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\1\PJTULO 1 

·'.·_ -·_ } .. ·~.--)<·=;~-~-~,;e;:'.·.: ...... ·./· 

Una de las propiedades t~r~2in,L'.~aS que 'm~s •iÍllpOrtan¿i~ !·~presenta para el 

ingeniero químjc_o ·e~--x~ r~~~.i1~~ ,de v'apor .. _s(p~~de~ cibten~~;·d~tos· experimentá-

1 es de pres i óH;\¡.~·~ $apb;;~e~~rAendo ·a d.i ve~~:~fa}efueritesf(p~~();p~ra . cú.c:J1 os de 

i ngen i e.ría.· e~¿}~s~ qJe;se~~~t:h(te.est~ dat~ j~'Tás ;pigÜt:~.Y f~~c i ;,~~1 es obte­

ner 1 o a parti~de-do}reJ ~sfoll"e~/g<ec·ua_tipnes'.j;'d~-~JLPr~'s_e~t:e_ ,tf:~ajo sir/in.ali z~ 
rá en forma p~~iJri_dg/¿'J~¡i~;.~'ti~iÍ(l~ e'va1Jaci6n·cl~ ,1i{-p~¡s)óh 1 d-e v~~~r de ·.com;. 

puestos puros ~~~~~~ú·t, ÍJ:~,;,-~~¡~~C:Jat1~Jl~f ~ri'~~'c!s'~•·. d'ee~t~d'oi } 
-· ~~~~~ .-·. ~~;>~ ·' ,:_--:_. <~'.-~-~:·; :;.".. ·:: :-:"~:-¿~~~~~fr~-:c -,·, º~~~ • 

:--~··>),?;.:;·_--~- '·. : .. :< . , . '--'~·«' ,: . - ' : ·: •,, ,- ._. 

As ími smo se har~.-Jó~ re~isió~j¡~Tías >JJfr~lic·f j~es~ ~mpíric:~~ tíasadás ·•en la ecua­

ción de Clapey~~nj~qu·~,;~~~\6t?~'altern:t.1vi·'~~ha)!l cáI~ti1i,d~ 1.a ... presjbn de 
... ., - -- . • _, --.:\:.::•e;_~::,' ;<.«· _,. .. ·-:-·:, -- ' ,_¡·;~::;.--·.- ... • . . . . " . ' . . . 

vapor. Se d~te~~in'aiá ~üfl~veHt~Jas 6 desvehf~J¡jS •pl"es~ntá,n, eitXs ~ón: r'e~p~cto 
___ o··---~-- - -~''.;·:;:,.:_·~ ' - , ·-' - --\-,e·· ····'.·'....".;:· . .o.·· _:·~: .:·' 

a las ecuaciones •cúbi,ca~.-~;}~:~r1º0'.. ,_>; /::. ; ;;,;/<~· .. ,.· >, ...•.. ··.·•·• 

Para ta 1 es efe~t~~i!s~·~ ~~íécl:it~;ará•lln~ 'c~~ti~faCi~~~f;cl~·; ¿¡dm~Ll~stos~Vi:~n~susirés-
-~ - ' ; , ' i ~ -~-'-·' . • .; \-. ;:1·. ; 

pect ivos valore~ ~xpJri~~~f~_l~~·:ú p~~si6~ ~ d~jv~·~orélo~ ~S~ies\.se1;virá.n cono 
.,. -~ .... -.-.¿.:·,, .. -- -·-"::.;;-·~-º~,-. ~-'~ 

parámetro de ~efe~e~6i~- para detern1inar, lil e\(ictitud de\ cada ecÜaé';ón.·· .• 
l;; -~---
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2. 1 

CAPlTULO 11 

-· .. , .. 
';, . .,· ··" ;·· .. 

PRrnrcc10N:riE.eRor~Eo·~ofs··. 
·:· . :~-::~-; "-.;~·_, :-::]" -~::~~x-:· _::<-.. ~,-- --;,, - . ,_ .. _ --

Introdu~ción.\ · '}; ?' é .• •· ~<-.'. · 
Oesde elpU~~~ de :~1i{·a·; a~·. ~~~·~:g~~ni~fí~ :es ~uy.i~por:~·ante el'conoCi-

"~::-.'>'- · - '· --,'·':,, ... \·: ;:~.:lo:"·J·_:·::::-: .. ~- ·-

mi entci dé >\~{~~6fi{~;y;,:~ '' 'é;}.io's3mater~'ales' coll'élo'sfqüt;sectrabaja. 
Con el /desil;r6T~o!.•~;fü;.ec1mi'e~t~~·éJe\l a>i'ndus~~i ¡;;¿·~;;'~n·c::~~ .. lambi én 

::"X;;hif X]r}l~~~~~}~~~~$1'.t~t~~f r~i~€~~7¡~i¡~i~i:;~¡:: 
q u; mi cás ':. n¿~~ª~>·C:uy'~s :fil~oil·i ~daél~s\··H si~~s }~;¿¡~1;;,·ic~~.l ~º·~ han <sido 

medidas. ex~efi_nfe~~~1_aj;~t~t: .. ~n-~J-c:a~{cie ·;~·p~,oy~·i~i·p~ráur\a··· pfanta 
que f a6 ~i'ci~e'. ~ i9ú'A;.:~·~(¡~J~fa: }~e\:;i :Wee::eia,:fo"-c~n~{¿¡;,·1 ~~-~ ~~Cifi ied~des 
de .. taí: m~t~~~·~1:,:;{~~ ;~6~~u~s~<l;:ii~A~s• ~~ ·soiií Pª~'tei ~&\culo ade-
cuado de; tÜ~e.~í~ai'~ y"~;~b~si'tsino t~'mbi~n para .el de ~~le~tado~es, 
enfri ad~r~~ y éqÜipo d~ ~'.ep~ráci óntéiilre otros:'''·.· - . 

'" •;' : .. _,. · :: ·~:. ~~·/:f,.::.: '·*~ : ~ '~. · .-·~~~ ~· - ::~~~-~;.~;"~~':'='..~:-~~//:)e;.:~-,~ .- . _ , , . _ . _e_ e,-~_ 

Para• el i'n9ci~{~i~ ~~~f ~{~'~.~~s mu~ i~p~~tante te~ér diLs:'cuantitativos 

pred sos~-só,ilF~1"\~~.·s'~5§~i e,,~~~~~s·{,,tel"~~fAs.W~· y"_le~~º~i_n_á~i 6~s de . 1 ª s 
subs t~n¿\~·~ pur~s\·~ Cié' l~s'fu~z~las ' > ; < .·-~~- .),:} <.2:" -e-·-· 

:.'.o<·,·~>;r~<· :.::ó2v!\o';:;:;-:~~::·''.,-.. :.::·:-,.' .. -·~- ~::/ .. ;:-~f_.,·- :;-~< ',_ .. - ~~e~.)·?;::; .. ~:· 
. <---~- ; • . ,.,~_;:~ _:_~;:: : .. : • 

•:.,r_'·~.---. '.:" :/~::; ';,:_':~:>,,.'~_',-, ~:;\) ;,·,;·,:; ,:;-.. \\ "<• ~<: <;. .. ":~ .'¡'.~:.i 

Las "Táb1H .• ·¿~~tT2~5{1~~:,~~~Ú6;~i~~5t.: (Inte~n:t"~ººªj-~(~fü:i;~ª·~:Tab.les), 
,;: .. , :·,;;_·''-'·~~,·· '.··-~···' ~ º·"'cJ:.;_·.. ,"";_.-·.-· .. ; -.,·, .-, ~- ~¡·_; 'O:•'• 

::,.~:,,:~'.f :!1~Jl;~~~1~.~~1iif l~1i~iW:t~c,~¡if t~1;;~::.~:~":: 
estas, prop~~¿i~~~~¡ u'.~a1·'~i·:~~;~·e/1"fa/8~·~osi~J~ ~~~;iita" ~l ~;ngeniero, 
pero /~:2:~nt~e~~nt~~,;~~'.~:TPX~<l/~~:b.t~~~1~ "una· p~ipi~Jad d~se'ada ni 

_'.:~2·~>;;-.:_ 
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de d'ichas fuentes ni de otras publicaciones periódicas. Es por esto 

que se tiene que recurrir a métodos propuestos para la estimac1ón 

de algunas de las más imporlaritcs propiedades de gases. y líqliidos 

en casos en 

nes 



sib·ilidad Z, que se, defi110 por PV "" Z RT y que puede considerarse 

corno un factor. de .corrección de la ley ·de 1 gas. i dC1<1 l. Las corre 1 ac i o­

nes ernpíri é:ás de Z, basadas a sli vez en . e 1 concepto teórico inexacto 

de "estados,correspondientes", son equivalentes a· las correlaciones 

empíricas de las desviaciones (PV/RT-1) de los dalos respecto a la 

ley del gas icleal. Este procedimiento ilustra>un método muy poderoso 

para el desJrrollo, de las correlaciones de>datos físicos como base 

para las predicé:ione~. · 
:,,·· - ~;- ~.~~~~ ... ~~~~; -;~'. 

