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INFLUENCIA DEL MODELO TERMODINAMICO EN LA PREDICCION DE LA
SEPARACION DE GASES DE EFECTO INVERNADERO POR DESTILACION

Resumen

Laprediccion delas propiedades termodindamicas delos Gases de Efecto
Invernadero (GEI) es el primer paso para proponer rutas de transformacion
de estos compuestos en productos de valor agregado. En el presente docu-
mento se analiza la influencia del modelo termodinamico en el calculo del
equilibrio de fases sobre los resultados en la prediccién de la separacion
de GEI's. Las ecuaciones de estado empleadas para el calculo del equilibrio
de fases de 11 mezclas (CO,-CO-N,0-50,), todas correspondientes a los
gases obtenidos en procesos de combustion, fueron la ecuacién de Peng-
Robinson, Predictive Soave-Redlich-Kwongy Perturbed Chain - Statistical
Associating Fluid Theory. Con el fin de complementar el analisis se calculé
el equilibrio de fases de las mezclas binarias y ternarias que resultan de
la combinacién de los cuatro componentes. Posteriormente, se utiliza el
disefio conceptual y las herramientas de termodinamica topoldgica para
predecir los resultados de la separacion de las mezclas, por destilacion,
empleando los tres modelos termodinamicos nombrados anteriormente.
Los resultados indicaron que la presencia y concentracién de mondxido
de carbono en las mezclas de GEI fueron factores determinantes a la hora
de predecir el equilibrio de fases, los cuales afectaron los célculos de la
etapa de separacion.

Palabras claves: Envolvente de fases, GEI, PC-SAFT, PR, PSRK, Sepa-
racién por destilacion.

Abstract

The prediction of thermodynamic properties can be considered as the
first stage of the mitigation processes proposals. In this paper, the influ-
ence of phase equilibrium calculations over separation performance was
analyzed, using Greenhouse Gases (GHG) mixtures. Eleven GHG mixtures
(CO,-CO-N,0-50,) were analyzed through the Peng-Robinson, Predictive
Soave-Redlich-Kwong and Perturbed Chain - Statistical Associating Fluid
Theory thermodynamic models. After, topologic thermodynamics tooland
conceptual design were used to predict the results of distillation separa-
tion. The thermodynamic analysis was completed with the calculations
of binary and ternary phase equilibrium. The results showed the carbon
monoxide concentration as issue in simulation procedure and, therefore,
it affected separation calculations.

Keywords: GHG, phase envelope, PR, PC-SAFT, PSRK, Separation by
distillation.
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1. INTRODUCCION

La crisis ambiental ocasionada, en parte, por la quema de combustibles de
origen f6sil ha generado preocupacion, por la cantidad de Gases de Efecto
Invernadero (GEI) descargados a la atmdsfera, los cuales estan relacionados
con eventos extremos del clima, pérdida de productividad en cosechas,
amenaza para la seguridad alimentaria, cambio en las relaciones ecosisté-
micas y reincidencia de enfermedades [1], [2]. Debido a las multiples con-
secuencias de las emisiones de GEI, la comunidad cientifica ha investigado
el desarrollo de procesos alternativos, que permitan mitigar los efectos de
los GEI sobre distintos sectores [3], [4].

Parte de estos esquemas de mitigacién es encontrar rutas tecnoldgicas y
econdmicamente viables, ya sea de origen quimico, biolégico o bioquimico,
para disponer de los GEI o transformarlos en productos de valor agrega-
do, reduciendo al minimo los perjuicios ambientales. Por ejemplo, se ha
considerado la captura y almacenamiento de carbén, la absorcion quimica
usando etanolaminas y el uso del diéxido de carbono como reactivo para
la produccién de quimicos intermedios de la industria de plasticos [5], [6].

Con el fin de desarrollar rutas de mitigaciéon y encontrar esquemas de
procesos en las cuales los GEI se transformen en productos con valor agre-
gado, es necesario disponer de toda la informacion preliminar requerida,
es decir, predecir y validar las propiedades termodindmicas y el equilibrio
de fases de los GEI [7], [8]. Ya sea la separacion para la captura fisica del
CO, geoldgica, captura quimica con monoetanol amina o los nuevos pro-
cesos de transformacién que se estan investigando, en la mayoria de estos
procedimientos es necesario conocer el equilibrio de fases fisico o quimico
de las corrientes de GEI, como primer paso en el estudio de la viabilidad
tecno-econémica y los beneficios ambientales de los mismos.

