Universidad de San Carlos de Guatemala
Facultad de Ingenieria

Escuela de Ingenieria Quimica

IMPLEMENTACION DE UN SIMULADOR DE COMPUTADORA DE
MODELOS DEL COMPORTAMIENTO DE EQUILIBRIO VAPOR-
LIQUIDO DE SISTEMAS BINARIOS

Roberto Andrés Diaz Duran
Asesorado por el Ingeniero Andrés Roberto Diaz del Valle

Guatemala, marzo de 2006



UNIVERSIDAD DE SAN CARLOS
DE GUATEMALA

Guatemala. 3 de agosto de 2,005

FACULTAD DE INGENIERIA

Ingeniero

Federico Salazar Rodriguez
Director Escuela Ingenieria Quimica
Facultad de Ingenieria

Presente.

Estimado Ingeniero Salazar.

Atentamente me dirijo a usted para informarle que he revisado el trabajo de
Graduacién  titulado: “IMPLEMENTACION DE UN SIMULADOR DE
COMPUTADORA DE MODELOS DEL COMPORTAMIENTO DE EQUILIBRIO
VAPOR LIiQUIDO DE SISTEMAS BINARIOS” desarrollado por el estudiante Roberto
Andrés Dias Durin, después de haber realizado la revisién del trabajo de Graduacién llena

los requisitos para su aprobacion.
Sin ofro particular y agradeciéndole la atencidn que se sirva dar a la presente, me
suscribo de usted.
Atentamente,
“ID Y ENSENAD A TODOS"
Dr. Adolfo ajo Antonio
REVISOR

E jeria Civil, 1 ieria Meci ieria Quimica, Ing Mecéni Elécmca Escue]a de Cuenna& | de Ingenierfa Sanitariay R
(ER[S] ngmdo Macnr[n :n Smemas Mem_:udm Canslruoilmny L:emeén lngen::zla:’val . Carreras: Electrdnica, I i en Ciencias y Sisten

Mdinne (CECEML  Mluasamala Cindad [lniusrsitaria Tana 17 Custemals Mantenamibel



Guatemala 2 de agosto de 2,005.

Ingeniero Quimico Federico Salazar Rodriguez
Director de Escuela de Ingenieria Quimica
Facultad de Ingenieria

Universidad de San Carlos de Guatemala

Muy gustosamente le saludo deseando éxito en sus labores y vida
personal.-

Yo, Andrés Roberto Diaz del Valle, Guatemalteco, de 50 afios de edad,
ingeniero quimico graduado en 1,981, de la universidad de San Carlos de
Guatemala, cédula de vecindad No. de orden A-1, No. de registro 480266, con
residencia en 31 avenida “B” 1-50 zona 7 colonia Utatian 1, teléfono 24396056 y
24388261, ante usted con el debido respeto, doy fe de haber tenido a la vista el
informe final del trabajo de graduacién del estudiante Roberto Andrés Diaz
Durén previo a optar al titulo de ingeniero quimico, el cual lieva por titulo
“IMPLEMENTACION DE UN SIMULADOR DE COMPUTADORA DE
MODELOS DEL COMPORTAMIENTO DE EQUILIBRIO VAPOR-LIQUIDO DE
SISTEMAS BINARIOS’, y luego de realizar los cambios necesarios a mi criterio
doy mi visto bueno en la aprobacién de este trabajo final de graduacién y me
comprometo a cumplir los requisitos finales de asesoria para su culminacion.

Sin més que agregar me suscribo de usted como su atento servidor.
Vo.Bo. informe final ;de trabajo final de graduacion
Ing. Andrés Roberto Diaz del Valle

Colegiado # 235
APROBADO




UNIVERSIDAD DE SAN CARLOS
DE GUATEMALA -

FACULTAD DE INGENIERIA

El Director de la Escucla de Ingenieria Quimica Ing. Williams Guillermo Alvarez Mejia
después de conocer el dictamen del Asesor con el Visto Bueno del Jefe del Departamento al
trabajo de Graduacion del estudiante Roberto Andres Diaz Duran titulado:
“IMPLEMENTACION DE UN SIMULADOR DE COMPUTADORA DE
MODELOS DEL COMPORTAMIENTO DE EQUILIBRIO VAPOR-LIiQUIDO DE

SISTEMAS BINARIOS”, procede a la autorizacion del mismo.

Guatemala, marzo de 2,006

E i e ia Civil. Ing Macfinia Indusicisl, Ingensria Culmica, Ingeriera Macénica Eldcirica, Eszusla de Ciencas, Pegional da ingenieri arin y
(ER'S). Posgrads M, on S Heicitn © y Msacion ing fa Vial. Ingeniaria k . Inganiaria 6 - on Ciancias y Sisternas,
L i on k e anFisca. Contros de Estucios Superiorna de Ersgla y Minas (CESEM). G , Ciusdad L Zona 12, L €




UNIVERSIDAD DE SAN CARLOS DE GUATEMALA

FACULTAD DE INGENIERIA

IMPLEMENTACION DE UN SIMULADOR DE COMPUTADORA
DE MODELOS DEL COMPORTAMIENTO DE EQUILIBRIO
VAPOR-LIQUIDO DE SISTEMAS BINARIOS

TRABAJO DE GRADUACION

PRESENTADO A LA JUNTA DIRECTIVA DE LA
FACULTAD DE INGENIERIA
POR
ROBERTO ANDRES DIAZ DURAN
ASESORADO POR EL ING. ANDRES ROBERTO DIAZ DEL VALLE
AL CONFERIRSELE EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO



GUATEMALA, MARZO DE 2006

HONORABLE TRIBUNAL EXAMINADOR

Cumpliendo con los preceptos que establece la ley de la Universidad de San
Carlos de Guatemala, presento a su consideraciéon mi trabajo de graduacién

titulado:

IMPLEMENTACION DE UN SIMULADOR DE COMPUTADORA
DE MODELOS DEL COMPORTAMIENTO DE EQUILIBRIO
VAPOR-LIQUIDO DE SISTEMAS BINARIOS,

tema que me fuera asignado por la Direccion de la Escuela de Ingenieria
Quimica, el 20 de enero de 2,004.

Roberto Andrés Diaz Duran



UNIVERSIDAD DE SAN CARLOS DE GUATEMALA
FACULTAD DE INGENIERIA

NOMINA DE JUNTA DIRECTIVA

DECANO Ing. Murphy Olympo Paiz Recinos
VOCAL |

VOCAL Il Lic. Amahan Sanchez Alvarez
VOCAL llI Ing. Julio David Galicia Celada
VOCAL IV Br. Kenneth Issur Estrada Ruiz
VOCAL V Br. Elisa Yazminda Vides Leiva
SECRETARIA Inga. Marcia lvonne Véliz Vargas

TRIBUNAL QUE PRACTICO EL EXAMEN GENERAL PRIVADO

DECANO Ing. Murphy Olympo Paiz Recinos
EXAMINADOR Dr. Rodolfo Francisco Espinoza Smith.
EXAMINADOR Ing. José Manuel Tay Oroxon
EXAMINADOR Ing. César Garcia Carrera

SECRETARIA Inga. Marcia lvonne Véliz Vargas



Mi Padre

Mi Madre
Mi Esposa

Mis Hijos

Mis Hermanos
Mamita

Abuelita Carmen
Mis abuelos

Mis amigos

Mi familia politica

Mis maestros

DEDICADO A:

Dios Todo Poderoso

La Santisima Virgen Maria

Por su ejemplo, sus esfuerzos, su amor y apoyo
incondicional

Por ser mi angel en todo momento y lugar

Por ser mi todo, por llenar mi vida de infinita felicidad
y ser mi verdadera compafia y apoyo

Por ser mis mas preciados tesoros

Por su admiracion y carifio

Por su ejemplo y gran amor

Por enviarme a mi angel, mi madre

Por su ejemplo de vida

Por estar siempre alli

Por creer en mi

Por su noble vocacion

Todos mis seres queridos

La universidad de San Carlos de Guatemala

La Facultad de Ingenieria

La escuela de Ingenieria Quimica

Mi patria Guatemala



INDICE GENERAL

INDICE DE ILUSTRACIONES.........coouiuiieeeeeeeeeeeeeeecee et Vv
LISTA DE SIMBOLOS......cooeeeeeeeeeeeteectceceeeeee e Xl
GLOSARIO . ... XV
OBUETIVOS . ...t XXI
RESUMEN. ... e XX
INTRODUGCCION. .....oouiiiiieieeetceceeeee et en s ean e XIX

1. RECOPILACION DE DATOS

1.1.  Ecuaciones y métodos aplicados............cceeveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 1
1.1.1. Relacioén entre presion y temperatura..............ccooeeeeeeeviinnnens 1
1.1.2. Soluciones binarias de liquidos...........c.cccovvviieiiiiiiiiiiieeeeeees 3
1.1.3. Sistemas de dos componentes.........ccccceeeeieeeeeeeiiiiiiiiiiiiinne. 9

2. CALCULO DE LOS COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y POTENCIAL
QUIMICO

2.1. Propiedades de fase liquida a partir de los datos de EVL............ 13
2.2, FUQACIAAd......ccoiiiiiiii e 14
2.3. Coeficientes de actividad...............euevviiiiiiiiiiiiin 18
2.4. Energia de Gibbs de eXCeSO0.......ccceviiiiiiiiiiiiiiiieieeee e 21
2.5. Reduccion de datos............euuiiiiiiiiiiei e 29
2.6. Modelos para la energia libre de Gibbs de exceso....................... 34
2.7. Modelos de composicion [0Cal............cceeiiieeiieiiiiiiieeeenn 37
2.8, MEtodo UNIFAC......coo i 39
2.9. Delimitacién de los rangos de las ecuaciones empleadas............ 47
2.10. Hojas de calculo inCluidas............oooeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 48

113



2.10.1. Bases de datos .....coouvenieieee e 48

2.10.1.1. UNIFAC_DATA 01 48
2.10.1.2. UNIFAC _DATA 02....cooveiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeee 49
2.10.1.3. Par@metroS.........ceeeevvieiiiieeieiiieieeeee 50
2.10.1.4. Wilson,_Margules Van laar..............ccccceeeeeenes 51
2.10.1.5. Base_de Datos_Raoult...............cceeeviiiiiiiiininnnn. 52
2.10.2. Hojas de Programa............ccccouiiiiiiiiiiiieiiiiieeeeeeeeen 53
2.10.2.1. PrinCipal.........coiiiiiiiiii e 53
2.10.2.2. HOJAT oottt 55
2.10.2.3. UNIFAC....... e 56
2.10.3. Hojas de Resultados..........cccccceeiiiiiiiiiiiiii 57
2.10.3.1. Grafico_a_Temperatura_Constante................... 57
2.10.3.2. Grafico_a_ Presién_Constante...............ecco........ 58
2.10.3.3. GrafiCcoX....coooceiiieiiieeeeee e 59
2.10.3.4. HOJAZ.....cco oot 60

3. EJECUCION DEL PROGRAMA

3.1.

3.2.
3.3.

Guia paso a paso del uso y funcionamiento del programa........... 61
K 20t Ot O | o o7 = | 70
3.1.2. Calculos y graficas.........cccocumiiiiiiiiiiiiieeeeee e 72
3.1.3. Elbotdn de graficar...........ccccceeeieeeiiiiiiiieeee 73
3.1.4. El'botdn de calCulos...........uuuiiiiiiiiii 77
3.1.5. ACErca de......cooooiiiiieeee s 83
3.1.6. Antoine para Raoult...............ccceeiiiiiiiiiiiin 84
3.1.7. Margules, Wilsony Van Laar..........cccccceveiiiiiiiiiieeeeeeeiin, 86
3.1.8. Referencias.........ccoooeeiiiiiiiiiieee e 88
3.1.9. Ver Resultados...........uuuiiiiiiiiiieeee e 89
Introduccion de los datos externos..........coovvvvveiieiiiiiiciiiee e, 89
Delimitaciones del programa..............coeeeeveiiiiiieieeeeeiceee e 93

114



3.4. Guia paso a paso para la ejecucion de UNIFAC............ccccceenne.. 94

4. OBTENCION DE LOS RESULTADOS

4.1. Los resultados obtenidos en UNIFAC..............ccooiiiiiiiieeeeeeen. 103
4.2. Comparaciones entre resultados de EVL................cccoovrrvinininnnn, 112
CONCLUSIONES......coeeeeiieeeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e eneees 113
RECOMENDACIONES. ... ..t a e e 115
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........oooeeieeeeeeeeeeee e, 117
BIBLIOGRAFIA. ... oo, 119

115



INDICE DE ILUSTRACIONES

FIGURAS

01.  Variacion de la presion de vapor con la temperatura...............ccooeveeeeenenns 2
02. Diagrama de temperatura-composicion cloroformo-benceno..................... 7
03. Diagrama McCabe-Thiele, composicion de cloroformo..............ccccceeennnnn. 8
04. Representacion de la presion de Vapor............coeveiveiiiiiiieeeeeiiee e, 14
05. Fugacidades para la metil etil cetona(1)/tolueno(2) a 50°C...................... 17
06. Dependencia de la composicion de la fugacidad para las especies i en

UNA SOIUCION DINAFIA. ... ...uuiiiiiiiiiiiiiiiee e 18
07. Dependencia de la composicion de la fugacidad de la acetona en dos

soluciones liquidas binarias a 50°C............oooiiiiiiiii s 23
08. Gréfica de vapor sistema metil etil cetona(1)/Tolueno (2) a50°C.............. 26
09. Sistema metil etil cetona (1) / tolueno (2) a 50°C, propiedades de fase

liquida y SU COIEIACION.......ccceiiiiie e 27
09b. Representacién grafica de la Figura 09 en Microsoft Excel XP................. 28
10. Relaciones calculadas P-x1 y P-y; en Microsoft Excel XP...........ccccuvueeee. 33
11, UNIFAC-DATA-OT e 48
12, UNIFAC-DATA-02......cco et e e e e 49
13, Para@metros. ... 51
14.  Wilson,_Margules Van _Laar..........cccccoooiiiiieeiiiiiiicieee e 52
15. Base _de Datos RaouUlt...........cccoooiiiiiiiiiiiiice e, 53
16. HOJa PriNCIPal......ccooueiieiieeei e 54
17, HOJA T 55
18, UNIFAC. ... e 56
19. Gréafico_a Temperatura_Constante...........c.oooovvieeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee, 57

116



20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
31a.
31b.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.

44.
45.

Grafico_a_ Presion_Constante................ovviiiiiiiiiiiien 58

(€] = {0 1 59
HOJAZ2. ..t 60
Habilitacion de MaCrOS..............uuiiiiiiiiiiieiieeeeee e 62
Hoja Principal del simuladorde EVL..........cccoooiiiiiii e, 63
Base_de_Datos RaOUlt...........ooomimiiiiiii e 65
[ (o= I PP 69
Presentacion en pantalla para iniciar el simulador ..........cccccooeeivviinnnnn.... 70
Instrucciones Preliminares..... ..o iiiiiiiei e 71
Botones importantes. ... 72
(O1UF=To [ fo T L= =Y 1Yo o3 T o 73
Eleccion del sistema...........ooooiiiiii 74
Sistema SeleCcCionado..........oooviiiiiiii e ————— 74
INgreso de temPeratura...........ccc.uuuiiiiiiiiieeeeeee e 75
Grafica de vapor generada............ooooiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 76
Ingreso de Presion para “Calculos”............ooveviiiiiiiiiiieee e 78
Ingreso de temperatura para “Calculos”............c.ooormmiiiiiiccie e 79
Presidn de saturacion del primer compuesto...........oooevviiiiiiiiiiienieeeeeeee. 79
Presidn de saturacion del segundo compuesto...........coovveiieiiiiiiiiiciieennn. 80
Seleccion de la COMPOSICION......cccoeiiii i 80
Ingreso de la fraccion MOolar...............uvuiiiiiiiiii e 81
Mensaje del “Calculo” a realizarse..........ccoeeeeeeeiiiiiiiiiieeeeee e, 81
Fraccion molar del segundo compuesto hallada...............cccooeeiiiiiinnnnnns 82
Fraccion molar del primer compuesto hallada.............ccccooovveiiiiiiiiinnnn. 82
ACEICA AE...eii et 83
Presiones de vapor de varios compuestos inorganicos, Vista de la Tabla

010 o [=1 I 0 1] = o o) USSP 85
Constantes de Antoine para 24 compuestos comunes...........cccceeeeeeeeenn. 87
Referencias del Simulador.............ooooiiiiiiiiiiieee e 88

117



46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
95.
56.
o7.
58.
59.
60.
61.

62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.

69.

Despliegue de a “Hoja 27.........o oo 91

Mensaje de error generalizado................uuueeiiiiiiiiiiiiiaii e 92
Vista de la hoja de “UNIFAC” dentro del simulador...............cccccovviinnnnee 94
Vista de la tabla 005 dentro del simulador...............cccceeiiiiiiiiiiiiiiiei, 96
Botén para “CALCULAR COEFICIENTES DE ACTIVIDAD.................... 97
Ingresar el primer COMPUESTO.........uuuiiiiiee e 98
Ingresar el segundo COMPUESTO.......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 98
Ingresar temperatura en kelvin para UNIFAC...........cccoiiiiiiieeeeeeeee 99
Ingresar concentracion molar del compuesto 1 en UNIFAC.................... 99
Ingresar concentracion molar del compuesto 2 en UNIFAC.................... 99
Sistema en uso para UNIFAC...........ooo e 100
Ingresar el numero de subespecies............oouvviiiiiiiiiii e, 100
Resultados de UNIFAC............eeeeeeeeee e 101
Botdn de “Limpiar TABLA 0057 ......oooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 102
Tabulacion de los parametros del caso arevisar...........cccoooeevvveieeeeenens 104

Resultados preliminares para calcular los coeficientes de actividad en

UNIFAC . .ottt ettt e e e e ne e e eneeeennes 105
Valores de ©Ki...........ouuiiiiiiei s 105
VAl0reS A8 GAMK........eeeeeeeeeeeeeeeee e 106
Valores tabulados de @mK Y TmK..........ccoveveeveeeeieeeeeeeeeee e 107
Valores de TMK.....oooi e 107
VAIOTES 6 [BiK...vvvvvvvvveeeeeeeeeeeeeee e 108
VAIOTES A8 OK...oooooeeoeeeeeeeeee oo 109
Valores de Sk ........................................................................................ 110
Resultados de UNIFAC desplegados en pantalla.........................c.co... 111

118



TABLAS

Datos del EVL para la metil etil cetona (1) / Tolueno(2) a 50°C............. 16
Ampliacion de datos del EVL para la metil etil cetona (1) / Tolueno(2) a

5] 0 SRS 22
Parametros de subgrupo de EVL-UNIFAC............oooiiii. 45
Parametros de interaccion de EVL-UNIFAC, ank, en Kelvins................. 46

119



EVL
ELV
Torit
Ten

LISTA DE SIMBOLOS
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Dilucion infinita
De composicion
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Aplicacion

Barra de

herramientas

Base de Datos

Botén

Clic

Compuesto

binario

Compuesto

guimico

GLOSARIO

Se refiere al tipo de programa en el cual se estan
procesando los datos, por ejemplo: Microsoft Word es un

programa de aplicacion para procesar texto.

Barra de simbolos, cuadros o botones, dentro de un
programa de aplicacion que representan y activan

subprogramas o subaplicaciones.

Tabla donde se enumeran datos o valores en gran cantidad,
todos en relacién a un tema especifico o con propiedades

en comun.
Cuadro o simbolo con una pequefia leyenda en su interior el
cual ejecuta una subrutina o programa al ser presionado o

activado.

Sonido que se produce al presionar un botéon del mouse o

raton.

Compuesto quimico formado por la uniéon de dos sustancias

quimicas menores o grupos de moléculas mas pequenas.

Grupo de moléculas dispuestas entre si para formar una

sustancia quimica de férmula conocida.
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Computacional

Condensan

Cuadro de

didlogo

Dato

Despliegue

Dispositivo

externo

Ejecutarse

Enter

Que se refiere al uso de un sistema de computo,

computadora o programa de computadora.

Aglomeracion o reunion de particulas o datos que se

agrupan bajo ciertas condiciones.

Ventana que se despliega en pantalla con un mensaje o
esperando una respuesta, el ingreso de un dato o la
ejecucion de un programa al presionar un botén incluido en

la ventana.

Todo aquel miembro de un conjunto de valores asignados u

obtenidos por medio de calculos matematicos.

Mostrar en pantalla por medio de un conjunto de imagenes

qgue juntas transmiten una idea.

Aparato por el cual se ingresan o extraen datos u 6rdenes a
un sistema de computo, por ejemplo: teclados, ratones,

discos, impresoras, etc.
Llevar a cabo una serie de 6rdenes o comandos que debe
realizar una computadora o bien el programa que se esta

utilizando.

Presionar la tecla de ENTER o INTRO, del teclado de la
computadora.
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Entalpia

Entropia

Eventos

EVL

File o archivo

Formula quimica

Implementacion

Propiedad fisicoquimica que denota la cantidad de energia
de un sistema termodinamico que éste puede intercambiar

con su entorno.

En fisicoquimica denota la funcién de estado que mide el
desorden de un sistema fisico o quimico, y por tanto su

proximidad al equilibrio térmico.

Conjunto de situaciones o parametros que regulan el
accionar de un sistema, por ejemplo, aumento o

disminucién de presidon o temperatura.

Equilibrio vapor — liquido para relaciones de compuestos

quimicos.

Carpeta o comando de la barra de herramientas de un
paquete o aplicacion de computadora donde se pueden

accesar archivos o programas.
La férmula quimica molecular de un compuesto indica el
numero y el tipo de atomos contenidos en una molécula de

esa sustancia.

Desarrollar, llevar a cabo, preparar, realizar, un proyecto o

tarea.

125



Macro

Medios digitales

Modelos

Molécula

Mouse

Multicomponente

Parametros

Delimitadores

En aplicaciones de ordenador o computadora, un conjunto
de pulsaciones de teclas, acciones o0 instrucciones
grabadas y ejecutadas mediante una simple pulsacion de

tecla o una instruccién.

Se entiende por medios digitales a todos aquellos
dispositivos que pueden aportar datos e informacion por
medios digitales como discos compactos, escaners,

internet, dispositivos de almacenamiento, etc.

Conjunto de ecuaciones o formulas que describen un
comportamiento de un sistema sometido a eventos

aleatorios o de seleccion.

La particula mas pequefa de una sustancia, que mantiene

las propiedades quimicas especificas de esa sustancia.

