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Resumen

En este trabajo se presentan modelos y algoritmos para el célculo de
propiedades termodinamicas en mezclas de etanol-agua para diferentes
presiones. Esto se logra a través de un método rapido y sencillo con un
minimo de informacioén, partiendo de propiedades que se puedan medir
experimentalmente. Los modelos para el calculo de la entalpia, la capacidad
calorifica, el calor latente, la entropia y el coeficiente de actividad se obtienen
a partir de consideraciones termodinamicas y ajustes estadisticos. Los valores
de entalpias especificas obtenidas con estas ecuaciones se comparan con los
reportados en la literatura, mostrandose la bondad de los ajustes.

----- Palabras clave: alcohol etilico, etanol, entalpia, energia, entropia,
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Abstract

In this work, models and algorithms to estimate thermodynamics properties
in ethanol-water mixtures are shown for different pressures. This is achieved
through a quick and simple method, requiring minimum information, of
measurable properties. Models to estimate enthalpy, heat capacity, latent
heat, entropy and activity coefficients models are based on thermodynamics
principles and statistic methods. Specific enthalpies values obtained are
compared with different literature sources, showing satisfactory adjustments.

----- Keywords: ethyl alcohol, ethanol, enthalpy, energy, entropy,
exergy, modelling
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Introduccion

En cualquier proceso tecnologico, los balances
de materiales y energia son de vital importancia
para detectar pérdidas y poder optimizar la
operacion, con el consiguiente ahorro de
materia prima y combustible. La solucion de
los balances de energia, a partir de primera ley
de la termodinamica, presupone la evaluacion
de la variacion de entalpia de las corrientes
involucradas en el proceso. Por otra parte, los
principios y procedimientos de los analisis
exergéticos han sido reportados en diversos
trabajos [1]. El objetivo principal de estos analisis
es determinar la calidad de la energia que se
produce y la distribucion de pérdidas en una planta
con vistas a reducir sus consumos energéticos [2].
Las variables termodinamicas necesarias para el
calculo de las exergias de flujo en un sistema son
la entalpia y la entropia. Dado que la informaciéon
relacionada con la estimacion de propiedades de
mezclas etanol-agua se encuentra dispersa en la
literatura y que en todos los casos no se brinda
la calidad del ajuste ni el error de estimacion de
las propiedades calculadas, en este trabajo se
desarrolla un método que permite la evaluacion
de las entalpias y entropias especificas para
cualquier mezcla etanol-agua en las diferentes
condiciones de operacion a través de modelos
obtenidos fenomenoldgicamente a partir de las
leyes de la termodinamica y estadisticamente con
STATGRAPHICS Centurion XV. Estos modelos
forman parte del paquete de propiedades del
simulador de procesos para fabricas de aztcar y
etanol (STA).

Evaluacién de propiedades

El éxito de la modelacion de un proceso depende
totalmente de la correcta descripcion de las
propiedades fisicas y termodinamicas y del
equilibrio de las fases que componen el sistema
objeto de estudio [3]. Muchos trabajos [4] han
sido escritos discutiendo la importancia de la
prediccion de propiedades en la simulacion de
procesos. Segun Coon y colaboradores [5], una
buena introduccion en este campo son los trabajos
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publicados por Mathias y Klotz [6] y Carlson
[7]. En ellos se discuten acerca de como varios
modelos son mé&s o menos apropiados para la
evaluacion de las propiedades fisicas. También se
sugiere que para seleccionar el método apropiado
de evaluacion de propiedades se deben tener en
cuenta los siguientes factores: la naturaleza de
las propiedades de interés, la composicion de la
mezcla, los intervalos de presion y temperatura y
la disponibilidad de parametros.