De lo anterior se deduce la importancia de disponer de herramientas pre-
dictivas para el célculo del equilibrio de fases de las mezclas de GEI, como
punto de partida paralaconsideracion de esquemas de mitigacion al cambio
climatico. Las ecuaciones de estado (EOS) son las herramientas utilizadas en
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el calculo predictivo de las propiedades termodindmicas y el equilibrio de
fases. Los resultados de los equilibrios de fases son requeridos para cual-
quier tipo de procedimiento de separacion, que involucre cambio de fase.

En el presente documento se analiza el desempefio de tres Ecuaciones
de Estado (EOS), Peng-Robinson (PR), Predictive Soave-Redlick-Kwong
(PSRK) y Perturbed Chain - Statistical Associated Fluid Theory (PC-SAFT)
para calcular el equilibrio de fases de mezclas de GEI (CO,-CO-N,0-S0,) de
corrientes de combustion.

Se analiza el efecto de cada uno de los modelos sobre los resultados en la
prediccion de la separacion, por destilacion. El objetivo de este trabajo fue
la comparacion de los resultados de los modelos termodinamicos citados
(PR, PSRK y PC-SAFT) y su efecto sobre la operacién unitaria (separacion),
con el fin de determinar aquel que mejor se ajuste para este tipo de mezcla
particulary, asi, disponer de un punto de partida para investigaciones sobre
la transformacién de GEI en productos de valor agregado.

2. EOS Y EQUILIBRIO DE FASES
EOS

En este trabajo se emplearon las ecuaciones PR, PSRK y PC-SAFT para calcular
el equilibrio de fases de las mezclas de GEI. La naturaleza fisico-quimica y
las aplicaciones de las ecuaciones se encuentran reportadas en la literatura
por diversos autores [9], [10]. En la tabla 1 se resumen todas las variables
presentes en las tres ecuaciones.
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TaBLA 1. PARAMETROS Y VARIABLES REQUERIDAS PARA LAS ECUACIONES DE ESTADO

Simbolo Descripcion

P Presion (bar)

T Temperatura (K)

% Volumen especifico (m*kmol)

R Constante universal de los gases (8,314 kJ/kmolK)

a Parametro de interaccion molecular (mé/kmol?)

b Covolumen (m3kmol)

o(T) Parametro de interaccion molecular por temperatura (adimensional)

Tc Temperatura critica (K)
Pc Presion critica (bar)

w Factor acéntrico (adimensional)

Tr Temperatura reducida (adimensional)

K Constante calculada con la ecuacién (5)

cl, c2, c3 Constantes de la ecuacion (9a) y (9b) que son propias de cada sustancia

Z Factor acéntrico (adimensional)

k Constante de Stefan-Boltman (J/K)

m Numero de segmentos por cadena (adimensional)

o Densidad del segmento (adimensional)

P Densidad de las moléculas (1/A)

I » I » 1 v C b C » C v Constantes calculadas de las ecuaciones 10-32
4, B, n
Subindices i, j Los segmentos en los que se dividen las moléculas para la ecuacion PC-SAFT