Dispositivo sefialador muy comun, popularizado gracias a

estar incluido en el equipamiento de una computadora, que
une un puntero en la pantalla de la computadora al
movimiento del ratdn o mouse para seleccionar comandos o

herramientas.

Que consta de dos 0 mas componentes.

Numero que se obtiene a partir de los datos de una

distribucion estadistica y que sirve para sintetizar alguna

caracteristica relevante de la misma.
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Presion de vapor

Proceso reversible

Puntero

Rangos

Simulador

Sistemas

computacionales

Temperatura critica

La presion de vapor de un liquido puro es la presion

en la cual el liquido esta en equilibrio con su vapor.

Proceso que puede llevarse a cabo en uno u otro
sentidos, de un punto A hacia un punto B y

viceversa.

En las aplicaciones y sistemas operativos que utilizan
un ratdon o mouse, la flecha u otro icono de pantalla
que se mueve acorde con los movimientos del mouse

también suele denominarse cursor o puntero.

Dentro de un uso mas generalizado, rango se refiere
al conjunto de valores comprendido entre un valor

minimo y un valor maximo determinados.

Recreaciéon simulada de un experimento o evento
utilizando una computadora u ordenador para
comprobar su viabilidad sin llevarlo a cabo

fisicamente.
Sistema o0 equipo de computadora, aparatos y
programas que nos ayudan a realizar varios cientos

de calculos por segundo.

La temperatura critica de un gas es la temperatura

maxima a la que puede licuarse.
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Ventana

Virtual

Visual Basic

En aplicaciones informaticas e interfaces graficas de
usuario, una parte de la pantalla que puede contener su

propio documento o mensaje.

Sistema que permite a uno 0 mas usuarios ver, moverse y
reaccionar en un mundo simulado por ordenador o

computadora.

Programa o paquete de computadoras disefiado para

Microsoft Windows, el cual permite al usuario dar érdenes y
conjuntos de comandos a un programa de aplicacion para
facilitar su uso o bien crear un nuevo programa para

aplicarlo en windows.
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OBJETIVOS

GENERAL

Desarrollar la implementacion de un simulador de computadora para el

calculo de datos y prediccion del comportamiento en el equilibrio vapor-liquido

de sistemas binarios de sustancias quimicas por varios métodos o modelos

propuestos ya existentes.

ESPECIFICOS

1.

Dar a conocer las generalidades tedricas del comportamiento en el

equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios de compuestos quimicos.

Motivar a los estudiantes de la Escuela de Ingenieria Quimica de la
Facultad de Ingenieria de la Universidad de San Carlos de Guatemala, a
emplear los sistemas computacionales y sus lenguajes de programacion
para la prediccion de datos experimentales y teoricos de los
experimentos practicados en los diferentes laboratorios de la carrera de

Ingenieria Quimica, fomentando asi la investigacion tecnolégica.
Brindar una base de datos tedricos sobre el comportamiento en el

equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios de compuestos quimicos

para su uso en los diferentes cursos de la carrera de Ingenieria Quimica.
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. Hacer una demostracion del uso adecuado de las ecuaciones de

Antoine, Margules, Wilson, Van Laar y UNIFAC, en el célculo de datos
tedricos de temperatura normal de ebullicion y presion de vapor, asi
como coeficientes de actividad para varias parejas de sustancias

quimicas, y el uso de la energia libre de Gibbs.

. Ejemplificar el comportamiento de sistemas binarios en el equilibrio por
medio de graficas de vapor delimitadas para los rangos utiles de las

ecuaciones empleadas.

. Simplificar la obtencién de datos tedéricos sobre el comportamiento en el

equilibrio de mezclas binarias de compuestos quimicos.
. llustrar cada modelo de EVL empleados y asi determinar cual de éstos

es el mas adecuado para las necesidades y limitantes de los estudiantes

de Ingenieria Quimica de la Universidad de San Carlos de Guatemala..
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RESUMEN

Con la funcién principal de obtener los valores numéricos de coeficientes
de actividad de compuestos quimicos binarios, en equilibrio vapor-liquido (EVL),
se ha realizado este trabajo de graduacion, incluyendo dentro del mismo, la
ejecucion de un programa computacional denominado simulador, escrito en
lenguaje de Visual Basic para ejecutarse como una hoja electronica de
Microsoft Excel, el cual realiza un sinnumero de operaciones lbgicas y
matematicas, a partir de datos iniciales relativamente sencillos de obtener
experimentalmente, llevando paso a paso el calculo de los valores intermedios
para representaciones graficas de equilibrio vapor liquido, empleando varias
ecuaciones y los modelos de EVL de Margules, Wilson y Van Laar, asi como el

método UNIFAC para el célculo de variables y coeficientes de actividad.

El presente trabajo de graduacion en si, es el instructivo del programa o
simulador de computadora que debe acompanar el mismo, asi como una guia
para la inicializacion de programas de computadora de este tipo que
representen en forma virtual los diversos tipos de reacciones, ecuaciones,
calculos, métodos matematicos, que ayuden a resolver problemas largos en la
practica de la ingenieria quimica, aplicado no solamente a nivel académico sino

también se pueden enfocar a nivel de aplicaciones industriales.
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INTRODUCCION

Durante los ultimos afios la tecnologia ha avanzado enormemente, las
instituciones gubernamentales, empresas e industrias privadas, asi como las
universidades de todo el mundo, dependen en gran parte de sus sistemas de
computo. Casi toda la economia de los paises en desarrollo se basa en
sistemas de computadora, de igual forma lo hacen los grandes equipos
meédicos, las aeronaves, los vehiculos automotores, e incluso los aparatos
domeésticos, de alli viene la importancia que en las universidades, en especial
en las de nuestro pais, se promueva el uso de estas herramientas tan

indispensables en nuestros dias.

Un programa de computadora puede resolver en tan sélo segundos,
varios miles de operaciones matematicas, siendo una herramienta muy util en la
prediccion de datos tedricos y experimentales, esto, unido a un buen
conocimiento de las bases tedricas del experimento en curso, constituye un
gran avance en la simulaciéon de comportamientos de sustancias quimicas
sometidas a determinados eventos, logrando la representacién grafica de dicho
comportamiento por medio de un sencillo ingreso de datos fisicos y selectivos,

haciendo predicciones tedricas del experimento.

Se propone este trabajo final de graduacién, como un aporte a las futuras
generaciones de ingenieros quimicos de Guatemala, especialmente para los
estudiantes de nuestra Universidad, brindandoles una guia para la prediccion
de datos sobre el equilibrio vapor-liquido de sistemas binarios de compuestos
quimicos en fisicoquimica mediante varios modelos de prediccion de resultados

a partir de datos experimentales y tedricos.
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1. RECOPILACION DE DATOS

Los datos incluidos en el programa simulador de EVL, han sido obtenidos
por medios digitales, ingresados por un dispositivo externo, y agregados por los
usuarios con el uso del mismo, es necesario enumerar las ecuaciones y
métodos incluidos dentro del simulador, describiendo asi el alcance de los

resultados.

1.1. Ecuaciones y métodos aplicados

1.1.1. Relacidn entre presiéon y temperatura

La presion de vapor de un liquido puro es la presion a la cual el liquido
esta en equilibrio con su vapor. Este equilibrio es dinamico; asi, el numero de
moléculas de liquido que se evaporan es igual al numero de moléculas de vapor

que se condensan.

La presidn de vapor aumenta cuando aumenta la temperatura hasta
llegar a la temperatura critica ( Tt ), temperatura a la cual no existe liquido
( Figura 01 ). El punto de ebullicion normal de un liquido ( Te, ) es la

temperatura a la cual el liquido tiene una presion de vapor igual a 1 atmdésfera.

La ecuacion de Claussius y Clapeyron relaciona la presion de vapor con
la temperatura:

dP = dS = S, =-S_ Ecuacion [001]
dT dv Vy -V,




Figura 01. Variaciéon de la presion de vapor con la temperatura.
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Fuente: Manuel Urquiza, Experimentos de fisicoquimica, pp. 39

aqui V, representa el volumen molar del vapor y V, el volumen del liquido.

Debido a que el cambio de entropia ( Sy — S| ) de vaporizaciéon es un proceso

reversible :
Sy—=S =AH, /T Ecuacion [002]
por lo tanto,
dP_ = AH, Ecuacion [003]
dT (VWw=V)T

donde AH, es el calor molar de vaporizacion y T la temperatura de ebullicion.



Esta ecuaciéon es completamente general. Cuando V, >> V, y

suponiendo que el vapor actua como un gas ideal, V, = RT / P; por lo que,

dP = _AHVP ; Ecuacion [004]
dT RT?
de donde.
dP = AH, dT Ecuacion [005]
P RT?

Considerando que AH, es independiente de la temperatura:

InP=-_AH,1 + Cte. De integracion Ecuacion [006]
RT

Al graficar In P contra 1/T se debe obtener una linea recta cuya

pendiente es iguala ( —AH,/R)).

Para determinar la presion de vapor de un liquido se utilizan:
1) El método estatico ( variar P y mantener T constante ), 2) el método dinamico
( variar T y mantener P constante ), 3) el método de transpiracion o de
saturacion de gas ( medir un gas saturado con el liquido a T constante ), siendo

los primeros dos métodos lo mas comunes. '
1.1.2. Soluciones binarias de liquidos

Las soluciones son mezclas de dos o mas sustancias, con las mismas

composicion y propiedades fisicas en cada una de sus partes.



En el presente trabajo se analizan brevemente soluciones binarias de
liquidos volatiles. Representan sistemas de dos componentes completamente

miscibles en estado liquido.

La presiéon de vapor de estas soluciones se determina igual que la
presion de vapor de sustancias puras, excepto que la composicién del vapor es
mas rica en el componente mas volatil (componente con la presién de vapor
mas alta), por lo que es necesario determinar simultaneamente la composicién

del liquido y del vapor.

La presién total del sistema es igual a la suma de las presiones parciales

de los liquidos ( Ley de Dalton ):

Pr=PA+ Pg Ecuacién [007]

La presion parcial de cada liquido es directamente proporcional a su
composicion, cuando la solucion es ideal ( Ley de Raoult ), y la constante de
proporcionalidad es la presion de vapor del componente puro (P°a y P°g):

Pa =P°aXa Ecuacion [008]

Ps=P°sXs Ecuacion [009]

aqui Xa y Xg representan las fracciones mol del componente A y B en el liquido.

Para soluciones binarias Xa + Xg = 1.



La composicién de Ay B en el vapor ( Yay Yg ) se puede conocer a partir

de Xa y Xg, aplicando las leyes de Dalton y Raoult:

Pa
Ya= Ecuacion [010]
Pr
P°aXa
Ya= Ecuacion [011]

(P°A — P )Xa +P°s

Soluciones ideales son aquellas en donde no hay cambio en volumen
( AV=0 ) ni calor desprendido o absorbido ( AH = 0 ) al mezclar los

componentes, estas soluciones obedecen la ley de Raoult.

Cuando la solucion no es ideal, hay que introducir un factor de correccion

llamado coeficiente de actividad (v ):

Pa = yaAP°aXa Ecuacion [012]

Las soluciones binarias de liquidos volatiles se clasifican en tres grupos:
1) soluciones ideales, 2) soluciones con desviaciones negativas de la ley de

Raoult, 3) soluciones con desviaciones positivas de la ley de Raoult.

En estos sistemas binarios de liquidos se estudia la variacion de la

presion y de la temperatura con respecto a la composicion de la solucion.

Los sistemas con un minimo en la presion de vapor presentan un
maximo en la temperatura de ebullicién, y los sistemas con maxima presién

presentan un minimo en la temperatura de ebullicion.



A la composicion donde se presentan un maximo o minimo en la
temperatura de ebullicion se le llama azeodtropo. Las composiciones del vapor y
del liquido son iguales en las soluciones azeotropicas; esta composicion varia
con la presion. Los liquidos de estas mezclas binarias se separan por
destilacion. La separacion se efectua por destilacion fraccionada, la cual
consiste en una serie de vaporizaciones y condensaciones sucesivas, proceso

que se lleva a cabo en una columna de fraccionamiento.

La eficiencia de una columna de fraccionamiento depende del nimero de
platillos tedricos. Un platillo tedrico representa una vaporizacion en equilibrio y

una condensacion total.

El calculo de platillos tedricos en una columna de destilacion se hace
contando el numero de vaporizaciones y condensaciones utilizando la grafica
de temperatura-composicion ( Figura 02). Este método es util solamente en

condiciones de operacion de reflujo total (cuando no se recoge destilado).

El simulador de este equilibrio vapor-liquido realiza sin ninguna
complicacion y gran rapidez graficas de temperatura-composicion tedricas, las
cuales pueden ser empleadas en la aplicacion de este método o bien para el
método de McCabe-Thiele, el cual es util en todos los casos. Haremos una
sencilla mencion del método de McCabe-Thiele. En condiciones de reflujo total
la linea de operacion tiene una pendiente igual a uno ( Y=X) ( Figura 03 ). En
general Y # X y la linea de operacion tendra una pendiente igual a R/(R+1),
donde R es el cociente de reflujo: R=L/D, L representa el numero de moles de

liquido que baja de la columna y D el numero de moles de destilado.



Las figuras 02 y 03 representan una columna con eficiencia igual a tres
platillos tedricos ( una de las etapas de equilibrio representa el recipiente con la
mezcla ) operando en condiciones de reflujo total, X1 es la composicion del

residuo y X2 la del destilado.

El analisis matematico de una columna de fraccionamiento se basa en :
1) balance de material ( la cantidad de vapor que sale del platillo es igual a la
cantidad de destilado que llega al platillo ), 2) balance de composicién ( no hay
cambios quimicos en la columna ) y 3) balance de entalpia ( la columna es
adiabatica, la cantidad de calor que recibe un platillo del de abajo es igual a la

cantidad de calor que pasa al platillo de arriba ).2

Figura 02. Diagrama de temperatura-composicion cloroformo-benceno.
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Fuente: Manuel Urquiza, Experimentos de fisicoquimica, pp. 46



Figura 03. Diagrama McCabe-Thiele, composicion de cloroformo.
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1.1.3. Sistemas de dos componentes

Para tener una representacion del sistema en dos dimensiones, se fija
generalmente la presién y se hacen variar la temperatura y la concentracion.
Estos sistemas se clasifican de acuerdo con el estado fisico de sus fases, en: i)
sistema liquido-liquido, ii) sélido-liquido,

iii) liquido-gas y iv) solido-gas. En el presente trabajo de graduacién

unicamente trataremos el sistema liquido-gas o bien liquido-liquido.

El comportamiento en el equilibrio vapor-liquido de dos compuestos o
mezcla binaria, se basa en esencia en los modelos matematicos que relacionan
la presion y la temperatura de un gas con su fase condensada. Con el paso del
tiempo la experiencia nos sefala a la ecuacion de Antoine la cual da muy
buenas correlaciones con datos experimentales, dicha ecuacion es fundamental
en el desarrollo de nuestra evaluacién, dando los parametros bajo los cuales se
ha realizado el simulador del comportamiento liquido-vapor debido a que es
dicha ecuacion la que nos proporciona los datos de presion de vapor de los

componentes de las mezclas incluidas en el simulador.

La ecuacién de Antoine es la siguiente:

Log P = A-B/(t+C) Ecuacién [013]

en donde A, B y C son constantes propias de la ecuacion, las cuales para cada
compuesto se ha calculado de la siguiente manera, empleando tres puntos
ampliamente separados de datos y siendo estos sustituidos en las siguientes
ecuaciones de manera secuencial:®
(y3—y2)(t2-t1) = 1 - (t3-t1) Ecuacion [014]
(y2—-y1)(t3-12) (t3+C)




de esta ecuacion se obtiene el valor de C para un compuesto sometido a
temperaturas diversas t1, t2 y t3, donde yi = log Pi siendo Pi la presion

observada a la temperatura ti,

B=(_y3—yl ) (11 +C)t3+C) Ecuacion [015]
{3 — 11

y la tercera ecuacion para hallar A,

A=y2 + (B [/ (2+0Q)) Ecuacion [016]

En estas ecuaciones, y sus coeficientes diferenciales derivados de estas,
el término p es empleado para denotar presion de vapor del componente en
milimetros de mercurio (torr), el término t es la temperatura en grados Celsius, y

el termino T es la temperatura absoluta en Kelvins.

La misma ecuaciéon de Antoine es facilmente arreglada para obtener la

temperatura de ebullicion normal de un compuesto de la siguiente forma:

t=(B / (A-logp))-C Ecuacién [017]

Esta temperatura de ebullicion normal es fundamental para el calculo e
interpretacion de los datos obtenidos en equilibrio liquido-vapor para
compuestos binarios pues son los parametros fundamentales para la
representacion grafica de las curvas de vapor de cada compuesto, las cuales
resultan tediosas de elaborar en papel milimetrado resultando en
imperfecciones o bien en calculos exhaustivos y minuciosos para lograr graficas
mas acertadas pero con el gran auxilio de un programa como el que se desea

implementar en este trabajo de graduacion.
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Dicho proceso, que puede durar horas y horas en el laboratorio gastando
recursos economicos y de tiempo se reducen a unos simples segundos,
obteniendo una mayor cantidad de datos y puntos de ploteo y por ende mayor

exactitud en los célculos y en la proyeccion grafica de los resultados.

Una vez obtenidos los valores de temperatura, presion y dados los
compuestos a evaluar, se procede a asignar valores de concentracion en la
fase de liquida xi para el compuesto mas volatil, y por complemento se obtiene
la concentracion del compuesto en la fase de vapor, el intervalo empleado es de
0.05 unidades de fraccion molar, el objeto de este valor es unicamente el de
proporcionar mayor cantidad de datos obteniendo asi mas puntos para la
elaboracién de las graficas. A continuacién, se hacen los calculos
correspondientes para el segundo compuesto, y se procede a elaborar la curva

de vapor en el equilibrio de ambos compuestos.
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2. CALCULO DE LOS COEFICIENTES DE ACTIVIDAD
Y POTENCIAL QUIMICO

En la termodinamica de soluciones, es necesario considerar primero las
mediciones de los datos de equilibrio vapor-liquido (EVL), de las cuales se

deducen las correlaciones del coeficiente de actividad.
2.1. Propiedades de fase liquida a partir de los datos EVL

La figura 04, muestra un recipiente en el cual una mezcla de vapor y una
solucion liquida coexisten en equilibrio vapor-liquido. La temperatura T y la
presion P son uniformes a través del recipiente, y es factible medirlas con los
instrumentos apropiados. Ademas, se puede extraer muestras de vapor y de
liquido para su analisis, lo cual proporciona los valores experimentales para las

fracciones mol en el vapor { y; } y las fracciones mol en el liquido { x; }.
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Figura 04. Representacion de la presién de vapor.
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Fuente: J. M. Smith, Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica, pp. 450

2.2. Fugacidad

En relacion con la Ecuacién [024], que describe el coeficiente de
fugacidad, ahora para las especies i en la mezcla de vapor, la ecuacion se
escribe asi:

My = yi AP Ecuacion [018]

El criterio de equilibrio vapor-liquido, como lo da la ecuacion que denota

que ! = A, por tanto,

A = yirgi'P Ecuacion [019]
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Aunque son facilmente calculados los valores para el coeficiente de
fugacidad de la fase vapor A¢;", con frecuencia las mediciones de EVL se hacen
a presiones bastante bajas ( P < 1 bar ) que la fase de vapor se supone como

un gas ideal. En tal caso Ay’ =1y las dos ecuaciones anteriores se reducen a:

A = ARV = P Ecuacion [020]

de ese modo, la fugacidad de las especies i ( en las fases liquida y de vapor )
es igual a la presidn parcial de la especie i en la fase de vapor. Su valor se
incrementa a partir de cero a dilucién infinita ( x; = y; — 0) hasta P para la
especie pura i, lo cual se ilustra por los datos de la tabla | para el sistema metil
etil cetona(1) / Tolueno(2) a 50°C." Las primeras tres columnas listan los
valores de un conjunto de datos experimentales de P-xi-ji, y las columnas 4 y 5

presentan:
Mi=yP y Mo = yoP
Las fugacidades se trazan graficamente en la figura 07 como lineas
continuas. En tanto las lineas punteadas rectas representan la ecuacion [021],
la regla de Lewis/Randall, que expresa la dependencia con respecto a la

composicidon de las fugacidades de los compuesto de una solucién ideal:

A9 = x; f Ecuacion [021]
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Tabla |I. Datos del EVL para la metil etil cetona (1) / Tolueno(2) a 50°C

Datos del EVL para la metil etil cetona (1) / Tolueno(2) a 50°C

P/kPa Xi Yi Mi=yP Mo=yoP 1 Y2
12.30(P>*") | 0.0000 0.0000 0.000 12.300 1.000
15.51 0.0895 0.2716 4.212 11.298 1.304 1.009
18.61 0.1981 0.4565 8.496 10.114 1.188 1.026
21.63 0.3193 0.5934 12.835 8.795 1.114 1.050
24.01 0.4232 0.6815 16.363 7.697 1.071 1.078
25.92 0.5119 0.7440 19.284 6.636 1.044 1.105
27.96 0.6096 0.8050 22.508 5.542 1.023 1.135
30.12 0.7135 0.8639 26.021 4.099 1.010 1.163
31.75 0.7934 0.9048 28.727 3.023 1.003 1.189
34.15 0.9102 0.9590 32.750 1.400 0.997 1.268
36.09(P+*") [ 1.0000 1.0000 36.090 0.000 1.000

* valores experimentales con fines de ilustracion extraidos de 1M. Diaz Pefa, A. Crespo Colin y
A. Compostizo, J. Chem. Thermodyn., vol. 10, pp. 337-341, 1978.

Fuente: J. M. Smith, Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica, pp. 450
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Figura 05. Fugacidades para la metil etil cetona(1)/tolueno(2) a 50°C.
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de Lewis/Randall.

