)
H. = -_— — 2-3
' ani T,V,le;ti
2.4
= Jd(A/T)
a1/, ,

donde n es el nimero de moles, T la temperatura, P la presion, V el volumen total, S la entropia
total del sistema, u; el potencial quimico del compuesto i y H la entalpia total del sistema. Las
variables resaltadas en negrita corresponden a magnitudes vectoriales. La GCA-EoS esta formu-
lada a partir de la energia de Helmholtz residual, AR, cuya expresion esta constituida por tres

contribuciones, volumen libre (4Y), atractiva (Aat) y asociativa (A4as°c):

AR — Avl +Aat+Aasoc 2.5

Cada una de estas tres magnitudes representan contribuciones con un sentido fisico especifico
para representar las propiedades termodindmicas del sistema. La expresidn del coeficiente de
fugacidad se obtiene derivando la energia de Helmholtz residual a volumen constante como se

indica en la ecuacion 2.6.
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2.6

1

d(AR /RT))
In@, <— ~In(2)
ani T,V,nj=i

2.1. Contribucién repulsiva

La contribucion de volumen libre, también llamada repulsiva, es el inico término de la ecuacion
que describe a los constituyentes del sistema molecularmente, es decir, no por contribucién de
grupos. Este término es representado por la ecuaciéon de Carnahan y Starling [49] extendida a
mezclas de esferas rigidas por Boublik [50] y Mansoori y col. [51]. Su expresion matematica es:

A 3/11/12
RT 7 13

13
(Y—1)+/1—§(Y2—Y—lnY)+nlnY 2.7
3

donde Y representa la inversa del volumen libre adimensional y 44,1, y 45 son la longitud, area

y volumen de un mol de moléculas respectivamente, y se calculan a partir de las siguientes ex-

presiones:
T A"t
Y = (1 — _) 2.8
6V
Ne 2.9
i=1

en las que n; es el nimero de moles del componente i, NC el nimero total de componentes en la
mezcla, V el volumen total y d; el didmetro de esfera rigida de la especie i. La ecuacién 2.10

muestra la dependencia del d; con la temperatura.

2T,
d; = 1.065655 d. [1 ~0.12 exp( - )] 2.10

donde T ; es la temperatura critica del compuesto iy d.; es su didmetro critico.
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Tal como se dijo mas arriba, este término describe a los compuestos que constituyen a la mezcla
de manera molecular. En principio, el modelo fue formulado de esta forma para obtener resul-
tados precisos a la hora de calcular presiones de vapor de compuestos puros constituidos y pa-
rametrizados por contribucién grupal [52]. No obstante, con el tiempo también se han desarro-
llado correlaciones empiricas para calcular didmetros criticos a contribucién grupal. En resu-
men, existen varias alternativas para determinar este parametro dependiendo de la naturaleza
del compuesto. En el caso particular de compuestos moleculares (descriptos por un solo grupo)
y sin asociacion, el d. es usualmente calculado a partir de la temperatura y presién critica del
compuesto puro con la ecuacién 2.11. Esta ecuacion junto a las ecuaciones 2.12 y 2.13 garanti-

zan la invariancia de las derivadas primera y segunda de la presidn respecto del volumen [53].

Jr-T 2.11
de = 044718667 - |— <
c
Z, = 0.35895 2.12
009927761 - 1€ 213
9c=0. :
¢ qz P

Por otro lado, para solventes descriptos grupalmente es usual calcular el d. a fin de representar
un punto de saturaciéon del compuesto puro. Empero existen componentes para los cuales no
hay disponible informacién sobre su presion de vapor ni sus propiedades criticas, ya sea porque
son muy poco volatiles y/o se descomponen a temperaturas moderadas. En estos casos es posi-
ble estimar el valor de d. a contribucidn grupal a partir de correlaciones desarrolladas ad hoc
para distintas familias de compuestos, como por ejemplo la propuesta por Espinosa y col. [35].
Esta correlacion fue pensada originalmente para aceites, grasas y otros componentes de alto
peso molecular. Por otro lado, Pereda y col. [54] sobre la base de la correlacion anterior, propo-
nen predecir el d. a partir de la densidad de liquido saturado a 298 K. Esta correlacién fue origi-
nalmente aplicada a liquidos i6nicos, aunque también ha dado buenos resultados para otros

compuestos poco volatiles [55].
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2.2. Contribucién atractiva

El término atractivo tiene en cuenta las llamadas fuerzas dispersivas entre grupos funcionales:
interacciones de van der Waals, dipolo-dipolo y quadrupolares. La contribucién atractiva de la
GCA-EoS es una expresion de tipo van der Waals combinada con una regla de mezclado depen-

diente de la densidad, basada en una versioén a contribucién grupal del modelo NRTL [21].

at Z5
At 0 0m 2.14
RT RTV
donde
Z Z 0; iTjidji 215
YRE OrTh -
NC NG
q = TliViqu' 2.16
i=1j=1

z es el numero de coordinacion fijo en 10 [56], v;; es el numero de grupos j en la molécula i; 6;

representa la fraccién de superficie el grupo i y se calcula como:

1 NC
9]. = 5 Zniyijqj 2.17

i=1

y q; es el area relativa asignada al grupo j. Este parametro se obtiene haciendo el cociente entre

el area de van der Waals A;, y el area del segmento de referencia, A..;, cuyo valor es

25109
mol
A 2.18
q; = :
' c’q'ref

Los valores de A; son determinados por técnicas de cristalografia y geométria molecular, tal

como explica el trabajo de Bondi [57].
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El parametro 7;; toma en cuenta las desviaciones a la regla de mezclado de soluciones regulares,
esto es, mezclas en las que cada molécula percibe interacciones no uniforme de su entorno de-
bido a que las mismas no estan distribuidas de forma aleatoria en el seno del fluido (composi-

cion local). Este se define como:

G Ag::
en donde
Agij = gij — 9jj 2.20

siendo gj la energia de interaccion por unidad de superficie entre los grupos i y j, y a;j son de-
nominados parametros de no aleatoriedad, pudiendo ser asimétricos (a;; # «j;). La energia de

interaccion gj; se calcula como
9ij = kij\/9ii9jj (kij = kji) 2.21

donde k;; es llamado parametro de interaccion binaria, el cual es simétrico. Este corrige las
desviaciones a la regla de combinacién que supone una media geométrica entre las energias de

interaccion de un grupo puro (gi). La dependencia con la temperatura de los parametros gi; y k;

son:
E3 ! T n T

i = i |1+ gii T 1]+ gln e 2.22
* ! 2 T

kij =kij |1+ kijln AT 2.23

donde gi* y ki* representan la energia atractiva y el pardmetro de interaccidn binaria evaluados
a las temperaturas de referencia T*y (T} + T]*) /2, respectivamente. El pardmetro T en general
toma un valor universal de 600 K para grupos funcionales comunes. En cambio, para aquellos

grupos que representan compuestos moleculares (gases o los primeros compuestos de cada
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serie homologa), la T* es la temperatura critica del compuesto puro. Algunos compuestos mole-
culares con los que se trabaja en esta tesis son: agua (H20), diéxido de carbono (CO2), metanol

(MeOH) y etanol (EtOH).

2.3. Contribucién asociativa

Este término contempla la capacidad de asociacién que tienen algunos componentes para for-
mar complejos macromoleculares. El ejemplo clasico de este tipo de complejos es la formacion
de enlaces de tipo puente hidrégeno, como los que se forman en mezclas que contienen agua o
alcoholes. Una mezcla en la cual sus componentes tienen capacidad de asociaciéon contiene no
solo mondémeros de moléculas sino también grupos o conglomerados de moléculas, afectando
de manera especifica las propiedades termodinamicas del sistema [58]. Naturalmente, este
término sélo esta presente en mezclas que contienen componentes polares que posean una
zona de la molécula cargada de manera positiva (usualmente un d&tomo de hidrégeno en uniéon
covalente con un elemento electronegativo) y negativa (cominmente un par de electrones li-

bres en atomo electronegativo) como se esquematiza en la Figura 2.1.

8+
5=
§* 5"
&~ /,’ - 6+ & 8+
CH, . G S
CH, 8"
8+ \ +
. o 5
5=
6+

Figura 2.1 Esquema de interaccion puente hidrégeno entre moléculas de agua y etanol (asociacion cruzada) y entre
moléculas de agua (autoasociacién).
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En el marco tedrico de la GCA-EoS, el término asociativo es una formulacion a contribucién gru-
pal de término asociativo que se plantea en la ecuacioén SAFT (siglas en inglés de Statistical As-

sociating Fluid Theory) propuesta por Chapman y col. [38],

AaSSOC Ml
z Z(lnx,a ) - 2.24

donde NGA representa el nimero de grupos asociativos presentes en la mezcla, n; el nimero de
moles de grupo asociativo i, Xj; la fraccién de grupo i no asociado a través del sitio k, y M;es el
numero de sitios de asociacion del grupo i. El numero total de moles de grupo asociativo i es
calculado a partir del nimero de grupos asociativos i presentes en la molécula m (v,,,;) y el nu-

mero total de moles de la especie m (n,,) a través de la siguiente expresion:

NC

' = Z Vi 2.25

m=1

Por su parte la fraccién de grupos i no asociado al sitio k se calcula como lo indica la ecuacion

2.26.

-1

NGA M;j
X Ay
Ly
i=11=1

donde queda claramente expresado que la fracciéon no asociada X; también depende del volu-

men molar y de la fuerza de asociacion, Ay; ;;, cuya definicion sigue la expresion 2.27:

fki,zj) _ 1] 2.27

Dpei)j= K [e"p ( RT

La fuerza de asociacion entre el sitio k del grupo i y el sitio I del grupo j depende de la tempera-
tura y de los parametros de asociacion, ky;;; y €,j, los cuales representan el volumen y la

energia de asociacion, respectivamente.
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3. Parametrizacion del modelo

Las tres contribuciones a la energia de Helmholtz del sistema descriptas hasta acad cuentan con
pardmetros caracteristicos. Los mismos se resumen en la Tabla 2.4 clasificados segin el feno-

meno fisico que describen.

Tabla 2.4 Parametros de la GCA-EoS

Contribuciéon Parametro Atributo
Volumen Compuesto Diametro de esfera rigida d. Fijoc
librea puro
Temperatura critica T, Fija
Atractivob Grupo puro Temperatura de referencia T Fijo
(binario) Area superficial qi Fijo
Energia gin i gii  Ajustable
Interaccién energética ki ki j Ajustable
No aleatoriedad aij, @ Ajustable
Asociativob Grupo puro Energia de auto asociaciéon Eik—lk Fijo
(binario) Volumen de auto asociaciéon Kik—ik Fijo
Energia de asociacién cruzada Eik-1j Regla combinacién/Ajustabled
Volumen de asociacién cruzada Kik—1j Regla combinacién/Ajustabled

a término molecular, b término a contribucion grupal, ¢ calculado a partir del punto critico para compuestos molecula-
res, de la densidad o datos de presién de vapor para compuestos descriptos a contribucion grupal, dajustados a datos
binarios de compuestos que solvatan

La parametrizaciéon de un modelo multiparamétrico como la GCA-EoS es una tarea compleja.
Como en todo modelo semi-empirico, la precisién alcanzada depende de la disponibilidad de
datos experimentales, tanto de su cantidad y variedad, como de su calidad. También debe con-
siderarse la aplicacién para la que se requiere el modelo, identificando rango operativo de va-
riables (presion, temperatura y composiciones) y el tipo de sistema. Esto ultimo puede parecer
sencillo pero en modelos a contribucién grupal son diversos los sistemas alternativos que pue-
den dar soporte durante la parametrizacion. En el caso particular de modelos multiparamétri-
cos, es fundamental el desarrollo de estrategias para obtener los pardmetros adecuados, tal que,
no solo resulten validos para correlacionar e interpolar datos, sino también extrapolar con bue-
na capacidad predictiva. En el caso de usar contribucidn de grupos, dicha extrapolacién no solo
involucra las variables de campo sino también el salto a otros compuestos no considerados en

la parametrizacion.
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Previo a determinar los parametros adecuados, se requiere definir grupos funcionales, muchos
ya se encuentran definidos en trabajos previos. Sin embargo, en esta tesis se definieron nuevos
grupos éter y furano, siguiendo los criterios generales propuestos por Wu y Sandler [59]: 1) el
grupo funcional debe tener la misma geometria independiente de la molécula en la que aparez-
ca, 2) cada atomo del grupo, y por lo tanto el grupo como un todo, debe tener la misma carga
neta independiente de la molécula en la que se encuentre y, por ultimo, 3) cada grupo funcional
debe ser del menor tamario posible de forma tal que la molécula pueda ser dividida en un con-
junto de grupos eléctricamente neutros. En su trabajo, los autores determinan la carga de cada
atomo en distintas moléculas y su geometria haciendo uso de calculos ab initio basados en me-

canica cuantica.

La definiciéon de grupos asociativos generalmente es directa, ya que se puede identificar qué
grupos tienen capacidad de formar unién puente hidrégeno. Sin embargo, existen casos en que
no es intuitiva y requiere de una bisqueda exhaustiva de datos sobre comportamiento fisico-
quimico de compuestos que contengan al grupo en cuestion, tanto propiedades macroscopicas
como resultados de simulacién molecular. Este tltimo fue el caso enfrentado en el modelado de
sistemas con CO2, molécula reconocida como no polar en estado puro, no asi en mezclas con

compuestos polares.

Varios autores estudiaron la solvatacidn entre el CO y alcoholes, particularmente interesante
son los trabajos de Hemmaplardh y King [60], Coan y King [61] y Gupta y col. [62] quienes mi-
dieron el segundo coeficiente virial de compuestos que presentan autoasociacién (agua, meta-
nol y etanol) diluidos en diferentes solventes no polares (CO2, N2, Hz, He, Ar, CHs4, C2Hs, C2Hs,
N:0). Los autores muestran que los segundos coeficientes viriales son mas negativos en CO, que
en los otros solventes lo que sugiere la existencia de interacciones de solvatacion atn en fase
gaseosa de baja densidad. Por otro lado Fulton y col. [63] midieron la fraccién no asociada de
alcoholes desde metanol hasta 1-dodecanol en etano y CO; supercritico utilizando espectrosco-

pia FT-IR. Encontraron que la fraccién autoasociada de alcoholes es menor en CO; que en etano,
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indicando nuevamente la existencia de un complejo CO-alcohol. Ademas, varios autores
[64][65][66] han estudiado esta interaccion utilizando métodos ab initio. Especificamente, re-
portan evidencia de una interaccién de solvatacién tipo dador-aceptor de electrones (DAE) en-
tre el &tomo de carbono del CO; y los electrones del oxigeno del compuesto polar. Sin embargo,
Saharay y col. [66] también reportan evidencia de formacidn de puente hidrégeno entre el eta-
nol y CO2, pero mencionan que las interacciones de tipo DAE son favorecidas respecto al puente
hidrégeno. El mismo resultado se obtuvo mediante estudios de simulacién Monte Carlo de eta-
nol en CO; supercritico [67]. En base a estos indicios experimentales, el CO; se trata en esta tesis

como una especie aceptora de electrones.

En la literatura se encuentran diversos trabajos que modelan CO; con ecuaciones de estado tipo
SAFT [68][69][39] y que proponen modelarlo como compuesto asociativo [70][71][72][73]. Sin
embargo, existe cierta incertidumbre a la hora de definir su estructura asociativa y el nimero
de sitios activos. Algunos autores hacen el ejercicio de modelarlo con diferentes enfoques: una
especie capaz de solvatar a través de 1 o 2 sitios o bien con distintos esquemas de asociacion
(2B, 3B, 4C ver Figura 2.2) buscando que sea el resultado alcanzado el que indique cual es la

mejor estructura.

(1A) (2B) (3B) (4C)

© ) Q O
— N— @ O—H® O: T—H@ ©, E—

O
©

Figura 2.2 Esquemas asociativos. Adaptado de [53].

En este trabajo de tesis, previo a fijar el nimero de sitios de asociacién del CO; (Mcg,), se evalud
el efecto de este parametro sobre la contribucién asociativa a los coeficientes de fugacidad de
una mezcla binaria de CO; + alcohol alifatico a ambos extremos de dilucién infinita. En estos

casos particulares la contribucion asociativa del factor de compresibilidad (Z%%°¢) es despre-
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ciable por lo tanto la expresion de la contribucion asociativa de la GCA-EoS al coeficiente de

AasSoC

fugacidad del componente j en la mezcla, ¢;*** se puede expresar mediante la ecuacion 2.28

presentada en el trabajo de Soria y col. [45].

NGA M;
In @?SOC = z VLik z In X}; 2.28
i=1 k=1

De las ecuaciones 2.26 y 2.28, la contribucién asociativa al coeficiente de fugacidad a dilucion

infinita del alcohol tiene la siguiente expresion:

1 ) 2.29

~as0C, 0 __ 00 =
In Palcohol = In XOH(') =In (1 + MCOZACI‘HZ P1

donde XS"H(_) es la fraccién no asociada de los sitios electronegativos del grupo OH a dilucién
infinita y p; es la densidad del CO; puro. La fuerza de asociacién cruzada entre el sitio negativo

del hidroxilo y el sitio positivo del CO; se calcula como A ;= Kcruz [exp (%) — 1]1.

Vale aclarar que, en el extremo de dilucidn infinita, el grupo alcohol esta rodeado unicamente
por COy, el cual sélo posee sitios positivos. Por esta razon, la contribucion del sitio positivo del
OH se desvanece debido a que no puede encontrar sitios electronegativos en seno de la mezcla.
Es importante notar que si se remplaza A, en la ecuacién 2.29, siempre que el producto
Mcoz2 X Ky, S€ mantenga constante, la contribucién asociativa al coeficiente de fugacidad a di-
lucidn infinita del alcohol no cambiara con distintos valores de Mg, en tanto el valor del volu-

men de asociacion se modifique acorde.

Por otro lado, la contribuciéon asociativa al coeficiente de fugacidad a dilucién infinita del CO; en

alcohol es:

1 Nétese que a fin de simplificar la notacidn, los cuatro subindices que caracterizan la asociacion fueron
reemplazados por el subindice “cruz”.
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1 2.30

1+ Xg;r((_)) Acruz P2

1 (Z\)g%ozc,oo = MCOZ In X((jx())Z(+) = MCOZ In

donde X¢p,(4) corresponde a la fraccién no asociada de los sitios electropositivos del CO; a dilu-

cion infinita, p, es la densidad del alcohol puro y Xg;r(o_) es la fraccién no-asociada del sitio elec-

tronegativo de OH. Por lo tanto, en este caso la contribucién asociativa al logaritmo del coefi-
ciente de fugacidad es proporcional a M¢q,. De cualquier modo, el efecto de este parametro es

despreciable en este limite debido a que X¢p,(4) es cercano a uno. En otras palabras, los com-

puestos que presentan fuertes interacciones de tipo puente hidrégeno como los alcoholes se

. ’ . uro
encuentran fuertemente auto-asociados en el limite de alta pureza, o sea XSH(_) es cercano a

cero. En este caso el efecto de Mg, es pequeiio y facil de corregir a través de pequenas pertur-

baciones en los parametros de interaccion del término dispersivo de la ecuacién de estado.

En conclusidn, se observa que el efecto de utilizar distintos valores de M.y, puede compensarse
durante la parametrizacién con un valor apropiado del volumen de asociacién cruzada, k., en
aquellas mezclas binarias que presentan interacciones de tipo asociaciéon cruzadas débiles. Co-
mo consecuencia, el CO; se modela en el Capitulo 3 como una especie capaz de solvatar como un
aceptor de electrones. Ademas, el nimero de sitios de asociacion de la molécula se fijo arbitra-
riamente en 2 debido a que un valor de 1 resultaba en un volumen de asociacion OH/CO;

inusualmente elevado.

La deduccidn tedrica desarrollada en los parrafos anteriores pretende demostrar que la calidad
del ajuste puede ser independiente del nimero de sitios de asociacidon del CO», cuando este es
considerado como una especie solvatante. Los limites de dilucién infinita suelen ser escenarios
donde las no-idealidades se expresan con mayor claridad, ademas de que permiten simplificar
las contribuciones asociativas para realizar la derivacion anterior. Para evaluar el comporta-

miento del modelo fuera de dichos limites, luego de parametrizar los sistemas binarios de CO»
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con alcoholes (Capitulo 3), se comprobara el efecto del nimero de sitios de asociacion en todo

el rango de concentraciones.

Una vez definidos los grupos que conforman el sistema bajo estudio, la primera etapa en la pa-
rametrizacion del modelo consiste en la confecciéon de una base de datos que incluya una gran
cantidad de datos experimentales y de la mayor variedad posible. Esto es, presiones de vapor de
compuestos puros, datos de ELV, ELL, equilibrio fluido supercritico-liquido (ELFS) y puntos
criticos, de todos los compuestos y sistemas binarios que incluyan los grupos a parametrizar. El
siguiente paso es seleccionar el set de datos a correlacionar, es decir, aquellos datos a los que se
ajusta el modelo. Los datos no incluidos en la parametrizacion sirven para verificar la calidad
del ajuste, desafiando la capacidad predictiva de la parametrizaciéon lograda. Si existen datos
que no son correctamente modelados con el set de parametros encontrado, estos se deben in-

corporar a la correlacion y realizar un nuevo ajuste de los pardmetros.

La funcidn objetivo a minimizar esta dada por la ecuacion 2.31.

NSat NEq
_ 2 2
F.0. = Z esat’i + z eeq'l’ 2.31
i=1 i=1

donde NSat y NEq representan el nimero de datos de presion de saturacion y equilibrio binario

- se calculan como:

incluidos en la parametrizacion y eg,; ¥ €eq;i

Psalt . 2
2 2 calc,i
€sat,i = Whsat <1 ~ peat ) 2.32

exp,i

2 2
eezq,i = IFLiW}%i (Pexp,i - Pcalc, i) + (1 - IFLi) Wy?i (xexp,i - xcalc,i)
2.33

+ W}%i (yexp,i — Yealc, i)z

donde P es la presion, x e y la faccion molar de la fase liquida y vapor, respectivamente, y wp, wy

y wy son los factores de peso de los errores en P, x e y. IFL es una variable auxiliar cuyo valor

38



Modelo termodinamico para biorrefinerias

queda determinado por el tipo de calculo flash que se emplee: 0 para un flasha Ty Py 1 para

calculo de puntos de burbuja.

Alo largo del trabajo de tesis se han utilizado distintos métodos de calculo para obtener el equi-
librio termodinamico a fin de evaluar la funcién objetivo definida en la ecuacién 2.33. Especifi-
camente, se ha utilizado calculo de punto de burbuja para datos de ELV, especificando Ty com-
posicion del liquido. Por otro lado, en el caso de datos de ELL y ELFS se realiza un flash multifa-
sico especificando composicién de la alimentacién, Ty P. Ademas, los factores de peso de los
datos experimentales se fijan idénticos a la inversa de su valor experimental, en el caso de datos
cercanos al punto critico, el factor de peso se incrementa en diez veces. Esta metodologia permi-
te alcanzar una mejor representaciéon de los locus criticos de los sistemas correlacionados, sin
ajustar especificamente curvas de puntos criticos. La funcion objetivo representada por la ecua-
cion 2.31 es minimizada utilizando el algoritmo de Levenberg-Marquardt con derivadas apro-

ximadas por diferencias finitas, implementado en Fortran 77.

Son varios los enfoques propuestos en la literatura para parametrizar modelos termodinami-
cos. El que mas abunda es el gobernado por el ajuste de datos de ELV o ELL, ya sea isobaricos o
isotérmicos. Esto significa que tienen en cuenta escenarios particulares de un comportamiento
de fases global. Es importante destacar que, en el contexto de conversion de biomasa, la inmis-
cibilidad en fase liquida y el comportamiento multifasico es usual. Por otra parte, la gran mayo-
ria de los modelos SAFT son moleculares, lo que hace que cada binario sea ajustado en forma
independiente. En cambio, en modelos que aplican un enfoque de contribucién de grupos la
parametrizaciéon de cada componente impacta sobre los restantes de la familia organica que se
esté abordando. El enfoque a contribucidn de grupos tiene un desafio adicional que es predecir
el comportamiento global de fases para una familia de compuestos con un tnico set de parame-
tros. Por ello, no sélo es necesario tener en cuenta las zonas de inmiscibilidad y curvas criticas
del sistema que se esta modelando, sino también como se transforman las mismas con el cam-

bio de peso molecular de una dada familia de compuestos organicos. En este trabajo de tesis se
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sientan las bases para una estrategia de parametrizacion robusta, utilizando informacién sobre
la transformacién del comportamiento de fases disponible para sistemas de CO, con las series

homologas de alcanos y alcoholes normales.

3.1. Transformacidn del comportamiento de fases en series homologas

Los sistemas binarios se pueden clasificar en dos grandes grupos, aquellos en los que la linea
critica liquido-vapor que une las curvas de presion de vapor de los compuestos puros es conti-
nua y aquellos en la que es discontinua. Luego, las mezclas que caen dentro de cada grupo se
clasifican dependiendo si ocurre separacion entre fases liquidas, y en el caso de tener lugar, se-
gun las caracteristicas de las lineas de equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV). Una linea de tres
fases termina cuando al menos dos de las tres fases se vuelven idénticas. Esto se indica como la
interseccion de una linea de tres fases con una linea critica. Para el caso de un ELLV, si las dos
fases liquidas se vuelven idénticas, la linea ELLV debe interceptarse con el locus critico liquido-
liquido. De forma similar, si la fase vapor se vuelve idéntica a una de las fases liquidas, la linea
ELLV debe terminar en una linea critica liquido-vapor. Las intersecciones se llaman punto criti-
co terminal superior (UCEP, por la sigla en inglés de upper critical end point) si ocurren en un
maximo de temperatura sobre la linea ELLV, o punto critico terminal inferior (LCEP por la sigla
en inglés de lower critical end point) si se ubican en un minimo de temperatura [74]. E]l nimero
y tipo de lineas criticas y puntos finales criticos son los que distinguen las distintas clases de los
diagramas propuestos por Konynenburg y Scott [75]. Las cinco categorias definidas por los au-
tores cubren el comportamiento de la mayoria de los binarios estudiados experimentalmente,

las mismas se presentan en la Figura 2.3.
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Figura 2.3 Proyeccién PT de los distintos tipos de comportamiento de fases de acuerdo a la clasificacién de van Kony-
nenburg y Scott [75]. Lineas rojas: lineas criticas, lineas azules: ELLV, lineas negras: presién de vapor de compuestos
puros, c1 y c2: punto critico del compuesto 1y 2, respectivamente. Adaptado de [76].

El comportamiento de fases Tipo I tiene lugar entre moléculas de tamafio similar e interaccio-
nes casi ideales, no presentan ELL, pero muchos sistemas pueden formar azeotropos [74]. A
medida que aumenta la no idealidad de la mezcla aparece una regiéon de ELL y al comporta-
miento de fases del binario se lo llama Tipo Il. Los sistemas que presentan un comportamiento
de fases Tipo Il presentan un locus critico contindo L-V que se extiende entre los puntos criticos
de los compuestos puros. Ademas, la inmiscibilidad liquido-liquido a bajas temperaturas, da
lugar a la aparicién de una segunda linea critica liquido-liquido también llamada temperatura
critica de solucion superior (UCST, por la sigla en inglés de upper critical solution temperature),
la cual comienza en la linea de equilibrio trifasico LLV como puede observarse en la Figura 2.3.
El punto en la proyeccion P-T que corresponde a la interseccidn de la linea critica LL con la linea
de tres fases LLV es el UCEP. En la Figura 2.3 se muestra la linea critica LL con una pendiente
negativa, sin embargo, podria ser positiva o bien presentar un maximo o minimo en temperatu-

ra. En muchos casos la aparicién de una fase sélida obstruye la apariciéon de una separacién de
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fases liquida a baja temperatura. Cuando este es el caso, no estamos en condiciones de distin-
guir entre un sistema Tipo [, completamente miscible, y uno Tipo II. Por ejemplo, los binarios de
CO2 con alcanos de 6 a 12 carbonos presentan comportamiento de fases Tipo Il pero con pen-

tano la inmiscibilidad liquido-liquido es inhibida por la precipitacién de CO-.

La principal caracteristica del comportamiento de fases Tipo Il es la existencia de inmiscibili-
dad liquida desde bajas temperaturas hasta el final de la existencia liquida del compuesto li-
viano cerca de su punto critico. La linea critica LV comienza desde su punto critico hasta la linea
de equilibrio LLV en el punto UCEP, en general, esta linea es corta debido a que la linea LLV
usualmente se encuentra cercana a la curva de presion de vapor del compuesto mas liviano.
Esto indica como regla general que el UCEP esta ubicado cerca del punto critico del compuesto
liviano. Cuanto mayor es la diferencia de volatilidades de los compuestos de la mezcla, mas cer-
ca se encuentra la linea LLV de la curva de presion de vapor del compuesto liviano. La linea cri-

tica LV que comienza en el punto critico del compuesto mas pesado diverge a altas presiones.

El comportamiento Tipo IV es inusual, presenta separacion de fases liquidas a bajas y altas tem-
peraturas, pero la mezcla es completamente miscible en el rango de temperaturas intermedias.
Como consecuencia el sistema presenta una linea critica LL a baja temperatura que diverge a
altas presiones y una linea critica LV discontinua. Ademas, los sistemas con comportamiento de
fases Tipo IV poseen dos UCEP y un LCEP debido a la discontinuidad de la linea de tres fases

LLV.

Por ultimo, en los sistemas de comportamiento de fases Tipo V, la linea critica liquido-vapor que
se origina en el punto critico del compuesto pesado regresa a temperaturas y presiones bajas
convirtiéndose en una linea de puntos criticos liquido-liquido que termina en el LCEP de la linea
ELLV. El esta ultima se inicia en el punto critico terminal inferior (LCEP) y termina en el punto
critico terminal superior (UCEP). Desde este ultimo punto nace una linea critica liquido-vapor

que termina en el punto critico del componente liviano.
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El tipo de comportamiento de fases de una mezcla depende de las interacciones y asimetria de
tamafio entre los componentes del binario. La Tabla 2.5 muestra el tipo de comportamiento de
fases de varios solventes con las familias homologas de n-alcanos y n-alcoholes. En particular el
CO2, muestra la misma transicion para ambas familias, esto es I > II - IV -1II, a medida que la

cadena hidrocarbonada aumenta [77].

Tabla 2.5 Comportamiento de fases de las series homologas de n-alcanos y n-alcoholes con solventes verdes
(adaptado de [77])

Solvente Tipo I Tipo Il Tipo IV Tipo V Tipo 111
n-alcanos

CO2 C1-Ce" C7-C12 Ci3 C14-C32
etano C1-C17 C18-C23 C24-Czs
propano C1-Ca9 C30-Cso Ceo
alcoholes

CO2 Ci1-C2 C3-Cs Cs Ce-C14
etano C1-C1o C10-C16
propano C1-C1e C17-Ca6

*]a precipitacion de COz sélido interfiere con el equilibrio liquido-liquido de baja temperatura

La estrategia de parametrizacién propuesta consiste en identificar un set de pardmetros que
permita describir el equilibrio de fases multifasico de binarios de una serie homoéloga reprodu-
ciendo de forma correcta la transformacion del comportamiento de fases a medida que se in-
crementa el peso molecular del segundo compuesto dentro de la serie. Esta estrategia no es
sencilla debido a que el comportamiento de toda la serie homologa debe ser descripto con el

mismo set de parametros, modificando tinicamente el nimero de grupos funcionales.
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Capitulo 3. Modelado del equilibrio de fases de sistemas
binarios de CO; con las series homodlogas de n-alcanos

y n-alcoholes

La conversién de biomasa genera mezclas complejas con alto contenido de oxigeno que debe ser
removido para producir combustibles. Por ello, en una gran proporcién los biocombustibles
resultan el producto de una o multiples reacciones de hidrogenacion. En este contexto, el uso de
fluidos supercriticos constituye una oportunidad interesante para combinar procesos de reac-
cion y separacion. Son diversos los ejemplos de reacciones de hidrogenacién intensificadas con
el uso de fluidos supercriticos [1,2] que, bajo condiciones apropiadas, eliminan resistencias a la
transferencia de masa tipicamente presente en reacciones gas-liquido catalizadas por un sélido.
En los ejemplos mas favorables, el tamafno de los equipos disminuye notablemente, reduciendo
los costos de produccion. Hecho vital para impulsar el desarrollo industrial de biocombustibles

avanzados.

El CO; es el solvente por excelencia en tecnologias intensificadas por presidn o supercriticas. En
particular, el CO; tiene una temperatura critica cercana a la temperatura ambiente, no es infla-
mable ni téxico, es inerte y barato. En estas tecnologias, generalmente se utilizan alcoholes co-

mo co-solvente para incrementar la solubilidad de los compuestos polares en CO [3,4].

El modelado del equilibrio de fases de mezclas de alcanos y alcoholes con CO; es un desafio para
cualquier ecuacion de estado. La tarea es ain mas compleja para modelos a contribucion grupal
que deben utilizar un Unico set de parametros para describir el comportamiento de fases de los
binarios de toda la serie homdloga. La no idealidad de la mezcla afecta fuertemente el compor-
tamiento de fases del binario, causando transformaciones del tipo de comportamiento de fases a

medida que se incrementa el peso molecular del n-alcano/n-alcohol. De acuerdo con la clasifica-
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cion de van Konynenburg y Scott [5], las mezclas binarias de CO; con n-alcanos desde n-heptano
hasta n-undecano presentan un comportamiento de fases Tipo II, el binario CO; con n-tridecano
es Tipo IV y los binarios con alcanos de mayor peso molecular son Tipo III. Peters y col. [6-11]
demostraron experimentalmente que aquellos sustratos capaces de auto-asociar desplazan esta
transicion a sustratos de menor peso molecular, siendo mayor el desplazamiento cuanto mayor
sea la asociacién. Respecto de los binarios de CO2 con la serie homdloga de n-alcohol, los bina-
rios hasta butanol son Tipo II, la transicién ocurre en pentanol, cuyo binario es Tipo IV, y para
alcoholes de mayor peso molecular las mezclas con CO; presentan un comportamiento Tipo III
[12]. Raeissi y col. [13] presentan una discusién detallada de estas transformaciones basada en
informacién experimental. La Figura 3.1 presenta las proyecciones presion-temperatura (PT) y
composicién-temperatura (xT) de los comportamientos de fases Tipo II, IV y III de la clasifica-

cion de van Konynenburg y Scott.

e L2=V
A_ A

Aumento de peso molecular del sustrato

Figura 3.1 Tipos de comportamiento de fases que presentan los binarios de CO2 con la serie homoéloga de n-
alcanos y n-alcoholes de acuerdo con la clasificacién de van Konynenburg y Scott [5]. (a) Tipo I, (b) Tipo II], (c)
Tipo IV. Proyecciones PTy xT.

Varios autores [14-21] han correlacionado binarios aislados de CO, con la serie homologa de
alcanos a partir de datos isotérmicos o isobaricos. También existen disponibles en la literatura
numerosos trabajos sobre la extensidon de ecuaciones avanzadas para el modelado de mezclas

de CO; con alcoholes [14,15,22-26]. La mayoria analiza algunos alcoholes, de bajo [23,27,28] o
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de alto peso molecular [29,30], y sélo proyecciones aisladas de comportamiento de fases global.
Este tipo de modelado puede dar lugar a predicciones incorrectas fuera del rango de los datos
experimentales utilizados para la correlacion, indicando separacion de fases liquidas para bina-

rios completamente miscibles [14,15] o viceversa.

Por otro lado, no son pocos los autores [31-37] que han destacado la importancia de considerar
el comportamiento de fases global de los binarios y han dirigido sus esfuerzos al modelado de la
transicion del tipo de comportamiento de fases por medio de distintos enfoques: utilizando pa-
rametros transferibles en modelos moleculares, es decir, los mismos parametros para todas las
interacciones binarias de la serie homologa, por medio de correlaciones generalizadas de los

parametros o bien con un enfoque a contribucién grupal.

Polishuk y col. proponen un enfoque llamado GPDA (por las siglas en inglés de Global Phase Dia-
gram Approach), para predecir el comportamiento de fases de series homodlogas ajustando pun-
tos clave de todos los sistemas, como UCSTs o maximos en presién critica de algunos binario.
Utilizando la ecuacion de estado cuibica C4-EoS, con reglas de mezclado cuadraticas, logran des-
cribir correctamente la transformacion de los tipos de comportamiento de fases y sélo cualitati-
vamente puntos de saturacién para la serie homéloga de CO; con alcanos [33,38] (n-decano a n-
hexatriacontano) y alcoholes (etanol a hexanol) [39]. Por otro lado, Llovel y Vega [40] utilizan
un modelo basado en la teoria de perturbacién, Soft-SAFT, y modelan teniendo en cuenta el tipo
de comportamiento de fase de los binarios durante la parametrizacion. Los autores proponen
ajustar el binario en el que se produce la transicion del tipo de comportamiento de fases, es de-
cir los binarios Tipo 1V, CO; + n-tridecano y CO + 1-pentanol y transferir el mismo parametro de

interaccion a la respectiva serie homdloga.

Los modelos mencionados en el parrafo anterior aplican un enfoque de tipo molecular para des-
cribir las mezclas. Por su parte, Nguyen-Huynh y col. utilizan el modelo GC-PC-SAFT para mode-
lar el equilibrio de binarios de CO; con alcanos hasta n-tetracontano [41] y con alcoholes hasta

octandecanol [42] . Para el caso del modelado de CO; con alcoholes, los autores consideran que
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el CO; solvata con estos por medio de dos sitios de asociacion, y calculan los parametros de aso-
ciacién utilizando la regla de combinaciéon CR1 asignandole al CO; una fuerza de auto-asociacién
idéntica a la del H>S. En ninguno de los trabajos se menciona el desempefio del modelo respecto

de la transformacién del tipo de fases a lo largo de las series homologas.

1. Extension de la GCA-EoS

Los compuestos puros que forman las mezclas bajo estudio, esto es CO, alcanos y alcoholes, y
sus parametros se encuentran definidos en la tabla de parametros de la GCA-EoS. Las dos fami-
lias de sistemas binarios se representan mediante tres grupos funcionales: CO;, CH3/CH; y
CH20H, ampliamente estudiados en trabajos previos. La Tabla 3.1 resume los parametros obte-

nidos de literatura para describir cada grupo puro.

Tabla 3.1 Pardmetros de grupo puro de la contribucidn atractiva de la GCA-EoS.

Grupo i qi T (K) (atm CglIG mol-2) gi' g’ Fuente
CHs 0.848 600.0 316910 -0.9274 0 [43]
CHz 0.540 600.0 356080 -0.8755 0 [43]
CHCH3 1.076 600.0 303749 -0.8760 0 [44]
CHs (B) 0.848 600.0 282715 -0.6393 0 [44]
CHz2(B) 0.540 600.0 294523 -0.8233 0 [44]
CO2 1.261 304.2 531890 -0.5780 0 [43]
CHsOH 1.432 512.60 547425 -0.6195 0.2488 [45]
C2HsOH 1.972 514.00 438929 -0.6945 0.1448 [45]
CH20H 1.124 512.60 531330 -0.3201 -0.0168 [45]

(B): grupo unido a un carbono cuaternario.

Antes de estudiar el modelado de sistemas binarios, es importante verificar que el modelo des-
criba adecuadamente las propiedades de compuesto puro, esto es, puntos criticos y presion de
vapor. Como se puede ver en las Tablas 3.2 y 3.3, la GCA-EoS logra un muy buen desempeio
para la familia de alcanos y alcoholes lineales estudiados en este capitulo. Las tablas también
incluyen para cada compuesto su diametro critico (dc), pardmetro molecular del término repul-
sivo de la GCA-EoS. Es importante destacar que, en el caso del CO2, con un didmetro critico de
3.1287 cm mol-1/3 ajustado al punto critico, la GCA-EoS predice su temperatura y presion critica
con un error relativo de 0.2% y su presion de vapor con un error relativo promedio del 1% (en

el rango de temperaturas reducidas de 0.7 a 0.95).
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Tabla 3.2 Prediccién de propiedades criticas y presion de vapor (PV) de alcanos con la GCA-EoS.

de

Compuesto T(K) (cmmol1s)  ARD P(%)>  ARD Te(%)P AT, AARD PV (%)¢
propano 369.83 4.0066 1.3 2.1 0.44-0.95 4.8
i-butano 407.80 43511 0.8 2.0 0.45-0.95 3.8
n-butano 425.12 4.3617 0.4 0.8 0.45-0.95 2.8
i-pentano 460.40 4.6597 0.2 0.1 0.54-0.95 1.0
n-pentano 469.70 4.6880 0.1 0.7 0.41-0.95 2.6
3-methylpentano 504.60 4.9469 0.9 1.6 0.48-0.95 2.9
n-hexano 507.60 4.9907 0.2 0.2 0.48-0.95 3.4
n-heptano 540.20 5.2726 0.4 0.4 0.50-0.95 3.0
i-octano 543.80 5.4126 0.4 0.4 0.49-0.95 4.6
2.5-Dimethylhexano 550.00 5.5232 0.8 3.4 0.50-0.95 3.2
n-octano 568.70 5.5371 0.4 0.5 0.51-0.95 3.0
n-nonano 594.60 5.7868 0.6 1.0 0.52-0.95 2.7
2-methylnonano 610.00 6.0174 0.8 2.7 0.53-0.95 3.7
3-methylnonano 613.00 6.0096 1.1 4.0 0.53-0.95 2.6
4-methylnonano 610.00 6.0281 1.1 53 0.52-0.95 2.8
n-decano 617.70 6.0239 0.7 1.2 0.53-0.95 34
n-undecano 639.00 6.2497 0.8 1.1 0.54-0.95 3.0
n-dodecano 658.00 6.4659 0.8 1.5 0.55-0.95 2.7
n-tridecano 675.00 6.6739 0.8 0.4 0.56-0.95 2.6
n-tetradecano 693.00 6.8724 1.0 0.1 0.56-0.95 2.8
n-pentadecano 708.00 7.0648 1.0 0.3 0.57-0.95 2.5
n-hexadecano 723.00 7.2506 1.2 0.6 0.58-0.95 2.8
n-octadecano 747.00 7.6079 1.1 1.9 0.60-0.95 3.0
n-nonadecano 758.00 7.7854 1.1 2.6 0.60-0.95 3.1
n-eicosano 768.00 7.9457 0.9 2.8 0.61-0.95 2.5
n-heneicosano 778.00 8.1071 0.9 3.2 0.62-0.95 3.9
n-docosano 787.00 8.2656 0.8 3.1 0.62-0.95 55
n-tetracosano 804.00 8.5717 0.7 3.9 0.63-0.95 3.3
n-octacosano 832.00 9.1479 0.4 53 0.65-0.95 4.8
n-dotriacontano 855.00 9.6921 0.1 7.1 0.66-0.95 5.9
n-hexatriacontano 874.00 10.183 0.3 9.1 0.68-0.95 9.0

adiadmetro critico ajustado a un punto de saturacidn, b ARD: desviacion relativa absoluta respecto al valor expe-
rimental [46], c ARRD: desviacién absoluta relativa promedio respecto a los datos experimentales [46]
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Tabla 3.3 Prediccién de propiedades criticas y presion de vapor (PV) de alcoholes con la GCA-EoS.

Compuesto Te(K) (em a j  ARDT(%)>  ARD Pi(%)" AT AA(};)D) i
metanol 512.6 3.1531 0.3 1.6 0.50-0.95 1.4
etanol 514.0 3.5876 0.0 0.1 0.52-0.95 0.7
1-propanol 536.8 4.0297 0.4 0.7 0.53-0.95 1.7
1-butanol 563.0 4.4000 0.5 1.0 0.60-0.95 1.7
1-pentanol 588.1 4.7390 1.1 0.4 0.53-0.95 2.5
1-hexanol 610.3 5.0341 0.9 0.3 0.53-0.95 2.7
1-heptanol 632.6 5.3109 1.0 0.4 0.54-0.95 4.3
1-octanol 652.5 5.5775 0.7 0.7 0.55-0.95 4.5
1-nonanol 670.7 5.8240 1.3 1.6 0.55-0.95 4.2
1-decanol 687.3 6.0616 1.3 1.5 0.55-0.95 4.2
1-undecanol 703.6 6.2967 1.7 34 0.56-0.95 34
1-dodecanol 719.4 6.4984 1.6 2.9 0.57-0.95 48
1-tridecanol 734.0 6.7026 1.6 6.6 0.57-0.95 4.6
1-tetradecanol 744.9 6.9043 1.4 5.2 0.58-0.95 4.6
1-pentadecanol 759.0 7.0923 1.6 7.8 0.58-0.95 4.4
1-hexadecanol 770.0 7.2828 1.2 5.0 0.59-0.95 4.2
1,2-etanodiol 720.0 3.7510 35 8.2 0.50-0.79 10
1,8-octanodiold 752.0 5.6085 1.6 11 - -

a diametro critico ajustado a un punto de saturacién, excepto los compuestos moleculares (metanol y etanol) el cual
se fija para satisfacer las condiciones criticas [45], b ARD: desviacion relativa absoluta respecto a los datos experi-
mentales[46], cARRD: desviacion relativa absoluta promedio respecto a los datos experimentales[46], d propiedades
criticas de Nikitin y col. [47]

Con el objetivo de simular el equilibrio entre fases en distintas aplicaciones tecnolégicas, traba-
jos previos [43,48,49] modelaron sistemas binarios de CO; con alcanos utilizando la GCA-EoS.
Dado que estos binarios no presentan asociacién, los primeros trabajos fueron realizados con la
ecuacion que di6 origen a la GCA-EoS, esto es la GC-EoS. ambas idénticas cuando no existen
fuerzas de asociacion en el sistema modelado. Jorgensen y col. [43] modelaron CO; con hidro-
carburos livianos, hasta decano. Luego, con el objetivo de extender el modelo a hidrocarburos
de alto peso molecular y derivados oleoquimicos, otros autores [48,49] re-ajustan los parame-
tros binarios correspondientes. En vista de la importancia tecnoldgica de contar con un modelo
que también describiera adecuadamente estos sistemas con alcoholes, en este trabajo de tesis se
intenté extender a la GCA-EoS sobre la base de los parametros preexistentes de interaccion en-
tre CO y grupos alifaticos. Cabe destacar que fijados los parametros de grupo puro y la interac-

cion binaria entre CO; y CHs/CHp, el inico grado de libertad remanente para ajustar los binarios
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de CO2 con la serie homologa de alcoholes, son los pardmetros de interaccién binaria
C0O2/CH20H y la asociacién cruzada caracteristica de estos grupos. La imposibilidad de lograr
un modelado adecuado, con un tnico set de pardmetros binarios para toda la serie homologa de
n-alcoholes con CO., incluyendo los diagramas globales y la transicién del tipo de comporta-
miento, ademas de los clasicos puntos de saturacidn, condujo a una revision de los parametros

binarios del CO; con los grupos alifaticos.

