OPERACIONES UNITARIAS

TEMA 2 A:
PROPIEDADES DE MEZCLAS



operaciones unitarias

INTRODUCCION

Propiedades.
Estimacion y Prediccion de Propiedades.
Determinacion de propiedades mediante ensayos.

Determinacion de propiedades mediante
ecuaciones de estado.



PROPIEDADES

Para una separacion la relacion de equilibrio para un
componente en una etapa de equilibrio se define
genéricamente en términos del coeficiente de
distribucion K, = y/X

Necesidad de la prediccion de K = F(P, T, Comp.)
Cuantas propiedades hacen falta?:
Regladelasfases: L+F=C+ 2

Caso de mezclas binarias y sistemas de dos fases se
necesitan dos propiedades
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PROPIEDADES

REALES: se pueden medir

APARENTES: se determinan por calculo o por
correlaciones (graficas e informaticas a

partir de las reales
Ejemplo:
Reales: Longitud, temperatura, viscosidad, densidad, presion de vapor

Aparentes: viscosidad cinematica (cociente entre viscosidad absoluta y
densidad)



ESTIMACION Y PREDICCION

e Bases de la Estimacion :
a) La Teoria

b) Correlacion de valores experimentales.
c) Combinacion de ambos.

e | as correlaciones empiricas son a menudo utiles, pero se han
de usar estrictamente en el ranqo para el que se desarrollaron.

* Siempre es mas solida la base tedrica, pero suelen ser mas
seguras las correlaciones empiricas.

* Los mejores métodos de estimacion usan ecuaciones

derivadas de unateoriaincompletay correlaciones empiricas de
constantes no proporcionadas por esa teoria.



ESTIMACION Y PREDICCION

« Laintroduccion de correlaciones empiricas en una
relacion teorica, proporciona un método util para el
desarrollo de una correlacion mas segura.

Ejemplo : EE de Van der Waals como modificacion de la
ecuacion PV =NRTpara N=1 :

(P + a/V2) (V-b)=RT

« Laextension empirica de lateoria a menudo puede
derivar en una correlacion util para propaositos de
estimacion.

 Lacasitotalidad de los mejores procedimientos de
estimacion se basan en correlaciones desarrolladas de
esta manera.



TIPOS DE LA ESTIMACION

Un sistema ideal para la estimacion de propiedades fisicas deberia:

1. Proporcionar propiedades fisicas y termodinamicas confiables para
componentes puros y para mezclas a cualquier temperatura, presion y
composicion;

2. Dar el estado en que se encuentra la sustancia pura o mezcla
(solido, liquido, o gaseoso);

3. Requerir un minimo de datos de entrada;

4. Dar el menor error posible (en otras palabras, el mejor método de
estimacion);

5. Indicar el error probable .
6. Minimizar el tiempo de computo.

e En numerosos casos practicos, el método mas exacto puede no ser
el mejor para el propoésito buscado.



LEY DE LOS ESTADO CORRESPONDIENTES

- Generaliza las propiedades del equilibrio, que dependen de las
fuerzas intermoleculares, relacionandolas con las propiedades
criticas de una manera universal.

e Proporciona de manera simple la base mas importante para el
desarrollo de meétodos utiles para correlacionar vy estimar
propiedades.

_« Ambito de aplicaciéon : moléculas simples

e Si bien las relaciones entre Py V a T, son diferentes para
substancias diferentes, la LEC afirma que si la se relacionan P, Vy
T con Pc, Vcy Tc, el resultado es una funcion en Pr, Vr y Tr, que
da valore idénticos para todas las sustancias.

(Pr=P/Pc; Vr=V/Vc; Tr=T/Tc).
e El éxito de la LEC para correlacionar datos PVT, alento otras

correlaciones que han probado ser valiosas para el ingeniero de
procesos.



POSTULADO DE YOUNG. - REDUCCION DE MEZCLAS

« Se aplica a sustancias de analoga composicion molecular como es el
caso de las mezclas de hidrocarburos.

» Relacion validas para mezclas de Hidroc. cuando se consideran para su
reduccion los parametros criticos de las mezclas.

« Introduccion por Kay del concepto de Tsc y Psc.
 Los P. pseudocriticos de las mezclas, se obtiene a partir de C G.
« LaTscy Psc sedefinencomo laTcy Pc de un HPH representativo.

« Para sust. puras y mezclas con rango de Ebllicibn. que se aproxime a
cero secumple: Tsc= Tc y Psc =Pc.

« Conclusion: las Prop. Term. expresadas en funcion de los parametros
reducidos sirven tanto para determinar propiedades de sustancias puras
como de mezclas, siempre gque para estas ultimas el punto de reduccion
sea el pseudocritico de la misma.

Pr =P/Psc; Vr=V/Vsc:; Tr=T/Tsc



PROPIEDADES

1.-De sustancias puras: J Tb, 6, PM, u, Tc,
Pc,Vc, Cp, A | etc

« Todas reales. Con so6lo dos basta para definirlas: bien Thb, 6.

2.- Soluciones 0 mezclas de composicidn conocida:;

las propiedades se pueden medir o estimar bastante bien a partir
de las substancias puras que las componen.