Fuente: J. M. Smith, Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica, pp. 451

Aun cuando la figura 05 se deriva de un conjunto particular de datos,
ilustra las caracteristicas generales de las relaciones de A1 y A2 en funcion de
Xi para una solucion liquida binaria a T constante. La presion de equilibrio P
varia con la composicion, pero su influencia resulta insignificante en A1 y 2.
En estos términos un diagrama a T y P constantes se veria igual, como se

aprecia en la figura 08 para la especie i (i=1,2 ) en una solucion binariaa Ty P

constantes.
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Figura 06. Dependencia de la composicion de la fugacidad para las especies i

en una solucion binaria.
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Fuente: J. M. Smith, Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica, pp. 451

2.3. Coeficiente de actividad

La linea interior punteada en la figura 06 representa la regla de
Lewis/Randall, caracteristica del comportamiento de la solucion ideal.
Proporciona el modelo mas simple posible para la dependencia de la
composicién de Afi que representa un estandar con el cual se compara el
comportamiento real. En realidad, como lo define la siguiente ecuacion el

coeficiente de actividad formaliza esta comparacion:
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Afi Afi

= Ecuacion [022]
Afila

Yi

Xifi

Por eso, el coeficiente de actividad de una especie en la solucion es la
relacion de su fugacidad real con el valor dado por la regla de Lewis/Randall a
las mismas T, P y composicion. Para el célculo de los valores experimentales,

ambos 7f; y A® se eliminan a favor de cantidades medibles:

v = f = i (i=1,2,...,N) Ecuacion [023]
XiT; X

La anterior es una nueva exposicion de la ley de Raoult, y resulta idénea para
los propdsitos actuales, ademas permite el calculo facil de los coeficientes de
actividad de los datos experimentales de EVL a presién baja. Los valores
encontrados a partir de esta ecuacion se observan en las dos ultimas columnas

de la tabla|l.

Las lineas continuas en las figuras 05 y 06, representan los valores
experimentales de *; que se convierten en la tangente de las lineas de la regla
de Lewis/Randall en x=1. Como se demuestran mas adelante, es una
consecuencia de la ecuacion de Gibbs/Duhem. En el otro limite. Xj — 0, *f; se
convierte en cero. Asi, la relacion *i/x; es indeterminada en este limite, y la

aplicacién de la regla de L'Hépital da como resultado:

i d"fi
lim = ( ) = H Ecuacion [024]
xi—0 X dX; Xi=0
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La ecuacion anterior define la constante de Henry H;, como la pendiente
limite de la curva *f; en funcion de X; en x=0, ésta es la pendiente de una linea
trazada tangente a la curva en x=0. La ecuacién de dicha linea tangente

expresa la ley de Henry:

M = xiH, Ecuacion [025]

Se usa en el limite conforme x; — 0, y también debe ser aproximadamente
valida para valores pequefios de x. La ley de Henry como se da por la

ecuacion
yiP=xi#, Ecuacién [026]

donde la constante de Henry #; es un dato experimental, es consecuencia

inmediata de esta ecuacion cuando *i=y;P, es decir, cuando *f; tiene su valor de

un gas ideal.

Esta ley se relaciona con la regla de Lewis/Randall a través de la
ecuacion de Gibbs/Duhem donde para una solucion binaria, obtenemos una
expresion exacta de la regla de Lewis/Randall cuando se aplica a soluciones
reales, la cual se expresa de la siguiente forma:

(df1 / dx1) = f1 Ecuacion [027]

=1
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La ley de Henry se aplica a las especies cuando se aproximan a dilucién
infinita en una solucién binaria, y la ecuacién de Gibbs/Duhem asegura la
validez de la regla de Lewis/Randall para la otra especie al aproximarse a su

pureza.*

2.4. Energiade Gibbs de exceso

En la tabla Il las primeras tres columnas repiten los datos de P-x4-y1 de la
tabla 02 para el sistema metil etil cetona(1)/Tolueno(2). Tales datos se exhiben
como circulos en la figura 07. Los valores de y1 y y2 se listan en las columnas 4
y 5, y se muestran mediante cuadrados y triangulos descubiertos de la figura
08. Los valores se combinan de acuerdo con la siguiente ecuacion para un

sistema binario como:

GE
=x41In Y1+ X2 In Y2 Ecuacion [028]
RT

Los valores de GF/RT calculados de ese modo, se dividen entre xix»
para proporcionar valores de GF/x;x;RT; ambos conjuntos se listan en las

columnas 6 y 7 de la tabla Il y aparecen como circulos cubiertos en la figura 08.

Las cuatro funciones termodinamicas, In y1, In y2, GE/RT y GE/x1x2RT son
propiedades de la fase liquida. La figura 08 indica cémo varian sus valores
experimentales con la composicion para un sistema binario particular a una
temperatura determinada. Dicha figura es representativa de los sistemas para
los cuales:

viz1y Inyi20 (i=1,2)
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En tales casos,. La fase liquida muestra desviaciones positivas con

respecto al comportamiento de la ley de Raoult, como se ve en la figura 07,

donde los puntos de los datos P-x4 se localizan sobre la linea recta punteada

que representa la ley de Raoult.

Tabla Il. Ampliacion de datos del EVL para la

metil etil cetona (1) / Tolueno(2) a 50°C

Datos del EVL para la metil etil cetona (1) / Tolueno(2) a 50°C

P/kPa Xi Yi Ln y1 Lnvy2 GE/RT GE/X1x2RT
12.30(P2**")[0.0000 0.0000 0.000 0.000

15.51 0.0895 0.2716 0.266 0.009 0.032 0.389
18.61 0.1981 0.4565 0.172 0.025 0.054 0.342
21.63 0.3193 0.5934 0.108 0.049 0.068 0.312
24.01 0.4232 0.6815 0.069 0.075 0.072 0.297
25.92 0.5119 0.7440 0.043 0.100 0.071 0.283
27.96 0.6096 0.8050 0.023 0.127 0.063 0.267
30.12 0.7135 0.8639 0.010 0.151 0.051 0.248
31.75 0.7934 0.9048 0.003 0.173 0.038 0.234
34.15 0.9102 0.9590 -0.003 0.237 0.019 0.227
36.09(P+°**") [ 1.0000 1.0000 0.000 0.000

Fuente: J. M. Smith, Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica, pp. 454

22




Figura 07. Dependencia de la composicion de la fugacidad de la acetona en
dos soluciones liquidas binarias a 50°C.
0.64

f acetona

L En Metanol

0.2

T FTTe 30 TTe O D -h

Xacetona

Dependencia de la composicion de la
fugacidad de la acetona en dos
soluciones liquidas binarias a 50°C.

Fuente: J. M. Smith, Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica, pp. 455

En vista de que el coeficiente de actividad de una especie en solucion se
convierte en la unidad cuando la especie llega a ser pura, cada In y; (i=1,2)
tiende a cero cuando x; —1, como es evidente en la figura 10. En el otro limite,
donde x1 — 0y la especie i sera diluida infinitamente, el In y; tiende a un limite
infinito, que se indica por In yi. En el limite a medida que x; — 0, la energia de
Gibbs de exceso sin dimensiones GE/RT, como la dada en la ecuacion [028]

sera:

23



GE
Lim = (0)In yy0 + (1)(0) = 0
x1— 0 RT

Se obtiene el mismo resultado para x,— 0(x1— 1). Por tanto, el valor de

GF/RT (y GF) es ceroen x1=0y x4 = 1.

La cantidad GF/xix, RT es indeterminada tanto para x;=0 como para
x1=1, ya que GE es cero en ambos limites, al igual que el producto x1x2. En

consecuencia para x; — 0, la regla de L "Hopital da como resultado:

GF GE/RT d(GE/RT)
Lim = Lim = Lim [A]

x1— 0 X1XoRT X1 dx1

Derivando la ecuacion [043] con respecto a xi se obtiene la derivada del

miembro final:

d (GE/RT)=xsdIny; + Iny; + xo dIny, - Iny, [B]
dX1 dX1 dX1

El signo negativo que precede al ultimo término resulta de d x2 / d x4 = -1, una
consecuencia de la ecuacion, x4 + xo = 1. La ecuaciéon de Gibbs/Duhem,

escrita para un sistema binario, se divide por dx4 para obtener:
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X1d|n11 + X2 dln:{z =0

dX1 dX1

(TyP constantes )

Ecuacion [029]

Al sustituir en la ecuacion [B], se reduce a:

d (GE/RT) =

dX1

In vy
Y2

Ecuacion [030]

Cuando se aplica para la composicion limite en x4 = 0, dicha ecuacién es:

d (GF/RT) Y1
Lim = Lim In
x1— 0 dx4 x1— 0 Y2
Por la ecuacion [A],
GE
Lim = Inyqeo
X1— 0 X1X2RT
similarmente
GE
Lim = In ypeo
X1— 1 X1X2RT

= In Y10

De esa forma, los valores limites de GF / x1x,RT son iguales a los limites

de In y1 y In y2 a dilucion infinita, y el resultado se ilustra en la figura 09.
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Figura 08. Grafica de vapor sistema metil etil cetona(1)/Tolueno (2) a 50°C.

35 —
30 —
FiKPa

25

20—
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Xx1,y1

El sistema metil etil cetona (1) / Tolueno (2) a50°C
Datos de P x y y su correlacion.

Fuente: J. M. Smith, Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica, pp. 455
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Figura 09. Sistema metil etil cetona (1) / tolueno (2) a 50°C, propiedades de

fase liquida y su correlacion.

Sistema metil etil cetona (1) / Tolueno (2) a50°C
Propiedades de fase liquida y su correlacion.

Fuente: J. M. Smith, Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica, pp. 455

Tales resultados dependen de la ecuacion [030], que es validapara Ty P
constantes. Aunque los datos de la tabla Il son para T constante, pero P
variable, se introduce un error insignificante por medio de la ecuacién [030],
porque los coeficientes de actividad de la fase liquida son casi independientes

de P para sistemas con presiones de bajas a moderadas.
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Figura 09b. Representacion grafica de la Figura 09 en Microsoft Excel XP.

0.40

0.30

—e—Ln g1

——Lng2
GE/RT

—»— GE/X1x2RT

0.20

0.10

0.00

000 009 020 032 042 051 061 071 079 091 1.00
x1
(donde g =v)

Fuente: Representacion grafica de la Figura 09 en Microsoft Excel XP.

La figura 09b arriba mostrada, es la misma de la figura 09 ploteada en
computadora en Microsoft Excel XP con los mismos datos de la tabla Il, es
notable la distorsion de los datos extremos donde se localizan los logaritmos
naturales de los coeficientes de actividad del compuesto 1 y 2 a dilucién infinita,

(In y1e0 y In y2) tal y como se muestran en la figura 09.
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La ecuacion [030] tiene influencia adicional en la naturaleza de la figura

09. Se escribe como,

dinyl =-xdiny
dxi X1 dXq

ésta requiere que la pendiente de la curva In y1 sea en cualquier lugar de signo
opuesto a la pendiente de la curva In y2. Ademas, cuando x; —» 0 (y x1 — 1), la
pendiente de la curva In y4 es cero. De manera similar, cuando x1—0, la
pendiente de la curva In vy, es cero. Por consiguiente, cada curva de In y; (i = 1,

2) termina en cero con una pendiente de cero en x; = 1.

2.5. Reduccion de datos

De los conjuntos de puntos que se presentan en la figura 09, aquellos
para GF/x;x2RT se ajustan en forma mas compacta a una relacion matematica
simple. De ese modo, una linea recta proporciona una aproximacién razonable
a este conjunto de puntos y la expresion matematica se da por la relacion lineal

de la ecuacion:

_GE = Apxi +Apxe Ecuacion [031]
X1%RT

Donde A1 y A2 son las constantes en cualquier aplicacion particular.

Alternativamente,

_GE = (Aoxi + Axa)xixe Ecuacién [032]

RT
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Las expresiones para In y; y In y2 se deducen de la Ecuacion [032]
mediante la siguiente ecuacion. Puesto que lo anterior requiere la derivacion de
nGF/RT con respecto a un nimero de moles, la siguiente ecuacion se multiplica
por n y todas las fracciones mol se convierten a numeros de mol. De esta
manera, en el lado derecho se reemplaza a x4 por n1/ (nq + n2) y X2 por ny/(nq +

ny). Puesto que n = ny + np da como resultado:

nGE = (Azing + Az ny) _nin

RT (n1 + n2)2
Al derivar con respecto a n4, se obtiene:

Lnys = | (nG5/RT) |
| ony | P,T,ny

= N2 { (A21n1 + A12n2)[ 1 — 2N+ ] + n_1A21 }

(N1 + ng)? (n+n2)°>  (ng+ny)

Regresando de las n; a xj(ni=nx;) es:

Ln Y1 = X2 [ (A21X1 + A12X2)(1-2X1) + AoiXq ]

Una reduccion adicional, al observar que x; = 1 — x4, conduce a:

Ln vy = x22 [ Az + 2( Agi- Ar2) X1 | Ecuacion [033]
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Del mismo modo, la diferenciacion de la ecuacion [032] con referencia a

n2 da como resultado:

Ln v2 = X412 [A21 + 2(A12-A21)X2] Ecuacion [034]

estas son las ecuaciones de Margules, llamadas asi en honor del meteorélogo y
fisico austriaco Max Margules (1856-1920), y representan un modelo empirico
del comportamiento de la solucion empleado de forma usual. Para las

condiciones limite de la dilucion infinita, estas seran:

Ln Y1® = A12 (X1=0) Yy Ln Yo = A21 (X2=0)

para el sistema metil etil cetona/tolueno aqui considerado, las curvas de la

figura 09 para GF/RT, In 11 Y In y2 representan las ecuaciones [032] y [033] con:
A12=0.372 Yy A21=0.198

Estos son los valores de las intercepciones en x1=0 y x4=1 de la linea recta

trazada para representar los puntos de los datos GF/xxo.
En este caso, un conjunto de datos de EVL se han reducido a una
ecuacion matematica simple para la energia libre de Gibbs en exceso

adimensional:

GE = (0.198x4 + 0.372%2)x1X2
RT
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Tal ecuacion almacena la informacién en forma concisa del conjunto de
datos. En realidad, las ecuaciones de Margules para In y1 y In y2 permiten la
construccion de una correlacién del conjunto de datos originales P-x4-y1. Esto
produce el cambio de la siguiente ecuacién para las especies 1 y 2 de un

sistema binario como:

y1P=x1y1P1*y YoP=xXpy,P,"

La adicidn de ambas ecuaciones anteriores da como resultado:

P = xyy1 P + xoyoP2™ Ecuacion [035]

De donde:

Y= xl_ylﬁlsat . Ecuacion [036]

sat sat
X171P17% + Xoy2P2

Los valores de y1 y y2 determinados a partir de las ecuaciones [033] y
[034] con Az y Ay como se establecid para el sistema metil etil
cetona(1)/tolueno(2), se combinan con los valores experimentales de Py
P, para calcular P y y; por medio de las ecuaciones anteriores a varios
valores de x4. Los resultados se muestran mediante las lineas continuas de la
figura 08 y 10 que representan las relaciones calculadas P-x; y P-y4, las que
proporcionan claramente una correlacion adecuada de los puntos de datos

experimentales.
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Figura 10. Relaciones calculadas P-x4 y P-y;en Microsoft Excel XP.

‘;' - Xi
J =i
QAN Q@D G ® Wb AD O D
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QY RO P PR AR o e o N
X o~
> QS
NV o

P/KPa

Fuente: gréafica generada por las relaciones calculadas de P-x; y P-y; en una hoja electrénica en
Microsoft Excel XP.
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2.6. Modelos para la energia libre de Gibbs de exceso

Por lo regular, GF / RT es una funcién de T, P y de la composicién,
aunque para liquidos a presiones de bajas a moderadas es una funcién muy
débil de P. Por tanto, es usualmente despreciada la dependencia de la presion
de los coeficientes de actividad. En estos términos, para los datos a T

constante:
GE/RT = g(x1,X2,....,xn) (T constante)
La ecuacién de Margules, ecuacion [032] es un ejemplo de dicha funcionalidad.
Un numero de otras ecuaciones son de uso comun para la correlacion de
coeficientes de actividad. En los sistemas binarios (especies 1 y 2), la funcion
representada con mayor frecuencia por una ecuacion es GE/x1x2RT, la cual es
factible expresar como una serie de potencia en x1:
GF/x1x2RT=a+bx;+cxs?+....(T constante)
Puesto que x; = 1-x4, la fraccibn mol x; sirve como la unica variable
independiente. Una serie de potencias equivalentes con ciertas ventajas se
conoce como la expansion de Redlich/Kister.

G /x1x2RT=A+B (x1.X2)+C(X1-X2)*+... Ecuacion [037]

En su aplicacion son apropiados diversos truncamientos de esta serie, y en
cada caso las expresiones especificas para In y1 y In y2 se generan de la

ecuacion [030].
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Cuando A=B=C=...=0, GF/RT=0, In y1=0, In y2=0, y1=y2=1 y la solucién

es ideal. Si B=C=...=0, entonces:
GF/x1xRT=A

Donde A es una constante para una temperatura dada. Las ecuaciones

correspondientes para In y1 y In y, son:

Ln y1=Axz? Ecuacion [038]

Ln y2=Ax42 Ecuacion [039]

Es evidente la naturaleza simétrica de estas relaciones. Los valores de

dilucién infinita de los coeficientes de actividad son Iny; “ = Iny,” = A.

En consecuencia, si C=.....=0:

GF/x1x2RT=A+B(X1-x2)=A+B(2x4-1)

En este caso G5/x1x2RT es lineal en x;. Tal ecuacién es equivalente a la
ecuacion de Margules, la cual se recupera al definir nuevos parametros a través
de las ecuaciones, A+B=Az1 y A-B=A1..

Otra ecuacién bien identificada se obtiene cuando la expresion reciproca
x1x2RT/GF se expresa como una funcién lineal de xi:

_ XXz = A+B(x1-X2)=A"+B"(2x4-1)
GF/RT
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Esta también se puede escribir como:

_xiXp =A(Xxi+Xe) B (x1-%2 )= (A" +B )xi+ (A"~ B )x2

GE/RT

Una forma equivalente resulta si los nuevos parametros se definen por las

ecuaciones, A'+ B'=1/A"21 y A- B'=1/A"12. En consecuencia,

_XiXp = Xq o+t Xp = AlpXs + ApiXp
GE/RT A’y A’ A’12A 2
O bien
Gt = A’ 12A 21
X1XoRT A'1oXq1 + A'oqXo Ecuacion [039]

Los coeficientes de actividad implicados por esta ecuacion son:

Lny = A ( 1+ _Apxs )7 Ecuacion [040]
A’21%2

Lny, =A% (1+ _Aixs )72 Ecuacion [041]
A2 X1

Conocidos también como ecuaciones de Van Laar en honor al fisico quimico
holandés Johannes Jacobus Van Laar (1860-1938). Cuando x1=0, In y4* = A"q3;

cuando x2=0, In yz0 = A'y1.
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La expansion de Redlich/Kister, las ecuaciones de Margules y las
ecuaciones de Van Laar son casos especiales de un tratamiento general
fundamentadas en funciones racionales, es decir, en las ecuaciones para
GE/x1x2RT dadas por relaciones de polinomios. Estas proporcionan gran
flexibilidad en el ajuste de los datos del EVL para los sistemas binarios. No
obstante, cuentan con un escaso fundamento tedrico y por consiguiente no
admiten una base racional para su extension a sistemas multicomponentes.
Ademas, no incorporan una dependencia explicita de la temperatura para los
parametros, aunque esto se puede proporcionar sobre una base para un

proposito determinado.

2.7. Modelos de composicion local

Los desarrollos tedricos en la termodinamica molecular del
comportamiento de una solucién liquida con frecuencia se basan en el concepto
de composicion local. Dentro de una solucion liquida, las composiciones
locales, diferentes de la composicién general de las mezclas, se supone que
consideran un arreglo de corto alcance y las orientaciones moleculares no
aleatorias que resultan de las diferencias de tamafio molecular y en las fuerzas
intermoleculares. El concepto lo introdujo G. M. Wilson en 1964 con la
publicacion de un modelo del comportamiento de la solucién conocido como la

ecuacion de Wilson.

El éxito de esta ecuacion en la correlacion de los datos de EVL aceler¢ el
desarrollo de modelos alternativos de composicién local, el mas notable es la
ecuacion NRTL (Non-Random-Two-Liquid) de Renon y Prausnitz y la ecuacion
UNIQUAC (UNlversal QUAsi-Chemical) de Abrams y Prausnitz.
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Un avance importante, basado en la ecuacion UNIQUAC, es el método
UNIFAC, (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients), en el cual los
coeficientes de actividad se calculan a partir de las contribuciones de los varios

grupos que configuran las moléculas de una solucion.

Las ecuaciones de Wilson, como las de Margules y Van Laar, contiene

s6lo dos parametros para un sistema binario A12 y A21 se escribe como:.

GF/RT = -x1 In (X1 + X2 A12)-X2 In(X2 + X1A21) Ecuacion [042]
Lny1 =-In(X1 + X2A12) + X2 ( Az - Ax1_ ) Ecuacion [043]
X1+XoA12 Xo+X1A21
Ln y2 = - In(x2 + X1A21) — X1 ( Aip - A ) Ecuacion [044]

Xi+xoA12  Xo+X1A21
Para la dilucion infinita, estas ecuaciones se convierten en:
LHY1°°=-|nA12+ 1 - Aoy
Lnyzw =-InAx+1-A2
Observe que A12 Y A21 deben ser siempre numeros positivos.
La ecuacion de NRTL posee tres parametros para un sistema binario y
se escribe como:

GE = G121 + Gtz Ecuacion [045]

X1x2RT X1+X2G21 Xo+X1G12
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Ln s = x22 [ 21 ( G )+ G 12712 ] Ecuacion [046]

X1+ x2Goq (X2 + X1G12)2
Lny2 = X2 [ 121 ( G2 2+ Go1121, ] Ecuacion [047]
Xz + x1G12 (X1 + X2G21)?

AC]UI’, G12 = eXp(-OL’C12) G21=eXp(-OL‘Cz1)
Y ’C12=b12/RT ‘521=b21/RT
donde los parametros a, b1z y bz, especificos para un par de especies en
particular, son independientes de la composicidn y la temperatura. Los valores
de dilucion infinita de los coeficientes de actividad se dan por las ecuaciones:
Ln Y1® = T21 + T12 eXp(-OL’E12)

Ln yy00 = 112 + 121 €Xp(-ait21)

La ecuacion UNIQUAC y el método UNIFAC son modelos de mayor

complejidad.®
2.8. Método UNIFAC

La ecuacion UNIFAC trata a g = GF/RT que consta de dos partes
aditivas, un término combinatorio g® considera el tamafio molecular y las
diferencias de forma, y un término residual gR , N0 una propiedad residual como

se define a continuacién considerando las interacciones moleculares:
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g= g°+g" Ecuacion [048]

La funcion gC contiene unicamente parametros de especie pura, mientras
la funcién gR incorpora los parametros binarios por cada par de moléculas.

Para un sistema multicomponente,

Ecuacion [049]

g°=% xiIn @ +53qxIn 6,

Xi cDi
gi=-Yagixin( ¥ 0jt;i ) Ecuacién [050]
| J
Oi=_ xr Ecuacion [051]
Zj 2y
0i = _xa Ecuacion [052]
ijiqj

El subindice i identifica a la especie, y j es un indice ficticio; todas las
sumatorias son para todas las especies. Obsérvese que tj; # t;j; de cualquier
modo, cuando i =j. ti; = tj; = 1. En estas ecuaciones, r; (un volumen
molecular relativo) y q; (un area superficial molecular relativa) son parametros
de especies puras. La influencia de la temperatura sobre y se introduce a
través de los parametros de interaccion t;; de la ecuacion [050], los cuales son
dependientes de la temperatura.