La ecuacién PR, ecuaciones (1)-(5), es una ecuacion ctbica semi-empirica
perteneciente a la generaciéon de modificaciones a la ecuacién de Van Der
Waals, cuyas aplicaciones incluyen sustancias no polares, sustancias poco
polares y las mezclas entre este tipo de componentes. Se requiere el valor
de las propiedades criticas de las sustancias (Tc, Pc), el factor acéntrico (w)
y dos propiedades para conocer la otra (pares T, P; v, T y P, v).
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Laecuacion PSRK, ecuaciones (6)-(9b), es una ecuaciéon ciibica semi-empirica
delageneracion delaecuacion de Van Der Waals. Se considera unamejoraa
sus antecesoras debido a que incorpora métodos de contribucion de grupos
a su estructura, mejorando su exactitud en diversas zonas de prediccion. A
diferencia de la ecuacion PR, esta consta de mayor cantidad de parametros.
Ya que el parametro de interaccién de las moléculas depende de la tempe-
ratura reducida (T ) esto mejora su capacidad de predecir propiedades y
puede aplicarse a sustancias polares.
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La ecuacién PC-SAFT, ecuaciones (10)-(32), permite calcular propiedades
termodindmicas tomando en cuenta las distintas fuerzas intramoleculares
e intermoleculares de las sustancias puras y de las mezclas. El factor de
compresibilidad (Z) es la suma de cuatro contribuciones: la contribucion
por el gas ideal (Z'), la contribucién por la formacién de la cadena rigida
(Z'<), 1a contribucion por las fuerzas de dispersion (Z4*P) y la contribuciéon
por la asociacion (Z***°). A partir de éste se calcula la propiedad deseada.
Esta ecuacion corresponde a una nueva generacion de ecuaciones, basadas
en teorias moleculares y no en ajustes exhaustivos de datos (ecuaciones

semiempiricas).
7= Z:’n:' _z.':c _ZL:':'E;J 4 Fasse (10)
he — —=rwhs T " _hey Tl EQF
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Equilibrio de fases

El calculo del equilibrio de fases implica encontrar las condiciones de tem-
peratura y presion para una sustancia pura o una mezcla, tal que se cumpla
la condicion de equilibrio, es decir, la igualdad de las fugacidades en las
dos fases. El calculo de la fugacidad depende del tipo de equilibrio que se
quieracalcular (liquido-vapor, liquido-liquido u otros), del enfoque (formu-
lacién @-@, formulacién y-¢ o formulacion y-y) y de la ecuacion de estado.

Al conjunto de estados termodindmicos de presién y temperatura de
equilibrio se le conoce como envolvente de fases y permite determinar el
estado termodindmico y la fase de una sustancia o mezcla en cualquier
combinacién de presiéon y temperatura

Analisis por termodinamica topoldgica y separacion por destilacion

El equilibrio de fases en diagramas termodinamicos puede ser analizado a
través de unos cuantos principios topolégicos, con el fin de determinar la
viabilidad dela separacion por destilacion. A este andlisis se le conoce como
analisis por termodindmica topolégica. Por medio del mismo, se construyen
las curvas de residuo de las mezclas y la direccion de estas curvas indica
la composicién de las corrientes de productos en la cima y en los fondos
de la columna de destilacién. Las curvas de residuo se construyen a partir
del equilibrio de fases con las ecuaciones presentadas en [11].

3. METODOLOGIA
Analisis termodinamico

La eleccion de las ecuaciones presentadas en la seccion 2 se debe a la natu-
raleza de cada ecuacion: una ecuacion empirica (PR), una ecuacion empirica
con base molecular (PSRK) y una ecuacion molecular (PC-SAFT).

Las envolventes de fases de las mezclas cuaternarias de diéxido de carbono
(CO,) - mondxido de carbono (CO) - 6xido nitroso (N,0) - diéxido de azufre
(8O,) fueron calculadas utilizando los modelos dados por las ecuaciones
(1)-(32). Las mezclas escogidas fueron 11: siete de ellas estdn reportadas
en la literatura como gases productos de combustion [12], [13], incluyendo
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resultados delos esquemas tecnolégicos empleados en Colombia para coge-
neracion con bagazo de cafia. Las mezclas restantes (7-11) fueron escogidas
para estudiar el comportamiento a variaciones de distintos componentes,
como puede ser observado en la tabla 2. Adicionalmente, se determiné
el comportamiento de las envolventes de fases ternarias y binarias para
complementar los resultados de las mezclas escogidas.

