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Resumen

En la industria quimica existen procesos en los que se requiere evaluar el equilibrio liquido-vapor
y la composicion exacta de los constituyentes, debido a esto los analisis termodindmicos son de
fundamental importancia para el desarrollo y disefio de procesos de separacion; Para el estudio de
equilibrio liquido—vapor de la mezcla binaria metanol-agua a una presion constante de 760 mmHg,
se analizaron cinco métodos (NRTL, Van Laar, Wilson, Ideal y Margules) empleando como factor
determinante el R2 . Para la evaluacion de cada modelo mencionado y para el célculo de los
coeficientes se utiliz6 Excel como herramienta estadistica; Logrando establecer que el modelo que
describe de manera mas eficiente el proceso y que se ajusto a los valores experimentales fue el de
NRTL con un coeficiente de determinacion de 0,9998.

Palabras clave: Metanol; mezcla binaria; equilibrio liquido-vapor.

Abstract

In the chemical industry there are processes in which it is required to evaluate the liquid-vapor
balance and the exact composition of the constituents, due to this thermodynamic analyzes are of
fundamental importance for the development and design of separation processes; For the liquid-
vapor equilibrium study of the binary methanol-water mixture at a constant pressure of 760 mmHg,
five methods were analyzed (NRTL, Van Laar, Wilson, Ideal and Margules) using R2 as a
determining factor. For the evaluation of each model mentioned and for the calculation of the
coefficients, Excel was used as a statistical tool; Managing to establish that the model that most
efficiently describes the process and that adjusted to the experimental values was that of NRTL
with a coefficient of determination of 0.9998.

Keywords: Methanol; binary mix; liquid-vapor equilibrium.

Resumo

Na inddstria quimica existem processos em que € necessario avaliar o equilibrio liquido-vapor e a
composicdo exata dos constituintes, visto que as analises termodinamicas sdo de fundamental
importancia para o desenvolvimento e dimensionamento de processos de separacao; Para o estudo
do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria de metanol-agua a uma pressdo constante de 760
mmHg, cinco métodos foram analisados (NRTL, Van Laar, Wilson, Ideal e Margules) utilizando
R2 como fator determinante. Para a avaliacdo de cada modelo citado e para o calculo dos
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coeficientes, foi utilizado o Excel como ferramenta estatistica; Conseguindo estabelecer que o
modelo que mais eficientemente descreve 0 processo e que se ajustou aos valores experimentais
foi 0 do NRTL com coeficiente de determinacédo de 0,9998.

Palavras-chave: Metanol; mistura binaria; equilibrio liquido-vapor.

Introduccion

El metanol es un alcohol incoloro, higroscopico y tiene un punto de ebullicion de 64.7°C, alrededor
de 35°C mas bajo que el punto de ebullicion del agua con la que es miscible (Fieser, 2004). Este
alcohol de un so6lo atomo de carbono es un disolvente volatil y un combustible ligero, pero muy
toxico e inflamable.

La destilacion como método de separacion de mezclas alcohodlicas es un proceso complicado, sobre
todo en presencia de agua. Debido a que el agua es un compuesto polar, la mezcla de alcoholes
forma diversos azedtropos los cuales dificultan la separacion de estas sustancias. Numerosos
autores han propuesto métodos de destilacion para mezclas alcoholicas que involucran extraccion
0 reaccion sin embargo éstos suelen presentar complicaciones, ademas, la gran mayoria de trabajos
han sido realizados por métodos analiticos o por simulacion, faltando mucha experimentacion que
realizar en este campo. (Meirelles, Weiss, & Herfurth, 1992).

Los analisis termodinamicos de equilibrio liquido-vapor (ELV) son fundamentales para el
desarrollo y disefio de procesos de separacion, por lo que las mediciones experimentales de estos
procesos se realizan frecuentemente (existen numerosas investigaciones publicadas sobre datos de
equilibrio de diferentes sistemas). Sin embargo, como suele suceder en el area de la termodindmica
del equilibrio de fases, muchos de estos datos no son evaluados en su consistencia termodinamica,
lo que hace que estos no sean aplicables con propoésitos de disefio. Este tipo de analisis permite
discriminar entre los datos publicados para que en las aplicaciones donde sean requeridos cumplan
con al menos las relaciones termodinamicas basicas y se tenga la certeza de que son
representaciones reales de los sistemas analizados. (Parra & Morales, 2017).

En el presente trabajo se realiz6 una comparacion de la estimacion de la consistencia
termodinamica de datos de equilibrio liquido—vapor que corresponden al sistema metanol-agua a

presidn constante, que son utilizados en los calculos de los procesos de destilacidn alcohdlica y
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entre los modelos de Van Laar, Wilson, Ideal, Margules y NTRL, se determin6 el modelo que
mejor describe el equilibrio termodindmico para dicha mezcla binaria.

Materiales y métodos

Los datos de equilibrio, constantes y parametros utilizados para esta mezcla binaria, se obtuvieron
de varias fuentes bibliograficas.

