2021 - Afio del homenaje al Premio Nobel de Medicina Dr. César Milstein
Resolucién Decanal

NUmero: RD-2021-1274-E-UNC-DECHFCEFYN

CORDOBA, CORDOBA
Miércoles 14 de Julio de 2021

Referencia: EX-2021-00303356- -UNC-ME#FCEFYN

VISTO:

El presente Expediente por el cual se solicita autorizacion para el dictado del Curso de Posgrado
“Termodinamica y Comportamientos de Fases de Fluidos en Ingenieria”, como valido para la
Carrerade DOCTORADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA;

CONSIDERANDO:

Que el perfeccionamiento continuo implica actualizar permanentemente los conocimientos,
fundamentando nuevos criterios y requerimientos;

Lo aconsejado por la Comision de Admision y Tesis de la Carrera de DOCTORADO EN
CIENCIAS DE LA INGENIERIA,

Que cuenta con el aval de la Direccidn de la Carrera del Doctorado en Ciencias de la Ingenieria,
de la Escuela de Cuarto Nivel y de la Secretaria Académica Investigacion y Posgrado Area
Ingenieria;

La autorizacion conferida por el H. Consejo Directivo, Texto Ordenado Resolucion N° 1099 -T-
2009;

EL DECANO DE LA



FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS, FISICAS Y NATURALES

RESUELVE:

Art.1°).- Autorizar el dictado del Curso de Posgrado: “Termodindmica y Comportamientos de
Fases de Fluidos en Ingenieria”, como valido para la Carrerade DOCTORADO EN CIENCIAS
DE LA INGENIERIA de 64 (sesenta y cuatro) horas, con evaluacién final y lossiguientes
aranceles:

a) Sin costo para alumnos de este u otros Doctorados de Universidades

b) Otros participantes: PESOS DIEZ MIL ($10.000)

Art. 2°).- Designar como disertantes a:

Dr. Martin CISMONDI DUARTE

Dr. Nicolas Alberto GANAN

Dr. Juan Manuel MILANESIO

Dr. Gerardo Oscar PISONI

Dra. Sabrina Belén RODRIGUEZ REARTES
Dr. José Antonio SCILIPOTI

Art. 3°).- Designar como Tribunal Evaluador a:
- Prof. Dr. Juan Manuel MILANESIO
- Prof. Dr. Martin CISMONDI DUARTE

- Prof. Dr. Nicolas GANAN

Art. 4°).- Otorgar a este Curso validez para la Carrera del DOCTORADO EN CIENCIAS DE
LA INGENIERIA, asignandole un valor de 3 (tres) créditos.

Art. 5°).-Aprobar el Programa de Actividades y Temario a desarrollar, que como ANEXO I
forma parte de la presente Resolucion.

Art. 6°).- Designar como responsables académicos y administrador de los fondos al Dr. Martin
CISMONDI DUARTE

Art. 7°).- Debera cumplimentarse lo establecido por la Ordenanza 4-HCS-95 y su modificatoria
y la Resolucién 307-HCD-96.



Art. 8°).- Los Responsables Académicos elevaran dentro de los treinta dias de finalizado el
Curso, el Informe Académico y el Informe Financiero correspondiente.

Art. 9°).- Dese al Registro de Resoluciones, comuniquese, dese cuenta al H. Consejo Directivo y
girense las presentes actuaciones a la Secretaria Académica Investigacion y Posgrado Area
Ingenieria a fin de notificar a los interesados.
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Curso de Doctorado

“Termodinamica y Comportamientos de Fases de Fluidos en Ingenieria”

Unidad Académica organizadora: Instituto de Investigacion y Desarrollo en Ingenieria de
Procesos y Quimica Aplicada de Cdérdoba (IPQA) — FCEFyN — UNC - CONICET.

Responsable Académico: Dr. Martin Cismondi Duarte

Plantel Docente: Dr. Martin Cismondi Duarte

Dr. Nicolas Gainan

Dr. Juan Manuel Milanesio
Dr. Gerardo Oscar Pisoni

Dra. Belén Rodriguez Reartes
Dr. José Antonio Scilipoti

Alcances y Objetivos del curso

El participante podra profundizar sus conocimientos en temas relativos al comportamiento
de fases de fluidos como también de propiedades termodinamicas o PVT, distintos tipos de
modelos y su implementacion, en especial ecuaciones de estado. Accedera a software
especifico, adquiriendo ademas herramientas y conocimientos para el desarrollo de sus
propios algoritmos de calculo. Se generara un ambito interactivo y participativo.