Otros~2i~s ~6to~Ó·s p~;a clesarr!l11~; córr~l~ciones úti les···dé datos . ' .. ," . ". - - .·~ 

físi~os_ es~~1·'.~rntJ1~}'ci~_·una. ·ecu,~c~fit b~siidáeniÜ te61•1a; cOn· •la 

i ncorpbr~ciéiri ile' éipre~io~~s _ernpJh;:'a~ para ~·no ó. m;;s d~ ,¿; {érrni nos 
.,.,·"';·' _:,·· ,.- :"º < ,- .. _,.. ..::_';'. ·:(:.-·:·, :' 

;~·-;'.\}( : .• • ./ ~- .• ~· ;~i .,... ' .... J; 
.. ,.-.. ;·-- ~--.. -, -~-~<-;:<-;:>- ~ .;;_··~:--·_;'.-:-·:·;-;'. :~?:,-~º ~ .-_.' ',•,,,_··:·¡,.~." 
--~-,,. "' '" ,··-~¿~':,:~ .. ·;~'. :./-- . ,. ... - ;--,-~,-

En el estado aéfti~l;~é Í~: f~bríim~ie'cular0 i61b s~ip~~ínita<r~ predi e-
·: ,,o_" ,_,,' :,"·'. .. ,_. ,- - • • - -,. ' 

ción de·· un¡; ~r6µi'e.cl!~y·f{~\t{c1~. ií~"a'.~;J~·¡;~irí¿ia,t:.\} Way(di'spór1ibles 

datos sobr~ 'ótr~i'~~~~~,i~dád i¡j sick.·; :.(a 'prédicciéi'11 N.eóricÍ1 que se 
'ic:'·' ... ;-:;,," 

basa solo _en_· la éstiúi:t:~~~ ~6J}2uti~ftº~~~~~·!i~~}~ fictible. 
'' 'j·:;. ;¿]/::·'·?): '":'~-:!\.~/ q·;·.:,:- :··-- "·,-~,·;~.-·~ ~=-.-o-~"'-=-'-'---__.:_;'oj:--~-_, -----o:-c--_-··-

. ··- ;._-_,.' ':\, :.~.«f:_'-~.'-:·::.j::..:.~> 
._-;_,:,<¿,~_,-::~~.~:~·r\::: ": .. \ "'-;_::~,~ ._.--- .... :·:·_, ---- :· .. 

Corno_ ··l ª.s••,. ,pjd;pi~~~~'.~r·:d:.·;1~~'.". su~ ~f~~i~:~ .. \~~p:n~~:;t.d~.,: .. 1,ª •• •._ ,,ª tu.ral -~_za 
de los . át01nos)que\constituyen,;·.lá ,molécul a.•se. ha.:]ogrado ... unéxi to 

considerable.:. ·a1•;~~~i~~~~?a ~g~~~i-~~6·J·i,~d~~~s C~~;~·:·~ú~·;~ti,n~/·ad iÚvas 

de valores que s~ asignan ¡;,~,s it6~~~'/fe~i~hdci' eri'. ~ué~\{ la estrúcty_ 

necesario_s. ' 

·, - ,' ·-·-'.'. ' :, '<-' .-.,._ ·:::;: •• , .• : :·.:· •. 

ra rno 1 ecurar:; :; . >;;;~ ·~· ' ' 
: ' . -: ~~/)_:~:<·>··.~~.:·.>~-~ 

Las mezclas se trata~,en muchas formas,, U~ método común es considerar 
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una mezcla como un cornp<)ncnte puro hipotético y ulilizc1r correlacione$ 

tic componentes puros. [n otros, las constantes de las correl acionc:, 

de componentes puros se expresan en funci6n de su composici6n. En 

el cilculo de las propiedades de ,transporte y de 'algunas de equilibrio 

que. pueden estudiarse por, medio, de la ecuaci6n virial, la teoría 

conduce a una re laci6n en que i ntervjene la composici6n • 
•... _ ...••...•..• ,, .... , 

·,-

El valor de Jn ~;étod~' élt~ ~;;1~~1"~~{6~ ó .de·~~ti~aUá de~ende'.al ~enos, 
de tres, '.cosa~·: e s~·~xfaÍ:i~yd. ·.•·,~~;;;¿q·~plic'¡d~d y.~J'.t1,w.:ª~}11f.01~m~.c; 6n 

necesar1a···.íJ'ar.é1¿.;s~.·~ru.5:ciJ~fsi ifh.ª~~-~1s,parÍ1~fé_-f~ifr~~9i,0Hs~Jfi.c1ente 
respecto a l á .• sÜb~t~Í1ci~;• ~~ p~~ible-preclecfr }a pfopiódad cOri. llastan­

te. exactitud:--···¡i~~~;;;(sÚhe~·~n épo~os clht.()s, co~k la fb~1~J1a. química 
-=·.;,_-,:,,,, ·---

y qú i zá .• · .. ~ ( ~ühtÓ d~. ebul.l ;~;6~• ~or~~l ;' ~J~d~ ser , ~ec~s;rio emp 1 ear 

un prÓ~eai~ie~t~X~~,~~s k~·~c·t~.L' 
'.,:;_:·,~<"~; >~::/~~ ._·.; :, .. ··:;f: ''•• .' ,., ·:··; 

. ·..•... < , ;~·i5:~ t~: ~P!f .. ·· LV , r · · 
Los .mét.odosc de'}c:á leulo iempir~c~s y ~~~i~~pí i'i cos: han cl~mcístrado ser 

de' gran. utilic/ad: ~~·;·él \];:~~~;: de pr6~~s6s'y/erí oi;o~i· c;~pos de 1 a 

inge~ierí'a'. ., , <; > { . " 
-_._J':__·~~~_C¿:''. ,:'?ti~¿':._º~-~ ··,_:_:~e~ '\~' ~-:.2_ '°'---

Presi6n ~e";'vap~~.{; i - ~-.··~>· , - ·~·· ~~:-~--- --

::"J¡'f x:~.Yf i~i~r~t~í~~E~;.i;;~ .. ~;;1¡~;;i(;~~k;~;~:'::::::: 
puré ~n un :·~¿¿;'pf~~~~·S~c·~·b·~~~c~.·(~~~;,G~'-~b.1ii~~~-1~~y<f~'tj~g't~l il~11 íqui­

do,i ·una :porc1ó~~,a~1i'i1~uid~;:'.;~Ie11ilp~rará'h~sa··11e~cir'.con ·vapor e1 

volumen' rjsian~~}'. :su~onieQ~(i.·~éiut'.qG~~~i ci~r~a_}¡_1111dac! de 1.íquido 
' 
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una vez est.ableddo .el equilibrio, la presión del vapor en el recipie!.! 

te es solo. un'a f~~~~ón ele la temperatura del sistema. La pn:sión 

desarroÜada e{l~ presión d~ vapor del liquido, que es Úria propiedad 

caracterí~fic·~'· ~e,l' mismo, y aumenta rápidamente con la temperatura. 

La temper~t~r:;,i;\1a cual la presión de vapor de.l liquidó se hace 
1.-.· .< ·'. ', '.·-·,, 

igual auna 'at111ósfer:a es la temperatura ce ebulliciónnórmal del mismo • 

. ' -•_. · .. ::,/_ ;:<.. i:-:-.- .. ~ ;-;"-, - . ': . ·- , ,• .. -, 
. . 

Algunos sÍ>li.dos s~n lo suficientemente volátiles :é:oníb•pára producir 

una .. p~esión mésurab le de _vapo;; ~~cl,us~ ªc:~i;;~er~tJr~s CJrd i nari as; 

si la. presión ·de vapor de ~11 sóifd() se h~~e'j~ual·a ~·~ª atmósfera, 

Esta tempe-

ratura se conoce éoll. elnomllre' d~t~~lle'r~.turi:~o~~al de sublimación. 

La temperatur~ cle,eb~llic;6~'ji la cli/.sú~l)~ación dependen de la pre­

sión que se ejerce :s:~h~e l~; s~~t1ri'~i~.: 
. ···••·T·,~· .·~~ 

'" ""'1º"" ~~:,; ~,;~,,9 ~;¡; ;;;~~;~J to ''"'' ,,ro ' "''" 
ternperatu~as ra~~a~ ei" llalor.~n qu~'.'i~''yu~~~ ,ó }usibna; así como las 

,'_•,•r "',,••-.':•• 

tura, ... permite~'Jbrmular ur1á• ~~;\'a,d.e .. ríresi6n".tempe.ratura •como las 

líneas· 1-2\mc·fa~· i~ :f;gJ~a 1. ·~····.· ,· ' .. E'.::> 
·.: ·: <~~\: ~~~--~:/:;\- ;.:-:-: .. -. ·;. :::~-.-·. . ':··:; .. ~~· .. -,:, :;(:-;~:·,- . ,, ':,-;·-~~~:}.' 