Para los sistemas estudiados en este capitulo existen numerosos datos experimentales publica-
dos en la literatura, por lo que, en primer lugar, se conforma un base de datos donde se retinen
datos experimentales de todos aquellos binarios que involucran los grupos a parametrizar. La
base de datos de la serie homéloga de alcanos incluye alcanos lineales y ramificados desde Cs-
Csz6 en un rango de temperatura de 210 a 660 K y presiones hasta 400 atm. Metano y etano se
describen molecularmente, como todos los primeros compuestos de cada serie, y sus parame-

tros de interaccion binaria con CO; se mantienen idénticos a los originales [43].

La nueva parametrizacién de la interaccién binaria entre el grupo CO; y los grupos CHz y CH; se
llevé a cabo utilizando s6lo datos ELV de los sistemas binarios con n-butano y n-decano y ELLV
del sistema clave CO; + n-tridecano, donde ocurre la transicién del tipo de comportamiento. La
funcion objetivo utilizada en la parametrizacion es la que se presentd en el Capitulo 2. Los nue-
vos parametros de interaccion binaria son determinados sobre la base de los parametros de

grupo puro fijados en trabajos anteriores [43-45] (ver Tabla 3.1).

*

Inicialmente los parametros de interaccion se fijan en los valores k;; = 1,k{j =a;; =a; =0,
reduciendo las reglas de mezclado del modelo, a las clasicas de un fluido de van der Waals.
Ademas, las interacciones binarias de CO2 con los grupos CHz y CHz se mantienen idénticas hasta
la optimizacion final. En un primer paso s6lo se permite variar el pardmetro de interaccion bi-
naria (k;;), luego su dependencia con la temperatura (k{j) y finalmente los parametros de no
aleatoriedad (a;; y aj;). Cualquier parametro que no mejore sustancialmente el desempefo del

modelo se regresa al valor inicial. Finalmente se permite diferenciar los parametros entre el CO-

55



Capitulo 3

y los grupos parafinicos con el objetivo de alcanzar un ajuste mas fino. Todos los parametros
que durante la parametrizacién mantuvieron sus valores iniciales se modificaron para mejorar
la correlacién final pero, nuevamente, si los resultados no mejoran sustancialmente estos retor-
nan a su valor original. Una vez obtenido un set de parametros adecuados para describir puntos
de saturacidn, se utiliza el software GPEC®, desarrollado por Cismondi y col. [50,51], para cal-
cular curvas criticas y evaluar el tipo de comportamiento de fase predicho por el modelo para
cada sistema binario correlacionado. Si alguno resulta incorrecto, los parametros son modifica-
dos manualmente de forma de conseguir el comportamiento de fases correcto. Cada perturba-
cion resulta en un set inicial de los parametros de interaccion, por lo que se repite el procedi-
miento de parametrizacion descripto anteriormente hasta lograr representar el equilibrio de
fases de los sistemas correlacionados, respetando los tipos de comportamiento indicados por
sus curvas criticas. La Tabla 3.4 muestra el set de parametros finales y en la Tabla 3.5 el desem-

pefio del modelo para correlacionar los datos seleccionados.

Tabla 3.4 Parametros de interaccion binaria entre grupos atractivos de la GCA-EoS

Grupos

1 ] kij* kij' aij aji

CO;  CHs/(B)CHs 0.9185 0.0469 -26.0 4.0
CHz/(B)CHz/CHCH3 0.9100 0.0469 -21.0 0

Tabla 3.5 Datos experimentales de los binarios COz + n-alcanos utilizados para correlacionar la GCA-EoS

Alcano T(K) P(bar) AARD P (%) AARD yco2(%) N Fuente

Equilibrio liquido -vapor

n-butano 311 4-75 1.5 1.0 21 [52]

n-decano 278. 444 3-188 5.5 0.15 25 [53]
AAD (AARD%)

Alcano T(K) P(bar) xcoz en HC <iic en COs N Fuente

Equilibrio liquido -liquido-vapor
n-tridecano 255-314 21-87 0.014 (1.8) 0.011 (33) 29 [54,55]

AAD: desviacidn absoluta promedio, AARD: desviacion absoluta relativa promedio, N: nimero de datos experimenta-
les

La transicion del tipo de comportamiento de fases de una serie homdloga se puede visualizar de
forma simple graficando la temperatura de UCEPs y LCEP, que representan inicio o fin de curvas

criticas, en funcién del nimero de carbonos de la cadena hidrocarbonada (N). Los sistemas que
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presentan dos UCEPs y un LCEP marcan la transicion del tipo de fases, esto es, son sistemas con
comportamiento Tipo IV, a valores de N menores es Tipo Il y a mayores Tipo IIl. La Figura 3.2
compara el desempeno de la GCA-EoS con parametros previos y la alcanzada con los nuevos
parametros ajustados. Es evidente que el primer ajuste de la GC-EoS, propuesto por Skjold-
Jgrgensen [43], predice la transicidon entre n-heptano y n-octano. Los pardmetros propuestos
por Espinosa y col. [48] hacen que los sistemas entre n-decano y n-tridecano sean Tipo IV, en
tanto el modelado de Cismondi y col. [49] predice la transicién en n-undecano. Este trabajo no
pretende comparar la calidad de las parametrizaciones previas, que fueron realizadas con bases
de datos diferentes y para aplicaciones ad hoc, cuyo objetivo no fue capturar el comportamiento
global, sino correlacionar y predecir un tipo de dato especifico. El presente andlisis es realizado
para confirmar que la imposibilidad de parametrizar los sistemas binarios CO;+alcoholes no
estaba basada en un trabajo incorrecto de parametrizacién de CO con el grupo alcohol, sino en
los parametros que describen la cadena hidrocarbonada. El nuevo set de pardmetros binarios
presentado en este capitulo describe correctamente la transicion en el carbono 13, prediciendo

que el binario CO; + n-tridecano tiene un comportamiento de fases Tipo IV (ver Figura 3.2).
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Figura 3.2 Transicién del comportamiento de fases en los binarios COz + n-alcanos. Simbolos: datos experimenta-
les [56,57] (¢, A) UCEPs, (l) LCEP. Las lineas corresponden a la unién de puntos criticos terminales predichos
para nimeros de carbono enteros a partir de las distintas parametrizaciones de la GCA-EoS: ( - - - - ) Skjold-
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Jgrgensen [43], (-----+) Espinosay col. [48], (----) Cismondi y col. [49] y (—) esta tesis.

Una vez fijos los valores de los parametros entre los grupos CO, y CHz/CH, se procede a deter-
minar los pardmetros de asociacidén cruzada e interaccion binaria entre el CO; y el grupo al-
cohol. La base de datos construida para los alcoholes incluye 30 binarios de CO; con alcoholes
primarios, lineales y ramificados, de cadena carbonada de hasta 16 atomos de carbono en un
rango de temperatura de 230 a 573 K y presiones hasta 400 atm. Al igual que en el caso ante-
rior, los primeros compuestos de la serie, metanol y etanol, son moleculares. Sin embargo, estos
comparten los mismos parametros de asociacién cruzada que el grupo alcohol general CH,OH
que representa a toda la serie. La parametrizacion de los binarios con alcoholes resulta un desa-

fio importante debido a que a medida que crece la cadena alquilica del alcohol, menor influencia
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tienen los nuevos parametros sobre los calculos del equilibrio termodinamico. Por este motivo

la parametrizacién se lleva a cabo con los alcoholes de menor peso molecular.

Como se demostrd en el Capitulo 2 de la tesis, los coeficientes de fugacidad de la contribucién
asociativa del alcohol y CO; a dilucién infinita no dependen del nimero de sitios de asociacion
de la molécula, sino del producto del ndmero de sitios por el volumen de asociacién. Por lo tan-
to, el numero de sitios puede ser compensado con un volumen de asociacién adecuado en aque-
llas mezclas con asociaciones cruzadas débiles. El nimero de sitios de asociacion del CO; se fijé
en dos debido a que un valor de uno conduce a un volumen de asociacidon cruzada inusualmente
elevado. Para determinar los parametros entre el grupo CO; y el grupo alcohol se utilizaron da-
tos de los binarios con 1-butanol, 1-hexanol y 1-heptanol a varias temperaturas. Como el meta-
nol y el etanol son moleculares, también parte de sus datos de equilibrio con CO; se utilizaron
para la correlacion del modelo. El resto de la base de datos se utiliza para comprobar capacidad

predictiva del modelo desarrollado.

En primer lugar, se fija el valor de la asociacion cruzada en € = 1000 K y k = 0.5 :ni;, los cuales
corresponden a una tipica asociacion cruzada débil y se permite al optimizador ajustar sélo es-
tos parametros para correlacionar los datos indicados anteriormente. A continuacion, se inicia
el ajuste de los parametros de interaccion binaria siguiendo el mismo procedimiento descripto
para los grupos parafinicos. Una vez que la fuerza de asociacion cruzada fue determinada, los
parametros de interaccidn binaria entre los grupos CO; y metanol/etanol se correlacionan fa-
cilmente. Las Tablas 3.6 y 3.7 presentan los pardmetros de interaccién binaria y los de asocia-
cion hallados, respectivamente. La ultima también incluye los parametros de auto-asociacion
del alcohol, necesarios para simular los sistemas bajo estudio, que fueron obtenidos en trabajos

previos [45]. Por su parte, la Tabla 3.8 presenta el desempefio del modelo para correlacionar los

datos seleccionados.
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Tabla 3.6 Parametros de interaccion binaria entre grupos atractivos de la GCA-EoS

Grupos
i J kij* kij’ aij aji
CO2 CH30H 0.9146 -0.0788 2.0

C2Hs0H 0.9268 0.0408 9.1

CH20H 0.9084 0.080 -5.0

Tabla 3.7 Pardmetros de auto-asociacion y asociacion cruzada de la GCA-EoS para los binarios CO:z + alcoholes

Sitio k Grupo i Sitio / Grupo j ek R-1 (K) Kiij (cm3 mol-1) Fuente
+) OH &) OH 27592 0.8709a [45]
) CO: ) OH 1583 1.5214 Esta tesis

Tabla 3.8 Correlacién de datos experimentales de sistemas binarios COz + alcoholes con la GCA-EoS

Equilibrio liquido-vapor

Alcohol T(K) P(bar) AARD% N Fuente
P Ycoz
metanol 230,373 7.0-120 7.0 2.4 15 [58][59]
373 20-54 7.6 - 12 [60]
373 20-54 - 4.4 13 [60]
etanol 293,353 7.0-120 3.8 1.3 13 [61][62]
1-butanol 293,430 6.3-145 52 1.0 15 [63][64]
1-hexanol 293 8.0-55 8.2 0.23 7 [65]
1-heptanol 293 7.0-57 5.3 0.40 9 [66]
Equilibrio liquido-liquido
AAD (AARD%) de xien j
Alcohol T(K) P(bar) oz en Alc. e en CO3 N Fuente
1-hexanol 293 55-68 0.024 (3.1) 0.034 (51) 6 [65]
1-heptanol 293 57-124 0.020 (2.8) 0.037 (81) 19 [66]

AAD: desviacion absoluta promedio, AARD: desviacion absoluta relativa promedio, N: nimero de datos experimenta-
les

Al igual que en el caso de hidrocarburos, la estrategia de parametrizaciéon empleada con alcoho-
les consistio en verificar que los parametros ajustados permitieran que la GCA-EoS describa
correctamente la transiciéon del comportamiento de fases. La Figura 3.3 compara los UCEPs y
LCEP experimentales con los calculados por la GCA-EoS para los binarios de CO2 con la serie
homologa de alcoholes. Como puede observarse, el modelo describe adecuadamente la transi-
cion de sistemas Tipo II a Tipo IIl presentando el sistema binario con pentanol un comporta-

miento de fases Tipo IV.
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Figura 3.3 Transformacién del tipo de comportamiento de fase de sistemas binarios de CO; +
n-alcoholes. Simbolos: datos experimentales [13] de UCEPs (#,A) y LCEP ([J). La linea co-
rresponde a la unién de puntos criticos terminales predichos para nimeros de carbono ente-
ros a partir de la parametrizacidn de la GCA-EoS presentada en este capitulo.

2. Resultados y Discusion

Para correlacionar los parametros de la GCA-EoS se utilizaron en total 75 datos experimentales
de equilibrio de CO; con 3 n-alcanos y 56 datos con 3 n-alcoholes. Los parametros hallados per-
miten predecir 2500 datos de equilibrio de fases de binarios de CO; + n-alcanos y 1300 datos

experimentales de sistemas de CO con alcoholes.
Binarios de CO; con alcanos

La Tabla 3.9 resume la precision de las predicciones de la GCA-EoS del equilibrio de fases de

todos los sistemas incluidos en la base de datos no correlacionados. En la misma se detalla el
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rango de temperatura y presion (Ty P) que cubren los datos experimentales, el niumero de da-

tos (N), y la fuente de los datos experimentales para cada binario.
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Tabla 3.9 Prediccién de datos experimentales de binarios de CO2 + n-alcanos con la GCA-EoS

Alcano T(K) P(bar) AARD P(%)  AARD ycoz2(%) N Fuente
Equilibrio liquido-vapor
n-propano 240-361 3.0-65 4.1 31 173 [67-70]
n-butano 227-418 0.35-82 2.2 2.5 519 [52,71-77]
n-pentano 277-463 2.0-96 2.6 2.6 110 [78-80]
n-hexano 303-393 8.0-116 1.7 0.63 65 [81,82]
273-303 10-60 1.1 - 24 [83]
n-heptano 310-477 2.0-133 8.6 0.86 62 [84]
310-413 23-134 8.6 - 117 [85]
n-octano 313-372 15-137 2.3 0.23 48 [86,87]
n-nonano 315-418 20-167 7.7 0.43 44 [88,89]
n-decano 310-584 7.0-186 4.5 0.66 174 [53,86,89-92]
344 9.0-127 3.1 - 31 [93,94]
n-undecano 315-418 20-200 4.0 0.22 42 [88]
n-dodecano 318 10-90 3.5 0.20 10 [95]
313-343 1.0-143 4.6 - 56 [96,97]
n-tetradecano 290, 311 9.0-40 15 - 18 [98]
n-pentadecano 293-303 6.0-70 7.0 0.19 22 [99,100]
n-hexadecano 296,297 4.0-16 9.5 - 4 [101]
AAD(AARD%) de xi en j
Alcano T(K) P(bar) Oz en HC HC en CO; N Fuente
Equilibrio liquido-liquido
n-pentadecano 293-303 56-141 0.021 (2.6) 0.020 (96) 19 [99,100]
Equilibrio liquido-fluido supercritico
n-tetradecano 331,344 14-164 0.022 (5.6) - 24 [102]
n-tetradecano 344 71-163 - 6.9x103 (44) 22 [102]
n-pentadecano 313-353 5.1-175 0.023 (6.2) 6.0x10-3 (228) 46 [99]
313 16-64 0.028 (7.3) - 8 [103]
n-hexadecano 314-664 20-257  0.024(47)  8.1x103(33) 64 [90,104-107]
313,323 17-145  0.026 (5.1) - 17 [96,103]
313,323 98-153 - 0.019 (75) 7 [96]
n-octadecano 310-353 100-200 0.068(9.8)  7.7x10-3(129) 32 [108]
n-nonadecano 313.333 3.0-87.0 0.024 (7.1) - 47 [56,109]
n-eicosano 310-473 5.0 -344 0.021 (5.8) - 135 [96,101,110-113]
315-348 100-320 - 7.7x10-3 (113) 14 [96]
n-eneicosano 318-338 9.0-78 0.018 (5.0) - 26 [56]
n-docosano 323-473 10-373 0.020 (4.1) - 75 [110,114]
n-tetracosano 373-573 10-300 0.013 (7.8) 4.3x104 (21) 15 [115]
330-473 94-389 0.016 (2.2) - 37 [96,110]
330-357 190-283 - 7.9x103 (172) 11 [96]
n-octacosano 338-473 8.0-408 0.015 (4.0) - 60 [96,110,111,116]
308-366 119-327 - 4.1x10-3 (156) 77 [96]
573 10-50.0 0.019 (10) 1.5x104(5.7) 5 [116]
n-dotriacontano 373-573 10-400 0.023 (7.1) 1.1x10-3 (66) 21 [104,115]
348,373,398 9.0-72.0 0.018 (5.8) - 37 [114]
n-hexatriacontano 344-423 5.2-298 0.013 (4.4) - 33 [96,111]
344-366 223-292 - 1.4x10-3 (146) 17 [96]
n-tetratetracontano 373-423 6.0-71 0.048 (19) - 14 [111]
Equilibrio liquido-liquido-vapor
n-octano 216-231 5-9 0.12 (19) - 18 [117]
215-226 5-9 - 0.019 (35) 12 [117]
n-decano 235-248 11-16 0.078 (11) 0.024 (36) 9 [118]
n-dodecano 254-267 20-29 0.028 (3.4) 0.011 (11) 8 [54]
n-tetradecano 269-303 30-83 0.012 (1.5) 0.010 (33) 23 [54]
n-pentadecano 207-308 32-80 0.035 (4.7) 0.012 (69) 16 [54,119]
n-hexadecano 283-306 44-78 0.040 (5.5) 9x10-3 (91) 6 [119]
n-nonadecano 293-304 58-74 0.052 (7.3)  5.1x10-3 (193) 17 [56]
n-eicosano 300-305 68-75 0.048 (6.7)  2.2x10-3(296) 37 [56,112]
n-eneicosano 302 -304 71-75 0.050 (7.0) 1.1x10-3 (205) 10 [56]
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La Figura 3.4 muestra la prediccidn del locus critico de algunos binarios seleccionados de CO;
con alcanos. En general se obtiene una buena descripcién para toda la serie de alcanos. Es im-
portante destacar que un correcto modelado de la proyeccién PT de toda la familia de alcanos
indicaria que el modelo se desempefiara correctamente para predecir el equilibrio multifasico

con un unico set de parametros.

500

400

300
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Figura 3.4 Proyeccion PT del equilibrio de fases de binarios CO2z + n-alcanos: ([J) propano, (+) n-butano, (A) n-
hexano, (X) n-decano, (®) n-tridecano, (O) n-hexadecano, (*) n-nonadecano y (=) n-docosano. Simbolos: datos
experimentales [52,54,55,71,72,79,84,108,120-125], lineas solidas: prediccion de lineas criticas con la GCA-EoS,
lineas punteadas: prediccidn de curvas de presion de vapor de los compuestos puros con la GCA-EoS.

Las Figuras 3.5 a 3.7 muestran la dependencia con la temperatura del ELV de binarios de CO>
con alcanos. Ademas, en las mismas se puede notar que el modelo también logra predecir co-
rrectamente la dependencia con el peso molecular del n-alcano. La correcta descripcion del
comportamiento de fases global de los binarios permite al modelo describir en simultaneo las

presiones de burbuja y rocio y la region critica.
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Figura 3.5 Equilibrio liquido-vapor de binarios de CO2 con Figura 3.6 Equilibrio liquido-vapor de binarios de CO2 con Figura 3.7 Equilibrio liquido-vapor de binarios de CO2 con
() n-hexano, ([J) n-dodecano y (X) n-hexadecano a 313 K.  (X) n-pentano, ([J) n-octadecano y (4) n-hexatriacontanoa ([J) n-heptano, (®) n-decano y (A) n-hexadecano a 477 K.
Simbolos: datos experimentales [81,82,96,103,107], lineas: 373 K. Simbolos: datos experimentales [78,108,111], lineas: =~ Simbolos: datos experimentales [53,84,106] lineas: predic-
prediccion con la GCA-EoS. prediccion con la GCA-EoS. cién con la GCA-EoS.
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En la Figura 3.8 se puede observar como el modelo logra predecir la disminucion de la solubili-
dad mutua a medida que se incrementa el peso molecular del n-alcano. Ademas, en la figura se
puede notar claramente el cambio en el tipo de comportamiento de fases de los binarios dentro

de la serie homéloga.

310 A
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270 A
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250 A

230 A
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w(CO,)

Figura 3.8 Equilibrio liquido-liquido-vapor de binarios de CO2 con n-alcanos: (+) n-octano, (*) n-decano, (A) n-
dodecano, (<) n-tridecano, ([(J) n-tetradecano, (O) n-hexadecano y(xX) n-eicosano. Simbolos: datos experi-
mentales [54,117-119], lineas punteadas y solidas: correlacién y prediccién con la GCA-EoS respectivamente.
Notar que la composicion esta expresada en fracciéon en masa.

Binarios de CO; con alcoholes

La Tabla 3.10 resume el desempeiio de la GCA-EoS en la prediccion de los sistemas binarios de
CO: con alcoholes no utilizados en la parametrizacién del modelo. Es importante mencionar que
en la prediccién de datos experimentales no se descartd ningun set, a pesar de la evidente dis-
crepancia que existe entre datos de distintos autores, como se discute para el caso de los bina-

rios de CO; con alcoholes en la revision de Fonseca y col. [126].
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Tabla 3.10 Prediccién de datos experimentales de binarios de COz + alcoholes con la GCA-EoS

Equilibrio liquido-vapor

AARD%

Alcohol T(K) P(bar) N Fuente
P Yycoz
metanol 230-477 4.0-65 5.1 3.9 354 [127-138]
243-473 2.0-161 4.6 - 80 [127,139,140]
242-473 4.0-161 - 3.3 43 [127]
etanol 238-453 5.0-150 5.2 0.8 286  [128,129,131,132,137,141
-149]
291-373 17-141 9.9 - 60 [150,151]
1-propanol 293-427 5.0-159 6.7 1.2 142 [132,140,152-155]
1-butanol 303-427 5.2-170 5.1 0.6 169 [144,155-161]
1-pentanol 293-317 5.0-84 5.5 0.4 48 [159,162-164]
303,313 53-83 4.3 - 10 [165]
1-hexanol 303 7.0-69 3.0 0.5 10 [166]
303 7.7-66 4.6 - 10 [167]
1-heptanol 292,298, 6.0-71 6.0 0.4 23 [100,125,168]
303
1-octanol 308 15-77 9.3 0.16 12 [136]
1-nonanol 303 13-71 7.5 0.13 8 [99]
Equilibrio liquido-liquido
AAD(AARD%)2de xien j
Alcohol T(K) P(bar) Oz en Alc. Alc. en CO2 N Fuente
1-hexanol 303 69 -79 0.022 (2.8) 0.030 (50) 4 [166]
303 71-80 0.058 (7.9) - 5 [167]
1-heptanol 292,298, 59-108 0.045 (6.0)  0.035(612) 22 [100,125,168]
303
1-octanol 298,303 52-128 0.11 (19) 0.038 (307) 8 [125]
308 68-117.1 0.074 (12) - 3 [169]
308 80-126 - 0.016 (77) 5 [169]
1-nonanol 303 71-150 0.073 (11)  0.022 (142) 6 [99,142]
Equilibrio liquido-fluido supercritico
1,2-ethanodiol 298-398 0.29-203 0.016 (27) - 39 [170]
273-423 30,58 - 2.5x10-4(16) 14 [170]
1-pentanol 323-427 6-187 0.039 (8.6) 0.018 (44) 105 [159,162-164,171,172]
323-373 72-170 0.058 (9.1) - 18 [165]
1-hexanol 313-432 6.0 -202 0.051 (9.5) 0.016 (42) 85 [166,173]
1-heptanol 313-432 11-212 0.047 (10) 0.018 (89) 78 [100,125,168,173]
1-octanol 313-453 10-213 0.034 (8.4) 0.003 (37) 93 [87,125,136,174-176]
313-348 33-212 0.037 (6.3) - 45 [169,177]
313-348 94-182 - 0.015 (32) 35 [169,177]
1-nonanol 308-353 12-156 0.031(8.0) 2x103(67) 60 [99,136]
1,8-octanediol 393 100-400 0.022 (7.1) 1.2x103(38) 7 [104]
1-decanol 308-453 10-190 0.040 (12) 3x10-3 (37) 70 [87,136,174]
308.5- [30]
348.5 76-205 0.040 (5.97) - 24
1-undecanol 352'93373’ 100-260  0.056 (9.1)  0.011(26) 18 [108]
1-dodecanol 332,93353, 99-275 0.047 (7.0) 9x10-3 (48) 17 [105,178,179]
1-tridecanol 323 84-240 - 0.015 (100) 14 [179]
1-tetradecanol 371,74323, 10-51 0.014 (9.7) 5x103 (79) 15 [180]
1-pentadecanol 323 90-237 - 0.012 (137) 14 [179]
1-hexadecanol 373-573 10-323  0.020 (83) 5x103(67) 25 [178,180]
1-octadecanol T3ATS 10-507  001597)  0002(63) 15 [180]
Equilibrio liquido-liquido-vapor
1-hexanol 255-309 28-79 0.025 (4.2) 9.0x103(23) 10 [181]
1-heptanol 289-310 51-81 0.035(5.2) 9.0x103(33) 22 [168]
1-octanol 250-306 18-75 0.034 (6.1) 0.011 (79) 12 [182]
1-decanol 270-307 32-78 0.058 (10) 7.9x103(82) 11 [181]
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Como puede observarse, la precision alcanzada en datos de equilibrio liquido-vapor de binarios
de CO; con alcoholes es muy buena. Respecto a la inmiscibilidad liquido-liquido, los desvios ab-
solutos en composicién son notablemente bajos, para tratarse de la prediccion del comporta-
miento de compuestos que no fueron incluidos en la parametrizacion. Es importante notar que
en el caso de los alcoholes mas pesados la miscibilidad de estos sustratos en CO; es muy baja, lo
que puede traducirse en un error relativo importante, a pesar de tratarse de un buen ajuste.

Este mismo efecto se observa en el caso de mezclas de CO; con los hidrocarburos mas pesados

(Tabla 3.9).

Al igual que con la serie homologa de n-alcanos, el modelo logra una prediccién correcta del

comportamiento de fases global de binarios de CO; con alcoholes como puede observarse en la

Figura 3.9.
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Figura 3.9 Proyeccion PT del equilibrio de fases de binarios de CO2z + n-alcoholes: (A) etanol ([J) 1-butanol, (+) 1-
hexanol, (<) 1-octanol y (X) 1-decanol. Simbolos: datos experimentales [183-192]. Lineas solidas: predicciéon de
lineas criticas con la GCA-EoS. Lineas punteadas: prediccion de las curvas de presion de vapor de los compuestos

puros con la GCA-EoS.
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Las Figuras 3.10 a 3.12 presentan el equilibrio de fases isotérmico de algunos binarios de CO; +
n-alcoholes seleccionados, cubriendo alcoholes de distinta longitud de cadena alquilica (C1-C11)

y temperaturas de 293 K a 377 K.
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Figura 3.10 Equilibrio liquido-vapor de binarios de CO2 con  Figura 3.11 Equilibrio liquido-vapor de binarios de COz con  Figura 3.12 Equilibrio liquido-vapor de binarios de CO2z con

(<) etanol, (*) 1-propanol, (A) 1-pentanol y (+) 1- (—) metanol, (*) 1-propanol, (O) 1-hexanol y () 1- (X) 1-pentanol, (@) 1-undecanol y (A) 1-hexadecanol a
heptanol a 293 K. Simbolos: datos experimentales nonanol a 313 K. Simbolos: datos experimentales 373 K. Simbolos: datos experimentales [108,172,180],
[128,153,164,166,168], lineas rayadas y llenas: correlacién ~ [99,134,136,152,166,167,193], lineas: prediccién con la lineas: prediccién con la GCA-EoS.

y prediccidn con la GCA-EoS. Lineas punteadas: prediccion GCA-EoS. Notar que la composicion esta expresada en masa.

del ELLV. Notar que la composicion esta expresada en frac-
ciones en masa de CO2.

70



Modelado del equilibrio de fases de sistemas binarios de CO, con las series homédlogas de n-
alcanos y n-alcoholes

A diferencia del caso de binarios de CO2 con alcanos, para el caso de alcoholes solo se dispone de
datos de ELLV de binarios con comportamiento de fases Tipo IlI, asimismo el modelo captura el

efecto del peso molecular del alcohol sobre dicho equilibrio como se puede observar en la Figu-

ra3.13.
330
310 H
] +
o +
= | +
= 290 N
+
i +
+
+
270 H +
250 T T T T T

0.6 0.8 1

w(CO,)

Figura 3.13 Equilibrio liquido-liquido-vapor de binarios de COz con n-alcoholes: (<) 1-hexanol, (X) 1-heptanol y
(+) 1-decanol. Simbolos: datos experimentales [100,166,181,182], lineas: prediccién con la GCA-EoS. Notar que la
composicion esta expresada en fraccion en masa de COz.

Ademas de lograr predecir correctamente la transicion del tipo de comportamiento de fases de
ambas series homdlogas con CO,, la GCA-EoS describe correctamente la dependencia del ELV
con la temperatura, asi como también el efecto del tamafio de la cadena alquilica. Asimismo, el
modelo también predice satisfactoriamente equilibrios trifasicos y regiones criticas con el mis-

mo set de parametros.
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2.1. Efecto del niimero de sitios de asociacion en la molécula de CO;

En el Capitulo 2 quedo demostrado que la contribucién asociativa a los coeficientes de fugaci-
dad a dilucién infinita del alcohol y del CO; no dependen del ntimero de sitios de asociacién en
la molécula de CO2 (M), sino del producto del nimero de sitios por el volumen de asociacién
(Mco2 * Keruzado)- Una vez determinados los parametros de asociacién cruzada entre el CO; y el
grupo OH es posible verificar que esta conclusién es valida también para todo el rango de frac-

cién molar de CO..

Para ello se modelan datos de equilibrio liquido-vapor del binario CO; + metanol usando dife-

Cl’l’l3

rentes valores de M.y, pero manteniendo constante el producto M.gs * Keruzado = 3-0432 —

La Figura 3.14 presenta el ELV del binario CO; + metanol comparando el desempefio de dos set
, cm3 cm3 .

de pardmetros: Mcoy = 2V Keruzado = 1.521 — Y Mcoz = 8 Y Keruzado = 0.3894 — Es impor-

tante notar que en ambos casos se obtiene un comportamiento similar, ain fuera de los limites

de dilucidn infinita. Ademas, se verificé que con el modelo GCA-EoS se obtienen resultados equi-

valentes para otros valores de M, entre 2 y 8 que no se muestran en la figura.

72



Modelado del equilibrio de fases de sistemas binarios de CO, con las series homédlogas de n-
alcanos y n-alcoholes

90
1 o o
<o (e
1 o)
60
- i
©
2
= i
30 -
L >
<o
i <o
0 T T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x,y(CO,)

Figura 3.14 Efecto del nimero de sitios de asociacién de la molécula de COz sobre el ELV del binario CO2z +
metanol a 313 K. Simbolos: datos experimentales [129,193], linea s6lida: Mcoz = 2 y Keross = 1.521 cm3/mol,
linea punteada: Mco2 = 8 y Kcross = 0.3804 cm3/mol.

2.2. Propiedades de exceso

El ajuste del modelo cubre un amplio rango de presiones y temperaturas por lo que se espera
una buena prediccion de propiedades derivadas, aun sin haber sido incluidas en la parametriza-
cion. Para sistemas con alcanos, el modelo es capaz de predecir de forma correcta la variaciéon
de la entalpia en exceso del binario de CO; + n-pentano con la presion (ver Figura 3.15), asi co-
mo también el efecto sobre el volumen en exceso de la fraccién molar de CO; en mezcla con n-

decano (ver Figura 3.16).
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Figura 3.15 Entalpia en exceso de la mezcla COz + pentanoa  Figura 3.16 Volumen en exceso de la mezcla de COz + n-
348 K. Simbolos: datos experimentales [194] (<>) 75 bar, ()  decano a 333 K. Simbolos: datos experimentales [195] (<)
105 bar, (A) 125 bar, lineas: prediccion con la GCA-EoS, las xc02=0.0551, (X) xc02=0.4536, (@) xc02=0.9663 , lineas:
lineas punteadas indican las zonas de dos fases. prediccién con la GCA-EoS.

Por otro lado, en el caso de los alcoholes, la Figura 3.17 muestra la capacidad del modelo para
predecir de forma adecuada la entalpia en exceso de mezclas de CO; + alcoholes a medida que se

incrementa el peso molecular del alcohol.
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Figura 3.17 Entalpia en exceso de mezclas de CO2 + alcoholes a 473 Ky 75 bar. Simbolos: datos experimentales
[196] () metanol, (A) popanol, (+) butanol, (<>) octanol. lineas: prediccién con la GCA-EoS, las lineas punteadas
indican la zona de dos fases.

3. Equilibrio de fases en sistemas con compuestos ramificados

La extensidn del modelo GCA-EoS a alcanos ramificados fue estudiada por Soria y col. [44]. En su
trabajo explican en detalle la parametrizacion de los grupos alquilicos unidos a un carbono cua-
ternario CH3(B), CH2(B) y el grupo CHCH3 para carbonos ternarios. Estos tienen diferente ener-
gia de superficie que los grupos CHz y CH; (ver Tabla 3.11). Con el fin de predecir sistemas bina-
rios de CO2 con alcanos ramificados, en esta tesis se trasladan a los grupos anteriores aquellos

determinados para la interaccién entre CHz y CHz con CO..

Tabla 3.11 Parametros de grupo puro de la contribucién atractiva de la GCA-EoS para modelado de binarios de
CO2 con alcanos y alcoholes ramificados

Grupo i qi Ti(K) (atm cgllﬁ mol2) gi' gi” Fuente
CHs 0.848 600.0 316910 -0.9274 0 [43]
CH2 0.540 600.0 356080 -0.8755 0 [43]
CHCH3 1.076 600.0 303749 -0.8760 0 [44]
(B)CH3 0.848 600.0 282715 -0.6393 0 [44]
(B)CHz 0.540 600.0 294523 -0.8233 0 [44]
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Las desviaciones en la presion de vapor y propiedades criticas de los alcanos y alcoholes ramifi-

cados estudiados en este capitulo se presentan en la Tabla 3.12 junto con los parametros de

volumen libre de estos compuestos.

Tabla 3.12 Prediccion de propiedades criticas y presion de vapor de alcanos y alcoholes ramificados con la GCA-EoS.

Compuesto Te (K) (em rtrjlc; i) A(I;%"CA) A(I}JICD)(Z/O AT, (?3?& . Fuente
Alcanos ramificados

isobutano 407.8 43511 0.8 2.0 0.45-0.95 3.8 [46]
isopentano 460.4 4.6597 0.2 0.1 0.54-0.95 1.0 [46]
3-metil pentano 504.6 4.9469 0.9 1.6 0.48-0.95 29 [46]
isooctano 543.8 5.4126 0.4 0.4 0.49-0.95 4.6 [46]
2,5-dimetil hexano 550.0 5.5232 0.8 3.4 0.50-0.95 3.2 [46]
2-metilnonano 610.0 6.0174 0.8 2.7 0.53-0.95 3.7 [46]
3-metilnonano 613.0 6.0096 1.1 4.0 0.53-0.95 2.6 [46]
4-metilnonano 610.0 6.0281 1.1 5.3 0.52-0.95 2.8 [46]
Alcoholes ramificados

2-metil-1-propanol 547.8 43977 1.4 2.8 0.60-0.95 2.4 [46]
2-metil-1-butanol 575.4 4.7288 1.7 6.6 0.54-0.95 3.6 [46]
3-metil-1-butanol 577.2 4.7057 1.2 3.9 0.54-0.95 2.5 [46]
2,2-dimetil-1-propanol 550.0 4.7574 0.1 10 0.61-0.95 2.3 [46]
2-metil-1-pentanol 604.4 5.0383 2.7 5.5 0.53-0.95 6.6 [46]
2,2,4-trimetil-1-pentanol ~ 629.9° 5.5909 - - 0.53-0.70 9.5 [197,198]
2,4,4-trimetil-1-pentanol ~ 629.9 5.5068 - - 0.56-0.71 5.8 [197,199]
2-etil-1-hexanol 640.6 5.5715 2.2 5.7 0.60-0.95 7.6 [46]
2-propil-1-pentanol 642.5> 5.6165 - - - - [200]
3,7-dimetil-1-octanol 670.8v 6.0428 - - 0.54-0.58 12 [201-203]

a diametro critico (dc) calculado a partir de un punto de saturacioén, » dc calculado con método propuesto por Scilipoti
y col. [204], ¢ ARD: Desviacidn relativa absoluta en la temperatura y presion critica, ¢ AARD: Desviacién relativa abso-
luta promedio en presién de vapor en el rango de temperatura ATr.

La capacidad predictiva de la GCA-EoS para describir ELV de mezclas de CO; con alcanos ramifi-

cados se muestra en la Tabla 3.13 y en las Figuras 3.18 y 3.19. Como puede notarse, el uso de los

pardmetros derivados de los alcanos lineales permite describir con gran precisién la mayoria de

los ELV disponibles de sistemas binarios de CO2 con alcanos ramificados.
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Tabla 3.13 Comportamiento de fases de los binarios de CO2 con alcanos ramificados predichos con la GCA-EoS

Alcano T(K) P(bar) N AARD (P)% AAR]?, /O(ycoz) Fuente
isobutano 250-398 0.64-67 122 3.1 2.4 [71,74,205]
isopentano 277-453 0.42-83 70 2.3 4.6 [79,206]
3-metilpentano 293-383 28-102 40 8.6 . [85]
isooctano 270-393 12-106 184 5.0 - [85,207,208]
323-348 21-28 6 - 6.8 [209]
2.5-dimetilhexano 278-413 25-116 101 93 - [85]
2-metilnonano 308-349 57-131 42 2.3 . [30]
3-metilnonano 308-348 54-134 37 1.7 - [30]
4-metilnonano 308-348 59-124 49 1.4 . [30]

AARD: desviacion absoluta relativa promedio, N:niimero de datos experimentales

120 160
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A i A~
40 A
_ 40
20 ~
4
0 - T 1 T T T T T T T 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x,y(CO,) x,y(CO,)
Figura 3.18 Equilibrio liquido-vapor de binarios de COz con  Figura 3.19 Equilibrio liquido-vapor de binarios de CO2 con
(<) isobutano, (X) isopentano e (@) isooctano a 344 K. (<) isobutano, (X) 3-metylpentano e (®) isooctano a 383
Simbolos: datos experimentales [85,205,206], lineas: K. Simbolos: datos experimentales [71,85], lineas: predic-
prediccién con la GCA-EoS. cién con la GCA-EoS.
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Por otra parte, el desempefio del modelo para predecir ELV de sistemas binarios de CO; con

alcoholes ramificados se muestra en la Tabla 3.14.

Tabla 3.14 Prediccion del ELV de binarios de CO2 + alcoholes ramificados con la GCA-EoS

Alcohol T(K) P(bar) AARD P (%) N Fuente
P ycoz
2-metill-1-propanol 288-353 15-128 7.2a1 0.8 58 [210,211]
273-313 4.6-80 1621 - 51 [212,213]
313-353 20-139 12a1 0.6 94 [214-217]
2-metill-1-butanol 313,333 11-97 1722 0.2 16 [218,219]
3-metill-1-butanol 313,323 55-107 6.222 - 11 [220]
313,323 53-95 - 0.21 13 [220]
288-333 12-105 7.5a2 1.3 83 [152,221]
313,333 20-107 1022 0.6 17 [219,222]
2,2-dimetill-1-propanol 333,353 31-133 18 - 16 [223]
2-metil-1-pentanol 348,403,453 7.0-197 12 1.0 32 [87,174]
2,2,4-trimetil-1-pentanol 308, 328, 348 52-144 4.3 - 21 [29]
308,328, 348 105-142 - 1.0 10 [29]
2,4,4-trimetil-1-pentanol 308, 328, 348 53-156 4.7 - 22 [29]
308,328,348 108-146 - 1.6 9 [29]
2-etil-1-hexanol 308,328, 348 66-175 6.0 - 18 [29]
308,328,348 75-159 - 1.3 48 [29]
2-propil-1-pentanol 308, 328, 348 63-163 4.7 - 17 [29]
308,328,348 76-157 - 1.1 21 [29]
3,7-dimetil-1-octanol 307-349 71-198 5.8 - 43 [30]

AARD: desviacion absoluta relativa promedio, 21va2 datos experimentales inconsistentes (ver en el texto la discu-
sién), N: nimero de datos experimentales

Como se muestra en la Figura 3.20, el modelo logra describir de forma cualitativa el locus critico

de los binarios de CO; con una serie de alcoholes ramificados.
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Figura 3.20 Proyeccién PT del comportamiento de fases de binarios de CO2 + alcoholes ramificados: (+) 2-
metill-1-propanol, (®) 2,4,4-trimetil-1-pentanol y (O) 3,7-dimetil-1-octanol. Simbolos: datos experimentales
[29,214,224], lineas s6lidas: curvas criticas, lineas punteadas presion de vapor de los compuestos puros predi-
chas con la GCA-EoS.

Respecto a los datos de ELV, el modelo presenta, en general, una desviacion relativa promedio
menor al 10% en la prediccién de la presidn del ELV de los binarios con alcoholes ramificados.
Es importante destacar que existen varias inconsistencias entre los datos experimentales de
distintos autores. Al respecto, Sima y col. [210] presentan una revision interesante y contrastan
datos experimentales del binario CO; + 2-metil-1-propanol publicados por distintos autores.
Como puede observarse en la Figura 3.21, a una misma temperatura se reportan puntos de sa-
turacion muy dispersos. Otros datos cuestionables son aquellos reportados para sistemas bina-
rios con isémeros de pentanol. lonomata y col. [216] y Lee y col. [225,226] muestran que la pre-
sion de burbuja de mezclas binarias de CO; con los isémeros 2-metil-1-butanol y 3-metil-1-
butanol son similares a 313 K, comportamiento que también predice la GCA-EoS. Sin embargo,
el modelo presentan un mejor desempefio cuando se compara con los datos publicados por Lo-

pes y col. [227], Gutiérrez y col. [215] y Vazquez da Silva y col. [211] (desvio promedio en pre-

79



Capitulo 3

sion de 7.3% para 3-metil-1-butanol), mientras que el desvio respecto de los datos de lonomata
y col.y Lee y col. es de 17% y 10% para 2-metil-1-butanol y 3-metil-1-butanol, respectivamen-
te. Por otro lado, la GCA-EoS no logra predecir de forma satisfactoria los datos de Hsieh y col.
[14] para el binario CO; + 2,2-dimetil-1-propanol presentando una desviacion relativa en pre-

sién del 18%.
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Figura 3.21 Equilibrio liquido vapor del binario CO2 + 2-metil-1-propanol a (<>) 313.15K, (+) 333 Ky (@)
353 K. Simbolos: datos experimentales [210,212-215], lineas: prediccién con la GCA-EoS.

Por ultimo, Schwarz y col. [29] estudian el comportamiento de fases de sistemas binarios de
isomeros de octanol con CO», cuantificando el efecto de las ramificaciones presentes en la molé-
cula de alcohol. La Figura 3.22 muestra que la GCA-EoS logra predecir correctamente el equili-
brio de fases de los binarios CO2 con octanol y dos de sus isémeros con un tnico set de parame-
tros de interaccion. Asimismo, predice correctamente el efecto de aumentar la temperatura de
308 a 348 K, pasando de ser un sistema inmiscible a dejar de mostrar inmiscibilidad en fase

liquida.
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Figura 3.22 Equilibrio de fases de sistemas binarios CO2 + isémeros de octanol a 308 K (a) y 348 K (b). Simbolos: datos
experimentales [174,228] (X) 2,2,4-trimetil-1-pentanol, (®) 2-etil-1-hexanol, (1) 1-octanol, lineas: prediccion de la GCA-
EoS.

Como puede observarse el modelo puede predecir de forma satisfactoria tanto la regién critica
como los puntos de saturacién de los binarios de CO; con alcoholes ramificados sin correlacio-
nar datos experimentales de ningtn sistema, esto indica la robustez y flexibilidad del modelo y

la parametrizacién realizada.

4. Conclusiones

En este capitulo se revisaron los parametros del modelo GCA-EoS para describir el equilibrio

multifasico de mezclas de CO; con la serie homdloga de n-alcanos.

También se ajustaron los parametros de interaccion binaria entre el grupo CO; y los grupos al-
cohol, metanol y etanol. La evidencia experimental de la formacién de complejos dador-aceptor
de electrones entre el CO, y alcoholes fue tenida en cuenta al momento de modelar al CO2 como
una especie aceptora de electrones con dos sitios de asociacién. Se demostr6 que el niimero de
sitios en la molécula de CO; no tiene efecto sobre el modelado del ELV de los binarios si se ajusta

simultidneamente el volumen de asociacion cruzada.
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El modelo logra describir correctamente la transformacién del tipo de comportamiento de fases
de los binarios de COz con las series homoélogas de n-alcanos y n-alcoholes. Al mismo tiempo la
parametrizacion propuesta en este capitulo permite un modelado satisfactorio de los puntos de
burbuja y rocio de los binarios mientras que los ELL y ELLV son también correctamente descrip-

tos al igual que su dependencia con la temperaturay el peso molecular del sustrato.

La parametrizaciéon del modelo cubre un amplio rango de temperatura y presion por lo que se
logra una muy buena predicciéon de propiedades en exceso como la entalpia y el volumen de
mezclas de CO> con alcanos y alcoholes. El equilibrio de fases de binarios de alcanos y alcoholes
ramificados con CO; también pueden predecirse correctamente a partir de los parametros re-

portados en este capitulo.

Es importante destacar que la prediccién del equilibrio multifasico con un tnico set de parame-
tros es un punto clave para el disefio de nuevos procesos y productos. Asimismo, la parametri-
zacion presentada sienta las bases para el desarrollo de un modelo robusto para simulacién y
optimizacién de tecnologias intensificadas por CO; a presion. En particular, el disefio de reacto-
res supercriticos para la sintesis de biocombustibles avanzados derivados de carbohidratos es
un area con importante desarrollo en la actualidad. En el siguiente capitulo se presenta una dis-
cusidn detallada de las principales reacciones bajo estudio y se continua la extension de la GCA-

EoS.
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Capitulo 4. Extension de la GCA-EoS a biocombustibles
furanicos

Recientemente los derivados de furano han sido propuestos como aditivos renovables debido a
que presentan propiedades atractivas como combustible, incluso superiores al etanol. Compues-
tos como el 2-metilfurano (2-MF), el 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) y el 2-metiltetrahidro furano
(2-MTHF) poseen mayor densidad energética, menor solubilidad en agua, y menor entalpia de
vaporizacion que el etanol [1,2]. Como se describid en la introduccién, estos biocombustibles
son el producto de la hidrogenacion de furfural y 5-hidroximetil furfural (5-HMF). Estos tltimos
son compuestos biobasados obtenidos a partir de la deshidrataciéon en medio acido de pentosas
y hexosas (provenientes de las fracciones de hemicelulosa y celulosa) permitiendo el aprove-
chamiento de biomasa lignocelulésica. Las reacciones involucradas en la produccién de biocom-
bustibles derivados de furano a partir de carbohidratos se resumen en la Figura 4.1.
(a) Celulosa
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OH OH
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Figura 4.1 Rutas de conversion de celulosa (a) y hemicelulosa (b) a biocombustibles (adaptado de [3,4])
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Como puede observarse en la figura, ambas rutas de sintesis presentan una alta eficiencia at6-
mica , los productos conservan el 100% del contenido de carbono de la glucosa y xilosa de ori-
gen [5]. E1 5-HMF contiene dos grupos funcionales, hidroxilo y aldehido, lo que lo vuelve un
reactivo importante para la obtencién de numerosos compuestos quimicos de alto valor agre-
gado. En la actualidad no existe produccion a escala industrial de este compuesto como produc-
to en si mismo, sin embargo, las firmas BASF y Avantium desde 2016 forman parte de un proyec-
to para la produccidén a escala industrial de un biopolimero alternativo al PET, el tereftalato de
polietileno, cuya ruta de sintesis involucra al 5-HMF como intermediario [6]. Por otro lado, la
compafifa AVA Biochem desde 2014 produce 5-HMF a escala piloto mediante carbonizacién
hidrotérmica de melaza y planean a corto plazo incrementar la produccién a volimenes indus-
triales [7]. Respecto del furfural, existe un mercado de 300.000 toneladas al afio abastecido

principalmente por China, Republica Dominicana y Sudéafrica [5].