La mezcla multicomponente obtenida realmente
en la fermentacion (vino) se considerd como
una mezcla binaria etanol-agua. Esto es posible
dado que el contenido de impurezas en el alcohol
bruto es del orden de 107, expresado en fraccion
masica y todas reunidas representan entre 0,5% y
1% del contenido de alcohol [8]. Estas sustancias,
llamadas congéneres, estan usualmente presentes
en un vino a concentraciones entre 10° a 10+
mg/L. [9, 10]

Estados fisico-técnicos

Para evaluar la entalpia de una mezcla etanol-
agua se requiere determinar el estado fisico-
técnico en que se presenta, esto es, liquido
subenfriado, liquido saturado, mezcla hiimeda,
vapor saturado y vapor sobrecalentado, dado que
la dependencia de la entalpia con la temperatura
y la presion no es igual para todas las posibles
fases. Para determinar el estado fisico-técnico
en mezclas etanol-agua se utiliza un algoritmo
(Figura 1) basado en la comparacion inicial entre
la temperatura de la mezcla, la temperatura del
azeotropo y la temperatura de ebullicion del
agua a una presion dada. Para la determinar la
temperatura y composicion del punto azeotropico
se ajustaron modelos a partir de datos reportados
en la literatura [11] validos en el intervalo de
presiones entre 9,3 y 101,3 kPa:

o 5,7719 + 3,6726 P
1+0,0456 P—7,64%107 P?

(D

X, =1,0104-0,0014 P +8,94%107° P* (2)
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Figura 1 Algoritmo para determinar estados fisico-técnicos

Para calcular las temperaturas de ebullicion de
componentes puros se emplea la ecuacion de
Antoine de tres parametros. La expresion para el
etanol puro es valida entre 1,6 y 223,7 kPa:

1.7181 37,52

83211—log| P 1%V G)
101,3

Teb, =

En el caso del agua la expresion es valida para
presiones entre 0,6 y 101,3 kPa y es la siguiente:

1.730,63 33426

80713 —log| P /%0 )
101,3

Teb, =

Para el calculo de la fraccion masica corres-
pondiente a los puntos de burbuja y de rocio se
utilizan modelos que describen el equilibrio de
fases del sistema binario etanol-agua, ajustados
estadisticamente a partir datos reportados en la
literatura [12] para presion atmosférica:

Para valores entre 78,15y 79,8 °C
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-1
x, =(~74,7294 +0,97131 T)(s,mJ ©)
Para valores entre 79,8 y 86,7 °C
x, =48,8531-1,0893 T +0,0061 T>  (6)

Para valores entre 86,7 y 100 °C

¥ =—14302 + 122194 %
Para valores entre 78,15 y 84,1 °C
999,217 +13,0802 T
T 17,065 T +0.2202 77 ®)

Para valores entre 84,1 y 100 °C
y, =—15,698+0,3964 T —0,0024T> (9)

Para determinar las composiciones de los puntos
de burbuja y de rocio, a presiones inferiores a la
atmosférica se ajustaron ecuaciones en funciéon
de la temperatura en el intervalo de presion entre
6,7 y 101,3 kPa, segun los datos reportados en la
literatura [13].

Para valores de presion entre 6,7 y 13,3 kPa
x, =—28,4534+0,3737T
+7,4890 P—0,3259 P° (10)
+0,00617*—0,1650 PT+0,0070 P* T
Para valores de presion entre 13,3 y 50,7 kPa
x, =26,2913+0,4724 P
-0,7377T +0,0071T° (11)
—0,0098 PT -356,589T "' +3,8*10° P> T

Para valores de presion entre 50,7 y 101,3 kPa

x, =14,9552+0,1353 P—-0,4592T
(12)
+0,0003 P? +0,00357*-0,0021 PT
y, =3,8142+0,0239 P—0,0651T

—6,616%107 P> —1,04*10° 7° 11,218 P!
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Evaluacion de entalpia

El método de calculo que se presenta se
corresponde con el desarrollo teérico para la
construccion del diagrama entalpia composicion
para mezclas binarias de liquidos miscibles entre
si [14] y fue utilizado previamente [15] para
el sistema etanol-agua. Se aplicaron técnicas
estadisticas de ajuste a los datos experimentales
reportados en la literatura y necesarios para la
obtencion de las ecuaciones [11-20]. Se hace uso
de datos iniciales de la temperatura, la presion
y la composicion de la mezcla. El conjunto de
ecuaciones empleadas en los calculos de las
entalpias especificas, segiin los requerimientos
del método, se presenta a continuacion.