La mayor parte de las mismas se determinan a partir de balances
de materia por ejemplo : d&m = v &i donde v = Vi/Vm

La temperatura requiere tres definiciones
TEMV =2 vi Thi; TEMM = Z xi Thi; TEMW = Z wi Thbi
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Propiedades requeridas de
los hidrocarburos puros

Caracteristicas principales

 Nombre

* Formula quimica estructural

« Temperatura de ebullicion

* Densidad o densidad relativa

» Para los liquidos: viscosidad a dos temperaturas
* Peso molecular

Propiedades criticas:

« Temperatura critica

* Presion critica

« factor de compresibilidad criticos



Propiedades requeridas de los
hidrocarburos puros

Coeficientes especificos:

Factor acéntrico

Coeficientes para el calculo de la entalpia, entropia y calor
especifico del gas ideal

Calor latente de vaporizacion a la temperatura de ebullicion
normal

Temperatura de fusion y calor latente correspondiente

En los liguidos conductividad térmica a dos temperaturas

Coeficientes especificos adicionales: (se pueden obtener por
calculo)

Coeficiente m del método de Soave
Paracor

Tension superficial a 20 °C
Parametro de solubilidad a 25 °C



Fuentes de datos:

Perry: Manual del ing Quimico

Reid, Sherwood y otros: The properties of gases and Liquids (los
autores varian con la edicion 1958 (1 ed) a 2001 (5 ed) (Poling,
Praunitz y O"Connell))

API technical Data Book of petroleum refining vol 1,2 y 3 (1964)
DIPPR pure component data compilation (American Institute of

Chemical Engineers) https://www.aiche.org/dippr/events-products/801-
database

Cuando no se tienen todos los datos se puede proceder de dos maneras:

Asimilar el componente a una fraccion petrolifera, a ser posible de th y
densidad conocida. Adecuado para estructura quimica simple: parafinas o
naftenos.

Generar los datos a partir de un método de contribuciones de grupo requiere
un conocimiento de la estructura quimica y un cierto analisis de la misma


https://www.aiche.org/dippr/events-products/801-database
https://www.aiche.org/dippr/events-products/801-database
https://www.aiche.org/dippr/events-products/801-database
https://www.aiche.org/dippr/events-products/801-database
https://www.aiche.org/dippr/events-products/801-database
https://www.aiche.org/dippr/events-products/801-database

Método de contribuciones de grupo para hidrocarburos puros

Sirve para estimar la T, P, factor acéntrico, entalpia, entropia y calor
especifico de los componentes en estado de gas ideal viscosidad al estado
liquido, paracor, etc.

Se basa en que cada grupo -CH,,, >C<, -C-CH,, etc, contribuye con un
diferencial a la T y la P de acuerdo a un conjunto de formulas que varian con
el autor o metodo.

Para realizar un ejemplo vamos a considerar las siguientes:

T, 1,013M

T = 3
© 0,567 + Y dT,, — ¥ (dTci)? 11 (0,34 + Y dP,)*

Tc=K

Tb =K Pc (bar)

| indice relativo del grupo M (kg/mol)

dTci = incrementos (tabulado) dPi incrementos (tabulado)



Factor acéntrico

~
S

3/ 1x
w = ;(m)(loch o 1,0057) X

vﬂ

Factor de compresibilidad critico
z, = 0,291 — 0,08w
Entalpia, entropia y calor especifico del gas ideal

B C D
H, =AT +=107%T? + =107*T3 + —-T~°T*
& ] 2 i 3 1 4

4=Ya  5=Nb c=Ye b

Hyl [KI/Kmol] T [K]

Ty [K]
Te [K]
P. [bar]



Paracor Pa = Z pa;

: ! 1 1
Viscosidad logu = B(T 1 T_)
0

B=Ba+ZdBi NZN“"‘szi

Para < 20 4&tomos de carbono
T,= 28,86+ 37,439N — 1,3547N? + 0,0207 N3
Ba = 24,79 + 66,885N — 1,3173N? + 0,00377 N3

Para > 20 atomos de carbono
Tc = 238,59 + 8,164N Ba = 530,59 + 13,74N

Nc = numero de atomos de carbono
T [K]
u [mPa.s]



Contribucion por grupos (correlaciones de Lydersen para constantes criticas

Aliphatic groups dTﬁ chf_
— CH,q 0.020 0.227
— CH, - 0.020 0.227
>CH - 0.012 0.210
>(C< 0.000 0.210
= CH, 0.018 0.198
= CH — 0.018 0.198
=C< 0.000 0.198
=C = 0.000 0.198
= CH 0.005 0.153
=C - 0.005 0.153

Cyclic groups
- CH, - 0.013 0.184
> CH — 0.012 0.192
>C< —0.007 0.154
= CH - 0.011 0.154
=C< 0.011 0.154
== 0.011 0.154




Uso innecesario: (estas propiedades se calculan desde las constantes criticas
« Calor latente de vaporizacion
* Presion de vapor

Uso no recomendado (muy poca precision)
« Calor latente de fusion
* Punto de fusion



3.- De mezclas de composicion desconocida:

» Es aquella cuya composicion es dificil de determinar sino imposible

El petréleo y sus fracciones constituyen un tipico ejemplo de mezclas complejas. Esto
incluye a los combustibles refinados.