- : '.-; .- ~--·.·. " .... ...,_, . ..- - '·\· ·'; \' 

La. ter:c~j~':. l.Í~:~;;~i;;lia ;·la r~l~~i~n• d~ ·~t¡IJfj;liri~ :~~6~.ido~liqJido. 
---~-.. ;~;'~: : ,-,:::.:} ;.:.,;_.:'._• 

Esti1s.,c1)¿v~~· re~~esentan Ús coriaiC;oQés' ,ci'~\~;c<~¡T:q~*'is'~ necesitan 
, -:.:;;.-:""' ···.'':·;,'-. 

para qué l ás .cids:·p~rt.~5 .cÓex is tan'·~·- p'Ór'}~nd~· : const\túyen lirni tes 

ó frontera~-de-: las·.·~~~giones···dci·~;ía:solafas~f;:Lai1;~~~•1.:2 es la 



curva de sublimación y separa las reutones sólida y gaseosa; la línea 

2-3 es .la curva de Fusión y separa las regiones sólida y 1'quida, 

y la línea 2:..c es la curva de ~ap~ri~ación Y<sepél;;.ía~ régiones 
--/>- '<-·;;_,,', 

líquida y··gaseosa. Estás Úescúrvas ~e enéuentran'en~el purito'.triple 
donde las: tres fases coe)({st,~k·'~n'eq~i,lib~l~;< De' ~~d~?~~·~~J~.~~gla 
de las .•fases;·.·.·er puntC!·';trJ~\e··~s>inV?~iab,1'~:~ \sf.e·l·.··ri'stenia/éxiste 

a lo lárg~.·ct~•Jua'1~~~~fF~cl~·¿it~s'\íneils>M·cio~··fü.e{1 :·•n~J~iP1~rá, -

mi en tras 'q~·~ ,e·~·:.üEr.~gi~;~¡.~':d,e,l1;nf ~·s~]~{f~~~·'.~f¡.& (iif~1Ei~Rf ~:.~.frA;in~ue. 
1 a curvá··•'d~~fJs'i6n ·~~-=~}~C,'~:~nGa''~séen.~tenj~Ú·~,;.~;f~f~~a,i·:i)l?ef.j ri; cla, 
1 ª de vaporiza.ctón· 2-E~.ct.0r:111i1;a., e:n•••··¿·1{.p~rit.º~·c; q~e0e~teP crfri e:·º· 

Las coorde~~~:ª~"'~~-·~st~' se~d~ii2min~~·Pr~{~óiiFéfíÚá~ pr.~ t~rnier,atura 
e rí ti e~ :re; ~·c¡~; .. r¡?r~~X~t~ri·•·1"~. rempetatu~a Jy~N~s·;~~·~i·~~·~~~:0 ·~~andes. 
a las q~e puede~ ~~i~t~?~e1'. ~aÚ~r;Ú ~i~·ci ell ~q~ilibrn v~poi21íquid~. 

- 7 -
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2.3 Importancia de la Presión de Vapor, 

2.4 

La presión de. va¡:ior es una propiedad termodinámica r.:u.v ir.iportantl' 

en el ·áná 1 i ~is y. diseño dP. procesos ya que muchas veces es necesario 

conoi:ér su valor para el componente de una corriente de proceso, 

ó.bien es, por ejemplo, un dato .necesario para el cálculo del NPSH 

E!n e 1 diseñó de una bomba. 
···'./\;/, ; 

También es un dato nei:C!sari.o en procesos :~i-~'.i~Pit"a~ió11 .como destna­

ción en 1as' que' j~t~rviene/e1 (c'oric~~Ú> i~·:,~~Z1Jibrio de fases que 

es •satnf~chdp~t.it-~~~d~2{gn ;i¿·~~'~T1ibr?t~~;=.·fi~ es decir, que 

la fugacidad ·d~ la.s 'icises i ;'~[;~~~ y~ vapof .se• igua liln~ 
.\:~> ; ¿ ,· .. 

Otros· ejérnplos <J~·.\a ;;'~~Órt~~c;a.cie:la• Jres.i.ó~ de vapqr se dan en 

los prgce~<ls J~\ ~~~·ci~o,: ~~~~~{z:ac}6;;, Í.rad¡~~;t{·dd· fluidÓs, etc. 

D•bidO ~t ;10\~¡¡;; li;iJ~.,;, d;; \ Ó j;;;;;~ J:' :,;,, ""'" do '" 

para su es~i!11a.~i ó,!l._,~ yªL!l'u.e,ea partí r~dé le val ord1n:ls té y otros paráme­

tros ter~odfni~;.¿is1iepe~9er~· ~f éxico ó. f;~caso del diseño de un 

proceso;\ t é:y 
'·.··,, 

,.~ 

'-::_ ';- .·_E,. 

OetE!rmina\:ibfÍ E~pe.;i~~n~al dela·P;e~ió>de•Vapor; 
Hay vi!i.'ids p~~c~di~iento!i pa~a meclifÍa presi6n d~ .vapor de un liquido .. 
que· se clasif1caii;óii esdtico(ydi'námjcos). En lR~ ~rimeros se df!ja 

que el liquidó establezc~0 ~u pre:l~n ~~ v~~Or .sih que haya ninguna 

. - 9 ----



2.5 

perturbación, mientras que en los dinámicos el liquido hierve ó se 

hace pasar una corriente inerte. de gas a través del nrismo .. 

La línea de separación entre escis métodos nO es ri\uy clára, 

y un procedimiento P.art i cLllar w a./ v.eces, un~ .comb.i ~a::ib;n de 1.os 

dos. 

Ejemplos de es~6s ;:dos ~étÓd~~ ; son 

punto de éliG1;\c~~;n/'':~~lter propuso 
''~-·-~};·:, 

los del isoteniscopio 

un método dinámico más elaborado 

que io~ dos ant.~/ió~~s el cuál es mucho más tedioso, pero permite 
• ': .:. ~ •r . , " 

excelentes . fe¿uH~dos> · Se usa especialmente en la determinación 

de 1 as presiones>de.~ap6r. parcial de rnezc 1 as de 1í qui dos. 

>::·-_::;._{> : , 

Presiónde~~¿or · d~·Compuestos··Puros. 
General id~~és\+ ):.~/.; ' '.. > . . 
La regla ·de: las fas~Kést~bl·~~~\ü~ 
puro es función;J~iva;~n~ecl~\·{¿ .t~~p~ratu~a de····~atur~~Ún. 
todos los .. d~tos.de ~resi6nde.v~~or ·s~ expresan énJa· formJ 

Pv· ... .;; p .. 

_;---o'-;-ó'=-~ 1-~ ~,,_7_0--:r~.:'.o.:= '-- e'-____,_~--=~=-~-~: --- -- -· - -o--~_;_:_--o--o-~::c-'o:"=-'.:._:~-'.~.'-o-,-- -

Casi 

Pvp intensiva 

de un ) .í qu~dci,··s¿t~radb'(ó va~or),. pero ··1a ··temperatura . es· ·más conveni en 

te. 

-.. . ' -

Todas las .ecuaciones de~:presió~'·de vapor pueden referirse a. la ecua-

ción 



d Pvp = ~\Hv = _ ~\Hv ¡_\Zv 

dT . T 4Vv (RT2 I Pvp) 

ó d (ln Pvp) 
a (1/IJ .. ( 1) 

La ecuación Cll •se d~dÚc~}.tfciinie~~e de, la tér~odinfimi ca · L1.t i 1 izando 

el criterio •dJ·~qJi'i"ibrio\Je.f~~es:/o,sea,··· que;la~··.··fugacidades, las 
.,_~-.>:: ·' ._ .. ,:"' ; 

temperatüra5y'.fas:·µi'~5;óá~s sgr1 iguales ~~ ~mb~s fases. .La clave; 

para' la i nt'eg~a~~{~k·if~··1a\cdá&1.6ri~<1)··~i · l~ ~vilfoac i ón de la re 1 ación 

-''.-:.;-_-

que es constan.te; ~nt~n~~Lú ~c~~tión (1) ~e puede expresar como 

'" .,,,J;,i,1'Í,~•. ;;;··· ;i 
Si .esto seaplfca,:i~~l~~; ~ráfic.a ;di)i~log~aritmo•de•ja presión de· vapor 

te, la _ecu~:i~~ L¿~ n~.Les~~n~i·m_a;ii_apr~x1n¡a¿;l),.°Pill"º~~n general, 

las curv~s rea1es1r1 P\lp ~ i/it.;erí~n a1~una i:~rv~tura. La curvatura 

se debe a vari~diones e~·1a relación ilH~/JZv respecto a la temperat!! 

ra. 
. ~/~.::·:)··:;.~_<:-

Cualquier corr~la~i;~~: d: presión .de vapor que c!dba}épresentar matéri2_ 

les reales, deb~ 'c·o~~iciera'r\ esta ;;cur~afJ~~;F. o{esta ~anera,· las 

corre l aci~nes~:~~s tc.epta~; ~~ ,;~º~ ~lgebr~ii~~e~t~~cÓ',;jp1~I~~. Mi 11 er 

(13), en Un.· estud~~ ~e.las COr~E!l:~iOQ~S di~p~:n\·~le~,- SU~iC?l'C Uílil 



forma conveniente para comparar los diversos métodos. Se hacen do-; 

divisiones. Primero, dependiendo de los datos iniciales disponibles, 

se pueden seleccionar métodos. aiferentes~ Segundo, algunos. de los 

métodos son mejores cuando se consideran por debajo)del punto de 

interval~ de·temperaturas<de. apl~cabi:lidad;. 

2.6 Correlaciones 

2.6. 1 

2.6.2 

A pesar de quÓ se h~n propllesto. un ~r~n nún1er'o de edúáci o.nes de pre­

s iéÍn .• de vapor: se ha~_¿el escj ~nado(:e~cacl_ci: ~~ª él6ceria de t; i po genera 1 -

usando u~a variaéiórí ehJÓs •ci'~tos ini~i~l~~ para .eValuar fos constan-
,', ., -.· 

tes.- _-••"-,"--'~----•-oc.·.-•. _ :~:. '--~i::;c..,c, .:•.-·''°'"''.--'·~·:·-~s ~·;á~L:.~:, {...:.: ... ~--:- : __ 

/ ·. - -· ··:,,. :.".'.:··: . ,·_,;: ~: .. --· . ' - ::> -,~·- ·',~ "::'' 

agr~padas 'p~~his~~¿íl~f d'eÚcu~l"do. a los·•. datos 
- >:~_-. 

Las ecuaciones~. son 

reque;rid()~_ :P~~~ ji~J,U~ft)'.ª¿_:-:~-~.~s~~:r~·~s{i:~füú·~i d.~s :(~a~?( in; ci a 1 es 

Tb, Tc,·P~).•-s~fu~r~dJ2{ci~i'"(d~tÓ~ %ic'.;á1~'t'rb;•rc, · ~Hb)/'y no 'reduci 

das (d;if()~ i;i·Ci~l~s-~%. \i:~M/('/ 

-··----~-·-····· --- ··--~-

Ecuaciones .R~d~cidas~ .. 