TABLA 2. MEZCLAS DE ESTUDIO

Mezcla co, co N,O SO,

Mezcla 1 0,9922 0,0015 0,0007 0,0056
Mezcla 2 0,9918 0,0015 0,0008 0,0059
Mezcla 3 0,9693 0,0109 0,0008 0,0190
Mezcla 4 0,9970 0,0016 0,0007 0,0007
Mezcla 5 0,9934 0,0011 0,0007 0,0048
Mezcla 6 0,9895 0,0096 0,0009 0,0000
Mezcla 7 0,2500 0,2500 0,2500 0,2500
Mezcla 8 0,9900 0,0033 0,0033 0,0034
Mezcla 9 0,8500 0,0500 0,0500 0,0500
Mezcla 10 0,4000 0,4000 0,1000 0,1000
Mezcla 11 0,1000 0,1000 0,4000 0,400

El célculo de las envolventes fue llevado a cabo utilizando la formulacién
¢-¢, deacuerdo a las expresiones para el coeficiente de fugacidad (¢) dadas
en la literatura: ecuacién PR [14]; ecuacion PSRK [15]; ecuacién PC-SAFT [16].
Las propiedades de las sustancias puras se presentan en la tabla 3.

Para la ecuacion PC-SAFT el didmetro, energia y nimero de segmento son
pardmetros requeridos que se tomaron de la literatura [17], [18]. Todas
las composiciones del documento se refieren a composiciones masicas. Se
determiné con cada uno de los modelos la existencia de azedtropos y se
probo la consistencia de los mismos con la Ley de Vrevsky [19].
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TABLA 3. PROPIEDADES DE LAS SUSTANCIAS PURAS DE LAS MEZCLAS [20]-[21]

Compuesto MM Tb (K) AHvap (J/kmol) | Pc(bar) Tc (K)

Dioxido de carbono 44,01 195,00 ND 73,80 304,19

Mondxido de carbono 28,01 81,70 6028,99 35,00 132,92

Oxido nitroso 44,01 184,70 16537,86 72,40 309,70

Diéxido de azufre 64,06 263,20 24702,12 78,80 430,75
Separacion

Las curvas de residuo para las cuatro combinaciones posibles de mezclas
ternarias fueron generadas a dos presiones para cada uno de los modelos
termodindamicos trabajados: PR, 34,7 y 70 bar; PSRK, 10 y 50 bar; PC-SAFT, 52
y 59 bar. La eleccion de las presiones se debe a aquellas mas representativas
donde se presentaban los azeétropos, que son fundamentales a la hora de
la separacion. Las regiones obtenidas con los andlisis de los diagramas
ternarios permitieron determinar las mezclas y las regiones a las cuales
se llevarian a cabo el calculo de las columnas; esta informacion se resume
en la tabla 4. Tanto las curvas de residuo como la separacién se simularon
utilizando el software Aspen Plus.

TaBLA 4. CONDICIONES DE SEPARACION

Mezcla Ecuacion Observaciones

CO, puede obtenerse por fondos (cima CO), con concentraciones de CO
C0-C0,-N20 PSRK mayores a la azeotropica. P: 20 bar; composicion 0,2-0,6-,0,2. Relacion de
reflujo: 2.

CO2 puede obtenerse por cima (SO2 fondos) para toda concentracion de

C0,-C0-SO PC-SAFT ) L ) .
2 2 alimentacion. Diferentes presiones y composiciones.

Azedtropo por cima (SO, por fondos) con concentraciones de N,O mayores a

N.O- PR
002 NZO SOZ la azeotropica. Diferentes composiciones y presiones.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
Envolventes

La composicién de las mezclas 1 a 5 es similar, por lo que sus envolventes
se sobreponen, como puede observarse en las figuras 1, 2 y 3. La figura 1
fue obtenida calculando la envolvente con la ecuacién PR, la figura 2 con la
ecuacion PSRK y la Figura 3 con la ecuacion PC-SAFT. La presencia de N,O
y SO, es relativamente baja en las mezclas reportadas en la literatura; sin
embargo, una pequefia variacién en la composiciéon de N,0,50, y COcambia
completamente el comportamiento termodindamico de lamezcla cuaternaria.
Cuando las concentraciones de los componentes diferentes del CO, llegan a
ser apreciables, las condiciones que predicen los modelos para la existencia
del equilibrio, supera los puntos criticos de todos los componentes puros.