El N° de Carbonos en los componentes puede variar desde 1 hasta mas de 50 [ Tb entre
- 160°C (-25 8 °F) <Tb < 538°C (1000°F) a presion atmosférica




METODOS INSTRUMENTALES

Distinguen algunos muchos
componentes:
Cromatografia fase gaseosa
Cromatografia fase liquida

Turea "

No distinguen entre componentes
Espectrofotometria Infrarroja
Espectrofotometria Ultravioleta
Inmunoensayo

Gravimetria

UT4
Distribucion de acuerdo al % de carbonos

C15

C17

A

YCB -2
Distribucion de acuerdo al % de carbonos
4.0 ci7
C15
C19
35 C
cab

3,0

2,5
%
g 2,0
A
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casos el
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diesel (DRO).



Hidrocarburos

Hidrocarburos

Rango ALl 1)
alifaticos aromaticos
C6 9 5
C6-C8 209 190
R
RO C8-C10 2593 429
C10-C12 10375 537
DRO Cl1l2-C16 39000 697
Cl6-C21 50233 584
RO C21-C35 2142 487
Total C6-C35 104561 2929
Espectrofotometria Infrarroja
Hidrocarburos Totales de Petrdéleo Unidades
275000 mg/kg

275000 > 107500
21
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El petréleo crudo esta constituido por una mezcla de diferentes tipos de
hidrocarburos, cuyas moléculas se componen de Carbono e Hidrégeno,
con un pequeno porcentaje de otros elementos conformando
hidrocarburos de estructuras mas o0 menos complejas como
compuestos heterociclicos de nitrogeno, oxigeno y azufre, compuestos
organo metalicos, ademas contiene sedimentos inorganicos y agua.

Se han identificado aproximadamente 600 tipos diferentes de
hidrocarburos han sido identificados en el petroleo y es probable que
existan cientos de compuestos mas.

En un estudio realizado en el Instituto Americano del Petroleo (API)
fueron identificados cerca de 300 hidrocarburos individuales y alrededor
de 200 compuestos de azufre.

Las moléculas de hidrocarburos son mas complejas a medida que
aumenta el punto de ebullicion de las mismas. En un crudo estan
presentes, en mayor 0 menor proporcion, hidrocarburos parafinicos,
aromaticos y nafténicos. Como su formacion ha tenido lugar en
atmosfera reductora, anaerdbica, no se encuentran hidrocarburos
olefinicos en su composicion.



Azufre  0.04-6 %p
Nitrégeno 0.1-1.5%p
Oxigeno 0.1-0.5%p
Metales 50 - 250 ppm

11-14 %p

84-87 %p

l Carbono l Hidrégeno Otros



COMPOSICION MEDIA

Parafinicos 32%
Lineales e isbmeros

Composicion
promedio de Cicloparafinas 21%
crudos argentinos (naftenos)

Aromaticos 47%




COMPOSICION MEDIA

PARAFINAS NORMALES weveesom 75 3 w2 ws w7 i
H

I
[ .
T I!l_f'—:lz
-I— tl‘:l— T =
L

Cr Ce Co. C12.. CHi..C18
5 18 337 355 4347 6052

CHy H H
| | |
Hy C—C—C—C—CH,

chy B Ch,
50 OCTANG

OLEFINAS 14.3% Hi f1.1% Hi
S 14.3% Hy CHy H
143% Ha 3% Ha HyC—CHy=CH—CHy | HiC—CH—CH=CH, Hzr:=rf—ff=r:HE
HyC=CHy | HyC—CH=CH, 2 — BIT MO AMEIL-1- BUTEND
| FTILENO PROPI ENG BUTI ENC [SCA KM ENG
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COMPOSICION MEDIA

NAFTENOS . [
E——— = L, ; - -
. . | e K gy e I"-\. L l.__
e Wk S P " - o o B,
Toal Th, B | l
- -.-' - . c
e e | i
- il (F CR = DECAMDRONAFTALERD

OCIDHEEAMD 41 DEETHCELOFENTAND 133 TRINETL CECLOHETAND IDECALNA]

AROMATICOS
i @ B.7% H, CHy 9.4% Hy 5.3%H,
cn”"ff H““CH M A, CH, CH,
(g O
\'f’._’ TOLUEND ORTOXILEND NAFTALEND
PEICEID sgwmh,  SEWH; ‘ B3%H,
“‘ “ BIFENILO

ANTRACENO FENANTREND
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MEZCLAS COMPLEJAS

* El petrdéleo y sus fracciones constituyen un tipico ejemplo de
mezclas complejas.

« + La caracterizacion del petroleo y sus fracciones, requiere :
Densidad.

Curvas de destilacion de laboratorio. (ASTM,TBP,FLASH)

Analisis de los componentes de los fondos ligeros.

Analisis de hidrocarburos presentes en los cortes intermedios y
pesados.

A partir de estos datos se definen cuatro TEM diferentes :
TEMV, TEMM, TEMG, TEMP, y un factor de caracterizacion K.
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PROPIEDADES MEZCLAS DE COMPOSICION DESCONOCIDA
(PETROLEO Y COMBUSTIBLES)

" DENSIDAD, Viscosidad , Cap.Calorifica
Reales: <
Volatilidad (Curva ASTM vy otras ); P, T, V..
- | etc.

Aparentes: < G NEH G

r 1
Para definir una Volatilidad

mezcla bastan dos <

propiedades: Densidad.

\
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DENSIDAD Y VOLATILIDAD - ENSAYOS DE LABORATORIO.

DENSIDAD.