•''•'.,'- .... ·-

)~~L:-·::,:.>. -

El c6noc1mier1tode sólo el plirito crítico-.{ el 
-- 12 -



ción (ó el punto triple si Pt está arriba de_ una atm.) es suficionte 
- -

para determinar l_as constantes arbitrarias de las _eéutic.iones reduci-

das. 

a) Ecúación reducida de Kirchhoff. 

b) 

esta suposj_ 

normal 



e) 

M lag (5) 

(SA) 

es muy coinúri.mente usada para reproducir'> dilt()s ·experimentales 

especial~ente ~ temperaturas. menores a la de ef punt~d~ ebJlli­

ci ón norma 1. 

En 

AN 

Para ~l<i otra 'Vari.ante; 'e es ()btenida de las reglas de Thomson 



en términos de lil tcmporalura absoluta 

C • -.0.3 + 0.034 Tb 

para elementos monoatómicos y lod¡is,·las substancias 
ANCT 

e - 18 + O. 19 Tb 

d) 

">:·'"' 

.~x~erim¿;;taJes; 
reproduce las curvaturas de las g.ráfic:~rae'\o9 Pr vs 1/Tr, 

.o -¿'·~: .·,: .· ·::;-."!-: 

lo cual no·es posible para i:ualqÚi~F· e-i:Uac1ón con menos de 

cuatro constantes. 

- 15 -





a = ,\!lb 
R Te 



D<c 

f) 



donde I es una funci6n tabular de Tr y el par&metro a, y donde -

K está dada en términos de los dalos iniciales reducidos por: 

K - K .:. ].Qg_ff 
· - r - 1 -1 

e b 

La tab lil par¡¡ el 

ecuaci6n. 

MRA. 

(18) 

ecúaci6n 

·Esta~· e~Jaciones ·p~eden ser t1;ans fo imadas a una forma más a~ro-
• -, e • ,- , ' - '· 

pjad~ par~ el cálculo de lag P una vez que lb, le y K soií. compu:­

tados. 

lag .. . . . ,(q.60106 Tr-L44779)~ Ih}r.,o:9ao4s1 
·•·· .. ·····•·· .•. · .. · •. · ..... ·.. . . (20) 

En est~'. fo~l"ílla, ~~ ~u~~~' obtener un un paso . 

. u''"''· 9il~c•;,;,.hi \, bái,,;i,, • ""''~¡~,'.¡,,.~í o< ,,,, ,, 

MRD B( a~'.)·= ~0.80J~4-0.b4772 i~~::?~.~¿~~si~lr)r 
C( a*).= ~O. 82365~0. 2Z436 tli• + o. Cl218l(aif)2 

D( a*) = 1. 34422.:.0. 13486' aif +>o. 00270( a~) 2 

(22) 



g) 

Variantes de estas N:11aciones e111plean difercnlus valon•s tlt! 

aif, Lris me;j,iresson: 

MRDL a-1t: = 

MRDH 

MRDU 

: ,,, 

(23) 

( 24) 

(25) 

.Las constal10e~ ~p;ipia~as son calculadas en términos de datos 

depun;t~~-·c1~.e~ul;ición y críticos en el orden a, ·a*, B, C, 
:,·; ·. . 

o~ lb, f6';~;1(¡.{ .c.b1. designación de letras de .las ecuaciones 

(23),· (24);~{25)° s~· refieren a la ecuación en particular junto 

con Tas ~cuacik~~s 17, . 21 y 22~ .· Las ecuaciones .17 .. a 21 pueden 

.·1~9 Patm·=}~·.~[B\+.Jr2• (C+DTrf-
:~;~/.\ .. ·': .. ·.: .·.)~.:~:.·!::.~:~· ·~.·:.:~.'~:"'.;\'. -~~ . _'. .. '.·:·.:~:.·>~ ', - . 

-_··_;;;);}.:~. - -
Esta ecuación; ~s'úti}.\'&n'a< vez. que. B, ;C; .oJ é¡¡)' y Kr !)an sido 

cal cu lad~s~a :·q~~~l~~ p poede :~~·ten~rse en 

• .. :.}'. 
eC:ua~;ones: m y~ 26~ pu~d~I) .usarse s.in. 

- - - - --_c'._---o.=o--""' · .. ...:. -~~=---'-----= 
Las ecuac.iones •19 

~~ ;- .;,-o;;-- --'--",'=--:-o'·=--,~~-é_:..,_ ~-'º:. '---/-o'-'~ -""'7 

ó 21, ~es~~~livá:m~ílt~; ;ª que . 

_.- -.·- __ ._ '·- - . ,,, :·::_},.--., 

Ecuacio;·es.;~¡M •· ./}< \:' • 
'- - ' ' • .... ., l ._.;o- ' 

''<:'.:_;•v 

La m.isma'f~dni2a:~üúfü~da para obtener la ecuación (10) fue 
•'"··.· ,-~ ··' 

ap}icada a í:J ~cü~ú6ri/ /~ 
;.,"-;:~_i:~~~-~;~~~~~<-~~ ~;'.·:·, . ' -- ·" -

(27) 

-_ 20 -



2.6.3 

Esta ecuac iÓn concuerda bien con los da tos !.!xper iinen La les y 

reproduce correctamente la curvatura log Pr vs. 1/Tr •.. El rt;sul-

lado es: 

RPM 

con funciones 

.d~ i~b ;.'.Pe .. •_· ti~sin,jJoi~~··b~.{µekac~~na~(~~~ ~l p~r~metro .a . 
. : .. ,- -· ·"- ·.' . ,• '· " ... ,- ·;::,·;.< :' ,._:: 

·.· RPML :o¡,~··a.~iz1~1;q:.Ji6~<< \<1f,i~15óO~m}•~ ... ----. ···(29) 

Rl'~1H G ;, 0~·2271+fo,.J9'5!)4·-~ (Jb ::ncJ:-:: ... - · (JO) 

.RPMA .G~·-a.2~2;to.1~6ÚÚ: -· (31) 

-. La' c~llstánte R es ~bt~·n:id~·JG~l11};d6 ~iJini~~o) y d~spllé~ eva-

1 uand~-1~- ~~ú~~';6n ·2~ -~ -Ti./,Gria ~~{ q~e se Úe11én G y K se 
pu0d~ o~te~eri:Jh -~~i~Pd~ PI" ~~;J~ •sólo pa~<( 

... ,,,_.' \. ·. _-.. >·~\_': ____ ;-:;_,_~:-.:~·-·_) _., ····::_-:,_: -
·• ""·'""' . ,__. •·'"···-·• . ' .. ·• ·::-:~-:-, __ ;;::e • .... • '•' ' · .. ' 

Ecuaciones, Sem_ ,;~~Jt;d~t '" re: .• ',' ' . , --r L? 
:-'.',•,,•;'. 

.· :·¡:.:-

Las siguféntes e;;Üac'iones; utii izan CiHb en \;~i .de ·'Pe. Debido a que 
::;,_ 

aún se requiere dé 'r~; estas é~ua~i~~~s se ·11 amará~ semi reducidas. 

Estos. datos ·inicia 1 esJ_sori · út i 1 es/debido·. a/qu~; Te; es frecuentemente .. ,,.-

h) Ecüaci~~·es;Semi ~ed~¿idast4R'. )?. 
Las ~C:ü~~ i o~~s ' Mkf\;' /Mkdl·;¡_..;~g~';/y · MRDU iJrevi ament~ mene i onada s 

son s:emiéedu~\J~i ~i } s~ ~·~(~e~e dri 
- _,. ,-<: .. ,- .. : -':'.<' .. :···_.'.~-.··_· 

~ '' -•'" 

(32) 

.. -. 21- . 



2. 5.4 

i) 

donde óllo es el calorde vaporización ayna tempe>ratura reduci­

da arbitraria .. Tro. ·. Cuundo se requiere; a se. obtiene de la 

ecuación (2R )~ 
. ·,",> 

Ec .•. ~og:~a,t~,=·~ ;~~rÜ· fag 
fué defj~dÚ~'~c1.a.~du_a.cj6~>8~;·estaQ~ d.~ D_f~te~i~;J. Esta ecua­

ción ~s v&1iéJ'~;p~rá p~~si'o~é{)nÓ~~yores a 2 at~: ;Dife~enci ando 

l~ ~tlt~ti6·ric(3fm·~~ni~~f~nd~J~:~~n· ;~ =~u:~~i·zn (~~;- se 6btienen 

las ex~fe~i;;,~i~~ar~ ~ y"B:: . . :-: <-· -···: e .. 

. _;>:.? ···.·· .. 
Ecuaciones ~Jo>Reciuá1C!a~~ ·· 
Las sigui~~t~s}~~~~ci~nes'.ré~ui~;en como 

Tb y .·b.Hbe .inélÜYen:\igu~a~ .co~Ü~es. tales···como '.1¡¡~_.!!.s_¿_aci_o~esd.E? 
Kirchhoff TA~t.i~e.~·:-~t~J:·a c¡~e s~lo d~s p~res d~ d:to~ son di spo-

n i bles, ta les{~c~~c\~~;~s se restringen a aquel la~ con dós. constantes 

ó a aquel'1~~ ·ci'e\.~~-~ si se p~ede estimar otra constante. 

<E;:··.·. !:t 
Se util ;i~n·s~l~ccio~~s efe 

·l;r::.l. ··. , , . 1 · ...... ··.·· ... · ..... . 
• z¡z = 1, fil.= 1.03, fJ.. = 1.046, fil.= 1.05, fil= l.098 (34-) 

- • - -.c. · · · · ···· · : (3B) 

- 22 -



j) Ecuaci6n de Kirchhor•. 

k) 

1) 

La 

KK 
. -' - -- . - . ~ 

donde en· térmiños de .miest~os datos inicia les 

-.. - ·.·-/ .. 