Ecuacion PR

_~~

=

o

=

=

0

F

-

[a ¥

-100 -80 -60 -40 =20 0 20 40 60

Temperatura{K)
—— Mezcla 1 —— Mezcla 2 —— Mezcla 3 —— Mezcla4
—— Mezcla 5 Mezcla 6 Mezcla 8 Mezcla 9
Ficura 1. ENVOLVENTES CON PR PARA LAS MEZCLAS DE ESTUDIO
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Los resultados obtenidos con la ecuaciéon PR (ver figura 1) indicaron que
cambios, tanto pequefios como grandes, en la concentracién de CO, N,Oy SO,
conlleva a predicciones cuestionables del modelo: el anédlisis de las mezclas
de estudio y adicionales (por ejemplo 0,4-0,4-0,1-0,1 de CO,-CO-N,0-50,) mos-
tré que, a concentraciones de CO, por debajo de 0,85, 1a ecuacion PR predijo
condiciones hasta 8 veces por encima del punto critico de los componentes,
invalidando con esto cualquier tipo de resultado. El analisis del comporta-
miento de las mezclas ternarias CO,-CO-N,O y CO,-CO-SO,, revel6 que con-
centraciones elevadas de CO y SO, hicieron que el modelo no converja. En
el caso de las mezclas binarias el comportamiento de la envolvente de fases
depende de los componentes implicados: para la mezcla CO,-CO el modelo
es consistente a composiciones de CO, mayores a 0,5; las envolventes CO,-
SO, y N,0-50, pueden ser predichas con el modelo; las envolventes CO-50,
y CO-N,O no pueden ser obtenidas por la ecuacién PRy la mezcla CO,-N,0
se comporta como un componente puro a distintas composiciones.

Los resultados obtenidos del anédlisis termodindmico de las mezclas cua-
ternarias, ternarias y binarias utilizando la ecuacion PR revelaron que la
concentracién CO es critica a la hora de utilizar este modelo y que el mismo
no parece ser adecuado para predecir las propiedades termodinamicas de
GEI con concentraciones no elevadas de CO,.

Ecuacion PRSK

100

80

Presién (bar)
23283

20

-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60

— Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3 — Mezcla 4
—Mezcla 5 Mezcla 6 Mezcla 8 Mezcla 9

FiGURA 2. ENVOLVENTES CALCULADAS CON LA ECUACION PSRK
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El andlisis de los resultados de la ecuaciéon PSRK (ver figura 2) mostr6 que,
a medida que aumenta la concentracion de CO, el modelo comienza a pre-
sentar fallas, tanto de consistencia termodinamica, como de convergencia
del modelo. En el estudio de las envolventes binarias se obtuvieron los
siguientes resultados: las envolventes CO,-50, y N,0-SO, pueden ser cal-
culadas en todo el rango; la envolvente de la mezcla CO,-N,O se comporto
como la envolvente de un componente puro; las mezclas CO,-COy CO-N,O
pudieron ser predichas a concentraciones bajas de CO solamente y la envol-
vente binaria CO-SO, no pudo ser calculada a ninguna concentracién de CO.

Alestudiar el comportamiento de las mezclas binarias, ternarias y cuaterna-
rias predichas con la ecuacién PSRK, los resultados indican que las mezclas
queincluyenel COenconcentraciones elevadas hacen que el modelo diverja.

PC-SAFT
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Ficura 3. ENVOLVENTES CON PC-SAFT

Al igual que con la ecuacion PR, la ecuacion PC-SAFT falla cuando las con-
centraciones de CO, son menores a 0,85. Las mezcla ternarias CO,-CO-N,0
y CO,-CO-50, divergieron a concentraciones elevadas de CO, N,0y SO,. No
fue posible predecir con este modelo la envolvente CO-N,0-SO,. El analisis
de las mezclas binarias indic6 los siguientes resultados: las mezclas CO-N,O,
CO,-80, y SO,-N,0O pueden calcularse con el modelo en todo el rango de
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composiciones; la mezcla binaria CO,-CO presenta una linea de rocio muy
reducida a concentraciones elevadas de CO; la envolvente CO,-N,O, mostré
superposicion de las lineas de burbuja y de rocio, y para la envolvente CO-
SO, a bajas concentraciones de CO no existe linea de rocio.