 Se determina por medio de la prueba ASTM D 287 y se informa como
la SG s, - Tambien, como la gravedad API, definida por :

Gravedad APl =141.5/(SG y4,) - 131.5

 Parala mayor parte de los petroleos crudos y sus fracciones : 80 >
°API >10. En los hidrocarburos ligeros °API > 90

>1.0 L0 Arabia Ligero 33.19 | 0,8592
1.0 -0.92 10.0-22.3 Brent 38.18 0,8339
0.92-0.87 22.3-31.1 |condensado Argelino | 64,37 0,7224
0.87-0.83 31.1-39 Forcados 29.81 | 0,8772

<0.83 > 39 Maya 21,44 0,9252
Mezcla Nacional 25 0,9041
Neuquén RN 35,07 0,8495
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Crudos que se refinan en CILC

MENDOZA MALARGUE PLANTA NEUQUEN
NORTE DIVISADERO
OAP] 31,4 25,4 20,1 36,1
SG. 0,8685 0,902 0,9334 0,8448
%wt. Azufre 01 0,9 2,1 0,3
VOLATILIDAD.

La volatilidad del petroleo crudo y sus fracciones se caracteriza
en funcion de los siguientes ensayos de laboratorio:

ASTM , TBP , FLASH, Destilaciéon simulada.




CARACTERIZACION DE LA VOLATILIDAD DE MEZCLAS DE
HIDROCARBUROS PUROS Y FRACCIONES DEL PETROLEO
(CORTES DE PETROLEO)

« D 2892: TBP (True Boiling Point): Destilacion de Petroleo utilizando
una columna de 15 platos tedricos.

« D 2887: Destilacion simulada: Determina los puntos de ebullicion de
los cortes de petroleo por cromatografia de gases.

« D 3701: Determinacion de la distribucion de puntos de ebullicion de
gasolinas por cromatografia de gases.

« D 86: Método de destilacion de productos livianos de petréleo
(Destilacion ASTM).

« D 1160: Método de destilacion a baja presion absoluta (vacio) de
productos de petroleo de alto punto de ebullicion.

« D 1078: Método de destilacion de liquidos organicos volatiles.



D 2887 o D 3701 Ec5 D 86
Destilacion > Conducida a
Simulada 760 mm Hg
Ec1l
D 1160 NO \ 4 Set de componentes
Resultaplos K TBP 760 mm Hg pesados_ )
convertidos a 760 D 2892 composicion
mmHg por ec 20 ?
Ec4
Ec 2
D 1160 conducida - X
a 10 mm Hg |TeP CaICt_JIo de
Resultados Ec 3 10 mm Hg roRiSaapEs

Gruesos




Transformation equations are as follows:

e Transformation of ASTM D 86 results into an atmospheric TBP,
equation [4,19].

e Transformation of TBP results at 10 mmHg into an atmospheric TBP,
equation [4.24].

* Transformation of simulated distillations, D 3710 and D 2887 results into
an ASTM D 86, equation [4.23].

® Transformation of ASTM D 1160 results into a TBP at 10 mmHg, equation
[4.22].

e Transformation of an ASTM D 1160 at 760 mmHg data into ASTM D 1160
results at 10 mmHg, equation [4.21].

Non-standard distillation equipment having up to 100 plates and operating
at high reflux rates is also used. The fractionation is very efficient and gives a
precise distribution of boiling points.

Tests employing the less-efficient distillations, D 86, D 1160, and D 1078 are
generally conducted on refined products while those giving a detailed
analysis, D 2887 and D 2892, are concerned mostly with crude olls and feeds
to and effluents from conversion units.



Transformacion de ASTM D86 a TBP
Hay por lo menos tres métodos: uno grafico y dos analiticos

Método de Riazi (error <5 °C)

T’ temperatura de TBP simulada
T temperatura D86

T' = aT?

Ec1l

a, b constantes que dependen de la fraccion destilada

% distilled Coefficient Coefficient Temperature | Temperature
volume a b D 86, °C TBP, °C

0 09177 1.0019 36.5 14
10 0.5564 1.0900 54.0 33
30 0.7617 1.0425 77.0 69
50 0.9013 1.0176 1015 102
70 0.8821 1.0226 131.0 135
90 0.9552 1.0110 171.0 181
95 0.8177 1.0355 186.5 194




Método de Daubert (1994)

T's = Ay (T50)B

Ty =T — AT, ATy =Tgy — Ty
10 = T3y — AT ATy =Ty — Tyg
T; =Ty~ AT, ATy =Ty~ T;
Tty = Thy + AT AT, = Ty — Ty
Ty = Ty + AT AT, = T, - Ty
AT;= A (AT
where

T'; = TBP temperature at initial point

T's = TBP temperature at final point

T, = TBP temperature at n % volume distilled
T, = D 86 temperature at n ¥ volume distilled

[°F]
[°F]
['F}
[°F]



% distilled | Coefficlent | Coefficient |Temperature Temperature| Index

volume a b D 88, °C TBP, °C i

0 7.4012 0.6024 36.5 -5 1

10 4.9004 0.7164 54.0 28 2

30 3.0305 0.8008 77.0 67 3

50 0.8718 1.0258 101.5 102 4

70 2.5282 0.8200 131.0 138 5

90 3.0419 0.7550 171.0 181 6

] 95 0.1180 | 1.6606 186.5 197 7
Table

4.5b | Conversion of D 86 test resuits into an atmospheric TBP (Daubert’s method).