(39A):y (398) . B =}iz . J~~·\ ( A ~.·~:.> 
l" """':;.,,(i¡;¡ ¿fü1'~~:' ;;;,,,;,., EL;,,;¡; lo ''"'-

·::;'.o 

· ·. ¿f6~{:~éir~fa~iíiii;e~enllbli~~~r;pófá~f:ili~ de .rb: ~éro ca s; coinp le­

{a~~ri;ll po~~~;·~?~··~'tiajo dZf~.;. T~ei.variante~ de las ecuaciones 

.39, 'l(i<1, K'ff/i~JKj:'· s~n 6~s6,-cla~ eri valom dffel·entes de 1/ M. 
:, -:~. :'_-:: :·::· _- :·· - ' ~ '-.. -

.··Ec~~éi;ól1; de' MÚe~LU~~iñ:· 

)l.~ f~r~~· he r~~~~g;a~'. ~e iiecuaci 6~ de Mi les-'Onwiri es: 
. -, -..:~-~--

(40) 

baS2, 

- ::·_~:·,.< :.-~~,·:'_;,·' 

.• Ecuación~-~: 'A~~t~;e,······~······· 
- 23 - . 



La .forma no reducida .de la ecuaci6n de Antoine es: 



2.7 

y 

EB, tan to como EC, es válido so 1 o a presiones menores de 2 

atm. 

Para utl izar EB con los datos prescrit~s. Cb d~be estar disponi 

ble. P~l"a a~roximaciones simples se consideran algunas estima-

ciónes:' Dos son las .constantes "universa.les" d.e G~ldberg-Guye, 

0.62}6:.64 .. Las otras. son: 

Cb : Q.~5, - orgáni:cos;,, ( 45A) 

C:b =:ofsg .. '· .. ; ' , . ( 4 5B) 

•• ca "' o;s.1. 2.-.'.+ 4.· ;j. xi· o~t.·~~···---····0_
1

.{.:º9:¡
9

n··.·.r .. _·~~.-.rs· . · .. · . . '\>_ ;.>' (46A) 
-- - / :;. : '.-.-... : ~- ., .. ,,-- - -·· . -- --

' · Cb=o:s§:.• . ; inií~~~n·i~~~ · • :\ · - (46B) . . _ ... : . -. ;: . <-x.~ . .. . .. . ... · .. ·.· 
- _, ___ -' - : <:~-:/t:·::'~> ,• • r 'r• -'.o,~_4,-.'._.'; ___ ~ -, ;'" ~<<:. "< :.' , .~ ·. · -~ ·;:·~ ~·- ):~~;f ~_; -~:.:~-e·,' ~· . e · __ ' ,·_ --·_ ··." ~· ,'. :, 

Ecuaciones dé3¿~ádo: ; .. : <. , ••·.· 
•;,, :·'.,'• •,_, r 

Los proceH~i~n~?~ d~-diseiia~ ~~•~quipo. par~;?PeracJónes •el~. separación 

·reqúieren ·d~1····có,~tic,i111ie~to de lo{t}1g~~s:~<Jé?~r~~i~~~aes': ~ermodi námi-
-,.-: ·, ,, • - ,--:-,; _;,f': 

cas cºr.íº·:~nt~lpíi~'Y;,;<J~~si,dad,~s asf s~~Ó;~e réláclones·· de .. egui 1 ibrio 

de .fases; la t~r~odinámic¡;~1&s'i C:~ ~~~~é:u~ ··m~d1~ p¿ra obtener ··estas 

y otras é:arít idad~s de ~·~~. ~~~~ra ~o~s 1 st~riié: a' ~ártir de j ás re 1 aci e­

nes 1>:v~T1as·@a1es9l'n~eriér·~1menteiref·~~-1d~s C.ame>~ecuacfones. de estada. 
' .,-. ;:: '. :-· -. ",;' ;,_;-; ' -·' <' '· -~- ~: ,,.' ' ' i 

' ,,,.; ¡~¡d ,¡ ;~)fü;t,13;; "'·.;;r,; ¡}~.~~ "'''~fü ,,,, ,, "to-
~.:,.:·.~·. <::<··.::· .. -O•!'\~.;/~· '" -.,,_!.-?" 

do, so 1o'a19un·~~ t~Ci.n•'áp~gil.1~d~s\?~f a·:·¿_á.1cJ1 ds.· •. µ~~et iéos,• a e di seña. 

Todas ' 'iás \ e~uaC:i6rie~''c!e•,estado'. invbY1forari ''á{ f~ ''·é:ori'~f'~llte universal 

de los• gases~ ~;~C~s--~~áS ~·ue d~~~~~:n ;d;e. lá ;¡P{¿~e: en particu 1 ar. 

Ademils, tod~s e.n~~ ¡lue~~n ser'. ~~lic:d;s ·a ~e;.cl~{p~r 'n1ed
1

\o de reglas 
·~ =·~--.:_ .~=.=~. '·· ' ' ,·' _._ __ ... ·,:_ 
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de mezclado para combinar .. lJs constantes de. las especies puras. 
'''··.':. _____ ;,_ 

Un ejemplo dei ~dllación de e~tado ,es· 

cuá 1. nci t~~~ ·e~· D~nta las 1noléc~l~f á:(como tampoco 

ningÚna foi·ma de interacción mólecular y soló es válida a bajas presi!:! 

el tamario dé 

nes y alt~~ 
·.· 

,\>~:<~i'· ;::»'.~ < .. . . ~·. ':·· . • 

Para gases ;e~l~~ lá ,formulaclón de. una ecuación de. estado apropiada 

se hace iJ~s d;fiÚ1'. ~ebfao· a Ta-~~2ef1c1a~ ,·dji t6Air en cue~ta .· 1 as 

i nteracci<lte~· ~"c,1~t~ ¡~;es~ry~í vo1ün1~i\-~;µ~-p}~_~a~-1·~s ~~Té~J1 as.· 

, ,,. ,,,1:i~\,~rn ., ,~¡:f fü,~ ••fü· ,..;,,~"~';; ,,, . '·"' '"", ,_ 
ci ones g~~~l:aliia~~~-que s~%asa~ ell\e 1 conc.epto de<.l ú·~stados. correi 

pondientes ·~ar_~~~~~:.s~r:i1?:;}~_~J:~~r.id_ai,·: ·-~JJ~i~~irro.es el siguiente: 

Todos -. los ¡ g~~~s c~~~~r'i~H~-~--: í;?-!nt~in~ ·t~mp~~hu ~{· r~dÜci d~ y a -1 a 
:.:_::. 

misma· pre~i'ón,Úd~éicla,<úe~eñ;~p-rioxiílladan1<Írit~ el ",iiiismo faétor de 

compresibi1\~Ú y ticlos. se ;'desvía'~· del \()ni;o:t~~iento. de gas idea 1 

en un ·g~~-d~\e~ejahte: · • . <. - . 
-~- ----- :::~~:.~~::.~1~}-~,f~;~:~~ =-~~~-;~ .. :~-'.,~·-::.}~-~~'º~~)~~ ;~~-="--=--.·-~, • ,, .. ·7 -·· ___ _;._c_•_LL 

!in· _embargS{· l~s ~1u~€ia~i:s.;de .estLO~son ¿b~~;~n~'en~·~.·~ ~~ra generar 

datos flVT' cu~n~~-··;est~s·'harLd~ 'e~~l~a'.r~~'j.en ~p~~;c~~n~~)~~témátfras 
subsi.guient·¿~;;;~'~P~,ci~Y~~~~~'.H~~'.r?.'.~j/'cá·~~ut? ·We·¡·]~TtJga~id~d-yá· que 

esta ·pro~ieéJ~cii'nC>·~·~ ~icié1d·i~e.~til~~·~tl!_\\ii¿.~tj~ri:; s~: ~~l~uÚ-inediante 
una ecua~ibn ~~' :st~d6 ~i:'i:~~;.~.l¿~ ~~~5.~eit6s 

/<,":' ''·.-··~·:.~_::_._._--·.~._•.':·, ·~ ·.:'::>. !.-;.,:·.:: --~-/~ --_-/ .. --·. :~:·:~·.:.:,;.: -·- ~~:·rLL~/·::-:-



Se pueden el as i í i car l us ecuac i enes por el número de cons Lanlcs arlJ i-

trarias. Sin embargo este esquema de clasificación no tiene sentido 

para ecuaciones de estado reducidas si todas las constantes se expre-

san en función de las propiedades cr•ticas, ya que si solo se utilizan 

Te y Pe, e~tonces todas serán ecuaciones esencidlmente de dos constan­

tes. Sin embargo ,en algunos casos se ut il i ;:a un tercer parámetro 
, ·. -

y aún un cuarto·p.ara detérniiriar las constantes. Todas las ecuaciones 

de estado >riizo·;,ábl~~ d~be~ .. tener el volumen al cubo para que represen­

ten las cu~~atu,raS~v.en forma aproximada en la región crHica, además 

de qué~ latexpr,esi§n~cú~i2a es el ~rden de ecuación más bajo capaz 

de representar el '.c~mportaíniento tanto de líquidos como de vapores. 