Generalmente las reacciones gas-liquido catalizadas estan controladas por difusién, no s6lo por
la baja solubilidad de los gases permanentes en liquidos, sino también por las propiedades de
transporte desfavorable de las fases liquidas. El uso de fluidos supercriticos como medio de
reaccion permite eliminar la interfase gas-liquido y como consecuencia reducir esta etapa con-
trolante de la velocidad [8]. Ademas, la posibilidad de desacoplar variables de proceso permite
incrementar la conversidon y mejorar la selectividad. Por ejemplo, en reacciones de hidrogena-
cion gas-liquido se requieren altas temperaturas para incrementar la solubilidad de hidrégeno,
mientras que en procesos supercriticos los cambios de temperatura no modifican la composi-
cion. Esto permite seleccionar una temperatura de operacion que mejore la selectividad sin
disminuir la conversién. Ademas, en medio supercritico también es posible controlar reacciones
de isomerizacion no deseadas que tienen lugar en el proceso convencional debido a la falta de
hidrégeno en la superficie del catalizador [9,10]. En el contexto particular de procesamiento de
biomasa, los sustratos 6rgano-oxigenados son dificiles de disolver en di6xido de carbono super-
critico (scCOz) por lo que se propone la operacién bajo liquidos expandidos por gases (GXL, por

sus siglas en inglés) [11]. Aun trabajando bajo condiciones heterogéneas, la tecnologia GXL
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permite mejorar notablemente las propiedades de transporte respecto de los solventes liquidos

convencionales [12].

Las ecuaciones de estado resultan particularmente atractivas en el contexto de reacciones gas-
liquido que se llevan a cabo a alta presion. En estos sistemas reactivos, estas ecuaciones son
capaces de modelar compuestos sub y supercriticos, en un amplio rango de condiciones, des-
cribiendo de forma continua las transformaciones de fases desde regiones heterogéneas a su-
percriticas y homogéneas [13]. Baiker y col. [14-16] remarcaron la importancia de poseer un

conocimiento apropiado del equilibrio de fases en reacciones cataliticas gas-liquido.

1. Extension de la GCA-EoS

Una revision bibliografica indica que los tnicos trabajos de modelado de sistemas que incluyen
compuestos derivados de furanos con ecuaciones de estado avanzadas son los publicados por
Nala y col. [17] y Auger y col. [18] que aplican la ecuacién GC-PPC-SAFT. Nala y col. [17] sélo
modelan la presion de vapor de derivados de furano y el equilibrio liquido-vapor (ELV) de mez-
clas de furano con tolueno y con n-hexano. Los autores describen al furano con cuatro grupos
aromaticos (CHaro) ¥ un grupo éter parametrizados a partir de datos de alquil bencenos y metil
alquil éteres. El binario de furano con tolueno es correctamente predicho por la GC-PPC-SAFT,
mientras que en el caso del binario con n-hexano se requiere ajustar un parametro de interac-
cion binaria a los datos de ELV. Por su parte, Auger y col. [18] utilizan los mismos parametros
propuestos por Nala y col. [17] y presentan el modelado de los binarios de furano con etanol y
octanol. Llama la atenciéon de este trabajo que los autores no consideraron asociacion cruzada

entre el anillo aromatico del furano y los alcoholes.

Esta claro que desarrollar un modelo para biocombustibles furanicos implica considerar una
diversidad de compuestos formados por el anillo aromatico furano, mas alla de los tres o cuatro
compuestos que tienen potencial como biocombustibles. Hecho que puede observarse en las

vias de sintesis mostradas en la Figura 4.1 Por ello, un modelo adecuado para el desarrollo de
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procesos de produccion debe ser mas amplio. Este contexto es el ideal para aplicar un enfoque a
contribucién grupal, ya que el trabajo basado en unos pocos compuestos furanicos puede ser
facilmente extendido a otros. En este capitulo se presenta la extension de la tabla de parametros
de la GCA-EoS al grupo furano. Al final del capitulo se aplica el modelo para predecir datos de
equilibrio a alta presion de sus mezclas con CO2, demostrando el potencial de la herramienta

para el desarrollo de nuevos procesos.

En la actualidad, la cantidad de datos de equilibrio de sistemas que incluyen compuestos deri-
vados de furanos es escasa, lo que remarca la importancia de desarrollar una herramienta con
capacidad predictiva. Los datos experimentales disponibles en la literatura se encuentran en

rangos acotados de temperatura (298.15 K a 390 K) y presiones cercanas a la atmosférica.

Para modelar los compuestos derivados de furanos es necesario introducir el grupo furano en la
tabla de parametros de la GCA-EoS. El mismo esta representado por tres subgrupos, a(CHOCH),
a(CHOC) y a(COC), que permiten modelar al furano y a sus versiones sustituidas como se mues-

tra en la Figura 4.2.

O -
(0]
HC CH
furano

0 : (e

(0]
u e

2-metilfurano
@) -
(0]
Cc C

2,5- dimetilfurano

Figura 4.2 Configuracion grupal propuesta para modelar los compuestos derivados de furanos
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Los tres subgrupos comparten el pardmetro de energia por unidad de superficie de grupo puro
(gii) y los parametros de interaccion binaria (k;; y @;;) con el resto de los grupos estudiados en
este capitulo: parafinas (CHz y CH>), hidrocarburos ciclicos (cyCHz), aromaticos (aCHz y aCCH3)
y los grupos alcohol (CH2OH y etanol). La unica diferencia entre los subgrupos éter aromatico
presentados en la Figura 4.2 es el pardmetro geométrico, g;, que indica el nimero de segmentos
de superficie y depende del grado de sustitucion del grupo furdnico. Siguiendo este enfoque, la
molécula de furano se construye con un grupo a(CHOCH) y dos grupos aCH definidos previa-
mente [19]; el 2-MF consiste en un grupo a(CHOC), dos grupos aCH y un grupo CHs, mientras
que el 2,5-DMF esta formado por un grupo a(COC), dos grupos aCH y dos CHz. Como los grupos
furanicos no estan incluidos en el estudio cristalografico de Bondi [20], el nimero de segmentos
de superficie del grupo a(CHOCH) fue también incluido en la parametrizacién. Los segmentos de
superficie de los restantes subgrupos se calculan disminuyendo el area correspondiente a un
hidrégeno (0.28) o dos (0.56), segin corresponda [20]. Ademas, estos compuestos son modela-
dos como especies capaces de solvatar con dos sitios negativos, uno correspondiente al anillo
aromatico y otro al &tomo de oxigeno del grupo éter. Debido a la naturaleza de estos sitios, no es
posible la auto-asociacidn, sin embargo, puede tener lugar la asociaciéon cruzada o solvatacién

con el sitio positivo del grupo alcohol.

Los compuestos puros analizados en este capitulo estidn constituidos por varios grupos distin-
tos: éter aromatico, parafinicos y aromaticos. Cuando este es el caso, conviene ajustar simulta-
neamente datos de presion de vapor de componente puro y de equilibrio de sistemas binarios.
Los parametros de energia de grupo puro y los parametros de interaccién binaria requeridos
para representar correctamente la presiéon de vapor del furano y los equilibrios furano + alca-
nos/hidrocarburos aromaticos fueron determinados en simultaneo. Las Tablas 4.1 y 4.2 mues-
tran los parametros de grupo puro de los grupos éter aromatico y los parametros de interaccion

binaria con los grupos parafinicos y aromaticos, respectivamente.
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Tabla 4.1 Pardmetros de grupo puro de los grupos éter aromatico

Grupo i qi T, (K) (atm criiﬁ mol-2) gi' gi" Datos correlacionados

a(CHOCH) 1.611 Presién de vapor de furano [21]

a(CHOCQ) 1.331 600 349174 02688  -0.3665 E;?}i?aiing?ﬁei(;ifid;gllft[lif;l]rano [17,22]
a(CoqC) 1.051

ELV 2-MF + benceno a 323.95 K [23]

Tabla 4.2 Parametros de interaccién binaria de la contribucién atractiva de la GCA-EoS entre los grupos éter aromatico
definidos en este capitulo y los grupos hidrocarburo alifatico y aromatico

Grupo
ki ki’ aij aji Datos Correlacionados
i J
ELV furano + n-hexano a 1 atm [17]
2(CHOCH),/ CHs/CHz/cyCH: 0940 0.0 0.0 5.0 ELV 2-MF + benceno a 324 K [23]
a(CHOC)/ ELV 2-MF + benceno a 324 K [23]
a(coq) ach 0985 0.0 0.0 0.0 ELV furano + n-hexano a 1 atm [17]

aCCHs 1.050 0.0 0.0 0.0 ELV furano + tolueno a 1latm [17]

ELV: equilibrio liquido-vapor

Para la correlacién se utilizaron datos de presiéon de vapor de furano y del 2,5-dimetilfurano,
ELV del sistema furano + n-hexano a presién atmosférica y el ELV del binario 2-metilfurano +
benceno a 323.15 K. Por otro lado, para la interaccién entre los grupos éter aromatico y el grupo
aCCHs, se correlacionaron datos experimentales del ELV a presion atmosférica del sistema fu-
rano + tolueno. El desempeno del modelo para correlacionar los datos experimentales se mues-
tran en las Tablas 4.3 (presiones de vapor de componente puro) y 4.4 (ELV de sistemas bina-

rios).

Tabla 4.3 Correlacion de presion de vapor de compuestos derivados de furanos

Compuesto ATr AARD P(%) Fuente
furano 0.44-0.96 0.79 [21]
2,5-dimetilfurano 0.56-0.90 2.2 [17,22]

AARD: desviacion absoluta relativa promedio

Tabla 4.4 Correlacién de ELV de binarios de compuestos derivados de furanos con hidrocarburos y alcoholes

AAD (AARD%)

Compuesto 1 Compuesto 2 T(K) P(bar) N F
ToP Y1

2-metilfurano benceno 324 0.38-0.64 4-10-3(0.7)7 3-10-3 (1.1) 12 [23]

furano n-hexano 304-338 1.01 0.21(0.06)T 7-10-3(1.3) 17 [17]

furano tolueno 305-382 1.01 0.52(0.15) T 0.035(9.0) 26 [17]

AAD: desviacion absoluta promedio, AARD: desviacion absoluta relativa promedio, N y F: nimero y fuente de datos
experimentales, ? y T indican si la desviacion reportada es en presion o temperatura respectivamente.
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Para modelar sistemas binarios de derivados de furanos con alcoholes es necesario ajustar la

interaccion binaria entre los grupos que los conforman y la asociacién cruzada que tiene lugar

entre los sitios negativos de los furanos y el sitio positivo del grupo alcohol. Los parametros de

energia de asociacién cruzada fueron ajustados en conjunto con los parametros de interacciéon

binaria entre los grupos éter aromatico y alcohol. Para ello se utilizaron datos experimentales

de presion de vapor de furfuril alcohol y parte de los datos disponibles para los sistemas: 2,5-

DMF + butanol y 2,5-DMF + etanol. En la Tabla 4.5 se presentan los parametros de interaccion

binaria entre los grupos éter aromatico y los grupos alcohol estudiados en este capitulo.

Tabla 4.5 Pardmetros de interaccidn binaria de la contribucidn atractiva de la GCA-EoS entre los grupos éter aromatico

definidos en este capitulo y los grupos alcohol

Grupo
ki ki’ aij aji Datos Correlacionados
i J
a(CHOCH)/ CzH50H 0.950 0.0 0.0 0.0 ELV 2,5-dimetilfurano + etanol a 0.94 bar [24]
a(CHOC
aECOC) )/ CH20H 1.100 0.0 0.0 0.0 ELV 2,5-dimetilfurano + butanol a 393 K [25]

ELV: equilibrio liquido-vapor

Tabla 4.6 Parametros de asociacion cruzada para describir la solvatacidn entre el grupo éter aromatico y grupo al-

cohol con el modelo GCA-EoS

Sitiok Grupoi Sitiol Grupoj e&kijR1(K) (cm;{l;ifijél'l) Datos Correlacionados
Presion de vapor del furfuril alcohol [26,27]
) a0 ) OH 1650 1.50 ELV 2,5-dimetilfurano + butanol a 393 K [25]

ELV 2,5-dimetilfurano + etanol a 0.94 bar [24]

ELV: equilibrio liquido-vapor

El desempefio del modelo para correlacionar los datos experimentales seleccionados para pa-

rametrizar el modelo se muestran en las Tablas 4.7 y 4.8.

Tabla 4.7 Correlacion de presion de vapor del furfuril alcohol

Compuesto

AT

AARD P(%) Fuente

fufuril alcohol

0.53-0.70

41 [26,27]

AARD: desviacién absoluta relativa promedio
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Tabla 4.8 Correlacién de ELV de binarios de compuestos derivados de furanos con alcoholes

AAD (AARD%)

Compuesto 1 Compuesto 2 T(K) P(bar) N F
ToP i

2,5-dimetilfurano  etanol 344-364 0.94 0.19(0.05)T 8:10-3(2.0) 21 [24]

2,5-dimetilfurano  butanol 393 1.1-2.2 0.023 (1.2)® 0.015(23) 5 [25]

AAD: desviacidn absoluta promedio, AARD: desviacidn absoluta relativa promedio, N y F: nimero y fuente de datos
experimentales,  y T indican si la desviacion reportada es en presion o temperatura respectivamente.

Como puede observarse en las Tablas 4.2 y 4.5, la parametrizacion propuesta no requiere de
dependencia con la temperatura de los parametros de interaccién y inicamente se requiere de
un parametro de no aleatoriedad en el caso de hidrocarburos alifaticos. Esto indica que la mayo-

ria de las interacciones binarias son descriptas con un tinico parametro.

2. Resultados y Discusion

Los parametros de la contribucion de volumen libre de la GCA-EoS para los derivados de fura-
nos se presentan en la Tabla 4.9, en la misma tabla se reporta la temperatura critica de cada
uno. Es importante destacar que para el calculo de la contribucién de volumen libre del 3-MF y
2,3-DMF se utilizaron los valores de temperatura critica de sus isémeros, 2-MF y 2,5-DMF, res-

pectivamente.

Tabla 4.9 Parametros de volumen libre de la GCA-EoS para los compuestos derivados de furano

Compuesto Tc(K) Tsat (K), Psat (bar)2 dc (cm mol-1/3)
Furano 490.2 [21] 304.5,1.01 [21] 4.0465
2-metilfurano 528.0 [28] 338.9,1.08 [23] 4.3919
3-metilfurano Idem 2-metilfurano 360.0,1.94 [17] 4.4932
2,5-dimetilfurano 559.0 [29] 366.8,1.01 [22] 4.7181
2,3-dimetilfurano Idem 2,5-dimetilfurano 367.7,1.01 [30] 4.7927
furfuril alcohol 632.0 [21] 443.1,1.01 [21] 4.5296
5-hidroximetil furano 803.00 539.1,1.01b 4,707¢

adc calculado a partir del punto de saturacién, P no disponible en la literatura, predicha con la GCA-EoS, ¢ calculado a
partir de la correlacion de Espinosa y col. [31] para compuestos no volatiles.
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El desempefio del modelo para describir la presién de vapor de los derivados de furanos no in-

cluidos en la correlacion se muestra en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10 Prediccion de presién de vapor de compuestos derivados de furanos

Compuesto AT AARD P(%) Fuente
2-metilfurano 0.58-0.99 2.0 [23,28,32]
3-metilfurano 0.68-0.91 1.4 [17]
2,3-dimetilfurano 0.63-0.89 2.2 [17]

AARD: desviacion absoluta relativa promedio
Las desviaciones en el calculo de la presién de vapor de los derivados de furanos que se obtie-

nen utilizando la GCA-EoS son, para los mismos datos experimentales, menores a los que repor-
tan Nala y col. [17] con la GC-PPC-SAFT. Es importante destacar que en el caso de la GCA-EoS se
correlacionaron las presiones de vapor de dos compuestos de los cinco comparados, mientras
que Nala y col. ajustaron el momento cuadrupolar del furano a su punto normal de ebullicién.
Los autores obtienen un error relativo promedio del 7% en la prediccidn de la presion de vapor
del furano mientras que el error que se comete con la GCA-EoS es del 0.5%. Por otra parte, los
autores no incluyen el modelado del furfuril alcohol. En la Figura 4.3 se muestra la correlacion

de la presién de vapor de furano junto a la presidn de vapor de otros derivados.

1E+2

1E+1 A

1E+0 A

P(bar)
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0.0015 0.0025 0.0035 0.0045
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Figura 4.3 Presion de vapor de los derivados de furanos: (<) furano, (+) 2-metilfurano, () 2,5-dimetilfurano y (X)
furfuril alcohol. Simbolos: datos experimentales [17,21-23,26-28,32], lineas punteadas y llenas: correlacion y predic-
cion con la GCA-EoS respectivamente.
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Parte de los datos experimentales disponibles en la literatura no fueron incluidos en la base de
datos de la parametrizacion con el objetivo de estudiar la capacidad predictiva del modelo. Los
errores de la GCA-EoS para predecir los datos experimentales de ELV de binarios de derivados
de furanos con alcanos lineales, ciclicos, hidrocarburos aromaticos y alcoholes se presentan en

la Tabla 4.11.

Tabla 4.11 Prediccion de equilibrio liquido-vapor de binarios de compuestos derivados de furanos con hidrocarburos y
alcoholes

Compuesto 1 Compuesto 2 T(K) P(bar) AAR(I;E oP AARDy:1(%) N Fuente
Furano tolueno 313,333,353 0.13-3.7 2.7P 3.6 22 [33]
2,5-dimetilfurano  n-hexano 321-364 0.5,0.75,0.94 0.117 3.9 64  [22]
2-metilfurano ciclohexanoa 319-339 0.310-1.1 0.8° 2.7 32 [23]
Furano etanol 305-350 1.01 0.227 6.2 14 [18]
Furano octanol 305 - 462 1.01 1.5T7 8.4 28 [18]
2,5-dimetilfurano  etanol 328-357 0.5,0.75 0.05T 2.0 42 [24]
2,5-dimetilfurano  butanol 313-383 0.030-1.7 2.3p 1.9 40 [25]
2,5-dimetilfurano  hexanol 313-393 0.003-2.1 5.7p 0.9 45  [25]
furfuril alcohol tolueno 283-363 0.010-0.5 15°P 25 53  [34]
furfuril alcohol 2,5-dimetilfurano 313-393 0.090-2.0 6.0° 6.1 42 [27]
furfuril alcohol 2-metilfurano 353,373,408 0.19-6.2 5.7¢ 7.1 30 [35]
furfuril alcohol etanol 273-363 0.010-1.4 25°P 41 54  [34]

a parametro de cicloalcanos del trabajo de Soria y col. [36], AARD: desviacién absoluta relativa promedio, N y F: nimero
y fuente de datos experimentales, Py T indican si la desviacién reportada es en presion o temperatura respectivamente.

Como puede observase en la Tabla 4.11, la GCA-EoS sdlo presenta desvios relativos importantes
respecto a los datos ELV del binario de furfuril alcohol con etanol. Es importante destacar que
en este caso las desviaciones absolutas promedio correspondientes, en presiéon y en composi-

cion, son 0.038 y 0.02, respectivamente.

Derivados de furano en binarios con hidrocarburos

Como se indic6 anteriormente para la parametrizacion de sistemas de derivados de furanos con
hidrocarburos alifaticos y aromaticos, ademas de la presiéon de vapor de compuestos puros, se
utilizaron datos de ELV de binarios (ver Figura 4.4). Como puede observarse en las Figuras 4.5 y
4.6 el modelo logra predecir satisfactoriamente el efecto de la presién y la temperatura sobre el

ELV de binarios de derivados de furanos con alcanos.
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Figura 4.4 Equilibrio liquido-vapor a presién atmosférica de los binarios de furano con (<) tolueno y con (O) n-
hexano. Simbolos: datos experimentales [17], lineas: correlacién con la GCA-EoS.
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Figura 4.5 Equilibrio liquido-vapor del binario 2,5-
dimetilfurano + n-hexano a (A) 0.5 bar, (<) 0.75 bar y (1)
0.94 bar. Simbolos: datos experimentales [22], lineas:
prediccion con la GC-EoS.

Figura 4.6 Equilibrio liquido-vapor del binario 2-
metilfurano + ciclohexano a (<)319 Ky (O) 340 K. Simbo-
los: datos experimentales [23], lineas: prediccién con la
GCA-EoS.
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Derivados de furano con alcoholes

La interaccién asociativa es necesaria para lograr describir de forma adecuada el comporta-
miento azeotrépico que presentan los sistemas 2,5-DMF + alcohol como puede observarse en las
Figuras 4.7 y 4.8. La GCA-EoS logra describir correctamente la temperatura y composicién de los

azeotropos de los binarios de 2,5-dimetilfurano con etanol asi como también la presiéon y com-

posicion del azéotropo con butanol.
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Figura 4.7 Equilibrio liquido-vapor del sistema 2,5-
dimetilfurano + etanol a (1J) 0.5 bar, (O) 0.75 bary (A)
0.94 bar. Simbolos: datos experimentales [24], lineas
punteadas y llenas: correlacién y prediccién con la GCA-
EoS respectivamente.
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Figura 4.8 Equilibrio liquido-vapor del sistema 2,5-
dimetilfurano + butanol a (<) 313 K, (A) 353 Ky (O)
393 K. Simbolos: datos experimentales [25], lineas pun-
teadas y llenas: correlacion y prediccion con la GCA-EoS
respectivamente.

El furfuril alcohol es un compuesto polifuncional que contiene el grupo éter aromatico y el gru-
po alcohol. Este compuesto es capaz de auto asociar y, al mismo tiempo, en sus mezclas con
aromaticos, otros derivados de furano o alcoholes estan presentes interacciones de asociacion
cruzada. Las Figuras 4.9 y 4.10 muestran la prediccion satisfactoria del ELV de binarios de fur-

furil alcohol con 2,5-dimetilfurano y 2-metilfurano, respectivamente.
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Figura 4.9 Equilibrio liquido-vapor del binario furfuril Figura 4.10 Equilibrio liquido-vapor del binario furfuril
alcohol + 2,5-dimetilfurano a (<) 313K, (O) 337 Ky alcohol + 2-metilfurano a ((J) 353 Ky (<>) 408 K. Simbo-
(%) 393 K. Simbolos: datos experimentales [34], lineas: los: datos experimentales [35], lineas: prediccion con la
prediccién con la GCA-EoS. GCA-EoS.

La GCA-EoS presenta dificultades para modelar con precision el ELV del binario de furfuril al-
cohol con tolueno (ver Tabla 4.11); sin embargo, en la Figura 4.11 se puede notar que logra pre-

decir el efecto de la temperatura sobre el ELV de este sistema.
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Figura 4.11 Equilibrio liquido-vapor del binario furfuril alcohol con tolueno a (<) 293 K, ((0) 323 Ky (A) 353 K.
Simbolos: datos experimentales [34], lineas: prediccién con la GCA-EoS.

Teniendo en cuenta que no se ajustaron datos de furano con alcoholes, la descripcion del ELV de
furano con etanol/octanol que se presenta en la Figura 4.12 puede considerarse una satisfacto-
ria prediccion del modelo. Estos binarios también son predichos con la GC-PPC-SAFT [18], los
autores reportan los desvios absolutos en la composicién de ambas fases, 0.023 para la fase
liquida y 0.019 para la fase vapor, en promedio para ambos binarios. Las desviaciones de la

GCA-EoS son del mismo orden, 0.023 y 0.017 respectivamente.
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Figura 4.12 Equilibrio liquido-vapor de binarios de furano con alcoholes: ((J) octanol y (<) etanol a presion a
atmosférica. Simbolos: datos experimentales [18], lineas: prediccién con la GCA-EoS.

2.1. Entalpias en exceso y sistemas ternarios
Una alternativa para verificar la capacidad predictiva del modelo es la prediccién de distintos
tipos de datos de equilibrio como la entalpia en exceso o bien el equilibrio en sistemas multi-

componente como por ejemplo sistemas ternarios.

Como puede observarse en la Figura 4.13, aun sin haber sido incluidos en la parametrizacion, el
modelo logra describir de forma satisfactoria la entalpia en exceso de los sistemas furano + n-

hexano y furano + tolueno.
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Figura 4.13 Entalpia en exceso de los binarios: (a) furano + n-hexano a 303.15 Ky (b) furano + benceno a 298.15 K. Simbo-
los: datos experimentales [37,38], lineas: predicciéon con la GCA-EoS.

Por otro lado, la prediccion del equilibrio de fases de sistemas multicomponente es un desafio
interesante, particularmente para modelos a contribucién grupal. En las Figuras 4.14 y 4.15 se
puede observar la prediccion cualitativa de datos de equilibrio liquido-liquido de sistemas ter-
narios furfuril alcohol + n-hexano + benceno/tolueno que se logra con la parametrizacion del

modelo presentada en este capitulo.
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[39], lineas punteadas: prediccién con la GCA-EoS.
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Figura 4.14 Equilibrio liquido-liquido del ternario furfuril alcohol + benceno + n-hexano a 298 Ky 1 bar (a) curva binodal y
lineas de unidn, (b) coeficiente de particion de (L) benceno y (A) n-hexano. Simbolos y lineas llenas: datos experimentales
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Figura 4.15 Equilibrio liquido-liquido del ternario furfuril alcohol + tolueno + n-hexano a 298 Ky 1 bar. (a) curva binodal y
lineas de unidn, (b) coeficientes de particion de ([1) tolueno y (A) n-hexano. Simbolos y lineas llenas: datos experimentales
[39], lineas punteadas: prediccién con la GCA-EoS.

3. Equilibrio de fases a alta presion de compuestos polifuncionales derivados de biomasa

Como se menciond en la introduccidn, las reacciones de obtencion de biocombustibles com-

prenden, en su mayoria, reacciones de hidrogenacion gas-liquido. Las tecnologias intensificadas

por presion presentan un gran potencial para incrementar la eficiencia de polos de conversién

de biomasa, brindando alternativas para mejorar las rutas de sintesis, los trenes de purificacion

y la calidad de los productos finales. El CO; supercritico (scCO2) es considerado un medio efec-
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tivo para llevar a cabo reacciones cataliticas, sin embargo, su bajo poder solvente requiere gene-

ralmente del uso de co-solventes.

Chatterjee y col. [40] y Hansen y col. [41] proponen dos alternativas distintas para la hidrogena-
cion de 5-HMF a 2,5-DMF en medio supercritico. Los primeros llevan a cabo la reaccién utilizan-
do scCO2 y agua como co-solvente debido a la baja solubilidad de 5-HMF en scCO». Modificando
la presidn de CO;, logran obtener varios compuestos intermedios con gran selectividad: tetrahi-
dro-5-metil-2-furanmtanol (MTHFM) (<10 MPa), 2,5-DMF (10 MPa) y 2,5-dimetiltetrahidro
furano (2,5-DMTHF) (>10 MPa). Los autores presentan un extenso trabajo experimental en el
que evaluan varios catalizadores, el efecto de las presiones parciales de CO; e H, el tiempo de
residencia, la temperatura y el contenido de agua sobre la selectividad de la reaccién. Respecto
del comportamiento de fases, los autores muestran que el sistema es heterogéneo en presencia
de agua. Sin embargo, no analizan la particién entre las fases y las concentraciones molares de
los compuestos gaseosos (inferidas a partir de sus presiones parciales), informaciéon fundamen-
tal para comprender los resultados de las reacciones [10]. Por otro lado, Hansen y col. [41] uti-
lizan metanol supercritico como dador de hidrégeno en la hidrogenacién catalitica para la con-

version de 5-HMF a 2,5-DMF o incluso hasta compuestos mas reducidos como DMTHF.

La extension de la tabla de parametros presentada en este capitulo permite predecir los datos
experimentales publicados por Jing y col. [42] de solubilidad del 5-HMF en CO; y el efecto del
agregado de etanol como co-solvente. El 5-HMF es una molécula compleja que incluye grupos
aromaticos, furanicos, alcohol y aldehido. Los parametros de interaccion binaria entre el grupo
aldehido y las parafinas, aromaticos y CO; se obtuvieron de la tesis doctoral de Espinosa [43].
Por otro lado los parametros entre los grupos aromaéticos y CO>, y entre los grupos alcohol y CO,
fueron extraidos de los trabajos de Bamberger y col. [44] y Gonzalez Prieto y col. [45], respecti-
vamente. La asociacién entre el grupo hidroxilo y aldehido se asume idéntica a la determinada
para los grupos hidroxilo y éter reportada en el Capitulo 5 de esta tesis. Debido a que el 5-HMF

es un compuesto poco volatil, el didmetro critico (dc) se calcula por medio de la correlacion de
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Espinosa [46] utilizando un volumen reducido de van der Waals Ry = 4.2063. Este parame-
tro ha sido estimado a contribucion grupal a partir del Rey;ryrq1 = 3.1680 reportado por Skjold-
Jorgensen y col. [47] y el grupo alcohol reportado por Fredenslund y col. [48]. En la Figura 4.16
se puede observar la solubilidad del 5-HMF en scCO; predicha por el modelo y el incremento que

produce el agregado de etanol como cosolvente.
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Figura 4.16 Solubilidad del 5-hidroximetil furfural en CO2 utilizando etanol como co-solvente ((<>)yetanoi=0, ((J)¥etanol
=0.025 y (A)Yetanol =0.05) a (a) 323 Ky (b) 334 K. Simbolos: datos experimentales [42], lineas: prediccién con la GCA-
EoS.

Los resultados mostrados hasta aqui indican que la GCA-EoS cuenta con buena capacidad pre-
dictiva para analizar mezclas involucradas en la obtencién de biocombustibles furanicos. Es
interesante aplicar esta herramienta al analisis mas general de procesos reactivos que reduzcan
a los compuestos renovables primarios. En este contexto, no s6lo es importante conocer el com-
portamiento de fases de los biocombustibles, sino también de las mezclas involucradas a medi-
da que avanza la reaccién. Teniendo en cuenta el comportamiento general que poseen otras
familias organicas, se puede afirmar a priori que, si el peso molecular se mantiene aproximada-
mente constante, aquellas moléculas parcialmente hidrogenadas o reducidas seran mas solubles
en scCO; que su contraparte oxigenada. La Figura 4.17 ilustra este concepto a través de la pre-

diccion del equilibrio de fases de los binarios de CO; con 5-HMF, 5-metilfurfuril alcohol
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(MFFOH) y 2,5-DMF, como puede observarse el sistema se vuelve mas soluble en scCO, a medi-

da que la reaccién de hidrogenacién avanza.
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Figura 4.17 Prediccién de la GCA-EoS del equilibrio liquido-vapor a alta presién de los binarios de COz con 5-
hidroximetil furfural (5-HMF), 5-metilfurfuril alcohol (5-MFFOH) y 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) a 353 K.

El grupo de Poliakoff [49] estudia la hidrogenacién de furfural en scCO; variando las condicio-
nes de operacion para extraer distintos productos en tiempo real. Los autores destacan la posi-
bilidad de responder rapidamente a cambios en las demandas del mercado aumentando las ga-
nancias y disminuyendo los tiempos de inactividad. Como se mencioné en la introduccién de la
tesis, la hidrogenacion de furfural puede conducir a varios compuestos: 2-FFOH, 2-MF, tetrahi-
drofurfuril alcohol, metiltetrahidro furano y furano. Con el objetivo de producir multiples deri-
vados de furanos, los autores emplean dos reactores en paralelo cargados con diferentes catali-
zadores heterogéneos y operando a distintas temperaturas. El scCO; resulta un medio eficiente
debido a que el furfural presenta una alta solubilidad en este solvente, permitiendo que el Hz y
el furfural se mantengan en una fase homogénea [50]. Los autores reportan el efecto de diver-

sas variables sobre el desempefio de la reaccion: tipo de catalizador, temperaturas de operacion,
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alimentacién de reactivos y tiempo de residencia en el reactor. Por ultimo, concluyen que los
cinco compuestos se pueden obtener con un rendimiento del 80%, pudiendo alcanzar un 95%
para tres de ellos (furano, FFOH y THFA) aumentando a cantidad de hidrégeno dosificada al

sistema y la temperatura de los reactores de 120°C a 300°C.

Por otro lado, Chatterjee y col. [40] presentan estudios acerca de la hidrogenacién del furfural a
2-MTHF usando el mismo medio de reaccién. Los autores obtienen conversidn total luego de 2
horas de reaccion, alcanzando un 100% de selectividad hacia el 2-metilfurano (21% de conver-
sion) luego de un tiempo de reaccidon de 10 minutos. En la Figura 4.18 se muestra la prediccion

de la solubilidad de furfural en scCO; en un rango de presién de hasta 100 bar.
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Figura 4.18 Equilibrio liquido-vapor del binario CO2 + furfural a (<>)303 Ky (X) 323 K. Simbolos: datos experimen-
tales [51]. Lineas: prediccion con la GCA-EOS, sélidas: equilibrio liquido-vapor ypunteadas: equilibrio liquido-liquido-
vapor.

Los resultados discutidos son el producto de una busqueda bibliografica en torno a biocombus-
tibles furanicos. Sin embargo, el potencial de la tecnologia GXL excede a esta familia. Por ejem-
plo, Bourne y col. [52] estudiaron la obtencién de y-valerolactona (GVL), otro potencial combus-

tible avanzado, a partir de la conversién de acido levulinico (AL) en scCO;. Los autores combi-
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nan la flexibilidad de manipulacién de fases con scCO; y el uso de agua como co-solvente para
integrar las etapas de reaccién y separacién [53] en un Unico proceso. La conversion de AL a
GVL incluye una reaccién de hidrogenacion, seguida de la formacion de la estructura ciclica con
pérdida de agua. Bourne y col. [52] llevan a cabo la reaccién en una fase acuosa expandida con
scCO2 a 10 MPa, emplean un catalizador de 5% Ru en Si02, una concentracién de AL (AL:CO; ~
10:1) y exceso de H; (H2:AL=3:1). A 200°C consiguen un rendimiento del 99% hacia el producto
deseado. Como la GVL es soluble en agua, los autores siguen el enfoque de Lazzaroniy col. [53]y

separan la mezcla resultante presurizando el sistema con scCOs.

4. Conclusiones

Los resultados encontrados en literatura sobre obtencién de biocombustibles en CO; supercriti-
co confirman el potencial de la tecnologia GXL para reducir compuestos renovables primarios.
En particular, en el caso de biocombustibles furanicos, la GCA-EoS extendida en este trabajo de
tesis muestra una buena capacidad predictiva, resultando una herramienta ttil para el disefio de

procesos y productos que involucren dichos compuestos.

En este capitulo se presenta el modelado del equilibrio entre fases de sistemas constituidos por
derivados de furanos con hidrocarburos y alcoholes. Segin los datos experimentales disponi-
bles en la literatura la parametrizacion propuesta logra una satisfactoria descripcion del ELV de
los sistemas involucrados. El modelo logra predecir datos de equilibrio de fases no incluidos en

la parametrizacién como son entalpias en exceso de mezclas binarias y ELL de ternarios.

Por otro lado, la parametrizaciéon permite la prediccién del equilibrio de fases de furfural y 5-
hidroximetil furfural con CO; a alta presion a partir de los parametros determinados a baja pre-
sion. El modelo logra describir cualitativamente el efecto que produce el agregado de etanol
sobre la solubilidad del 5-HMF en CO,. La extension de la GCA-EoS que se presenta en este capi-
tulo constituye una herramienta importante para futuros estudios relativos a la hidrogendlisis

del 5-HMF y furfural para producir 2,5-DMF y 2-MF en medio supercritico, asi como también
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para evaluar sus propiedades en blends con combustibles convencionales. La parametrizacion

realizada en este capitulo permite modelar curvas de destilaciéon de gasolinas con el agregado

de estos aditivos como se presenta en el Capitulo 7.
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Capitulo 5. Extension de la GCA-EoS a éteres

polifuncionales

Si observamos los compuestos que constituyen la plataforma quimica de biobasados (Figura 1.4
en Capitulo 1), notaremos que los mismos son polifuncionales, salvo alguna excepcidn. Esta si-
tuacién es ain mas acentuada si se analizan los constituyentes de bio-oils productos de pirdlisis
de biomasa, donde predominan los compuestos fendlicos derivados de la lignina, pero ademas
podemos encontrar practicamente cualquier combinacién de grupos funcionales organicos de-
rivados de azucares parcialmente oxidadas [1,2]. En una situacién ideal, este seria el contexto
optimo para aplicar métodos a contribucién de grupos. Estos, no s6lo permiten describir pro-
piedades de compuestos no estudiados experimentalmente, sino también reducir notablemente
el nimero de parametros necesarios para describir una gran variedad de compuestos. Sin em-
bargo, en la practica, lo mas frecuente es encontrar el modelado de familias organicas por sepa-
rado, desafiando la calidad del modelo con compuestos no incluidos en la parametrizacidon pero
de la misma familia. Sélo algunos estudios muestran, a partir del ajuste de grupos independien-
tes, la prediccion de compuestos que los combinen. Por ejemplo, Sanchez y col. [3] muestran que
la GCA-EoS es capaz de predecir el comportamiento de alcanolaminas en mezclas de hidrocar-
buros con agua sobre la base de ajustar en forma independiente la familia de alcoholes y aminas.
Se debe destacar que en todos casos se estudiaron compuestos de bajo peso molecular y conte-

niendo dos, o alo sumo tres, grupos funcionales.

El concepto de contribucién grupal ésta basado en el principio de accién independiente enun-
ciado por Langmuir en 1925 [4]: el campo de fuerzas alrededor de un grupo funcional es carac-
teristico de dicho grupo e independiente del resto de la molécula. Por ello, es clave la etapa ini-
cial de definiciéon de grupos, requiriendo que la distribucion electrénica en torno a los mismos
sea independiente del compuesto en el que se lo considere. Ademas, también por esta razon,

siempre se espera que la proximidad entre grupos funcionales pueda ser una limitante para la
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capacidad predictiva de modelos a contribucién grupal. En el caso citado mas arriba [3], el equi-
librio de fases de sistemas que incluyen alcanolaminas fue predicho adecuadamente a pesar de
estar, en algunos casos, los grupos alcohol y amina en contacto directo. Ademas de los efectos de
proximidad, resulta un desafio importante aplicar el modelo a moléculas con un ndmero alto de

grupos funcionales (mayor a tres).

En este capitulo se presenta el trabajo realizado en torno a la extensién de la GCA-EoS a la fami-
lia de éteres en mezclas con hidrocarburos y alcoholes. Luego de comprobar su buen desempe-
fio, se desafia al modelo a predecir propiedades de compuestos polifuncionales que contengan
grupos éter y alcohol. Mas alla de la importancia de los éteres en el area de biocombustibles, que
se discute a continuacion, es importante destacar que estos dos grupos en conjunto abre el ca-
mino a sistemas de gran importancia industrial, como son los glicoles y los alcoxialcoholes (sur-

factantes no idnicos y aditivos para combustibles).

Dentro del amplio universo de aditivos para gasolinas, los éteres han sido comtinmente utiliza-
dos con el fin de aumentar el octanaje del combustible. Al igual que otros compuestos oxigena-
dos, contribuyen a una combustiéon completa del combustible, lo que reduce emisiones conta-
minantes a la atmoésfera. Por ejemplo, el metil tert-butil éter (MTBE) ha sido utilizado en Esta-
dos Unidos desde 1979 como sustituto de tetraetilo de plomo, para incrementar el octanaje del
combustible. Sin embargo, su alta solubilidad en agua, combinada con su lenta biodegradaciéon
anaerdbica, lo vuelve un contaminante de cuerpos de agua subterranea, siendo ademas su re-
mediacion dificultosa y costosa. En 2004 fue prohibido en Nueva York y California y ha sido
prohibido en otros 23 estados a partir de entonces [5]. Por el contrario, en Argentina, la Resolu-
cién 37/2016 permite un contenido de hasta 15% en volumen de este éter, el cual es producido

por la empresa YPF y hasta 2017 por CARBOCLOR.

Por su parte, el etil tert-butil éter (ETBE) tiene propiedades similares pero es mas biodegrada-
ble y menos soluble en agua [5]. El ETBE puede ser obtenido a partir de materias primas reno-

vables por reaccidn catalitica de isobuteno y etanol en una proporcién 1:0.8. Dentro de Europa
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el ETBE es consumido principalmente en Espafia, Francia, Holanda y Polonia [6]. En Espaiia,
CEPSA posee dos plantas que producen ETBE a partir de bioetanol. En EEUU, este aditivo tam-

bién ha reemplazado al MTBE [7].

El uso de éteres de mayor peso molecular resulta atractivo porque reduce la presion de vapor
de la gasolina, la solubilidad en agua y la formacién de gomas. El dipropil éter (DPE), por ejem-
plo, podria emplearse para aumentar el octanaje de las naftas; sin embargo hasta el momento no
se encuentran estudios concluyentes sobre esta aplicacion [8]. Por otro lado, el dibutil éter
(DBE) puede producirse a partir del butanol y se ha probado que el blend diesel + DBE + 1-
butanol tiene propiedades de combustién que incrementan la eficiencia de la conversién del
carburante [9,10]. Ademas de su utilizaciéon como biocombustibles, los éteres se obtienen como
subproductos, intermediarios y/o productos en reacciones de obtencién de otros biocombusti-
bles. Por ejemplo, el dioctil éter se produce en la sintesis de 1-octanol a partir de furfural y ace-

tona [11].

Trabajos mas recientes proponen otros éteres como aditivos para combustibles. Por ejemplo,
Arcomanis y col. [12] presentan un estudio de las propiedades del dimetil éter (DME), en el cual
muestran que su alto nimero de cetano lo convierte en un combustible alternativo para moto-
res de compresion en el sector automotor. Un mayor numero de cetano indica una mejor com-
bustién del diesel, reduciendo emisiones de NOy y material particulado [13]. Naturalmente, las
caracteristicas del sistema de inyecciéon de combustible para el DME deben ser distintas al del
diesel convencional, debido a las diferencias fisicoquimicas que estos presentan. También resul-
ta una desventaja su baja entalpia de combustion. Por el contrario, poliéteres como el dimetil
éter de etilenglicol (EGDME) o el dimetil éter de dietilen glicol (DEGDME) poseen caracteristicas
atractivas para su uso en motores diesel, como un alto contenido de oxigeno (36% en masa) y
una completa solubilidad en hidrocarburos. La mezcla 80/20 en volumen de DEGDME/EGDME
es conocida como cetaner [14] y ha sido estudiada para su uso como combustible para aviones

[15].
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Esta clara la importancia de los éteres en el mundo de los combustibles convencionales. Ade-
mas, para todos los ejemplos discutidos existe actualmente una via de obtencién a partir de re-
cursos renovables. Asimismo, también en el &mbito de biocombustibles sintéticos existen desa-
rrollos recientes que colocan a los poliéteres en un lugar protagénico. Los biocombustibles sin-
téticos son aquellos obtenidos a partir de gas de sintesis (mezcla H, + CO) de origen renovable,
esto es, producido mediante gasificacién de biomasa o reformado de biogas. La ruta Fischer-
Tropsch, desarrollada a principios del siglo pasado, es la via convencional para obtener combus-
tibles liquidos e hidrocarburos lineales a partir de gas de sintesis. Como contraparte, reciente-
mente se ha propuesto una via de sintesis de éteres de oximetileno, (EOMs) cuya formula gene-
ral es CH3-0-(CH20),-CH3z (con n = 3, 4, 5), a partir de gas de sintesis [16]. Los EOM,, pueden ser
mezclados con diesel sin tener que modificar el motor convencional [17]. Ademas, estos presen-
tan diversas ventajas: permiten reducir la formacién de hollin durante la combustién en el mo-
tor; presentan una ignicién mas rapida que el diesel convencional debido a su mayor ndmero de
cetano; y poseen un punto de inflamabilidad superior, lo que los vuelve atractivos desde un pun-

to de vista de seguridad.

1. Extension de la GCA-EoS

Una busqueda bibliografica sobre el uso de ecuaciones de estado avanzadas que incluyan aso-
ciacién indica que existen pocos trabajos dedicados al modelado termodindmico de éteres [18-
20]. Esta familia de compuestos organicos presenta solvataciéon con moléculas que dispongan de
sitios electropositivos, por ello la importancia de que los modelos utilizados contemplen asocia-
cion. Dominik y col. [18] modelan éteres y poliéteres con n-alcanos haciendo uso del modelo
termodinamico Polar-PC-SAFT. Los autores incluyen en la base de datos para la regresion de
parametros, ademas de puntos de equilibrio liquido-vapor (ELV) y liquido-liquido (ELL), datos
de entalpias en exceso (HE) de sistemas binarios. En todos los casos analizados logran resulta-

dos satisfactorios.
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Por otra parte, sin considerar poliéteres ni entalpias en exceso, pero con un enfoque a contribu-
cion grupal, Nguyen-Huynh y col. [19] presentan el modelado de éteres desde dimetil éter hasta
dihexil éter con GC-PC-SAFT. De forma inusual, los autores definieron el grupo éter consideran-
do so6lo el atomo de oxigeno (-O-) y para determinar los pardmetros de grupo puro utilizan da-
tos de presion de vapor y densidad de liquido de compuestos puros y algunos binarios claves
(dipropil éter y metil butil éter con n-heptano). Llama la atencidn que para el dietil y el etil butil
éter las desviaciones en las presiones de vapor correlacionadas superan el 5%. Asimismo, los
errores del modelo en la descripcion de la presién del ELV de binarios con alcanos son en pro-
medio menores al 5% tanto en los sistemas correlacionados como en los predichos. Por otro
lado, en general, las desviaciones reportadas en la predicciéon de ELV de binarios de éteres con
alcoholes son levemente superiores que con alcanos, donde no existe asociacion molecular.
También utilizando un enfoque de contribuciéon de grupos, Dos Ramos y col. [20] utilizan los
pardametros del modelo GC-SAFT-VR determinados por Peng y col. [21] para predecir el ELV del
ternario dibutil éter (DBE) + n-nonano + pentanol. Los parametros de grupo puro se ajustaron a
datos de presion de vapor y densidad de compuestos puros [21] y los parametros de interaccidon
binaria entre ellos fueron calculados a partir de reglas de combinacién [20]. Aun con un error
del 11% en la presion de vapor del dibutil éter, el modelo logra predecir de forma adecuada el

equilibrio de fases del ternario.