Entalpia base

Se seleccion6 como estado de referencia para
el etanol puro y el agua pura, la entalpia del
liquido saturado igual a cero a 273 K (0 °C),
es decir A, (Tr)=0. Para la isoterma base se
adopto la temperatura base de 293 K (20 °C) ya
que se disponia de datos experimentales a esta
temperatura. Para la determinacion de las entalpias
de los componentes puros a la temperatura base
se utilizo la siguiente expresion:

Th=293,15K
[ep, dar s

Tr =273,15K

h (Tb) = h, (Tr) +

Para obtener las ecuaciones que permiten calcular
las entalpias de las soluciones a la temperatura
base se utilizd la expresidn conocida como
isoterma base, en la cual aparece, como una de
las variables independientes, el calor integral
de solucion. Se encontraron valores de calores
integrales de solucion para el sistema etanol-agua
a la temperatura de 20 °C en la literatura [11] y se
procedio al ajuste de modelos con dichos valores.
Por las caracteristicas de la curva en cuestion fue
preciso dividir el intervalo en dos partes, hasta
30% masico y mas de 30% masico.

Para valores entre 0 y 30% masico



= 0,2060 + 40,6683 x11,85773

s = 15
1 0,00318943 + x11’85773 (15)

Para valores entre 30 y 100% masico

gs = 65,8833 — 87,9901 x, +22,7486 xf (16)
Entalpias de las soluciones

Liquidos subenfriados y saturados

Laentalpiade las soluciones liquidas subenfriadas
y saturadas se evaliia siguiendo el algoritmo
presentado en la figura 2.

La dependencia de la capacidad calorifica del
etanol en fase liquida con la temperatura entre 273
y 373 K (0-100 °C) [20] se ajustd a la ecuacion
siguiente:

Cp,, =2,1625—0,00686531 (T +273,15)

(17)
+2,657%107° (T +273,15)

Temperatura (T), Composicion (x1)

h(T))=f (h(T), Cp.,)

q,=f(x)

v

h(Tb) = x; h\(Tb) + (1 - x,) h, (TD) + gs

\ 4

T
hT)=h(Tb)+ [Cp,dT

Th - 293.15k

Figura 2 Algoritmo para entalpia de soluciones liquidas
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En el caso del agua para el mismo intervalo
de temperatura [21] se obtuvo el siguiente
modelo:

Cp,, =10,8533 —0,05825 (T +273,15)
+1,675%107* (T +273,15) (18)
—1,5829%1077 (T +273,15)

Para la determinacion de la capacidad calorifica
de las mezclas etanol-agua en fase liquida, se
ajusté un modelo en funcion de la temperatura
entre 273 y 423 K (0-150 °C) y la composicion de
etanol en la mezcla a partir de datos reportados en
la literatura [11]:

Cp,. =5,16765-0,0026108 T —3,80691 x,

(19)
—0,00469903 x; T +35,1179*107° T*x,

Vapores saturados

La entalpia de las mezclas etanol-agua como
vapores saturados se determina siguiendo el
algoritmo presentado en la figura 3.

Empleando el algoritmo de la figura 2 para x, =0
y T=373 K (100 °C), y x =1 y T=351,3 K (78,3
°C) respectivamente, se obtiene la entalpia de
los liquidos puros saturados. Con los calores
latentes de vaporizaciéon para los componentes
puros obtenidos a partir de los modelos
ajustados a partir de datos de la literatura [11]
validos en el intervalo desde 12,7 hasta 490 kPa,
se obtienen los puntos extremos de la linea de
vapor saturado:

A =910,558 —1.206,05 * €101 7°) (20)

vapl

A, , =2.840,97 (P—27,1203)"""" (21)

vap2

Mezclas humedas

Para determinar la entalpia de mezclas humedas
se utiliza un algoritmo (Figura 4) que hace uso de
los algoritmos para soluciones liquidas (Figura 2)
y vapores saturados (Figura 3).
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El algoritmo para la solucion de las entalpias de

vapores sobrecalentados se presenta en la figura

5. La dependencia de la capacidad calorifica del
etanol en fase gaseosa con la temperatura entre
300y 1.100 K (26,85-826,85 °C) se determina a
partir de la ecuacion de Dobratz [20]:

Presion (P), Composicion (y1)

h(T,) =f (h.(T), Cp,.)