METODO GRAFICO (Nelson)

Se ubica la temperatura correspondiente al 50 % de rendimiento ASTM D- 86 y
se corrige utilizando la parte baja de la Figura 1, obteniéndose el primer punto de
la curva TBP

Trepsos = Tastmsos, + AFrgp

Se obtiene la diferencia de temperatura ASTM para las fracciones 0-10; 10-30;
30-50; 50-70; 70-90; 90-100

ATastms0-30 = Tastmso — Tastmzo

Con los valores obtenidos de AT,s7y 5.1 SE€ leen en la parte superior de la Figura
1, cortando con las curvas ATASTM,2-1 , obteniéndose los valores de diferencia
de temperatura TBP.

De la definicidon de diferencial de temperatura, se despeja la temperatura TBP,
30% ATrgps0-30 = Trers0 T TTBR30

El procedimiento se repite para cada delta (AT) y se obtienen todos los puntos
de la curva TBP
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ASTM D 1160

El proceso se lleva a cabo a baja presion 1 a 50 mm Hg abs

Estos resultados se corrigen a 760 mmHg (1). Luego para pasarlos a TBP
se procede en tres etapas: ASTM D1160 a 10 mmHg (2) y luego a TBP a
10 mmHg (3) y luego a TBP a 760 mmHg (4)

748.1A
1) T = E Ec?2

1 _
7. +0.38614 - 5.1606- 10 4

_5.9991972 - 0.9?7447%_12&{’
2663.129—-95.76log P

where
T' = temperature equivalent at atmospheric pressure [K]
T = experimental temperature taken at pressure P [K]
P = pressure [mmHg]

log = common logarithm (base 10)



where

0.683398T"
1-1.6343.-1074 1

T“=

T" = temperature of the D 1160 at 10 mmHg
T' = temperature of the D 1160 at 760 mmHg

where

Tgy = temperature of the TBP at 50% volume distilled
Ty, = temperature of the TBP at 30% volume distilled

T), = temperature of the TBP at 10% volume distilled

T

Tso =T

T3o=Tso— f1(T5— T3
Tyo = Tao = f1 (T30 — o)
T, =Ty~ fo(Th-T;)

I

;= temperature of the TBP initial point

Ec 3

(K]
(K]

(*C]
[°C]

[*Cl
[*Cl

T 5, = temperature of the ASTM D 1160 at 50% volume distilled [°C]
T3, = temperature of the ASTM D 1160 at 30% volume distilled [°C]
T'|, = temperature of the ASTM D 1160 at 10% volume distilled [°C]
T; = temperature of the ASTM D 1160 initial point

The functions, f; (dT) and f, (dT) are obtained by interpolating the

values given in Table 4.6.

[°Cl



3)

La curva TBP a 10 mmHg se transforma en una TBP a presion

atmosférica por

e 748.1x T
1 + T(0.3861 x — 0.00051606)

~5.994296 — 0.972546 log P
2663.129 — 95.76 log P

T"=T'+ 1,339,1'(1(,[,— 12] (og P — 2.8808)
f=0 if T"<366K
f=1 if T">477K
T"—366
=

if 366K<T"<477K

where
T = temperature observed at pressure P
P = pressure at which the distillation took place

T' = temperature calculated for a K, equal to 12

T" = temperature calculated for a Ky, different from 12
K, = Watson characterization factor :
log = common logarithm (base 10)

(K]
[mmHg]
(K]
(K]

Ec 4



API| recomienda convertir los resultados de D 2887 a ASTM D 86 de
acuerdo a la siguiente formula

T'=aTbF¢ [4.23]
F=0.01411 {Tm)n.usm (Tsn)ﬁ.ﬁlﬂ
where Ec 5
T = ASTM D 86 test temperature for a volume %
distilled equal to the wt % from the D 2887 test [K]
T = temperature result from the ASTM D 2887 test [K]

a, b, c = are conversion coefficients (refer to Table 4.7)
T, = temperature from the 10 wt % distilled by D 2887  [K]
Ty, = temperature from the 50 wt % distilled by D 2887 [K]

The table gives the coefficients a, b, c, as well as an example of the
conversion.



Casos especiales para petréleo
crudo K

A

En general se caracteriza por una

curva TBP como una funcion de la THP carve

fraccion de volumen y peso T, )

destilado |
o

Cada corte de petroleo se obtiene b ”

por mezcla de fracciones destiladas T "

con su correspondiente TBP, y la
viscosidad a distintas temperaturas.

[ Fraction 2 »

I
]
I
|
|
|
| |
|
|
|
! |
| |
|
' |
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

Fraction | !
| | l
Los compuestos C1 a C5 se | | |
caracterizan por cromatografia | et | |
coni nds
gaseosa e @
| ‘.
| i
Frr{mdlul.lhi
{weight or volame)
Figure

4.2 | Splitiing a crude ol info petroleum froctions.



ENSAYO ASTM

« Las pruebas ASTM D 86y D 1160 son destilaciones intermitentes de
laboratorio razonablemente rapidas, que involucran el equivalente de
aproximadamente una etapa de equilibrio sin reflujo. (Equipo)

Este ensayo es normalizado y sirve para definir legalmente la calidad de los
combustibles (En Argentina es parte de las especificaciones técnicas de un
combustible)

A




ENSAYO ASTM
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R = S
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FIG. 5 Position of Thermometer in Distillation Flask

Posicion del termdmetro



ENSAYO ASTM

Datos de laboratorio:
Presion de trabajo
« Volumen de Ensayo
% destilados Vs Temperatura. (IBP, EP)

« Volumen Destilado y Residuos.