La parametrizacidon de la GCA-EoS propuesta en este capitulo incluye el modelado de datos de
ELV, ELL y HE de sistemas de éteres y derivados con alcanos y alcoholes. El objetivo del capitulo
es evaluar la capacidad predictiva del modelo para describir con el mismo set de parametros el
equilibrio termodinamico de sistemas que incluyan compuestos polifuncionales como poliéteres

y alcoxialcoholes.

El grupo éter fue introducido en la GC-EoS originalmente por Espinosa y col. [22], quien lo defi-
ni6 igual que en UNIFAC, esto es, tomando el atomo de oxigeno unido al metileno contiguo

(CH20). Ademas, el dimetil éter, como todo primer miembro de una serie homologa, fue definido
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de forma molecular. Mas tarde, sobre la base de este grupo, Soria [23] modela con la GCA-EoS
éteres ramificados: metil tert-butil éter (MTBE), etil tert-butil éter (ETBE) y tert-amil etil éter

(TAME).

En este trabajo de tesis se presenta una configuracion alternativa del grupo éter basada en los
resultados reportados por Wu y Sandler [24]. Estos observaron que los grupos CHx unidos di-
rectamente al oxigeno tienen una carga distinta a la que presentan grupos de la misma este-
quiometria en una molécula de alcano. Por este motivo se define el grupo funcional CH,OCH, con
distintos valores de x e y estableciendo distintos subgrupos. De esta manera, los subgrupos se
describen con el mismo parametro energético de grupo puro modificando el area de cada uno,
dependiendo del grado de sustitucion de los atomos de carbono del grupo. En los casos en que
fuera posible, se mantienen idénticos los parametros de interaccién binaria con el resto de los
grupos existentes en las mezclas bajo estudio. De esta forma, también queda incluido el primer
componente de la serie, el dimetil éter, en la parametrizacion de un tinico grupo, cuya area rela-
tiva se calcula a partir del area relativa del &tomo de oxigeno y del metileno [25], como se indica

en la ecuacidén 5.1.

qcH;0CH; = 4-0- +2- dcu; = 0.24+2-0.848 = 1.936 5.1

A partir del area del dimetil éter y de las areas de los grupos metilo y metileno qcy, =

0.848 y qcy, = 0.54 se pueden calcular las de los otros subgrupos éter.

Los subgrupos que se definen en este capitulo son, el dimetil éter (CH30CHs), el éter terminal
(CH30CH2) y el éter central (CH20CH>). También se determina la interaccién entre los mismos y
los grupos parafinicos (CHs y CH:) para modelar mezclas con alcanos y los grupos alcohol
(CH20H, metanol y etanol) para incluir sistemas con alcoholes. En el caso de los alcoholes, se
contempla también la asociacién cruzada que puede tener lugar entre el &tomo de oxigeno del

éter y el hidrogeno del grupo alcohol.
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El proceso de parametrizacion se llevo a cabo en etapas. En la primera se ajustaron los parame-

tros de grupo puro y en la segunda los parametros de interaccién binaria.

Los pardmetros energéticos de grupo puro se determinaron a partir de la presién de vapor de
dimetiléter (DME) y el 1,2-dimetoxietano. Estos compuestos fueron seleccionados porque estan
formados Uinicamente por los subgrupos éter CH;0CHz y CH30CH;, (ver Figura 5.1), lo que elimi-
na la dificultad de ajustar en forma simultdnea parametros de interaccion binaria entre grupos
distintos. La Tabla 5.1 muestra los datos correlacionados y los parametros obtenidos. En un
rango de temperatura reducida de 0.5 a 0.95, ambos compuestos se ajustaron con un desvio

relativo promedio de 2.5% en la presién de vapor de los puros.

N /O\/\O/

dimetil éter 1,2-dimetoxietano

O

Figura 5.1 Estructura quimica del dimetil éter y el 1,2-dimetoxietano

Tabla 5.1. Pardmetros de grupo éter puro

Grupo qi gi*(atm cmé/mol?2) gi’ g’ Datos correlacionados
CH30CH3/CH30CH2/ 1.936/1.628/ Presién de vapor de DME y 1,2-
CH20CHz/ COCHs/ 1.320/1.088/ 407532.2 -0.85 -0.1 dimetoxietano [26]

COCH: 0.78

Sistemas binarios con parafinas

Una vez fijos los parametros de grupo puro, se determinaron los parametros de interaccién bi-
naria entre los grupos éter y los grupos parafinicos: CHz y CHa. A diferencia de los éteres ciclicos
(furanos), en este caso fue necesario diferenciar entre los subgrupos éter terminales e interme-

dio al momento de ajustar los parametros de interaccién binaria.

Para el caso del éter terminal (CH30CH:) se utilizaron datos de ELV de binarios de 1,2-
dimetoxietano con alcanos. Nuevamente se eligié este compuesto debido a que el mismo esta
formado tnicamente por dos grupos CH30CH>. Los sistemas incluidos en la parametrizacion se

muestran en la Tabla 5.2 junto a los parametros correspondientes. Los parametros de interac-
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cion binaria determinados para este grupo fueron luego transferidos directamente al subgrupo
terminal dimetileter (CH3;0CH3). Con este simple paso se logra una buena representacion de
datos de equilibrio de sistemas de DME con parafinas. Esto se debe principalmente a la natura-

leza similar entre estos grupos.

Por otro lado, para el subgrupo éter inserto en cadena alifatica (CH2,0CHz) se ajustaron simulta-
neo datos de ELV y datos de presion de vapor de compuestos puros. Esto se debe a que los éte-
res como el dipropil éter o el dibutil éter estan formados por grupos CH,OCH;, CHz y CH3 por lo
que las interacciones de tipo dispersivas influyen al momento de describir su presién de vapor.
La Tabla 5.2 también incluye los parametros y datos correlacionados para este subgrupo. Cabe
destacar que la tabla también incluye a los grupos metilos unidos a carbono cuaternario (CHz(B)

y CH2(B)), necesarios para modelar compuestos ramificados.

Tabla 5.2. Parametros de interaccion binaria entre los grupos éter y los grupos parafinicos

i j k" kif aj i Datos correlacionados
CH30CH3/CH30CH CH3/ CH3(B
C03CH3 3/Cls 2/ 3C/HCI-3{§ )/ 0.9765 0.02 0 0 glé\gn-decezlr;o+ 1,2-dimetoxietano a
CHz/ CHz(B) 0.9883 0.02 0o o 095am[27]
CH3z/ CH3(B
C/HCH( ) 0.9353 0.005 0 0 PpVDPE[26]yDBE [26].ELV n-
CH:0CH./ COCH. ’ hexano + DBE a 308.15 K [28]
CH2/ CHz(B) 0.9104  -0.0155 0 0 :

(B) indica la unién del grupo parafinico a un carbono cuaternario, PV: presién de vapor, ELV: equilibrio liquido-vapor,
DPE: dipropil éter, DBE: dibutil éter

A pesar de que hubiera sido natural utilizar datos experimentales del dietil éter (DEE) en la eta-
pa de correlacion, no se consideraron datos de presion de vapor ni binarios con este compuesto.
Su correlacién directa forzaba a los pardmetros de interaccién con CHz y CH; a tomar valores
que no permiten predecir correctamente los datos de ELV de otros binarios que involucran es-
tos grupos. El desempeiio del modelo para correlacionar las presiones de vapor y los datos ELV

se presentan en las Tabla 5.3 y Tabla 5.4 respectivamente.
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Tabla 5.3 Pardmetros de compuesto puro de éteres junto a las desviaciones en la correlacién de la presién (P) de
vapor calculada con la GCA-EoS

Compuesto Tc(K)  dc(cm mol1/3) AT: AARD P (%) Fuente
dimetil éter (DME) 400.10 3.8122 0.44-0.94 1.0 [26]
1,2-dimetoxietano 536.15 4.6265 0.51-0.95 4.0 [26]
dipropil éter (DPE) 530.60 5.0977 0.52-0.74 1.5 [26]
dibutil éter (DBE) 584.10 5.6414 0.52-0.86 3.1 [26]

AARD: es la desviacidn absoluta relativa promedio

Tabla 5.4 Correlacién de ELV de sistemas binarios de éteres(1) con alcanos(2) con la GCA-EoS

Sistemas binarios T (K) P (bar) AARD To P (%) AARD y1 (%) N Fuente
dibutil éter + n-hexano 308 0.04-0.91 1.8° 0.44 14 [28]
1,2-dimetoxietano + n-decano 357-445 0.95 0.28T 0.17 7 [27]

AARD: es la desviacién relativa absoluta promedio, P desviacién en presidn, T desviacién en temperatura, N: nimero de
datos experimentales

Sistemas binarios con alcoholes

Para determinar los parametros entre el grupo éter terminal (CH3OCH:) y los grupos alcohol, se
seleccionaron nuevamente datos ELV de binarios que contienen 1,2-dimetoxietano. En el caso
del grupo CH,0CH, se emplearon datos de ELV de alcoholes con dipropil éter. Ademas, se con-
sideraron los coeficientes de particion de DBE y DEE en los ternarios DBE + metanol + n-
heptano/n-nonano y DEE + metanol + n-heptano/n-nonano, con el fin de seleccionar el set de
parametros de asociacién cruzada mas apropiado. Es importante destacar que la asociacion
cruzada es la misma para todos los alcoholes, incluidos metanol y etanol. En cambio, los para-
metros de interaccion binaria son distintos ya que estos alcoholes de menor peso molecular han
sido definidos como moleculares en trabajos previos [23]. Las Tablas 5.5 y 5.6 presentan los
parametros de interaccién binaria y de asociacion cruzada entre los grupos éter y alcohol ajus-

tados en este capitulo.

Tabla 5.5. Parametros de interaccion binaria entre los grupos éter y los grupos alcohol

i j kij" ki i aji Correlacién

CH:0H  1.08 0.08
CHsOCHs/ CHsOCHz/ COCHs CHsOH 1.015 0

0 0 ELV propanol +1,2-dimetoxietano a 1 atm [29]

0
C2HsOH 1.0 0 0

0

0

0

0 ELV metanol +1,2- dimetoxietano a 1 atm [29]
0 Prediccion
CH20H 097 0.01 0 ELV propanol + DPE a 0.2 atm [30]
CH20CHz/ COCH2 CH30H 1.0 0 0
0

C2HsOH  0.97 0

Prediccion

ELV etanol + DPE a 1 atm [31]

ELV: equilibrio liquido-vapor, DPE: dipropil éter
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Tabla 5.6 Pardmetros de asociacion cruzada entre grupo éter y alcohol

Ekilj
Grupo i Sitio k Grupo j Sitio / T(K) Kkijj (cm3mol-1)
coc ) OH (+) 2000 1.050

El desempefio del modelo para correlacionar los datos ELV seleccionados para el proceso de

parametrizacion se muestra en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7 Correlacién de ELV de sistemas binarios de éteres(1) con alcoholes(2) con la GCA-EoS

Sistemas binarios T(K) P(bar) AARD T (%) AARD y1(%) N Fuente
dipropil éter
etanol 347-357 1 0.04 2.3 15 [31]
propanol 315-331 0.2 0.04 1.6 20 [30]
1,2-dimetoxietano
metanol 338-353 1 0.16 35 20 [29]
propanol 357-370 1 0.12 4.5 28 [29]

AARD: es la desviacién absoluta relativa promedio, N: nimero de datos experimentales

Es importante destacar que la correlacién no requiere de parametros de no aleatoriedad para
modelar los sistemas que incluyen éteres y alcanos o alcoholes (a; = 0 V i, j), producto de haber

contemplado en forma especifica los efectos de solvatacion.

2. Resultados y Discusion

A continuacidn, se presenta el desempefio del modelo para describir el ELV, ELL y entalpias en
exceso de binarios que incluyen monoéteres lineales y ramificados, poliéteres y alcoxialcoholes

con alcanos y alcoholes.

2.1. Monoéteres

2.1.1. Monoéteres lineales

En primer lugar, se estudia el desempefio del modelo para describir la presion de vapor de éte-
res no incluidos en la parametrizacion. La Tabla 5.8 muestra la temperatura critica y el didmetro
critico (d.) utilizado y el rango de temperatura reducida donde se evaliian las curvas de presion
de vapor. Los datos utilizados para contrastar fueron obtenidos de la base de datos DIPPR [26],
tomando Gnicamente el rango con datos experimentales comprobables. Esto es, no se utilizaron

datos extrapolados por la correlacion reportada en DIPPR. Esto se debe a que habitualmente, el
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rango de validez reportado en la DIPPR abarca desde el punto triple hasta el critico, cuando en
realidad muchos de los valores utilizados para la correlacién provienen de métodos empiricos y
no de fuentes experimentales de datos. Ademas, cuando la informacién disponible abarca hasta
el punto critico, se fijé como limite superior una temperatura reducida de 0.95 y como limite

inferior la temperatura correspondiente a una presién de vapor de 0.01 bar.

Como puede apreciarse ademas en la Tabla 5.8, el modelo es capaz de predecir de forma satis-
factoria, con errores menores al 4%, la presién de vapor de éteres no incluidos en la parametri-
zacion. Ademas, en la Figura 5.2 se muestran las presiones de vapor para algunos de los éteres

lineales seleccionados arbitrariamente.

Tabla 5.8. Parametros de compuesto puro de éteres junto a las desviaciones en la prediccion de la presién de vapor
calculada con la GCA-EoS

Compuesto Tc(K)  dc(cm mol1/3)a AT: AARD P(%) Fuente
dietil éter (DEE) 466.70 4.4413 0.53-0.95 2.1 [26]
dipentil éter (DPentilE) 622.00 6.1183 0.55-0.77 0.66 [26]
metil n-etil éter (MEE) 437.80 4.1369 0.62-0.95 2.4 [26]
metil n-propil éter (MPE) 476.25 45031 0.57-0.67 0.74 [26]
metil n-butil éter (MBE) 512.74 4.8301 0.50-0.70 3.0 [26]
metil n-pentil éter (MPentilE) 546.49 5.1313 0.49-0.95 3.2 [26]
etil n-propil éter (EPE) 500.23 4.7792 0.52-0.67 1.6 [26]
etil n-butil éter (EBE) 531.00 5.0810 0.69-0.95 1.8 [26]

AARD: desviacién absoluta relativa promedio, 2 dc ajustado al punto normal de ebullicién
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Figura 5.2 Presion de vapor de éteres lineales: ( X) dietil éter (DEE), (O) etil propil éter (EPE), (<) metil butil
eter (MBE), (A) dipropil éter (DPE), ((J) dibutil éter (DBE) y (<>) dipentil éter. Simbolos: datos experimenta-
les [26], lineas rayadas y llenas: correlacién y prediccién con la GCA-EoS.

Eteres lineales con alcanos

Los datos de ELV no incluidos en la parametrizacion son predichos con el modelo. La Tabla 5.9
muestra el desvio en el calculo de la temperatura o presién y composicién del vapor con que la

GCA-EoS predice ELV de sistemas binarios de éteres con alcanos.

Tabla 5.9. Prediccion del ELV de sistemas binarios de éteres(1) con alcanos lineales y ramificados(2) con la GCA-EoS

Sistemas binarios T (K) P (bar) AARD T o P (%) AARD y1(%) N Fuente
dimetil éter (DME)
propano 273-323 2.6-17 0.83? 1.5 71 [32,33]
n-butano 283-387 1.5-42 1.3 2.3 112 [34]
n-decano 323 0.012-11 1.9¢ - 39 [35]
n-dodecano 323 0.002-11 1.7 - 36 [35]
i -butano 280-320 2.0-10 1.3 1.6 64 [36]
dietil éter (DEE)
i-butano 323 1.7-2.2 0.35P - 17 [37]
n-pentano 307-309 1 0.08T 3.0 14 [38]
n-hexano 308-342 1 0.157 3.9 34 [38,39]
dipropil éter (DPE)
n-heptano 343 0.4-0.53 1.5¢P - 11 [40]
n-octano 363 0.4-1.0 3.7° 7.9 11 [41]
n-nonano 363 0.2-1.0 10P 3.6 11 [41]
dibutil éter (DBE)
n-hexano 298 0.02-0.19 4.0P 3.5 11 [42]
n-heptano 313,363 0.12-0.76 5.1°P 7.8 33/9 [41,43]
n-octano 298 0.009-0.02 2.3°P 2.8 10 [42]
n-nonano 373-423 0.26-1 0.16T7 - 36 [44]
dipentil éter
n-undecano 404 0.14-0.19 29 1.5 10 [45]
metil butil éter (MBE)
n-heptano 323,343 0.18-1.0 0.79 0.89 25 [45]

AARD: es la desviacidn absoluta relativa promedio, P desviacién en presion, T desviaciéon en temperatura
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El DME y DEE son los primeros compuestos de la familia de éteres lineales. La tinica informacion
experimental que se utiliza en la parametrizacion es la presiéon de vapor del DME para determi-
nar los pardmetros energéticos de grupo puro. Como se menciond anteriormente ningin dato
de equilibrio binario de DME ni DEE fue incluido en la parametrizacién; en consecuencia, los
resultados que se presentan para los binarios de DME con propano y n-butano en la Figura 5.3
son predicciones. El modelo logra en simultaneo una muy buena prediccion del ELV y del equili-

brio de fases en la region critica de binarios de DME con alcanos (Figura 5.4).

15

12

P(bar)

0 T T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x,y(dimetil éter)
Figura 5.3 Equilibrio liquido-vapor de binarios dimetil Figura 5.4 Proyeccion PT del locus critico de binarios
éter con (X) propano y ([J) n-butano a 313 K. Simbolos:  dimetil éter con alcanos: (<) propano, ((J) n-butano y

datos experimentales [33][34], lineas: prediccion con la (A) i-butano. Simbolos: datos experimentales [46], li-
GCA-EoS. neas: prediccion con la GCA-EoS.

T(K)

Como se indica en la Tabla 5.9 el modelo logra una descripcion satisfactoria del ELV de binarios
de DEE con alcanos. En la Figura 5.5 se muestra el ELV a presion atmosférica de las mezclas de
DEE con n-pentano y n-hexano. Como puede observarse, los datos presentan una dispersion
importante, motivo por el cual distorsionaban la parametrizacién. La GCA-EoS predice con bue-
na concordancia los datos de Klon-Palczewska [38], en tanto difiere de los datos de Dampf-

fliissig-Gleichgewicht [39].

133



Capitulo 5

345
335
&
= 325
315
305

Figura 5.5 Equilibrio liquido-vapor de dietil éter con (X) n-pentano y (<) n-hexano a 1 atm. Simbolos: datos

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x,y(dietil éter)

experimentales [38,39], lineas: prediccion con la GCA-EoS.

Muchos de los éteres estudiados en este trabajo forman soluciones ideales o cercanas a la idea-
lidad con alcanos. Tal es el caso de los sistemas DPE con n-nonano y DBE con n-hexano como
puede observarse en las Figuras 5.6 y 5.7, respectivamente. Llama la atencion los datos reporta-

dos por Maripuri y Ratcliff [41] del sistema binario DPE con n-octano, que indicarian compor-

tamiento azeotrdpico a una alta concentracion de éter.

134



Extension de la GCA-EoS a éteres polifuncionales

1.2
0.3 A P
R
T <>/<$ %
L6 b
_ 0.2 - .S o
_c:; L& ©
\D—: T . /0 é
S I
0.1 - 5 2
-0 0
| » e
1 A Ly 7
0 T T T T T T T T T 0 - _I . . . . . . . .
o 0z 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
x,y(dipropil éter) xy (nC6)
Figura 5.6 Equilibrio liquido-vapor del binario de di- Figura 5.7 Equilibrio liquido-vapor del binario de dibutil
propil éter (DPE) con (O) n-octano y ((J) n-nonano a éter (DBE) con n-hexano a 308 K. Simbolos: datos expe-
363.15 K. Simbolos vacios: datos experimentales [41], rimentales [28], lineas: correlacién con la GCA-EoS.

simbolos llenos: presidn de vapor [26], lineas: prediccion
con la GCA-EoS.

No se encontraron datos experimentales en la literatura de étil éteres con alcanos aparte de
dietil éter. El efecto de la temperatura sobre el ELV del binario de metil butil éter con n-heptano
también logra describirse correctamente a través de la parametrizacion propuesta como se

puede notar en la Figura 5.8.
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Figura 5.8 Equilibrio liquido-vapor del binario metil butil éter (MBE) con n-heptano a () 343 Ky (<) 323 K.
Simbolos: datos experimentales [45], lineas: prediccién con la GCA-EoS.

A pesar de no haber correlacionado datos de entalpia en exceso de mezclas de éteres con alca-
nos, esta propiedad puede ser predicha cualitativamente con la GCA-EoS. En la Figura 5.9 se
puede observar que a medida que aumenta el peso molecular del éter lineal, es decir se vuelve
menos polar y de alguna forma mas similar a un alcano, disminuye la entalpia en exceso de la
mezcla con n-heptano. Resulta interesante destacar que los valores de HE del sistema n-heptano
+ dipentil éter reportados por Wang y col. [47] y los publicados por Maronglu y col. [48] presen-
tan una diferencia de 35 J/mol. Por otro lado, en la Figura 5.10 se muestra la entalpia en exceso
de mezclas de DPE con alcanos. La GCA-EoS logra predecir correctamente el aumento de la en-

talpia en exceso de la mezcla a medida que se incrementa el peso molecular del n-alcano.
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Figura 5.9 Entalpia en exceso a 298.15 K de mezclas de
n-heptano con éteres lineales: (1) dipropril éter (DPE),
(<) dibutil éter (DBE) y (A) dipentil éter (Wang y col.
[47]) (A) (Maronglu y col. [48]). Simbolos: datos expe-
rimentales [47-52]; lineas: prediccién con la GCA-EoS.

Eteres lineales con alcoholes
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Figura 5.10 Entalpia en exceso a 298 K de mezclas de
dipropil éter (DPE) con n-alcanos: (O) n-hexadecano,
(X) n-dodecano, (A) n -decano, ((J) n -octano y () n -
hexano. Simbolos: datos experimentales [53], lineas:
prediccién con la GCA-EoS.

La Tabla 5.10 resume la precision de las predicciones de la GCA-EoS en ELV de sistemas binarios

de monoéteres lineales con alcoholes. Considerando toda la base de datos, el modelo ajusta con

un desvio promedio de 3.5% en presién, 0.5% en temperatura y 4% en composicion.
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Tabla 5.10 Prediccién de equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios de éteres(1) + alcoholes(2) con la GCA-EoS

Sistemas

binarios T(K) P(bar) AARD To P (%) AARD y1(%) N Fuente
dimetil éter (DME)
metanol 308-333 0.27-14 4.9p 1.3 118 [54-57]
etanol 293 0.06-5.1 4.8 0.11 53 [56,58]
1-propanol 323 0.12-11 5.5P - 37 [56]
1-butanol 323 0.05-11 4.8 - 39 [56]
dietil éter (DEE)
metanol 303 0.25-0.85 5.1°p 4.1 10 [59]
298-388 0.17-9.9 4.6P - 45 [60]
305-338 0.92,1 0.47T 5.5 37 [59,61]
etanol 273-323 0.05-1.7 8.8P 2.3 76 [62,63]
342-418 2.8-9.5 0.38T 8.5 40 [64]
1-propanol 303 0.04-0.85 5.4P - 24 [65]
1-butanol 308-546 1-34 2.27T7 11 73 [61,66]
dipropil éter (DPE)
metanol 278-323 0.05-0.62 1.97 - 91 [67]
etanol 308-338 0.13-0.72 0.59? 2.1 43 [68]
278-323 0.04-0.39 1.77 - 120 [69]
1-propanol 278-323 0.007-0.27 2.9p 0.79 120 [70]
358-380 1 0.05T 2.4 21 [30]
1-butanol 278-323 0.002-0.25 3.2p - 144 [69]
1-pentanol 363-411 1 0.197 1.6 22 [8]
1-hexanol 288-323 0.01-0.24 2.0P - 70 [71]
1-octanol 293-323 0.009-0.23 2.5°P - 60 [71]
dibutil éter (DBE)
metanol 298 0.05-0.17 5.2P 55 17 [42]
etanol 333,338 0.07-0.58 3.6P 8.1 39 [72,73]
1-butanol 298 0.009-0.012 1.1° 1.4 15 [42]
349-413 02,1 0.15T 3.2 42 [30]
1-pentanol 367-441 0.26-1 0.3T - 40 [44]
etil propil éter (EPE)
metanol 310,330 0.3-1.1 2.3P 8.3 26 [74]
etil butil éter (EBE)
metanol 315,335 0.16-0.97 2.1P 2.1 15 [74]
metil butil éter (MBE)
metanol 310,330 0.30-0.99 2.0P 29 35 [74]
etanol 308-338 0.13-0.97 2.5P 4.5 43 [68]

AARD: es la desviacion relativa absoluta promedio, P desviacion en presidn, T desviacidon en temperatura, N: nimero
de datos experimentales

Como se indic6 anteriormente, los parametros entre el subgrupo CH30CH3z y los grupos alcoho-
les se mantienen idénticos a los pardmetros hallados para el subgrupo CH30CH; con alcoholes
debido a que existen pocos datos experimentales de sistemas con DME y discrepancias entre los
mismos. La Figura 5.11 muestra la dispersion que existe entre los autores [55,57] en la compo-
sicién de la fase liquida del binario DME + metanol a 353 K. Por su parte, a 323K, la GCA-EoS
logra predecir correctamente los datos de Kim y col. [54], presentando mayores desviaciones

con respecto a los datos de Park y col. [56] a la misma temperatura.
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Figura 5.11 Equilibrio liquido-vapor del sistema binario dimetil éter + metanol a (circulos) 323 K (®) Kim y col.
[54], (O) Parky col. [56] y (rombos) 353 K (<>) Teodorescu y col. [55] (#) Chagy col. [5S7]. Simbolos: datos experi-

mentales, lineas: prediccién de la GCA-EoS.

Por otro lado, la Figura 5.12 compara datos de locus critico del binario DME + metanol con pre-

dicciones del modelo. Como se puede observar, la GCA-EoS logra una prediccion satisfactoria

tanto de la temperatura como de la composicion de la mezcla en condiciones criticas.
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Figura 5.12 Locus critico del binario dimetil éter + metanol. (a) Proyeccidn presion-temperatura (PT) (b) Proyeccion
composicidon-temperatura (xT). Simbolos: datos experimentales [57], lineas: prediccién de la GCA-EoS, rayadas: pre-

sién de vapor, llenas: lineas criticas.
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Para el sistema DEE + butanol, el modelo presenta importantes desviaciones respecto a los da-
tos publicados por Gao y col. [61] (11% en fase vapor, ver Tabla 5.10). No se encontraron datos
experimentales de otros autores en la literatura para confirmar o descartar los anteriores. Sin
embargo, resulta llamativo el comportamiento ideal que siguen los datos experimentales, siendo
que el binario DPE + butanol presenta grandes desviaciones a la idealidad, lo que indicaria que
el binario DEE + butanol no seria una mezcla ideal. Asimismo, Sheikholeslamzades y Roham [75]
intentaron modelar el mismo binario con los modelos NRTL-SAC y UNIFAC y tampoco obtuvie-
ron resultados aceptables. Por otra parte, la GCA-EoS logra describir satisfactoriamente la curva

critica liquido-vapor (LV) del binario de DEE con butanol (Figura 5.13).
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Figura 5.13 Proyeccion presién-temperatura (PT) del locus critico del binario dietil éter + butanol. Simbolos: datos
experimentales [66], lineas: prediccion con la GCA-EoS, rayadas: presion de vapor de los puros, llenas: locus criti-
co.

En la Figura 5.14 se puede observar que la GCA-EoS es capaz de predecir la no idealidad de mez-
clas de DPE con alcoholes. Asimismo, la parametrizacién propuesta predice con alta precision la
composicion y presion de azéotropos en mezclas de MBE con metanol y su variacion con la tem-

peratura (ver Figura 5.15).
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
%,y (Alcohol) x,y(metanol)
Figura 5.14 Equilibrio liquido-vapor del binario de di- Figura 5.15 Equilibrio liquido-vapor del binario de metil

propil éter (DPE) con (<{>)metanol, (O) etanol, ((J) pro- butil éter (MBE) con metanol a (<) 310 Ky (X) 330 K.
panol y (+) butanol a 323 K. Simbolos: datos experimen-  Simbolos: datos experimentales [74], lineas: prediccién
tales [67-70], lineas: prediccidon con la GCA-EoS. con la GCA-EoS.

Como puede observarse en la Figura 5.16, la GCA-EoS también predice correctamente el efecto
de la presién sobre ELV del binario DBE con butanol. Ademas, el modelo demuestra buena pre-
cision en la prediccion de los azedtropos que forman los binarios: metanol + EPE y metanol +
EBE (Figura 5.17). En particular, para la mezcla de EPE con metanol, en el Anexo se presenta
una breve discusion sobre las diferencias entre el modelo y los datos de Farkova y col. [74] en la
region diluida en metanol. El andlisis de estos datos experimentales indicaria inconsistencia con

otros autores.
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Figura 5.16 Equilibrio liquido-vapor de binarios de Figura 5.17 Equilibrio liquido-vapor del binario etil
dibutil éter (DBE) con butanol a (<) 1 bary (O) 0.2 bar.  butil éter (EBE) + metanol a (<>) 315 Ky(J) 335 K.
Simbolos: datos experimentales [30], lineas: prediccion Simbolos: datos experimentales [74], lineas: prediccion
con la GCA-EoS. con la GCA-EoS.

En cuanto a la entalpia de exceso, el modelo presenta dificultades para describir mezclas de DPE
y DBE con alcoholes. Mientras que los datos experimentales [76,77] indican que esta propiedad
es practicamente independiente del tamafio del alcohol, la GCA-EoS predice una disminucién de
la HE de las mezclas de DPE + alcohol y DBE + alcohol, a medida que aumenta el peso molecular

del alcohol.

2.1.2. Eteres ramificados
Los éteres ramificados que se estudian en este trabajo de tesis son el metil tert-butil éter
(MTBE), etil tert-butil eter (ETBE) y tert-amil metil eter (TAME), ampliamente utilizados como

aditivos para gasolinas. La Figura 5.18 muestra la estructura quimica de estos componentes.

\O)< /\OJ< \><O/

metil tert-butil éter etil tert-butil éter tert-amil metil éter
(MTBE) (ETBE) (TAME)

Figura 5.18 Estructura quimica de éteres ramificados evaluados en este trabajo de tesis.

142



Extension de la GCA-EoS a éteres polifuncionales

Los resultados mostrados a continuaciéon son enteramente predictivos. Los parametros de in-
teraccion del subgrupo terminal CH30CH; con parafinas y alcoholes se trasladaron al subgrupo
CH30C, lo mismo se efectud con los subgrupos intermedios, los pardmetros de CH,OCH; se utili-
zaron en CH,0CH y CH,0C. Ademas, para construir estas moléculas, se requieren las interaccio-
nes entre los grupos éter con grupos parafinicos unidos a un carbono cuaternario CHz(B),
CH2(B) y CHCH3. De igual modo, se propone un enfoque predictivo utilizando para los grupos
CH3(B) y CHCH3, los parametros de interaccidon correspondientes al CH; normal y los parame-
tros de interaccién del grupo CH(B) idénticos a los del grupo CH: con los grupos éter corres-
pondientes. La Tabla 5.2. resume los parametros utilizados en este caso. Asimismo, el desempe-
fio del modelo para predecir la presién de vapor de éteres ramificados se muestra en la Tabla

5.11.

Tabla 5.11 Parametros de compuesto puro de éteres ramificados junto a las desviaciones en la predicciéon de la pre-
sién de vapor calculada con la GCA-EoS

Compuesto Tc(K)  dc(cm mol-1/3)a AT AARD P (%) Fuente
metil tert-butil éter (MTBE) 497.10 4.6428 0.50-0.91 5.0 [26]
etil tert-butil éter (ETBE) 514.00 49761 0.59-0.67 3.6 [78]
tert-amil metil éter (TAME) 534.00 49724 0.49-0.69 5.2 [26]

AARD: es la desviacion relativa absoluta promedio, 2 ajustado al NBP

Eteres ramificados con alcanos

La Tabla 5.12 presenta las desviaciones del modelo en la prediccion del equilibrio liquido vapor
de binarios de éteres ramificados con alcanos. Los resultados alcanzados son de buena preci-
sion, con desvios en el rango esperado del error experimental. Por ejemplo, con alcanos se ob-
servan errores menores al 1% y 4% en temperatura y presion, respectivamente, en tanto el des-
vio en la fraccién molar del éter en fase vapor es menor al 3~4%. Las Figuras 5.19 y 5.20 mues-
tran parcialmente estos resultados, esto es, la predicciéon de ELV de sistemas binarios de éteres

ramificados con i-octano e i-pentano, compuestos tipicos de gasolinas.
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Tabla 5.12 Prediccion de ELV de sistemas binarios de éteres ramificados(1) con alcanos lineales y ramificados(2)

. o AARD
Sistema binario T(K) P(bar) AARD To P (%) Vi(%) N Fuente
metil tert-butil éter (MTBE)
n-hexano 313 0.37-0.59 2.0 2.8 23 [79]
325-338 0.93 0.397 3.4 20 [80]
n-heptano 298, 308 0.06-0.48 2.1p - 48 [81]
325-366 0.93 0.38T 48 26 [80]
n-octano 325-396 0.93 0.38T 3.2 21 [80]
i-octano 318-339 0.16-1.38 2.1° 3.7 68 [82]
327-370 0.95 0.217 3.0 13 [83]
tert-amil metil éter (TAME)
n-heptano 298-313 0.06-0.19 1.8P 1.9 72/26 [81,84]
n-octano 323,423 0.07 -4.9 1.9¢ 1.9 36 [85]
i-octano 293-338 0.05-0.50 2.4° 1.8 100 [86,87]
359-372 1 0.03T 1.7 23 [88]
2-metil pentano 333-359 1 0.117 - 20 [89]
MTBE 329-358 1 0.10T 3.0 28 [90]
etil tert-butil éter (ETBE)
n-hexano 339-343 0.93 0.07T 0.60 27 [91]
n-heptano 313 0.12-0.31 3.6P 0.88 26 [92]
343-369 0.93 0.16T 29 20 [91]
n-octano 3.43-369 0.93 0.14T 0.85 18 [93]
i-pentano 293,303 0.13-1.1 2.2°P 3.1 30 [94]
2-metil pentano 333-346 1 0.07T7 - 22 [89]
i-octano 343-369 0.93 0.16T 2.8 25 [93]

AARD: es la desviacidn relativa absoluta promedio, P desviacion en presion, T desviaciéon en temperatura, N: numero de
datos experimentales

375 1.2
365
355
3
F
345
335
325 — T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x,y(éter) x,y(isopentano)
Figura 5.19 Equilibrio liquido-vapor de i-octano con Figura 5.20 Equilibrio liquido-vapor de etil tert-butil
(OJ) tert-amil metil éter (TAME) a 1 atm, (O) etil tert- éter (ETBE) + i-pentano a ((0) 303 Ky (<) 293 K. Sim-
butil éter (ETBE) a 0.93 atm y (<>) metil tert-butil éter bolos: datos experimentales [94], lineas: prediccion de la
(MTBE) a 0.95 atm. Simbolos: datos experimentales GCA-EoS.

[83,88,93], lineas: prediccién de la GCA-EoS.
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Eteres ramificados con alcoholes

Resulta importante describir de forma adecuada el equilibrio de los éteres ramificados con al-
coholes, ya que pueden encontrarse en blends de gasolinas con mas de un aditivo oxigenado
(co-blending). La Tabla 5.13 presenta desvios en la predicciéon del ELV de sistemas binarios de
éteres ramificados con alcoholes. Por su parte, la Figura 5.21 presenta una seleccion de datos de

equilibrio de la Tabla 5.13.

Tabla 5.13 Prediccidn del equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios de éteres ramificados(1) con alcoholes(2)

AARDToP  AARD yi(%)

Sistemas binarios T(K) P(bar) (%) N Fuente
metil tert-butil éter (MTBE)
metanol 324-335 1 0.207 3.9 27 [95]
315,325 0.38-1.0 2.9p 6.4 36 [74]
etanol 328-351 1 0.227 3.4 30 [95]
1-propanol 328-379 1 0.18T 2.4 30 [96]
313 0.08-0.59 4.8p 7.1 33 [95]
1-butanol 313 0.08-0.59 5.1P 4.3 33 [95]
1- hexanol 298 - 338 0.001-14 3.9p - 56 [97]
tert-amil metil éter (TAME)
metanol 332-354 0.86,1 0.25T 7.5 40 [90,98]
288-333 0.32-091 2.6P 4.6 125 [99,100]
etanol 347-359 1 0.13T 3.8 29 [90]
323,333 0.3-0.58 2.7P 2.5 54 [99]
1-propanol 358-368 1 0.127 2.5 19 [96]
323,333 0.12-0.43 4.8P 3.1 54 [99]
1-butanol 360-388 1 0.18T 2.4 18 [101]
323,333 0.06-0.41 3.4°P 2.3 54 [99]
etil tert-butil éter (ETBE)
metanol 322-343 0.69,0.93 0.09T 1.5 44 [102]
333 0.72-1.1 1.7° 3.1 23 [103]
etanol 313-353 0.19-1.6 1.7¢ 1.6 79 [103,104]
1- propanol 325-368 0.49,0.93 0.27T 0.65 63 [105]
333 0.21-0.66 4.4° 2.5 23 [103]
1-butanol 333 0.10-0.66 3.2P 2.3 20 [103]

AARD: es la desviacidn relativa absoluta promedio, P desviacién en presion, T desviaciéon en temperatura, N: nimero
de datos experimentales
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Figura 5.21 Equilibrio liquido-vapor de binarios de (a) etil tert-butil éter (ETBE) a 333 Ky (b) tert-amil metil éter
(TAME) a presion atmosférica. Simbolos: datos experimentales [103] [90,96][101] (<>)metanol, (()etanol, (O)
propanol, (A)butanol, lineas: prediccién con la GCA-EoS.

En esta secciéon queda demostrado que la GCA-EoS logra una muy buena prediccién del equili-
brio de sistemas que incluyen éteres ramificados con hidrocarburos lineales y ramificados y con

alcoholes.

2.2. Poliéteres
A continuacidn, se evalua el desempefio del modelo para predecir el equilibrio de fases de bina-
rios que incluyen compuestos polifuncionales. La Figura 5.22 muestra la estructura quimica de

los poliéteres estudiados en este capitulo.

0) 0)
dietilen glicol dimetil éter / \/\O/\/ \

(DEGDME)
O O
trietilen glicol dimetil éter / \/\0/\/ \/\O/
(TEGDME)
@) O 0]
tretraetilen glicol dimetil éter / \/\O/\/ \/\O/\/ \
(TeEGDME)

o
1,2-dietoxietano /\O/\/ \/
o}
dietilen glicol dietil éter /\O/\/ \/\0/\

(DEGDEE)
dietilen glicol dibutil ét /\/\ /\/0\/\ /\/\
letilen glicol aibutil eter

(DEGDBE) O O

Figura 5.22 Estructura quimica de los poliéteres estudiados en este capitulo.
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La Tabla 5.14 muestra la desviacién en la prediccion de la presion vapor de los compuestos pu-
ros estudiados. En todos los casos los errores en presién de vapor medios relativos a los datos
experimentales, en los rangos de temperatura indicados, son menores al 6.5%. Es importante
destacar que en algunos casos se trata con compuestos de alto peso molecular, por lo tanto, po-
co volatiles. Este hecho no es trivial debido al error intrinseco asociado a la medicién de presio-
nes de vapor bajas. En la Figura 5.23 se puede visualizar el desempeiio de la GCA-EoS para mo-

delar la presién de vapor de los poliéteres estudiados en este trabajo de tesis.

Tabla 5.14 Parametros de compuesto puro de poliéteres junto a las desviaciones en la prediccion de la presion de
vapor (P) calculada con la GCA-EoS

Compuesto Tc(K) dc (cm mol-1/3)a AT AARD P (%) Fuente
dietilen glicol dimetil éter (DEGDME) 608.00 5.3264 0.53-0.95 1.8 [26]
tetraetilen glycol dimetil éter (TeEGDME) 705.00 6.5147b 0.59-0.76 3.4 [106]
1,2-dietoxietano 561.00 5.1742 0.60-0.68 2.4 [107]
dietilen glicol dietil éter (DEGDEE) 624.00 5.8070 0.58-0.73 6.5 [108]
dietilen glicol dibutil éter (DEGDBE) 680.00 6.7727¢ 0.57-0.74 5.4 [108]

ad. ajustado al NBP, b dc ajustado al punto de saturacién a 473.15 Ky 0.14 bar [106], ¢ dc calculado al punto de satu-
raci6én a 443.15 Ky 0.11 bar [108], AARD: es la desviacién absoluta relativa promedio

100

10

P (bar)

0.1

0.01

0.001 . . .
0 1/500 1/333 1/250 1/200
1/T (K1)

Figura 5.23. Presion de vapor de poliéteres: (+) 1,2-dimetoxietano, ( X) 1,2-dietoxietano, (®) DEGDME, (A)
DEGDEE, (¢) TEGDME y (®) TeEGDME. Simbolos: datos experimentales [26,106,107], lineas punteada y llenas:
correlacion y prediccién con la GCA-EoS respectivamente.
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Enla Tabla 5.14 se puede observar que el set de parametros determinado permite una satisfac-
toria prediccion de la presion de vapor de poliéteres que incluyen desde 2 hasta 5 grupos éter,

como el 1,2-dietoxietano y el TeEGDME, respectivamente.

Poliéteres con alcanos

Las desviaciones en la predicciéon del ELV de poliéteres con alcanos se muestran en la Tabla
5.15. Por su parte, las Figuras 5.24 y 5.25 ilustran el desempefio del modelo para predecir el

equilibrio de fases de binarios de poliéteres con alcanos.

Tabla 5.15 Prediccidn de equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios de poliétres(1) con alcanos lineales y ramifi-
cados(2) con la GCA-EoS. Datos equilibrio liquido vapor isotérmicos.

Sistemas binarios T (K) P (bar) AARD P (%) ARD y1(%) N Fuente
1,2-dimetoxietano
n-heptano 343 0.4-0.64 2.8 4.6 12 [40]
2,4-dimetil pentano 343 0.6-0.81 0.48 1.5 12 [45]
DEGDME
n-decano 393 0.2-0.3 0.67 1.3 12 [40]
TEGDME
n-dodecano 435 0.17-0.25 4.1 4.0 10 [45]
1,2-dietoxietano
n-heptano 343 0.17-0.4 4.5 5.1 13 [107]

ARD: desviacion relativa promedio, N: nimero de datos experimentales
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
x,y(éter) x,y(éter)
Figura 5.24 Equilibrio liquido-vapor del binario de n- Figura 5.25 Equilibrio liquido-vapor del binario de dietilen
heptano con (A) 1,2-dimetoxietano y ([1) 1,2-dietoxietano  glicol dimetil éter (DEGDME) con n-decano a 393 K. Simbo-
a 343 K. Simbolos: datos experimentales [40,107], lineas: los: datos experimentales [40], lineas: prediccion con la
prediccion con la GCA-EoS. GCA-EoS.
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Por otro lado, la Figura 5.26 muestra que la GCA-EoS predice cualitativamente el ELL de
TEGDME y TeEGDME con n-decano. Es importante destacar que los datos ELL se encuentran en
la region del punto critico de solucién superior cuya reproduccion es un desafio no completa-
mente resuelto en ecuaciones de estado. Sin embargo, los datos indicarian que la GCA-EoS es

capaz de predecir la solubilidad mutua de ambos componentes fuera de esta region.

350

330 A

310 A

T(K)

290 A

270 A

250
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X1, X, (poliéter)

Figura 5.26 Equilibrio liquido-liquido de binarios de n-decano con poliéteres: (LJ) tetraetilenglicol dimetil éter
(TeEGDME) y (<) trietilenglicol dimetil éter (TEGDME) a presion atmosférica. Simbolos: datos experimentales [109]
lineas: prediccién de la GCA-EoS.

Por otro lado, al igual que en el caso de binarios de monoéteres con alcanos, el modelo es capaz
de describir cualitativamente la entalpia en exceso de mezclas de poliéteres con alcanos. Al in-
crementarse el tamafio del poliéter, la entalpia de la mezcla con alcanos aumenta como puede

notarse en las Figuras 5.27 y 5.28.
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Figura 5.27 Entalpia en exceso de mezclas de n-heptano Figura 5.28 Entalpia en exceso de mezclas de n-dodecano
con () dietilenglicol dietil éter y (<) 1,2-dietoxietano a con ([J) 1,2-dimetoxietano, (A) trietilenglicol dimetil éter
298.15 K. Simbolos: datos experimentales [48], lineas: (TEGDME) y (O) tetraetilenglicol dimetil éter (TeEGDME) a
prediccién con la GCA-EoS. 298.15 K. Simbolos: datos experimentales [110], lineas:

prediccién con la GCA-EoS.

Poliéteres con alcoholes

El desempefio del modelo para predecir el ELV de binarios de poliéteres con alcoholes se resu-
me en la Tabla 5.16. Por su parte, la Figura 5.29 ilustra como el modelo predice satisfactoria-
mente sistemas binarios de 1,2-dimetoxietano con alcoholes a presiéon atmosférica y el efecto
del incremento del peso molecular del alcohol sobre el ELV. Como se puede ver en la tabla, el
desempefio general de la GCA-EoS es muy bueno, salvo en el caso del set de datos correspon-
dientes al binario de TeEGDME con metanol. Sin embargo, para dicho binario existen datos de 3
referencias distintas, y la GCA-EoS predice adecuadamente dos de ellas. Para no extender dema-

siado la discusidn, en el Anexo A se analizan los datos de este binario en profundidad.
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Tabla 5.16 Prediccion del equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios de alcoholes(1) con poliéteres(2)

Sistemas binarios T (K) P (bar) AARD To P (%) ARD y1(%) N Fuente
metanol
DEGDME 308 0.004-0.28 13P - 25 [111]
TeEGDME 473-513 2.6-8.1 5.1p 3.6 9 [112]
423 3.1-10 6.6P - 10 [113]
293-423 0.01-10 26P 0.93 178 [114]
etanol
1,2-dimetoxietano 351-58 1 0.18T 3.6 33 [29]
propanol
DEGDME 308 0.004-0.52 7.3P - 24 [111]
butanol
1,2-dimetoxietano 359-390 1 0.197 7.8 29 [29]

AARD: desviacion absoluta relativa promedio, P desviacion en presidn en datos isotérmicos, T desviacidon en tempera-
tura en datos isobdaricos, N: nimero de datos experimentales
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Figura 5.29 Equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios de 1,2-dimetoxietano con (<) metanol, (O) etanol (1)
propanol y (+) butanol a presiéon atmosférica. Simbolos: datos experimentales [29], lineas punteadas y continuas:
correlacion y prediccién con la GCA-EoS respectivamente.