Cp,e = 0,2629 + 43,0626 %10~

(22)

(T +273,15)—13,9057*107 * (T +273,15)

A4
T,=f(P

w =] (P) Para describir la dependencia de la capacidad

calorifica del agua en fase gaseosa con la

temperatura se utiliza la ecuacion de Hougen [22]:

Tebi _ N »
h(Tebi)=h, (Tb)+ [Cp,dT Cpy =1,79+1,067*107°T o)
Tb - 293.15k +5,858*107 7% —1,995*107"° 7°

Presion (P), Temperatura (T), Composicion (z1)
v
7\‘vapi :f (P ) J

hivs = ht(Tebt) + ?\’

vapi

xlSAT :f(R T) xlSAT :f(D
ylSAT :f(R T) ylSAT :f(D
} | |
hvs = h2vx- (h2vx - hlvx) yl v
. . . - Zy = Xisar
Figura 3 Algoritmo para entalpia de vapor saturado X—yix
ISAT ~ “VISAT
Vapores sobrecalentados
Se pueden presentar dos casos para las mezclas hl’S
gaseosas:
hvs

*  Vapores sobrecalentados cuyas temperaturas
estan por encima de la temperatura de
ebullicion del liquido menos volatil.

v

hMH:X. hvs + (1 'X) hIS)

*  Vapores sobrecalentados cuyas temperaturas
estan por debajo de la temperatura de
ebullicion del liquido menos volatil pero que
son superiores a la del mas volatil.

Figura 4 Algoritmo para entalpia de mezcla
humeda
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La capacidad calorifica de la mezcla etanol-agua
en fase gaseosa, considerando que la mezcla se
comporta como solucién ideal, se determina a
partir de la regla aditiva:

CpsolG = ZyicpiG (24)

Presion (P), Temperatura (T), Composicion (y1)

hlvs
h2vs

hm:yl'hm+(1»'y1)'hzm h,.-hl‘. - 1
Ly ) D)

(y]SAT - 1)

vse vs

Figura 5 Algoritmo para entalpia de vapor
sobrecalentado

Evaluacién de entropia

Se presenta el conjunto de ecuaciones empleadas
en los calculos de las entropias especificas, segin
los requerimientos del método para confeccionar
un diagrama entropia-composicion.

Entropia base

Se selecciond como estado de referencia para
el etanol puro y el agua pura, la entropia del

Evaluacion de propiedades termodinamicas de mezclas etanol-agua (I)

liquido saturado igual a cero a 273 K (0 °C),
es decir S; (Tr) = 0. Para la isoterma base, se
adoptd la temperatura base de 293 K (20 °C)
por disponer de datos experimentales a dichas
condiciones y ademas por haber sido ésta la
temperatura seleccionada para el céalculo de
los modelos para la determinacion de entalpia.
Para la determinacion de las entropias de los
componentes puros a la temperatura base se
utilizé la siguiente expresion:

Th=293,15K
S (Th) =S, (Tr) + j

Tr=273,15K

Pugr (25

Entropias de las soluciones

Liquidos subenfriados y saturados

La entropia de las soluciones liquidas se evalua
siguiendo el algoritmo presentado en la figura
6. Para la aplicacion del algoritmo de calculo
se requiere de los modelos de evaluacion de la
capacidad calorifica y de los coeficientes de
actividad.

Para la determinacion de los coeficientes de
actividad de la mezcla etanol-agua se utiliza
la ecuacion integrada de Gibbs-Duhem [23]
desarrollada por Van Laar, pues es la que mejor
correlaciona los datos experimentales (Figura 7).
Utilizando como parametros promedios de A ,
= 1,7059 y A, = 0,8848, obtenidos a partir de
datos experimentales de equilibrio liquido-vapor
para esta mezcla, reportados en el Manual del
Ingeniero Quimico [20], una vez comprobada su
consistencia termodinamica.