Temario a Desarrollar

1-

Introduccion

* Presentacion del curso. Motivacion y contenidos. Importancia de los comportamientos
de fases en la produccion, procesamiento y transporte de fluidos. Aplicaciones del
modelado termodinamico.

Comportamientos de fases y diagramas

* Equilibrio liquido-vapor. Curva de presion de vapor para sustancias puras y
envolventes de fases para mezclas. Punto critico y estado supercritico. Puntos de
burbuja y rocio. Condensacion retrograda. Practica con el software Fluids.

» Grados de libertad (Regla de las fases de Gibbs y Teorema de Duhem).

» Clasificacion de van Konynenburg y Scott para comportamientos en sistemas binarios.
Lineas criticas, trifasicas LLV y azeotrépicas. Puntos terminales. Practica con GPEC.

« Sistemas ternarios: De diagramas a T y P constantes a lineas criticas y trifasicas a T o
P constante. Fendmenos globales. Superficies: criticas y trifasicas. Lineas uni-variantes:
tetrafasicas y criticas terminales. Puntos invariantes: critico terminal tetrafasico y tricritico.
» Envolventes complejas en mezclas multicomponente. Practica con Fluids.
 Ecuaciones generales del equilibrio entre fases. Potencial quimico, fugacidad y
ecuaciones de estado como el tipo de modelos mas completo y consistente.

* Estabilidad de fases: conceptos y aplicaciones.

Medicion experimental de equilibrios de fases y otras propiedades

* Celdas de equilibrio: caracteristicas de disefio y operativas. Materiales e
instrumentacion. Clasificaciéon de los métodos experimentales.

» Métodos sintéticos. Observacion directa o determinacion indirecta de transiciones de
fase: puntos de saturacion y puntos criticos.

» Métodos analiticos. Analisis de la composicion de las fases: métodos externos (con
muestreo) o in situ (sin muestreo). Técnicas e instrumental de muestreo. Métodos
dinamicos continuos y semicontinuos.

* Medicion de equilibrios a alta presion. Calculos y ejemplos.





4-

5-

6-

Tipos y Temas Especificos de Ecuaciones de Estado

» Ecuaciones multiparamétricas para fluidos puros.

» Ecuaciones de estado extensibles a mezclas. Ecuaciones de dos parametros.

» Ecuaciones que incorporan un tercer parametro estructural: cubicas, SAFT y otras.
» Dependencia con la temperatura de los parametros atractivo y repulsivo.

* Reglas de mezclado y combinacion.

* Traslacion de volumen en ecuaciones cubicas. Implementacion. Ejemplos.

* La ecuacion a contribucién grupal GC-EOS.

» Término asociativo. Teoria quimica y teoria fisica de asociacién. Grupos, sitios y
esquemas asociativos.

» Ecuaciones SAFT, CPA y GCA-EoS.

Algoritmos y Metodologias de Calculo para mezclas multicomponente

» Fugacidades y otras variables y propiedades a partir de ecuaciones de estado.

* Flash bifasico liquido-vapor segin método de Michelsen.

» Adaptaciones para especificacion T-v.

» Puntos de saturacién y envolventes de fases segun método de Michelsen.

» Métodos de continuacion basados en un vector de sensitividades, mas alla de la
envolvente de fases. Aspectos de implementacion.

Algoritmos y Metodologias de Calculo para sustancias puras, sistemas binarios y
ternarios

» Sustancias puras: punto critico, raices de volumen y curva de presion de vapor.

* Algoritmo y métodos de calculo detras de GPEC (sistemas binarios): Estrategia
general. Lineas criticas, trifasicas y azeotrépicas. Critical End Points (CEP) y Azeotropic
End Points (AEP). Regiones bifasicas. Construccion de diagramas isotérmicos e
isobaricos completos. Isopletas.

» Sistemas ternarios: Sistemas de ecuaciones para el calculo de diferentes fendmenos
de equilibrio ternario. Estrategias de inicializacion. Condiciones de estabilidad.