Por ultimo, las Figuras 5.30 a 5.32 muestran el desempefio de la GCA-EoS para predecir ental-
pias en exceso de estas mezclas. Como puede apreciarse, el modelo logra una descripcién cuali-
tativa de la entalpia en exceso de mezclas de DEGDME con propanol y 1-heptanol (Figura 5.30).
Ademas, la parametrizacion propuesta permite predecir el aumento de la entalpia en exceso de
mezclas de alcoholes (1-propanol y 1-hexanol) con poliéteres a medida que se incrementa el
numero de dtomos de oxigeno en la molécula de poliéter, si bien los resultados obtenidos para
1-propanol son cualitativos, en el caso de 1-hexanol la precisién mejora (ver Figuras 5.31 y

5.32).
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Figura 5.30 Entalpia en exceso de mezclas de dietilen glicol
dimetil éter (DEGDME) con (<>) propanol y (A) heptanol a
298.15 K. Simbolos: datos experimentales [115], lineas:
prediccion con la GCA-EoS.
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Figura 5.31 Entalpia en exceso de mezclas de propanol con

0 02 04 06 08 1

x(propanol)

(M 1,2-dimetoxietano y (A) dietilene glicol dietil éter
(DEGDEE) a 298.15 K. Simbolos: datos experimentales
[116,117], lineas: prediccion con la GCA-EoS.
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Figura 5.32 Entalpia en exceso de mezclas de hexanol con
(0D 1,2-dimetoxietano y (A) dietilen glicol dietil éter
(DEGDEE) a 298.15 K. Simbolos: datos experimentales
[117,118], lineas: prediccién con la GCA-EoS.
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2.3. Alcoxialcoholes

Segln la informacién disponible en la literatura, tanto el modelado del ELV como del ELL de los
alcoxialcoholes con alcanos y alcoholes constituyen un desafio, incluso para ecuaciones de esta-
do avanzadas como PC-SAFT y CPA. Hasta el momento no se ha encontrado en la literatura un
enfoque a contribucién grupal para modelar el equilibrio de fases de sistemas que incluyen al-
coxialcoholes. Avlund y col. [119] con la sPC-SAFT, Nguyen-Huynh y col. [120] con la PC-SAFT y
Garrido y col. [121] con la CPA logran una satisfactoria descripcion del equilibrio de fases de

sistemas que incluyen 2-alcoxietanol con alcanos, alcoholes y agua.

En esta seccion se presenta la prediccidn de la presiéon de vapor de los compuestos puros y el
ELV de alcoxialcoholes con alcanos y alcoholes. Los resultados son completamente predichos ya
que los pardmetros de los grupos que forman estos compuestos fueron correlacionados utili-
zando datos experimentales de sistemas de monoéteres lineales con alcanos y alcoholes. En la

Figura 5.33 se muestra la estructura de los alcoxialcoholes estudiados en este trabajo de tesis.

O
2-metoxietanol Ho/\/ \

O
2-etoxietanol Ho/\/ \/

N O\/\/
2-butoxietanol HO

Figura 5.33 Estructura quimica de los alcoxialcoholes estudiados en este capitulo.

Las desviaciones de la GCA-EoS para predecir la presion de vapor de los alcoxialcoholes se cal-
cularon utilizando como referencia los datos provistos por la correlacion del DIPPR [26] en el

rango de temperatura en el que se indica la existencia de datos experimentales (ver Tabla 5.17).

Tabla 5.17 Parametros de compuesto puro de alcoxialcoholes junto a las desviaciones en la prediccién de la pre-
sién de vapor calculada con la GCA-EoS

Compuesto T:(K) de (cm mol-1/3) ATr AARD P (%) Fuente
2-metoxietanol 564 4.3524 0.59-0.74 13 [26]
2-etoxietanol 569 4.6154 0.59-0.72 13 [26]
2-butoxietanol 633.9 5.2539 0.56 - 0.64 7 [26]

adc ajustado al NBP, AARD: desviacién absoluta relativa promedio
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Es importante destacar que el didmetro critico fue ajustado al punto normal de ebullicion, debi-
do a que el principal interés de modelar estos compuestos es emplearlos para la prediccién de
curvas de destilaciéon de combustibles a presidon atmosférica. En la Figura 5.34 se presenta la

buena predicciéon de la baja presién de vapor de los alcoxialcoholes.

100

10

P (bar)

60l ———"—m—r—F———————
0 1/500 1/333 1/250
1/T (K1)
Figura 5.34 Presion de vapor de alcoxialcoholes: (A) 2-metoxietanol, (<) 2-etoxietanol, (>) 2-butoxietanol.
Simbolos: datos experimentales [26], lineas: prediccién con la GCA-EoS.

Para modelar curvas de destilacion de combustibles con alcoxialcoholes como aditivos es im-
portante lograr una buena prediccion del ELV de sistemas que incluyan alcanos. El desempefio
del modelo para describir la variacién con la temperatura y con la presion de ELV de estas mez-
clas se muestra en las Figuras 5.35 y 5.36. Como se observa, la GCA-EoS logra predecir correc-
tamente la temperatura y composicion del azéotropo del sistema 2-etoxietanol con n-octano a

presién atmosférica.
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Figura 5.35 Equilibrio liquido-vapor del binario 2-
etoxietanol con n-hexano a (<) 303 Ky (X) 323 K. Simbo-
los: datos experimentales [122], lineas: prediccién con la
GCA-EoS.
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Figura 5.36 Equilibrio liquido-vapor del binario 2-
etoxietanol con n-octano a presién atmosferica. Simbolos:

datos experimentales [123], lineas: prediccién con la GCA-
EoS.

Por otro lado, los alcoholes también pueden utilizarse en mezclas con combustibles por lo que

también resulta interesante la prediccion del ELV de binarios de alcoxialcoholes con alcoholes

para su aplicacién como aditivos para combustibles. La Figura 5.37 muestra el ELV del sistema

binario 2-etoxietanol con metanol a distintas temperaturas. Asimismo, en la Figura 5.38 se pre-

senta el ELV de los sistemas binarios 2-metoxietanol con etanol y propanol y 2-etoxietanol con

1-propanol.

155



Capitulo 5

P(bar)

0 T T T T T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x,y(metanol)

Figura 5.37 Equilibrio liquido-vapor del binario de 2-etoxietanol con metanol a (O) 333 K, (X) 323 Ky (+) 313 K.
Simbolos: datos experimentales [124], lineas: prediccién con la GCA-EoS.
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Figura 5.38 Equilibrio liquido-vapor de binarios (<) 2-etoxietanol + propanol, ( X) 2-metoxietanol + propanol y
() 2-metoxietanol + etanol a presion atmosférica. Simbolos: datos experimentales [125] [126].

Esta claro que la extensién de la GCA-EoS a eteres en mezclas con alcanos y alcoholes brindé la

oportunidad de predecir numerosos sistemas de interés en biocombustibles. Cabe destacar que
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éste trabajo de modelado de compuestos polifuncionales permitié la participaciéon en un proyec-
to de colaboracién bilateral MINCYT - DST Sudafrica. Durante la estadia en la Universidad de
Kwazulu-Natal (Durban, Sudafrica), se midieron coeficientes de actividad a diluciéon infinita de
hidrocarburos en glicoles: dietilenglicol y trietilenglicol mediante técnica de cromatografia ga-
seosa inversa [127]. Este trabajo no se presenta porque resultan sistemas fuera del alcance de
esta tesis. Sin embargo, la parametrizacion efectuada senté una buena base de inicio para el

modelado de glicoles con la GCA-EoS.

3. Conclusiones

Los éteres se encuentran dentro de los compuestos érgano-oxigenados que se obtienen en pro-
cesos de valorizacién y conversion de biomasa. Ademas, los éteres y poliéteres tienen un impor-
tante potencial como biocombustibles para su mezcla tanto con gasolinas como con combustible

diesel.

En este capitulo se presentd la extension del modelo GCA-EoS a éteres con alcanos y alcoholes,
mostrando que el modelo logra una satisfactoria descripcion del ELV de sistemas que incluyen
éteres ramificados y poliéteres, aun sin haber sido incluidos en la parametrizacion. En la des-
cripcién del ELL de sistemas binarios de poliéteres con alcanos el modelo presenta mayores
desviaciones. Por otro lado, con el mismo set de parametros se logra una descripcion cualitativa

de la entalpia en exceso de las mezclas estudiadas.

En este capitulo se estudia también la extensiéon del modelo a compuestos polifuncionales como
los alcoxialcoholes. La GCA-EoS logra una buena prediccion de la presion de vapor de compues-

tos puros y del ELV de alcoxialcoholes con alcanos y alcoholes.

Finalmente, los parametros definidos en este capitulo permiten simular curvas de destilacién de

diesel con poliéteres y alcoxialcoholes como se muestra en el Capitulo 7.
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En la introduccién de la presente tesis se presentaron nuevos biocombustibles propuestos en
literatura, obtenidos a partir de biomasa, tanto por fermentaciéon, como por vias quimicas de
procesamiento que incluyen reacciones de deshidratacion, hidrogenacion, eterificacion, etc. Las
vias fermentativas mas desarrolladas dan lugar principalmente a la produccién de alcoholes,
entre ellos los mas estudiados son el etanol y butanol. Por otro lado, las vias de procesamiento
quimico dan lugar a una amplia variedad de compuestos oxigenados con distintas funcionalida-
des (furanos, éteres, esteres), destacandose 2-metilfurano, 2,5-dimetilfurano, levulinatos de

metilo y etilo, esteres valéricos, entre otros.

Independientemente de la naturaleza quimica de los biocombustibles, en la actualidad la incor-
poracién de los mismos al mercado se realiza mediante su mezcla con combustibles convencio-
nales (blends). En Argentina hasta el momento el corte de diesel y gasolina con biodiesel y bio-
etanol, respectivamente, estd impulsado principalmente por politicas de estado. Por ejemplo, la
Ley 26.093 promulgada en mayo de 2006 y su Decreto Reglamentario 109/2007 establecen el
marco regulatorio y promocional para la introduccion de los biocombustibles en la matriz ener-
gética con un plazo de 15 afios. Actualmente, la Resolucion 37/2016 establece que el corte de
bioetanol en las naftas debe ser del 12%, mientras que el combustible diesel debe contener un

10% de biodiesel.

A nivel regional, Brasil cuenta con la industria de etanol a partir de cafia de aziicar mas desarro-
llada del mundo. El corte obligatorio en el 2015 pas6 del 25% al 27% para la gasolina regular,
mientras que la Premium mantiene el 25%. Incluso en este pais se comercializan blends E95 y
E85 (los nimeros indican el contenido en volumen de etanol) y circula la mayor cantidad de
vehiculos flexibles a nivel mundial. Por otra parte, la industria del biodiesel comenz6 su desa-
rrollo mas tarde con la creacion del Programa Nacional de Produccién de Biodiesel (PNBP) diri-

gido a reducir las importaciones de petroéleo y disminuir las emisiones contaminantes. En marzo
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2017 el corte en el diesel convencional se incrementé a un 8%, con el objetivo de alcanzar el

B10 en el 2020 [1].

Las regulaciones no difieren en gran medida en paises desarrollados. Por ejemplo, en Estados
Unidos existen tres tipos de corte de naftas con bioetanol, E10, E15 y E85. El primero puede
utilizarse en cualquier tipo de vehiculo, el segundo en modelos a partir de 2001 y el dltimo corte
unicamente en vehiculos flexibles. Respecto a los cortes con biodiesel, el mas comercializado es
el B20 [2], que contiene entre un 6% y un 20% de biodiesel, y no requiere de motores especia-
les. Por su parte, en la Unién Europea los cortes obligatorios varia entre paises [3]. Sin embargo,
el Comité de Estandarizacién Europea (CEN) regula el contenido de oxigeno y etanol en naftas
mediante la norma EN 228. En la misma se definen dos tipos de combustibles, para nuevos mo-
tores de ignicion y antiguos. El primero con un contenido maximo de oxigeno de 3.7% en peso y
un contenido maximo de etanol de 10% v/v. En cambio el segundo, indica un maximo de 2.7%
en peso de oxigeno y 5.0% v/v de etanol. Por otra parte, la normativa EN 590 regula los com-
bustibles diesel para motores de compresion y limita el contenido de biodiesel a un 7% en vo-

lumen.

A continuacion se describen las propiedades mas relevantes de combustibles para motores de
ignicion, su relacion con el desempeiio de motores y el efecto tipico que ocasiona el agregado de

los biocombustibles méas estudiados sobre dichas propiedades.

1. Propiedades de combustibles

Las propiedades mas importantes de los combustibles tienen que ver con su estabilidad y com-
patibilidad con los sistemas de almacenamiento y circuitos de combustible del vehiculo, con la

eficiencia y el desempefio en el motor y con el impacto ambiental que ocasiona su utilizacion.

Los combustibles son una mezcla compleja de compuestos cuyas propiedades fisicas y quimicas
pueden variar ampliamente. En particular, las naftas estan constituidas por hidrocarburos que

contienen de 4 a 11 atomos de carbono, incluyendo parafinas, isoparafinas, aromaticos, nafte-
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nos y olefinas. Estas destilan aproximadamente entre los 25 y los 220 °C y se emplean en moto-

res de encendido por chispa o también llamados de ignicion.

Por tratarse de derivados del petrdleo, pueden encontrarse también cantidades minoritarias de
otros compuestos que contienen azufre, oxigeno y nitrégeno. Una propiedad importante de los
combustibles es el contenido de azufre. Los compuestos tipicos presentes en gasolinas que
contienen azufre son sulfuro de hidrégeno, mercaptanos, sulfuros y disulfuros de alquilo, sulfu-
ros ciclicos, sulfatos alquilicos, acido sulfénico, sulféxidos, sulfonas y tiofeno. Los combustibles
con alto contenido de azufre presentan dificultades como alta corrosién, mal olor y poca explo-
sividad [4]. El azufre libre o sus derivados pueden ocasionar corrosion en superficies de cobre y
equipamiento de plata [5], afectando la compatibilidad con el material del circuito del combus-
tible en el vehiculo. Ademas, la transformacion de azufre a 6xidos de azufre en los gases de es-
cape envenena el catalizador que purifica dichos gases, ocasionando un incremento en las emi-

siones de compuestos organicos volatiles, CO y NOy[5].

Por otro lado, la presencia de oxigeno durante su almacenamiento o las altas temperaturas en el
sistema de combustible del vehiculo, pueden generar reacciones indeseadas en las que se for-
man gomas que ocasionan depositos e incluso tapan los filtros del combustible [5]. Para cuanti-

ficar esta tendencia del combustible se realizan ensayos de estabilidad oxidativa [6].

La densidad de un combustible es una propiedad fisica que afecta en forma directa la economia
del vehiculo. Mundialmente el precio de un combustible se fija por unidad de volumen, mientras
que la cantidad de energia adquirida, por supuesto, depende de la masa total. En consecuencia,
cuanto mayor sea la densidad del combustible, mayor sera la energia disponible, tal como lo
indica otra propiedad relacionada, la densidad energética [5]. Ademas, la densidad afecta la
estequiometria de la combustion. Los sistemas de inyeccién de combustible en motores de pis-
ton toman un volumen fijo de éste dependiendo de las condiciones de operacion. Si la densidad
se ve modificada, la cantidad de masa inyectada variara, por lo que la relacién aire/combustible

también, afectando el desempefio del combustible y las emisiones gaseosas generadas [7]. Por
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ultimo, una alta densidad, junto con una baja viscosidad, permiten una mejor ruptura y atomi-

zacién del combustible inyectado en el cilindro[8].

El calor de vaporizacién se define como la cantidad de energia requerida para evaporar una
cierta cantidad de masa. Compuestos con alta entalpia de vaporizaciéon pueden causar proble-
mas de arranque en frio. Sin embargo, estos presentan algunas ventajas durante la operacién
del motor en caliente, enfriando la carga y mejorando la eficiencia de llenado. Asimismo, la pro-
babilidad de que se produzcan golpes en el motor es menor cuando el mismo funciona a tempe-

raturas mas bajas [9].

Son numerosas las propiedades restantes que definen y caracterizan un combustible. Entre
ellas, el nimero de octano y la volatilidad son propiedades claves para lograr altas eficiencias de

combustién y reducir las emisiones contaminantes durante el proceso de combustién [10].

El niimero de octano indica la capacidad del combustible de resistir la compresién dentro del
cilindro del motor sin detonar (capacidad antidetonante) previo al encendido de la chispa. Du-
rante un funcionamiento ideal, el combustible debe encenderse en el momento preciso del ciclo
de la carrera del piston y el frente de combustidn se debe propagar de forma uniforme. Sin em-
bargo, en algunos casos, parte del combustible se enciende fuera de este frente, provocando
ondas de choque que dan como resultado un ruido metalico fuerte y pueden ocasionar pérdida
de potencia o dafos en el motor [11]. Si el nimero de octano del combustible es menor que el

requerido por el motor, ocurren los golpes descriptos.

El nimero de octano se obtiene por comparaciéon con una mezcla de referencia compuesta por
n-heptano e isooctano. Este combustible de referencia se utiliza para definir rangos en esta pro-
piedad: n-heptano puro corresponde a un nimero de octano de 0 e isooctano puro a un nimero
de octano de 100. Por otro lado, aquellos combustibles con un nimero de octano mayor a 100 se
comparan con un combustible de referencia constituido por isooctano y tetraetilo de plomo,

utilizando una relaciéon empirica [12].
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Debido a que el numero de octano depende del disefio del motor y de las condiciones de opera-
cion, existen dos ensayos de laboratorio para determinar el nimero de octano de la gasolina,
denominados RON y MON. Estos representan el comportamiento en ciudad y ruta, respectiva-
mente, ya que las condiciones a las que se ve sometido el motor son completamente distintas: en
el primero hay un régimen bajo con numerosas aceleraciones, mientras que en carretera hay un
régimen alto y conduccién regular. Para un dado combustible, siempre el RON es mayor que el
MON, y la diferencia entre ambos indica la sensibilidad de la gasolina a cambios en las condicio-
nes de operacion [5]. Ademas, el nimero de octano de un combustible depende de su composi-
cion quimica. Una gasolina producida por destilacién directa, rica en parafinas normales de ca-
dena larga, tiene una alta tendencia a la auto-ignicion, lo que le otorga un bajo nimero de oc-
tano. Por el contrario, las gasolinas que se obtienen a partir de reformado catalitico (alto conte-
nido de aromaticos e iso-parafinas) y por craqueo térmico o catalitico (alto contenido de olefi-
nas) tienen una menor tendencia a la auto-ignicién, brindandole al combustible un mayor octa-

naje [13].

Por su parte, la volatilidad de un combustible, es decir la tendencia a vaporizarse, es un factor
clave para lograr un buen desempefio del combustible en el motor (funcionamiento satisfactorio
en todas las condiciones de uso). El amplio rango de condiciones que tienen lugar durante el
funcionamiento del motor, junto con variaciones de la temperatura ambiente, imponen fuertes
restricciones para lograr un desempeiio adecuado. Por este motivo, no existe un tnico perfil de
volatilidad adecuado para un combustible, sino que varia con la ubicacion geografica y con la

estacion del afio en la que se lo emplee [14].

La volatilidad del combustible tiene una alta influencia en emisiones de compuestos organicos
volatiles en los tanques de almacenamiento, asi como en el carburador y en los conductos de
admision [5]. Este tipo de emisiones tiene que ver con los compuestos de bajo peso molecular

de las gasolinas. Ademas, las propiedades de vaporizacion, al igual que la densidad, impactan en
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la relacién de la mezcla aire/combustible en el motor, afectando las emisiones de hidrocarburos

sin quemar.

También es importante notar que los combustibles muy volatiles pueden vaporizarse en bom-
bas, lineas de combustible, carburadores o inyectores, reduciendo o interrumpiendo la llegada
de combustible al motor, modificando la relacién combustible/aire y reduciendo la potencia
como consecuencia de un exceso de aire. A este fendmeno se lo conoce como obturacién por
vapor o sello de vapor. Ademas, en los vehiculos que aln poseen carburador, si el aire que in-
gresa al carburador se enfria por debajo del punto de congelacidn del agua debido a la evapora-
cion de la gasolina, puede formarse hielo en éste. Actualmente, este problema esta resuelto por

el uso de motores con inyeccion directa que reemplazan al carburador [5].

De forma opuesta, un combustible que no se evapora facilmente puede presentar problemas de
arranque, mala capacidad de calentamiento y problemas de aceleracién [14]. Ademas, los hidro-
carburos pesados que no llegan a quemarse en el pistén se ponen en contacto con el aceite del
motor y causan problemas de dilucién de aceite, otra propiedad que suele ensayarse en com-
bustibles. Ademas, otra consecuencia negativa de estos compuestos es la formacion de depési-

tos.

Debido a la gran influencia de la volatilidad durante todo el proceso de utilizaciéon del combusti-
ble: transporte, almacenamiento, desempefio en el motor y emisiones luego de su combustidn,
existen varias propiedades para describir la volatilidad de una gasolina: la presién de vapor, la

curva de destilacidn, y el cociente liquido-vapor.

La presion de vapor es la propiedad mas influyente sobre la capacidad de arranque en frio, el
desempefio durante el calentamiento del motor y emisiones de compuestos organicos volatiles.
Combustibles con elevadas presiones de vapor no presentan dificultades en el arranque en frio,
pero puede ocasionar problemas de obturacion por vapor o sello de vapor. La denominada pre-

sion de vapor Reid (PVR) es estandarizada por normas de calidad internacionales, que la indi-
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can como la presion absoluta a 37.8°C ejercida por una mezcla con una relaciéon volumétrica
vapor/liquido igual a 4. Su valor depende de la composicién de la gasolina y generalmente varia

entre 35 kPay 100 kPa.

La curva de destilacion es considerada un criterio clave en el disefio y testeo de combustibles
liquidos, lubricantes y otros fluidos multicomponente de interés industrial [15]. La misma con-
siste en una representacion grafica de la temperatura de ebullicién de un fluido en funcién de la
fraccion vaporizada. La curva de destilaciéon de una gasolina esta directamente relacionada con
varios parametros de operacidn. Esta se divide en tres regiones, como puede observarse en Fi-
gura 6.1, cada una correlaciona con distintas propiedades o caracteristicas del funcionamiento
del combustible. En particular, las temperaturas a las que se evapora el 10, 50 y 90% del com-
bustible (T10, Tso, Too, respectivamente) constituyen las temperaturas que se encuentran regula-

das en normativas de calidad de gasolinas (ver discusién mas adelante).
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Figura 6.1 Curva de destilacion ASTM D86 de una gasolina modelo [16]. Las regiones identificadas son, L: livianos,
M: zona media, P: pesados.
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La regién de menor temperatura de la curva de destilacion permite analizar y optimizar el
arranque en frio y caliente y el potencial de obturacién por vapor. La zona media, que incluye a
la Tso, se ajusta para lograr una buena economia del combustible, un arranque suave, buena po-
tencia y aceleracion y la proteccién contra la formacién de hielo en el carburador. Por udltimo,
una seccidn final adecuada permite optimizar la economia del combustible luego de que el mo-
tor se calentd, evitar la formacion de depoésitos y minimizar la dilucién del aceite lubricante y la

emision de hidrocarburos en los gases de combustién [5].

A partir de los datos que arroja la curva de destilacion es posible calcular el indice de manejabi-
lidad (IM) con la ecuacién empirica 6.1, en la cual las temperaturas (en grados Celsius) son las

determinadas por el ensayo ASTM D86.

IM = 15 : TlO + 30 * TSO + Tgo 61

Este indice estd relacionado con el arranque en frio y el calentamiento del motor. Los valores de

referencia rondan los 375°C-610°C, siendo mas favorables los mas bajos [5].

Por tultimo, la propiedad que caracteriza mejor la obturaciéon por vapor es la temperatura
Tv/1=20. Este parametro corresponde a la temperatura a la que la gasolina forma una relaciéon
vapor/liquido en volumen igual a 20 a presion atmosférica. Esta temperatura varia con la com-
posicion de la gasolina, generalmente entre 35°C y 60°C. Cuanto mayor es la Ty =20, menor sera

la tendencia de combustible a causar problemas por obturacién por vapor [5,11].

2. Propiedades de blends con biocombustibles

Cuando se evalta la oportunidad de utilizar un compuesto oxigenado como aditivo para com-
bustibles convencionales, se debe considerar el efecto del aditivo sobre las propiedades fisicas y
quimicas y su correspondiente impacto sobre el desempeiio del combustible resultante. A con-
tinuacion, se describe el efecto de distintos aditivos oxigenados sobre algunas de las propieda-

des mas influyentes en el desempeiio de un combustible. Es importante destacar que el efecto
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también depende de la composicidn de la gasolina base (BOB, por la sigla en inglés de Blends-

tock for Oxigenated Blending).

Los compuestos oxigenados tienen una menor densidad energética que los hidrocarburos, de
aqui que los mismos reducen esta propiedad al ser incorporados en blends. La densidad energé-
tica del etanol es aproximadamente 70% menor a la de una gasolina convencional mientras que
la de cualquier butanol es cercana al 85% del valor tipico de la gasolina. Por su parte, el 2,5-
dimetilfurano tiene una densidad energética similar a la de una gasolina convencional. En gene-
ral, la densidad energética de un blend es el resultado de la combinacién lineal de las densida-
des energéticas de los constituyentes, ponderada por su composiciéon volumétrica [11], tal como
se muestra en la Figura 6.2. Como se puede notar, la presencia de oxigeno en la molécula de al-
cohol ocasiona una reduccion de la densidad energética, disminuyendo este efecto a medida que

se incrementa la longitud de la cadena hidrocarbonada del alcohol [17].
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Figura 6.2 Densidad energética de blends de gasolina + alcohol en funcién de la cantidad de oxigenado: (---) butanol,
(—) etanol, (—-—) metanol. Adaptado de Pearson y Turner [17].
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La mezcla de hidrocarburos (componentes no polares) con compuestos oxigenados (polares) es
no-ideal, pudiendo modificar, atin en bajas proporciones, la volatilidad del blend de forma tal
que no puede ser predicha a partir de las volatilidades de los compuestos puros. En la Figura 6.3
se puede observar el efecto de agregar varios aditivos oxigenados sobre la presién de vapor
Reid de dos gasolinas base (BOB 2 y BOB 3 siguiendo la nomenclatura de la fuente de los
datos)[16]. Las gasolinas base difieren en volatilidad, 38 kPa y 83 kPa, y contenido de aromati-
cos, 19y 29% (p/p), respectivamente. Es importante destacar que los blends evaluados en to-
dos los casos contienen un 2.7% (p/p) de oxigeno, luego de mezclar ambas BOBs con cada bio-

combustible.
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Figura 6.3 Efecto sobre la presién de vapor Reid de agregar compuestos oxigenados a gasolinas base. Barras negras
y grises representan blends con las gasolinas base BOB 2 y BOB 3, respectivamente [16]. Los blends resultantes
contienen un 2.7% (p/p) de oxigeno.

Salvo excepciones como etanol, 2-metilfurano y 2-propanol, el agregado de oxigenados a ambas
gasolinas disminuye la volatilidad de las mismas. Ademas, esta claro que la magnitud del efecto
depende fuertemente de la gasolina base, siendo en este caso mayor en la gasolina mas volatil
BOB 3 (a excepcion del agregado de etanol). Es interesante destacar la influencia del 2-propanol,

que muestra tendencias opuestas, incrementando la PVR en el caso de la BOB 2 y disminuyendo
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esta propiedad en la BOB 3. Por su parte, McCormick y col. [18] determinaron que el agregado a
de metanol y acetato de metilo a una gasolina base liviana (PVR=36 kPa) y con un 34% de aro-

maticos incrementa la presion de vapor del blend resultante.

Los biocombustibles que incrementan la presiéon de vapor del blend aumentan los costos de
produccién de la gasolina base, ya que ésta debe tener menor presién de vapor, es decir com-

puestos mas pesados con mayor densidad energética.

La mayoria de los alcoholes forman mezclas azeotrépicas con hidrocarburos, lo que afecta de
forma no lineal a la presién de vapor de la mezcla resultante. Como se muestra en la Figura 6.4,
esta no idealidad hace que la PVR del blend sea mayor que la correspondiente a los constituyen-
tes originales, para blends con metanol, etanol y butanol. A medida que se incrementa el peso
molecular del alcohol, la no idealidad de la mezcla disminuye. Es interesante destacar la posibi-
lidad de neutralizar los efectos contrapuestos de dos alcoholes, adicionandolos en forma con-
junta a una gasolina base (co-blending). Por ejemplo, como se puede observar en la Figura 6.4,
una mezcla 50/50 (v/v) de etanol y butanol logra que la presion de vapor sea intermedia a la
obtenida con los alcoholes individuales. Ademas, es interesante notar que un blend con un 30%
(v/v) del biocombustible mixto posee la misma PVR que la gasolina base (ver Figura 6.4). El co-
blending otorga flexibilidad permitiendo ajustar el cociente etanol/butanol para que un blend
cumpla las especificaciones de PVR en diferentes regiones del pais [19]. Este tipo de comporta-
miento vuelve el disefio de blends una actividad interesante para el desarrollo de la industria de

biocombustibles.
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Figura 6.4 Presion de vapor Reid de blends en funcién del contenido de alcohol: (<>) metanol, (X) etanol, ((J)
50/50 etanol/butanol y (A) butanol. Datos experimentales: Andersen y col. [20]. Las lineas se incluyen para facilitar
la visualizacién.

La temperatura T(v/.-20) varia de forma inversa a la presidn de vapor. Esto indica que el agregado

de aquellos aditivos oxigenados que disminuyen la presién de vapor ocasionara un incremento

dela T(V/L=zo].

El efecto de agregar oxigenados sobre las curvas de destilaciéon de combustibles es el indicativo
mas cabal de cdmo los biocombustibles afectan a la volatilidad de una gasolina. En la Figura 6.5

se puede observar el efecto de agregar alcoholes a una gasolina base, conteniendo el combusti-

ble resultante un 3.7% (p/p) de oxigeno.
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Figura 6.5 Efecto de agregar biocombustibles sobre la curva de destilacién de una gasolina. Datos experimentales
[16]: (®) gasolina base, (X) etanol, ((O) propanol, (O) pentanol. Las lineas se incluyen para facilitar la visualizacién.
Los blends resultantes contienen un 3.7% (p/p) de oxigeno.

La curva de destilacién de una gasolina convencional crece mon6tonamente a medida que la
mezcla se evapora. El agregado de alcoholes que presentan comportamiento azeotrépico con
hidrocarburos ‘plancha’la curva cerca del punto de ebulliciéon del compuesto oxigenado agrega-
do. En el caso particular del ejemplo de la Figura 6.5, a medida que se incrementa la longitud de
la cadena hidrocarbonada del alcohol, l6gicamente menor es la distorsién ocasionada sobre la
curva de destilacion. En forma analoga, la Figura 6.6 presenta el efecto del agregado de biocom-
bustibles furanicos y la Figura 6.7 el agregado de esteres de levulinato sobre la curva de destila-
cion de la misma gasolina base. En estas mezclas la concentracion final de oxigeno en los blends

es de aproximadamente un 2.7% (p/p).

177



Capitulo 6

(a) 480

430
&
= 380
330
280 T T T T
0 20 40 60 80 100
Vol.Evap(%)

Figura 6.6 Efecto del agregado de derivados de furano sobre la curva de destilacién de
una gasolina base. Simbolos: datos experimentales [16]: (4#)gasolina base, (O) 2-
metilfurano, ( X) 2-metiltetrahidrofurano, (LJ) 2,5-dimetilfurano. Las lineas se incluyen
para facilitar la visualizacion. Los blends resultantes contienen un 2.7% (p/p) de
oxigeno.
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Figura 6.7 Efecto del agregado de ésteres de levulinatos sobre la curva de destilacién de
una gasolina base. Simbolos: datos experimentales [16]: (4)gasolina base, (O) metil
levulinato, (X) etil levulinato, ([J) butil levulinato. Las lineas se incluyen para facilitar la
visualizacion. Los blends resultantes contienen un 2.7% (p/p) de oxigeno.
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Como se puede notar en la Figura 6.6 el 2-metilfurano, al ser mas liviano que la gasolina base,
afecta principalmente la primera zona de la curva de destilacion. Por el contrario, los levulinatos
poseen mayor punto de ebullicién que la gasolina base y suben la curva de destilacién en la re-

gion final (ver Figura 6.7).

Como se mencion6 anteriormente, a partir de las temperaturas caracteristicas de la curva de
destilacion es posible calcular el indice de manejabilidad (M), por lo tanto, esta propiedad tam-
bién se ve afectada por el agregado de oxigenados. En el caso de blends con etanol, es posible

calcular el IM en forma directa, a partir de la curva de destilacion, mediante la ecuacion 6.2,

IM - 15 " Tl() + 30 . TSO + T90 + 133 * v%etanol 62

donde v%eunol €S €l porcentaje en volumen de etanol en el blend. No se han desarrollado adn

ecuaciones empiricas equivalentes para otros oxigenados [16].

Por otro lado, el efecto de agregar oxigenados sobre el calor latente de vaporizacién también
merece analisis ya que, como se menciond anteriormente, es una propiedad que impacta en
forma directa sobre el desempefio del combustible. Los alcoholes de etanol a pentanol presen-
tan una entalpia de vaporizacion por kilogramo de casi el doble que la gasolina. Por su parte, los

levulinatos y los furanos presentan valores similares a los de gasolinas convencionales [16].

Bajo ciertas condiciones de operacion, las propiedades fisicas del etanol como su alta entalpia
de vaporizacién y su alta viscosidad pueden ocasionar efectos negativos en la formacién de la
mezcla aire + combustible dentro del cilindro, afectando la combustiéon y por lo tanto dando
lugar a un incremento en las emisiones de hollin [9]. La combustién incompleta de etanol puede
dar lugar a la formacién de formaldehido y acetaldehido, mientras que la de la gasolina conven-
cional produce benceno y 1,3-butadieno, compuestos mucho mas téxicos y peligrosos para la
salud humana [21]. Conocer el mecanismo de combustién de los biocombustibles es de suma
importancia para optimizar el desempefio del combustible en el motor. Por ejemplo, el 2-

metilfurano presenta una combustién rapida y corta lo que resulta una caracteristica favorable
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durante el arranque en frio, para evitar emisiones de hidrocarburos sin quemar al mismo tiem-

po que permite disminuir la dilucién del aceite lubricante [8].

Finalmente, otra propiedad que difiere fuertemente entre los biocombustibles y las gasolinas
convencionales es la solubilidad de agua. Como es sabido, el agua es practicamente insoluble en
la gasolina; empero el etanol, metanol, t-butanol, el tetrahidro furano y la y-valerolactona son
completamente miscibles con agua, el furano es levemente soluble mientras que el 2-
metilfurano y el 2,5-dimetilfurano son inmiscibles. Por su parte, los alcoholes de mayor peso
molecular y otros oxigenados como 2-metiltetrahidrofurano, los ésteres valéricos y levulinatos
presentan un comportamiento intermedio [11]. La presencia de compuestos miscibles con agua
incrementa la cantidad de ésta que puede ser disuelta en el blend. Mayores cantidades de agua
disueltas en el combustible reducen su densidad energética y, lo que es mas significativo, puede
ocasionar la separacion de fases [11]. Es importante notar que, en caso de separacion de fases
en tanques de almacenamiento, la pérdida de oxigenados en la fase acuosa puede reducir el oc-
tanaje por debajo de limites aceptables, y si la separacion ocurre en el motor puede ocasionar
problemas importantes de funcionamiento. Légicamente, la solubilidad de agua en el blend es
altamente dependiente del compuesto oxigenado. Por ejemplo, mezclas de gasolina con butanol
presentan separacién de fases a temperaturas inferiores que mezclas de gasolina con etanol con

un contenido equivalente de oxigeno.

La amplia variedad de biocombustibles agrega numerosos grados de libertad al momento de
disefiar combustibles de mayor eficiencia y menor impacto ambiental. Generalmente, las alter-
nativas en discusion en la actualidad para incrementar la eficiencia del motor traen como con-
secuencia aumentos de presion y temperatura en los cilindros, donde se produce la ignicién [8].
Por esta razon, el numero de octano se vuelve una caracteristica fundamental que debe contro-
larse en combustibles avanzados. En general, los biocombustibles presentan un mayor ndimero
de octano que la gasolina base, con excepcion del 2-metiltetrahidro furano [9,11]. Aquellos bio-

combustibles con un alto nimero de octano y alta entalpia de vaporizacién, como el etanol o 2-
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metilfurano, permiten soportar mayores relaciones de compresion y por lo tanto incrementar la

eficiencia de los motores de ignicion [8].

3. Regulacion de la calidad de combustibles

En la Argentina la Resolucién 1283/2006 y sus modificaciones 478/2009 y 5/2016 establecen
las especificaciones de calidad que deben cumplir los combustibles que se comercialicen en el
territorio nacional. La misma esta basada en la norma ASTM D4814 de la Sociedad Americana
para Pruebas y Materiales (ASTM, por su sigla en inglés) de Estados Unidos. Esta a su vez hace
referencia a mas de 30 estandares ASTM que especifican todos los detalles sobre como tomar
muestras y ensayar las distintas propiedades del combustible que estan reguladas. Contiene un
anexo y ocho apéndices, incluyendo uno donde se discute la significancia de las especificaciones
y otro que resume las regulaciones para gasolinas de la Agencia de Proteccién Ambiental de

Estados Unidos (EPA, por las siglas en inglés de Enviromental Protection Agency) [5].

En la Tabla 6.1 se listan las propiedades incluidas en la norma ASTM D4814, los ensayos especi-
ficados y los valores limite junto a los correspondientes a la regulacién argentina. En esta ulti-
ma, a los efectos de calificar impositivamente los combustibles que se comercialicen en el terri-
torio nacional, se identifican como nafta comuin (grado 1), nafta stuper (grado 2) y nafta ultra

(grado 3). Las mismas se diferencian principalmente en el octanaje y el contenido de azufre.
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Tabla 6.1 Propiedades quimicas y fisicas de los combustibles de motores de ignicién segiin la norma ASTM D 4814
[11] y la Resolucién 1283 /2006 y sus modificaciones 478/2009y 5/2016

Propiedad

Norma para el ensayo

Limite en EEUU

Limite en Argentina

Presidn de vapor maxima a
37.8°C (Presion de vapor
Reid)

ASTM D 5190

ASTM D 5191 (ARG)
ASTM D 4953 (ARG)
ASTM D 5482

ASTM D 6378
IRAM-IAP A 6504
(ARG, Método Reid)

Depende de la ubicacién y
época del afo, 54 - 103
kPa

Depende de la zona geografica
del pais y época del afio, estan
definas 3 zonas, varia entre 35
-90 kPa

Temperaturas de destila- ASTM D 86 Varia dependiendo de la T10 max.: 70°C

cion: T1o, Tso, Tinal (°C) ubicacién y épocaenelafio  Tso max: 120°C
T10 max.: 50°C- 70°C Too max: 190°C
Tso min; 66°C - 77°C Tinal max: 225°C
Tso max: 110°C- 121°C
Too max: 185°C - 190°C
Thinal max: 225°C

Residuo del destilado ASTM D 86 Maximo 2% vol. Maximo 2% vol.

Maéximo indice de Depende de la ubicaciény -

manejabilidad época el afio, 569 a 597.

Temperatura minima ASTM D 5188 Depende de la ubicaciény -

ala que el cociente época del afio, de 35°C -

vapor/liquido es igual a 20 60°C.

Prueba de corrosion ASTM D130 No. 1 -

de la cinta de cobre,

maximo 3 hs. a 50°C

Prueba de corrosién de la ASTM D4814 1 -

cinta de plata, maximo en

3 horasa 50 °C.

Estabilidad oxidativa, ASTM D525 240 minutos -

minimo

Contenido de plomo,
maximo

ASTM D 5059 (EEUU)
ASTM 3237 (ambos)
IRAM IAP 6521-2 0
ASTM 3116 (ARG)

0.013 g/L

0.013 g/L

Contenido de azufre,
maximo

ASTM D 4294 (en
ambos, en EEUU hay
otras variantes del
ensayo)

0.0008 % en peso

0.00005 % en peso (nafta
grado 3)
0.00015 % en peso (nafta
grado 2)

Contenido de gomas por
lavado con solvente,
maximo

ASTM D38

5mg/100 mL

Tolerancia al agua de
mezclas con alcoholes,
temperatura maxima a la
que ocurre la separacion
de fases

ASTM D6422 (oxige-
nados alcoholes de
hasta 4 atomos de
carbono)

No especificado, pero
depende de la ubicacion y
época del afo.

indice de octano

ASTM D2699 (RON)
ASTM D2700 (MON)

RON + MON
AKI = f
Valor recomendado 87 a
91, con margen de 5 uni-
dades

RON: 93 (nafta grado 2) - 97
(nafta grado 3)
MON: 83 (nafta grado 2) - 85
(nafta grado 3)

En la regulacion argentina, ademas, se limita el contenido de benceno a un 1% en volumen de-
terminado segin la norma IRAM-IAP A 6560 o ASTM D 6839, el contenido de aromaticos totales
a 40% vol. segin la norma ASTM D 6839, y el maximo contenido de manganeso en 18 mg/L se-

gun la norma ASTM D 3831. El plomo y el manganeso fueron utilizados antiguamente como adi-
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tivos para incrementar el nimero de octano del combustible. No obstante, ambos son contami-
nantes y reducen de forma irreversible la eficiencia del sistema de control de las emisiones del

vehiculo.

Tal como puede observarse, la norma ASTM D4814 no define limites en formulaciones o conte-
nidos especificos de compuestos oxigenados. La misma fue desarrollada para asegurar que se
cumplan requerimientos para el buen desempeio de motores con un nivel aceptable de impacto
ambiental. La regulacién argentina, en cambio, especifica un contenido maximo de oxigeno de
4.5% en peso, siendo no excluyente y pudiendo incorporarse éteres y alcoholes de uso normal

en combustibles, sin exceder los limites individuales que se reportan en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2 Contenido de compuestos oxigenados exigidos por la Resolucidn Argentina 1283/2006 y Resolucién de
Biocombustibles 37/2016

Oxigenado Nivel méaximo (% v/v)
Etanol 1242
Alcohol isopropilico 10

Alcohol isobutilico 10

Alcohol terbutilico 7

Eter (carbono 6 o superior) 22

MTBE 15

La Resolucion 5/2016 establece un contenido de bioetanol del 12 % (v/v) para las naftas. Ade-
mas, indica que los tanques de almacenaje de las bocas de estipendio no podran contener agua
por lo que deben ser purgados periédicamente. Asimismo, exige que las estaciones minoristas
que cuenten con 4 o mas cisternas en operaciéon, deberan comercializar todos los grados de

combustible detallados en la resolucién.

4. Simulacion de propiedades de combustibles

Con el fin de desarrollar una herramienta para el disefio de mezclas multicomponentes, en este
caso especifico aplicada al disefio de blends de combustibles/biocombustibles, es necesario con-
tar con modelos matematicos capaces de predecir las propiedades de mezclas no ideales, como
se ha mostrado hasta aqui. Esta claro que varias de las propiedades sefialadas son resultado del

comportamiento termodindmico de dichas mezclas. En los capitulos previos se demostro6 la ca-

183



Capitulo 6

pacidad de la GCA-EoS para predecir el equilibrio entre fases en un amplio rango de condicio-
nes. El esfuerzo realizado en el pasado para extender la GCA-EoS a mezclas de gasolinas conven-
cionales con biocombustibles de primera generacion [22-26], sumados a los del presente traba-
jo de tesis a nuevos biocombustibles avanzados (furanicos [27] y poliéteres), abre un camino
hacia al desafio de desarrollar una herramienta para el disefio de blends. Hasta el momento no
se ha encontrado en la literatura la aplicacién de otros modelos con asociacién en el contexto de

disefio de mezclas de blends de combustibles con biocombustibles.