2
Iny, = A,, - 4, - (- xlmol) (26)
l . Ay Xy + Ay (1 - xlmol)

2

AIZ ) xlmul (27)

AIZ ’ xlmol + AZl ’ (1 - xlm()l)

Iny, =4,,- [
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Temperatura (T), Composicion (x1)

Cp.. =)

S(T) =f(S:(T), Cp.,)

Iny, =f(x)

q,=fx)

q

AS"=-REx,.Iny+Zx . Inx)+ 7;
b

v

S.(Th) = x,. $(Tb) + (1 - x,) S,(Tb) + AS ™

T
Cp.
| = dr

Tb - 293.15k

Sml(]—) = S\'ol (Tb) +

Figura 6 Algoritmo para entropia de soluciones
liquidas

Para el calculo de los coeficientes de actividad
fueron ensayadas ademas las ecuaciones
integradas de Margules, Redlich- Kister, Wilson,
NRTL y UNIFAC. El criterio de seleccion de la
mejor, fue el del menor error absoluto promedio
de la composicion de etanol en la fase vapor
(Tabla 1).
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Figura 7 Curva de equilibrio

Tabla 1 Comparacién de errores entre ecuaciones
integradas

Ecuacion  Error absoluto promedio En

integrada  composicion Temperatura

de Gibbs- (e etanol en la de equilibrio
Duhem fase vapor (°C)
Van Laar 0,0043 0,13
Margules 0,0057 0,33
Redlich y Kister 0,0060 0,40
Wilson 0,0067 0,24
NRTL 0,0059 0,23
UNIFAC 0,0075 0,45

Vapores saturados

La entropia de las mezclas etanol-agua como
vapores saturados se determinan siguiendo el
algoritmo presentado en la figura 8.

Mezclas humedas

Para determinar la entropia de mezclas humedas
se utiliza un algoritmo (Figura 9) que hace uso de
los algoritmos para soluciones liquidas (Figura 6)
y vapores saturados (Figura 8).



Presion (P), Temperatura (T), Composicion (y1)

S(T,) =/ (S, (T), Cpy)

Tebi:f(P)
Tebi C
S, (Tebi)=5,(Tb) +, [ —Pr.qar
Th - 293.15k
kvap,- =f(P)

h 4

S, =S (Teb) + Ao
ivs i e i T

AS"=-R(Zx,.Inx,)

A 4

+(1-y) S, +AS"

Svs:yl S

lvs

Figura 8 Algoritmo para entropia del vapor
saturado

Vapores sobrecalentados

El algoritmo presentado en la figura 10, se utiliza
para la evaluacion de la entropia de la mezcla
como vapor sobrecalentado.
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Presion (P), Temperatura (T), Composicion (z1)

A 4 v

xlSAT :f(R T) xlSAT :f(T)
ylSAT :f(R T) ylSAT :f(T)
X= Zy = Xisar
Visar = Xisar
Sls
Svs

SMHZX' Svs + (1 -X) SIS)

Figura 9 Algoritmo para entropia de mezcla
humeda

Resultados y Discusién

En la tabla 2 se presentan algunos de los
parametros estadisticos de los modelos descritos
anteriormente, obtenidos por los autores. En todos
los casos el valor de probabilidad fue igual a cero
para Fc<Fcalculadas. Los coeficientes que se
reportan en cada modelo resultaron significativos
para mas de 95% de confianza utilizando para
ello el criterio de la t de Student.