Para los cálculos de p'~~C:esC>s pa)"tfciilarmente en la tecnología petro­

lera y áicigéni~a. as eb~a6j~~es.EQbicas de estado han próbadC> ser 

extremadamente útil es. ~stas :·~(){ :sin1pl e~ y p~eden r~so 1 verse con 

procédi01ie11tos alge~raiéC>s sen~iTlos por ,lo qUe conducen a la elabo­

ración. de programas ele computadora para .la predicción de datos termodi 
e - • - .' , • - --

námicos con tiempos. de cómputo relativamente cortos. Contienen solo 

un pequºeño núme-ro. de parálnefros adaptables' Jós C:úale-5 ~pueden ~er 
. .. 

relacionados con las propiedades críticas, as.L que se prestan para 

la generalización y aplicación a mezcla~. 

. .· ' 

Por lo .menos uno .de los parámetros debe ser tratado como. una función 

crnpí rica de <la temperatura! pero tal funclón ta~bién pu~de ser genera-. .. ·~ . 

l izada. Comparac)e>ne{han~ 01ostcradp qu~ Jo,s procedtmientostermodiná.,-

micos C:e computación con ecua.cienes cúbicas de estado. general izadas 



no son, en general, notnblcm~nle inferiores a los mis costosos proc~d~ 

mientas que usan ecuaciones viriales extendidas. 

Sin embargo,· el hecho de que estas ecuaciones son cúbicas en el volu­

men tan1bién les imparte su principal característica d(; debilidad: 

Su folla i>ar-a dar buenos valores de volumen e.n el pui1to crít leo y 

a terllperatu1:a~. y. presiones inmediatamente arriba de las criticas. 

En esa región .1a·presión cambia no como una función de tercer orden 
' .. _ i .. ::···-. 

sino como '.una fohción de .quinto._ordcrn con respecto al volunmn asi 

que laeC:~~ción cúbii:a. de estado es inadecuada •.. ··· -- .~ . - - ,·'· . 

- ~- ' ' - - : 

Afortu11adament~;)~or' r'az~ne~ té¿n:tdas de _estabilidad de flujo y con-
. ·. ;--

tr() 1 de p~oceso~Yserí a mÚy poco. atract; vo operar un proceso qu ími C(l , .. • «,--· .···-.·' · .... ·.:·,· - ' .· ., ' .. -·· 

a ó inm~aiata~~nte"él'r~ili~:del pC~fo/critico de alguno de sus fluidos. 

La predicción 

del equil ;b~io ~~,f~~es p·u~d~ por supuesto ser vi et ima de 1 a i nadecua­

cióri de estai: ecúaCion'es• p~rcí en múchos casos esto conduce a errores 

menores yaq~e; la<ng~c.idad calculada es afectada en un grado mucho 

menor•que e]é~o'iu~en'.'~··).~í que- los defectos de las ecuaciones cúlffi:as 

no siempre se manTf1~~{~~ en forma significativa. 
- ~;".~"~· ; ... 

. ~. ·_. :;-·, , , -

alcance y~onfl~bin~~d ~~'ía re~ié>~'~rítica. 
-·:~ '.{·:-"rj:--·: ·.:._· .. :_y: -<::. ·"-~·- '.::-' . . -. . 

A '°'"'"''"; '' d~;fjb,1 J2t;~¡;; olg:o,f ,;; 1" ,;, i•poctoot" 
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ecuaciones c6bicas.de estarlo •. 

La primer~ ecuacjÓil de .estado práctica .la Pt"OPUSO S.P. Vander Vlaals 

en l873 y se 

·'," ~- · ·, - , 

rlo~de.a ,'/'b sonconstantes Positivas, ~~racteristicas cte un .. compuesto . ' ··,.· .. ····, ' .. ·>~··.) .. :'2''' >. •• '•. ' .• 
en pahiCÜár: . El :t:érmi110· a/V tiene como fin explicar las fuerzas 

de atrá<:c1óri/e~tt~'M6úcJ)~~;' que hacen que. la presión sea menor 

qu{la~uf.:eJ~rC:~~}~'?~~'.:~~s~~deaL De la misma manera, la ·constante 
·:·.::·,'_-'• 

'b tiene como r/n cfar'·~~~g~n para el tamaño finito de las moléculas, 

lo .cuál haceqÚe ~]'.; vbl~~hn seá mayor que eJ de un gas ideil 1 • Si 

se cons.idera qu~~·las '~t~~ta~~~s a y b son .iguales a' t;ero, 1 a ecuüción 

se redu2eiaSa' 
·".;·-.:'>:· 

./ 

Desde. la. a~a~1i1~~ d~ J~~~ecuacJór., ~u~hos. 
to. varicic1¿ri~Se~··1a ~~1~'ció~ .. ·. 

""···:,•---·C.• -, .,., 

Una .. 'de · lasLmás:~e)(¡'tos~i mo¿lficaClon~[es, l~ ec·u~c;7ó0n·~·~·aos paráme-

tras prop~~~t~ pd{~~dllch}Kwb~~,ek:1949. Su princ~·pal falla radica 

en su c~~en~i~ ~e ~~a~l.itÜi ~1 ·~~~~esar, 1 a influe~ci: d~ '1 a teniperatu-

ra. 
,'· ~·, .. / .. ~' ' ,:··· ·~ .::~;'.:-·:.' • • ·:·'·, ·-\_ -."' ,_:.-e<: ·,-

Otra modi.fi caci ón exitosa es. 1 a pro~ulst.a• por ••Soilv~· e'n; 1972 la cu a 1 
• '" • ' • '· . -···· .• ' •.••.. .,·:--.·.- ··:' - •• --<•-- •• _·, ___ ,._.' .,-



la temperatura e introduce el factor acéntrico como -tercer parámetro, 

.. ·-... --.. 

En 1976 Peng y Robinson desarr~Íl,1~ u~{nue~a: ecuaciéin de estado 

de dos constantes en la cual el'_ té~~i~o~t~~~t{~g d~ '.i{ p~~~icSn es 

diferente a los anteriores. 

Schmidt y Henzel proponen' en _1979 úna• éi:Uación de .estádo la cual 

considera _el factor _de com;~res1bilidad crítico corno dependiente de 

la substaricia; Los pa~~m~l~os:reciu~r\dos son __ el- factor acéntrico 
'.;_ - . :, :-~:-, ·:::.· _-,, : • ,_--·-:'.--_; -_·, - • - • -t ~--' 

y 1 a temperatura Y' presión ~críticas. El párámetro b se tratá como 

independiente de Ja )emperatura y.Ja dependencia del parámetro ºa" 

con 1 a temperatura -és'dadá-

por 

:· :--<~·:»::;: -.. 

Posteriormenfe, en Patel' ¡ ája;•_p-roponen su ecuáción - cúbica 

de estado l~ ;ua l _ ~sa, 'adem~~-de la ie~p~r~túra y p~J~io/~ríticas, 
,...,> . 

dos parámetros' dependientes de l~ ~ub~t-~n~i a 1 ós Úá les -p~eaen .ser 

corre i acibnados C:6n' é 1 ~f~ctor":~;c~'ílt;ri~6~;para- éÚ caso aci~Hluidos~no 
polares. Su ecuación '.también _puede ·~~licars~ ~ c~rnpu~~~~s·p:lares. 

:.;:·_·'.·:·:: ·<~'.> >-" ,· ... _ :/_:<:; ~ 

Mathí~s,\en 1983,•- intr¿d~~e nue~~s'' :o~ilichciones•a ;} ecuación de 

Soave~iáscua1}{ ;.et; ene~;{~ simpliciclad.•·p~ro extiend~~ s~ apli~ación 
a sist¡¡rnas·-_qué<contfene~ sustancias ~ltarne_llte pol~~es. Esto>se_·logra 

con la introducción de urí ·pará~elrl) polar qlie es_ C:ara.ct~r'~s~iC:o de 

de cada substanciá. 
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En 1984 Soave mejora la simple ecuación de Van der- Waals para üplicar-

1 a a ambos estados físicos (líquido y Japor) >para-~o~pu~sfos no 

polares y polares. Además de. las con~t~ntes c~íticasPc y Te so 

necesita conocer 1 as temperatura~ d~ -~bu'11f¿6n 

,:. ·-, .. 

Todas estas ecuacionesy'citr~s e~uaciones ~úbicas que son designific~ 
do pr~ctic~ en ingeniería .tié;1e1; ~entajas característi~as~ Algunas 

·" ··. 

puederi i~r ;;;~:fi~uiii:~~nt~ Gti_lespara representar propiedades satura-' 

das y para el cál6ulo d:-~qui l ibrio de fases. Otras pueden ser supe­

riores al representardátos cle-PVT alejados de la región de coexisten­

cia lítjuido'::~ªP~r· Toe c~alquier; münera, ninguna de estás ecuaciones 

puede ~epresentri~- raf is factoriamenfe propiedades.·. termodinámicas . sobre 

: <' '. : ,,~. ·.~· -_' 

Las ecuacione~ que pre~entan __ un_a~exac~ÚQ~ g~ºr¡e¿aJ;.~a~Q~~o11~necesari~-. 
Un .·•.ej~n1plo'."~s :1,{;·ecSaiicS:k·J d~ :~-~-·~icl i~t-\Íebb-mente más _complejás. 

. i ~.~;··~ : _, :-:': , ~· ... 

que co_nt.iene. o,t,h~;ppá~eVcis(~jli~itibl~s: ó c~hstantes que Robbin, 

trabaja múy bi en·para hidrÓcáfbur6's~··ji~erci'~'>;~-·ot;6s·~}e~~los • son 

la _ ecUaci6n 'de e~ta~o defHirschfe-;d~~~~J~~:;~~--~fi··~~'.~~SüÚÓn\ · .. así 

como -. la • dd\M~ rt in-;lioJ. --·· A~~a-s\ecii¡¡éi~~;~;:~~ll- ~~P~~i~~cd~;'.cua i qui era 

de 1 a~·····otr~~ -e~uacJ~nes d~-E!s.t~cio?g~_1í~81?{a~J~:)~~ci~(~g!;c~~;¡i\Jj id ad 



3.1 

c.~r ITULO II I 

En el pres¿~Ú capítulo se describirán con mayor profond.idad las 

ecuaciolle~icúbi~as d~ estado que se séleccionaron para el ánál ísis. 