Efecto de la presion
Tcorr °C =tm+ 0,0009(101,3-Pk)(273+tm)

Perdidas c= 0,5 + (Perdk-0,5)/{1+(101,3-Pk)/8}

Porcentaje recuperado: Rc= R + (P-Pc)

a7



CORRECCIONES A APLICAR

Curva Caracteristica corregida por temperatura y pérdidas.

A
_ Curva Corregida
Curva Cglrreglda por pérdidas
por presion
T EP
Curva
Experimental
IBP

10 20 80 90 v o
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SE PUEDE EXTRAPOLAR LA CURVA CORREGIDA PARA OBTENER EL IBP?

A

EP

Curva Corregida
por péerdidas

IBP

No se puede extrapolar.

10 20

90 V %

La demostracion es parte del trabajo practico de gabinete.
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Destilador ASTM D86
automatico

Sensor de Presion Medidor de
Temperatura
TOPE

Columna

FOTOCELDA
ci1gE3

Temperatura
FONDO

Balén

Recolector

Manta
Calentadora




TEMPERATURAS DE EBULLICION MEDIAS

1- REPRESENTA LA TEMPERATURA DE EBULLICION DE UN
HIDROCARBURO PURO HIPOTETICO QUE TIENE LAS MISMAS
PROPIEDADES DE LA MEZCLA

2- MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA
§ TEMV=ZS Th, v,

§ TEMG=% Thg,

§ TEMM=% Tb x,

S

TEMP= (TEMV + TEMG + TEMM)/3

3- MEZCLAS DE COMPOSICION DESCONOCIDA:
TEMV: CRITERIOS GENERALES
Segun Maxwell: TEMV = (T340, +2T 50, +T7004) / 4
Segun Edmister: TEMV = (T 0.+ Ta006t Ts00s T T7006 T Togos) / O
4- PENDIENTE: Concepto y Significado
CALCULO: S= AT/ A% 51



TEMPERATURAS DE EBULLICION MEDIA

5- Otras: TEMG , TEMM, TEMP. SE DETERMINAN POR CORRELACIONES
6- PARA SUSTANCIAS PURAS Y FRACCIONES ESTRECHAS
TEMV =TEMG =TEMM =TEMP =Tb

FACTOR DE CARACTERIZACION

Se llega a él estudiando la relacion entre temperatura de ebullicion (tb) y
densidad (s) para distintas series:

OBSERVACIONES:

1) A similar Tb en hidrocarburos de distintas series se vio como crecia la S con
el grado de insaturacion.

2) A similar S se vid como disminuia la Tb con el grado de insaturacion.
3) Se detectaron franjas de constancia para las distintas series.
CONCLUSION: Se definié un factor K=F(Th;S)
Relacion obtenida: K = T, "3 / S, ., (Sust. Puras)
Para Mezclas : KIis JTENIR #9 & SEr s o5



Clasificacion segun K op

Tipo Quimico Preponderante Factor K op
A- Parafinicos Maormales e [so 13
B-Mixtos con Ciclos y Cadenas Equivalentes 12
C-Maftenicos Puros o Aromaticos Ligeramente Sustituidos 11
D-Ararmaticos Puros 10

Kuop de Petroleos de Argentina

PETROLEOQ CRUDO FACTOR Kygp
1. CENTENARIO 12.10
2. MEDANITO 11.93
3. CHALLACO 17.94
4. TERRA DEL FUEGO 12.15
5. CAMPO DURAN PESADO 12.70
5. CAMPO DURAN LIVIAND 12.30
/. ESCALANTE 12.10
8. CANADON SECO 12.20
9. MENDOZA 5UR 11.70
10. MENDOZA NORTE 1250
11. CERRO REDONDO 12.20
1
Factor de caracterizacion de Watson Zn L (1,8Tb)3

60
S 60



ENSAYO TBP

e Caracteristicas. (IBPy

EP) £
Mayor grado de N car
separacion, minimo arrastre V2 product
Equipos: columnas con 15 e
a 100 etapas tedricas y L/D de [ 2
5 o mas. |
Vs Lo
Presion de operacion: 1 T
atm o con vacio en la cabeza. ¥ 1
(1.3 kPa) i e
El analisis de un crudo = e v,
incluye un juego completo de
curvas TBP y de gravedad API, @ S
entre las que existe una
correlacion muy consistente. v L

Liquid product

Métodos a consultar: A.S.T.M. D-2892



DESTILACION TBP (TRUE BOILING POINT O CRUDE ASSAY DISTILLATION)

El equipo que se muestra tiene
aproximadamente 15 platos tedricos y un
reflujo igual a 5.

Grafica % de destilado vs T.

0 20 40 60 80 100

%LV




Columna Destilacion TBP
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A partir de una muestra de petroleo crudo, se recogen en cabeza fracciones,
de las cuales, se anotan las temperaturas inicial y final del paso de cada una
de las fracciones y estos datos permiten trazar la curva de destilacion T.B.P.

Al comenzar la destilacion T.B.P. salen primeramente sin condensar los gases
disueltos en el petroleo crudo y se recogen para analizarlos, bien por
cromatografia o espectrografia.

Por otra parte, es dificil sobrepasar la temperatura de 250°C en la cabeza de
la columna pues la temperatura correspondiente en el matraz estaria proxima
a los 400°C a presion atmosfeérica, con riesgo de alterar el residuo cracking, lo
gue modificaria la composicion de las fracciones pesadas.