El ajuste hecho para los diferentes métodos de correlacion o también llamados modelos de
actividad se los realiz6 en Excel, teniendo como pardmetro de ajuste Y (fraccién molar en vapor).
Las propiedades termodindmicas a una presion constante, fueron calculadas con datos
experimentales empleando la ecuacién de Antoine.

B
LogigP = A— ——
910 C+T

Donde A, B y C, son constantes de la ecuacion de Antoine.

En la tabla 1, se detalla cada uno de los modelos empleados para el ajuste de la mezcla binaria
metanol-agua.

Dichos modelos mencionados son el resultado de ajustes matematicos de los datos experimentales
disponibles, con los cuales se calculé el coeficiente de correlacion (r2) con el objetivo de saber
cudl de los modelos mencionados describe mejor el comportamiento termodinamico de la mezcla

binaria de metanol — agua.

Tabla 1: Ecuaciones para determinar los coeficientes de actividad segun los diferentes modelos.

Modelo Ecuaciones
Ideal P, = X; xy; * P?
Iny; = X7 [A1x + 2(42
—A2)Xq ]
Margules > e
Iny, = X{ [A21 + 2(A12
- AZl)XZ ]
l A12X22
Van Laar | V17T 2
Q2 ¥, 1 x,)
A21
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Ay X7
Iny, = 5

(ﬁ—zxz + Xl)

In<—y; =—In(X; +

A
Yo din) + Ko | -

Azq ]
X2+X1 Az1

Wilson |Iny, = — In(X, +
A1z

Xy Ag) = Xy [ ;2=

X1+X3 Ag2

Azq ]
X2+X1 Az1

Iny, =
2
2 Gz1
X T (—) +
2 21 X1+X2 G2q
Gi2 T12 ]

(X2+X1 G12)?

NRTL

Iny, =
2 G12 2
X1 [ T12 (X2+X1 Giz ) +

Gz1 T21 ]
(X1+X3 G21)?

La ecuacion empleada para la determinacion del modelo de actividad que se ajusta a los datos de
literatura es la del coeficiente de determinacion también conocido como R? se presenta a

continuacion.

_ SCReg _ , SCE

RZ
SCT SCT

Donde:

R? es el coeficiente de determinacion
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SCR,, es la suma de cuadrados de la regresion
SCT es la suma de cuadrados total
SCE es la suma de cuadrados residual

Parametros y constantes de la mezcla binaria metanol-agua

Tabla 2: Constantes de la ecuacion de Antoine

Sustancia A B C
Metanol | 7.87863 | 1473.11 | 230.00
Agua 7.96681 | 1668.21 | 228.00

Fuente: Felder & Rousseau, (2009)

Tabla 3: Pardmetros de interaccion binaria del sistema metanol-agua.

A1 0,7923
Margules
Aol 0,5434
A1 0,8041
Van Laar
Ao 0,5619
(A2- 82,9876
Wilson A1)
(cal/mol) (A21- 520,6458
A22)

Fuente: Gmehling & Onken, (1977)

Tabla 4: Constantes para modelos de correlacion NRTL y Wilson del sistema binario metanol-agua.

WILSON NRTL
volumen
012-022 021-011
molar A
) [cal/mol] | [cal/mol]
Sistema | [cm3/mol]
Metanol | 40.73
-253,88 | 845,21 0,2994
Agua 18.07
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Fuente: Smith, Van Ness, & Abbott, (2001)

Resultados y analisis

Los modelos de actividad utilizados describen el comportamiento termodinamico de soluciones
acuosas, aplicando al equilibrio liquido vapor en disoluciones binarias.

Modelo de actividad Ideal

Para el calculo de los parametros de ajuste de este modelo se obtuvieron las presiones parciales
de los componentes con la ecuacién de Raoult modificada y con las constantes de Antoine, las
cuales permitieron encontrar las fracciones molares en vapor del componente (Y1)

El desarrollo en la heramienta Excel se presenta en la Tabla 5 de los anexos y en la Gréfica 1 se

encuentra el ajuste comparado con los datos de la literatura (Edward, 2003).

Gréfica 1: Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol-agua del modelo de actividad Ideal

Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol (1) - agua (2) (P = 760 mmHg)
10
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Fuente: Los autores.

El ajuste de este modelo de actividad arrojo como resultado un coeficiente de determinacion igual
a0,968593444 (Tabla 10)

Modelos de actividad Margules y Van Laar
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Para el desarrollo de estos modelos se realizé el calculo de los parametros de ajustes que son los
coeficientes de actividad y1y y2, los mismos que conllevan a la determinacion de las presiones del

sistema y las fracciones molares de vapor.

El desarrollo en la heramienta Excel se presenta en la Tabla 6 y Tabla 7 de los anexos y en las

Gréfica 2 y Gréfica 3 se encuentran los ajustes comparados con los datos de la literatura.

Gréfica 2: Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol-agua del modelo de actividad Margules

Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol (1) - agua (2) (P = 760 mmHg)
10
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N

00 ¥
00 02 04 06 08 10
Fraccion molar en estado liquido del componente 1, x1

Fuente: Los autores.
Gréfica 3: Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol-agua del modelo de actividad Van Laar

Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol (1) - agua (2) (P =760 mmHg)
10
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Fuente: Los autores.