Prim~ram~nte s~ ;~ene ion a rán sus antecedentes, es deé:i r, 1 os trabajos 

·y avances ··que, ex;,st'ian hasta antes de s~ aparició.n. Posteriormente 

se verán ]Ós fundamentos teórico'-empírfcos • en ]os que se basa la 

ecuación; 

Una Vez. que se. tengán todas·· las ex pres iones · matéinát feas . necesar i ..is 

para el cálculo ele. la presión de vapor, s~<Je~~)ibirá el algoritmo 

de cálcul·~ ·;l d~al es; muy semejante. en todoscí~{ casos y en general 

es el si~uie~te:>· 
Alim~~{~;>ro{ p~r·á .. ·.111etr.o~ neC:esarfos/ 

;''..: 

b) Suporier ~;¡~;. ~fe's; ó~ . de·. 

~é::··~-~~f~~és·~~.:{ 1••· , -" ··:·.~:;·_{ -~-~.:'.,~:
7

·_-_. _ _.
2
, 

a· la to1npe~atura 

c) .. ~·~·. Cal cu l ar:2i~sc7c&ris,l;a~~tes~ir-Bt~~~·.~~c~~~e~Üaci~~:·- -... --
ca1~·~1~/1~fi f ~ctcires ·de Ú~~r~.s\'~ili~~d· de· lás <Fses. líquida 

Y ~ªPº~; ·.·r:s ··· '.:L' · · ··· •J< \; 
·"_'··: __ . -:~.\: <-\:-· .. -}.}'- -:.? :.?L~~~> .. ,,_.0-:·:,, .,< • _ • _ 

e) · .. CalcUl~~. Í .. ~{._,'.fJij~·¿icf~d~~ -~~·~¡¡ á;~6'~s: f'~'sci~(·0;;,: ;<····· 
;,.~;·;· ·"' "·i«'" .. ," ... ' '' ,· 

·.s{ 2~01fo1~h:·.·~~~>.fJ':b'fd~B;~;6\; ;~:~r~q~{1.Wd?~\~fr ~2;p1a ·presión 

supuésta; es/)~ '·'.~ci~récta ;é'.>Eli},-éaso' .. c~ntr-~'H~ s'e.· repetir~ el 

cá l ~u1C> ·~~.n~u.t ~~ii..,~~Jii]6r de;presióll~ 

d) 

f) 



3.2 

3.2. 1 

Finalmente, después de describir ol algoritmo, se rnoncionarán los 

alcances y limitaciones inherenfos a cada ecuación. 

En e 1 apéndice A se describe e 1 di agráma de f1 ujo del programa emp 1 eil­

do para realizar los cálculos. Asimismo, se indic~ ei ·método de 

con\lergenci a que uti'li zan 1 as subru't; nas corresporíi:ljentes a cada 

método; 

Ecuación .Cúbica 

. . 

. ············ · .. ;\· 
de Estado•de Reii1ch-Kwo~·g; ;/ 

' . ; . . "' ~ ¡, < 
Antecedentes. > ·. ) , e .... ·· ·- .... ·· 

Como ya se ha menci~nadb~elí .et ca'pltJJ<i ~~teríbr, ·la ecliación 

cúbica .. de estado ~fácti'cá ·,.: pr~puso .-J:o. ~ari de~\-W~~l~ en 1.873. 

El se basó. en el he6ho de que'. lo~- g~~·~s-'obe~~cí~,i_ ~¡¡~:~cü~cf611 de 1 

gas idea1·'Gnicameilte•••abiljas~presion~s•·; altas te~peratúras;< Comenzó 

corrigiendo ·el d~fi¡cto'm5s\obvio! 6 se~ .iX1 p~·~Ji¿bi,~11; J~ ·q·~e a· .. una 

temperatura ,d~ cérd gr~do~ ·ª~~º l Üt~s el voltÍnl~fl d~l ~~s; ~·: 
,-.·:·;">;·, ;,_ ',' 

Para 

La ecuación 



3.2.2 

La adición del Lérmino b nqwiv.;le u tomar en cuenta el volumen propio-
·, · __ 

da rasmo'lbcÜlas del gas~ Sin embargo existe otro factor quo debe co.r: 

.siderarse; Jas fuarzas de atracción intermolecular trnnden a disminuir 

laintens'idad'de'las colisiones con las paredes del recipiente y, por­

taht'o, ~a>p~esión del gas debe ser menor que la calculada con la ec11<1-
·.-.·,,··. :,·- .. -. -.· 

ción icléá1; 'p~rqúe esta supone ausencia de ftierzas atrayentes. Enton-

ces, vd~der wa~1 s C:orr; 9 ió la ecuación del 9as ·idea 1 restando una - -

cierta canticl~~)i ~j~ 

---(·;, 
,· - ,- .... 

·:--''-'-- _·_-~;-~';,'.~ <-~ .. , .. -~-~;_,:¡=-;,•e~:-··:--::~=--:~.:-·.;_--< .. -,--'.--º~·._::<-·'. 

Esta, expresió~ :~e 1C::~~~á 2cirno'1a é&ü~8ión ·de eitad~ ,de\va_ri der Waa ls,-
·. >;-- ;. ·:'-~- <' ~~- ~ 

1 a cua,l es ~e-gtán';'uti 1 idad;déséle'er¡iíJtiti?de'fistiiécJil.1; tativo; porque 

permite, éxpl{é~r f~:~6~d~~t:a ci~;'1t~ á~;~s· á• v~~; ~'C~~~~iones ·y temper!!_ 

turas basá~ndos~~'.en,•','Ú¡ ;~rac,ci~Ji~:.;,;~~~rinoieCu1lre;;:~,'~n<~ 1' >vo 1 umen 

propio,d~ !d~)~~\Í@1is\,<l~1;J~~i;0, <'Para/~~16u1ci~\~.~d,íifitátiv6s •. a.únque 

es •~Lj' • ..• süperiór-¿'ª~ i1(,:~c!ia:1'ic.'cle., ~~·r~9ün~a man~ra)u¿dé/~or1~ iderarse 

como. ·~ati:siX~'té6iJ a b~j'p•· t~dás.•.las'···condi.Úio~es,'<JetP,·. yf;·.·< 

,.,,,_, ,• :,,,¡;,f ,,,,~~~if ,f ~;;·~~ viia.c·w.m ""'J' . ,;,.,, ,,,oo-
res. h~n; prdpu~st6svá~i ~cÍQr~~. a Sa'' r~l~ció~'.semJe~p1i1ca. Uria de 

. las . moÚf.i~~c:\c)~~i( ~~~]~l(;t~~~~ '; ¡J: :~~ • hechá :o~< R~dfich:; y. Kwong 

.. '~'"''2 > ' (;~~ >:i:•····· 
F u~dam~:~s '. C 

Redl;ch y Kwo~g o~tuv~ero~ :~ ecuación .d~.estado a partir de.diversas 
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consideraciones teóricas y prácticas. Omitieron una discusión detalld 

da debido a que los razonamientos empleados eran c i rcuns tanci al es 

y de ninguna' manera rigurosos. De esta manera la ecuación es esen­

cialmente5' Su justificación descansa principalmente en 

con ecuaciones ante-



condición: 

,.. .: 

Aplicando las ecuacione{!J:yJO á las.ecuácion~s .4. y'Siobt~oemos:_ .. _ .. 
:___ . ..'.::~--º-· · ~~'.". - ';-";"'--'---- o-=.º-_.~';--~,--c--;-~-o------- -·-,;-·--~ -_-------- -- .- -- --·-. - - -

•. ·..•. • 2·5 :·· 
A2=0.4278•Tcº P (11) 

.... r2;? pC: •. 

B.·~· 0.~86i3~ p' (12) 

-.:. -··o..:· .. 

Aplicando a la ecuáéib~ (l) la· relación termodinilmica general 



( 13) 

se obtiene la expresión para er éoeficiente de fugacidad de un compo-­

nente puro: 

( 14) 

El factor de compr:ésibilidad Z se obtiene resolviendo la ecuación (2). 

Se pueden obtener ~naAtres raíces reales, la raíz más peque~a ,se to­

mará, para la fase liquida f la mayor para la fase vapor; 

3.2.3 Algoritmo~para 

1) 

3) 

4) 



viendo la ecuación (2). La raíz más pequeña se lom.wá pdréi 

5) 

6) 

3.2.4 



3.3 

3.3. 1 

a pesar de que las densidades del vapor son aceptables. 

Su más impó~~ante falla esfY'iba en no e.\presar con exactitud la in-
··c;_. ---

fluencia' de .1~ temperatura .~óbrci 
.·,,; '';.:·:·:· 

.· .. ·· .... · ;;··· . . 

Por otra pa~·te •5~·1~ .. e:j~}ica.ble a)c(lmpúestos • ricí ¡)ól ~r-~s y a regiones 

no cer~~~a·~·á·:Ü ·~~1t•ia~.y{q~~ ª~~me· un.· val~r pártituÍ~r p~ra·el 
factor ae ·c:oni~;~~ill}11~I~:·"c~;h20 ú"6.333l e1 ~ta1i;~~ m~Y alto; 

::~;;.~~~~~--,~ -> .-_~;---~~<\~-~º- -- :~:~ .·-. :- --=-_-- __ :~~~-~~-~:;.:-
·-.,·:.' '·:·: '' :_ ·:: ._ .. ~-- ··:. 