Es frecuente el modelado de combustibles mediante un enfoque de pseudo-componentes para
simplificar la mezcla de casi un centenar de compuestos a unos pocos que representen cada
region de volatilidad. Este enfoque dificulta cuantificar en términos predictivos el efecto de
agregar un biocombustible o compuesto concreto a una mezcla de compuestos modelos no
reales. Por ello, en esta tesis, los combustibles se representan mediante compuestos reales, sim-
plificando solo aquellos que se encuentran presentes en cantidad no significativa. Los hidrocar-
buros con los que se trabaja a la largo de la tesis como potenciales constituyentes de gasolinas
se seleccionaron de la lista que propone Albahari [28], en conjunto con una lista de compuestos
que pueden estar presentes en gasolinas comercializadas por la empresa Argentina Transporta-
dora de Gas del Sur S.A., TGS [29]. En la Tabla 6.3 se listan los 75 compuestos que componen la
base de datos, clasificados segtin su naturaleza quimica y ordenados por punto normal de ebu-
llicion (NBP). La clasificacion consiste en: parafinas (P), isoparafinas (I), hidrocarburos ciclicos
(naftenos, N), aromaticos (A), olefinas (0) y oxigenados (X). Asi, el conjunto de compuestos que
constituye un blend se representa con la sigla PIANOX y la composicion simplificada indica la

fraccion de cada una de estas familias de compuestos.
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Tabla 6.3 Base de datos de compuestos para representar gasolinas [28,29]

Identificaciéon PIANOX Compuesto NBP (K) Tc (K) P (bar) PM (g/mol)
1 P propano 231.11 369.83 41.92 4410
2 P n-butano 272.65 425.12 37.46 58.12
3 P n-pentano 309.22 469.70 33.26 72.15
4 P n-hexano 341.88 507.60 29.85 86.18
5 P n-heptano 371.58 540.20 27.04 100.20
6 P n-octano 398.83 568.70 24.57 114.23
7 P n-nonano 423.97 594.60 22.60 128.26
8 P n-decano 447.31 617.70 20.82 142.28
9 P n-undecano 469.08 639.00 19.25 156.31
10 P n-dodecano 489.47 658.00 17.96 170.33
11 P n-tridecano 508.62 675.00 16.58 184.36
12 P n-tetradecano 526.73 693.00 15.49 198.39
13 P n-pentadecano 543.84 708.00 14.61 212.41
14 P n-hexadecano 560.01 723.00 13.82 226.44
15 P n-heptadecno 575.30 736.00 13.22 240.47
16 P n-octadecano 589.86 747.00 12.53 254.49
17 I isobutano 261.43 407.80 35.92 58.12
18 I neopentano 282.65 433.80 31.54 72.15
19 I isopentano 300.99 460.40 33.36 72.15
20 I 2,2-dimetilbutano 322.88 489.00 30.59 86.18
21 I 2,3-dimetilbutano 331.13 500.00 31.09 86.18
22 I 2-metilpentano 33341 497.70 30.00 86.18
23 I 3-metilpentano 336.42 504.60 30.79 86.18
24 I 2,2-dimetilpentano 352.34 520.50 27.34 100.20
25 I 2,4-dimetilpentano 353.64 519.80 27.04 100.20
26 I 3,3-dimetilpentano 359.21 536.40 29.11 100.20
27 I 2,3-dimetilpentano 362.93 537.30 28.72 100.20
28 I 2-metilhexano 363.20 530.40 27.04 100.20
29 I 3-metilhexano 365.00 535.20 27.73 100.20
30 I 2,2,4-trimetilpentano 372.39 543.80 25.36 114.23
31 I 2,2-dimetilhexano 379.99 549.80 24.97 114.23
32 I 2,5-dimetilhexano 382.26 550.00 24.57 114.23
33 I 2,4-dimetilhexano 382.58 553.50 25.27 114.23
34 I 3,3-dimetilhexano 385.12 562.00 26.15 114.23
35 I 2,3,4-trimetilpentano 387.00 566.00 26.94 114.23
36 I 2,3-dimetilhexano 388.76 563.50 25.96 114.23
37 | 2-metilheptano 390.80 559.70 24.67 114.23
38 | 4-metilheptano 390.86 561.70 25.07 114.23
39 I 3,4-dimetilhexano 390.88 568.80 26.55 114.23
40 | 3-metilheptano 392.08 563.60 25.17 114.23
41 I 2,2-dimetilheptano 405.84 576.70 23.19 128.26
42 I 2,6-dimetilheptano 408.36 579.00 22.70 128.26
43 I 4-metiloctano 415.59 587.65 23.09 128.26
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Tabla 6.3 (Continuacién)

44 I 2-metiloctano 416.43 582.80 22.80 128.26
45 I 3-metiloctano 417.38 590.15 23.09 128.26
46 I 5-metilnonano 438.30 610.00 21.32 142.28
47 I 4-metilnonano 438.85 610.00 21.32 142.28
48 I 2-metilnonano 440.15 610.00 20.92 142.28
49 I 3-metilnonano 440.95 613.00 21.32 142.28
50 A benceno 353.24 562.05 48.31 78.11
51 A tolueno 383.78 591.75 40.54 92.14
52 A etilbenceno 409.35 617.15 35.62 106.17
53 A p-xileno 411.51 616.20 34.65 106.17
54 A m-xileno 412.27 617.00 34.95 106.17
55 A o-xileno 417.58 630.30 36.83 106.17
56 A n-propilbenceno 432.39 638.35 31.58 120.19
57 A 1,2,4-trimetilbenceno 442.53 649.10 31.90 120.19
58 A n-butilbenceno 456.46 660.50 28.52 134.22
59 A naftaleno 491.14 748.40 39.97 128.17
60 N ciclopentano 322.40 511.70 44.51 70.13
61 N metilciclopentano 344.96 532.70 37.40 84.16
62 N ciclohexano 353.87 553.80 40.27 84.16
63 N c-1,3-dimetilciclopentano 363.92 551.00 34.00 98.19
64 N t-1,3-dimetilciclopentano 364.88 553.00 34.00 98.19
65 N t-1,2-dimetilciclopentano 365.02 553.15 34.00 98.19
66 N metilciclohecano 374.08 572.10 34.34 98.19
67 N etilciclopentano 376.62 569.50 33.56 98.19
68 N cicloheptano 391.94 604.20 37.70 98.19
69 N 1,4-dimetilciclohexano 397.47 598.15 29.00 112.21
70 0 1-buteno 266.90 419.50 39.67 56.11
71 0 1-penteno 303.11 464.80 35.13 70.13
72 0 1-hexeno 336.63 504.00 31.68 84.16
73 0 1-hepteno 366.79 537.30 28.82 98.19
74 0 1-octeno 394.44 567.00 26.45 112.21
75 0 1-noneno 420.02 594.00 23.00 126.24

Por otro lado, los compuestos oxigenados seleccionados para estudiar en este trabajo de tesis
son los presentados por Marvin y col. [30] y Christensen y col. [16] como biocombustibles ade-
cuados para mezclas con gasolinas. En la Tabla 6.4 se listan los 16 compuestos oxigenados in-
cluidos en la base de datos para los cuales se dispone de parametros de los grupos funcionales

que contienen sus moléculas para describirlos con la ecuacién GCA-EoS.
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Tabla 6.4 Compuestos oxigenados (X) incluidos en el base de datos de biocombustibles [16,30]

Identificaciéon =~ Compuesto NBP (K) T: (K) Pc (bar) dc (cm mol-1/3)  PM (g/mol)
1 furano 304.50 490.15 54.28 4.047 68.07
2 MTBE 328.35 497.10 33.85 4.643 88.15
3 metanol 337.85 512.50 79.78 3.153 32.04
4 2-metilfurano 338.90 528.00 46.58 4.392 82.10
5 ETBE 345.95 514.00 30.00 4976 102.17
6 etanol 351.44 514.00 60.57 3.588 46.07
7 3-metilfurano 360.00 528.00 46.58 4.493 82.10
8 2,5-dimetilfurano 366.80 559.00 41.07 4.718 96.13
9 2,3-dimetilfurano 367.70 559.00 41.07 4.793 96.13
10 1-propanol 370.35 536.80 51.01 4.030 60.10
11 2-metil-1-propanol 380.81 547.80 42.39 4.398 74.12
12 1-butanol 390.81 563.00 43.56 4.400 74.12
13 2-metil-1-butanol 401.85 575.40 38.88 4.729 88.15
14 3-metil-1-butanol 404.35 577.20 38.79 4.706 88.15
15 1-pentanol 410.95 588.10 38.46 4.739 88.15
16 1-hexanol 430.55 610.30 33.72 5.034 102.17

Ademas de un modelo termodinamico predictivo, se requiere para el calculo de propiedades de
algoritmos robustos, esto es, de buena convergencia a soluciones reales y en tiempos cortos. A
diferencia de los datos de equilibrio medidos para una muestra aislada obtenidos en laborato-
rios bajo condiciones controladas que garanticen la calidad de los mismos, las propiedades de
volatilidad de combustibles discutidas anteriormente son el resultado de ensayos practicos en la
industria, muy utiles para caracterizar gasolinas y su desempefio, pero que no es posible simu-

lar con una rutina flash convencional.

A continuacion, se presentan los métodos de calculo desarrollados para simular curvas de desti-
lacion y la PVR de mezclas de combustibles convencionales con biocombustibles. Se utilizan
como base para el calculo de equilibrio entre fases los paquetes disponibles en el grupo:
GCAFlashFrac de calculo flash liquido-vapor multicomponente cuyo algoritmo sigue los linea-
mientos propuesto por Michelsen y Mollerup [31,32] y la rutina GCABatch de célculo de destila-
cion batch con el enfoque propuesto por Galindez y Fredenslund [33] y Christiansen y col. [34].

Ambos paquetes cuentan con la GCA integrada en las subrutinas termodinamicas.
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Para desarrollar los métodos de simulacion de curvas de destilacion y PVR se utilizé como base
el trabajo realizado por Soria en su tesis doctoral [35] al mismo tiempo que fue necesario com-
prender en detalle los procedimientos experimentales de obtenciéon de ambas propiedades, mo-
tivo por el cual en primer lugar se describen los lineamientos fijados por las normas que las

regulan.

4.1. Simulacion de presion de vapor Reid (PVR)

Como se menciond anteriormente, la presién de vapor Reid es la presién ejercida por una mez-
claa 37.8°Cy auna relacidn vapor-liquido igual a 4 en volumen. La norma ASTM D323 es el en-
sayo original para medir la PVR de un combustible. Este test no es adecuado para combustibles
que contienen aditivos oxigenados debido a la posible presencia de agua durante el ensayo. Por

este motivo, en la norma ASTM D4814 se indica el ensayo ASTM D5191 para determinar la PVR.

Andersen y col. [20] presentan una discusion detallada de coémo han evolucionado en el tiempo
los procedimientos experimentales y el equipamiento descripto en las normas ASTM para de-
terminar la PVR y su impacto sobre la precisiéon y velocidad de adquisicidn de éste dato. EI mé-
todo ASTM D6378 es interesante ya que excluye la contribucién a la presién de vapor ejercida
por aire disuelto en la muestra y ha sido aprobado como método alternativo para medir la PVR
en la norma ASTM D4814. Los autores indican que ambas mediciones sélo difieren en un valor
constante de 1.027 kPa. Por ejemplo, la presion de vapor seca equivalente (PVSE) es la PVR de-
terminada por la norma D5191 y se diferencia por un factor constante de la presiéon de vapor
calculada a partir de la norma ASTM D6378 (VP4). La reproducibilidad del ensayo ASTM D6378

es de 1.63 kPa.

Los métodos disponibles para determinar la PVR utilizan una relacién vapor/liquido (V/L) defi-
nida. La presion de vapor es independiente de la relacién V/L para un compuesto puro; sin em-
bargo, esto no es cierto para mezclas como lo son los combustibles. El impacto de los compues-
tos livianos en la presién de vapor es muy alto aun cuando se encuentran en pequefias cantida-

des. Sin embargo, al incrementarse el cociente V/L este efecto disminuye [20]. Ademas, la PVR
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difiere de la presion de vapor de la mezcla (TVP, por las siglas en inglés de True Vapor Pressure)

debido a que la segunda corresponde a la aparicion de la primera burbuja de vapor.

El modelo mas simple para calcular la PVR es el propuesto en los trabajos de Yunus y col. [36] y
Dahmen y Marquardt [10]. Ambos trabajos incluyen esta propiedad como especificacion del
problema de disefio de blends y la aproximan como la presién de burbuja de la mezcla calculada
con el modelo termodindmico UNIFAC. Dahmen y Marquardt estiman que el error asociado a

esta aproximacién puede ser de hasta 10 kPa.

Greenfield y col. [37] proponen un procedimiento de calculo flash a la temperatura del ensayo,
iterando con el valor de la presion hasta lograr el cociente V/L = 4 establecido por la norma. En
este caso, los autores utilizan el modelo termodindmico UNIFAC y para el calculo de la densidad

molar de la fase vapor la ecuacién Virial.

En el trabajo de Hatzioannidis y col. [38] determinan experimentalmente presiones de vapor de
una gasolina base y de sus blends con una serie de compuestos oxigenados que incluyen alcoho-
les, éteres, cetonas, entre otros. La presiéon medida no es directamente la PVR sino que aplican
una correlacion para estimarla. Los autores modelan la PVR de las mezclas con UNIFAC y l6gi-
camente obtienen mayores desviaciones en aquellas mezclas capaces de formar uniones tipo
puente de hidrogeno, por este motivo destacan la importancia de contar con modelos termodi-

namicos que describan las interacciones de tipo asociativas de forma especifica.

El modelo propuesto por Vazquez-Esparragosa y col. [39] no considera aire ni agua disueltos,
utilizan la ecuaciéon de estado SRK y el calculo flash es iterativo en fraccion vaporizada. Los au-
tores proponen corregir el volumen del vapor por la expansién de la fase liquida a lo largo del

ensayo.

En este trabajo de tesis, la VP4 se calcula con la rutina GCAFlashFrac cuyo paquete termodindmi-

co incluye al modelo GCA-EoS y los algoritmos de calculo flash especificando alimentacion (z), la
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fraccion vaporizada molar (V/F) y T = 310.95 K. Las ecuaciones para el calculo flash (6.3 y 6.4)

son las propuestas por Michelsen y Mollerup [31,32].

F,=InK;+In@g} —In@k =0 (i=1..NC) 6.3
NC NC

Fyncy1 = Zyi - Z Xi = 6.4
i=1 i=1

donde @} y @} son los coeficientes de fugacidad el componente i en la mezcla, y K; su coeficiente

de distribucion. Las fracciones molares en el liquido y vapor, x; e y;, se obtienen a partir de:

Z.
X=—— 6.5
1- (K- D5

yi = Kix; 6.6
en donde z; es la fraccién molar alimentada del componente i.

. : 14 . . :
Como para el calculo de la PVR se requiere que = 4 (vol.), el calculo flash se vuelve iterativo.
Para inicializarlo se propone una presion, generalmente la experimental, y una fraccién vapori-

zada molar calculada a partir del cociente % (molar) por medio de la ecuacion 6.7.

1 6.7
[1 + (g (molar))_l]

<

Como primera aproximacidn se utiliza T (molar) = 4. Luego de cada calculo flash, se actualiza la
fraccién vaporizada molar a partir de los volimenes molares del liquido (v;) y vapor (vy) man-

teniendo% = 4 (vol.) segtin la ecuacion 6.8.

|74 |74 vy, 4 - %9 6.8
I (molar) = I (vol.) o

\% Vy
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Cuando la diferencia entre dos presiones consecutivas es menor a 10™* bar, el calculo se detie-

ne y esa presion se reporta como PVR.

Para validar el modelo propuesto se utilizan datos experimentales de PVR de cuatro gasolinas
de composicion conocida publicados por Greenfield y col. [37]. En la Tabla 6.5 se muestran los
datos experimentales (respetando la nomenclatura empleada por los autores) y la calidad de
prediccion obtenida con la GCA-EoS. Como puede observarse, salvo en el primer caso, en el que
la desviacidn respecto del valor experimental es de 2.5 kPa, la GCA-EoS predice la PVR con des-

vios menores al 2%.

Tabla 6.5 Validacién del procedimiento de cdlculo de la PVR con datos experimentales de gasolinas de composicion
conocida [37]

Combustible Experimental (kPa) GCA-EoS (kPa) Error Absoluto (kPa) Error Relativo (%)
Synfuel 44.8 42.3 2.53 5.6
Reddy SYNGAS 68.6 69.9 1.34 2.0
Indolene 58.6 59.5 0.92 1.6
Hesitation Fuel 48.3 48.2 0.10 0.2

El error relativo promedio que obtienen Greenfield y col. [37] con su modelo, descripto ante-
riormente, es del 3.8%, mientras que con la GCA-EoS se tiene un 2.3%. Esto no es una diferencia
sustancial; sin embargo, el mayor potencial de utilizar la GCA-EoS se visualiza en mezclas con

biocombustibles oxigenados capaces de asociar.

Vazquez-Esparragosa y col. [39] también validan el modelo propuesto haciendo uso de datos
experimentales publicados en la literatura [40] para una mezcla de composiciéon conocida. El
error relativo promedio que obtienen los autores con su modelo es similar al que se comete con
el modelo propuesto en este capitulo: 1.4% y 1.3% respectivamente. También se dispone de
datos experimentales de PVR de una gasolina liviana provistos por la empresa TGS. El valor ex-
perimental reportado es de 94.04 kPa mientras que la GCA-EoS predice una PVR de 92.87 kPa,

lo que representa un error relativo del 1.24%.
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4.2. Simulacion de curvas de destilacion

La norma ASTM D86 fija estandares sobre la destilaciéon a presién atmosférica de productos
derivados del petroéleo utilizando una unidad de destilacién batch de escala laboratorio. Esta
indica que una muestra de 100 mL de combustible se calienta en un matraz por medio de una
resistencia eléctrica o un mechero Bunsen a presiéon atmosférica hasta lograr la evaporacion de
la muestra. Se debe asegurar un caudal de evaporacién constante de 4 a 5 mL/min. En el tope
del matraz se coloca un termémetro que registra la temperatura del vapor ascendente. Este
vapor es condensado en un tubo sumergido en bafio térmico que descarga en un cilindro gra-
duado, donde se determina el volumen de combustible recuperado cada intervalos de 5 mL. En
la Figura 6.8 se presenta un esquema del dispositivo experimental que se incluye en la norma

ASTM D86.

i Termoémetro

Recipientede
destilacion 'Y Tapa del bafio
térmico

s

Tablas resistentes
al calor -

Proteccion
-

Papel
secante

Mechero -

Soporte

Figura 6.8 Esquema del dispositivo experimental para medir curvas de destilacion de acuerdo con la norma ASTM
D86 [41].

Segun el procedimiento experimental detallado, el punto inicial de la curva de destilacion, tam-
bién conocido como IBP (por la sigla en inglés de Initial Boiling Point), corresponde a la tempe-

ratura del vapor cuando la primera gota de condensado es recuperada en el cilindro receptor.
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Por otro lado, el punto final de la curva, usualmente denominado EP (por la sigla en inglés de

End Point), se define como la maxima temperatura del vapor registrada durante el ensayo.

En numerosos trabajos [42-44] se concluye que el ELV no es adecuadamente capturado por la
destilacion ASTM D86 debido principalmente a la ubicacién del termoémetro y a la determina-
cion del volumen recuperado en lugar del volumen evaporado. Este hecho dificulta la recopila-
cion datos de equilibrio a lo largo de la curva de destilacién y la posibilidad de modelarlos de
forma precisa, haciendo uso s6lo de modelos termodinamicos. Esto ha motivado el desarrollo de

ensayos experimentales alternativos que se detallan a continuacién.

La curva que representa los puntos de ebullicién verdaderos (TBP por las siglas en inglés de-
True Boiling Point) consiste en una destilacion batch de 15 etapas y con reflujo igual a 5. Este
ensayo descripto en la norma ASTM D2892, es costoso y lleva tiempo por lo que no resulta ade-
cuado para ensayos de rutina. Por este motivo, la curva ASTM D86 es la que comtinmente se
reporta para combustibles. Hoffman [45] propone en su trabajo un método para calcular la cur-
va TBP a partir de la curva ASTM D86 y viceversa. Sin embargo, el mismo es valido s6lo para
hidrocarburos, sin aditivos oxigenados, por lo que no resulta una alternativa adecuada para el

diseflo de combustibles avanzados.

Bruno [46] propone un método experimental alternativo llamado curva de destilacién avanza-
da, ADC (por la sigla en inglés de Advanced Distillation Curve) para determinar la curva de desti-
lacion de combustibles de forma mas precisa y obtener informacion adicional del mismo ensayo.
La modificacién mas radical que hacen al ensayo ASTM D86 es la ubicacién de la termocupla de
forma tal que la temperatura medida corresponda a un punto de equilibrio y pueda ser modela-
da por ecuaciones de estado. En el test ASTM D86 la temperatura es medida en el vapor de sali-
da mientras que en la ADC la misma es registrada en el seno del liquido. Bruno [46] también
modifica el mecanismo de calentamiento del hervidor utilizando una camisa calefactora de alu-
minio y el cilindro receptor del destilado de forma de disminuir cualquier reflujo por paredes

frias y reducir imprecisiones en las mediciones de volumen. También incorporan mediciones de
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composicién en el liquido destilado, de forma de obtener mayor cantidad de informacién a par-
tir del ensayo. E1 IBP lo define como la temperatura a la cual el vapor comienza a ascender en el
hervidor. Varios autores [46-52] realizaron mediciones de ADC de una amplia variedad de
combustibles desde simple alcanos, gasolinas, gasolinas con metanol o butanol, combustibles de

aeronaves, combustibles de turbinas de gas, diesel, diesel con aditivos oxigenados, biodiesel, etc.

Mas tarde, Ferris y Rothamer [44] proponen una metodologia experimental de medicion de
Curvas de Destilacion de Equilibrio (EEDC por las siglas en inglés de Exprimental Equilibrium
Distillation Curve), como alternativa a la ASTM D86 y a la ADC. Las principales diferencias con el
ensayo ASTM D86 son la definicién del IBP y la consideracién de una retencién dinamica (hol-
dup) inherente a las mediciones realizadas de acuerdo con el procedimiento experimental deta-
llado por la norma. Los autores registran experimentalmente la temperatura del liquido en fun-
cion del tiempo a lo largo de la destilacion y detectan el IBP como el punto de inflexién en la
curva temperatura vs. tiempo. La retencién dindmica es definida como la diferencia entre el
volumen evaporado y el volumen recuperado en el cilindro y los autores lo asumen constante a
lo largo de la destilacién. Esta suposicién es valida para mezclas de compuestos que poseen un
punto de ebullicién similar. Los autores encuentran que la retencidon dindmica depende, de for-
ma compleja, de la temperatura y dimensiones del tubo condensador y de la composicién de la
mezcla. Finalmente, el EP de la curva EEDC coincide con el EP definido por la norma ASTM D86,

es decir corresponde a la maxima temperatura del vapor durante el ensayo.

Varios autores han propuesto el modelado matematico riguroso tomando en cuenta la dindmica
de la transferencia de calor y masa, en lugar de considerar solamente las condiciones de equili-
brio. El primer modelo matematico de la curva ASTM D86 fue propuesto por Greenfield [37]
cuyo modelo incluye los balances de energia y materia de una destilacion no estacionaria de dos
etapas de forma de considerar el reflujo en el equipo experimental. A su vez, el modelo termodi-
namico utilizado es UNIFAC. Por otra parte, mediante ecuaciones de un tanque agitado continuo

describe el efecto del aire contenido en el hervidor antes de iniciar el ensayo. El sistema de
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ecuaciones diferenciales resultante es de indice dos por lo que presenta problemas para ser
resuelto con métodos numéricos estandar. Otro inconveniente de este enfoque es el uso de co-
rrelaciones para describir la transferencia de calor y la necesidad de conocer parametros del
equipo experimental empleado durante la terminacion de la curva. Mas tarde Eckcer y Vanek
[53] proponen un modelo similar modificando el balance de energia que permite reducir el indi-
ce del sistema de ecuaciones. Los autores utilizan NRTL como modelo termodindmico para la
fase liquida y asumen un flujo de calor constante durante la destilacion. A partir de este trabajo
otras formulaciones alternativas como las propuestas por Fraga [54] y Bueno [55] permitieron

obtener resultados satisfactorios.

Huber y col. [56] presentan un modelo de la ADC con la versién reducida de la ecuacion de esta-
do de Spang-Wagner [57]. En la alternativa propuesta [56], se modela la curva como una desti-
lacion Rayleigh, despreciando los efectos de transferencia de calor y masa. Para lograr una me-
jor prediccién de la curva de destilacion de mezclas equimolares de n-decano y n-tetradecano,
los autores trasladan horizontalmente la curva calculada un valor constante de fraccién volumé-
trica evaporada. Justifican este traslado por el tiempo que le toma a un volumen que es vapori-
zado en la superficie del fluido en el hervidor (donde se mide la temperatura) atravesar el con-
densador y llegar hasta el recipiente donde se colecta el destilado. Asi, los autores proponen
desplazar la curva de destilacion una fraccién de volumen constante especifica para cada apara-

to experimental y consistente con el caudal masico a través del aparato.

El modelado de la curva que proponen Ferris y Rothamer [44] también consiste en resolver el
sistema de ecuaciones descripto por una destilacion Rayleigh. En este caso particular, asumen
ideal la fase vapor mientras que la no-idealidad en fase liquida es determinada con el modelo
UNIFAC. El volumen evaporado en cada etapa se determina a partir de la densidad de los com-
puestos asumiendo mezclado ideal. El modelo propuesto logra describir correctamente la curva

de destilacion de equilibrio propuesta en el mismo trabajo.
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En esta tesis se elige trabajar con la curva de destilacién ASTM D86, aun conociendo sus debili-
dades, debido a que es el dato que se reporta con mayor frecuencia en la literatura y con el que
trabaja el sector industrial. La destilacion ASTM D86 se modela como una destilacién batch de
una Unica etapa sin reflujo, lo que equivale a una destilacién Rayleigh. Para este fin se hace uso

del programa GCABatch, cuyo algoritmo incluye como paquete termodinamico a la GCA-EoS.

El programa GCABatch modela la destilacién en estado no estacionario como una sucesién de
destilaciones en estado estacionario de corta duracion [33]. Para cada intervalo de tiempo, la
solucion es llevada a cabo por un algoritmo de destilaciéon continua convencional [34]. En la

Figura 6.9 se muestra un esquema del sistema propuesto para simular destilaciones batch.

D) =0

R —» o

»
»

B(t) =F " B(0) - B(At) B(2at)  B((N-1)at)”  B(ty)
| | | | |

| | | | |
t* t=0 t=At t=2At L“=NAL“=L“f

‘
‘

v

Figura 6.9 Esquema para célculo de destilacién batch como sucesidn de destilaciones en estado estacionario de corta
duracién.

La principal ventaja del esquema de sucesion de estados estacionarios frente a la resolucion del
sistema completo de ecuaciones algebraico-diferenciales se halla en la drastica reduccion del
uso de procesador y tiempos de computo, sin sacrificar precision en los resultados [33]. La su-
posicion fundamental que permite aplicar este enfoque es que los cambios en los perfiles térmi-
cos y de composicién son mucho mas rapidos que el cambio en composicién del hervidor. Esta

suposicién es valida siempre que la cantidad de liquido acumulada en la columna y condensador
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sea mucho menor que la masa remanente en el hervidor, es decir holdup dindmico despreciable

en el equipo. Este hecho puede influir en las predicciones sobre el final de la curva.

El calculo comienza con una simulacién en estado estacionario a reflujo infinito (t = t* y R — o0),
en la cual se hace una estimacion inicial de los perfiles internos de temperatura y composicion.
En esta etapa no hay destilado (D(t") = 0) y la alimentacidn es igual a la salida por fondo. El

caudal de entrada es evaluado como

. _F 6.9
F = A .

Donde F es la masa total alimentada a la columna, 7 es el tiempo relativo adimensional (t/t;) y
At corresponde al intervalo de tiempo adimensional entre destilaciones continuas sucesivas.
Este parametro debe ser lo suficientemente pequefio para que la aproximacion sea correcta y no
demasiado pequeiio de modo de evitar calculos innecesarios que consumen tiempo. Se modela-

ron numerosas curvas de distintas gasolinas y se observé que un valor de At entre 0.01 y 0.03

resulta adecuado.

Al comenzar la destilacion, cada fondo de la columna es alimentado en el hervidor la siguiente
columna donde se efectia una nueva simulacién de estado estacionario hasta completar la si-
mulacién. El caudal de fondo, B, marca la cantidad de remanente calculada como se indica en la

ecuacion 6.10.

. 6.10
B = BAt
con
. . 6.11
B=F-D

El porcentaje evaporado se calcula a partir del remanente en el hervidor en cada etapa. El pri-
mer remanente, cuando el porcentaje evaporado es 0, se guarda como valor de referencia para
calcular el porcentaje evaporado a medida que avanza la destilacion (6.12). Como el programa

GCABatch realiza los calculos en masa, cada uno de los remanentes masicos se convierte a vo-
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lumen utilizando la densidad, considerando su variacién con la temperatura y la composicion

del liquido remanente en el hervidor.

Bvol(i)
Bvol(o)

6.12

Y%evaporado(i) = (1 — ) -100

La metodologia propuesta es equivalente a calcular el porcentaje evaporado en funcién del des-
tilado expresado en volumen a partir de la densidad a la temperatura ambiente y utilizando

como referencia el remanente inicial también a la temperatura ambiente.

En la Tabla 6.6 se listan a modo de resumen las especificaciones necesarias para efectuar el

calculo de la curva de destilacién utilizando el programa GCABtach.

Tabla 6.6 Condiciones destilacién batch para simular la CD segin ASTM D86

Numero de platos 1

Reflujo (R) 0

D (g) 0.985 X masa total alimentada

At 0.01-0.03

Tfinal 1

Condensador Total

Inicializacién del calculo Perfil de composiciones a reflujo infinito

En el trabajo de Greenfield y col. [37] se presentan datos experimentales de curvas de destila-
cion de gasolinas de composicion conocida por lo que resultan de gran utilidad para validar el
método de calculo propuesto en este capitulo. En la Tabla 6.7 se presentan las composiciones de

las gasolinas utilizadas por los autores.
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Tabla 6.7 Composicién en masa de las gasolinas utilizadas para validar el modelo de calculo de curva de destilacion
ASTM D86 [37]

Compuesto / % molar Synfuel Reddy Indolene Hesitation Synfuel + Synfuel +
SYNGAS Fuel MTBE EtOH
Etanol R - - - - 10.47
n-butano - - 4.69 2.66 - -
ciclopentano R 5.00 R R - -
isopentano 17.03 20.00 13.30 12.95 14.49 15.24
n-pentano _ 20.00 _ - - -
ciclo hexano 24.23 - 18.93 18.43 20.62 21.67
1-hexeno i} 5.00 - - - -
MTBE R - - - 1491 -
tolueno 17.35 18.00 18.24 13.19 14.76 15.52
etill benceno 12.72 - 14.62 11.19 10.82 11.38
2,2 4-trimetilpentano 19.11 20.01 14.93 14.53 16.26 17.09
n-octano R 5.00 _ _ R -
1,2,3-trimethylbenceno R 6.99 R - - -
naftaleno 1.08 - 3.18 5.38 0.93 1.05
n-decano 8.49 - 12.10 21.68 7.22 7.59

Las curvas de destilacion predichas con la GCA-EoS para algunas de las gasolinas junto a los

datos experimentales se muestran en las Figuras 6.10 y 6.11.
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Figura 6.10 Curvas de destilacion de gasolinas (L) Reddy Figura 6.11 Curvas de destilacion de gasolina (<) synfuel, Figura 6.12 Curva de destilacién del blend de Synfuel con
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Como puede observarse en la Figura 6.10 se logra una prediccion cualitativa de las curvas de
destilacién de las gasolinas base, presentando las mayores desviaciones en los primeros puntos
de las mismas. En la Figura 6.11 se puede notar que el modelo es capaz de predecir correcta-
mente el efecto cualitativo de agregar etanol sobre la curva de destilaciéon del combustible base.
Finalmente la Figura 6.12 muestra que también se logra una buena descripcién de la curva de
destilacién del blend de Syfuel con metil tert-butil éter, con menor precicién hacia el final de la

curva.

También se dispone de informacién experimental de la curva de destilacién de gasolinas comer-
cializadas por la empresa Transportadora de Gas del Sur ubicada en General Daniel Cerri (TGS),
Bahia Blanca. El laboratorio brindé amablemente informacién detallada de la composiciéon de la
gasolina, su curva de destilacion y la presion de vapor Reid de la misma. En este caso a diferen-
cia de las gasolinas presentadas anteriormente, se dispone de un andlisis de cromatografia ga-
seosa segun la norma ASTM D6730. Incluyendo aquellos compuestos que poseen una concen-
tracién igual o superior al 0.1 % en peso se tiene una mezcla de 29 compuestos que representa
un 98.14 % de la composicion total de la muestra. en la Tabla 6.8 se muestra la composicion

normalizada de la gasolina utilizada para los calculos de la curva de destilacion.
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Tabla 6.8 Composicién estimada de la gasolina de TGS utilizada para validar el modelo de célculo de la curva de
destilacién ASTM D86

Compuesto %peso %mol
2,2-dimetil hexano 0.001 0.001
2,2-dimetil pentano 0.002 0.002
etil ciclopentano 0.002 0.002
1t,3-dimetil ciclopentano 0.003 0.002
1¢,3-dimetil ciclopentano 0.003 0.002
2,4-dimetil pentano 0.003 0.002
2-metil heptano 0.003 0.002
2,3-dimetil pentano 0.003 0.003
n-butano 0.004 0.005
1t,2-dimetill ciclopentano 0.004 0.003
3-metil heptano 0.004 0.003
n-octano 0.005 0.003
2,2-dimetil propano 0.005 0.006
tolueno 0.005 0.005
benceno 0.009 0.009
3-metil hexano 0.012 0.009
ciclopentano 0.012 0.013
2-metil hexano 0.013 0.010
2,2-dimetil butano 0.013 0.012
2,3-dimetil butano 0.014 0.013
metil ciclohexano 0.021 0.017
n-heptano 0.023 0.018
ciclohexano 0.026 0.024
metil ciclopentano 0.029 0.026
3-metil pentano 0.036 0.033
2-metil pentano 0.069 0.062
n-hexano 0.087 0.079
n-pentano 0.278 0.300
i-pentano 0.310 0.335

La Figura 6.13 muestra el desempeiio del modelo para la prediccién de la curva de destilacion
de la gasolina de TGS. Cabe destacar que los datos proporcionados por la empresa corresponden
a un analisis de rutina de un laboratorio de la planta fraccionadora de gas natural. En este caso
puede observarse que existe nuevamente una desviacion de alrededor 7 K en el primer punto

inicial de la curva y de casi el doble en el punto final de la misma.
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Figura 6.13 Curva de destilacion de la gasolina TGS. Simbolos: datos experimentales [29], linea: prediccion con la
GCA-EoS.

En general, el primer punto de la curva de destilacion es dificil de estimar con precision. La dife-
rencia que existe entre el punto inicial de ebullicién medido al momento de la aparicién de la
primera gota de liquido en el cilindro receptor y la temperatura medida al momento del inicio
de la ebullicién sostenida determinada por visualizacién durante el ensayo varia entre 7 a 13 K.
También es importante destacar que para cada tipo de fluido analizado se debe seleccionar un

perfil de calentamiento pre-programado en el equipo que influira en este punto [54].

Debido a que en el ensayo experimental, durante el calentamiento del equipo, puede existir un
reflujo que no es posible conocer a priori, una opciéon para mejorar la descripcion del IBP es
incluir en la simulacién un pequefio reflujo y por ende una etapa extra de equilibrio. En la Figura
6.14 se observa el efecto que tiene el agregado del reflujo en la prediccion de la curva de destila-

cion.

203



Capitulo 6

480 480
440 440 o
400 0
_ 400 _ =7
3 3 =% °
= [ o4
360 360 - A8
,,6
320 320 {67
280 . . . . 280 T T T T

0 20 40 60 80 100
%Evap(vol.)

0 20 40 60 80 100
%Evap.(vol.)

Figura 6.14 Curva de destilaciéon de (a) Synfuel y (b) Indolene. Simbolos: datos experimentales [37] Lineas: simu-
lacion de la curva de destilacion predicha con la GCA-EoS (linea llena sin reflujo y lineas punteada: (a) R=1y (b)
0.35.

Como se observa en la Figura 6.14, es posible mejorar sustancialmente la prediccién de los pri-
meros puntos de la curva de destilacién incluyendo reflujo en la simulacién. Lamentablemente,
esta mejora viene incluida con la adiciéon de una variable que en principio no es conocida, ni

siquiera universal para distintos ensayos, convirtiéndose en un parametro de ajuste extra.

5. Conclusiones

Disenar mezclas (blends) de combustibles convencionales formados simplemente por hidrocar-
buros requiere contar con un modelo termodindmico y algoritmos precisos de calculo de las
propiedades que las normas de calidad del producto determinan. A diferencia del modelado de
propiedades de equilibrio obtenidas de forma controlada, en el ambito industrial se requiere
reproducir por medios practicos propiedades que estan gobernadas fuertemente por el equili-
brio, pero que no lo son. Este capitulo muestra que la GCA-EoS y los algoritmos de calculo utili-
zados logran predecir la PVR con desvios cercanos a la precisién de los métodos ASTM de ob-
tencion de dicha propiedad. Por otra parte, las curvas de destilacidn, sobre todo al inicio, difie-

ren del calculo simplificado de una etapa de equilibrio (destilaciéon batch tipo Rayleigh) y su
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correccion puede hacerse mediante la inclusidon de un reflujo durante la etapa de calentamiento

del equipo, reflujo que puede ser calculado con el punto inicial de la curva. Sin embargo, en este

trabajo de tesis se considera que la precision obtenida globalmente es adecuada para el objetivo

propuesto. Mejorar la precisién en la curva de destilacién agrega variables y, con las mismas,

incertidumbres que podrian interferir en el desarrollo de la herramienta de disefio, objetivo de

esta tesis que se presenta en el préoximo capitulo.
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Capitulo 7. Diseno de blends

Tradicionalmente, en la industria del petréleo, mezclas multicomponentes como las gasolinas se
describen a través de un conjunto reducido de pseudo-componentes. Sin embargo, este enfoque
presenta una serie de inconvenientes. Por ejemplo, describir pseudo-componentes con modelos
termodinamicos requiere asignarles propiedades, también ficticias, de componente puro. Par-
tiendo de algunos parametros caracteristicos del combustible, como temperaturas de destila-
cion y gravedad especifica, el resto de los pardmetros necesarios (peso molecular, propiedades
criticas, factor acéntrico) suelen ser calculados mediante correlaciones empiricas. Resulta atin
mas complejo el modelado del equilibrio de fases de mezclas no ideales como pueden ser las
mezclas de gasolinas con compuestos oxigenados donde no se pueden determinar con exactitud

los parametros de interaccion entre los pseudo-compuestos y los aditivos.

Se ha demostrado que las estimaciones a partir de este enfoque suelen ser de baja calidad [1], a
menos que se incorporen empirismos a los modelos utilizados (ajuste forzado de parametros
existentes fuera de su significado fisico e incorporacion de nuevos parametros) lo que provoca

la pérdida de capacidad de extrapolacion de datos ajustados.

Por el contrario, un enfoque mas prometedor es la caracterizacion de fracciones del petréleo
mediante la generacion de mezclas sustitutas, formadas sélo por componentes quimicos reales.
El abandono de pseudo-componentes, permite la aplicacién rigurosa de modelos termodindami-
cos estandares (por ejemplo, coeficientes de actividad y ecuaciones de estado), aumentando la
fiabilidad de los calculos de equilibrio de fases y las capacidades predictivas. Este enfoque, ade-
mas, permite evaluar el efecto de agregar aditivos oxigenados u otros compuestos no tradicio-

nales a las gasolinas [2].

El disefio de mezclas se basa en una metodologia conocida con el nombre CAMPD, sigla en inglés

de Computer Aided Mixture/blend Design [3]. Este enfoque implica identificar, dado un conjunto
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de compuestos determinado, una mezcla que presente ciertas propiedades deseadas. Su objeti-
vo general es disefiar un producto multicomponente, definiendo nimero 6ptimo, identidad y
concentraciones de compuestos que formen una mezcla sustituta. El disefio de blends de gasoli-
nas y biocombustibles es una aplicacién interesante ya que proporciona un medio para identifi-

car productos innovadores que impulsen el uso de nuevos combustibles avanzados.

Ba y col. [1] han sido unos de los primeros autores en proponer como alterativa el uso de mez-
clas sustitutas con compuestos reales para caracterizar fracciones de petréleo. Asimismo, en la
ultima década, numerosos autores proponen el uso de compuestos reales para caracterizar ga-
solinas convencionales en particular. Por ejemplo, Albahari [4] propone un modelo de caracteri-
zacion molecular explicita que consiste en determinar la concentraciéon de 68 compuestos pre-
seleccionados para representar gasolinas. El autor asegura encontrar una solucién factible al
problema cuando las propiedades a optimizar son la curva de destilacion ASTM D86, el conteni-
do de parafinas, naftenos, aromaticos (PNA) y la presién de vapor Reid [5]. Por su parte, Eckert
y Vanek [6], Reiter y col. [2] y Fraga [7] proponen el disefio de mezclas sustitutas en dos etapas,
en la primera seleccionan compuestos y en la segunda optimizan la concentracién de cada uno
en la mezcla. En la primera etapa utilizan informacién de la curva de destilacién y la densidad de
la mezcla. La primera se divide en intervalos y seleccionan un compuesto para representar a
cada uno. La segunda etapa consiste en la resolucién de un problema de optimizacién para en-
contrar la concentracidon de cada compuesto en la mezcla. No hay modelos termodinamicos in-
volucrados en los calculos, se utilizan expresiones algebraicas de las temperaturas de destila-
cion en funcion de la fraccion vaporizada. Cabe destacar que Reiter y col. [2] requieren del uso
de pseudo-componentes para representar el final de la curva de destilacién. Por otro lado,
Eckert y Vanek [6] y Fraga [7] encuentran que incluir restricciones sobre las familias de hidro-
carburos (PNA) hace que su algoritmo no encuentre solucion factible. En tal sentido, es impor-
tante tener presente que, tal como se discutié en el capitulo anterior, el efecto de agregar un
oxigenado esta fuertemente relacionado con la aromaticidad de la gasolina base. Hecho por el

que es muy importante que la mezcla sustituta represente adecuadamente el PNA de la mezcla.
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Por el contrario, se encuentran pocas contribuciones en la literatura respecto del desarrollo de
herramientas aplicadas especificamente al disefio de blends con biocombustibles. Marvin y col.
[8] y Dahemen y col. [9,10] presentan trabajos en los que optimizan en simultaneo las rutas de
sintesis y la calidad de blends de biocombustibles; ambas contribuciones resultan sumamente
atractivas en el contexto de disefio de combustibles avanzados. El problema de optimizacion
formulado por Marvin y col. [8] es de tipo mixto entero lineal ya que las 8 propiedades de com-
bustible que incluye como restricciones son calculadas a partir reglas de mezclado lineales. Las
variables enteras son binarias y estan relacionadas con las rutas de reaccién y como funcién
objetivo los autores proponen una serie de alternativas que incluyen: minimizacién de la pérdi-
da de energia, requerimientos de catalizador, consumo de energia, entre otras. Por otro lado, en
el enfoque propuesto por Dahemen y col. [9] se identifican todas las mezclas posibles combi-
nando los compuestos de una base de datos, y luego se descartan las combinaciones que no
cumplen con criterios especificos (rutas de conversién y propiedades de compuestos puros). La
composiciéon de cada mezcla se obtiene resolviendo un problema de optimizacién que consiste
en maximizar el contenido energético del blend, sujeto a restricciones que constituyen propie-
dades del combustible previamente especificadas. Entre estas propiedades incluyen la curva de
destilacién y la PVR, siendo esta tltima aproximada por la presiéon de burbuja a la temperatura

del ensayo. Ambos calculos emplean el modelo termodinamico UNIFAC.

Yunus y col. [11] proponen un enfoque sistematico para el disefio de productos liquidos en ge-
neral y presentan resultados satisfactorios para el caso de estudio del disefio de blends de gaso-
lina con biocombustibles conociendo la composicion de la gasolina base. Los autores plantean el
problema como mixto entero no lineal, y lo resuelven aplicando técnicas de descomposicién que
dividen el problema en varios sub-problemas mas simples y faciles de resolver. Inicialmente, se
identifican todas las posibles combinaciones de mezclas de la gasolina base con aditivos oxige-
nados, luego se descartan aquellas que contienen compuestos cuyas propiedades caen fuera de
los valores limite de las propiedades especificadas para la mezcla. Ademas, estudian la miscibi-

lidad de todos los binarios involucrados en las mezclas de forma tal de asegurar que la mezcla
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resultante sea homogénea. La composicién de cada mezcla se determina mediante la resolucion
de dos sub-problemas. El primero incluye inicamente las restricciones lineales y la solucion es
un rango de composiciones del blend donde estas se satisfacen. El segundo sub-problema inclu-
ye las restantes restricciones no lineales y se busca un dominio, incluido en el rango anterior, en
el que se satisfagan las restricciones no lineales, esto asegura que ambos tipos de restricciones
se cumplen en simultdneo. Finalmente, se resuelve el problema de optimizacién completo aco-
tando las composiciones al rango determinado en la etapa anterior. La funcidn objetivo consiste
en minimizar la cantidad de gasolina base en el blend y las Gnicas propiedades del combustible
que se calculan a partir de modelos no lineales son la PVR y la temperatura de ignicidn, sin in-
cluir la curva de destilacion. Como se revisé en el capitulo anterior, Yunus y col. [11] aproximan
la PVR a la presion de saturacién de la mezcla utilizando el modelo termodinamico UNIFAC. Un
enfoque interesante de este trabajo es que, ademds de contemplar compuestos reales, incluyen
compuestos quimicos hipotéticos, generados a partir de técnicas desarrolladas para el disefio
molecular de solventes. De esta manera, los autores diseflan simultaneamente biocombustibles

y sus blends con gasolinas de composicién conocida.

El resultado de disefio esta afectado de forma directa por la precisién del modelo termodinami-
co y el algoritmo de calculo de las propiedades especificadas. La revision bibliografica muestra,
en todos los casos, ejemplos en los que se simplifica el calculo de propiedades para lograr resol-
ver el problema de optimizacién. Por el contrario, en esta tesis, se propone utilizar modelos de-
tallados para el calculo de las propiedades de volatilidad, acoplados al modelo termodinamico
GCA-EoS robusto, predictivo y ampliamente aplicado al modelado del equilibrio entre fases de
biocombustibles. La bisqueda de blends con propiedades especificas se plantea como un pro-

blema de optimizaciéon mixto entero no lineal.

La no linealidad de los modelos que describen las propiedades, en conjunto con un amplio espa-
cio de busqueda, dificultan la resolucion de problemas mixto entero no lineal (MINLP). Ademas,

la posibilidad de existencia de multiples soluciones (dependiendo del nimero de propiedades
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especificadas) y la capacidad de identificar soluciones alternativas son algunos de los aspectos
importantes que condicionan la técnica de optimizacién a utilizar. En esta tesis se propone, por
primera vez, aplicar técnicas metaheuristicas para el diseno de blends de combustible con bio-
combustibles. El uso de metaheuristicas permite reducir significativamente la complejidad ma-
tematica del proceso de buisqueda, permitiendo al mismo tiempo obtener multiples resultados,

es decir varios productos multicomponente que satisfagan el criterio de disefio.

1. Metodologia para el disefio de mezclas

En este trabajo de tesis, el disefio de blends consiste en identificar una serie de compuestos den-
tro de una base de datos y determinar la proporcién de cada uno, de forma tal que la mezcla
resultante posea ciertas propiedades especificadas. La Figura 7.1 presenta el esquema simplifi-

cado de la metodologia propuesta.

Algoritmo Genético

SN

Propiedades Objetivo ’ Funcion objetivo ‘ Individuo Funcién de Mezcla Sustituta
PVR ¢ mutacion,
GCABatch cruzamiento > r'1CCX
atc - —>
y seleccién : x
ASTM D86 N GCAFlashFrac CyCX
J —> arC,
o
PIANOX —> | |GCA-EoS |-|Base dedatos _, Ge=C

—> CH,O,

Figura 7.1 Representacion esquematica simplificada de la metodologia de disefio de blends propuesta en esta tesis.

Para resolver el problema de busqueda de soluciones factibles se utiliza el algoritmo genético
(AG) implementado en la version R2016a de MATLAB [12]. Este es un algoritmo evolutivo (AE),

es decir, un procedimiento estocastico de buisqueda basado en el principio de la evolucion [13].

Concretamente, al ejecutar un AE, una poblacién de individuos, que representa a un conjunto de
candidatos a soluciones de un problema, es sometida a una serie de transformaciones con las

que se actualiza la bisqueda y luego a un proceso de selecciéon que favorece a los mejores indi-
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viduos. Cada ciclo de transformacion y seleccidon constituye una generacion. Se espera del algo-
ritmo evolutivo que tras un cierto nimero de generaciones (iteraciones) los mejores individuos

cumplan con las especificaciones fijadas.

Los AE son probabilisticos ya que requieren tinicamente de los valores de la funcién a ser opti-
mizada y son considerados de biisqueda global ya que conservan en la poblacién soluciones de
menor desempefio que permiten salir de 6ptimos locales. Sin embargo, no existe una garantia de
convergencia dada la naturaleza estocdastica de este tipo de algoritmos [14]. En la Figura 7.2 se
presenta el esquema de funcionamiento del algoritmo genético implementado en MATLAB utili-

zado en este trabajo de tesis.

Evaluacién L
de aptitud Seleccion de padres
[ \5 e}
I
Poblacidn inicial Poblacién 0-ésima *
Individuos Padres
elite
FIN
I Mutacion y
% % Cruzamiento
Alcanzé la 8
convergencia? 0
A
4 J
NO B
Sioui Poblacién 1-ésima Hijos
iguiente
iteraciéon
evolutiva

Figura 7.2 Bucle de funcionamiento del algoritmo genético de MATLAB version R2016a.

Para implementar un AG es necesario definir de forma inequivoca los siguientes métodos y cri-

terios [13]:

Representacion del individuo: cada individuo representa una potencial solucién al problema.

En este caso no se utilizara la tradicional representacién binaria, sino variables enteras y conti-
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nuas como se describe en la Secciéon 1.1, esto evita también procesos de codificacion, es decir se

evita traducir la representacion binaria a variables dentro del dominio del problema.