Es preciso entonces recurrir a destilacion al vacio. Se toma de nuevo el
residuo atmosféerico a una presion de 50 a 100 mm de Hg y se le vuelve a
destilar hasta que la temperatura en el matraz alcance de 350 a 400°C.

Si el residuo obtenido es aun relativamente importante (superior a 30%), se
intenta una tercera etapa de destilacion bajo un vacio de algunos milimetros
de mercurio en una instalacion simplificada con solo uno o dos platos tedricos.
Quedando en el matraz un residuo espeso y viscoso, mas o menos
Importante segun el crudo.



Esquema de destilacion

Crude Oil

TBP Distillation

Naptha
C5-140

Kero Gas Oil Atm.Resid
140-240C 240-370C 370C+
HV Distillation
Vac Gas Oil
370-540C+

SR
540-600C+




Una curva de destilacion TBP se muestra a continuacion.

Curvas Destilacion Petréleo Crudo y sus fracciones vs. “True Boiling

BOILING TEMPERATUREDEG C & F

538 /1000 -
482 /900 A
427 /800 A
371/700 4
316 /600 4
260 /500 A
204 /400 A
149/ 300 -

93/200 4

387100 4

-18/0

Point” in °C & OF

v»lcuum RESIDUE
ATMOSPHERIC AND VACUUM GAS-OILS
/ KEROSENE
/ HEAVY NAPHTHA
/ LIGHT NAPHTHA
— BUTANES AND LIGHTER
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

PORCENTAJEEN VOLUMENACUMULADO



DESTILACION TBP (TRUE BOILING POINT O CRUDE ASSAY DISTILLATION)

Curvas TBP de distintos crudos

GO0

S50

S00
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400
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300
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/

o

Residuo
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CARACTERIZACION DE CORTES

Densidad

Fizura 1: Curva de Densidad

¥ destilado (peso medio)

050
g 0,50
24 040
~ 030
020

E 0,10

0,00

Figura 3: Curva de Azufre Total

Caracteristicas del crudo

%%peso medio destilado

PROPIEDADES METGDO UNIDAD WALOR
Dengidad 8 15%C e ASTM D-1295 aiml 08222
P. Especifico 15,6/15,6 °C .| ASTM D-1298 g/ml 0,8225
Dengidad API .. | ASTM D-1298 CAPI 40,54
Azufre ... ASTM D-4294 %pip 0,050
Punto de Vertido ... | ASTM D-97 °C -33
Viscosidad 20°C ... ASTM D445 o5t 9,010
Wiscosidad 40°C ... ASTM D-445 eSt 4 250
Residuo de Carbon | ASTM D-4530 %pip 0,40
Asfaltencs | IFP 9313 ppm =0,01
Agua por Destilacién ... -...| ASTM D-4006 %ol <0,10
Agua y Sedimentos | ASTM D-4007 %ol 0,00
Sales ... | ASTM D-3230 I1000kk:! 40
Contenidoen LPG .
| Cromat. Gases | %pip 0,03
| Cromat. Gases | %pip 0,26
| Cromat. Gases | %pip 0,17
| Cromat. Gases | %pip 0,83
| Cromat. Gases | %pip 0,68
| Cromat. Gases | %pip 1,21
Caracteristicas de los cortes
Coite Rendimientos Densidad | Azufre Viscoskan, st
15°C, grimi | % peso
C %o volumen| % peso ar'c L G0°C T 50°C B0°C 1o
1,90 123 - -] - - - -
367 274 0,5423 - - -] -
15,65 14,55 ,7358 - - -] -
140-180 ... 892 545 07724 - - - - -
180250 ... 3,25 12,94 0,3030 1411 223 - - -
4,862 15.00 08328 3177 2604 - - -
8,89 9,25 08562 0,049 7614 5793 - - - - -
4,18 443 08748 0,055 - - 9,853 - 5,801 -] -
6,51 658 0,5822 0,065 - 14,25 - 7221 - -
2,3 243 0,3835 0,080 - 5,45 1143 - -
4.3 4,73 [,8526 0,083 - 21,73 1550 - -
1534 13| o31a0 0,164 - - 61.48 4352
100,00 100,00
T 3267 .76 0,9004 0,108 - - 2408 18,01 -




TBP
T
ASTM
% Destilado
e - Opcion al ensayo de laboratorio: destilacion

simulada mediante cromatografia de gas. Es equivalente a
una TBP con 100 platos teoricos. (ASTM D 2887)

La cromatografia de gas se usa también en la prueba
ASTM D 2427 para hacer una determinacion cuantitativa de
los livianos. (C, a C;).



ENSAYO FLASH

e Es una curva de puntos de
vaporizacion en equilibrio.

. No es un ensayo de destilacion
como en los dos casos anteriores.

- Para este ensayo no existe
prueba estandar.

°: Los puntos extremos de la EFV
son el PBy PR (o BP y DP).
Correspondientes al liquido saturado
y al vapor saturado.

e- Arrastre maximo.
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TBP

EFV

ASTM

% Destilado

Arrastre: se llama asi al fendmeno en donde un compuesto se
evapora a unatemperatura que no corresponde para esa

presion de vapor sea por encima o por debajo de la misma. Se
debe ainteracciones moleculares



PRESION Y TENSION DE VAPOR

Presion (p) : Potencial termodinamico del vapor .

