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Simulacion vs Emulacion



Simulacion
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Heat duty -4 | M
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Formulaciones matematicas para calcular propiedades termodinamicas

Ecuaciones analiticas de estado (enfoque uniforme)
*Ecuacion virial: es una serie polinomial en inversa del volumen y explicita en presion.

*Ecuaciones cubicas de estado: son ecuaciones gue contienen términos de volumen elevados a la
tercera potencia y presentan dos coeficientes pueden ser funcion de la P, T y de parametros relacionados
con la no idealidad de los compuestos. Ej.: van der Waals, Redlich Kwong (RK), Soave (SRK), Peng-
Robinson (PR), etc.

*Ecuaciones generalizadas de Benedict-Webb-Rubin: utiliza el calculo del factor de compresibilidad a
partir de informacion de los componentes y de fluidos de referencia. El calculo se realiza enbasea P, Ty 3
parametros que incluyen 12 constantes para cada tipo de fluido. Ej: Lee-Kesler, Lee-Kesler-Plocker, etc.



Formulaciones matematicas para calcular propiedades termodinamicas

Modelos Liguido-Vapor (enfoque dual)

Modelo de solucion homogénea. Se basa en las propiedades de los fluidos puros. Por ej. la
correlacion Chao-Seader utiliza RK para la fase vapor y BWR para la fase liquida.

*Ecuacion de van Laar. simular sistemas azeotropicos con desviaciones del coeficiente de actividad
tanto positivas como negativas, pero sin embargo no puede representar maximos o minimos del mismo.

*Ecuacion de Wilson. Para moléculas fuertemente polares, el mezclado ya no es uniforme, y Wilson
desarrollé una correlacion utilizando parametros de interaccion binaria, y el concepto de composicion
[o]or:1H

*Ecuacion NRTL (Non Random Two-Liquid). Es una extension de la ecuacion de Wilson para sistemas
inmiscibles.

*Ecuacion UNIQUAC (UNIlversal QUAsiI Chemical). esta basada en la mecanica estadistica, y mantiene
los parametros de interaccion binaria, el concepto de concentracion local, e introduce parametros
representativos del tamano molecular, lo que la hace apropiada para todos los tipos de sistemas ya
mencionados mas aquellos con moléculas de tamafos muy distintos.

*Ecuacion UNIFAC (universal functional group activity coeficients). Adaptacion del UNIQUAC cuando no
se tienen datos empiricos.



Formulaciones matematicas para calcular propiedades termodinamicas

La mayoria de los modelos expresan al coeficiente de actividad como funcion de la temperatura y de la
composicion, y en general se desestima el efecto de la presion en el mismo. Por esta razon, a medida que la
presion del sistema aumenta, se hace mas promisorio el uso de ecuaciones de estado.

Cuando existen componentes no condensables, la fugacidad de referencia de estado estandar no puede ser
calculada con precision, y se emplea por lo general la ley de Henry.

Los principales factores que determinan la aplicabilidad de un método u otro incluyen los rangos de presion y
temperatura del proceso en cuestion, el tipo de mezcla, la forma matematica de la correlacion y la
disponibilidad de datos. Tambiéen debe tenerse en cuenta que las ecuaciones complejas no son indicadas, en
general, para realizar extrapolaciones y que las ecuaciones empiricas, no deben ser empleadas para
extrapolaciones.



Ecuaciones de Estado

Ecuacion de estado del gas ideal

PV=nR.T

« Laecuacion desprecia el volumen molecular y las
fuerzas de atraccion-repulsion despreciables.

« Resultados razonables para gases a bajas presiones y
temperaturas mayores a la temperatura critica.

« Resultados poco precisos a altas presiones y bajas
temperaturas.

* No es capaz de predecir la condensacion de gas en
liquido.



Ecuaciones de Estado

Modelo Matematico de Redlich-Kwong (1949)

R. T a

Vm—b y_ (v, +b).T"
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Ecuaciones de Estado

Modelo Matematico de Soave (1972)
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Ecuaciones de Estado

Ecuaciones de Estado de Peng-Robinson (1976)
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e o es el factor acentrico



Esquema de seleccion de propiedades termodinamicas para simulacion

Mon-electolyte

Primeros pasos para
seleccionar los métodos
adecuados

Electalyte NRTL
ar Pitzer

Peng-Robinson
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Pseudocompaonents

E. Carlson, Don’t Gamble with physical properties for simulations, Chemical Engineering Progress, Octubre, 1996.



Esquema de seleccion de propiedades termodinamicas para simulacion

Procedimiento
para componentes
polares y no electrolitos

F =10 I:|.=:|r_

Falar
Mon-electralytes -

F=10bar .

= Liquid/Licjuid

Saurce: [

E. Carlson, Don’t Gamble with physical properties for simulations, Chemical Engineering Progress, Octubre, 1996.



Esquema de seleccion de propiedades termodinamicas para simulacion

Opciones para

calculos de fase vapor -
R Wilson, METL, LI )
ST e o UINIFAC with ¢

con modelos de Hexamers

coeficientes de actividad

Wilson
MR
LIMIQLAL
UMIFAC

Yapor Phase Association

Degrees of Folymerization

*UMIFAC and its Extensions

Source: i)

E. Carlson, Don’t Gamble with physical properties for simulations, Chemical Engineering Progress, Octubre, 1996.