Criterio de inicializacién: definir cbmo se construye la poblacion inicial con la que comienza el
bucle del AG. En esta tesis la poblacion inicial se genera de forma aleatoria y cada variable sigue

una distribuciéon uniforme dentro de sus cotas.

Funcién de evaluacion y aptitud: se debe definir la funcién de evaluacién mas apropiada (ver
Seccién 1.2) y la funcién de aptitud que utilizara el AG para resolver el problema formulado.
Estas pueden ser idénticas o no. La funcién de evaluacién corresponde a la funcidn objetivo. El
AG ordena a los individuos segun la funcién objetivo de cada uno y les asigna un rango. La fun-
cion de aptitud que utiliza MATLAB por defecto es una funcién de escalado basada en el dicho

rango.

Criterio de reemplazo: son los criterios para seleccionar los individuos que pasan a la siguiente
generacion. En el caso de MATLAB la nueva generacion esta formada por: individuos elite (los
mejores individuos de la generacion anterior, 5 por defecto), y los que son producto de cruza-
miento y mutacion de individuos seleccionados. La relacién de nuevos individuos producto de

cruzamiento y de mutaciéon es 4 a 1.

Criterio de seleccidn: 1a seleccion debe dirigir la busqueda hacia los individuos mas aptos. Esta
funcién selecciona los padres que serdn sometidos a mutacién o cruzamiento. Para problemas
con variables enteras debe utilizarse la funcion por defecto de MATLAB, que en este caso es se-

leccion estocastica uniforme.

Operadores genéticos: Son los operadores con los que se lleva a cabo la reproducciéon. Todo AG
hace uso de al menos dos operadores: cruzamiento y mutacién. El primero genera, a partir de
dos individuos padres, un nuevo individuo hijo. La mutacién en cambio, modifica a un individuo
seleccionado como padre. Estas funciones son claves para la variabilidad de los individuos que

se generen en el camino de busqueda. Lamentablemente, para el caso de problemas definidos
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con variables enteras, en MATLAB no pueden introducirse funciones ad hoc, deben utilizarse las
disponibles por defecto. La funcién de mutacién es gaussiana, suma a cada variable del indivi-
duo padre un valor aleatorio que sigue una distribucién normal con media cero. La desviacién
estandar de la distribucién disminuye generacion a generacién. Los valores de los parametros
involucrados en la funciéon de mutacién se presentan en el Anexo B. Por otro lado, la funcién de
cruzamiento genera de forma aleatoria un vector binario de tamafio idéntico al niimero de va-
riables que indica que variables de cada padre pasan al hijo. Aquellas posiciones en las que hay
un 1, indican que el valor de la variable del hijo es idéntico al valor que posee el padre 1 por el
contrario aquellas posiciones con un 0 corresponden a las variables del padre 2 que conserva el

hijo.

Criterio de terminacion: se deben especificar las condiciones en que el AG ha encontrado una
solucion aceptable o, en su defecto, ha fracasado en la bisqueda y no es conveniente continuar.
En este trabajo, se utilizan los criterios de parada proporcionados por defecto en MATLAB: nud-
mero de generaciones maximo (100 - numero de variables), tiempo maximo (ente 20 y 60
min.), valor de la funcién de aptitud menor al limite definido por el usuario y variacién de ésta

menor a una tolerancia (1 - 107°) durante un niimero determinado de generaciones (20).

Si el criterio de parada del algoritmo es el tiempo de ejecucion y la soluciéon encontrada no es
satisfactoria, se incrementa el limite de tiempo hasta encontrar una mejor solucién, fijando co-

mo maximo 1 hora.

Pardametros de funcionamiento: un AG necesita que se definan parametros de funcionamiento
tales como el tamafio de la poblacion, las probabilidades de aplicacion de los operadores genéti-

cos, las tolerancias de la convergencia, entre otros.

La eleccidn del tamafio de poblacion involucra una decisién de compromiso entre una poblacién
pequefia que puede no cubrir adecuadamente el espacio de bisqueda y poblaciones demasiado

grandes que requiere de un excesivo costo computacional. Una poblacidn tipica ronda entre 30

216



Disefio de blends

y 100 individuos. Para estudiar el efecto del tamafio de la poblacién sobre el desempefio del
algoritmo se ejecut6 el mismo para distintos tamafios de poblacién: de 10 a 100 individuos, de-
jando fijas las variables restantes. Poblaciones a partir de 50 individuos poseen desempeifios

similares, por los que se decide trabajar con poblaciones de 50 individuos.

1.1. Representacion del individuo

Cada individuo de la poblacién es una posible solucion al problema. En el problema de disefio de
blends formulado en este trabajo, un individuo solucién esta constituido por 12 variables ente-
ras que identifican los compuestos presentes en la mezcla y por 12 variables continuas que re-

presentan la cantidad de cada uno en la misma.

Las variables continuas estan acotadas entre 0 y 1. Para guiar el proceso de busqueda, y asegu-
rar que el algoritmo seleccione compuestos cuyos puntos normales de ebullicién cubran todo el
rango de temperaturas de la curva de destilacion, se fijan cotas a las variables enteras. Las mis-
ma se determinan haciendo uso de la curva de destilacidn del combustible. Para ello, se divide la
curva en 4 regiones, teniendo en cuenta las zonas de mayor cambio de pendiente o puntos de
inflexion. La Figura 7.3 muestra a modo de ejemplo la seleccién de los intervalos y las tempera-

turas representativas de cada corte.
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Figura 7.3 Seleccion de intervalos de temperaturas de la curva de destilacion. Los simbolos llenos corresponden a
las temperaturas inicial y final de los intervalos: To, T1, T2, T3 y T4.

Se determinan temperaturas iniciales y finales de cada corte [Ty — 10 K,T;,T,,T5, T, + 10K] y
se divide la base de datos en 4 grupos, el primero corresponde a aquellos compuestos cuyo pun-
to normal de ebulliciéon (NBP) esta en el rango [T, — 10, T;], el segundo incluye los compuestos
cuyo NBP se encuentra en el intervalo [Ty, T, ], el tercero en el intervalo [T,, T5] y, por tltimo, los
compuestos que poseen un NBP entre [T3, T, + 10]. Sobre la base de esta distribucién, la Figura
7.4 muestra la representacién de un individuo para el problema de disefio de mezclas de 12

compuestos.

Compuesto (y;)

Cantidad (x;)

Figura 7.4 Representacion esquematica de un individuo: potencial solucién.

Las variables y; son enteras e identifican el compuesto, su valor corresponde a la ubicacién del
compuesto en la base de datos. Las variables x; son continuas, varian entre 0 y 1, e indican la
cantidad (en masa) de cada compuesto en la mezcla. Como puede observarse, del primer y ulti-

mo intervalo se seleccionan dos compuestos, mientras que de los intervalos intermedios se se-
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leccionan cuatro compuestos de cada uno. Durante la puesta a punto de la metodologia, se en-
contro necesario seleccionar un mayor niimero de compuestos con NBP similar a las temperatu-

ras intermedias para lograr una representacion adecuada de la curva de destilacion

1.2. Funcién Objetivo
La funcién objetivo es una medida del desempefio de los individuos en el dominio del problema.

La funcidn objetivo propuesta para el problema de disefio de mezclas es la siguiente:

T -T lc z PVRex - PVRcalc 2 Xexp. — Xcalc 2 71
FO = . z ( exp. ca ) + . < . ) + . Z ( D. . )
Wep AT, WPVR APVR 1, Wrianox Ax_PIANOX oy,

donde T refiere a la temperatura de la curva de destilacion, PVR a la presién de vapor Reid, y xla
concentracion de cada fraccién de compuestos indicada por el perfil PIANOX. Ademas, wcp,
Wpyr V Wpranox» SOn los pesos otorgados a las tres propiedades, curva de destilacion, PVR y
fracciones PIANOX, fijados en 1. Esto es, en este trabajo no se otorga mayor importancia a una
propiedad sobre otra. Los subindices adm., exp. y calc. refieren a valores admitido, experimental
y calculado, respectivamente. Los parametros AT,;,, APVR gm V Ax_PIANOX 4., Se eligen en
funcién de la precisién que poseen los datos experimentales o a la tolerancia que se pretenda

alcanzar en cada propiedad [15]. En este trabajo de tesis se fijaron en:

ATadm = 5 K 72

ARVP,4m = 2 kPa 7.3

Ax_PIANOX g = 0.01 (Z) 7.4
P

A continuacién se presentan los resultados obtenidos al aplicar la metodologia de disefio de
mezclas a distintos casos de estudio: caracterizacion de combustibles convencionales, disefio de
blends sin caracterizar la gasolina base y disefio de blends con propiedades de combustibles

convencionales. En particular, el problema de caracterizaciéon de combustibles convencionales
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se utiliza como una forma de validacién de la metodologia de disefio de mezclas propuesta en

este capitulo.

2. Caracterizacion de combustibles convencionales

Gasolinas

En primer lugar, se empleo el algoritmo genético para encontrar la composiciéon de una gasolina
base, sin aditivos oxigenados, que cumpla con ciertas propiedades o especificaciones. Para ello,
se utilizan datos reportados por Christensen y col. [16] que estudiaron el efecto de la incorpora-
cion de aditivos oxigenados (alcoholes, éteres, ésteres, furanos, entre otros) sobre las propie-
dades de tres combustibles convencionales. Los autores no reportan la composicién de las gaso-
linas base pero si sus propiedades (ver Tabla 7.1 ), asi como también las propiedades de sus

blends con aditivos oxigenados.

Tabla 7.1 Propiedades de las gasolinas base estudiadas por Christensen y col. [16]

Propiedad BOB 1 BOB 2 BOB 3
Saturados, PIN (% peso) 72.2 76.2 67.7
Aromaticos, A (% peso) 19.8 19.2 29.8
Olefinas, O (% peso) 8 4.6 2.5
Carbono (% peso) 86.17 85.8 86.37
Hidrégeno (%peso) 14.24 14.26 1391
PVR (kPa) 71£1.1 38+0.5 83+1.2
RON 86.8 85.4 96.5
MON 80.7 80.7 87.3
Numero de octano 83.8 83.1 91.9
Viscosidad a 20°C (cSt) 0.5554 0.6478 0.5785
Poder calorifico (Btu/galon) 113160 115440 114310

El algoritmo genético se utilizé para determinar la composicion de tres mezclas de 12 hidrocar-
buros que cumplan con las especificaciones del perfil de composicién PIANOX, PVR y curva des-
tilacion de las tres gasolinas de referencia (BOB 1, BOB 2 y BOB 3). Los autores no distinguen

entre parafinas lineales, isoparafinas e hidrocarburos ciclicos, por lo que se agrupan como PIN,
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en la clasificacion PIANOX. La Tabla 7.2 resume los parametros especificados para la ejecuciéon

del algoritmo genético.

Tabla 7.2 Pardmetros del algoritmo genético para resolver el problema de caracterizacién de gasolinas base

Ndmero de compuestos en la mezcla
Tamafio de la poblacién
Numero de variables a optimizar

Base de datos

Propiedades de disefio
At curva de destilacion

12

50

24 (12 enteras correspondientes a la identidd 12 com-
puestos y 12 continuas describiendo sus concentracio-
nes)

Hidrocarburos: parafinas, isoparafinas, aromaticos, cicli-
cos y olefinas.

PVR, curva de destilacion y PIANOX

0.03 (BOB 1y 3)0.01 (BOB2)

Ax_PIANOX,.,,,(p/P) 0.01
ATadm (K) 5
APVR,,,,(kPa) 2

La Tabla 7.3 muestra la composicién de las mezclas sustitutas que mejor reproducen las propie-

dades de las gasolinas base halladas con el algoritmo genético.

Tabla 7.3 Composiciéon de las mezclas sustitutas que cumplen las especificaciones de volatilidad y composiciéon

PIANOX de las tres gasolinas analizadas

Sust. BOB 1 % p/p Sust. BOB 2 % p/p Sust. BOB 3 % p/p
Parafinas
n-butano 5.7%  n-pentano 16%  n-undecano 8.6%
n-pentano 14%  n-undecano 8.8%
n-dodecano 8.7%  n-tridecano 2.6%
Isoparafinas
3-metiloctano 33%  2,4-dimetilpentano 20% isopentano 7.3%
2,4-dimetilpentano 15% 2,2-dimetilhexano 14% neopentano 20%
2,2-dimetilbutano 14% 2-metilpentano 16%
3-metilnonano 14%
Aromdticos
p-xileno 1.9%  m-xileno 7.7% benceno 20%
o-xileno 9.2% etilbenceno 11% etilbenceno 9.0%
tolueno 9.3%
Naftenos
ciclopentano 11% ciclohexano 3.7% cicloheptano 2.9%
cicloheptano 11%
Olefinas
1-hexeno 29%  1-penteno 4.6% 1-octeno 2.6%
1-octeno 5.3%
Sust. Sust. Sust.
Total BOB 1 BOB 1 BOB 2 BOB 2 BOB 3 BOB 3
PIN 72.2 71.4 76.2 76.4 67.7 67.8
A 19.8 20.3 19.2 19.0 29.8 29.6
0 8.0 8.2 4.6 4.6 2.5 2.6

Como puede observarse solo en el caso de la gasolina BOB 1 el algoritmo identificé 12 compues-

tos distintos, en las BOB 2 y BOB 3 al seleccionar mas de una vez el mismo compuesto, la canti-
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dad de compuestos en la mezcla resultante se redujo a 10 y 9, respectivamente. A continuaciéon
se presentan las PVR, curvas de destilacion (Figura 7.5) y su perfil de composicion PIANOX
(Figura 7.6) de estas mezclas junto con los datos experimentales de las gasolinas publicadas por
Christensen y col. [16]. Como se discuti6 en el capitulo anterior, los primeros puntos de la curva
de destilacion no fueron incluidos en la optimizacién ya que los mismos no corresponden a da-
tos de equilibrio, producto del reflujo generado durante el calentamiento del equipo. Este enfo-

que hace que la PVR sea la propiedad que define la fraccion liviana del combustible.
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Figura 7.5 PVR y curva de destilacion de gasolinas: (a) BOB 1, (b) BOB 2 y (c) BOB 3. Simbolos: datos experimentales [16], simbolos llenos(4): puntos de la curva no incluidos en la optimizacion, lineas:
curva de destilacién de la mezcla sustituta simulada con la GCA-EoS. PVRexp ¥ PVRmezcla sustituta: presion de vapor Reid experimental y de la mezcla sustituta calculada con la GCA-EoS respectivamente.
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Figura 7.6 Perfil de composicion PIANOX de las gasolinas (a) BOB 1, (b) BOB 2 y (c) BOB 3. Barras negras: datos experimentales de Christensen y col. [16], barras grises: mezcla sustituta hallada con el
algoritmo genético.
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Las tres mezclas sustitutas poseen un perfil de composicidn PIANOX similar al de las gasolinas
base, con diferencias menores al 1%. El desempefio de las mezclas sustitutas para reproducir las
propiedades de volatilidad en los tres casos es satisfactorio, las deviaciones absolutas promedio
son menores a 5 Ky las deviaciones en presion de vapor Reid son, en todos los casos, menores a
2 kPa. En la Tabla 7.4 se resume el desempefio del algoritmo genético de MATLAB aplicado a la

caracterizacion de las gasolinas base.

Tabla 7.4 Desempefio del algoritmo genético para resolver el problema de caracterizacién de gasolinas base

GaBS;):ena Cr}l)t:;:()i;i ) rlaflrirrllg)o Nro. Gen. selecclftfnados AADT_CD (K) PV}?]()kPa) AAD(; /lg)NOX
BOB 1 Tiempo 30 139 12 4.3 1.27 0.005
BOB 2 Tiempo 40 136 10 4.8 0.42 0.001
BOB 3 Tiempo 40 197 9 4.2 1.95 0.001

AAD: error absoluto promedio, AD: desvié absoluto, 2 Procesador Intel® Core™ i7 @2.20GHz

Por otro lado, en los tres casos la poblacién final no presenta soluciones alternativas. Entre las
soluciones que constituyen la poblacién final, aquellas que poseen un desempefio similar a la
solucion reportada por el algoritmo genético, contienen los mismos compuestos y se diferencian
levemente en la concentracién de cada uno. Este es el caso de 41 mezclas en la poblacion final
de la caracterizacion de la BOB 1, 29 de la BOB 2 y 18 de la BOB 3. En términos generales, las
mezclas encontradas cumplen con las especificaciones de los combustibles de referencia, dentro

de desviaciones aceptables.

Un desafio interesante para las mezclas encontradas y los paquetes de predicciéon de propieda-
des basados en la GCA-EoS, es evaluar el efecto de agregar aditivos oxigenados a las gasolinas,
tal como lo estudiaron experimentalmente Christensen y col. [16]. En la Tabla 7.5 se presenta el
efecto de agregar diversos aditivos en cantidades variables sobre la PVR de las tres gasolinas y

la prediccion de la GCA-EoS basadas en la composicion reportada en la Tabla 7.3.
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Tabla 7.5 PVR de blends de gasolinas con compuestos oxigenados: datos experimentales y simulacién de mezclas
sustitutas con la GCA-EoS

Combustible PVRexp(kPa) PVR mezdla susituta(kPa) Error (%)
BOB 1 71 72 1.80%
BOB 1 + 9.9% etanol 771 797 3.1%
BOB 1 + 3% propanol 704 73T 4.5%
BOB 1 + 11.1% propanol 67! 711 6.6%
BOB 1 + 3.7% butanol 671 711 6.4%
BOB 1 +14.3% butanol 641 68l 6.8%
BOB 1 + 5% pentanol 68! 701 3.6%
BOB 1 + 18.7% pentanol 65! 661 2.2%
BOB 2 38 38 1.10%
BOB 2 + 9.7% etanol 467 477 3.20%
BOB 2 + 2.9% propanol 397 407 2.80%
BOB 2 +10.6% propanol 38= 407 4.00%
BOB 2 + 3.7% butanol 371 38! 3.35%
BOB 2 + 14.3% butanol 34) 371 7.50%
BOB 2 + 5% pentanol 36! 371 4.02%
BOB 2 + 18.7% pentanol 34) 351 3.20%
BOB 2 +11.3% 2-metilfurano 407 417 2.30%
BOB 2+ 13.4% 2,5-dimetilfurano 351 351 0.70%
BOB 3 83 85 2.40%
BOB3 + 9.9% etanol 887 887 0.10%
BOB 3 + 3% propanol 824 85= 4.00%
BOB 3 + 12.2% propanol 774 82! 6.60%
BOB 3 + 3.7% butanol 79! 83! 5.60%
BOB 3 + 14.5% butanol 75! 79! 5.70%
BOB 3 + 5% pentanol 81! 83! 1.90%
BOB 3 + 18.7% pentanol 771 771 0.30%

Las flechas en la Tabla 7.5 indican el sentido en el que se modifica la presién de vapor Reid del
combustible con el agregado de compuestos oxigenados. Es importante destacar que las simula-
ciones indican las mismas tendencias en la mayoria de los casos (87% de los casos). El error
promedio en las predicciones es de 3.6% y se observa que los mayores desvios se presentan en

las mezclas con elevado contenido de 1-propanol y 1-butanol.

Las simulaciones de las curvas de destilacion indican que la prediccién del modelo permite de-
terminar, en funcién del oxigenado que se agregue a la gasolina base, la region y extension en la
que el mismo modifica la curva de destilacién del combustible base. Las Figuras 7.7 a 7.9(a)

muestran las curvas de destilacion de la gasolina base con etanol y propanol, manteniendo el
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contenido de oxigeno del blend en un 3.5% (p/p). Por su parte, las Figuras 7.7 a 7.9(b) mues-
tran el efecto del agregado de distintas cantidades de butanol. Como se puede notar, agregar
butanol modifica la curva de destilacion de las gasolinas base hacia un mayor porcentaje evapo-

rado que el etanol y propanol.

550 550
(a) (b)
500 500
450 450
3 <
< 400 =< 400
350 350
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0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
%Evap. (vol.) %Evap.(vol.)

Figura 7.7 Efecto del agregado de alcoholes sobre la curva de destilacién de la gasolina base BOB 1. Simbolos: datos experimentales
[16]: (a) (®) gasolina base BOB 1 (O) 9.9% vol. etanol, (A) 11.1% vol. propanol, (b) (<>) 3.7% vol. BuOH, () 14.3% vol. BuOH.
Lineas: curvas de destilacion de las mezclas sustitutas con aditivos oxigenados simuladas con la GCA-EoS.
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Figura 7.8 Efecto del agregado de alcoholes sobre la curva de destilacién de la gasolina base BOB 2. Simbolos: datos experimentales
[16] (a) (@) gasolina base (O) 9.7% vol. etanol, (A) 10.6% vol. propanol (b) (<) 3.7% vol. BuOH, (J) 14.3% vol. BuOH. Lineas:
curvas de destilacion de las mezclas sustitutas con aditivos oxigenados simuladas con la GCA-EoS.
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Figura 7.9 Efecto del agregado de alcoholes sobre la curva de destilacién de la gasolina base BOB 3. Simbolos: datos experimentales
[16] (a) (®) gasolina base (O) 9.9% vol. etanol, (A) 12.2% vol. propanol (b) (<>) 3.7% vol. BuOH ((J) 14.5% vol. BuOH. Lineas:
curvas de destilacion de las mezclas sustitutas con aditivos oxigenados simuladas con la GCA-EoS.

Es interesante resaltar el efecto de agregar butanol en distintas cantidades (aproximadamente 4
0 15% vol.) provoca que las curvas de destilacién se crucen entre 40 y 75% de volumen evapo-
rado, segun sea la gasolina base. La simulacién predicha con la GCA-EoS reproduce dichos cru-

ces en el momento adecuado.

Para el caso de la BOB 2, ademas de alcoholes como aditivos oxigenados también hay disponi-
bles datos experimentales con biocombustibles furanicos, 2-metilfurano (2-MF) y 2,5-
dimetilfurano (2,5-DMF). La parametrizacién presentada en el Capitulo 4 permite simular estas
curvas de destilacion. Los derivados de furano afectan en menor medida la curva de destilacion
del combustible base como puede observarse en la Figura 7.10. La simulacién también permite
detectar el cruce de las curvas de destilacion de los blends con 2-MF y con 2,5-DMF que ocurre
en un porcentaje evaporado cercano al 60~65%, tal como indican los datos experimentales (di-

ficil de visualizar ya que la diferencia en temperatura es muy baja).
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Figura 7.10 Efecto del agregado de biocombustibles furdnicos sobre la curva de destilacién de la gasolina
BOB 2. Simbolos: datos experimentales [16]: () BOB 2, (O) 11.3% vol. 2-metilfurano, (A) 13.4% vol. 2,5-
dimetilfurano, Lineas Simulacién con GCA-EoS de la curva de destilacién de la mezcla sustituta (llena),
blend mezcla sustituta con 2-MF (punteada), blend con 2,5-DMF (rayada).

Por supuesto, no se espera que la composicién de las mezclas sustitutas coincida con la de las
tres gasolinas estudiadas. Sin embargo, fijar como variable de ajuste las fracciones PIANOX,
propiedad normalmente disponible para cualquier gasolina comercial, contribuye a correlacio-
nar la composicion grupal de la mezcla. En este contexto es importante destacar la gran ventaja
de usar un modelo como la GCA-EoS, que caracteriza a las mezclas por los grupos que las consti-

tuyen, en vez de modelos moleculares como se hace habitualmente en literatura.

Combustibles diesel

A pesar de que los combustibles diesel no son objetivo de esta tesis, resulta interesante probar
la metodologia de disefio de mezclas con datos disponibles en literatura para este tipo de com-
bustibles. A continuacion, se presenta un analisis similar al anterior adaptado para combustible

diesel. Para ello, se utilizan datos experimentales de la curva de destilaciéon de un combustible
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diesel convencional y de sus mezclas con aditivos oxigenados publicados en los trabajos de

Bruno y col. [17] y Burgery col. [18].

Bruno y col. proponen de forma arbitraria, una mezcla de 8 componentes para estudiar el efecto
de agregar oxigenados sobre la curva de destilacion y sobre las composiciones del liquido y del
vapor a medida que avanza la destilacion. Llama la atencién que los autores seleccionan com-
puestos para describir el diesel que poseen puntos normales de ebullicion que van de 423 K a
560 K, mientras que la curva de destilaciéon del mismo cubre temperaturas de 505 K a 620 K.
Por supuesto, la curva de destilacion de la mezcla propuesta por Bruno y col. [17] predicha con
la GCA-EoS no representa correctamente sus puntos experimentales. Por este motivo se aplicé
el algoritmo genético para encontrar una mezcla sustituta que posea una curva de destilacion
similar a la del diesel utilizado. En la Tabla 7.6 se listan los compuestos caracteristicos de los

combustibles diesel [19,20] incluidos en la base de datos.
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Tabla 7.6 Base de datos de compuestos para representar combustible diesel [19,20]

ID Familia Compuesto NBP (K) PM(g/mol)
1 P n-heptano 371.58 100.20
2 I 2,2,4-trimetilpentano 372.39 114.23
3 N metilciclohexano 374.08 98.19
4 P n-octano 398.83 114.23
5 N etilciclohexano 405.00 112.00
6 A etilbenceno 409.35 106.17
7 A p-xileno 411.51 106.17
8 A m-xileno 412.27 106.17
9 A o-xileno 417.58 106.17
10 P n-nonano 423.97 128.26
11 N ciclooctano 424.00 112.00
12 N n-propilciclohexane 430.00 126.00
13 A n-propilbenceno 432.39 120.19
14 A 1,2,4-trimetilbenceno 442.53 120.19
15 P n-decano 447.31 142.28
16 N n-butilciclohexano 454.13 140.27
17 A n-butilbenceno 456.46 134.22
18 P n-undecano 469.08 156.31
19 A n-pentilbenceno 478.61 148.24
20 P n-dodecano 489.47 170.33
21 A n-hexilbenceno 499.26 162.27
22 P n-tridecao 508.62 184.36
23 A 1-metilnaftaleno 517.83 142.20
24 A n-heptilbenceno 519.25 176.30
25 I 2,2,4,4,6,8,8-heptametilnonano 519.50 226.44
26 P n-tetradecano 526.73 198.39
27 A n-octilbencno 537.55 190.32
28 P n-pentadecano 543.84 212.41
29 A n-nonilbenceno 555.20 204.35
30 P n-hexadecano 560.01 226.44
31 A n-decilbenceno 571.04 218.38
32 P n-heptadecano 575.30 240.47
33 A n-undecilbenceno 586.40 232.40
34 0 1-octadeceno 588.00 252.00
35 P n-octadecano 589.86 254.49
36 A n-dodecilbenceno 600.76 246.43
37 A n-tridecilbenceno 614.43 260.46
38 P n-eicosano 616.93 282.55
39 A n-tetradecilbenceno 627.15 274.48
40 A n-pentadecilbenceno 639.00 289.00
41 P n-docosano 641.75 310.60
42 P n-tricosano 653.00 325.00
43 P n-tetracosano 664.00 339.00

NBP: punto normal de ebullicién, PM: peso molecular

230



Disefio de blends

En este caso no se dispone de datos experimentales de PVR ni del perfil de composicion PIANOX
del diesel, por lo tanto, la funcién objetivo inicamente incluye el desvio en la temperatura de
cada punto de la curva de destilacion. En la Tabla 7.7 se resumen los valores de los parametros

del algoritmo fijados al momento de su ejecucion.

Tabla 7.7 Parametros del algoritmo genético para resolver el problema de caracterizacién de diesel base

Numero de compuestos en la mezcla 12

Tamafio de la poblacién 50

Numero de variables a optimizar 24 (12 enteras correspondientes a los 12 compuestos y
12 contintias describiendo sus concentraciones)

Base de datos Hidrocarburos: parafinas, isoparafinas, aromaticos, cicli-
cos y olefinas.

Propiedades de disefio curva de destilacion

At curva de destilacion 0.01

ATu.dm (K) 5

La Tabla 7.8 reporta la composicion de la mezcla sustituta encontrada por el algoritmo genético.
Por su parte, la Tabla 7.9 muestra el desempeno del algoritmo genético al finalizar la busqueda

de la mezcla sustituta del diesel base.

Tabla 7.8 Composicion de la mezcla sustituta que cumple con la curva de destilacion del diesel publicado en el traba-
jo de Brunoy col. [17]

Compuesto % p/p NBP (K) PM (g/mol)
Parafinas

n-undecano 14% 469.08 156.31

n-tetradecano 31% 526.73 198.39

n-heptadecano 7.5% 575.30 240.47

n-docosano 13% 641.75 310.601
Aromdticos

n-octilbenceno 7.2% 537.55 190.32

n-decilbenceno 4.0% 571.04 218.38

n-undecilbenceno 3.6% 586.40 232.40

n-dodecilbenceno 4.9% 600.76 246.43
Naftenos

n-propilciclohexano 7.5% 430.00 126.00
Olefinas

1-octadeceno 6.0% 588.00 252.00

NBP: punto normal de ebullicién, PM: peso molecular
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Tabla 7.9 Desempefio del algoritmo genético para resolver el problema de caracterizacidn de diesel base

Combustible Crrl)gerr;gade Tiempo (mina) Nro generaciones  NC seleccionados AAD T_CD (K)

Diesel Tiempo 20 67 10 2.8

AAD: desviacidn absoluta promedio, 2 Procesador Intel® Core™ i7@2.20GHz

Al igual que en el estudio de gasolinas, la composiciéon de la mezcla reportada en la Tabla 7.8
permite estudiar el efecto de agregar aditivos oxigenados sobre la curva de destilacion del diesel
base. La Figura 7.11 muestra el efecto del agregado de distintas cantidades de metil butil éter
sobre la curva de destilacion del diesel base. Para la simulacién se utilizaron los parametros del
grupo éter ajustados en el Capitulo 5, como estimacién de los parametros de interaccién binaria
entre el grupo éter y los grupos aromaticos y ciclicos se utilizaron los parametros reportados en
la tesis doctoral de Soria [21]. Los pardmetros entre el grupo éter y olefinas se fijaron en los

valores (k;; = 1,k{; = a;; = a;; = 0).

650

600

550

500

T(K)

450

400

350

300

0 20 40 60 80 100
%Evap. (vol)
Figura 7.11 Curvas de destilacion de combustible diesel con metil butil éter. Simbolos: datos experimenta-

les [17] (@) diesel base, (A) 5% vol,, () 10% vol,, (O) 20% vol. de aditivo oxigenado, lineas: simulacién
con la GCA-EoS.
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Las Figuras 7.12 y 7.13 presentan la simulacion de la curva de destilacion del diesel base cuando
se utilizan con poliéteres como aditivos oxigenados. El 1,2-dimetoxietano afecta notablemente
la primera parte de curva, esto se debe a que el punto normal de ebullicién de este compuesto
(NBP=357 K) es menor que la temperatura inicial de destilaciéon del diesel. Por otro lado, el di-
etilenglicol dietil éter es un poliéter menos volatil (NBP=436 K) y su impacto sobre la curva de

destilacién es menos notorio y se localiza en la zona media de la curva.
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Figura 7.12 Curvas de destilacién de combustible diesel Figura 7.13 Curvas de destilacién de combustible diesel
con 1,2-dimetoxietano. Simbolos: datos experimentales con dietileneglicol dietil éter (DEGDEE). Simbolos: datos
[17], (®) diesel base, (A) 10% vol,, ((J) 20% vol,, (O) 30% experimentales [17]: () diesel base, (A) 10% vol., ()
vol. de aditivo oxigenado, lineas: simulacién con la GCA- 20% vol., (O) 30% vol. de aditivo oxigenado, lineas: simu-
EoS. lacién con la GCA-EoS.

Las Figuras 7.14 y 7.15 muestran el efecto de agregar aditivos oxigenados capaces de autoaso-
ciar, alcoholes y alcoxialcoholes, sobre la curva de destilacidn del diesel base. Estos compuestos
producen un efecto mas pronunciado que los poliéteres sobre la curva de destilacién. Los cuatro
aditivos: butanol, pentanol, 2-etoxietanol y 2-butoxietanol tienen un NBP menor al del diesel
por lo que las modificaciones mas importantes se localizan en la primera zona de la curva, asi-

mismo se observa que los mas pesados (pentanol y 2-butoxietanol) atentian este efecto.
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Figura 7.14 Curvas de destilacién de combustible diesel Figura 7.15 Curvas de destilacién de combustible diesel
con 20% vol. de alcoholes. Simbolos: datos experimentales con 20% vol. de alcoxialcoholes. Simbolos: datos experi-
[18] (#) diesel base, () butanol, (M) pentanol, lineas: mentales [18] (#) diesel base, ((I) 2-etoxietanol, (M) 2-
simulacién con la GCA-EoS. butoxietanol, lineas: simulacién con la GCA-EoS.

Al igual que en el caso anterior, el desempeio del modelo es satisfactorio, logrando seguir el
efecto que ocasiona el agregado de aditivos oxigenados como alcoholes y compuestos polifun-

cionales (poliéteres y alcoxialcoholes) sobre la curva de destilacion del diesel base.

En este punto se puede concluir que la metodologia propuesta logra encontrar mezclas de hi-
drocarburos que poseen propiedades similares a combustibles convencionales, lo que permite

predecir el efecto del agregado de aditivos oxigenados sobre sus propiedades de volatilidad.

3. Diseifio de blends sin caracterizar gasolina base

Otra forma de aplicar las herramientas desarrolladas es determinar en simultdneo la composi-
cion de la gasolina base y del aditivo oxigenado para obtener un blend con propiedades especifi-
cadas. En esta seccion se aplica este enfoque a los blends de BOB 2 con etanol y con 2-
metilfurano, cuyas propiedades, medidas experimentalmente por Christensen y col. [16], se

presentan en la Tabla 7.10.
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Tabla 7.10 Propiedades de las gasolinas estudiadas por Christensen y col. [16]

Propiedad BOB 2 + etanol BOB 2 + 2-metilfurano
Saturados, PIN (% peso) 76.2 76.2
Aromaticos, A (% peso) 19.2 19.2
Olefinas, O (% peso) 4.6 4.6
Oxigeno, X (% peso) 3.6 2.7
PVR (kPa) 46 40
Tv/i=20 (°C) 62.9 72.7
Densidad (g/ml) 0.7413 0.7561
RON 90.9 93.3
MON 83.6 84.2
Numero de octano 87.3 88.8
Viscosidad a 20°C (cSt) 0.6767 0.5859

En este caso la base de datos debe contener tanto hidrocarburos como compuestos oxigenados.
Las variables de optimizacién son 26, 13 enteras (identidad de los compuestos) y 13 continuas
(concentracidn de los compuestos), en forma analoga a la resolucion del problema de caracteri-
zacién de gasolinas base. La mezcla debe cumplir con las especificaciones de PVR, curva de des-
tilacion y el perfil de composicion PIANOX, dentro de los limites admisibles por los errores ex-
perimentales. En la Tabla 7.11 se resumen los parametros especificados en el algoritmo para su
ejecucion. En primer lugar, se aplicé el algoritmo para hallar la mezcla sustituta del blend BOB 2
con etanol (9.7% vol.). La Tabla 7.12 resume el desempefio del algoritmo en la busqueda de la

mezcla sustituta al blend de BOB 2 con etanol.

Tabla 7.11 Parametros del algoritmo genético para resolver el problema de bisqueda de mezcla sustituta para
blends de gasolina con biocombustibles

Nuamero de compuestos en la mezcla 13

Tamafio de la poblacién 50

Numero de variables a optimizar 26 (13 enteras correspondientes a los 13 compuestos y
13 contintias describiendo sus composiciones)

Base de datos Hidrocarburos: parafinas, isoparafinas, aromaticos, cicli-
cos y olefinas y Oxigenados: alcoholes, éteres, derivados
de furano

Propiedades de disefio PVR, curva de destilacién y PIANOX

At curva de destilacion 0.01

APIANOX .4 (P/P) 0.01

ATadm (K) 5

APVR,,,,(kPa) 2
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Tabla 7.12 Desempeiio del algoritmo genético para encontrar una mezcla sustituta al blend BOB 2 + 9.7% vol. etanol

Combustible Criterio de Tiempo Nro genera- NC selec- AAD AD PVR AAD PIANOX
parada (mina) ciones cionados T_CD (K) (kPa) (p/p)
Blend BOB 2 .
con EtOH Tiempo 40 97 13 4.7 1.6 0.01

AAD: desviacidn absoluta promedio, AD: desviacién absoluta, 2 Procesador Intel® Core™ i7 @2.20GHz

La Tabla 7.13 presenta la composicion del blend determinada por el algoritmo genético. De los
15 compuestos oxigenados disponibles, el algoritmo selecciond etanol como aditivo. En conse-
cuencia, la mezcla de hidrocarburos hallada constituye una alternativa para representar a la
BOB 2. En la misma tabla se presenta, a modo de comparacion, la composicion de la mezcla sus-
tituta hallada en la Seccién 0 para caracterizar la gasolina base BOB 2. Cabe destacar que el obje-
tivo no es solo caracterizar la gasolina que fue utilizada, sino el desarrollo de una herramienta
que permita encontrar mezclas alternativas que cumplan con especificaciones fijadas a priori.
De esta manera, seran otros criterios, basados en propiedades no termodinamicas, los que per-
mitan determinar el producto 6ptimo. Un ejemplo seria cumplir con las regulaciones vigentes en

el territorio de comercializacién como se muestra en la siguiente seccidn.
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Tabla 7.13 Composicion de la mezcla sustituta para representar la gasolina base BOB 2 y composicidn de la mezcla
sustituta para representar al blend BOB 2 + 9.7% vol. etanol

mezcla sustituta BOB 2 +

mezcla sustituta BOB 2 % p/p EtOH % p/p
Parafinas
n-pentano 16% n-hexano 7.4%
n-undecano 8.8% n-dodecano 8.4%
n-tridecano 2.6%
Isoparafinas
2,4-dimetilpentano 20% isopentano 10%
2,2-dimetilhexano 14% 3,3-dimetilpentano 3.8%
2,4-dimetilhexano 11%
4-metiloctano 5.1%
Aromadticos
m-xileno 7.7% tolueno 7.6%
etilbenceno 11% m-xileno 10%
Naftenos
ciclohexano 3.7% ciclopentano 6.7%
cicloheptano 11% ciclohexano 8.0%
metilciclohexano 8.2%
Olefinas
1-penteno 4.6% 1-hexeno 3.9%
Oxigenados
etanol 9.1%
Total
P 27.4% 16% (17.3%)
I 33.7% 31%(33.8%)
A 19.0% 18%(19.3%)
N 15.2% 23%(25.2%)
0 4.63% 3.9%(4.33%)
X 0 9.1%

Lo valores entre paréntesis corresponden a la fraccidn masica libre de etanol.

Las principales diferencias entre la primera mezcla sustituta de BOB 2, determinada en la Sec-
cion 0, y la fraccion de hidrocarburos de la mezcla sustituta del blend de BOB 2 con etanol son
las fracciones relativas de parafinas y naftenos, mientras que ambas cumplen con la especifica-
cion del perfil de composicién PIN. Como es de esperarse, debido a que el comportamiento de
fases de ambas familias es similar, ambas mezclas sustitutas poseen un desempefio semejante
cuando se comparan sus curvas de destilacion frente a los datos experimentales de la gasolina
base BOB 2 [16] (ver Figura 7.16). Considerando que los naftenos tienen un RON superior a las
parafinas lineales de igual niimero de carbonos [22], cabe esperar que la gasolina sustituta del

BOB 2 hallada a partir del blend tenga un mayor octanaje.

La Figura 7.17 compara el desempefio de ambas mezclas para describir la presion de vapor Reid
y la curva de destilacién del blend de BOB 2 con 9.7% vol. de etanol. Es importante notar que, en

el caso de la gasolina caracterizada por separado, el resultado es 100% predictivo, mientras que
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en el caso de caracterizacién del blend el resultado es correlacionado. Se puede observar que en
este segundo andlisis se obtiene una mejor representacion de la parte final de la curva, en tanto
que el caso anterior de caracterizacion por separado de la gasolina base, se predice mejor el

salto en temperatura entorno al 50% evaporado de la mezcla.
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PVR,,,=38+0.5 kPa gzﬁexp—% kpj7 .
— relacign—2 7/ « a
PVRsustituta BOB Z(base)_38'4 kPa % 500 PVRCO] relac1on_47 5 kPa
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Figura 7.16 PVR y curva de destilaciéon de la BOB 2. Simbo-  Figura 7.17 PVR y curva de destilacién del blend de BOB 2
los: datos experimentales [16], linea: mezclas sustitutas con 9.7% vol. etanol. Simbolos: datos experimentales [16],
(rayada) a partir de gasolina base, (llena) a partir del blend.  linea rayada: simulacién, linea llena: correlacién del blend.

Al igual que en los casos anteriores, el estudio de la poblacién final no arroja mezclas alternati-
vas, las 5 soluciones que poseen un desempefio similar a la mezcla reportada en la Tabla 7.13
estan formadas por los mismos compuestos y en cantidades similares. Sin embargo, en este
caso, de la poblacién final de 50 individuos s6lo 5 convergen a la mejor solucién, cuando en la

caracterizacion de las gasolinas base eran mas de 18.

Al aplicar el mismo procedimiento para el blend de BOB 2 con 2-metilfurano (11.3% vol.), es
decir especificando las propiedades del blend, la mezcla sustituta que se obtiene contiene etanol
como oxigenado, como puede observarse en la Tabla 7.14. Ningin individuo de la poblacién

final contenia 2-metilfurano como oxigenado.
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Tabla 7.14 Composicién de la mezcla sustituta para representar al blend BOB 2 + 11.3% vol. 2-metilfurano

mezcla sustituta del blend BOB 2 + 2MF % p/p
Parafinas
n-pentano 8.4%
n-dodecano 6.1%
Isoparafinas
2,4-dimetilpentano 11%
2,5-dimetilhexano 4.7%
2,2-dimetilhexano 6.6%
2,3,4-trimetilpentano 12%
Aromdticos
benceno 2.8%
etilbenceno 6.8%
1,2,4-trimetilbenceno 7.6%
Naftenos
ciclohexano 7.9%
1,3-dimetilciclopentano 10%
Olefinas
1-penteno 4.0%
Oxigenados
etanol 12%
Total
P 14%
I 35%
A 17%
N 18%
0 4.0%
X 12%

La Tabla 7.15 resume el desempeno del algoritmo de bisqueda de una mezcla sustituta para el

blend de BOB 2 con 2-metilfurano.

Tabla 7.15 Desempefio del algoritmo genético para encontrar una mezcla sustituta al blend BOB 2 + 11.3% vol. 2-
metilfurano

Combustible Criterio de Tiempo Nro gen- NC seleccionados AAD AD PVR PIQ?I[C))X
parada (mina) eraciones (NCmax=13) T_CD (K) (kPa) (0/p)

Blend BOB 2 .

con 2MF Tiempo 60 151 13 3.2 1.2 0.01

AAD: desviacion absoluta promedio, AD: desviacién absoluta, 2 Procesador Intel® Core™ i7 @2.20GHz

Aun sin haber seleccionado el aditivo oxigenado que realmente posee el blend con las propieda-

des especificadas, la mezcla sustituta logra una buena descripcion de la curva de destilacion del
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blend de BOB 2 con 2-MF (ver Figura 7.18) y su PVR. Ademas, presenta una menor desviacion
absoluta promedio (3.3 K) en los puntos de la curva que la que posee la simulacién de la BOB 2
caracterizada luego del agregado de 2-MF como se muestra en la Seccion 2 (4.2 K). Como ambas
mezclas constituyen soluciones alternativas validas, este resultado indica que el algoritmo gené-

tico dejo pasar una solucion que es valiosa.
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Figura 7.18 PVR y curva de destilaciéon de la mezcla sustituta de la BOB 2 con 11.3% de 2-metilfurano.
Simbolos: datos experimentales [16], lineas: correlaciéon

4. Diseiio de blends con propiedades de gasolinas convencionales

Una aplicacién interesante de la herramienta de disefio es determinar el perfil de composicién
de gasolinas cuya mezcla con biocombustibles pueda reemplazar combustibles convencionales.
Esto es, el blend resultante debe poseer propiedades que respeten la normativa argentina. Este
enfoque responde a consultas realizadas por agentes del gobierno para impulsar el aumento del
blending con etanol de gasolinas. Ademas, también puede resultar un ejercicio interesante para
evaluar alternativas de co-blending. La legislacion argentina especifica, ademas de las propieda-
des de volatilidad discutidas hasta ahora, un valor maximo en el contenido de aromaticos (40%

en volumen), y en particular de benceno (méaximo 1% en volumen) dado su alto caracter conta-
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minante. Estas restricciones adicionales, se incorporan al algoritmo genético de manera que a
aquellas mezclas que no cumplen con la legislacién argentina se les asigna un valor de funcién
objetivo alto de forma tal que las mismas tengan menor probabilidad de perdurar en generacio-
nes posteriores. Como especificacion se utilizaron las propiedades de volatilidad de la gasolina
base BOB 1 (ver Tabla 7.1), reportadas por Christensen y col. [16], ya que la misma presenta una
curva de destilacion cuyos puntos Tio, Tso y Too ¥ 1a PVR estan dentro de los limites que indica la

normativa argentina.

El algoritmo genético se utiliza para determinar la composicién de una gasolina base cuyo blend
con un 15% vol. de biocombustible respete la normativa argentina. Se definen tres blends de
gasolina con aditivos oxigenados: i) 15%(v/v) de un biocombustible de primera generacién
(etanol), ii) 15%(v/v) de un biocombustible avanzado (2-metilfurano) y iii) 15%(v/v) de una
mezcla en partes iguales de etanol y 2-metilfurano (en volumen). En la Tabla 7.16 se resumen
los valores de los parametros utilizados para correr el algoritmo genético. Por su parte, la Tabla
7.17 resume los indicadores de desempefio del algoritmo en los tres casos indicados. La Tabla
7.18 presenta el perfil de composicion de los blends resultantes determinados con el algoritmo
genético. Notar que las composiciones que se reportan en la tabla son en peso, un 17%(p/p) y
un 19%(p/p) de etanol y de 2-metilfurano, respectivamente, equivalen a un 15% en volumen de

estos aditivos.

Tabla 7.16 Pardmetros del algoritmo genético para resolver el problema de disefio de blends

Numero de compuestos en la mezcla 12

Tamafio de la poblacién 50

Numero de variables a optimizar 24 (12 enteras correspondientes a los 12 compuestos y
12 contintias describiendo sus composiciones)

Base de datos Hidrocarburos: parafinas, isoparafinas, aromaticos, cicli-
cos y olefinas

Propiedades de disefio PVR, curva de destilacion

Restricciones Contenido maximo de benceno (1% vol.) y de aromaticos
(40% vol.)