Tension de vapor ( p ) : Potencial T. de una fase liquida.

Propiedades caracteristicas del cuerpo puro o la mezcla.  (f = t°,estructura)

Fugacidad ( f ): Potencial T. de una fase liquida

Volatilidad (o) = K=y/Xx

Volatilidad relativa: o, =K,/ K,

Resumen: p y p son dos casos particulares de la manifestacién exterior del potencial

molecular, responsable de todos los fendmenos difusionales.
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SISTEMAS REALES
Fugacidad : f = F(P) - Lewis
o0 P= (dG),= VdP = RTd(Ln P) - Gas perfecto isot.

OP = (dG),=VdP = RTd(Lnf) - Gas real isot.

Coeficiente de fugacidad
Para sustancias puras: @ =f°% 7
r L
J | Q= fi/ym
ara mezclas '
1 @i = il %P
\

‘Gas ideal: f, — p.; @, —1; luego p,\V=y =

v

- Liquido Ideal: f, — xPs; ® — 1; PL= x Ps
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ACTIVIDAD Y COEFICIENTE DE ACTIVIDAD

Actividad de un componente en una mezcla gaseosa:
o= (%/1°)h

Coeficiente de actividad de un componente en una
mezcla: y,=a /Y,

Relacion de y, con la con la energja libre de Gibbs en
exceso:

Para un componente: GE= RT Iny,

Para una Mezcla: GE= RT X (n,In¥y;)
AGE = AG - AGH

Para sistemas Ideales: o, =x;; 7,=1
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CRITERIOS DE EQUILIBRIO

En el equilibrio: G, =G", = .... = G*; (1)

La fugacidad del comp. 1 en la fase a, f;*se relaciona con
G mediante la ecuacion:

G*,=RT ¢Inf,*+C (2)

Para el estudio del EVL se deducede 1 y 2
fl =fV

Para sistemas con comportamiento ideal:
fb=xPs; f¥= y n luego: K=Ps/ &
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CRITERIOS DE EQUILIBRIO (F)

Para sistemas reales las fugacidades se definen para cada fase
por medio de las ecuaciones:

fr=yxfet ; Y=y o'n

Para sistemas reales el criterio de equilibrio sera:
Y, o' = y,x fo-

dedonde K, =y/x =7, f°-/o'n

Otro método es el de la Ecuacion de estado. Se aplica una
ecuacion unica para ambas fases. Se parte de la igualdad:

Yy, 0 =X ot
donde o,= F(p,v,t,n)
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METODO DE LA ECUACION DE ESTADO

Existe un gran namero de E.E., para diversas aplicaciones, desde las
mas simples del gas ideal hasta las mas complejas ecuaciones
teoricas, empiricas y semiempiricas. Se pueden mencionar las
siguientes:

Benedict-Webb-Rubin y las populares ecuaciones cubicas derivadas de
las teorias de Van der Waals.

Peng Robinson aplicable a petrdleos, gases y aplicaciones
petroquimicas.

La PRSV idem anterior ampliada a sistemas moderadamente no
ideales.

Kabadi - Danner ; Lee-Kesler Plocker; Sour PR;
Sour SRK ; etc, etc.
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ECUACIONES DE ESTADO

EOS

GCEDS

Dascription

This model allows you to define and implkemant yvour own

generalized cubic equation of gate including mixing rules
and volume translation.

Kabadi Dannar

This model is a modification of the original SEK equation
of state, enhancad to improve the vapourdiquid-liquid
equilibria calculations for wate r-hydrocarbon systams,
particularly in dilute regions.

Lao-Kaslar
Plocker

This model is the most accUrate genaral mathod for non-
polar substances and mixtures.

Peng Robinson

This model is ideal for WV0LE calculations as well as
calculating liquid densities for hydrocarbon systems.
Several enhancemeants to the original PR modeal have
=en made to extend its range of applicability and to
improve its predictions for some non-ideal systems.
Howewvear, in situations where highly non-ideal systems ara

encourterad, the usa of Activity Models is recommended .

This is a two-fold modification of the PR aquation of state

PR3V that exdtends the application of the orginal PR method for
modarataly non-ideal systems.
In many cases it provides comparable results to PR, but
SRK its range of application is significantly more limited. This
method is not as reliable for non-ideal systems.
Sour PR Combines the PR equation of stata and Wilson's AP
Sour Model for handling sour water systems.
Combines the Socave Radlich Kwong and Wilson's API-
Sour SRK Sour Model.
Modification of the Redlich Kewong equation of state. This
Zudkavitch modal has been enhancad for batter prediction of vapour
Joffes liquid equilibria for hydrocarbon systams, and systams

containing Hydrogean.

/Ml



ECUACIONES DE ESTADO
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ALGUNOS MODELOS PARA EL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD
EN LA FASE LIQUIDA

Aplicable a moléculas con fuertes interacciones
moleculares, con independencia de su forma y tamano.
Obtencion del coeficiente de actividad:

Para mezclas binarias se usan modelos semiempiricos
como los de Margules y Van Laar.

Para binarias o multicomponetes: Wilson , NRTL.(Renony
Prausnitz); UNICUAC (Abrams y Ptz); Modelo UNIFAC
(Fredenslund, Jones y Prausnitz)

Método ASOG(Analytical Solutions of Groups) Desarrollado
por Derr y Deal para predecir coeficientes de actividad de
soluciones no electroliticas, etc,etc.
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