—(uji - uii)

Tji =exp Ecuacion [053]
RT
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Los parametros para la ecuacion UNIQUAC son, debido a eso, valores de

(Uji-uii).

Una expresion para vyi se encuentra por medio de la aplicacién de la

siguiente ecuacion

Lnyi = | (nG5/RT) |
| on; | P,T,nj

a la ecuacion UNIQUAC para y (ecuacién [048] a través de [050]). El resultado

se da mediante las siguientes ecuaciones:

Iny = Iny© + Iny" Ecuacion [054]
In 'in =1-J,+InJi- 5C||( 1- _Ji_'l' In _Ji_ ) Ecuacion [055]
L, L
InyR=q(1-Insi-26 _1;_ ) Ecuacion [056]
J S
)

donde, ademas de las ecuaciones [052] y [053],

Ji= ri Ecuacion [057]
2 1iX;
j

Li= o] Ecuacion [058]
ZJ_ aiXi

Si= X0 T Ecuacion [059]
i
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De nuevo, el subindice i identifica las especies, y j y | son indices ficticios.
Todas las sumas son para todas las especies, y ti;j = 1 para i =j. Los valores
para los parametros (ui; - u jj) se localizan por regresion de los datos de
EVL binario.

El método UNIFAC para la estimacion de los coeficientes de actividad
depende del concepto de que una mezcla liquida pueda ser considerada como
una solucion de las unidades estructurales de las que se forman las moléculas,
mas que una solucion de las moléculas mismas. Estas unidades estructurales
se llaman subgrupos y algunas de ellas se listan en la segunda columna de la
tabla [003]. Un numero designado k, identifica cada subgrupo. EI volumen
relativo R y el area superficial relativa Qx son propiedades de los subgrupos, y
sus valores se listan en las columnas 4 y 5 de la tabla [003]. También se
exhiben (columnas 6 y 7) ejemplos de una especie molecular y los subgrupos
que lo constituyen. Cuando es posible construir una molécula a partir de mas
de un conjunto de subgrupos, el conjunto que contiene el menor numero de
subgrupos diferentes es el conjunto correcto. La gran ventaja del método
UNIFAC es que combina un numero relativamente pequefo de subgrupos para

formar un numero muy grande de moléculas.

Los coeficientes de actividad dependen no sélo de las propiedades de los
subgrupos Rg y Qx, sino también de las interacciones entre los subgrupos. En
este caso, los subgrupos similares se asignan a un grupo principal, como se
muestra en las primeras dos columnas de la tabla [003]. Las designaciones de
los grupos principales, como “CH,”, “ACH”, etc., son unicamente descriptivas.
Todos los subgrupos pertenecientes al mismo grupo principal se consideran

idénticos respecto a las interacciones del grupo.
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Debido a eso, los parametros que caracterizan las interacciones de grupo
se identifican con pares de grupos principales. Se proporcionan los valores de

los parametros amk para algunos pares en la tabla [004].

El método UNIFAC se fundamenta en la ecuaciéon UNIQUAC, para la
cual los coeficientes de actividad se dan por medio de la ecuacion [054].

Cuando se aplican a una solucion de grupos, las ecuaciones [054] y [056] se

escriben:

Lng®=1-Ji-5qi( 1 -J_+ InJ_ ) Ecuacion [060]
Li L

LngR=q[ 1- kz( Ok Bik - exi In Bix )] Ecuacion [061]
Sk SK

Las cantidades J;y L; aun se dan por las ecuaciones [057] y [058]. Ademas, se

aplican las siguientes definiciones:

=T ViR Ecuacion [062]

g = %Vk(i)Qk Ecuacion [063]

e = Vi'Qx Ecuacion [064]
gi

Bik = Z €miTmk Ecuacion [065]
m

Bk = Z xgeik Ecuacion [066]

ZJ_ Xidj
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Sk = 2 BmTmk Ecuacion [067]
m

Tmk = €XP_-8mk_ Ecuacion [068]
T

El subindice i identifica las especies, y j es un indice ficticio que se ocupa
en todas las especies. El subindice k identifica los subgrupos, y m es un indice
ficticio que va en todos los subgrupos. La cantidad vk es el nimero de
subgrupos del tipo k en una molécula de especie i. Los valores de los
parametros de los subgrupos Rg y Qg, asi como los parametros amx de
interaccion del grupo, resultan de tabulaciones en la literatura. Las tablas [003]
y [004] muestran algunos valores de los parametros; se conservan las

designaciones numéricas de las tablas completas.

Las ecuaciones del método UNIFAC se presentan en este caso como
una forma conveniente para la programacién en computadora.® Razén por la
cual es de gran ayuda contar con aplicaciones como el simulador de EVL de
este trabajo de graduacién, para lograr la obtencion de los datos de UNIFAC

por medio del ingreso de datos sencillos y en pocos segundos.
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Ejemplos de moléculas y sus grupos

Grupo Principal Subgrupo Kk R Qx constituyentes
1 "CH)," CHs 1 0.9011 0.8480 n-butano 2CHj3,2CHy
CH; 2 0.6744 0.5400 Isobutano 3CHs, 1CH
CH 3 0.4469 0.2280 2-2Dimetil propano
C 4 0.2195 0.0000 4CH3,1C
3 "ACH" ACH 10 0.5313 0.4000 Benceno 6ACH
(AC=carbono aromatico)
4 "ACCH)" ACCHjs 12 1.2663 0.9680 Tolueno 5ACH,1ACCH3
ACCH, 13  1.0396 0.6600 Etilbenceno 1CH3,5ACH,1ACCH,
5 "OH" OH 15 1.0000 1.2000 Etanol 1CHs;, 1CH,, 10H
7 "H,O" H,O 17  0.9200 1.4000 Agua 1H,0
9 "CH,CO" CHsCO 19 1.6724 1.4880 Acetona 1CH3CO,1CH3;
CH,CO 20  1.4457 1.1800 3-Pentanona 2CH3,1CH,CO,1CH,
13 "CH,O" CH30 25 1.1450 1.0880 Eter Dimetilico 1CH3,1CH30
CH20O 26 0.9183 0.7800 Eter Dietilico 2CH3,1CH2,1CH,0
CH-O 27 0.6908 0.4680 Eter Diisopropiico 4CHj;,1CH,1CH-O
15 "CNH" CH3NH 32 1.4337 1.2440 Dimetilamina 1CH3,1CH3NH
CHoNH 33 1.2070 0.9360 Dietilamina 2CH3,1CH2,1CH;NH
CHNH 34 0.9795 0.6240 Diisopropilamina 4CH3,1CH,1CHNH
19 "CCN" CH3CN 41  1.8701 1.7240 Acetonitrilo 1CH3;CN
CH,CN 42 1.6434 1.4160 Propionitrilo 1CH3,1CH.,CN

Fuente: H. K. Hansen, P. Rasmussen, Aa. Fredenslund, M. Schiller y j. Gmehling, IEC Research, vol. 30, pp.

2352-2355, 1991. Tomado de J. M. Smith, Introduccién a la termodinamica en ingenieria quimica, pp. 815.”



1 3 4 5 7 9 13 15 19
1 "CH);" 0.00 61.13 76.50 986.50 1318.00 476.40  251.50 255.70 597.00
3 "ACH" -11.12 0.00 167.00 636.10 903.80 25.77 32.14 122.80 212.50
4 "ACCH," -69.70 -146.80 0.00 803.20 5695.00 -52.10  213.10 -49.29 6096.00
5 "ORH" 156.40 89.60 25.82 0.00 353.50 84.00 28.06 42.70 6.712
7 "HO" 300.00 362.30 377.60 -229.10 0.00 -195.40 540.50 168.00 112.60
9 "CH,CO" 26.76 140.10 365.80 164.50 472.50 0.00 -103.60 -174.20 481.70
13"CH,O" 83.36 52.13 65.69 237.70 -314.70 191.10 0.00 251.50 -18.51
15"CNH" 65.33 -22.31 223.00 -150.00 -448.20 394.60 -56.08 0.00 147.10
19"CCN" 24.82 -22.97 -138.40 185.40 242.80 -287.50  38.81 -108.50 0.00

Extraido de H. K. Hansen, P. Rasmussen, Aa. Fredenslund, M. Schiller y j. Gmehling,
IEC Research, vol. 30, pp. 2352-2355, 1991.

Fuente: J. M. Smith, Introduccién a la termodindmica en ingenieria quimica, pp. 816.”



2.9. Delimitacion de los rangos de las ecuaciones empleadas

La limitante mas notoria es la establecida por la ecuacién de Antoine,
esta denota un rango de temperaturas dentro del cual es aplicable la ecuacion,
esta delimitacion es fundamental para el desarrollo del programa de simulacion
EVL, debido a que es en base a la temperatura normal de ebullicién calculada
con estos valores de temperatura que se procede a hacer la prediccion del resto

de datos para su posterior interpretacion en el equilibrio.

Ademas de las limitaciones estructurales del programa se debe
mencionar que las ecuaciones de Wilson, Margules y Van Laar son aplicables
unicamente para las parejas de compuestos o para cada compuesto binarios
formado por los compuestos de la TABLA 1, incluida en el simulador en la hoja
de calculo etiquetada como Wilson, Margules y Van Laar, que es donde se
encuentran tabulados los datos de las constantes de Antoine y valores de

volumen molar experimental.

Es muy importante mencionar también que se deben ingresar los valores
en sus respectivas dimensionales establecidas, temperatura en ° C y presién en
milimetros de mercurio o bien Torr., para garantizar la precision de los datos de
salida, asi como también es necesario que las temperaturas de los distintos
meétodos concuerden, es decir que la temperatura o presiéon usada en los
métodos de Wilson, Margules y Van Laar sea siempre la misma que se utiliza
para el calculo por medio de UNIFAC, para lograr una mejor interpretaciéon
grafica del comportamiento del sistema binario en el equilibrio a las mismas

condiciones.
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2.10. Hojas de calculo incluidas

2.10.1. Bases de datos

2.10.1.1. UNIFAC_DATA_O01

Es la primera base de datos que aparece dentro del programa en la hoja
de calculo con la etiqueta del mismo nombre, en esta hoja se encuentran los
datos de area superficial y volumen molar de 50 grupos principales de

compuestos subdivididos en 108 subgrupos funcionales de moléculas.

Figura 11. UNIFAC-DATA-01

et TRABAJO_T AL DE_TEI5_RA0D_030105_C AEE]
Archivo Edicidn Mer Insertar Formato Herramientas Datos Yentana 7 =8 ﬂi

IDEES SRY | BRSS9 = L5 BHwe -7 TR d-A- DME D PR s EEA Y
| oes - =1 |

A 5] c 8] 5 F G H | J K E i} il 9] B Q R 3 o
UNIFAC:
VOLUMEN Y AREA Alcano Alqueno Aromatico Alcohol Ceton
SUPERFICIAL
1
2 GRUPQ PRINCIPAL 1 2 3 4 5 4} 7 g 9
Regresar... = = N =
¢ o | = T8 8 |e = 28|z B o 2|8
3 5 | B B u | E 53 |8 | 8 2 |8 | =2 2 | 2 |3 g | 2 |3 i
4 | GRUPO SECUNDARIC| 1 2 3 4 5 B 7 g 9 10 1 12 13 14 18 16 17 16
5 WOLUMEM R| 0.9011( 06744| 0.4459) 0.2135] 1.3454] 1.1167[ 1.1173| 0.5886) 0.5313| 0.3652| 1.2653 | 1.0396| 0.5121| 1.0000| 1.4311| 0.5200) 08952| 1.6724| 1
f | AREA SUPERFICIAL Q| o.5480( 05400 0.2280| 0.0000| 1.1760| 0.8670| 0.9%80| 06760 0.4000( 0.1200| 0.9680 | 0.5500) 0.3480| 1.2000| 1.4320( 1.4000| 06800 1.4580| °
SUSTANCIAS
7 SELECCICNADAS
a8 | Propane| 2 1
59 Pyridine
B0 sec-Butyl Alcohol] 2 1 il 1
B1 tert-Butyl Alcohol] 3 1 1
B2 Tetrahydrofuran 3
B3 Toluene ) 1
G4 Triethylamine| 3 2
G5 Trimethylamine| 2
B6 Wiiater 1 L~
[ 40p MY PRINCIPAL £ Hojal £ UNIFAC % UNIFAC-DATA-D1 { UMIFAC-DATA-OZ { Parametros ¢  Grafico_a_Temperatura Constarte  { Grafico_a_Presicn Const [« | B2 e[|
Listo ML |

Vista de la hoja denominada “UNIFAC-DATA-01" del programa de EVL en ejecucion,

volumen y area molar superficial .
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2.10.1.2. UNIFAC_DATA_02

Es la segunda base de datos que aparece dentro del programa en la hoja

de calculo con la etiqueta del mismo nombre, en esta hoja se encuentran los
valores de los parametros de iteracion amk de los 50 grupos principales de

moléculas o grupos funcionales.

Figura 12. UNIFAC-DATA-02

3 Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01

@ Archive Edicidn  Wer Insertar Formabto Herramientas Datos Wepbana 7 ;lilﬂ
Deda gy &Bded T AR G -3 2 YN DA MO MR EEERA 2
B3 k| =|0 )
A B k| D E F G H I J K A
UNIFAC: 2
Parametros Alcano Alqueno Aromatico Alcohol Cetona E
&j <
1
GRUPO
5 PRINCIPAL 1 2 3 4 b ] 7 8 g 10
3] 1 0.000 86.020 51.130 76.500 986.500 597.200 1318.000 1333.000 476.400 577.000
4 2 -35.360 0.000 35.5810 74.150 524,100 787,600 270.600 526,100 182.600 445.500
5 3 -11.120 3.446 0.000 167.000 636.100 537.400 503,500 1329.000 25770 347.300
5 4 -55.700 -113.600 -146.500 0.000 803.200 503,300 56595.000 884,900 -52.100 586.500
7 5 156 400 457 000 89 500 25820 0.000 -137 100 353.500 -268.700 54 000 -203.600
8 5 16.510 -12.520 -50.000 -44.500 249.100 0.000 -161.000 -101.700 23.390 306.400
9 7 300.000 495.100 362.300 377600 -229.100 285,600 0.000 324,500 -195.400 -116.000
10 g 275,800 217.500 24.340 244.200 -4561.600 -265.200 -601.800 0.000 -356.100 -271.100
1 9 26,760 42.920 140,100 365.800 164.500 108.700 472,500 -133.100 0.000 -37.360
12 10 505 700 56,300 23390 106000 529.000 -340 200 450,500 -155 600 125.000 0.000
13 11 114,800 132,100 85.840 170.000 245.400 249,600 200.800 -36.720 372.200 185.100
14 12 329,300 110.400 18.120 423.000 139.400 227 .800 0,000 0.000 385.400 -236.500
15 13 B53.360 26.510 52,130 55.690 237.700 238.400 -314.700 -178.500 191.100 -7.838
16 14 -30.450 1.163 -44 850 296.400 -242.500 -481.700 -330.400 0.000 0.000 0.000
17 15 55 330 -28.700 22310 223.000 -150.000 -370 300 -445 200 0.000 394 £00 0.000
18 16 -53.950 -25.350 -223.900 109.900 28,600 -406 800 -555.500 0.000 225,300 0.000
19 17 1138.000 2000 000 247 500 762.500 -17.400 -116.100 341 GO0 263,100 -450 300 0.000
20 18 -101.600 -47.630 31.670 49.500 -132.300 -378.200 -332.900 -341.600 29.100 0.000
21 19 24.820 -40.620 22970 -135.400 185.400 162.600 242,800 0.000 287 .500 0.000
22 20 315300 1254 000 52320 59 860 -151.000) 339.500 565170 -11.000 297 500 -1E5.500
23 21 91,460 40.250 4.680 122.900 562,200 525.000 595.200 0.000 286.300 -47.510
24 22 34 010 -23.500 121.300 140 800 527 500 559900 708.700 0.000 52 660 190,600
25 23 36.700 51.060 288.500 £9.900 742,100 549.100 526.800 0.000 552.100 242,800
26 24 -75.450 160.900 -4.700 134.700 856.300 709600 1201.000 10000.000 372.000 0.000
27 25 105,500 70.320 57,270 402.500 325.700 512,500 -274.500 522,300 515.400 0.000 -
a0 S [ R riwa] Ao AN 200 T neEn WA 200 AL FEEN+"sx) [uNululul E I R W = T T {ulinlyn]
14 4] [ M} PRINCIPAL A Hojal 4 UNIFAC £ UMIFAC-DATA-OL % UNIFAC-DATA-02 { Parametros /  Grafico_a_Temperatura_Constante Gréﬁcuﬁa}resiu’njunsﬂ il O
Listo UM

Vista de la hoja denominada “UNIFAC-DATA-02", parametros de iteracion.
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2.10.1.3. Parametros

La siguiente base de datos que aparece dentro del programa en la hoja

de célculo con la etiqueta del mismo nombre, incluye en su estructura la
TABLA # 015 donde se enumeran los parametros para calcular los coeficientes
de actividad de los compuestos que usan las ecuaciones de Wilson, Margules y
Van Laar, en esta hoja se encuentran los valores de los parametros obtenidos
experimentalmente para parejas de compuestos que forman un compuesto
binario, (extraidos de las tablas Ill, IV y V de "Prediction of ternary Vapor-Liquid
Equilibria from Binary Data, de Michael J. Holmees y Mathew Van Winkle,
"INDUSTRIAL AND ENGINEERING CHEMISTRY", Vol.62, No.1 January 1970,
PP. 24-26) ordenados y enumerados por codigos de orden correlativo para todo
el programa del rango entre 1319 y 1496, son 211 parejas de compuestos o

sistemas binarios.
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Figura 13. Parametros.

EZ Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01

Archivo Edicidn Wer Insertar Formato Herramientas Datos Yentana 7 - _)ﬂ
DEES SRY 4 Bae TAH @B -0 2N SD-A-  MFEFEaCEEA Y
[ Al Rd =| INSTRUCCIONES PARA EMPLEAR LOS PARAMETROS PARA MARGULES, WILSON ¥ WAN LAAR
A B | i | D | £ | 2 c] | H | | | f B
1 [INSTRUCCION-S PARA EMPLEAR LOS PARAMETROS PARA MARGULES, WILSON Y VAN LAAR
2 |PASO 1 Dela TABLA# 015 Busque el Codigo de la pareja de compuestos que satisface su seleccion y escribal¢
3 |PASO 2 |Presione el boton para obtener los datos y enviarlos a la HOJAZ2 para emplearlos en el simulador
4 OBTENER LOS DATOS
5
5] 1 2 (112'1.11) (112-122) Presion | Temperatura A12 A21 Presian
7 Water Acetang 1405.49 439.64 780 0.5576 0.9709 780
] TABLA # 015 PARAMETROS PARA CALCULAR LOS COEFICIENTES DE ACTIVIDAD
9 | PARAMETROS DE WILSON PARAMETROS DE MARG
10 | (Los valores de las acciones A.12 y Am se obserban
1" Sistema BINARIO unicamente en la Hoja2)
12 compuestos
13 1 2 (112-1.11) (71.12-122) Presidn | Temperatura|PARAMETROS Presidn
14 @ cal/g mol  cal/g mol rarm Hy C A12 A21 rmm Hy
15 [EE] Aretang Benzene 19492 167.91 7B0 0.2012 0.1533 7B0
16 1320 Acetone Carbon Tetrachloride 651.76 -12.67 760 0.3874 0.3282 760
i 1321 Acetane Chlaroform J2.2 33223 760 0.3051 0.2676 760
18| 1322 Aretang 2 3-Direthylbutane 948.29 234.96 7ED 0.6345 0.6358 7ED
19| 1323 Acetane Ethanal 3847 418.96 760 0.2569 0.287 760
] 17324 Aretong Methanal 214.95 664.08 70 0.2634 0.2798 70
21 1325 Acetane Methanal 203.03 666.99 55 0.2762 0.2877
2| 1326 Acetang n-Pentane 996.75 262.74 760 0.7386 0.6329 760
23] 1327 Acetane 2-Propanal 127.43 284.99 7E0 0.2152 0.2688 7E0
24 1328 Acetang 2-Propanal 42017 534 55 0.3154 0.2428
25| 1329 Aretong Water 439.64 1405.49 760 0.9709 0.5576 760
25 1330 Acetonitrila Water 694.08 1610.07 750 1.0489 0.8231 750
27| 134 Benzene Acetane 167.91 494.43 760 0.1533 0.2012 760
R 1372 Fienzena ] 1-hitannl 16012 R17.67 7RO X 0.3449 05651 7EN
M40 MR PRINCIPAL £ Hojal £ UNIFAC f UNIFAC-DATAOL / UNIFAC-DATA-OZ Y Parametros ¢ Grafico_a_Temperatura_Corstante  f  Grafico_a_Presidn_Constz | 4 | E» [
Listn LI

Parametros para la aplicacion de las ecuaciones de Margules, Wilson y Van Laar.

2.10.1.4. Wilson, Margules_ Van Laar

La base de datos denominada Wilson_Margules Van Laar, incluye la
TABLA 002 donde se enumeran las constantes de Antoine y los valores de
volumen molar necesarios para ejecutar el programa para los compuestos que
utilizan las ecuaciones de Margules, Wilson y Van Laar, ordenados vy
enumerados por codigos de orden correlativo para todo el programa del rango

entre 1286 y 1318, son 33 compuestos quimicos.

51



Figura 14. Wilson, Margules Van Laar.