At curva de destilacion 0.01

ATadm(K) 5

APVR ., (kPa) 2
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Tabla 7.17 Desempeiio del algoritmo genético para resolver el problema de disefio de blends

Combustible cr}ifrra:gade T&Irflri?lg)o geneljz:?i.ones Sggc. AADT_CD (K) A([l)dE;/)R Ar?\?c:ﬁ’;l;;os
Blend EtOH Tiempo 20 56 12 5.7 0.90 13%
Blend 2-MF Tiempo 20 64 10 2.7 1.06 14%
Blend EtOH+2-MF F.0a 10 31 11 5.1 0.90 0%

EtOH: etanol, 2-MF: 2-metilfurano, F.O: funcién objetivo, 2 variaciones en FO menores al 10~¢ durante 20 generacio-
nes, AAD: desviacién absoluta promedio, AD: desviacién absoluta, 2 Procesador Intel® Core™ i7@2.20GHz

Tabla 7.18 Composicién de blends con 15 % vol. de aditivo oxigenado para reemplazar la gasolina base BOB 1 [16]

Blend con EtOH15% % peso Blend con 2MF15% poe/(s]o (ZM?:TESO;O)?S% pz/(;o
Parafinas
n-heptano 4.6% n-pentano 30% n-decano 5.6%
n-octadecano 0.7% n-hexano 6.4%
n-undecano 10%
n-octadecano 0.8%
Isoparafinas
neopetano 11% 4-metilheptano 8.2%  isopentano 27%
isopentano 9.3% 2,2,4-trimetilpentano 9.1%  3,3-dimetilpentano 11%
2-metilpentano 7.9% 2,4-dimetilpentano 5.2%
2,6-dimetilheptano 5.5% 2,34-trimetilpentano 0.8%
2,4-dimetilpentano 3.6% 2-metiloctano 8.6%
3-metiloctano 7.5%
Aromdticos
n-butilbenceno 14% tolueno 2.2%
m-xileno 12%
Naftenos
etilciclopentano 4.7% 1,3-dimetilciclopentano 5.2%
1,3-dimetilciclopentano 13%
Olefinas
1-octeno 10% 1-buteno 3.1%  1-hepteno 10%
Oxigenados
etanol 17% 2-metilfurano 19% etanol 8.4%
2-metilfurano 10%
Total
P 5.3% 47% 5.6%
I 37% 17% 60%
A 14% 14% 0%
N 18% 0 5.2%
0 10% 3.1% 10%
X 17% 19% 18%

En la Figura 7.19 se presentan las curvas de destilacion de los tres blends junto a los datos expe-
rimentales de la gasolina base utilizada como referencia. Cabe destacar que en los tres casos los
blends cumplen con las temperaturas maximas para el 10, 50, 90% evaporado y para el punto

final de la curva tal como se especifican en la legislacién argentina.
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Figura 7.19 Presion de vapor Reid y curva de destilacién de blends determinados por el algoritmo genético
como potenciales mezclas para reemplazar a la gasolina base BOB 1. Simbolos: datos experimentales [16],
(<) BOB1, (#) datos no incluidos en la parametrizacién, linea llena: blend con 15% vol. EtOH, linea raya-
da: blend con 15% vol. 2MF, linea punteada: blend con 15% vol. (EtOH + 2MF).

El salto en la curva de destilacion, caracteristico de blends con etanol, por supuesto, no puede
evitarse. Sin embargo, el resultado muestra que mezclando etanol con una gasolina con bajo
contenido de livianos permite que la primera parte de la curva de destilacion no difiera tanto de
la correspondiente a una gasolina convencional. Ademas, también la descripcion final de la cur-
va es adecuada, tal como ya se sabe, agregar etanol no afecta dicha parte de la curva. En resu-
men, salvo por la distorsién entre el 50 y 60% de volumen evaporado, el resto de la curva espe-
cificada es reproducido adecuadamente. El objetivo de este disefio no fue obtener un resultado
novedoso, sino desafiar a la herramienta desarrollada a obtener de forma independiente resul-

tados ampliamente conocidos en el caso de blending con etanol.

En el caso del 2-MF, como este no presenta comportamiento azeotrépico con hidrocarburos, no
afecta tanto la curva de destilacién, permitiendo utilizar gasolinas mas econémicas, con un im-
portante contenido de C5 y C6. De hecho, esta es una de las ventajas indicadas en la literatura

para este nuevo biocombustible. Por ultimo, el co-blend encontrado para la mezcla etanol + 2-
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MF posee un porcentaje intermedio de parafinas livianas. Como particularidad, este blend no
contiene aromaticos en su composicidn, mientras que los otros dos poseen alrededor de un 14
% en volumen. Asimismo, los tres blends poseen una PVR similar a la del combustible base de
referencia, con una desviaciéon que se encuentra dentro del error experimental asociado a la

determinacion de esta propiedad.

La curva de destilacion del blend con 2-metilfurano es la que mejor representa los datos expe-
rimentales y ademas la mezcla posee una PVR cercana al valor de la gasolina base de referencia.
Dado que soélo se estan utilizando datos de dos propiedades del blend, no se descarta que exis-
tan otras gasolinas convencionales que permitan obtener resultados equivalentes. En este caso,
al liberar el perfil de composicion PIANOX de la gasolina final, el algoritmo genético permite
identificar la conveniencia de usar gasolinas con bajo o elevado contenido de aromaticos, por

ejemplo.

Por supuesto, son multiples los ejercicios que pueden realizarse en torno a la busqueda de mez-
clas sustitutas. Es importante destacar que el objetivo de los realizados en este capitulo fue mos-
trar la capacidad de los modelos desarrollados, en conjunto con el AG, para obtener en menos de
una hora mezclas pasibles de ser estudiadas con mas profundidad porque cumplen con especifi-
caciones pre-establecidas. Ademas, cabe aclarar que, el hecho de especificar pocas propiedades

permite el disefio de multiples mezclas sustitutas.

También son varias las aplicaciones interesantes de la herramienta desarrollada, con objetivos
muy disimiles. Por ejemplo, evaluar el potencial como biocombustibles de nuevas moléculas
pasibles de ser obtenidas a partir de recursos renovables, permitiendo descartar rapidamente
aquellas que no permitan diseflar un blend adecuado para motores actuales y reduciendo nota-
blemente costos de estudios experimentales que no conduzcan a un producto util. Mas auin en el
caso de co-blending, en el que son mayores las alternativas que requieren ser ensayadas. Res-

pecto de biocombustibles reconocidos, los modelos desarrollados permiten rapidamente cono-
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cer cudles seran las propiedades esperadas si se utilizan como aditivos en distintos tipos de ga-

solina.

Por ultimo, el disefio de blends es una aplicacion de interés particular para esta tesis; sin em-
bargo, esta claro que la herramienta desarrollada puede ser extendida y aplicada al disefio de

productos multicomponentes en una diversidad de aplicaciones.

5. Discusion de resultados

El empleo del algoritmo permite obtener resultados satisfactorios y particularmente valiosos en
el contexto de disefio de blends donde soluciones alternativas resultan interesantes de ser ana-

lizadas y evaluadas.

En la mayoria de los casos estudiados hasta el momento, ejecutar mayor tiempo el algoritmo no
muestra mejoras considerables debido a que la forma en que la funcién objetivo disminuye ge-
neracién a generaciéon es muy lenta. En la Figura 7.20 se puede observar, como ejemplo tipico,
que por encima de 30 generaciones el algoritmo no logra disminuir el valor de la funcién objeti-
vo. Esto sefala la necesidad de cambios mas importantes en los individuos soluciéon. Aquellas
generaciones que no producen una mejora de la funcién objetivo corresponden a evaluaciones
innecesarias y deberian suprimirse para disminuir el tiempo de cdmputo o bien invertirlo en
explorar otras soluciones que podrian ser beneficiosas para el desempefio del algoritmo genéti-

Co.
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Figura 7.20 Evolucion del valor de la funcién de aptitud a medida que se incrementa el nimero de genera-
ciones para el problema de caracterizacion de la gasolina BOB 2.

Por otro lado, como se resaltd a lo largo del capitulo, la variedad de mezclas que poseen propie-
dades similares no se ve bien reflejada entre los 50 individuos de la poblacién final del algorit-
mo. Una forma de estudiar las distintas soluciones que se pueden encontrar con el algoritmo
genético seria resolver varias veces el mismo problema variando inicamente la poblacién inicial
[14]. El analisis consiste en ejecutar 100 veces el algoritmo genético de forma de contar con
experiencias independientes que difieren en la poblacién inicial, ya que la misma se genera de
forma aleatoria. En la Figura 7.21 se muestra como varia el valor de la funcién objetivo del pro-

blema de caracterizacién de la BOB 2 en cada una de las 100 corridas del algoritmo genético.
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Figura 7.21 Evaluacién del desempefio del algoritmo para la caracterizacién de la BOB 2 [16]. Valor de la
funcién de aptirud en funcién del nimero de corrida del algoritmo genético. (<) soluciones pobres, (¢)
soluciones satisfactorias.

Como se puede observar en la Figura 7.21 hay 25 potenciales soluciones al problema de carac-
terizacion de la gasolina base de referencia BOB 2. Entre las cuales, existen 4 mezclas que po-
seen un valor bajo de funcién objetivo, porque tienen muy poca desviacion en la curva de desti-
lacidn, pero su PVR no esta dentro del rango aceptable por lo que no fueron consideradas como
soluciones satisfactorias. Estas mezclas se observan en la figura como rombos vacios cercanos a
los rombos llenos e indican la importante influencia de los pesos utilizados en la funcién objeti-

Vo.

Las 25 soluciones son mezclas de distintos compuestos y en distintas concentraciones por lo
tanto constituyen soluciones alternativas al problema de caracterizacion de la gasolina BOB 2.
En la Tabla 7.19 se muestran a modo de ejemplo dos alternativas a la mezcla sustituta de la esta
gasolina de referencia. Al especificarse la composicion PIN, 4, O, los grados de libertad estan en
la seleccion de parafinas (P), isoparafinas (I) y naftenos (N). Otra diferencia es que solamente la

Alternativa 1 contiene benceno, compuesto regulado en la normativa argentina.
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Tabla 7.19 Composicién de mezclas alternativas para caracterizar a la gasolina de referencia BOB 2

Soluciones Mezcla sust. BOB 2 % p/p Alternativa 1 % p/p Alternativa 2 % p/p
Parafinas
n-pentano 16.0% n-pentano 12.6% n-pentano 14%
n-undecano 8.8% n-dodecano 7.4% n-tridecano 4%
n-tridecano 2.6%
Isoparafinas
2,4-
2,4-dimetilpentano 20.0% isopentano 5.5% dimetilpentano 16%
2,2-dimetilhexano 13.6% 2,4-dimetilpentano 5.7% 3,3-dimetilhexano  12%
2,5-dimetilhexano 8.4% ‘?r‘igllr?etilpentano 8%
2,2-dimetilhexano 10.5% 4-metiloctano 5%
3,4-dimetilhexano 6.8%
4-metilnonano 6.3%
Aromdticos
m-xileno 7.7% benceno 7.5% etilbenceno 11%
etilbenceno 11.3% m-xileno 11.7% n-butilbenceno 8%
Naftenos
ciclohexano 3.7% ciclohexano 12.8% ciclohexano 18%
cicloheptano 11.5%
Olefinas
1-penteno 4.6% 1-hepteno 4.6% 1-penteno 5%
Total
P 27.4% 20.1% 18.0%
I 33.6% 43.2% 40.9%
A 19.0% 19.3% 19.2%
N 15.2% 12.8% 18.0%
0 4.63% 4.63% 4.64%

La Figura 7.20 también nos muestra que la solucién depende de la poblacion inicial, lo que indi-

ca falta de diversidad en el algoritmo de MATLAB utilizado con los parametros cargados por

defecto, ya que en una Unica ejecuciéon no logra inspeccionarse de forma adecuada todo el espa-

cio de busqueda.

Una forma de incrementar la diversidad es modificando el operador de mutacion. La funciéon

principal de la mutacién es recuperar la diversidad que puede perderse por la aplicacion repeti-

da de seleccion y cruzamiento [23]. Como se mencion6 anteriormente, para poder modificarlos

es necesario redefinir el problema en términos inicamente de variables continuas.
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En base a las limitaciones encontradas en la aplicacién del algoritmo genético a la busqueda de
mezclas bajo distintas condiciones se plantea una formulacidn alternativa al problema de disefio
de blends. Esta alternativa busca principalmente eliminar las variables enteras, evita el uso de

pesos en la funcidn objetivo y libera el nimero de compuestos de la mezcla solucién.

La formulacion alternativa consiste principalmente en redefinir las variables de optimizacion.
En este caso el nimero de compuestos de la mezcla sustituta no se fija a priori, sélo se especifica
su valor maximo. La base de datos contiene todos los compuestos que pueden incluirse en la
mezcla sustituta y las variables a optimizar son las cantidades de cada uno en la mezcla. Te-
niendo en cuenta que el tiempo de ejecucion del algoritmo aumenta linealmente con el nimero
de compuestos en la mezcla, el valor maximo se fijo en 45. En esta etapa de desarrollo del algo-
ritmo de disefio de blends, se eligieron los 44 hidrocarburos mas comunes presentes en gasoli-

nas y como biocombustible inicamente etanol.

También se modificé la formulacién del problema a resolver, convirtiéndolo en un problema de
factibilidad. Es decir, se propone la bisqueda de mezclas cuyas propiedades se encuentran den-
tro de una tolerancia fijada por el usuario. Por el momento no se define una funcién objetivo y el
ejercicio solo se trata de una busqueda de una mezcla que cumpla con las restricciones fijadas.
En un futuro podria incluirse una funcién objetivo que contabilice costos de produccion de gaso-
linas base y/o biocombustibles, el impacto ambiental ocasionado durante su obtencion, entre

otras. El planteo del problema queda descripto por el bloque de ecuaciones 7.5.
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min z 7.5
Sujeto a
z=0

0<x;<1, i =1.45

#> x; = 1 (xicorresponde a la fraccién en peso del compuesto i)

PVRO — EpyR < PVR(X) < PVRO + EpVR
(1 = epranox) * Wy < Yien, Xi < (1 + &pranox) * Wy Vk € PIANOX
Tio — &cp < Ti(x) < Tio + Ecp

RVPO, T?,i =10,30,50y90 y W2,k = P,1,A,N,0,X son las especificaciones con las que tiene
que cumplir la mezcla soluciéon. Para obtener una buena representacion de la curva, ademas de
los valores especificados por normativas se agregd la temperatura al 30% evaporado. Los pa-
rametros €pypr, Ecp YV Epranox fijan las desviaciones permitidas en cada una de las propiedades

PVR (2 kPa), curva de destilacion (5 K) y composicion PIANOX (1%), respectivamente.

El problema descripto en el bloque de ecuaciones 7.5 es no lineal, pero solo contiene variables
continuas, por lo tanto, es posible disefiar los operadores genéticos como las funciones de cru-
zamiento y mutacién de forma de incrementar la diversidad del algoritmo de busqueda. En el

Anexo C se presentan los primeros pasos en esta direccion.
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Capitulo 8. Conclusiones y trabajos futuros

En este trabajo de tesis se presenta la extensién del modelo termodindmico GCA-EoS a mezclas
de interés en el contexto de biorrefinerias de base lignocelulésica y en particular a los biocom-
bustibles obtenidos como productos. El modelo constituye una herramienta util para estudiar
las rutas alternativas de sintesis de biocombustibles a partir de biomasa, procesos de fraccio-
namiento y purificaciéon de estos compuestos y disefio de productos multicomponentes basado

en propiedades termodinamicas, en particular, blends de combustibles con biocombustibles.

El disefio y optimizacidn de nuevas tecnologias de procesamiento de biomasa requiere de mode-
los termodinamicos capaces de predecir el equilibrio multifasico de mezclas complejas. Ademas,
el desarrollo de productos innovadores demanda capacidad predictiva de comportamientos
multifasico, con un Unico set de parametros y en un amplio rango de temperatura y presidn.
Para ello, el modelo GCA-EoS ha mostrado en numerosas oportunidades su potencial predictivo
al aplicar un enfoque a contribucién de grupos y considerar en forma especifica fendmenos de

asociacion molecular.

La parametrizaciéon del modelo propuesto en el Capitulo 3 permite modelar 38 binarios de alca-
nos con COy, ajustando sélo 8 pardmetros de interacciéon binaria a datos de equilibrio de 3 n-
alcanos. Ademas, modela casi 30 alcoholes con 6 parametros determinados a partir de datos de
equilibrio de 3 alcoholes. Los amplios rangos de condiciones de temperatura (210 - 600 K) y
presion (hasta 400 atm) estudiados y la estrategia de parametrizaciéon empleada, permiten con-
tar con un modelo termodinamico robusto para predecir equilibrio multifasico. Los parametros
encontrados también permiten predecir de forma satisfactoria propiedades en exceso como
entalpia y volumen de las mezclas estudiadas, sin haberlas incluido en el proceso de parametri-
zacion del modelo. Ademas, el término repulsivo molecular de la GCA-EoS permite predecir co-
rrectamente el comportamiento de fases de isdmeros, logrando una correcta descripcion de

binarios de CO2 con alcanos y alcoholes ramificados. Las reglas de mezclado dependientes de la
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densidad son trabajosas de parametrizar, sin embargo, otorgan flexibilidad al modelo, permi-
tiendo describir los diagramas de fase globales de los sistemas binarios, sin afectar la calidad del
modelado de curvas de rocio y burbuja. Es importante destacar que cada nuevo paso en la pa-

rametrizacién muestra la robustez de los parametros adquiridos en la anterior.

En el Capitulo 4 se extendi6 la GCA-EoS al modelado de compuestos derivados de furanos. Parti-
cularmente la conversion de pentosas y hexosas a derivados de furanos abre un amplio espectro
de potenciales biocombustibles, los cuales deben ser descriptos con modelos termodinamicos
que incluyan fuerzas de asociacion y solvatacion y donde se ve fuertemente favorecido el uso de
contribucién grupal ya que es posible modelar, con un nimero reducido de grupos funcionales,
una gran cantidad de compuestos derivados, dados por los distintos grados de sustitucion y/o
hidrogenacién que pueden presentar los derivados del furano. Se demostré, que la GCA-EoS es
capaz de correlacionar y predecir correctamente el comportamiento de fases de mezclas bina-
rias. Por otro lado, predice satisfactoriamente la separacion de fases liquidas en mezclas terna-
rias de furfuril alcohol + n-hexano + benceno/tolueno, usando los parametros obtenidos a partir
de datos binarios de ELV, y también logra una buena descripcién de la entalpia en exceso de
mezclas de furano con n-hexano y benceno. Finalmente, la capacidad predictiva del modelo
permite modelar la solubilidad de furfural y 5-hidroximetil furfural en diéxido de carbono su-
percritico a alta presién, con parametros obtenidos a partir de datos a baja presion, asi como el

efecto de aumentar dicha solubilidad utilizando etanol como cosolvente.

Como biocombustibles alternativos, en el Capitulo 5 se estudié la familia de los éteres. La exten-
sion de la GCA-EoS al modelado de monoéteres lineales con n-alcanos y alcoholes permite una
prediccion satisfactoria de presiones de vapor y ELV de éteres no incluidos en la parametriza-
cion como éteres ramificados y poliéteres, ademas de compuestos polifuncionales como los al-

coxialcoholes.

La parametrizacién de un modelo a contribucién grupal no es una tarea sencilla debido al alto

grado de interconexidn que existe entre los distintos grupos parametrizados y todos los siste-
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mas en los que requieren ser empelados. Por este motivo el desarrollo de estrategias de para-
metrizacién robustas es un trabajo fundamental para lograr un modelo termodinamico confia-

ble.

Con respecto al interés tecnolédgico de este trabajo de tesis, esto es el disefio de blends de com-
bustibles, el modelo desarrollado muestra buena capacidad predictiva de las propiedades ter-
modinamicas que describen la calidad de un combustible. En este trabajo se estudiaron propie-
dades de los combustibles que determinan su desempefio en vehiculos con motores de encendi-
do por chispa. Ademas, se discuten y describen los efectos que ocasiona el agregado de com-
puestos oxigenados sobre las propiedades del combustible base. En particular, las propiedades
de volatilidad son interesantes ya que son claves para incrementar la eficiencia de la combus-
tién y reducir las emisiones contaminantes. La diversidad de grupos funcionales presente en las
moléculas de biocombustibles avanzados les confiere propiedades distintas a las de los combus-
tibles base, que a su vez otorgan una flexibilidad valiosa al momento del disefio de blends. Asi-
mismo, a pesar de que el co-blending es un area poco desarrollada hasta el momento, se espera

que surja en el futuro como un medio para impulsar el uso de nuevos biocombustibles.

En esta tesis se desarrollaron algoritmos de calculo de las principales propiedades termodina-
micas de combustibles reguladas por la norma internacional ASTM D4814: presién de vapor
Reid y curva destilacion (Capitulo 6). Se obtuvieron resultados satisfactorios al validar los mo-
delos frente a datos experimentales de la literatura. Ademas, se incluye una discusion de los

distintos ensayos experimentales alternativos para determinar curvas de destilacion.

El disefio de blends de combustible-biocombustible se formula como un problema de progra-
macion mixto-entero no lineal. Para su resolucién se emplea un algoritmo de optimizacién ba-
sado en metaheuristicas. La principal ventaja de este enfoque es el uso de modelos rigurosos
para la descripcion de propiedades de volatilidad de combustibles acoplados a un modelo ter-
modindmico robusto y predictivo (GCA-EoS). Al mismo tiempo, se consigue obtener varios re-

sultados, es decir varias mezclas sustitutas que pueden ser evaluadas con mas detalle conside-
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rando otras propiedades no termodinamicas. Utilizando el algoritmo genético de MATLAB es
posible obtener buenos resultados para la caracterizaciéon, mediante compuestos reales, de
combustibles fésiles. Por supuesto, dado el bajo nimero propiedades correlacionadas, no se
busca obtener los constituyentes y la composicion exacta de la gasolina. Sin embargo, fijar como
variable de ajuste el perfil de composicion PIANOX, propiedad normalmente disponible para
cualquier gasolina comercial, contribuye a correlacionar la composiciéon grupal de la mezcla.
Hecho que destaca la gran ventaja de usar un modelo como la GCA-EoS, que caracteriza a las
mezclas por los grupos que las constituyen, en vez de modelos moleculares como se hace habi-

tualmente en la literatura.

El enfoque aplicado permite simular las propiedades de las mezclas sustitutas halladas con adi-
tivos oxigenados, esto es, estudiar el efecto que ocasionan distintos biocombustibles (existentes
o disefiados virtualmente) sobre las propiedades termodinamicas del blend. Los resultados al-
canzados muestran que la GCA-EoS logra predecir correctamente la regién de la curva de desti-
lacién que se ve afectada, asi como la magnitud del impacto originado por el agregado de bio-
combustibles como alcoholes, derivados de furano, éteres, poliéteres y alcoxialcoholes. Ademas,
se logra predecir si el aditivo oxigenado ocasionara un aumento o disminucién de la presion de
vapor Reid del combustible base. Asimismo, se obtienen resultados interesantes al disefiar en
simultaneo la composicion de la gasolina base y la selecciéon del aditivo oxigenado que da lugar a

un blend con propiedades especificas.

Estas herramientas resultan de gran utilidad para el desarrollo de combustibles innovadores. El
estudio del desempefio de potenciales biocombustibles, obtenidos a partir de procesamiento de
biomasa, permite identificar aquellos mas prometedores y dirigir los esfuerzos de analisis de
rutas de sintesis y purificacion, mecanismos de combustion, entre otras. Otra posibilidad intere-
sante es el estudio de perfiles de composicién de gasolinas que puedan ser implementadas en
las refinerias existentes y que por supuesto tienen un efecto importante en las propiedades fina-

les del blend resultante. Ademas, los resultados obtenidos en este trabajo de tesis constituyen
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herramientas que permiten identificar de forma simple y rapida biocombustibles avanzados
interesantes en numerosos escenarios, que pueden tener lugar como consecuencia de cambios
entorno a regulaciones medioambientales, cambios en disponibilidad de materia prima o, inclu-
sive, debido a nuevos desarrollos tecnolégicos para incrementar la eficiencia de procesos o mo-
tores de combustion, entre otros. Cabe destacar que, el disefio de blends de combustibles fue
una aplicacién de interés particular en el contexto de esta tesis; sin embargo, esta claro que la
herramienta desarrollada puede ser extendida y aplicada al disefio de productos multicompo-

nentes en una diversidad de aplicaciones.

1. Trabajos futuros

El desarrollo de un modelo termodindmico para biorrefinerias es una tarea extensa. En esta
tesis doctoral se contribuy6 parcialmente a dicha tarea. No son muchas las familias de compues-
tos organicos a las que falta extender a la GCA-EoS. En términos generales, el préximo desafio a
enfrentar es la capacidad predictiva del modelo a derivados de biomasa polifuncionales, sobre

todo derivados aromaticos y acidos.

El algoritmo genético (AG) desarrollado permitid, por primera vez en el grupo de termodinami-
ca de procesos, aplicar técnicas metaheuristicas para especificar propiedades de una mezcla. El
potencial de los AGs en el area de procesos es muy conocido; sin embargo, atin no se observan,
en mayor medida, su aplicacién a la optimizacién de propiedades fisicoquimicas en particular. El
algoritmo implementado en MATLAB permite obtener resultados satisfactorios, y particular-
mente valiosos, en el contexto de disefio de blends, donde soluciones alternativas resultan in-
teresantes de ser evaluadas. Sin embargo, como toda subrutina del tipo ‘caja negra’, se encon-
traron limitaciones que se discuten en el Anexo B, junto con una formulacidén alternativa en vias

de desarrollo, que permitiria mejorar notablemente la herramienta de disefio.

Los trabajos futuros mas especificos, que se desprenden en forma directa de los estudios lleva-

dos a cabo durante el desarrollo de la presente tesis, son los siguientes:
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1.1. Extender el modelo GCA-EoS a otros biocombustibles avanzados

Si bien este trabajo extendié el modelo termodindmico GCA-EoS a numerosos compuestos rele-
vantes en el contexto de procesamiento de biomasa y biocombustibles avanzados, aiin queda
pendiente la incorporaciéon de otras familias de compuestos con potencial para su uso como
biocombustibles. La Tabla 8.1 muestra los parametros de la GCA-EoS en el contexto de biorrefi-
nerfas. Con una X se indican aquellos determinados en trabajos previos y con la letra T los pa-
rametros determinados en este trabajo de tesis. De acuerdo con la revision bibliografica realiza-
da durante el trabajo de tesis seria recomendable priorizar compuestos como ésteres valéricos
(pentanoato de metilo y etilo) ésteres de acido levulinico, también a los derivados hidrogenados

de furano, como tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano, y-valerolactona.
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Tabla 8.1 Tabla de pardmetros de la GCA-EoS en el contexto de biorrefinerias. X y T: parametros determinados en trabajos previos y en este trabajo de tesis respectivamente
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1.2. Incrementar el niimero de modelos de simulacién de propiedades de combustibles

Es importante diversificar las propiedades que se especifican durante el disefio. Por ejemplo, se
debe desarrollar un modelo para simular la Unica propiedad de volatilidad que resta incluir,
conocida como Tyy-29, para completar las especificadas en la norma ASTM D 4814. También
seria interesante disponer de un modelo que permita estimar el octanaje del combustible. Esta
propiedad tiene que ver con la estructura quimica del compuesto por lo que un modelo a con-
tribucion grupal seria adecuado y seguiria la filosofia del enfoque empleado para el disefio de

blends propuesto en este trabajo de tesis.

1.3. Simular curvas de destilacion de biodiesel

Se propone incorporar a la base de datos compuestos como metil palmitato, metil estearato,
metil oleato, metil vaccinato, metil linoleato, y metil linolenato con el objetivo de simular curvas
de destilacidn de biodiesel. Ademas, es importante tener en cuenta que las curvas de destilacion
de biodiesel generalmente se determinan a presiones subatmosféricas ya que existe evidencia
de descomposicidén y polimerizacién de los compuestos mencionados anteriormente a altas

temperaturas.

1.4. Desarrollo de la formulacién alternativa del problema de disefio de blends

La robustez de los AG esta directamente relacionada al nimero de mezclas que pueden generar-
se y evaluarse. Por este motivo, se encuentra en vias de desarrollo una formulacién alternativa
al problema de disefio de blends (ver Anexo B) en la que se eliminan las variables enteras, de
forma tal de poder desarrollar los operadores genéticos de cruzamiento y mutaciéon ad hoc para
reemplazar los implementados en el AG de MATLAB. Ademas, la formulacion del problema de
disefio de blends como un problema de factibilidad permite librarse de los pesos relativos de la
funcion objetivo, que podrian condicionar el proceso de bisqueda. Ya fueron obtenidos los pri-
meros resultados de estas modificaciones, sin embargo, es necesario incrementar el niimero de

casos de estudio para evaluar la calidad y la robustez de este enfoque alternativo.
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Este anexo discute en detalle aquellos casos en los que la parametrizacién presentada en el Ca-
pitulo 5 no resulta satisfactoria. Ya sea porque la consistencia de los datos de equilibrio es cues-
tionable o porque la flexibilidad matematica de la GCA-EoS no permite modelar los datos expe-

rimentales discutidos.

1. Etil propil éter (EPE) + metanol

Como puede observarse en la Figura A.1, la prediccion de la volatilidad relativa metanol-EPE en
la region diluida en metanol no coincide con lo que indican los datos experimentales publicados
por Farkova y col. [1]. Esta incongruencia condujo a realizar el calculo del coeficiente de activi-
dad a dilucién infinita de metanol en varios éteres como: DEE, EBE, MBE a temperaturas cerca-
nas a 310 K, en todos los casos se obtuvo un valor cercano a 4 tanto para los datos experimenta-
les como con la GCA-EoS. Por el contrario, los datos del binario EPE + metanol arrojan un valor
de ¥preon cercano a 1.8. Alcanzar este valor, manteniendo una buena descripcion del resto de los
sistemas, es imposible para el modelo termodinamico, por lo que no se tomaron en cuenta en la

parametrizacidn, aceptando el desempefio de la GCA-EoS como adecuado.
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1.2
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Figura A.1 Equilibrio liquido-vapor del binario etil propil éter (EPE) + metanol a (<>) 310 Ky ((0) 330 K. Simbolos:
datos experimentales [1], lineas: prediccion con la GCA-EoS.

2. Tetraetilenglicol dimetil éter (TeEGDME) con metanol

Para el caso de tetraetilenglicol dimetil éter (TeEGDME) con metanol la GCA-EoS presenta difi-
cultades para describir el comportamiento a bajas temperaturas. La GCA-EoS predice de forma
adecuada los datos de VLE de Khosla y col. [3] de 473 Ka 513 K (ver Figura A.2), mientras que a
menores temperaturas (293 a 423 K) el modelo presenta desviaciones respecto de los datos de
Esteve y col. [4] (ver Figura A.3). En particular a 423 K, la GCA-EoS presenta una desviacién
cercana al 6.6% en presion respecto de los datos de Kuczynski y col. [5] y una desviacién del
22% respecto a los datos de Esteve y col. [4] (ver Figura A.2). Ademas, en la Figura A.2 se pue-
den observar las discrepancias que existen entre los datos de Kuczynski y col. [5] y los reporta-

dos por Esteve y col. [4].
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P(bar)

Figura A.2 Equilibrio liquido-vapor del binarios de tetraeti-
lenglicol dimetil éter (TeEGDME) con metanol a (X) 373 K
(Esteve y col. [4]), (A) 423 K (Kuczynski y col. [5]), (A) 423
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K (Esteve y col. [4]), () 473 K, (0) 493 Ky (O) 513 K lineas: prediccién con la GCA-EoS.
(Khosla y col. [3]). Simbolos: datos experimentales, lineas:
prediccién con la GCA-EoS.
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Anexo B

En la Tabla B.1 de este anexo se presentan los valores de los pardmetros del algoritmo genético
disponible en MATLAB R2016a utilizados para resolver los problemas de disefio de blends pre-

sentados en el Capitulo 7 de esta tesis.

Tabla B.1 Parametros del algoritmo genético disponible en MATLAB R2016a utilizados para resolver los problemas de
diseno de blends presentados en el Capitulo 7

Parametro Valor
Funcién de creacion Uniforme
Funcidén de cruzamiento Dispersa (Scattered)
Fraccién de cruzamiento 0.8

Display Diagnostico
Individuos elite 5

Valor limite de la funcién objetivo para que el algoritmo se detenga —inf
Funcién para escalar el valor de la funcién objetivo Rango
Variacién minima en la funcion objetivo para que el algoritmo genético 10°¢

no se detenga

Poblacién inicial Vacio

Rango de la poblacién inicial Cotas de las variables
Matriz con la aptitud de la poblacién inicial Vacio
Numero maximo de generaciones 100 - nimero variables
Numero de generaciones sin cambio significativo (10-6) en la funcién 20

objetivo antes de que se detenga el algoritmo genético

Tiempo maximo sin cambio significativo (10-¢) en la funcion objetivo infinito

antes de que se detenga el algoritmo genético

Tiempo maximo de ejecucion del algoritmo genético Entre 20 y 60 minutos
Funcién de mutacién Gaussiana: escala=1y contraccién=1
Tamafio de la poblacién 50

Funcién de seleccion Estocastica uniforme
Calculos en paralelo no
Funciones vectorizadas no
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Anexo C

En este anexo se presentan los primeros resultados obtenidos al emplear la formulacién

alternativa del problema de disefio de blends presentado en el Capitulo 7.
Formulacién alternativa del problema de disefio de blends

Como se discuti6 en el Capitulo 7, la formulacién alternativa al problema de disefio de
blends consiste principalmente en redefinir las variables del problema y cambiar el pro-
blema de optimizacién por uno de factibilidad. Esto permite modificar las funciones de
seleccién, mutacion y cruzamiento por defecto en la implementacion del algoritmo genéti-
co de MATLAB. En el bloque de ecuaciones C.1 se presenta la formulacién alternativa pro-

puesta.
min z C1

Sujeto a
z=0
0<x;<1, i =1..45

‘fjl x; =1 (x; corresponde a la fraccién en peso del compuesto i)
PVR® — epyr < PVR(x) < PVR + gpyp
(1 = epranox) * W < Yier, xi < (1 + pranox) * Wy V k € PIANOX

Tio —&cp < Ti(.X') < Tio + Ecp

Donde PVRC es la PVR de disefio, T’coni = 10,30,50y 90 son las especificaciones de
temperatura al 10, 30, 50 y 90% evaporado respectivamente y W0 conk = P,I1,A,N,0,X

son las fracciones masicas de parafinas, isoparafinas, aromaticos, naftenos, olefinas y oxi-
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genados con las que tiene que cumplir la mezcla solucién. Los pardmetros epygr, Ecp ¥
epranox fijan las desviaciones permitidas en cada una de las propiedades PVR (2 kPa),

curva de destilacion (5 K) y composicion PIANOX (1%), respectivamente.

Funcién de mutacion

La funcién de mutacién disefiada permite introducir cambios importantes en los indivi-
duos de forma de recorrer mas rapido y efectivamente el espacio de busqueda. La funcién
de mutacién consiste en seleccionar de forma aleatoria un compuesto presente en la mez-
cla (x; # 0) y disminuir su concentracién en un valor predeterminado, que en este caso
estd fijo en 0.02. Luego se incrementa la concentracién de otro compuesto, presente o no,
en la misma magnitud. De esta forma no se viola la restriccién que establece que la suma
de las fracciones en peso sea igual a 1. Ademas, el algoritmo verifica que el PIANOX se
cumpla luego de la mutacién de forma de trabajar con individuos que cumplen las restric-

ciones lineales.

Evaluacién del desempeiio

Para evaluar el desempeiio del algoritmo propuesto se generaron 8 mezclas de prueba, de
composicién conocida y cuyo valor de PVR, y temperaturas T10, T30, T50, y T90 de la cur-
va de destilacion se calcularon con el modelo GCA-EoS. Las mezclas estan formadas por 8 a
15 compuestos y sélo dos de ellas, la 5 y la 8, contienen etanol, como puede observarse en

la Tabla C.1.
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Tabla C.1 Composicién de 8 mezclas de prueba

Compuesto/Mezcla 1 2 3 4 5 6 7 8
etanol 0.000 0.000 0.000 0.000 0.105 0.000 0.000 0.112
benceno 0.000 0.008 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
tolueno 0.080 0.069 0.082 0.000 0.155 0.180 0.000 0.000
etilbeceno 0.000 0.000 0.000 0.000 0.114 0.000 0.000 0.000
p-xileno 0.114 0.000 0.000 0.180 0.000 0.000 0.090 0.080
n-propilbenceno 0.178 0.000 0.077 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1,2,4-timetilbenceno 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1,2,3-timetilbenceno 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.070 0.000 0.000
n-butilbenceno 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
naftaleno 0.000 0.000 0.000 0.000 0.010 0.000 0.071 0.063
isopentano 0.072 0.020 0.000 0.000 0.152 0.200 0.000 0.000
2,2-dimetilbutano 0.000 0.000 0.119 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2-metilpentano 0.042 0.050 0.000 0.000 0.000 0.000 0.115 0.102
2,2-dimetilpentano 0.000 0.000 0.095 0.064 0.000 0.000 0.000 0.000
2-metilhexano 0.022 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2,2,4-timetilpentano 0377 0501 0.014 0.000 0.171 0.200 0.062 0.055
2,3,4-timetilpentano 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2,3-dimetilhexano 0.000 0.000 0.000 0.047 0.000 0.000 0.000 0.000
3,4-dimetilhexano 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
2,2,-dimetilheptano 0.000 0.000 0.000 0.138 0.000 0.000 0.000 0.000
5-metilnonano 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 0.000 0.091 0.081
ciclopentano 0.008 0.000 0.000 0.235 0.000 0.050 0.000 0.000
metilciclopentano 0.000 0.000 0.091 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
ciclohexano 0.000 0.044 0.104 0.191 0.217 0.000 0.000 0.000
1,2-dimetilciclopentano 0.000 0.057 0.126 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
metilciclohxano 0.000 0.053 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
etilciclopentano 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
cicloheptano 0.000 0.072 0.000 0.021 0.000 0.000 0.000 0.000
1,4-dimetilciclohexano 0.021 0.000 0.000 0.012 0.000 0.000 0.000 0.000
1-penteno 0.000 0.000 0.022 0.052 0.000 0.000 0.000 0.000
1-hexeno 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.050 0.089 0.079
1-hepteno 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1-octeno 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
1-noneno 0.000 0.000 0.027 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
n-butano 0.027 0.013 0.000 0.000 0.000 0.000 0.079 0.071
n-pentano 0.049 0.007 0.012 0.000 0.000 0.200 0.128 0.114
n-hexano 0.010 0.045 0.117 0.000 0.000 0.000 0.195 0.173
n-heptano 0.000 0.046 0.000 0.000 0.000 0.000 0.080 0.071
n-octano 0.000 0.014 0.040 0.000 0.000 0.050 0.000 0.000
n-nonano 0.000 0.000 0.070 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
n-decano 0.000 0.000 0.000 0.000 0.076 0.000 0.000 0.000
n-undecano 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
n-dodecano 0.000 0.000 0.000 0.059 0.000 0.000 0.000 0.000
n-tridecano 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
n-tetradecano 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Niimero total de compuestos 12 14 15 10 8 8 10 11
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En la Tabla C.2 se presentan las propiedades de las mezclas de prueba obtenidas mediante

simulaciones con la GCA-EoS.

Tabla C.2 Propiedades de las 8 mezclas de prueba.

Mezcla P A X 0 PVR (kPa) T10(K) T30(K) T50(K) T90 (K)

0.6276 0.3724  0.0000  0.0000 45.57 350.97 372.57 386.61  420.42
0.9230 0.0770  0.0000  0.0000 26.21 360.07 366.23 369.56  375.44
0.7915 0.1593 0.0000  0.0493 29.79 350.82 356.67 36498  416.33
0.7684  0.1796  0.0000  0.0520 36.74 346.93 358.51 37716  440.10
0.6159 0.2794  0.1047  0.0000 50.66 335.11 345.20 37244  423.65
0.7001 0.2499  0.0000  0.0500 69.94 325.10 333.36 351.22  406.21
0.7502 0.1607  0.0000  0.0890 73.49 329.56  344.52 359.14  450.04
0.6666 0.1428 0.1116  0.0791 80.79 323.97 333.95 344.10  447.26

O N O U1 W N

El ejercicio consiste en encontrar 8 mezclas que posean las propiedades presentadas en la
Tabla C.2 pudiendo en algin caso coincidir con la composicién real de alguna de ellas (Ta-
bla C.1). El algoritmo genético implementado en MATLAB no encuentra una solucion facti-
ble a la formulacion del problema de disefio de mezclas descripto en el bloque de ecuacio-
nes C.1. Por lo tanto, se plantea una estrategia diferente para su resolucién. La misma con-
siste en resolver una serie de problemas cuya funcién objetivo varia a medida que la mez-
cla solucion cumple con las propiedades especificadas. El primer problema relajado con-
tiene el error absoluto en la PVR como funcién objetivo, minimizando esta desviacion suje-
ta a las restricciones lineales: sumatoria de las fracciones masicas y la composicion

PIANOX (ver bloque de ecuaciones C.2).
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min|RVP® — RVP(x)| C.2
Sujeto a

0<x;<1, i =1..45

(1 — epranox) * Wi < z x; < (1+ epanox) * Wy V k € PIANOX

i€l
Una vez que se obtiene una solucidn al problema relajado, se utiliza la poblacién final co-
mo poblacion inicial del segundo problema de optimizacién en el que la PVR pasa a ser
una restriccién y la funcién objetivo se formula como la desviacién en una temperatura de
la curva de destilacion. La propuesta es elegir aquella que posea un mayor error absoluto

respecto de la especificacion (bloque de ecuaciones C.3).
min|T? — T C.3

st.

(1 — epranox) * Wy < Z x; < (1+ epanox) * Wy V k € PIANOX

i€l
RVPO — gpyp < RVP(x) < RVP® + eqyp

Una vez que se resuelve este segundo problema de optimizacién, esa temperatura se suma
a las restricciones y la siguiente funcion objetivo incluye una nueva temperatura, la pobla-

cion inicial del tercer problema de optimizacion es la poblacidn final del segundo. De esta
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forma se procede hasta encontrar una mezcla que cumpla con todas las especificaciones

impuestas por las propiedades presentadas en la Tabla C.2.

En todas las ejecuciones del algoritmo genético se limit6 el tiempo de ejecucién a 20 minu-
tos. En primer lugar se evalu6 el efecto que ocasiona la modificacion de la funciéon de mu-
tacién en el desempefio del algoritmo. En la Figura 1 se muestra la evolucién del valor de
la funcién objetivo (desviaciéon en PVR) a medida que avanzan las generaciones para la
resolucién del primer problema relajado de busqueda de las mezclas sustitutas para los

ejemplos de prueba 4 y 5.

18
16 ¢¢*e
14
12

10

OO OO0
<><><><><><>

o0
6 .
se0000,,

Mejor valor de la funcion de aptitud

0 5 10 15 20 25

No. Generaciones

Figura C.1 Variacion del valor de la primera funcién objetivo (PVR) a medida que se incrementa el niumero de
generacion del algoritmo genético. Simbolos: (<) mezcla 4 y () mezcla 5.

Como puede observarse en la Figura C.1 el valor de la funcién objetivo disminuye a medida
que evoluciona el algoritmo genético y lo hace de forma mds pronunciada que en el plan-

teo original del problema. Esto indica una mejor exploracion del espacio de busqueda.
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Este procedimiento se aplicé a las 8 mezclas de prueba generadas aleatoriamente y sélo
dos no llegaron a una solucidn factible. Los resultados se pueden observar en Tabla C.3. No
se muestran los resultados de las restricciones lineales (PIANOX y suma de composicio-
nes) ya que se cumplen a lo largo de toda la ejecucion del algoritmo. Los valores resaltados
(letra negrita) indican la propiedad que, como resultado de un problema de optimizacidn,
posee la mayor desviacién respecto del valor experimental y que por lo tanto se introduce
en la funcién objetivo en el siguiente problema de optimizacidn. De esta forma se puede
seguir el orden en que las propiedades se incluyen como funcién objetivo. En algunos ca-
sos el algoritmo logra encontrar una solucién factible luego de resolver dos problemas de
optimizacion (mezcla 3) mientras que en otros casos aun corriendo 5 problemas consecu-

tivos no logra encontrar una solucién factible (mezcla 6).

Tabla C.3 Desempefio del algoritmo para el disefio de blends en la formulacidn alternativa.

Mezcla RVPO — RVPsolucién TlOO — Tlosalua—én T300 — T30501ua-én TSOO — 51osolucién T900 — T9050]-,,,~,',-’m éSOluCién?

1 -1.29 -7.48 -20.53 -27.84 -34.56
-1.75 -6.27 -17.86 -22.89 0.00 v
-1.79 2.51 -0.11 0.00 4.32
0.50 -4.25 -2.40 2.50 16.98

2 0.02 -6.06 -7.38 -5.77 4.67 y
-2.00 -3.73 -5.19 -3.91 5.00
-2.00 -3.73 -5.19 -3.92 4.99

3 -1.98 2.25 2.42 1.12 -25.60 v
-1.63 2.42 3.72 4.73 0.00
-0.70 -1.20 -6.09 -17.01 -52.75

4 -0.37 -1.33 -5.82 -15.73 0.01 v
-2.00 2.30 1.84 -3.00 4.96
-1.10 1.96 -0.99 -11.76 -34.34

> -1.17 2.22 -0.22 -8.53 -0.01 v
-1.76 2.99 1.60 -3.93 4.50
-0.21 7.20 14.04 6.70 -20.81
-1.88 9.08 17.28 10.68 -4.40

6 2.00 5.03 10.18 2.40 -4.78 X
1.97 4.27 8.31 0.18 -4.74
1.99 4.18 8.08 -0.18 -4.98

7 -0.21 -1.16 -3.28 -6.57 -49.99 v
-0.66 -0.23 -0.73 -1.83 0.00

8 0.17 1.02 1.61 0.90 51.96 v
0.67 0.90 1.62 1.64 -1.45
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Como en la optimizacién se incluyen algunos puntos de la curva, sélo se destacan como
resultados las deviaciones en estos puntos, evaluando la capacidad del algoritmo para en-
contrar la mezcla o una alternativa que cumpla con las propiedades especificadas. En los
casos en los que el algoritmo encontré una solucion factible, la mezcla resultante es distin-
ta a la mezcla de prueba. En todos los casos, una vez que converge la PVR el error més alto
se encuentra en la T90, es por eso que es la propiedad que se incluye en la funcién objetivo
del segundo problema de optimizacién. Los casos que no alcanzan una solucién factible
son aquellos que incluyen la T30 en la funcién objetivo del tercer problema de optimiza-

cion.

Trabajos futuros

Es fundamental incrementar el nimero de problemas de prueba y lograr detectar patro-
nes para poder desarrollar una metodologia de resolucion sistematica y robusta. Queda
pendiente como trabajo a futuro, generar 100 mezclas aleatorias de prueba y correr el
algoritmo e identificar la proporcion de éxito. Asimismo, de los casos en los que no se en-
cuentre solucién, se deberian correr todas las permutaciones posibles (120) de seleccio-
nar las 5 propiedades (PVR, T10, T30, T50, T90) para introducirlas en la funcién objetivo.
Es importante registrar el camino que conduce a cada solucién para poder sacar conclu-

siones generales y detectar patrones.
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