Observaciones finales

De acuerdo a los reportes consultados en la literatura [22], la informacion
disponible experimental se centra en mezclas binarias de CO,con H,0O, N,
o CH4. El mismo autor indica que no existen datos para mezclas binarias
conNO,, y que es bastante pobre la informacién de mezclas binarias de este
componente con SO, y CO.

Debido a la carencia de informacién, los resultados presentados en este
trabajo no pueden ser comparados con datos experimentales. No obstante,
la comparaciéon de los tres modelos termodindmicos permite establecer
algunas pautas de prediccion. Por ejemplo, las mezclas de CO,-CO-N,O y
CO,-CO-80, no pudieron predecirse con ninguna de las ecuaciones; la ma-
yoria de las envolventes binarias pueden ser predichas con los modelos,
teniendo como condicién bajas concentraciones de CO. Ninguna ecuacién
permiti6 el calculo de la envolvente de la mezcla CO-50,

Azeébtropos

Elanalisis delas ecuacionesindividualesindicé que todas predicen el mismo
aze6tropo binario CO,-N,O; el cambio de la composicién azeotrépica con
respecto a la presion se presenta en la figura 4. Como puede observarse en
la figura, el comportamiento del aze6tropo cambia con el modelo termo-
dinamico. La aplicacion de la Ley de permite aclarar cuales aze6tropos se
consideran probables de existir.
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FiGura 4. CAMBIO EN LA COMPOSICION DEL AZEOTROPO BINARIO CO2-N20
CON EL CAMBIO EN LA PRESION PARA CADA UNA DE LAS ECUACIONES

Las envolventes de fases calculadas con la ecuaciéon PR indican que se pre-
sentan 4 aze6tropos, 2 binarios (CO,-N,Oy CO,-CO)y 2 ternarios (CO,-CO-N,O,
CO,-N,0-50,). Aplicando la Ley de Vresky se puede descartar tres de cuatro
azebtropos, ya que no se cumplen las condiciones dadas por esta ley para
su existencia. Uno de los aze6tropos binarios no puede ser comprobado
por la Ley de Vrsky, ya que a las condiciones que se presenta no se dispone
del calor de vaporizacién de los componentes puros.

Las envolventes calculadas con la ecuacién PSRK muestran la existencia de
un solo azeétropo binario CO,-N,O, cuyo comportamiento es consistente
con la Ley Vresky para la existencia de aze6tropos.

El uso de la ecuacion PC-SAFT para el calculo de las envolventes indica que
se presentan tres aze6tropos: 1 binario (CO,-N,0), 1 terciario (CO2-CO-N20)
y 1 cuaternario (CO,-CO-N,0-S0,). Los resultados indican que ninguno de
los aze6tropos puede ser analizado por la Ley de Vresky, debido a que no
se dispone de las propiedades de los componentes puros a las condiciones
en las que se presentan.
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Con el andlisis dela Ley de Vrevsky se pudieron descartar algunos aze6tro-
pos, pero no todos debido a la naturaleza del método, que permite aceptar
o descartar el mismo azeétropo, dependiendo del modelo termodinamico
empleado (el azedtropo binario CO,-N,O, mostrado en la figura 4, donde
se demuestra que el comportamiento del aze6tropo depende del modelo
termodindmico, es un buen ejemplo de la afirmacién dada).

Diagramas ternarios y determinacion de regiones de destilacion

Con la ecuacion PR, partiendo de mezclas CO,-CO-SO, y CO-N,0-SO,, toda
composicion conlleva a obtener por cima COy por fondos SO,. Paralamezcla
CO-CO,-N,0, cuandolaconcentraciéon de N,0 esmayorala concentracion del
aze6tropo, se obtiene N,O por fondos y el aze6tropo por la cima (a P=34,7).
Para la mezcla CO,-N,0-50,, cuando la concentracion de NO, es mayor a la
del aze6tropo, se obtiene la composicion azeotrdpica por la cima y SO, por
fondos; cuando la concentracion de N,0 es menor, se obtiene CO por cima
y SO, por fondos.