La confiabilidad de los modelos ajustados puede
observarse en la tabla 3.
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Presion (P), Temperatura (T), Composicion (y1)

S =1 St (L-3) - Sy (S“ - Sm) . (yl - 1)

S, =S+
e " (.ylSAI - 1)

Figura 10 Algoritmo para entropia de vapor
sobrecalentado

Los resultados de los modelos obtenidos para
las propiedades del azeotropo (Ec. 1 y 2) fueron
comparados con la literatura [11, 13], obteniendo
un error promedio para la temperatura de 0,48%
y 0,74% respectivamente y para la composicion
de etanol de 0,25% y 0,24%. Los modelos de
equilibrio (Ec. 5-9) fueron comparados con
los resultados experimentales reportados en el
Manual del Ingeniero Quimico [20], dando un
error promedio total de 2,23% para la composicion
en la fase liquida y 0,95% para la composicion en
la fase vapor. Los errores en todos los intervalos
de trabajo del modelo se comportan de manera
similar. Aqui solo se muestran los valores de
la rama a la izquierda del punto azeotropico y
se observa que para composiciones bajas en
la fase liquida y composiciones altas en la fase
vapor hay un alejamiento del modelo propuesto.
Para los modelos (Ec. 10-13), que permiten
evaluar las fracciones masicas del etanol y del
agua a presiones inferiores a la atmosférica,
se obtuvieron errores promedio totales de
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10,87% para la fraccion masica en fase liquida
y 12,98% para la fraccidon masica en fase vapor
al compararlos con la literatura [13]. Los errores
en todos los intervalos de trabajo del modelo se
comportan de manera similar. La evaluacion se
realiza en todo el intervalo de composiciones para
cada presion. Los calores integrales de solucion,
segin los modelos (Ec. 15 y 16), muestran
la existencia de un maximo a la composicion
de 0,3. Estos resultados se compararon con la
literatura [11], obteniéndose un error promedio
total de 0,45%. Para ambos intervalos de trabajo
los errores del modelo se comportan de manera
similar. Los resultados del modelo (Ec. 17) que
describe la dependencia de la capacidad caldrica
del etanol en fase liquida fueron comparados
con los que ofrecen los modelos presentados
por Rodriguez [15] y Daubert y colaboradores
[20], obteniéndose un error promedio de 2,68%
y 1,17% respectivamente. El modelo (Ec. 18)
que describe esta dependencia para el agua
presenta un error promedio de 0,03%, 0,12%,
0,16% y 0,12% al comparar los resultados con
los reportados por Robinson y Guilliand [24],
Daubert y colaboradores [20], Pavlov [25] y Lide
[21], respectivamente. En el caso de la capacidad
calorifica de la mezcla (Ec. 19), los resultados del
modelo ajustado estadisticamente se compararon
con los que ofrece Stabnikov [11], obteniéndose
un error promedio de 1,86%. Los resultados del
modelo (Ec. 20) para estimar el calor latente de
vaporizacion del etanol fueron comparados con
los que ofrecen los modelos de varias fuentes [20,
26, 27] obteniéndose un error promedio de 1,03%,
0,78% y 3,12%, respectivamente. En el caso del
agua los resultados del modelo (Ec. 21) fueron
comparados con los que ofrecen diversos autores
[20, 26], obteniéndose un error promedio de 0,54%
y 0,52%, respectivamente. En ambos casos los
menores errores se obtienen cuando se comparan
con los resultados ofrecidos por Hougen, quien
utiliza la relacién de Trouton para esta estimacion
[26]. La capacidad calorifica del etanol en fase
gaseosa se evaluo segin (Ec. 22) y los valores
fueron comparados con los que ofrece la ecuacion
de Harrison y Seaton [20], valida entre 27 y 1.227
°C. Para ello se tomaron datos de temperatura



en el intervalo de validez obteniéndose un error
promedio de 2,27%. Los resultados también
fueron verificados con los del modelo de Daubert
y colaboradores [20] obteniéndose un error
promedio de 1%. El error promedio que se obtiene
al comparar los resultados de la capacidad calorifica
del agua en fase gaseosa, calculada por la (Ec.
23) y los ofrecidos por Daubert y colaboradores
[20], fue de 0,47%. En la figura 11, se muestran
los resultados al aplicar los modelos para evaluar
la entalpia como liquido saturado. Se compararon
con: Stabnikov [11], De Camargo y colaboradores
[18], DESTILA [28] y Hougen y colaboradores
[26], obteniendo errores promedios; 2,83%, 3,38
%, 2,29% y 3,32%, respectivamente. Para el caso
de la entalpia del vapor saturado se compararon
los valores con los de los mismos autores e