Parametrizacion de Ecuaciones de Estado

» Enfoques para compuestos puros. Procedimientos clasicos en ecuaciones cubicas y
ecuaciones modernas mas complejas. “To match or not to match” (the critical point).
Rescaling.

» Enfoques en mezclas. Tipos de datos a considerar. Funciones objetivo explicitas e
implicitas. Enfoque combinado para la automatizacion de los ajustes.

* Algoritmos de busqueda local y global.

Modelos de GE y Coeficientes de Actividad

Funciones de exceso y coeficientes de actividad.

Expresiones empiricas para funciones exceso (Porter-Margules, Redlich-Kister, etc.).
Modelo de van Laar y ecuacion de van der Waals.

Teoria de soluciones regulares.

Consistencia termodinamica. Subrutina CONSIST.

Introduccion a la teoria quasiquimica.

Composiciones locales. Método de Scott. Modelos de Wilson, NRTL y UNIQUAC.
Concepto de solucion de grupos. UNIFAC y ASOG.

Modelos UNIFAC con asociacion: A-UNIFAC

Termodinamica de soluciones de polimeros. Teoria de Flory-Huggins.

Calculo de equilibrio v-I con funciones de exceso.

Regresion de datos experimentales. Bases de datos de equilibrio entre fases.





9- Equilibrios Solido-Fluido
 Diagrama para sustancias puras. Fusion. Sublimacién. Punto triple.
» Diagramas para sistemas binarios. Lineas SLV y SLL. Punto cuédruple. Envolventes.
» Enfoques de modelado: Multiples sélidos puros y Solucion sélida.
* Calculo y enfoques para la fugacidad de un sélido puro.

10- Aplicaciones y temas especificos en Gas y Petroleo
* Distintos fluidos de reservorio: Criterios de clasificacion, analisis composicionales y
comportamientos. Ensayos PVT.
* Fluidos sintéticos. La ecuacién de estado RKPR y sus ventajas frente a ecuaciones
cubicas clasicas como SRK 'y PR.
» Caracterizacion de fracciones pesadas para su modelado mediante ecuaciones de
estado. Distribuciones. Estrategias segun datos disponibles de peso molecular y
densidad. Lumping. Estimacion de parametros de pseudos puros y sus interacciones.
 Simulacion de ensayos PVT.
* Parafinas (aplicacion de equilibrios sélido-fluido). WAT y curvas de precipitado.
* Asfaltenos. Su modelado como una segunda fase liquida. Diagramas.
» Comportamiento de fases en medios micro y nano-porosos como el shale, y
distribucién en presencia de kerégeno.

11- Aplicaciones y temas especificos en Biorefinerias
* Introduccion y concepto de biorefinerias.
* Modelado termodinamico de procesos e “Ingenieria del Equilibrio de Fases” en el
procesamiento de biomasa y derivados.
* Aplicacion de los modelos A-UNIFAC y GCA-EoS a reactivos y productos que
involucran la obtencién del biodiesel.
» Aplicaciones de GC/GCA-EoS al procesamiento de fitoquimicos de alto valor
agregado: antraquinonas, taninos, compuestos azufrados, terpenos.

Destinatarios

Se encuentra dirigido a graduados universitarios, principalmente en Ingenieria
Quimica y disciplinas afines que estén realizando un doctorado u otro postgrado, como
también a profesionales de la industria que puedan estar interesados. Como prerrequisito,
se recomienda contar con conocimientos basicos de Termodinamica en Ingenieria Quimica
y en lo posible también programacion, preferentemente en lenguaje fortran o python.

