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Resumen

La modelaciéon matematica del equilibrio de fases es la base de la descripcién de la destilacién, usada para refinar productos
de poder adquisitivo. La habilidad de entender, modelar y predecir el equilibrio de fases es necesaria para el disefio de
procesos de separacion industrial. El presente articulo tiene como finalidad presentar el modelo termodindmico y la
metodologia descrita paso a paso, para la construccién de las curvas de burbuja y rocio, del sistema cloroformo-metanol.
Los programas realizados en Matlab predijeron adecuadamente el azedtropo, utilizando la ecuacién ctbica de Peng
Robinson y el modelo de Van Laar. Finalmente, fueron comparadas las simulaciones con Aspen Hysys y se validaron con
datos experimentales reportados en la literatura, encontrandose porcentajes de error inferiores al 5 %.
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Abstract

Mathematical modeling of the phase balance is the basis of the description of distillation, used to refine products of
purchasing potential. The ability to understand, model and predict the balance of phases is necessary for the design of
industrial separation processes. The purpose of this article is to present the thermodynamic model and the methodology
described step by step, for the construction of the bubble and dew curves, of the chloroform-methanol system. Matlab
programs adequately predicted the azeotrope, using Peng’s cubic equation Robinson and the Van Laar model. Finally, the
simulations were compared with Aspen Hysys and validated with experimental data reports reported in the literature, with
error rates below 5 %.
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Introduccion

La destilacién es una de las operaciones mds importantes en la industria, pues se utiliza para obtener el refinamiento y
separacion de mezclas por diferencias de puntos de ebullicién (Hosgor; Kucuk; Oksal; Kaymak, 2014). La separacién de
compuestos y de fases requiere un conocimiento minucioso del comportamiento de las fases y propiedades termodindmicas
(Del Castillo, 2015; Rubio-Ramirez; Martheyn-Lizarazo; Rolén-Ortiz; Vera-Duarte, 2018), de esta forma, el andlisis numérico
y modelamiento matemético es esencial para el estudio de los pardmetros fisico-quimicos en tiempo real o en condiciones
extremas, pues se logra reducir los peligros de la experimentacién y evitar costos elevados (Gonzélez-Silva; Matos;
Martignoni; Mori, 2012; Prieto-Jiménez; Gonzalez-Silva, 2019). Por otro lado, el estudio de los datos experimentales de
Equilibrio Liquido Vapor (ELV) a condiciones isotérmicas, contribuye de manera decisiva para el desarrollo de métodos
precisos en la prediccién del comportamiento de las propiedades en el equilibrio (Constantinescu; Wichterle, 2002; Zaitseva;
Pokki; Le; Alopaeus; Sixta, 2016).

En esta investigacién se plantea el modelamiento y la codificacién a través de Matlab del ELV del sistema cloroformo-
metanol a 35 y 49 °C; esta mezcla binaria es ampliamente usada para la purificacién y cuantificacion de lipidos de
membrana, asf como para la extraccién en aceite de semillas (Santana-Brum; Arruda; Bismara, 2009; Elliott; Elliott, 2016).
En cuanto a la construccion de las curvas P-x-y, se usa el modelo de Van Laar debido a su sencillez y versatilidad, ademas de
su aplicabilidad en mezclas binarias donde se presentan desviaciones positivas o negativas de la ley de Raoult (Gmehling;
Onken; Arlt, 1997). Por otro lado, mediante la ecuacién ctibica de Peng Robinson se calcula el coeficiente de fugacidad del
gas en la mezcla gaseosa. Adicionalmente, se comparan las simulaciones con datos experimentales (Kireev; Sitnikov, 1941;
Nagata, 1962), y con Aspen Hysys.

Materiales y métodos

Con el fin de validar las simulaciones, se utilizaron las condiciones experimentales reportadas por (Kireev; Sitnikov,
1941; Nagata, 1962), donde las temperaturas fueron 35 y 49 °C en conjunto con las propiedades fisicas de cada compuesto
(cloroformo-metanol) mostradas en la Tabla 1.