EZ Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01

@ Archivo Edicidn Wer Insertar Formato Herramientas Datos Yentana 7 _)ﬂ
Deda 8bY &b AR Mo - TIMYIN DA JEEEO FE o EEEA 2
Y1 - =

| A = B T D E F 5 H -
j PROPIEDADES FISICAS PARA APLICAR EVL SEGUN MARGULES, WILSON Y VAN LAAR Ecuaciones

2 TABLA 002 Ref Extraido de las tablas | y |l de "Prediction of ternary Yapor-Liguid Equilibria from Binary Data, de Michael J. Holmes 1 log p=A- Bt

3 CONSTANTES DE ANTQINE Y DATOS DE VOLUMEN MOLAR

4 |Instrucciones:

5 |Paso1) Seleccione de la tabla los codigos de la pareja de compuestos que desea trabajar. La ecuacisn de Antaine es |2

& |Paso2) Escribalos en el cuadro rojo 4 t=B/(A-log p)

7 |Paso 3) Presione el botdn ---—-—-----—— > Obtener los Datos 5 T=BiiAlog p)

g Seleccion Las ecuaciones 4 y 5 se uss

9 Codigo SUBSTANCIA Formula T(Inicial) T(Final) A B C T

10 Water (agua) Hz0 60 150 7.96681 1668.21 228

11 Acetone (Acetons) CH3-CO-CH3 7.02447 1161 224

. . . . Trasladar Cédigos
12| Paso 4) Presione el botén para continuar el simulador---------- > Desplazar hacia abajo

13 TABLA 002 Ref, Exraida de las taclas | y Il de "Prediction of termary YYapar-Liuid Equilibria rom Binary Data, d= Wichael J. Halmes y Mathzw Yan Winkls, *INDL

Rango de aplicacién (°C) |[constantes de Antoine Datos de Volu
Nombre Formula Temp Inicial] Temp Final A B c T

16 1266 Acetone (Acetona) CH3-CO-CH3 7.02447 1161 224

17 § 1287 Acetonitrile Acetonitrilo) |CH3-CN 5.00 119.00 7.07354 1279.21 224

18 1288 Benzene (Bencena) CE-HBE BACH 0.00] 160.00 5.90565 1211.033 22079

19 1289 1-Butanol (CH2-CH3CH2-CHZ2-0H §.27485 1873.9) 230

20 1290 Butyl Cellosolve CAHI0-CHZ-CH2-0H 7.16462 1938.7 188

21 1291 Carbon Tetrachloride C-CL4 -15.00 138.00 §.9339 124243 230

22 1292 Cellosalve C2HEO-(CH2)2-0H 8,416 2135 253

23 1293 Clhaoroform (Cloroforma)  [CH-CL3 -30.00 50.00 5.90328 1163.03] 2074 ol
1[4 [ v/ Grifices / Grafical / Graficod £ Graficos 4 Graficos 4 Graficold / Grafico2 / Graficos [ Grafico? [ Haja2 b wilson Margules. Van Laar | Base.de_Dati|« | B e[
Listo UM

Constantes de Antoine para los compuestos habilitados para usar Wilson, Margules y Van Laar.

2.10.1.5. Base _de Datos_Raoult

La base de datos, denominada Base_De Datos_Raoult, incluye la
TABLA 001 donde se enumeran un total de 363 compuestos inorganicos con
sus respectivos valores de las constantes de Antoine, y la ecuacion adecuada
para el calculo de EVL de dicho compuesto, asi como los valores del rango de
temperaturas aplicable a dicho compuesto, ademas continua con un total de
992 compuestos quimicos organicos, haciendo un total de mas de 1,285
compuestos con sus respectivos datos de EVL los cuales se incluyen en el
programa, ordenados y enumerados por cédigos de orden correlativo para todo

el programa del rango entre 1y 1285.
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Figura 15. Base_de Datos_Raoult.

EZ Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01

Archivo Edicion Wer Inserbar Formabo Herramientas Datos Meptana 2

e SEY &R ARG -3 TIMYE D-A-
[ A1 Rl =| PROPIEDADES FISICAS PARA APLICAR EvL SEGUN RAQULT
A B E D E F
1 |PROPIEDADES FISICAS PARA APLICAR EVL SEGUN RAQULT
2 TABLA 001 *Tamado de la tabla 10-7 y 108 de Lange's"
3 PRESIONES DE VAPOR DE VARIOS COMPUESTOS INORGANICOS Y ORGANICOS
4 |Instrucciones: Jlogp=a-
5 Paso1) Seleccione de la TABLA 001 los cddigos de la pareja de compuestos que desea usar. La ecuacitn de Antaine es
& Paso2) Escribalos en el cuadro rojo 4 1=B/{Alog p)
7 Paso 3) Presione el botén --------—----- > Obtener los Datos Buscar un Compuesto 5 T=BifAlng g
g Seleccion Las ecuaciones 4 y 5 se u
a Codigo SUBSTANCIA ESTADO Ecuacién T(inicial) | T{Final) A B C
10 Ethyl methyl ketore 1 £.97421 1209.6 21
" Tolueno 1 5 137 £.95464 13445 219.4
12 Paso 4) Presione el botoén para continuar el simulador---------- > TasiRdarCodiaos ‘
13 TAELAHIH _"-T;ﬁmadll.nade Ia tahla 10-7 y;ffﬁér«ﬂ&.'Laqg\éf:;etf’ _ Desy tar--ﬁ‘age}ﬁmhsjg-: '@
14 RANGO, °C
15 | Codigo | SUBSTANCIA \ ESTADO | Ecuacién | TINICIAL | TFINAL | A \ B | C
1206 1191 Thiazole 1 63 118 7.14201 142535 216.2
1207 1192 Thiophene 1 12 108 £.95926 1246.02 2213
1208 1193 Tolueno 1 3 137 6.95464 1344.8 219.4
1209 1194 o-Tolouidine 1 118 200 7.08203 1627.72 187.1
1210 1195 meTolouidine 1 122 203 7 09367 1631.43 183 91
1211 1196 p-Tolouidine 1 7.26022 1758.55 201
1212 1197 m-Talyl pentafluoropropionate 1 95 174 74272 1707 .59 20
1213 1198 p-Talyl pentafluaropropionate 1 99 176 8.0786 22238 2521
1214 1199 m-Tolyl trifluoroacetate 1 31 166 7.681 1674.84 22345
[ 41 p | M f Graficod § Graficos f Graficos f Graficol0 f Grafico2 f Graficod { Grafico? f Hoja2 / wilson_Margules_Van Laar % Base_de_Datos_Raoult / |« B[
Listo UM

Base de datos de las constantes de Antoine para representar el EVL de compuestos segun la

ley de Raoult.

2.10.2. Hojas de Programa

2.10.2.1. Principal

Esta es la hoja de calculo del libro de excel que aparece con la etiqueta de
“Principal”’, en donde se encuentra una presentacion del programa de
simulacion y un directorio de navegacion del mismo, en el cual se selecciona el

tipo de simulacién a ejecutar, presentando dos opciones.
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De igual forma en cada uno de los botones inferiores al ser accionados, nos
traslada a la hoja de calculo correspondiente a la seleccion realizada, una
imagen de la vista en pantalla de la hoja “Principal” del libro de Excel del

simulador de EVL se puede observar en la Figura 16.

Figura 16. Hoja Principal.

£ Microsoft Excel - TRABAJO_FIMAL DE_TESIS_RADD_080105_01

@ drchivo Edicion VMer Insertar Formato Herramientas Datos Veobana 2 ) B = -5-]
D S %@.J Y BE S o 2 A @H B 22N DA 2| - 2

" il - S )

B | C I o | E [ F | G [ H | ! P S e L [ wm
© IMPLEMENTACIGN DE UN SIMULADOR
= BE COMPUTADORA

. DEMODELOS DEL COMPORTAMIENTO DE
= EQUIIBRIDVAROR-UIQUIDG DE SESTENAS BINGRIDS

Presentacion

Ingenieria Quimica USAC

Simulador de EvVL (Raoult) EvL (Margules, Wilson, Van Laar, UNIFAC)

E CONTENIDD
25 | Ira Huojal Haja del simulador donds s seleccionala forma de ewaluazién de un sistema binario en EVL

= Ira UNIFAC Hoja de cilcula donde s abtienen los coeficientes de actividad par &l métada UMIFAC

2? ! i Parametros Tablas queincluyen los parametros de Margules, Wilson y ¥an Laar para 177 parejas de compuestos,
28 | Ir:a Grafico_a_Presion_Constante Girifico de la pareja de compuestos en EVL a Presion Constante de la (ltima corrida del programa.

Ira

| 23 Grafico_a_Temperatura_Constante Grifico de la pareja de compuestos en EXL a Temperatura Constante de |a (ltima corrida del programa.
i 30. e Hoja2 Haja donde =& realizan los ileulas para el sistema en uso y de cuyos resultados se generan las arificas.
31_ Ira | Wilson_| q . ¥an laar TAELA 002, Constantes de Antoine para caleulos de EVLy pardmetros de Margules, Wilzon y Van Laar,
32 ! 2 Base_de_Datos_Raoult TABLA 00, Constantes de Antoine para caleulos de EVL unicamente para la ley de Raoult,
?3 | Grafico X Gir dfico ndmera 1, generado por el simulador con los datos obtenidos enla iltima corrida del programa.
I g; Ira UNIFAC-DATA-0 UMIFAC: WOLUMEM ¥ AREA SUPERFICIAL para 50 especies y 108 subespecies quimicas
L gg | Ira UNIFAC-DATA-02 UNMIFAC: Farimetros de iteraccion para 50 especies quimicas principales
38
14/ 4/ | MM\ PRINCIPAL { Hojal £ UNIFAC { UNIFAC-DATA-DL £ UNIFAC DATA 02 A Parametros [ Graﬁco _a Temperatura Ca ] 4 [_“
L|sn: [ ] [ MNUM '

Hoja denominada “PRINCIPAL”, donde se debe iniciar el simulador para su correcta ejecucion.
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2.10.2.2. Hojal

Esta es la hoja de calculo del libro de Excel que aparece con la etiqueta de
“‘Hoja1”, en donde se realizan selecciones secundarias de ejecucion como los
métodos de graficar y calcular datos del simulador para el sistema seleccionado
con anterioridad desde la pagina principal, ademas de incluir botones de
complemento como lo son “Acerca de...”, “Referencias”, etc., una imagen de la

vista en pantalla de la Hoja1 se puede observar en la Figura 17.

Figura 17. HOJA1.

E4 Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01 ([=1E3

_ Archivo Edicion  Wer Insertar Formato Herramientas Datos Veptana 7 = 515_1

DEHSSRY | y2RC |- = skl @@ -7 ZM2N[2-A- EF&=A 2
Al v =

A B c D E I G| H | I 7

1 | SIMULADOR DE [

= = [ || —— il & =
- Equilihrio Yapoer Liguido] -
4 . Rango de aplicacion (°C)
5 | Codigo Nombre o Féormula Temp Inicial | Temp Final A B [ Ecuacion
B | 777 |Ethyl methyl ketone 6.97| 120960 21B.00 1
7 1193 |Tolueno £.00 137.00 5.05| 134480 219.43 1
e T
9 |Una ves ingresados los cédigos de los compuestos se obtienen los datos correspondientes.

10 |Luego seleccione el botdn de Calculos y Graficas para trabajar con los compuestos seleccionados.

Acercade.. Antoine para Racult

24 | INSTRUCCIONES GENERALES

14 Calculos Y Gréficas

16 Realizar los calculos

19 ': Margules, Wilson y Van Laar

Ver Resultados ‘

_"21 | er Base de Datos

1] 4] ¥} PRINCIPAL ', Hojal {UNIFAC £ UNIFACDATA-DL / UNIFAC-DATA-02 £ Parametros 4 Grafico_a_Temperatura Constants £ G4 & »[[
Listo | MU T

Hoja denominada “HOJA1” donde se seleccionan los procedimientos a realizar con los

compuestos seleccionados.
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2.10.2.3. UNIFAC

En esta hoja de calculo, se realizan los procedimientos necesarios
para hallar los valores de los coeficientes de actividad de cada uno de los
compuestos del sistema binario en uso bajo las condiciones seleccionadas, por
el método UNIFAC. Una vista de la imagen en pantalla de esta hoja de calculo

se puede observar en la Figura 18.

Figural8. UNIFAC.

EZ Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01

Archivo Edicidn Wer Insertar Formato Herramientas Datos Yentana 7 - _)ﬂ

DEES &E&ly s T ARl Mo -3 YR S-A- DA MR o EREA 2
| A50 Rd =| LLENE CORRECTAMENTE LA TABLA 005 PARA EVITAR ERRORES

A B C | D | E E G | H

35 TABLA 004

36 Pardmetros de interaccidn de ELV-UNIFALC, amk‘ en kelving [Referencia 4]

37

38 Na Subgrupo 1 3 4 5 & 9

39| 1 CH2 0 61.13 6.5 986.5 1318 476.4

40| 3 ACH -11.12 0 167 B36.1 903.8 2877

41 4 ACCH2 9.7 -146.8 0 8032 5695 521

42| |} OH 156.4 856 26.62 0 353.5 g4

43 7 H20 300 3B23 377E -22941 i} -195.4

44 9 CH2CO 2676 140.1 3658 164.5 4725 0

45 13 CH20 53.36 5213 B5.65 2377 -314.7 191.1

46 | 15 CHH 65.33 -22.31 223 -150 -448.2 346 -56.
47 19 CCM 24.82 -22.87 -135.4 165.4 2428 -287.5 36
A8 |[Referencia 4] Extraido de - HHK. Hansen, P. Rasmussen. Aa Fredensiund, M. Schiller v J. Gmehling, IEC Research, wal. 30, pp. 2352-2355, 1991

49

50 |LLENE CORRECT&\I MENTE LA TABLA 005 PARA EVITAR ERRORES INSTRUCCIONES

a1 Paso 1) DelaT
52| TABLA 005 Especie (1) Especie (2) Paso 2) Llene C

53 |Tabulacidn de los pardmetros del caso a revisar, sistema Water (agua) Acetone (Acetona) Paso 3) Fresion

54 H20 CH3-CO-CH3 Paso 4) Los dat

55 # subespecies (k) Subespecie Rk Qk LT wkt)

56 16 H20 092 14 1 0 Wer UNIFAC-DATAD]

57 | 18 CH3CO 16724 1488 0 2

58 1 CH3 0.9011 0848 0 1

59 0

&l 0 CALCULAR COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

61 0

B2 | 0

B3 0

= — _ - - - — - — : Ver Resultados =
400 [ M¥ PRINCIPAL £ Hojad % UNIFAC f UNIFAC-DATAOL { UNIFACDATA-OZ { Parametros /  Grafico_a_Temperatura_Corstarte  f Grafico_a_Presidn Constz [« | B e[

Listo MU

Hoja de calculo donde se insertan los datos necesarios para calcular los coeficientes de
actividad en el EVL.
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2.10.3. Hojas de Resultados
2.10.3.1. Gréafico_a Temperatura_Constante
En esta hoja de calculo, se observa una grafica que representa el
comportamiento del sistema binario en uso bajo las condiciones seleccionadas
de temperatura constante en el equilibrio segun Raoult modificada, Wilson,

Margules, Van Laar, y UNIFAC.

Figura 19. Grafico a Temperatura Constante.

B4 Microsoft Excel - TRABAJO_ FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01

&rchivo Edicidn Wer Insertar Formato Herramientas Grafico Yentana 2 =) ﬂ
NEE2SRY  B@ P -3 (M v B-A- 2
j =

Sistema a Temperatura Constante en °C

100

YAPOR
080

- /
—
— f1[Raoult)
1 [Margules)

— 1 Wilzon)
—— 'f1[Wan Laar)
PIUNIFAC)

030 /

=
=
z
[

Fraccign molar de X1
=
i
2

=
=
=

010

Liguioo

0.00 — t t + + + t t + t t t t t + t t t t
Protal 2244 ME2 2462 3770 4073 4282 4697 BOOB B2M BE2D BOM E240 E549 ERET TILEE TATE TRAY 2042 o401 470

Presién Total [mm de Hg)

1440 [P UNIFAC £ UNIFAC-DATA-DL / UNIFAC-DATA-O2 / Parametros b Grafico_a_Temperatura_Constante / Grafico_a_Presion_Co|«| | »[
Listn MUM

Grafico a Temperatura constante generada con los datos obtenidos por el simulador de EVL.

57



2.10.3.2. Gréfico_a_Presion_Constante

En esta hoja de calculo, se observa una grafica que representa el
comportamiento del sistema binario en uso bajo las condiciones seleccionadas
de Presién constante en el equilibrio segun Raoult modificada, Wilson,
Margules, Van Laar, y UNIFAC.

Figura 20. Grafico a Presion Constante.

E2 Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01

Archivo Edicion Yer Insertar Formato Herramientas Grafico Ventana 7 . = ﬂ
DESHSSRY  b@ e -2 M0 [d-A- 2@
| =

Sistema Water (agua)(1) -Acetone (Acetona)(2) a 645 torr de Presion Constante

1.00

0.0 4

A
- 060 - i
2 :
-1 g
2 /
E £ — ‘f1[Raoult)
; // 1 (Margules]
2 e i —— ¥i[wilzan]
5 ’ /" —— Y1[VanLaar]
E & —— VIUNIFAC)

-
8 T —
8 -
s et
. 020 4 =
=
—

0.00

Ll

-0.20

Temperatura en 'C

-
M 4[» [ p{ Grafico_a_Presidn_Constante £ GraficoS £ Graficol £ Graficos £ Graficos % Grafico8 ¢ Graficoll / Graficoz / Graficos 4 araf |« [ o]
Listo MM -

Grafico a presion constante generada con los datos obtenidos por el simulador de EVL.
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2.10.3.3. GraficoX

En esta hoja de calculo, se observa una grafica que representa el
comportamiento del sistema binario en uso, sometido a las condiciones
seleccionadas en el equilibrio segun el tipo de la ultima simulacién ejecutada,
aumentando siempre el valor de X en una unidad, pero siempre con los datos

de la ultima corrida.

Figura 21. Grafico X.

E2 Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01

&rchivo Edicion ¥er Insertar Formato Herramientas Grafico Veptana 7 . = ﬂ
DEES 8RY| B8 W@ -3 2 s | dA- 2E
j =

Sistema Ethyl methyl ketone(1) -Tolueno(2) a 25 °C de Temperatura Constante segiin Raoult

120

100

=
o
=

—
— 1[Raault]

Fraccidn molar deEthyl methyl ketone
=
o
3

=
=
=

020 4

0.00 + + + + + + + t t t t t t t t t t t +
2644 3153 3462 3TT0 4079 4385 4697 S0O5 B34 5623 5A31 G240 G543 GBAT TIEE T4TS TSI 8092 401 BTI0 9043

Presidn total del sistema (mm de HG)

M4 [M}{ Grifico_a_Temperatura_Constante 4 Grafico_a_Presidn_Constante 4 GraficoS f Graficol 4 Graficod Y Grafico6 / Graficos , |« | o[
Listo UM

Grafico generado en la ultima corrida, en este caso para un sistema sometido a temperatura

constante segun la ley de Raoult.
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2.10.3.4. Hoja2

Esta hoja de calculo constituye los resultados del simulador propiamente
dichos, es donde se enumeran en las tablas que incluye de Burbuja-P y Rocio-
T, de sistemas a temperatura y presion constantes respectivamente, incluyendo
todos los calculos preliminares y los parametros de los sistemas binarios para la
pareja de compuestos del sistema seleccionado, asi como también los valores
numeéricos de los datos de la composicion de vapor y de liquido del sistema en
el equilibrio, los cuales son la base de las graficas realizadas como
representacion del sistema en el equilibrio.

Figura 22. HOJAZ2.

I I e N i R = -l R I o N Y L T I - oy

|| Barbeja MARGULES WILSOH vaHL

w0 | SISTEHG i FRESIOH COHETRHTE MARGULES

WILEOH NEHLASF |

M 4[> [»]{ Hojal {UNIFAC £ Graficos / Graficol b Hoja2 / Base_De_Datgs_Camin | « |
Hoja 2, donde se realizan todos los calculos de EVL segun Raoult.
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3. EJECUCION DEL PROGRAMA

Para iniciar a emplear el simulador es necesario contar con un sistema

de computo que se maneje en ambiente Windows, en versiones recientes
desde Microsoft Windows’98, hasta Windows Xp Home edition o Profesional
edition, que incluya el paquete de Microsoft Office 2000 o posterior, con
Microsoft Excel 2000, de preferencia en su version en idioma Espafol. Al iniciar
el programa en ejecucion, de la opcion File o Archivo de la barra de
herramientas, se debe escoger la letra de la unidad de almacenamiento donde
se encuentra el programa del simulador, en este caso disco compacto (CD)
donde se incluyan todos los archivos necesarios para el funcionamiento
adecuado del simulador, luego se procede a seleccionar el nombre del archivo,
SIMULADOR_DE_EVL, doble click, e inicia a cargarse el simulador.

3.1. Guiapaso apaso del uso y funcionamiento del programa

Al iniciarse el programa la primera ventana que aparece sera la que pregunta si
se desea activar o desactivar los macros del programa, a esta pregunta es
imperativo que se seleccione el botdn de habilitar macros, esto da inicio al

programa del simulador, el cual es una especie de macro de Microsoft Excel.
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Figura 23. Habilitaciéon de Macros.

Microsoft Excel

i Documents and Settings) TiodMis

documentosiDisquinsa-051Tesis_RADDYTRABSID _FIMNAL
DE_TESIS_RaDD_030105_01.xls conktiens macros,

Algunas macros pueden conkener virus, Siempre es mas seguro

deshahilitarlas, pero silas macros son de confianza v las deshabilita, pusde
perder funcionalidad.

i Deshabilitar macros | Habilitar macros Mas informacian

Ventana de habilitacion de macros, extraida del simulador de EVL.

En la figura 23 se muestra la primera ventana que aparece al iniciar el

simulador, es necesario como se ha mencionado presionar el boton de

Habilitar macros

para dar inicio a la correcta ejecucion del programa, de lo

contrario no se habran habilitado los botones del simulador, los cuales ejecutan
las acciones que denotan.

Luego de ingresar al simulador aparece la siguiente pantalla:
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Figura 24. Hoja Principal del simulador de EVL.