Tabla 2 Parametros estadisticos de los modelos

Evaluacion de propiedades termodinamicas de mezclas etanol-agua (I)

incluyendo a Rodriguez y Diaz [15], dando errores
de: 2,00%, 0,53%, 3,23%, 2,57%, 1,37%y 2,04%
respectivamente. Esta comparacion se presenta en
la figura 12. Los resultados obtenidos de comparar
las entalpias que ofrecen los modelos propuestos
en este trabajo para los diferentes estados fisico-
técnicos con los datos que ofrecen Hougen y otros
[26], muestran errores promedios para: liquido
subenfriado 3,37%, mezcla himeda 3,53% vy
vapores sobrecalentados 2,17%, obteniendo
para las entalpias de liquidos subenfriados y
vapor sobrecalentado un mayor alejamiento a las
menores composiciones. (Figuras 13, 14 y 15). El
resultado de la aplicacion de los algoritmos para
calcular las entropias en sus diferentes estados
fisicos-técnicos, se compararon con los de Hougen
y colaboradores [26].

Parametro
Propiedad Ecuacion Coef.iciente de correlacion Error estindar Estadigrafo
ajustado por grados de estimacién  Durbin-Watson
de libertad (%)
T,=f(P) 1 99,96 0,3874 2,7135
X, = F(P) 2 94,48 0,0042 2,4164 (P=0,3498)
5 99,31 0,0076 2,7893
x, =f(T) 6 99,94 0,0044 2,0370 (P=0,1427)
7 98,87 0,0107 2,3361
y =t 8 98,77 0,0076 1,4813
1 9 99,71 0,0154 1,9451 (P=0,0561)
10 96,66 0,0609 1,8112 (P=0,0612)
x,=f(T,P) " 96,52 0,0660 1,9552 (P=0,1731)
12 99,51 0,0247 1,7142 (P=0,0587)
y, =f (T, P) 13 96,43 0,0558 1,7818 (P=0,0903)
15 100,00 0 2,7989
45 =) 16 99,91 0,4363 2,1421 (P=0,1216)
Cp,, =f(T) 17 99,90 0,0110 2,4054 (P=0,4574)
Cp, =f(T) 18 92,74 0,0039 2,0091 (P=0,1115)
Cp,, =f(x,T) 19 96,83 0,1095 1,7815 (P=0,0806)
A =f(P) 20 99,94 1,4034 2,5732
A, =f(P) 21 97,83 15,5591 2,7888
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La confiabilidad de los algoritmos para cada estado
fisico-técnico puede observarse en la tabla 4.

En las figura 16, 17, 18, 19y 20, se puede apreciar
el comportamiento de la entropia. En el caso de
la mezcla humeda se observa un alejamiento a
composiciones superiores a 0,4.

Tabla 3 Confiabilidad de los modelos

Propiedad Ecuacion 5:::;:1{27;3
T.=1(P) 1 0,48
X,y = f(P) 2 0,25

5 0,46
6 0,75

x, =f(T)
7 0,56
Total 0,65
8 0,60
y,=f(T) 9 193
Total 0,95
10 11,85
1 14,02
x, =f(T, P) ” 174
Total 12,51
y, =f (T, P) 13 12,98
15 0,15
gs =f(x,) 16 2,03
Total 1,47
Cp, =f(T) 17 0.22
Cp, = (M) 18 0,12
Cp, =f(x,T) 19 1,86
A =f(P) 20 1,03
A,=f(P) 21 0,54
Cp,, =f(T) 22 2,27
Cp,, =f(T) 23 0,47

Tabla 4 Confiabilidad de los algoritmos de entalpia
y entropia

Error Error
. relativo relativo
Algoritmo . Algoritmo i
promedio promedio
(%) (%)
P s 3,37 Sisus 1,46
he 2,83 Sis 3,04
s 3,53 S 5,49
hys 2,00 Sis 0,65
hisc 217 S 1,71