Fecha de realizacion

De junio a octubre de 2021

Duracion

64 horas distribuidas en 16 semanas (dos clases semanales de 2 horas cada una)





Programa de Clases:

Clase | Unidad | Temas

1 1 Introduccién y presentacion del curso.
2 2 Comportamientos de fases. De sustancias puras a sistemas binarios.
3 2 Sistemas ternarios. Sistemas multicomponentes.
4 Practica Practica con software GPEC y software Fluids o Sur
5 2 Ecuaciones generales del equilibrio entre fases. Estabilidad de fases.
6 3 Celdas de equilibrio. Métodos sintéticos.
7 3 Métodos analiticos. Medicién de equilibrios a alta presion.
8 Practica Visita a Planta Piloto y equipos
9 4 Ecuaciones de Estado.
10 4 Reglas de mezclado y combinacion. Traslaciéon de volumen.
11 4 Contribucién grupal (GC-EQOS). Ecuaciones con término asociativo.
12 5 Calculo de fugacidades. Algoritmo para flash bifasico.
13 5 Puntos de saturacion y construccion de envolventes de fases.
14 5 Métodos de continuacién mas alla de las envolventes.
15 Préactica Implementacién de algoritmo.
16 6 Calculos para sustancias puras.
17 6 Algoritmo y métodos de célculo detras de GPEC (sistemas binarios)
18 6 Métodos de calculo para sistemas ternarios.

Examen Primer Examen Parcial
19 7 Parametrizacién de compuestos puros.
20 7 Parametrizacion de interacciones binarias. Enfoques y algoritmos.
21 Practica Ajuste de sistemas binarios a eleccion.
22 8 Modelos de GE: Empiricos, van Laar, Soluciones Regulares.
23 8 Consistencia Termodinamica. Composiciones Locales: Modelos.
24 8 Termodinamica de soluciones de polimeros. Regresion de datos.
25 9 Equilibrios Sdlido-Fluido: Sustancias puras y sistemas binarios.
26 9 Enfoques de modelado para multicomponentes.
27 10 Fluidos de reservorio. Clasificacion. Ensayos PVT.
28 10 Fluidos sintéticos y modelado con EOS cubicas. Caracterizacion.
29 10 Simulacion PVT. Aseguramiento de flujo: Parafinas y Asfaltenos.
30 11 Biorefinerias. Equilibrio entre fases en el procesamiento de biomasa.
31 11 Aplicaciones de A-UNIFAC y GCA-EoS en biodiesel y fitoquimicos.
32 Practica Utilizacién de programas.

Examen Segundo Examen Parcial

Metodologia a utilizar en el dictado

Exposicién dialogada.
Sesiones practicas con opciones de programacion y/o calculos y otros tipos de analisis.
Durante las mismas, y con supervision de los docentes, los estudiantes aplicaran los
temas y métodos discutidos en clase.

Evaluacion, metodologia y profesores propuestos para realizarla

Para su aprobacion y acreditacion como curso de Doctorado, los participantes deberan
aprobar, en forma individual, dos examenes parciales escritos. Ademas, como condicion
necesaria, deberan presentar también informes de practicas realizadas, los que seran
indicados por los Profesores.






Criterios de evaluacion:

- Grado de conocimiento de los contenidos.

- Explicaciones coherentes y capacidad de sintesis

- Precision conceptual: uso correcto de la terminologia especifica.

- Capacidad de integrar y relacionar los contenidos aprendidos.

- Implementacion exitosa de los métodos computacionales estudiados, mediante
programacion estructurada.

Tribunal: Prof. Martin Cismondi; Prof. Juan Manuel Milanesio; Prof. Nicolas Gafian

Aranceles:

Sin costo para alumnos de este u otros Doctorados de Universidades Nacionales
Otros participantes: $10.000

Bibliografia

“High pressure process technology: Fundamentals and Applications”. A. Bertucco, G.
Vetter (Eds.). Elsevier, 2001.

“Thermodynamic Models: Fundamentals and Computational Aspects” Michael L. Michelsen
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Articulos complementarios:
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through predictive correlations". Tassin N.G., Rodriguez-Reartes, S. B., Zabaloy, M.S., Cismondi,
M. The Journal of Supercritical Fluids, Vol. 166, 105028. 2020.

“Activity coefficients in nearly athermal mixtures predicted from equations of state: Don't blame
the cubic when it is the lack of a third parameter!”. Tassin N.G., Rodriguez-Reartes, S. B.,
Cismondi, M. Fluid Phase Equilib., 522, 112753. 2020.

“New correlations for prediction of high-pressure phase equilibria of n-alkane mixtures with the
RKPR EoS: Back from the use of lij (repulsive) interaction parameters”. Tassin N.G., Rodriguez-
Reartes, S. B., Cismondi, M. The Journal of Chem. Eng. Data., Vol. 64, 2093-2109, 2019.