EZ Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01 EEK
f Archiva Edicion Yer Insertar Formato Herramientas Datos Ventana 2 __J_@_JEJ
DEESSRY 2R v = £ 2 0 - A w|a-A- =z
R -] =] B ' '

& |

I R D E _F | & | i ; s R L I e |
IMIPLEMENTACIGN DE UN SIMULADOR:
DE COMPUTRDORA
DE MIODELOS DEL COMIPORTRANIENTD DE

: EQUINIBRIO VAROR-LOUIDG DE SISTENES BIRARIOS

i} Presentacian

1= 1 P O S D) A PO

Ingenieria Buimica USAC

Simulador de BYL (Raoult) EYL (Margules, Wilson, Van Laar, UNIFAC)

CONTENIDO
25 | [ Hojal Hoja del simulador donde se seleceionalaforma de evaluacion de un sistema binario en E¥L
| it UNIFAC Hoja de cilculo donde se obtienen los coeficientes de actividad por el métada UMIF AC
2?_ } It Parametros Tablas queincluyen los parametros de Margules, Wilson y an Laar para 177 parejas de compuestos,
2 | lig=] Grafico_a_Presion_Constante Grafico de la pareja de compuestos en EVL a Presion Constante de |a Gltima corrida del programa.
29 Ir a Grafico_a Temperatura Constante Grafico de la pareja de compuestos en EVL a Temperatura Constante de la dltima corrida del programa,
30_ Ira Haoja2 Hoja dands =& realizan las caloulos para el sistema en usa y de cuyos resultados se generan las grificas.
H | iz Wilson_Margules_¥an laar TAELA 002, Constantes de Antoine para calculos de EVL y parametros de Margules, wilson y Van Laar.
32 | i Base_de_Datos_Raoult TABLA 0, Constantes de Antoine para calculos de EVL unicamente para la ley de Raoult.
;33 Grafico % Girafico ndmero =, generado par el simulador con los datos obtenidos en la dltima corrida del programa.

a. UNIFAC-DATA-M URIFAC: WOLURMEM Y AREA SUPERFICIAL para 50 especies y 102 sube species quimicas

®

3? Ira UNIFAC-DATA-02 UMIFAC: Farametros de iteraccidn para 5 especies quimicas principales :

3 | -
1] 4 » [\ PRINCIPAL { Hojal {UNIFAC f UNIFAC-DATA-OL £ UNIFAC-DATA-02 [ Parametros f  Grafico_a_Temperatura_cor| « [ »[[

Listo ' ' A T I y
== |

Hoja “PRINCIPAL” del simulador de EVL, resaltando los botones del programa.

En la figura anterior se muestra la pagina principal del simulador de EVL,
la cual despliega el titulo del presente trabajo de graduacion, al igual que dos
botones de aplicacion, cada uno de ellos denota los modelos que utiliza para los

calculos a realizar.

El botdn del lado izquierdo tiene la leyenda “Simulador de EVL (Raoult)”,

es aqui donde se inician los célculos del simulador de EVL segun la ley de
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Raoult para condiciones supuestas ideales con datos obtenidos por la ecuacion
de Antoine para un sistema binario de compuestos quimicos, los cuales son
seleccionados de la hoja correspondiente, la cual es la siguiente en desplegarse

luego de presionar este botdn de aplicacion.

El botén del lado derecho, ingresa al usuario del programa a la seccion
del simulador que realiza sus calculos segun la ecuaciones de Margules,
Wilson, Van Laar, y UNIFAC, para el calculo de los coeficientes de actividad de
una pareja de compuestos quimicos en el equilibrio de fases segun Raoult

mejorada, y las compara con Raoult ideal.

El resto de botones mas pequefios son unicamente botones de traslado a

las hojas de calculo que se indican del lado derecho de cada uno de ellos.

Para empezar con las funciones sencillas del simulador se procede a
describir los acontecimientos sucedidos al presionar con el puntero del raton, el
botdn del lado izquierdo, “Simulador de EVL (Raoult)”, este ingresa a una nueva
hoja del simulador, con la leyenda “Base_de_Datos_Raoult”, donde se puede
observar la “TABLA 0017, y una serie de sencillas instrucciones en pantalla para

seleccionar los compuestos con los que se desea trabajar.
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Figura 25. Base _de Datos_Raoult.

E? Microsoft Excel - TRABAJO,_ FINAL DE_TESIS_RADD_201004_04

@ archivo Edicion Wer Insertar FEormato Herramientas Datos Weptana 7 —|= ﬂ

DEeds &y & G e A ST - 2 Y .
| j =
A ] E ] =0 D E I F I G I H I |

1 |PRORIEDADES FISICAS PARA APLICAR EVL SEGUN BACULT 1 Ecuaciones

2 | TABLA 001 -Tomadodelatabla 10-7 y 10-8 de Langes” 1 logp= &-Bi

3 |PRESIONES DE WAFOR DE WARIOS COMPUESTOS INORGANICOS Y ORGANICOS 2 logp= &-BY

4 |Instrucciones: 3 logp: A- (B

5 F'aSD1) Seleccione de la TABLA 001 los CﬁdigDS de la pareja de Cnmpuestns gque desea usar. La ecuacidn de Antaine es la

¢ |Paso2) Escribalos en el cuadro rojo 4 Biadoap)

7 |Paso 3) Presione el botdn ---—-——---—- = Obtenerlos Datos Buscar un Carmpuesta 5 T:Bi(Alogp)

s |Seleccion Laz ecuaciones 4 4 5 se usal

q Caodigo SUBSTANCIA ESTADO Ecuacion Tlinicial) | T(Final) A B C

10 Ethyl methyl ketone 1 7421 12096 21|

il Toluena 1 5 137 £.95464 1344 5] 219,45

; i € : Trasladar Codigos

1z |Paso 4) Presione el boton para continuar el simulador--------—- = g

i TABLADOT bl 107 410 de Lang's” Desplazahaciasbofo Jl

14 RANGO, C

15 Codigo | SUBSTANCIA | ESTADO | Ecuacidn | TINICIAL | TFINAL | A | B | [

1206 | 1191 Thiazole 1 63 [ 714201 1426.35 216.26
1207 1az Thiophene 1 42 108 £.95926 124502 22135
1208 | 133 Tolueno 1 3 137 £.95464 13445 219.48
1208 | 1134 o-Tolouidine 1 11z 200 7.08203 1627.72 18713
1210 | 1135 m-Talouidine 1 122 203 709367 3143 183.91
2| 1196 p-Tolouidine 1 726022 175855 201
1212 1na7 m-Talyl pentaflucroprapionate 1 a8 w4 TA2TE 1707.59 2007
1213 | 13 p-Talyl pentaflucropropion ate 1 BE] 176 8.0786 22238 2621
21| 1199 m-Tolyl trifluoroacetate 1 a1 166 7.681 137484 22348
1215 1200 p-Tolul trifluoraacet ate 1 a2 169 79138 206541 238,99
216 | 1201 Tribromomethane 1 30 101 682 13767 201
1217 | 1202 1.2,3-Tribromopropane 1 128 205 7.0372 1736.32 195,42
1218 | 1203 Trichloroacetic acid 1 11z 138 7273 1594.3 165.4
1219 | 1204 Trichloraasetonitrile 1 17 a3 71835 13683 2325
1220 1205 Trichloraasetyl chlorids 1 32 13 £.99075 139047 2201
1221 | 1206 1.1 Trichloroethane 1 -6 7 G.6434 21366 2028
1222 | 1207 112-Trichoroethane 1 50 114 695185 1314.41 2092
1223 1208 Trichlorosthylene 1 12 a5 65183 10156 192.7
1224 | 1209 Trichlorofluoromethane 1 B.33423 043004 23688
1225 | 1210 Trichlorosilane 1 2 32 67739 1003 2272
1226 1211 bis- Trichlorosilylethane 1 a1 150 7,335 7241769 24938 ¥
4 4 [ Ml Graficos £ Grafico? { Graficos { Grifico9 { Hol2 4 wikon_Margules_Wan Laar Y Base_de_Datos_Raoult /[« B[
Listo MU

"Base_de_Datos_Raoult”, hoja de calculo donde se seleccionan los compuestos con los que se

desea trabajar.

En esta hoja se deben seleccionar los compuestos con que se desea
trabajar insertando los cédigos correspondientes a los mismos de la “TABLA
001” en los cuadros rojos siguiendo las instrucciones desplegadas en pantalla

de los pasos del 1 al 4, los cuales se enumeran a continuacion:
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Paso1) Seleccione de la “TABLA 001” de la hoja de calculo activa, los cédigos
de la pareja de compuestos que desea usar.

Esto significa que para hallar un compuesto se puede recorrer por
completo la “TABLA 001" y buscar el nombre del mismo, copiar su cédigo o

memorizarlo, de igual forma para el segundo compuesto a usar.

Paso2) Escribalos en el cuadro rojo
Los codigos de ambos compuestos se deben escribir en las celdas
correspondientes, las cuales se indican en fondo de color rojo para el ingreso

de los codigos que corresponden a los compuestos seleccionados.

Paso 3) Presione el boton --------------- > Obtener los Datos

Al presionar este boton automaticamente el programa lee el cédigo del primer
compuesto y lo busca en la “TABLA 001", copiando los datos en los cuadros

correspondientes, de igual forma para el segundo compuesto.

Paso 4) Presione el botdn para continuar el simulador-  Trasladar Cédigos ‘

Se debe revisar si los valores que aparecen en las celdas de los compuestos 1
y 2 son los deseados y de ser asi, al presionar este boton se trasladan los
cédigos y los datos de cada compuesto seleccionado a las celdas

correspondientes de la Hoja1 donde se usan para realizar los calculos de EVL.

Otra forma de ingresar los datos a usar es introducir nuevos compuestos
y sus respectivos datos manualmente, uno a uno por medio del teclado,
debiendo tomar en consideracion todos los datos necesarios para una
evaluacion de EVL segun la ley de Raoult modificada, donde se deberia

ingresar una cantidad mucho mayor de datos.
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El ingreso o traslado de los codigos correctamente es esencial para el
correcto funcionamiento del programa, es de este paso fundamental, que
dependera la veracidad de los resultados, pues el simulador se basa en tan solo
los datos que se solicitan en la hoja de calculo denominada “Hoja1”; se pueden
ingresar unicamente los codigos de los compuestos, siempre y cuando, estos

cbdigos cumplan con las siguientes especificaciones:

a. Que el cédigo corresponda a un compuesto de las tablas de datos
denominadas “TABLA 001" y “TABLA 0027,

b. Que se ingresen correctamente los valores enteros de los cddigos que se
desean, en caso de realizar el ingreso de datos manualmente.

c. Que el compuesto al cual pertenece el codigo contenga al menos los 3
valores de los parametros de la ecuacion de Antoine, A, By C o bien Ay
B en caso de usar las ecuaciones que asi lo requieran.

d. Si es posible, incluir los rangos de temperatura para un mejor

desempeno del simulador y trabajar dentro de un rango aplicable.

Siguiendo las normas anteriores es posible obtener resultados confiables,
asi como graficos precisos, que puedan representar el comportamiento en EVL
de la pareja de compuestos quimicos empleada, bajo las condiciones

deseadas.

Si los compuestos con que se desea trabajar no se incluyen en ninguna
de las tablas, se pueden ingresar los valores correspondientes en sus celdas,
siendo necesarios los valores de A, B y C, las constantes de la ecuacion de

Antoine, las cuales son especificas de cada compuesto.
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Luego de haber ingresado correctamente los cédigos de los compuestos
con que se desea trabajar y de haber presionado en orden los botones
indicados en los pasos anteriores, se trasladan los datos a la hoja de calculo

denominada Hoja1 la cual se muestra a continuacion.
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Figura 26. Hoja 1.
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1 | SIMULADOR DE T

. =lliwlB ™ e = 3
- Equilibrio Yapor Liguidoy -~
4 . Rango de aplicacion (°C)
5 _Cadigo Nombre o Férmula Temp Inicial | Temp Final A B [ Ecuacion
B 777 Ethyl methyl ketone 697 120960 216.00 1
7 1193 |Tolueno 5.00 137.00 5.95| 1344800 219.48 1
8| T

9 |Una ves ingresados los cddigos de los compuestos se obtienen los datos correspondientes.
10 |Luego seleccione el botdn de Calculos y Graficas para trabajar con los compuestos seleccionados.

Acercade.. Antoine para Racult

24 | INSTRUCCIONES GENERALES

14 Calculos Y Gréficas

16 Realizar los calculos

13 ': Margules, Wilson y Wan Laar

Ver Resultados ‘

__"21 | er Base de Datos

14/ 4[» [M] PRINCIPAL ,Hojal {UNIFAC { UNIFAC-DATA-01 { UMIFAC-DATA-02 [ Parametras / Graficn_a_Temperatura_Constante { G4 B ([

Listo IMUR

“Hoja1”, hoja de calculo con que se inician los procedimientos de obtencion de datos para el

equilibrio vapor-liquido.

Se observa si se han trasladado correctamente los datos de los
compuestos seleccionados hacia la hoja de calculo denominada “Hoja1”, y se
procede a presionar el boton de “Calculos y Graficas” para empezar a calcular

los datos de EVL del sistema en uso.
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Esta parte constituye el simulador de Equilibrio Vapor Liquido
propiamente dicho, donde se pueden observar otros botones de aplicacién del
programa, donde se debe seleccionar que se desea hacer con los datos de los
compuestos que conforman la pareja de sustancias del sistema binario a

evaluar en el equilibrio.

Los botones que se despliegan en pantalla se describen a continuacion:

3.1.1. Iniciar

Existen dos formas de iniciar los célculos de manera correcta si se desea
usar unicamente Raoult o ideal, el mas sencillo es posicionando el puntero del
Mouse o Ratodn, sobre el boton con la leyenda “INICIAR”, presionar el botdn
izquierdo una vez (un clic, o hacer clic con el boton izquierdo del Mouse o

Ratdn), este desplegara el siguiente mensaje:

Figura 27. Presentacion en pantalla para iniciar el simulador.

Bienvenido, presione el escudo para iniciar el simulador.....

Cuadro de presentacion de inicio del programa de simulacion para los calculos de EVL.
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Figura 28. Instrucciones preliminares.

gl;‘v_:z“’f ICCIenEs preliminare x o "‘?'#5 i -*' "'?'#5 o -*' S 5 = - 2 E
e T H e i e o S e e T e R e o e e D e e e e S T O A Er T u’m}:"
FROCEDIMIENTO PARA INICIAR EL SIMULADOR:

Faso 1. Observe la hoja denominada "Base de Datos
Completa”

Faso 2 Seleccione la pareja de compuestos gue desea
emplear copiando sus respectivos MNumeros

: Identificadores de la celda "Codigo”.

Faso 3 Regrese a la hoja denominada "Principal”

donde se le pedira ingresar ambos numeros en los
espacios sefialados para "Codigo".

Faso 4 Presione el botdn de calculos y graficas.

Faso 20 Siga las instrucciones en pantalla.

e

Continuar.....

Instrucciones preliminares desplegadas en pantalla.

A continuacién se despliega nuevamente la “Hoja1”, y se debe presionar
cualquier botdn de aplicacion segun sea el caso del procedimiento deseado a

ejecutar.
Si se va a trabajar con los compuestos de los cddigos seleccionados, se

debe presionar el botén de “Calculos y Graficas” de la figura 29, para continuar

con la ejecucién del programa.
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Figura 29. Botones importantes.
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9 |Una ves ingresados los cédigos de los compuestos se obtienen los datos correspondientes.

10| Luego seleccione el boton de Calculos y Graficas para trabajar con los compuestos seleccionados.
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15|

16 | Realizar los calculos r Base de Datos

18

19 Margules, Wilsony Van Laar Referencias Ver Resultados

20

_'2'1 er Base de Datos

22
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gg INSTRUCCIONES GEMERALES _
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Boton de “Calculos y Graficas”, tomado de “Hoja 1”

3.1.2. Célculos y graficas

Al hacer clic en este boton, (ver Figura 29), se inicia el procedimiento que
realiza los calculos de los datos que se emplearan dentro del programa para
obtener los resultados y la interpretacion grafica del equilibrio vapor liquido

(EVL), en graficas de vapor.

Se inicia con el despliegue en pantalla de las instrucciones preliminares,
(Figura 28), luego un nuevo cuadro de dialogo,( Ver Figura 30 ), el cual
pregunta qué tipo de operacion se desea iniciar, si es un calculo especifico o
bien la elaboracion de una grafica por medio de la prediccidn de los valores de
EVL para una pareja de compuestos bajo las condiciones que se han de

ingresar posteriormente, dentro de un rango de temperaturas.
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Dicho rango se inicia en la temperatura de la presion de saturacion del
compuesto mas volatil y termina en la presion de saturacién del compuesto

menos volatil del par de sustancias en uso.

Figura 30. Cuadro de eleccion.

Equilibrio Liguido-vapor

Que desea Hacer ?

Graficar Calculos

Inicio de los célculos y graficas, Qué desea hacer?. Extraido del programa del simulador en

ejecucion.

3.1.3. El botdn de Graficar

De ser el caso, en que deseamos ver los datos obtenidos por el
simulador en una grafica de vapor, se debe presionar el boton de “Graficar’, a
continuacion, se describen los pasos necesarios para completar el ciclo de la

grafica:
Primero aparece el siguiente cuadro de dialogo, donde se pregunta si se

desea trabajar en un sistema a Temperatura o a Presidn constante, a los cuales

es necesario presionar el botén de su eleccion.
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Figura 31. Eleccién del sistema.

Equilibrio Vapor-liquido [Graficar]

En que sistema desea E
a3 £

trabajar ? :
Femparairs Constanita

Bracicn Constania

Cuadro de dialogo donde se pregunta que tipo de sistema se estara utilizando en el simulador,

si a Temperatura o a Presion constantes.

Luego de realizada la seleccidén, se despliega en pantalla un mensaje
donde se mencionan los nombres de los compuestos que han sido

seleccionados previamente para el procedimiento deseado.

Figura 31a. Eleccion del sistema.

En qué sistema desea
trabajar ? :

Sisterna ! Ethyl methyl ketone v Tolueno i

Prasicn Constanie

Mensaje desplegando el sistema binario de los compuestos quimicos que se estan trabajando
en el simulador.
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En el ejemplo de la figura anterior se ha seleccionado trabajar con un
sistema a Temperatura constante, por lo que en el se presiona el botén de
“Temperatura Constante”. Luego se despliega un nuevo cuadro de didlogo
solicitando el ingreso del valor de la temperatura bajo la cual se realizan los

calculos como se puede observar en la figura 31b.

Figura 31b. Ingreso de temperatura.

Microsoft Excel

Ingrese el valor de la Temperatura constante a usar m
e
Cancelar

E

Cuadro de dialogo donde se pregunta el valor de la temperatura constante bajo la cual se
realizan los calculos, en este ejemplo se ingresa un valor de 25, correspondiente a una
temperatura de 25°C.

Es importante mencionar que se debe ingresar en dicho cuadro de
didlogo el valor de la temperatura, expresado para grados Celsius (° C), con
nameros enteros de preferencia, este valor corresponde al valor de la
temperatura constante, bajo la cual se realiza el experimento en curso, y para el
cual se obtendran los valores deseados para EVL del sistema en uso. Luego
de ingresar el valor, se presiona enter o bien el boton de “Aceptar”.
Inmediatamente se despliega en pantalla la grafica del sistema en el equilibrio,

a temperatura constante, (ver figura 32).
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Figura 32. Grafica de vapor generada.

Slgulentel Anterlorl Zooml Irnprirmir ... | Configurar. .. | Margenesl Saltos de paglnal Cerrarl Ayudal

SistermzBrO2F-Er2 [Bromo] 3 25 °C de Termperaturs Constarte

[»

Fracclon molar BrCe F

I P el

Praslan Total (mm da Hg]

Ad
vista previa: pagina 1 de 1 | [ T N[ [

Grafico desplegado luego de que el simulador concluye de realizar todos los calculos
correspondientes, siendo este un grafico de vapor, para el sistema en uso, sistema BrO,F-Brs,
a temperatura constante de 25 °C , fraccién molar de BrO,F vs. Presion total del sistema.

En la parte superior derecha del grafico desplegado (Figura 32) aparece
un botdén con la leyenda “Cerrar”, se debe pulsar este botdn para regresar al
simulador, tdmese su tiempo para observar la grafica para poder interpretar el
equilibrio vapor -liquido del sistema en uso, luego de cerrarse la grafica, se
puede acceder nuevamente a ella observando que el nombre y numero de la
grafica desplegados en la etiqueta de la parte inferior de la hoja de trabajo
seran de Gréfico # donde el numero es el correspondiente a la ultima grafica

desplegada mas uno.
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El mismo procedimiento es necesario completar para el caso de usar un
sistema a presion constante, unicamente cambia el valor de la presion a usar, el
cual debe ingresarse como numeros enteros expresados en mm de Hg
(milimetros de mercurio), es necesario seguir las instrucciones en pantalla como

en el caso del sistema a temperatura constante.

3.1.4. El botdn de Calculos

Si lo que se desea realizar es solamente un calculo sencillo, como por
ejemplo saber la fraccidbn molar de la fase liquida o de vapor de un compuesto
en el equilibrio binario de solucién, se puede presionar en el cuadro de dialogo
de la figura 30, el botén de “Calculos”, seguidamente se desplegara en la
pantalla el cuadro de dialogo de la figura 31, para seleccionar nuevamente que

tipo de sistema se desea utilizar.

En la figura 31, se pueden observar dos botones de aplicacion, el primero
con la leyenda de “Temperatura Constante”, y el segundo con la leyenda
“Presion Constante”, es necesario seleccionar uno de los botones, haciendo clic
izquierdo sobre el boton deseado colocando el puntero del mouse sobre el area
hasta observar que el boton se sobresalta con una sombra negra, para el
sistema que se desea trabajar, si la seleccion es para un sistema a Presion
constante, se continua con una serie de cuadros de dialogo, donde se
despliegan los datos del sistema deseado como en la figura 31a, y luego otro
cuadro de didlogo donde se pueden observar los valores de las constantes de
Antoine ingresadas en la Hoja de calculo correspondientes a la pareja de
compuestos que se estan trabajando, a continuacion, se despliegan los

siguientes cuadros de dialogo:
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Figura 33. Ingreso de presién para “Calculos”.

Microsoft Excel E|

Ingrese el valor de la Presion constante a usar (korr) Aceptar

Cancelar

[Zh]

Cuadro de dialogo donde se solicita ingresar el valor de la presion bajo la cual se desean
realizar los calculos.

En la figura anterior se observa el cuadro de dialogo con un pequefo
cuadro de texto donde es necesario ingresar el valor de la presion bajo la cual
se desea trabajar, es necesario ingresar valores enteros, de presion en torr, o
mm de Hg (milimetros de mercurio), como se muestra en la figura 33 para 640
mm de Hg. A continuacion se presiona la tecla Enter o bien el boton de

“Aceptar”.

Un nuevo cuadro de dialogo aparecera en pantalla, donde se solicitara el
ingreso de la temperatura bajo la cual se desea realizar el calculo de EVL, es
necesario ingresar un valor de temperatura entero expresado en grados
Celsius, (° C), como se demuestra en la figura para 25 °C, presionar la tecla

Enter o bien con el mouse presionar el botdn de “Aceptar”.
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Figura 34. Ingreso de temperatura para “Calculos”.

Microsoft Excel

Ingrese e valor de la termperatura deseado (%) Aceptar

Cancelar

A

Cuadro de dialogo donde se solicita ingresar el valor de la temperatura bajo la cual se desean
realizar los calculos.

A continuacion se despliegan en pantalla las siguientes imagenes o
cuadros de didlogo, donde se informa sobre los valores a obtener y en otros se

solicita el ingreso de datos necesarios para obtener el resultado deseado.