~—m— Stabnikov y otros
—&— De Camargo y otros

h(ki/kg)

x1 (Fraccion masica)
Figura 11 Entalpia de la mezcla como liquido
saturado
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Figura 13 Entalpia de la mezcla como liquido
subenfriado
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Figura 14 Entalpia de la mezcla como mezcla
humeda
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Figura 15 Entalpia de la mezcla como vapor
sobrecalentado
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Figura 16 Entropia de la mezcla como liquido
saturado
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Figura 17 Entropia de la mezcla como vapor
saturado
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Figura 18 Entropia de la mezcla como liquido
subenfriado
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Figura 19 Entropia de la mezcla como mezcla
humeda
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Figura 20 Entropia de la mezcla como vapor
sobrecalentado

Conclusiones

Se obtuvieron modelos que permiten calcular
propiedades termodinamicas de las mezclas
etanol-agua como: entalpia, capacidad calorifica,
calor integral de solucion, calor latente, entropia
y coeficiente de actividad.

El ajuste de los modelos estadisticos utilizando
Statgraphics  Centurion XV muestra una
correlacion estadisticamente significativa entre
las variables dependientes e independientes
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para un 95% de confiabilidad, con residuos
aleatoriamente distribuidos.

Los modelos desarrollados son confiables ya que
los errores en las estimaciones son menores al
5%, en su mayoria. Los valores de los parametros
estadisticos obtenidos para cada ecuacion
demuestran la bondad de los ajustes.

De forma preliminar, los modelos que presentan
errores mayores del 5% pueden ser utilizados
para predecir las propiedades, conociendo el
error que se introduce en la determinacion.

Nomenclatura

P Presion del sistema (kPa).

Temperatura del punto azeotropico (°C).

az

T, Temperatura de ebullicion de los
componentes puros (°C).

T Temperatura de la corriente (°C).

Th Temperatura base (°C).

Tr Temperatura de referencia (°C).

q, Calor integral de solucion (kJ/kg).

X, Composicion del azedtropo (adim.)

X, Fraccion maésica del etanol en la fase
liquida (adim.).

v, Fraccion maésica del etanol en la fase
vapor (adim.).

Cp, Capacidad calorifica de los componentes
puros en fase liquida (kJ/kg. °C).

Cp,,, Capacidad calorifica de la mezcla

etanol-agua en fase liquida (kJ/kg. °C).

Cp. Capacidad calorifica de los componentes
puros en fase gaseosa (kJ/kg.°C).

Cp.. Capacidad calorifica de la mezcla
etanol-agua en fase gaseosa (kJ/kg.°C).
vapi Calor latente de vaporizacion de los
componentes puros (kJ/kg).
Z Fraccion masica de la mezcla (adim.).
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X Calidad de la mezcla (adim.).

h(Th)  Entalpia de los componentes puros a la

temperatura base (kJ/kg).

h(Tr)  Entalpia de los componentes puros a la

temperatura de referencia (kJ/kg).

h (Tb) Entalpia de la mezcla etanol-agua a la
temperatura base (kJ/kg).

h s En)talpia del liquido subenfriado (kJ/
g).

Entalpia del liquido saturado (kJ/kg).

LS

Entalpia de la mezcla himeda (kJ/kg).

MH

Entalpia del vapor saturado (kJ/kg).

Vs

> S S S

Entalpia del vapor sobrecalentado (kJ/
kg).

X, Fraccion molar del etanol en la fase
liquida (adim.).

vsc

Y, Coeficientes de actividad de cada
componente (adim.)

S.(Th)  Entropia de los componentes puros a la

temperatura base (kJ/kg °C).

S.(Tr)  Entropia de los componentes puros a la

temperatura de referencia (kJ/kg °C).

S _(Tb) Entropia de la mezcla etanol-agua a la
temperatura base (kJ/kg °C).

S, s  Entropia del liquido subenfriado (kJ/kg
°C).

Entropia del liquido saturado (kJ/kg °C).

LS
Entropia de la mezcla humeda (kJ/kg
°C).

S Entropia del vapor saturado (kJ/kg °C).

Vs

MH

Entropia del vapor sobrecalentado (kJ/
kg °C).

vsc
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