“A new simple and efficient flash algorithm for T-v specifications”. Cismondi, M., Ndiaye, P.M.,
Tavares, F. Fluid Phase Equilibria, Vol. 464, 32-39, 2018.





"Phase envelopes for reservoir fluids with asphaltene onset lines: An integral computation
strategy for complex combinations of two and three-phase behavior". Cismondi, M. Energy &
Fuels. Vol. 32, 2742-2748, 2018.

“Computation and analysis of surfaces and lines of three-phase equilibrium in ternary systems:
Application illustrated for a CO2(1)+H20(2)+2-propanol(3)-like system”. Pisoni, G. O., Cismondi,
M., L., Zabaloy, M. Fluid Phase Equilibria, Vol. 457, 18-37, 2018.

“PVT Experimental And Modelling Study Of Some Shale Reservoir Fluids From Argentina”.
Cismondi, M., Tassin, N.G., Canel, C., Rabasedas, F. Gilardone, C. Braz. J. Chem. Eng., vol.35,
no.2, p.313-326. 2018.

“Detailed Calculation of Complex Fluid Phase Equilibrium Sections for Ternary Systems”. Pisoni,
G. O., Cismondi, M., L., Zabaloy, M., Cardozo-Filho. The Journal of Supercritical Fluids, Vol. 130,
399-414. 2017.

“Modelling the phase behavior of alkane mixtures in wide ranges of conditions: New
parameterization and predictive correlations of binary interactions for the RKPR EOS”. Cismondi
Duarte, M., Cruz Doblas, J., Gomez, M.J., Montoya, G.F. Fluid Phase Equilibria, Vol. 403, 49-59.
2015.

“Critical End Line Topologies for Ternary Systems”. Pisoni, G. O., Cismondi, M., Cardozo-Filho,
L., Zabaloy, M. The Journal of Supercritical Fluids, Vol. 89, 33-47. 2014.

“Generation Of Characteristic Maps Of The Fluid Phase Behavior Of Ternary Systems”. Pisoni,
G. O., Cismondi, M., Cardozo-Filho, L., Zabaloy, M. Fluid Phase Equilibria, Vol. 362, 213-226.
2014.

“Phase Equilibria of CO2 + n-Alkane Binary Systems in Wide Ranges of Conditions:
Development of Predictive Correlations Based on Cubic Mixing Rules”. Cismondi, M., Rodriguez-
Reartes, S. B., Milanesio, J.M., Zabaloy, M.S. Ind. Eng. Chem. Res., Vol. 51, Issue 17, 6232—
6250. 2012.

“High-pressure fluid-phase equilibria: Experimental methods and systems investigated (2005-
2008)” - Review. J.M.S. Fonseca, R. Dohrn, S. Peper. Fluid Phase Equilibria 300. 2011.

“Computation of solid-fluid-fluid equilibria for binary asymmetric mixtures in wide ranges of
conditions”. Rodriguez-Reartes, S. B., Cismondi, M., Zabaloy, M.S., The Journal of Supercritical
Fluids, Vol. 57, 9-24. 2011.

“Automated generation of phase diagrams for binary systems with azeotropic behavior”.
Cismondi, M., Michelsen, M. L., Zabaloy, M.S. Ind. Eng. Chem. Res., Vol. 47 Issue 23, 9728-
9743. 2008.

“Automated Calculation of Complete Pxy and Txy Diagrams for Binary Systems”. Cismondi, M.,
Michelsen, M. Fluid Phase Equilibria, Vol. 259, 228-234. 2007.

“Global Phase Equilibrium Calculations: Critical Lines, Critical End Points and Liquid-Liquid-
Vapour Equilibrium in Binary Mixtures”. Cismondi, M., Michelsen, M. J. of Supercrit. Fluids, Vol.
39, 287-295. 2007.

“Development and Application of a Three-Parameter RK-PR Equation of State”. Cismondi, M.,
Mollerup, J. Fluid Phase Equilibria, Vol. 232, 74-89. 2005.

“Rescaling of Three-Parameter Equations of State: PC-SAFT and SPHCT”. Cismondi,
M., Brignole, E. A., Mollerup, J. Fluid Phase Equilibria, Vol. 234, 108-121. 2005.
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