En el caso de la ecuacion PSRK, los resultados indican que para la mezcla
CO,-CO-N,0O, con concentraciones mayores de CO, a la azeotrépica, se ob-
tiene por cima CO y por fondos CO,; si la concentracion de CO, es menor,
se obtiene CO por cima y N,O por fondos. Para las mezclas CO,-CO-SO, y
CO-N,0-80,, para toda concentracion de alimentacion por cima se obtiene el
azedtropo y por fondos SO,. En el caso de CO,-N,0-50, por cima se obtiene
el aze6tropo y por fondos SO,.

Con la ecuacién PC-SAFT, los resultados obtenidos indicaron que la mezcla
CO,-CO-N,0 no existiria, pues no se comporta como ninguno de los diagra-
mas de Serafimov. La mezcla CO,-CO-SO, permite obtener por cima CO, y
por fondos SO,. La mezcla CO-N,0-SO, permite obtener por cima CO y por
fondos SO,. La mezcla CO,-N,0-80,, con concentraciones de N,O mayores a
las del aze6tropo, permite que por cima se obtenga SO, y por fondos N,O'y
cuando la concentracion de N,O es menor que la del aze6tropo, se obtiene
CO, por cima y SO, por fondos.

De acuerdo al anélisis anterior, las condiciones a las cuales se analizara la
separacion (que favorezcan la obtencién de CO,) se enlistan en la tabla 3.
Se escogen condiciones que deberian ser funcionales para probar la con-
vergencia y la ejecucién de cada ecuacion.
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Separacion por destilacion

CO-CO,-N,0

Los resultados, los cuales se muestran en la tabla 5, muestran que a la
misma relacién de reflujo un cambio en 10 unidades de presion no afecta
mayormente la distribucién de los componentes y representa, en cambio,
mayor cantidad de etapas, lo que aumentaria los costos de la torre.

TABLA 5. RESULTADOS PARA LA TORRE DE DESTILACION A DISTINTAS PRESIONES

Presion Composicion Composicion Etapas Plato de
(bar) masica - Cima masica - Fondos tedricas alimentacion
20 0,0213-0,926-0,0472 0,757-0,00248-0,24 38 2,7
25 0,026-0,924-0,0497 0,756-0,00372-0,24 4,5 35
30 0,031-0,926-0,0435 0,0755-0,00248-0,243 5,7 44

CO-N,0-50, y CO,-CO-SO,

Para estas mezclas (con las ecuaciones PR y PC-SAFT, respectivamente) no se
obtienen resultados en el rango de presiones para el cual se podia estimar
(subcriticas) y para ninguna concentracion inicial ensayada.

5. CONCLUSIONES

La exactitud y precision de disefios predictivos de operaciones unitarias
dependen de los modelos empleados en el célculo de las propiedades ba-
sicas de las sustancias implicadas. Para el caso de la destilacion, el calculo
del equilibrio de fases y de las envolventes de fases debe ser confiable
para poder disefar correctamente la torre de destilacién. En el presente
trabajo se utilizaron tres modelos termodinamicos para el célculo de las
envolventes de fases de GEl y la prediccion de la separacién por destila-
cion, de acuerdo al modelo termodindmico. Los resultados indican que las
ecuaciones PR y PC-SAFT no fueron apropiadas para predecir el equilibrio
de fases de GEI, ya que no se obtienen resultados consistentes tanto para
los aze6trpos (analizados con la Ley de Vresky) ni para las condiciones de
equilibrio (temperaturas y presiones muy superiores a las temperaturas y
presiones criticas de los componentes puros). Debido a lo anterior, no fue
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posible analizar la separacion por destilacién con estas dos ecuaciones. En
contraste, la ecuacién PSRK predice el equilibrio y las envolventes en unos
rangos de concentracion, loque permiti6 obtener unresultado de separacion.

Laconcentraciéon de CO se consideracomo uno delos factores determinantes
en la prediccién del equilibrio de fases, ya que a altas concentraciones de
este componente todos los modelos comenzaron a divergir. Por lo tanto,
otras ecuaciones deben ser exploradas para el calculo del equilibrio de fases
de estas mezclas. Es necesario encontrar el mejor modelo termodinamico
para el calculo de propiedades de GEI, ya que es la base para el disefio de
procesos técnicos de mitigacion y adaptabilidad, asociados alos fenémenos
de calentamiento global y cambio climético.
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