Figura 35. Presion de saturacién del primer compuesto.

Microsoft Excel

La presidn de wapor de Saturacian del compuesto BrO2F es: 1746,5950169

.................................

Cuadro de dialogo donde se despliega informacion sobre el valor de la presion de vapor de
saturacion del compuesto BrO,F, expresada en mm de Hg (milimetros de mercurio).
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Figura 36. Presion de saturacion del segundo compuesto.

idicrosoft Excel E|
La presidn de vapar de Saturacion del compuesta Brz (Bromao) es:

J63.875269495769

Aceptar |

Cuadro de dialogo donde se despliega informacion sobre el valor de la presion de vapor de
saturacion del compuesto Br2 (Bromo), expresada en mm de Hg (milimetros de mercurio).

Figura 37. Seleccién de la composicion.

.' rosoft Excel E|

Qué composicion desea emplear, Fase 17 (Liguida -
YWapor )

Aceptar

Cancelar

Liguida

Cuadro de dialogo donde se solicita ingresar el tipo de la composicion que se desea emplear,
esta puede ser Liquida o Vapor, observando que la primera letra es mayuscula, y tratando de
ingresar correctamente el nombre de la fase para evitar errores en la ejecucion del simulador.
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Figura 38. Ingreso de la fraccion molar.

Ingrese la Fraccidn molar del compuesto BrozZF en su Aceptar I

fFase liquida
Cancelar |

0624

Cuadro de dialogo donde se solicita ingresar la fraccion molar del compuesto BrO2F, para fase
liquida.

Figura 39. Mensaje del “Célculo” a realizarse.

Microsoft Excel

Se wa a calcular el valor de ¥4, la Fraccidn molar de la fase de wapor del compuesto BroZF

Acepkar

Cuadro de didlogo donde se despliega el mensaje de que se va a calcular el valor de YA, con la
ecuacion de Raoult ideal, la fraccion molar de la fase de vapor del compuesto BrO,F, esto se
debe a que ingresamos el valor de la fase liquida para dicho componente.
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Figura 40. Fraccion molar del segundo compuesto hallada.

Microsoft Excel E|

La fraccion malar de la fase de wapor del compuesto Brz (Bromo) es
0.4550212025258167 a 640 mm de Hg v 25°C

Acepkar

Mensaje desplegado en pantalla donde se muestra el valor de la fraccion molar de la fase de
vapor del compuesto Br, (Bromo), en el equilibrio.

Figura 41. Fraccién molar del primer compuesto hallada.

Microsoft Excel

La fraccidn maolar de la Fase de wapor del compuesto BriOz2F es : 0.5449787974715833 a 640 mm de
Hg v 25°C

................................

Cuadro de dialogo donde se despliega el resultado obtenido para la fraccidon molar de la fase de
vapor del compuesto BrO,F, para las condiciones dadas de presion a 640 mmde Hgy 25 °C
de temperatura.

Siendo la informacion desplegada en el cuadro de la figura 34g, la que se
deseaba obtener.

De igual forma se desarrolla el programa si la seleccion del cuadro de
didlogo de la figura 31, hubiese sido para un sistema a “Temperatura
Constante”, donde simplemente es necesario seguir las instrucciones en
pantalla, tomando en cuenta las consideraciones necesarias como en el caso

del sistema a “Presion Constante”.
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3.1.5. Acercade...

Al presionar este botdn con el puntero del mouse, se despliega un cuadro
de dialogo donde se muestran los datos del autor y el titulo del programa como
trabajo de graduacion, asi como el correo electronico donde se pueden enviar
comentarios o sugerencias al autor sobre el programa, la imagen se muestra en

la figura 42 y se retira al presionar el botén de la parte inferior.

Figura 42. Acerca de....

Acerca de...

Trabajo final de graduacion presentado por el
estudiante Roberto Andrés Diaz Duran previo a
optar el titulo de Ingeniera Quimico de la facultad
de Ingenieria de la Universidad de San Carlos de
Guatemala, Julio de 2004

. Regresar...

comentarios a tioradd@intelnet net gt

Cuadro de dialogo del botdn de “Acerca de...”. Extraido del programa del simulador en
ejecucion.
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3.1.6. Antoine para Raoult

Al presionar este boton, se traslada el simulador a la hoja de datos
denominada “Base_De Datos Raoult”, en la cual se encuentra la “TABLA 0017,
de titulo “PRESIONES DE VAPOR DE VARIOS COMPUESTOS
INORGANICOS Y ORGANICOS”, la cual incluye mas de 1285 compuestos,

con sus respectivos datos.

Los valores que aparecen en dicha base de datos son para emplearse
con las ecuaciones indicadas para cada compuesto, con los valores de
temperaturas para el rango de aplicacion efectivo, y los valores de las
constantes de Antoine, A, B y C para cada compuesto respectivamente. En la
figura 43 se muestra la pantalla que se observa al pulsar el boton de “Ver Base

de Datos”.
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Figura 43. Presiones de vapor de varios compuestos inorganicos.
Vista de la Tabla 001 del simulador.
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1209 | 194 o-Tolouidine 1 12 200 T.02202 1E27.72
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1223 1202 Trichloroethylene 1 18 26 EB182 0126
1224 | 1209 Trichlorofluoromethane 1 E.2B472 042004
1225 | 1210 Trichlorosilane 1 2 32 E.F73Y 003
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|4 [» | M/ Graficoe / Grafico7 f Graficos / GraficoQ £ Hoja2 4 wilson_Margules_Van Laar 3 Base_de_Datos_Raoult /|48 [
Listo INLIN

Base de datos completa para Raoult, extraido la hoja de célculo denominada
Base De_Datos_Raoult, del simulador en ejecucion.
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3.1.7. Margules, Wilson y Van Laar

Al presionar este boton, se traslada el simulador a la hoja de datos
denominada “Wilson_Margules_Van Laar”, donde se incluyen 33 compuestos
principales en la “TABLA 002, con sus respectivos valores para emplearse con
la ecuacién de Antoine, con los valores de temperaturas para el rango de
aplicacion efectivo para cada compuesto y los valores de las constantes de
Antoine, A, B y C para cada compuesto respectivamente, asi como tres valores
de temperatura y volumen molar. En la figura 44 se muestra la pantalla que se

observa al pulsar el boton de “Margules, Wilson y Van Laar”.

86



Figura 37. TABLA 002. Constantes de Antoine para 33 compuestos comunes.

Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_201004 04

@&rchivo Edicion Wer Insertar Formato Herramientas Datos Yeptana 7

DEHAEBRY $BEd o- = afl[@B> -0 7K T CE

Al = PROPIEDADES FISICAS PARA APLICAR EVL SEGUN MARGULES, WILSOM Y VAN LAAR
a E o o 3 F [ H 1 ] K L H H 0 oa
1 |FROPECISNES FISICAS PARA APLICAR EVL SEGUN MARGULES, WILSON v VAN LAAR Ecuaciones Ldp#dT) ~(ln p M AC1IT]] |
z |TABLADOZ Rk Extraidadelartablar |y Il do *Frodiction of tornary Yapor-Liquid Equilibria Fram Binary Data, do Michas 1 loap-A-Bi(r+C)  2303pEAwCY ZI0IETZAT+C)F
: |COMSTAMTES DE AMTOIME ¥ DATOS DE YOLUMEN MOLAR
4| Instrucciones:
5 | Pazof) Seleccione de la tabla loz cadigos de |a pareja de compuestos que desea trabajar. Laszuazidin ds Antaing or laldonds por laprarifin de uapar snmm ds Ha(ared, b on Gy Ton Kaluine (RC+ 2
& |Paso2) Escribalos en el cuadro rojo 4 CBfA-laap) -
7 |Paso 3) Prezions el botdn -----weeeee- 53 Obtener los D atos B T-EdA-laqp)
¢ | Seleceidn Lar innes 4y Sreuran lcular ol Punto o Ebullicidn Hormal.
2 | Codigo | svestancia Farmula Tilsi TiFinal} a B P wt T2 vzt Ta st
0 Wator (aqua) Hzn ! 15 Tasks]  tesEE 28 2774 1.1 ECR BRTRT ELER: TR
1 Acotone (Azotana) | GH3-CO-CH3 Tazddr) 116 224 E22E | 7.3 2rady s ECEAT, I
: 5 5 . Trasladar CAdigos
1z |Fazo 4] Fresione &l botdn para continuar el simuladore-----..- > Duerplazarhazia sbain
12 TABLADDZ Rt Extraidndelarkablarly il do "Frodiction of bernary Vaper-Liguid Equilibriafra ! i aeh s Van Win ol “INDILL 'SP' L AND ENGINEERING CHEMISTRY® Yl 67, No 1 anuary 1470,F
i) Bango de aplica: Diatar dc Yalumen Malar (U F) cotamal , T on Kelvin Parauraere zan b2 szuaziin 4e WILS0OH
15 Hombre Formula I'e-n Imi iy Te-E Final Ty Ty =
1 =3 Bzchone (Azstana) | CH3-00-CHS .3 Té.5E
17 1237 Aceronitrile (hzetanit GH3-0H 5.0 a0 Tatisd  qz7ad 224 5x.214 57.4
12 f28i Eonzene (Boncona) |C6-HL  GACH (X1 00N Ea05eH  1EL0E EENT 9.z 4 527]
iC] 1289 1-Entanal (2Hz-CHE)-CHz-CHE-0H 22748 12729 e 47 102.7]
2 fzan Eutyl Cellaralus CdHG0-CHE-CHZ-0H Tded  15ze] 12 142 1A
1 ) Carban Tetrashlaride | G-CL4 -15.4 1.0 Xt R 2 10419 14574
= {28z Callaralue CZHEO-(CHE)Z-0H EXY B 25 04, 114
zx 1283 Clkoraform (Clarafar CH-CLE -B0L0 soon e anzz LD 7. #1155 4.9
24 1244 Creclahexane GHE-(GHE)4-CHE -z 1zon  eaddad  feorsed  EEeae: [LEET] RIS
5 1295 Crelapentans GHE-(GHE)3-CHE -ZE0 oo eameTd  tiedted eI 5.4 1524
S 1295 z,3-Dimsthylbutans | [(CHE)ZCHIE -z00 0N Eanagy  11271%7] EEX 1z2.m 1320
27 {247 1,4-Dimzans 0-[HEHE)2 -0 LETER IRRTTON, D 4. 2.
2% {20z Etharal CHE-CHz-0H EXTETY T zzz 5 £0.36 437
24 1289 Ethyl Azatate CH3-002-02HE -z0.0 [T I XTE: 12327 217} 0z 1.4
= 1200 Ethylbanzens CEHE-DZHE 45,0 1000 69571 dzazcy  izam 129,08 140 2
3] 1201 Ethylepelahenans | CH2-[HEZ)4-CZHE 400 100N etod]  qzed0m FERE 152 162,94
) 1202 n-Heptane CH2-[CHZ)5-CHE 1501 1200 Lonzq 1262119 21694 152 30 1219
3 1202 ne-Hesane CHE-[CHZ)4-CHE -0 Moo EaTET GLEE WEETER 126 30 142.21
24 1204 Hezana-1 CHICHE)RCHCHE (T BT 128 122.49
£ 1205 Heeylens qly<al CIHTLCHOH)2CHE TEEVE A 3 1204 124 154,
£ 1304 Mathanal CH3-0H -z (R X 14721 23 44574 57,554
37 1307 Mathyl Azotate CH3-002-0HE Tzl zRea 2z 14 121,44
3% {305 Mathylepelahesane | SH3-(EHOSHI) 1o tmnan  cazesd vesed  zELE 133,83 140 504
34 1304 Mathylorelapentans | SHE-(HOAHE) . tzean  e4dzid  teeosd  2redd e 1264
a0 128 Methyl-Evhyl-Hetans | CHZ-CO-CEHE %874 1204, 4 944 A
41 121 neDctane CHI-[GHE)-CHY 40,0 5.0l eszaTy|  d3sEazd  zoas) 1706, 1514
4z 13z n-Fentane (CEHE)E-CHE EL ET IR R 23] 1z2.4 1314
43 S 1-Fraganal CHI-CHZ-CHZ-0H T 1544.7] 04 e 24,514
44 1214 &-Frapanal [CHI)ZCHOH 1 [RTEY BETEXT IR 0.4 6,
45 1215 Taluene CHZ-CEHS z zoo|  esgszzd  tzamsad  z1eavy) 12,717} 120,274
a5 1216 1,2,3-Trizhlarag rapand [CLGHE)Z:GHEL [ zod 69371 1502 204 11z, 124,
a7 137 2,2,4-Trimethylpantand [CHE) G- G HE-GH: GHE) 19 135 etted  zsed  zeere 7124 15261
i 1318 iakar (agua) Hzd i EED IKTIE] MY | B | 15.27: 15,344
a4
5
51
52
53 | =
5| Fearcrar aHajal
55
58, -
W] 4 v [ Ml Graficod £ Graficos / Grafico? £ Graficos / Grafico9 /4 Graficol0 £ Hoja2 ' Wilson_Margules_Van Laar /. Base_de |4 & »
Listo MU

Representacion de la “TABLA 002” que corresponde a la base de datos de compuestos
comunes, extraido la hoja de calculo denominada “Wilson_Margules_Van Laar”, del simulador
en ejecucion. Ref. Extraido de las tablas | y Il de "Prediction of ternary Vapor-Liquid Equilibria

from Binary Data, de Michael J. Holmes y Mathew Van Winkle, "INDUSTRIAL AND
ENGINEERING CHEMISTRY", Vol.62, No.1 January 1970, PP. 23.
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Es muy importante mencionar que es para estos 33 compuestos que se
puede usar EVL segun Wilson, Margules y Van Laar, pues las diversas
combinaciones de estos 33 compuestos entre si para formar parejas o
compuestos binarios, son las que se representan en la TABLA 015 donde se
enumeran los parametros para cada ecuacidon en especial obtenidos por
experimentacion para hallar los coeficientes de actividad para aplicar Raoult

mejorada. Ref. 8.

3.1.8. Referencias

Al presionar este botdn con el puntero del mouse, se despliega un cuadro
de dialogo donde se muestran los datos del texto del cual se extrajeron los
valores de las tablas o bases de datos que aparecen en el mismo, la imagen se

muestra en la figura 38 y se retira al presionar el boton de la parte inferior.

Figura 38. Referencias del simulador.

Referencias:

Los valores gue aparecen en
las Tablas 0071 y 002, fueron
Tomados de Lange's
Handbook of Chemistry,
Editarial McGrawe-Hill, twelfth
Edition, Tablas del Capitula 10
para complestos organicos
(10-71y para compuestos —— ;
Inorganicos (10-8) ok

............................................

Cuadro de dialogo del botén de “Referencias”. Extraido del programa del simulador en

ejecucion.

88



3.1.9. Ver Resultados

Al presionar este botoén, el simulador despliega en pantalla la hoja de los
resultados obtenidos, esta hoja de calculo se denota por el titulo de “Hoja 27,
(ver Figura 39), en esta se pueden observar las tablas de datos para Burbuja-P
y Rocio-T bajo las condiciones ingresadas en el simulador, para la pareja de
compuestos indicada. En esta seccién se muestran los valores hallados por
las ecuaciones de Margules, Wilson y Van Laar, asi como en la parte final de
cada una de estas tablas, los valores correspondientes de y1 y y2, para cada
método o ecuacion empleada, asi como una breve leyenda de los datos

incluidos.

Si los resultados se desean ver interpretados en una grafica de vapor es
necesario abrir la hoja de calculo correspondiente al grafico que se cre6 durante
la ultima ejecucion del programa , o bien si se guardaron graficos anteriores
para sistemas diferentes o similares sometidos a diferentes presiones y

temperaturas, como el caso del grafico de la figura 32.

3.2. Introduccién de los datos externos

En esta seccion se da una breve guia sobre el tipo de datos a ser
ingresados dentro del simulador para asegurar su correcta ejecucion, esta guia
es necesaria para evitar cambios indeseados en la estructura del programa,
esto se debe a la fragil estructura que se presenta en la programacién de

Visual Basic para hojas electrénicas en Excel para Microsoft Windows.

89



Es muy importante que el usuario ponga mucha atencioén a los cuadros
de dialogo que se despliegan en pantalla especialmente durante la ejecucion
del programa de simulacion, con el objetivo principal de ingresar los valores
correctos cuando se solicitan, como los valores de presion, temperatura, asi
como el nombre o codigo de los compuestos cuando son necesarios de
ingresar, especialmente en la seccion de “Calculos”, para asi poder obtener los

valores correctos en los “Resultados”.

Los valores de Temperatura y Presion se deben ingresar como numeros
enteros, de preferencia, y que estén incluidos dentro del rango de los valores
correspondientes a los compuestos que estan siendo evaluados, para evitar el

despliegue de mensajes de error o depuracion del programa en si.

De darse el caso de un despliegue en pantalla de un mensaje de error en
tiempo de ejecucion, como el caso de un valor mal ingresado, se observa en la
siguiente figura 40 el cuadro de dialogo donde se le recomienda presionar el

boton de “Finalizar”, y repetir desde el inicio el ingreso de los datos.
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Despliegue de la “Hoja 2", donde se muestran los datos obtenidos como resultados, luego de pulsar el botén de “Resultados”. Extraido
de la hoja de calculo denominada “Hoja 2” del simulador en ejecucion,
(Zoom = 25 %).
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Figura 40. Mensaje de error generalizado.

Microsoft Visual Basic

Se ha producido el error '13' en tiempo de ejecucion:

Mo coinciden los tipos

Finalizar | Depurar | Ayuda

Mensaje de Error, extraido del programa de simulacion en ejecucion.

Este mensaje de error y otros mas pueden desplegarse debido a un
sinnumero de operaciones realizadas por el usuario, siendo el mas comun, el
ingreso de un valor incorrecto cuando se le solicitaba por ejemplo un numero

entero y se ingreso una letra, etc.

La mejor solucion para continuar con el simulador sin ningun
contratiempo y poder conservar el simulador sin alteraciones, se recomienda
presionar el botdn de “Finalizar’, si se presiona el boton de “Ayuda”, se
desplegaran las ventanas de ayuda de Visual Basic, y si se presiona el botdn de
“‘Depurar”, se ingresara al cddigo del simulador, donde cualquier cambio a la
integridad del mismo podria causar que el simulador pierda su continuidad y su

veracidad de calculo para los cuales se ha realizado.
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3.3. Delimitaciones del programa

El simulador funciona con los valores de las constantes de la
ecuacion de Antoine, y con algunos valores para otras ecuaciones, las unicas
observaciones necesarias son las que se deben tomar en cuenta en el ingreso
de los datos dentro del programa, asi como en la interpretacién de los
resultados graficos. Es necesario mencionar que los valores de los nombres de
los compuestos asi como los valores de las constantes de Antoine ingresados
en la “Hoja 17, no deben necesariamente ser o estar incluidos en las tablas,
Tabla 001 y Tabla 002, simplemente deben ser datos veraces y reales, de igual

forma, para el calculo por el método de UNIFAC dentro del simulador.

Es necesario mencionar que los datos recopilados en este simulador
provienen de ejercicios experimentales, es decir, que son datos experimentales,
pero debido a su veracidad se toman como punto de referencia para las

evaluaciones de EVL en la actualidad. Ver referencias 5y 7.
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3.4. Guiapaso apaso para la ejecuciéon de UNIFAC.

Si la seleccién principal para el simulador es el boton del lado derecho
con la leyenda “EVL (Margules, Wilson, Van Laar, UNIFAC” en la pagina
principal (Ver figura 16), se ingresara en su momento a una hoja de calculo
denominada “UNIFAC”, donde se encuentra la “TABLA 003", Parametros de
subgrupo de ELV-UNIFAC, donde se listan varios grupos y subgrupos de
moléculas de compuestos quimicos, elementales para el calculo de los valores
de EVL, por el método de UNIFAC, para una pareja de compuestos en el
equilibrio, tomando como base los componentes de cada compuesto como

moléculas individuales y calculando de esa manera cada dato.

Figura 41. Vista de la hoja de “UNIFAC” dentro del simulador.

EZ Microsoft Excel - TRABAJO_FINAL DE_TESIS_RADD_080105_01

@ Archivo Edicidn Wer Insertar Formato Herramientas Datos Yentana 7 _)ﬂ
Do 8Ry P e -3 Z[M[n 2-A- M ATV
| hd =| ="Wilzon_Margules_“an LaarlC11
| A | B C | D | E E G H el

1 =
2 —

3 uy NJ ﬂ _,.=_. Ac—l INICIAR CON oS CALCULOS
[ NEIFAC

5

B TABLA 003 ;

Z Pardmetros de subgrupo de ELYV-UNIFAC [Referencia Mo, 4 | “Yer Tabla completa... ‘

8

]

10 No Grupo inicial | Subgrupo k Rk Qk Ejemplo de Moléculas | y grupos constituyentes

1" 1 "CH2" CH3 1 0501 0.848 n-Butano: 2CH3, 2CH2

12| CH2 2 0.6744 0.54 Isobutana: 3CH3, 1CH

13 CH 3 0.4469 0.228 2.2-Dimetil

14 C 4 0.2195 o] propano 4CH3, 1T

| 3 "ACH" ACH 9 0.5313 0.4 Benceno: BACH

16 [AC = carhono arorético)

1% 4 "ACCHZ" ACCH3 1 1.2663 0.968 Toluena: SACH, 1ACCH3

16 ACCH2 12 1.0398 0.66 Etilbenceno: 1CH3, 8ACH, 1ACCH2

19 ] 5 "OH" OH 14 1 12 Etanal: 1CH3, 12H2, 10H

20 7 "H20" H20 16 0.92 1.4 Agua 1H20

21 9 "CH2C0" CH3ICO 18 16724 1.488 Acetona: 1CH3CO, 1CH3

22 CH2CO 19 1.4457 1.18 3-Pentanona 2CH3, 1CH2C0, 1CH2

23 13 "CH20" CH30 24 1.145 1.088 Eter Dimetilico: 1CH3, 1CH30

24 | CH20 25 0.9183 0.78 Eter Dietilico: 2CH3, 1CH2, 1CHZO

25 CHO 26 0.6908 0.465 Eter Diisopropilico: 4CH3, 1CH, 1CH-O

26 15 "CNH" CH3NH Ell 1.4337 1244 Dirnetilarina: 1CH3, 1CH3NH

27 | CH2MH 32 1.207 0.936 Dietilamnina: 2CH3, 1CH2, 1CHZMH

28 CHMH 33 0.9795 0.624 Diisopropilarnina: 4CH3, 1CH, 1CHNH

23| 19 "CCN" CH3CH 40 1.8701 1724 Acetonitrilo 1CH3CN

30 CH2CN 4 1.6434 1.416 Propignitrilo: 1CH3, 1CH2CH

31_ [Referencia 4] Extraido de : HK. Hansen, P. Rasmussen. Aa. Fredensiund, M. Schiller v J. Gmehling, IEC Research, vol. 30, pp. 2352-2355, 1991,

32

33|

34 e
2 ) TADLA NAL : — : .
M40 MY PRINCIPAL £ Hojad % UNIFAC f UNIFAC-DATAOL / UNIFACDATA-OZ { Parametros /  Grafico_a_Temperatura_Corstarte  f  Grafico_a_Presidn Constz |« | B e[
Listo MU

Vista del primer segmento de la hoja denominada “UNIFAC”.
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En la “TABLA 003", y en la hoja de calculo denominada
“‘UNIFAC_DATA 01”7 se muestran los valores de los coeficientes y parametros
necesarios para el calculo (estimacion), de los coeficientes de actividad para la
pareja de compuestos en uso, el procedimiento aplicado se denota en el
capitulo de recopilacion de datos, en la seccion 1.1 Ecuaciones y métodos
aplicados, por lo que en esta seccidn unicamente nos limitaremos a describir el

manejo del simulador y su estructura.