Tabla 1.
Propiedades de los compuestos puros

Cloroformo Metanol

Tc [k] 536,4 512,6
Pc [kPa] 5370 8090
Ve 0,239 0,118
Zc 0,293 0,224

Fuente: Poling; Prausnitz; Connell (2000).

Con referencia al algoritmo utilizado para la construccién de las curvas de burbuja, se inicié asumiendo todas las
®. a la unidad y asumiendo las composiciones de la fase liquida, de esta forma, se calculd la presion inicial del sistema,
informacion que se usé como dato de arranque de la simulacién. Ademds, la ecuacién del equilibrio vapor-liquido a bajas
presiones (Huerta-Quifiones, 2015; Smith, Ness; Abbott, 2005) fue dada por:

Py ®; = x;y,P{* M
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i. Para el célculo de la presién de saturacion de cada compuesto, fue utilizada la ecuacién de Antoine (ver Tabla 2).

Tabla 2.
Constantes de Antoine para los componentes
.\ B C
Cloroformo 14,5014 2938,55 -36,9972
Metanol 16,4948 3593,39 -35,2249

Fuente: Reklaitis; Schneider (1990).

B

In(Pi*) =4 - ——
(Pi*) (T+0)
Donde P estd dada en kPay T en K.

ii. Los coeficientes de actividad se calcularon con el modelo de Van Laar.

Arix z
21%2 @3)
In =A _

(}/1) 12 (Alle + A21x2>

Aqpx 2
1241

| =A - = - (4)
n(yz) 21 <A12X1 + A21X2>

Los parametros binarios para la mezcla cloroformo-metanol corresponden a:
A,,=0,9356 yA,=1,8860 (Nagata, 1962)

iii. Seguidamente, se realizé el célculo de la presion inicial del sistema y fracciones de vapor:

x;y, P{
P= Z lyle (5)
L
t
x;y,Pi®
yi = qu)_ ©)
l

Posteriormente, se calculd la fugacidad y coeficientes de fugacidad de cada componente en la mezcla.

_pl(p — psat
vi(P — P; )
RT

Ing; = %(z —1)—1In(z—B) ..

A (b
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Donde los parametros de la ecuacién se definieron como:

a=ZZYinai]- (1)
aij = /aiaj(l - klj) (12)

Asi, se asumi6 el pardmetro de interaccion como cero.
iv. Para el calculo del factor de compresibilidad se utiliz6 la ecuacion de Peng- Robinson.
73— (1-B)Z%+ (A—3B%-2B)Z 13
—(AB-B%?-B3)=0..

2
a = [1+ (0,37464 + 1,54226w — 0,26992w?)(1 — Tr>5]" "

0,45724R*Tc? (15)
a = a
Pc
b - 0,0778RTc (16)
B Pc
aP
_ (17)
4= R%T?
bP (18)
B=—
RT
A z+ 2,414B (19)

ln(Z)=(Z—1)—ln(z—B)—2mlnz_0’4148,,

v. Finalmente, con el cdlculo del coeficiente de fugacidad de cada componente en la mezcla mediante la ecuacion 8, se aplicd
la ecuacion 19 para calcular el ¢, luego, se recalcularon las ecuaciones 16,17 y 19 reemplazando la presién, por presion
de saturacion. De esta forma, se obtuvieron todos los términos necesarios para usar la ecuacién 8 y asi, se recalcularon los
¢, para cada compuesto. Asimismo, fue necesario recalcular la presién del sistema con los ¢, calculados anteriormente y se
realizaron las iteraciones matematicas hasta un valor, cuya diferencia entre la presion del sistema inicial y la recalculada fue
menor a una tolerancia previamente establecida.