El ajuste de estos modelos de actividad arrojo como resultado un coeficiente de determinacion
igual a 0,949862008 Margules y 0,999727519 Van Laar. Vease en la Tabla 10.

Modelo de actividad Wilson
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Para la aplicacion de este modelo se uso la herramienta Excel para el calculo de los parametros de

ajuste y1yy2, Con los datos de las constantes presentados en la Tabla 2 y Tabla 3.

En la Tabla 8 se presenta el desarrollo del modelo aplicando la herramienta estadistica Excel, asi
como también en la Grafica 4 el modelo ajustado en comparacion con los datos de literatura (Tabla
4).

Gréfica 4: Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol-agua del modelo de actividad Wilson

Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol (1) - agua (2) (P = 760 mmHg)
10

o
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Fraccion molar en estado liquido del componente 1, x1

Fuente: Los autores.

El coeficiente de determinacién para el modelo de Wilson es 0,977612253 (Tabla 10).
Modelo de actividad NRTL

NRTL al igual que los otros modelos empleados, busca el calculo de los coeficientes de actividad,
con ayuda de las constantes (g12-022) Y (g21-g11), adicionalmente este método utiliza una constante
(o) para mezclas binarias haciendo este modelo mas eficaz (Tabla 3).

En la Tabla 9 se presenta el desarrollo del modelo aplicando la herramienta estadistica Excel, asi

como también en la Grafico 5 el ajuste de los datos.

Gréfica 5: Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol-agua del modelo de actividad NRTL
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Equilibrio liquido-vapor del sistema metanol (1) - agua (2) (P = 760 mmHg
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Fuente: Los autores.

El coeficiente de determinacion en este modelo arrojé como resultado 0,99981975 (Tabla 10).

Tabla 10: Resultados del coeficiente de determinacion (R2) de los diferentes modelos de actividad empleados

MODELOS DE
ACTIVIDAD
IDEAL 0,968593444
VAN LAAR 0,999727519
MARGULES 0,949862008
WILSON 0,977612253
NRTL 0,99981975

Fuente: Los autores.

El ajuste realizado con los modelos antes expuestos nos detalla que el mejor método de correlacion
es el modelo NRTL, puesto que deja un margen de error del 0,02% con respecto a los datos de
equilibrio del sistema liquido vapor de las mezclas empleadas. EI segundo modelo de actividad que
se ajusta es el modelo de Van Laar.

La ecuaciéon NRTL no presenta ventajas sobre Van Laar, sin embargo, proporciona una buena
representacion de los datos experimentales si se obtienen cuidadosamente los parametros
ajustables.

La principal limitacion de los otros modelos que evaltan el coeficiente de actividad en la fase
liquida es la incapacidad para manejar los sistemas en los que la fase liquida estd compuesta por

dos liquidos inmiscibles.
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EL modelo NRTL se ajusta a los datos disponibles mucho mas que los otros modelos; debido a la
ventaja de poder combinar las ecuaciones de Van Laar y Wilson. Sus pardmetros son dependientes
de la temperatura y hacen que la misma sea flexible y aplicable a muchos casos. Corroborando lo
plantado por (Herrera Calderén & Beltran Herrera, 2012) en su investigacion donde establecen que
el modelo NRTL describe el comportamiento de una mezcla binaria , pudiendo realizar una buena

simulacion con datos experimentales.

Conclusiones

Para el sistema metanol-agua a presion 760 mmHg, se determind mediante los datos obtenidos
bibliograficamente, el coeficiente de corrrelacion por los métodos: NRTL, Van Laar, Wilson, Ideal
y Margules, modelos que pretenden establecer correlaciones que predigan la composicion real de
la solucion y el comportamiento de las mismas. Estos modelos termodinamicos se aplican a
situaciones no ideales (es decir, lo més a pegado a lo que nos encontraremos en la realidad, en un
experimento, trabajo, proyecto, estudio, entre otros).

Producto del estudio de los cinco modelos aplicados se demuestra que NRTL es el modelo de
actividad que mas se ajusta a la curva generada por los datos de equilibrio liquido-vapor debido a
que éste presenta un coeficiente de correlacion mayor al de los otros modelos aplicados.

El coeficiente de correlacion en un parametro que permite validar los resultados de simulaciones
de procesos a partir de parametros termodinamicos, y de esta manera se puede definir técnicamente
con mayor apego a la realidad si un proceso de purificacién puede o no lograr la pureza deseada
para un producto en particular.

La importancia de encontrar; pardmetros termodinamicos, concentraciones y demas radica que en
la industria quimica existen aplicaciones en las que se requiere evaluar el equilibrio liquido-vapor
y la composicién exacta de los constituyentes que forman mezclas no ideales. La principal razén
de la exactitud requerida se debe a que alguno de los componentes puede ser una impureza que
altere las caracteristicas de calidad de un producto. Una ligera variacion en la composicion de una
impureza a niveles de partes por millén o incluso partes por billon puede ser motivo para determinar
qgue un proceso de purificacion (destilacion, absorcion, extraccién liquido-liquido) no sea

técnicamente factible.
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