En la misma hoja de calculo, denominada “UNIFAC”, se encuentra
también la “TABLA 004", donde se encuentran los parametros de iteracion
correspondientes a los compuestos y sus componentes o subgrupos
enumerados en la “TABLA 003", los mismos parametros se encuentran mas
completos en la hoja de calculo denominada “UNIFAC_DATA 02", tomando
como base fundamental para la ejecucion del simulador el # (numero) de
subespecie (k), para iniciar los calculos por el método UNIFAC, es necesario
escribir los nombres de los compuestos que conforman la pareja de sustancias
que se estan trabajando, bajo las leyendas de Especie (1) y Especie (2)
correspondiente a las celdas F53 y G53 respectivamente, (ver Figura 42) es
preciso conocer la formula empirica de las especies 1y 2 para asi saber cuales
son las subespecies que los conforman, y el numero de éstas que estan
presentes en cada molécula, este procedimiento se ha simplificado en el
simulador cuando se esta trabajando con una pareja de compuestos de la
TABLA Il, o bien de las parejas de la “TABLA 015”.
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Figura 42. Vista de la “TABLA 005” dentro del simulador.

£ Microsoft Excel - TRABAJO_DE_TESIS_TIO_ 004
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a0
51
52 TABLA 005 Especie (1) Especie (2]
53 |Tabulacion de los pardmetros del caso a revisar, sistermna : Dietanolamina n-Heptano
54
A5 [# subespecies ( k) Subespecie Rk ik kT k2D
55 1 CH3 0.9011 0845 2 2
57 2 izH2 06744 054 1 @
58 33 CH2MH 1.207 0936 1 0
58
50
61
B2
63
B4
B5
55 Lirmpiar TABLA 005 |
&7
65 TABLA 006 Espacie (1) Especie (2]
M 4[» M} PRINCIPAL £ Hojal % UNIFAC Gréﬁcoc4 £ Gr';_'iﬁcol £ Graficoz {Hojaz £ |4 | I

Ligto NI

Vista de la “TABLA 0057, dentro del simulador en ejecucion, correspondiente a
la hoja denominada “UNIFAC”, donde se observan los cuadros que deben ser
llenados para iniciar el simulador de UNIFAC.

El siguiente paso es llenar la TABLA 005, (ver Figura 42), en los cuadros
con fondo celeste correspondientes a la columna A y filas de la 56 a la 64, con
los numeros de las subespecies (k) que se encuentran en las especies a tratar,
asi como en las columnas E y F y sus filas de la 56 a la 64 correspondientes,
con los valores de Vk™ y Vk® correspondientes al nimero de veces que
aparece presente la molécula de la subespecie dentro de cada especie de la

pareja de compuestos que estan en uso.
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Una vez llena correctamente la TABLA 005, no es necesario escribir o
ingresar ningun otro dato a la hoja en ninguna otra tabla, simplemente se
necesita presionar el botén de “CALCULAR LOS COEFICIENTES DE
ACTIVIDAD”, (ver Figura 31), para asi dar inicio a los calculos por el método
UNIFAC, hasta llegar a obtener los resultado de y; para cada compuesto de la
pareja deseada, debajo del botdon antes mencionado se encuentra otro mas
pequeno con la leyenda “Ver Resultados”, este, al ser activado, nos traslada a
la TABLA 014, donde se pueden observar los valores estimados de los

coeficientes de actividad de las especies en uso.

Figura 42a. Botén para “CALCULAR COEFICIENTES DE ACTIVIDAD”.

E €] H I zl K
52 |[Especie (1) Especie (2)
53 |Dietanolamina n-Heptano
54
55 YL
3] 2
57 4]
55 4]

58
B0 CALCULAR COEFICIENTES DE ACTIVIDAD
A1
B2

B3
B4
B5
ala]
B

Ver Resultados |

Botones necesarios para iniciar los calculos y ver los resultados respectivamente, extraido de la
hoja denominada “UNIFAC”, dentro del programa en ejecucion.

Al presionar el boton de “CALCULAR COEFEICIENTES DE

ACTIVIDAD”, se despliegan en pantalla una serie de cuadros de dialogo, donde
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es preciso ingresar correctamente los valores y nombres de los datos
solicitados por el simulador, siendo estos el nombre del primer y segundo
compuesto, la temperatura en grados Celsius, luego el programa los pasa a
kelvin para el sistema a tratar, a continuacion se solicitan las fracciones molares
en fase liquida de los dos compuestos del par en uso, tal y como se muestra en
las siguientes figuras, o bien aparece la pareja de compuestos ya incluida
dentro de la hoja en la parte superior de la TABLA 005, con las demas

condiciones impuestas.

Figura 43. Ingresar el primer compuesto.

Escriba el nombre del primer compueska (=11
Cancelar

|Dietanulamind

cuadro de didlogo donde se solicita ingresar el nombre del primer compuesto de la pareja a
usar.

Figura 44. Ingresar segundo compuesto.

Escriba el nombre del segundo compuestao (=21
Cancelar

|r'|-H eptand]

Cuadro de dialogo donde se solicita ingresar el nombre del segundo compuesto de la pareja a
usar.



Figura 45. Ingresar temperatura en kelvin para UNIFAC

Microsoft Excel

Ingrese el valar de la temperatura a la que desea m
trabajar en Kelvin :
Cancelar |

30815

Cuadro de dialogo donde se solicita ingresar el valor de la temperatura a la cual se esta
evaluando el equilibrio del sistema binario ingresado.

Figura 46. Ingresar concentracion molar del compuesto 1 en UNIFAC.

Microsoft Excel

Ingrese el valar de la concentracian (molar) del m
compuesko 1
Dietanolamina en su Fase liquida (%12 Cancelar |

0.4

Cuadro de dialogo donde se solicita ingresar el valor de la concentracién molar del compuesto
1, en su fase liquida (X1).

Figura 47. Ingresar concentracion molar del compuesto 2 en UNIFAC.

Idicrosoft Excel E|
Ingrese el valar de la concentracian (molar) del Aceptar |
compuesko 2

n-Hepkano en su Fase liquida (520 Cancelar

|06

Cuadro de dialogo donde se solicita ingresar el valor de la concentracién molar del compuesto
2, en su fase liquida (X2).
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Al haber ingresado correctamente los valores de la TABLA 005 y los
solicitados en las figuras anteriores, se despliega el siguiente mensaje, (ver
Figura 48), donde se despliega el sistema que se ha ingresado, aqui como en
todos los cuadros anteriores, es necesario presionar Enter o bien el botén de

“Aceptar” con el puntero del mouse para seguir con la ejecucion del programa.

Figura 48. Sistema en uso para UNIFAC.

Microsoft Excel E|

Sistema Dietanolamina - n-Heptano

Figura 48, mensaje donde se despliega el sistema que se esta usando, en este
ejemplo es Dietanolamina - n-Heptano.

Figura 49. Ingresar el numero de subespecies.
ingrese &l nimero de Sub-especies presentes

Cancelar

Microsoft Excel

3

Figura 49, cuadro de diadlogo donde se solicita ingresar el numero de
subespecies presentes en el sistema binario que se esta utilizando, es
necesario ingresar un numero entero el cual coincida con la cantidad de valores
k que se encuentran en la primera columna de la TABLA 005.

Luego se despliega en pantalla otro cuadro de dialogo donde se pregunta
el niumero de subespecies diferentes presentes dentro del sistema binario a
tratar, (Ver Figura 49), éste numero es fundamental y debe coincidir con la
cantidad de numeros de subespecies k, escritos en la primera columna de la
TABLA 005.
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Los resultados se pueden observar en la misma hoja al final de la TABLA
014, donde se despliegan con fondo rojo y en negrilla, resaltando del resto del
texto, alli se observan también algunos de los resultados preliminares, los
cuales se despliegan desde la TABLA 007, hasta la misma TABLA 014. Debajo
de la TABLA 014 se encuentra un botdon con la leyenda “Regresar al inicio”, el
cual al ser activado nos lleva al inicio de la misma hoja de “UNIFAC”, para
poder iniciar nuevamente el calculo de los coeficientes de actividad de otra

pareja de compuestos.

Figura 50. Resultados de UNIFAC.
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Figura 50, ultima seccion de la hoja denominada “UNIFAC”, donde se muestran
los resultados obtenidos de y1y yo.
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Para realizar un nuevo calculo, es necesario repetir el proceso de
asignacion de valores en la TABLA 005, por lo que debajo de ella, en la hoja
denominada “UNIFAC”, se encuentra un botén con la leyenda “Limpiar TABLA
005", (ver Figura 51), el mismo, al ser presionado o activado por el puntero del

mouse, borra los datos de la tabla para dar lugar a un nuevo calculo.

Figura 51. Boton de “Limpiar TABLA 005”.

A | E C D E F
43
50
51
52 TABLA 005 Especie (1)
53 |Tabulacidn de los parametros del caso a revisar, sistemna : Dietanolaminz
54
85 # subespecies (k) Subespecie Rk =k W) Wl 2
56 1 CH3 09011 0.5848 2 2
57 2 CH2 06744 0.54 1 3]
58 33 g 1.207 0.936 1 0
53
B0
51
B2
B3
B4
2] :’"’" """:
BE Lirnpiar TABLA 005 |
E7 e I
B8 TABLA 006 boton Especie (1)
I4] 4 [» [ p} PRINCIPAL / Hojal % UNIFAC Gréﬁcn:uel £ Gr';ﬁﬁcul £ Grificoz £ Hojaz 4 |4 :

Figura 51, boton para limpiar la TABLA 005, extraido de la hoja denominada
“UNIFAC” dentro del programa en ejecucion.
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4. OBTENCION DE LOS RESULTADOS

4.1. Los resultados obtenidos en UNIFAC
Para llegar a obtener los valores de los coeficientes de actividad por el
método de UNIFAC, se hace a continuacion un seguimiento de ecuaciones
paso a paso para describir de donde salieron los valores intermedios y su

ubicacion dentro del programa.

Para obtener una base de comparacion de la teoria se ha decidido

emplear en esta descripcién el siguiente ejemplo:

Para el sistema binario dietanolamina(1)/n-heptano(2) a 308.15 K, encuentre y1

y y2 cuando x1=0.4 y x2=0.6. [referencia # 6, p. 817]

La primera parte, y la mas importante, consiste en observar
detenidamente las féormulas quimicas de los compuestos del sistema binario y
obtener los subgrupos involucrados.

Dietanolamina (1)

CH3-CH2NH-CH2-CH3

n-Heptano (2)

CH3-(CH2)5-CH3
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De las formulas quimicas y sus respectivos valores de la TABLA 003, se
obtienen los subgrupos, sus numeros de identificacion k, los valores de los
parametros Rk y Qk, asi como los numeros de la incidencia de cada subgrupo
en cada molécula, los cuales deben ser tabulados correctamente dando lugar a
la TABLA 005.

TABLA 005. Tabulacion de los parametros del caso a revisar.

TABLA 005 Especie (1)
Tabulacion de los parametros del caso a revisar, sistema : Dietanolamina
n-heptano
# subespecies (k) Subespecie Rk Qk vk vk?)
1 CH3 0.9011 0.848 2 2
2 CH2 0.6744 0.54 1 5
33 CH2NH 1.207 0.936 1 0

TABLA [005], extraida del simulador en ejecucién, hoja “UNIFAC”.

El siguiente paso es emplear la Ecuacion [062], para obtener
ri=(2)(0.9011)+(1)(0.6744)+(1)(1.2070)=3.6836

De igual forma obtenemos r,=(2)(0.9011)+(5)(0.6744)=5.1742

Y de la misma manera con la Ecuacion [063] se obtienen los valores de
q1=3.1720 vy 02=4.3960.

A continuacion, colocamos los valores conocidos en la siguiente tabla dentro de
la hoja de “UNIFAC”, del simulador:
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TABLA 006. Resultados preliminares para calcular los coeficientes de actividad
en UNIFAC.
TABLA 006

C
Resultados preliminares para el calculo de 'Yi y Vi parael sistema:

[ O] Ji Li
Especie (1) 3.6836 3.172| 0.80463787| 0.812000819
Especie (2) 5.1742 4.396] 1.13024142 1.125332787|

TABLA 006, Resultados preliminares, extraida del programa de simulacién de la
hoja “UNIFAC”.

Estos valores se sustituyen en la Ecuacion [064], para obtener los
resultados que se tabulan a continuacion, en la TABLA 007, dentro del
simulador en la hoja “UNIFAC”, el motivo de los espacios en blanco abajo del
ultimo numero k, esto se debe a la posibilidad de que en otra corrida se
presenten hasta un maximo de 9 subespecies, las cuales son limitadas por la
TABLA 003, donde unicamente se describen 9 tipos de subespecies para la

ejecucion del simulador.

TABLA 007. Valores de €ki.

TABLA 007
Valores de €y
K i=1 i=2
1 0.534678436 0.38580528
2 0.170239596 0.61419472
33 0.295081967 0

TABLA 007, Valores de €ki, extraida del programa de simulacion de la hoja
UNIFAC”.
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A continuacién, es necesario obtener los parametros de iteraccion dmk,

los cuales se hallan en la TABLA 004, y para el sistema en uso para el ejemplo,

dietanolamina(1)/n-heptano(2), se tabulan en la siguiente tabla.

TABLA 008. Valores de @mk.

TABLA 008
Valores de Am« (K)
m / k 1 2 33
1 0 0 255.7
2 0 0 255.7
18] 65.33 65.33 0

TABLA 008, Valores de amk, obtenidos de la TABLA 002, extraida de la hoja de
“‘UNIFAC” del simulador en ejecucion.

Los valores presentados en la TABLA 008, se sustituyen en la Ecuacion

[068], y usamos el valor de la temperatura que se da en el inicio del ejemplo,

T=308.15 K, para obtener los valores de Tmk, los valores obtenidos, se

presentan en la TABLA 009.

106



TABLA 009. Valores tabulados de dmk y Tmk.

TABLA 009
dmk Kelvin Tmk

a1, 0 1
a2 0 1
a1,33 255.7 0.43614057
a2, 0 1
a2?2 0 1
a2,33 255.7 0.43614057
a 33,1 65.33 0.80895892
a 33,2 65.33 0.80895892
a 33,33 0 1

TABLA 009, valores tabulados de dmk y Tmk, para el sistema
dietanolamina(1)/n-heptano(2) a 308.15 Kelvin.

TABLA 010. Valores de Tmk.

Valores de T

m o « [ e s
1 1 1 0.436140567
2 1 1 0.436140567
33 0.808958922 0.808958922 1

TABLA 010, valores de Tmk, sistema dietanolamina(1)/n-heptano(2), a 308.15
kelvin, extraida del simulador en ejecucion de la hoja “UNIFAC”.
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Dentro del simulador, se presenta la TABLA 009, donde se tabulan

simultdneamente los valores de dmk y Tmk con el Gnico propdsito de tener un

mejor manejo de estos valores para hallar los datos que dependen de los

mismos.

Aplicamos ahora la Ecuacion [065], para obtener los valores de Bik los

cuales también son tabulados a continuacion:

TABLA 011. valores de [ik.

TABLA 011
Valores de [
i / k 1 2 33
1 0.943627223 0.943627223 0.602525318
2 1 1 0.436140567

TABLA 011, valores de Bik, sistema dietanolamina(1)/n-heptano(2).

La sustitucidon de los resultados obtenidos en la Ecuacién [066], se producen los

valores de:

01=0.4342
02=0.4700

033=0.0958

y dentro del simulador se colocan en la TABLA 012.
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TABLA 012. Valores de ek.

TABLA 012

Valores de Ok

K 0.

1 0.434159328

2 0.469997952
33 0.09584272

TABLA 012, valores de 6k, sistema dietanolamina(1)/n-Heptano(2), extraida de
la hoja “UNIFAC”, del simulador en ejecucion.

y por la Ecuacion [067], obtenemos los valores de sk, los cuales tabulamos en

el simulador en la TABLA 013:

S1=0.9817

S2=0.9817

S33=0.4901
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TABLA 013. Valores de Sk.
TABLA 013

Valores de Sk

K Sk

1 0.9816901
2 0.9816901
33 0.49018239

TABLA 013, valores de Sy, sistema dietanolamina(1)/n-Heptano(2), extraida de
la hoja “UNFAC”, del simulador en ejecucion.

Habiendo obtenido todos los valores anteriores y colocandolos en sus
respectivos puestos en las tablas correspondientes, se pueden hallar los

valores de los coeficientes de actividad con la Ecuacién [060]:

LnY+1°=-0.0213 y In"Y.°=-0.0076

Luego por medio de la Ecuacion [061], hallamos los valores de:

LnY:"=0.1463 y In"Y-"=0.0537
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Y finalmente, por medio de la Ecuacién [054] obtenemos el valor final de los

coeficientes de actividad:

Yi=1.133 y Y.=1.047

estos valores se pueden observar tabulados dentro del simulador en la TABLA
014, concluyendo asi la corrida del método UNIFAC para hallar los coeficientes
de actividad de la pareja de compuestos dietanolamina(1)/n-Heptano(2), para

las condiciones de temperatura y composiciones dadas en el ejemplo.

TABLA 014. Resultados de UNIFAC desplegados en pantalla.

TABLA 014
YWalores de Ln'}/ = “alores de Ln'YiR
i Ln'}’ic Ln'}’iR LnY;
g -0.021344831 0145248459 0124903665
2 -0.007601665 0.053553402 0.045951734

TABLA 014, Resultados desplegados en pantalla, coeficientes de actividad para
el sistema dietanomalina(1)/n-Heptano(2=), extraido del simulador en ejecucion,
de la hoja “UNIFAC”.
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4.2. Comparaciones entre resultados de EVL

Con el propésito de ilustrar diferentes tipos de comportamiento de una
pareja de compuestos sometidos a diversos factores alterables de presion y
temperatura, es posible realizar varias corridas del simulador de EVL realizando
los cambios deseados de las variables alterables, y observar los graficos que se
generan producto del célculo de los mismos, esto es posible debido a que

dentro del simulador, cada corrida genera como resultado principal un grafico.

Dicho grafico se guarda dentro de las hojas del libro de Excel donde se
ejecuta el simulador, cada una con su respectivo nombre de Grafico seguida del
numero correlativo correspondiente, también se pueden realizar comparaciones
entre parejas de compuestos bajo las mismas condiciones, etc., para esto es
necesario guardar el contenido de la hoja de calculo denominada “Hoja2”, en
una nueva hoja de calculo para evitar perder la informacion de la corrida actual
al realizar una nueva corrida del simulador, dicha funcién es opcional debido a
la cantidad de informacion que se acumula en cada corrida, lo cual podria
saturar la memoria o el dispositivo de almacenamiento en uso causando

inconvenientes innecesarios.

Otra forma sencilla de comparacién de datos es por medio de la
representacion impresa de la grafica y de la hoja de calculo denominada
“Hoja2”, asi como la hoja de “UNIFAC”, para cada corrida, cambiando las
condiciones y los componentes en cada una segun sea deseado, procedimiento
que puede ejecutarse del mismo modo en que se imprime cualquier hoja o
grafica de excel, ya sea a una hoja de papel o bien a un archivo, método que es
recomendado para realizar bases de datos de corridas teniendo en cuenta el
orden correlativo de las imagenes y sus hojas electrénicas en una carpeta

diferente para cada corrida.
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CONCLUSIONES

El simulador implementado constituye una herramienta bastante util para
estudiantes y catedraticos de la Escuela de Ingenieria Quimica de la
Universidad de san Carlos de Guatemala, para obtener predicciones vy
realizar calculos sobre el comportamiento en el equilibrio vapor liquido de

sistemas binarios.

Con los conocimientos basicos de programacion de computadora los
estudiantes y profesionales de la ingenieria quimica pueden accesar al
cbdigo del simulador y afiadir valores a las tablas, corregir fluctuaciones,
e incluso expandir el alcance del programa en si, constituyéndolo en un

simulador bastante versatil para propdsitos de ensenanza.

El hecho de que el simulador se haya realizado en Visual Basic para
Microsoft Windows, y en una hoja de calculo de Microsoft Excel, nos da
la certeza de que es un programa de facil acceso para la comunidad
estudiantil, debido a que puede ser accesado y distribuido con facilidad

desde cualquier ordenador manejado por este sistema operativo.

Las delimitaciones notables del simulador para hallar coeficientes de
actividad por el método UNIFAC para sistemas binarios, estan
determinados por la informacion disponible sobre parametros de grupos y

de iteraccion.
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RECOMENDACIONES

Es necesario familiarizarse con el desarrollo del simulador para obtener

el maximo rendimiento de los resultados obtenidos.

Se obtienen mejores comparaciones entre resultados obtenidos por
medio del simulador para comportamiento de EVL de sistemas binarios si
se conocen con precision las herramientas de los programas en los
cuales se basa su estructura, como Microsoft Windows y Excel, asi como

Microsoft Visual Basic para Windows.

El desempefo oOptimo del programa de simulacién se realizara en un
equipo que cumpla correctamente con los requerimientos del sistema a
utilizar, es decir, que se necesita contar con un ordenador en 6ptimas

condiciones para realizar una correcta ejecucion del simulador.

Cuando se ha generado una cantidad considerable de graficos dentro del
simulador, es necesario guardar unicamente los que sean necesarios
para poder hacer espacio en la memoria del sistema y evitar que el

mismo sufra de alteraciones o se interrumpa por falta de recursos.
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