AP = abS(Pinicial - PSistema) < tol (20)

De esta forma, se alcanz6 la tolerancia y se detuvieron las iteraciones, luego se construyé la gréfica de presién de
burbuja, (P-X). Para el caso de las curvas de Rocio fue implementado el algoritmo propuesto por (Sandler, 2017).
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Resultados

Los algoritmos del modelo de Van Laar y Peng Robinson fueron programados en Matlab para la mezcla binaria cloroformo-
metanol a 35 °C, en donde se observé que la presion en el punto azeotrépico fue de 47 kPa (ver Figura 1). En el ELV a 49 °C,
la presién en el azedtropo fue de 85 kPa (ver Figura 2).
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Figura 1. Diagrama P-X-Y para la mezcla cloroformo-metanol a 35 °C
(Iinea de burbuja en azul, linea de rocio en naranja).
Fuente: elaboracién propia.
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Figura 2. Diagrama P-X-Y para la mezcla cloroformo-metanol a 49 °C
(Iinea de burbuja en verde, linea de rocio en amarillo).
Fuente: elaboracion propia.

Respectoal calculo dela presion de burbuja, este arrojé errores relativos inferiores al 5 %. Al comparar el comportamiento

de los errores relativos para ambas temperaturas, se observé una tendencia similar para el caso de 49 °C, excepto para el
valor de fraccién de liquido de 0,95; en relacion al caso de 35 °C, los errores relativos fueron inferiores al 2,5 % (ver Figura 3).
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Figura 3. Porcentaje de error relativo para el calculo de la presién de burbuja
para las temperaturas de 35 °Cy 49 °C
Fuente: elaboracion propia.

Por otro lado, en el calculo de la presién de rocio con Aspen-Hysys a 49 y 35 °C en Matlab, se presentaron errores
relativos entre el 5y 25 % en la region de 0,1 a 0,6 de fracciéon mol de gas; no obstante, el error decay? a valores inferiores
al 3 % para la region complementaria, estos resultados permitieron describir el punto azeotrépico con dicha precisién. Por
su parte, las simulaciones para la presién de rocio con Matlab a 49 °C y Aspen-Hysys a 35 °C, tuvieron errores relativos
inferiores al 4 % (ver Figura 4).

La Figura 5 muestra la comparacién y validacién de las simulaciones con datos experimentales tomados de Kireev;
Sitnikov (1941) y Nagata (1962), en donde se observa que no se presenté una diferencia significativa entre los datos
simulados en Matlab, Aspen Hysys y experimentales; es importante aclarar que fueron utilizados los mismos modelos

tanto en Aspen como en Matlab.
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Figura 4. Porcentaje de error relativo para el calculo de la presién de burbuja
para las temperaturas de 35 °Cy 49 °C
Fuente: elaboracion propia.
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Figura 5. Diagrama P-X-Y para la mezcla cloroformo-metanol a 35 °C'y 49 °C con el uso de Matlab y
la base de datos experimentales DDBST, =0 Curva burbuja DDBST (35 °C), —o—Curva rocio DDBST (35 °C)
Curva burbuja DDBST(49 °C) -x- Curva rocio DDBST (49°C), 4  Curva burbuja Matlab (35 °C), ~O- Curva rocio Matlab (35 °C), *
Curva de burbuja Matlab (49 °C), —=—Curva de rocio Matlab (49 °C)
Fuente: elaboracién propia.

Conclusiones

Se observa que las gréficas realizadas con el cédigo programado en Matlab para las isotermas (35 °C y 49 °C) para el
equilibrio liquido-vapor del sistema binario cloroformo-metanol, poseen un comportamiento similar ajustandose a las
generadas por el software Aspen, ademas de la validacién con los datos experimentales, en tendencia y precisién.

El uso del modelo de Van Laar y la ecuacién ctibica de Peng Robinson tienen un buen desempefio cuando se aplica en
mezclas binarias donde se presentan desviaciones positivas o negativas, esto se evidencia en los resultados obtenidos.
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