Ecuación CGbica de. ['stado de. 
" . :-. :· ·: ·. ~--, •' . . 

Antec~deri~e~·) 
·;-.- -'--,'o·>- :- ~ - - • 

·:. - -, ·. ,. - ~ 

La ecuación de -<Redl i'ch'.:,Kv1~rÍg se _cóns id eró por algún ti eriipo(::ómo 1 a 
... · ... -,-- ' -

mejor ec~aC:i6n de e~t~doLde· dos' parár.ietros .. Podía ser utilizada 

para calC:u\~~ cb~' bue/~;ado de exactitud, propi~d;;de/t~~micas y 

vo 1 umétri cas~de .~C>mpon~·~i:~s•·•puros y .de mezclas, pero· su]aFtcaci ón 

a cálc~los d~. ~quilib~1ci\ 11quido.:vapor multicompo~enK;.~ene~almente 
dió pob¡es 1"~{~1tacio~:·. itst~ ~uecle •• ser ~tA~u?d6 ~~~Ú~{mente ·ª, 1 ª 

-· --" - "'=--0-;--_:·;;:_=-·-=-c-0-~_-_':__·,.-::-:.~c;,;,:-~ ·-~·.;:o_~~bo'.,;_-:;· ;._: __ ::_::-0_, ~.:_;~--~--

Carencia de eXactitud>en expresar 

aún· al c~lcular'•la p~~siéin ;deh~iJ6r 
. ' . ~-' .. - ,·_ '.; . - ·: _:':·-~-:.:.:'; .·. ; . ~ : '•.- - '.' ' 

,;;<:!::' .. ' 
A esta c~n~í'usiin :ll~g~r~~ v~r:1()s, investigadores quienes trataron 

de ~ejorilr '1'a\~¿u{{;i~ ¿g~i~i~al. ~sumiendo···par~met~~s ,dependientes 

'.:~~;7· __ -__ / 

m6dificaciones fue la p~opuesta por Soave 



3.3.2 

en 1972. Consideró al parfunetro ... a" de la .ecuación original de Red1 ich 
- ,,· ':·' ";, 

y Kwong ~orno .dependiente de la tempet·atüra e irítrodu}o el Lictor 
~ ., . - . ··O.'· ··. -· , -·- . . .. 

a céntrico como tei:cer parámefrol · 

Su trabajo parte de la consideradónde q~e 

ción dé .las c~~~i¿icin¿s 'de saturación .de. 
·.'·.J., 

conduce 2~n ~~J5~ami.ento para mezclás • 

. Jos valo~~t~~1JJ~aclós ./fo;ririmentales 

tps 

repr;d1~¿ii~ 
·- --- '" ·-.·-_ "'-=-~'-:--~.: 

b p 
B = ifT 
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(17) 

C18) 



'! - z RT - . p (19) 

srífaco, Ja pr.imera y segunda d~rivada -



El coeficiente da. fugucid11d par·a un con1ponente puro Sll puede calct1lar-
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3.3.3 

Los valores oht•."1icJo-:; de m. por 0,ustitución e11 la ecuación (3¡ i «<! 

los valores~ i(0.7) hd11 sido torrelacioníldos contra w.: 
.1 

m. = 0.480 + 1.574 w. - 0,176 w,2 
1 1 , 

(3(.) 



3.3.4 

5) Suponer un Víllor de la presi6n de vapor. 

. . 

6) • const~ntes A .Y B por medio de l.as écuaciones(25) 

7) Gaku lar-· 1 ós · f~ctores de~~i1pres; bil idad. para ambas· fases resol-.,.:, .. 

viendq;Ja';;eclJa~i6n.,(1G),.• : Üi raíz ri;Ss ~eq~eña se ·tomará .··para 

la §~~(/1 íciuid.ty· l·~· ~ay6r p~~a.ja f~s·e·· 

8) Ca;~~lá'r 1Cis 'c:o~fl~ie~te'~ "a'ri .·fugacidad; para·. amb~s .·fases por 

· 'me~i&~e .Ía··~cu~ci6~_(27);, , · .. · ... - · · · · 

9) S1 la.~d';fe'renciaientre el coefi~;ente el~·· ;i~a~idad de las fases 

líquida y•vápor es niendr' 6 igua1·•á·· ~11a'toforancia, se hacenéon-
'· . . - . ':,::·O:~'-'-:,·-·'-.-.;--:·' '''"''···'~--;~ - ' '"'---- ,-- ' ' - . ·. >.._: 

frad~.- la.•·.PÚ~i6n. de ..• vapor ·dei;~·comporÍeMte i e¡¡• .1 a··. ·•femperátura 

10) 

dada;. • .. · .. : •.. •.·····••··.•. > 
_-·:.: - ; 

Si ~no C:ump)e con- la._con~ic:i6r¡ ~nt~ri·o~;·. ir ~f ~aso(S) con un 

nuevo ~alórde la ~r~~;6~; ·:é.. . ~:-~>F .<_, -~;:,( ·· 
• --=-=-· - ~ ·- ... ' -~'.;:~---y ' , __ ~-

< .. -... ~:-.:·_,:< _.;:,;;:,·.::-..:·· 
·.·.:·-·•; 

Alcances ~· ,L;~Ú~¿i~Óes. < j:¡ ··?L~<{: <./ · ·· ···· ··· 
La_. ecuaC:i 6~~·de': SOav~-~~ep'rbefu~~~ 6~rc~na'mtnte ·,1'i~Prii\6t~·~:--~~P~~· de 

compuestos·· .puros ,asumien.do i1)~~r~n1etró 7•auid~pe~~ierite e~;.~na forma 

más gen~r~l; t;~ll~}~ )e~p:r,tt'u~{y(c~n;'1a intrÓd~c¿i 611/<iei• .~~c:t~r acén­

tri có ·como: tarde~; pI~~~~t.r~·~}~·:~~U~ne. ~tjn~{~o~r~i~ci6ri~9~neral izada 

para. ~l pa;~~~~~~~·~,~'.~ffi~;a•dO' s~aº~Úcadibnse• re.stringe·. a ·•compuestos 



3.4 

3.4. 1 

Las presiones de V€1¡;or n1culodas por este método divergPn r1uy poca 

de los dat.os expehmenta les u t 1 l izados en su deducción y comprobac i Ón 

y tienden a divergir. más al final del rango _de temperaturas, es decir, 
J . . 

a temperaturas más elevadas. _,Esto d_emuestra la posibi 1 idad de mejorar 

la expresión. de ex (T), 

·.e - ., ' . ·,· 

A pesar de que ~enera 'resultados con exactit~~ raionabk .en los 
- - . . /, '" .-- ,. )• '. ~- . ~:-~ . ~,, :_ 

cálcul~sVfÉ:[/'"{j~¡d·~ sus m5s grandes fa)la~ e;\Í~nérar valores 

sati~facSr;i~s ·.d.~ d_:._en_sidad ·para líquidos. · · .. ',::.·-

' ''.~~~-~:::·; _~_.;_-0,,_ -~-/>"-·\· 

Al igual que la ecuaci.ón de Redlich y Kwong,.'.1~-ecuación de Soave 

asume .un ~alar particular para el factor de id~~~~~fSifr/~a~ crítico 

• << ,. ·~{}'·<···· 
\:··.·.··. .y\·.· 

La 6c(T) de Soave pr<ldu'Dtú~~~ búe~~ C:~ri¿~~da~~]a~ C()~:·¡¡j~ dátos ex¡¡eri­

mental~s d~] segunde,' ;co'e{i'cie~i:e '.j{rj¡,~·perci co~d~¿é a •. un máximo 

_,., 

Ecuaci6n: dbi\j~ ~~·ilfa~cHd~¿ P¡Í19~R~gi~s~f= .~~-~~.-~:- :~ c~;c 

~:¡:::::;::::,. ,,;;; 'Í~~ ;:;,; '"i";\;, P~c .); írid'\tCio " pcooe-

samie~t~~~'.1{;~~Óca~b~:;~~;;d~bid~ ~,~L\re1 at.{~~ si~plicicl~·d}y capacidod 

par~ •·9~1l~r¡~·~x;actÚ~Ci~·~;·i;.ai6~~bl~s· e~ :Jbs·• J~1{C1~'~%~ :iás ··.i~elacion11s 
• • V C • "• .•• ' '" 7 ::, •• '~ :,.'. ('.~;~•' -:• ,- :·~<-."·~ • • • • • ?.~~:-·~> \,::· ,\"- >:·., :·. >~· ·: "''>¡\~ ''·'/ :·;·· 

de e .. q .. u1;_1·1 .• b._r'.·.-.·,··o' ·.·.··.V_L'.•.• -.:,:c.:.~ · · ':.<.· .•. ·.·• .. • •. · .. • ..•. ·.• •.. ·:· · .. ·. ,_:·_,._- • .. · · · ._,., .•... •· .. ·• · 
- -- ::::-~·;;::~: •' -~.:- -- . ' •\<"· .· 

. ·.··•;.·. ··;:> . ~ • •. :g ~L •.e_,~~· ·.e;~{·: : 
Sin embargo hay: algu~~~;ci#Y~¿tos qHJ:n ~~¡;~cfrin dé. Redl i ch y Kwong 
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y la de Soave tienen en común. El más evidente es la falla para 

generar valores satisfactorios de densidad para liquidas a pesar 

de que las· densidades calculadas para vapores son por lo general 

acep Lab lés. 

.. . ~ 

A pesar de que no se ~uede ~sper~~ la ;Xis~en~ia ,de una ecuación 

de estado d~ dos·· c<ln~t~nÚs · para 'p}~d~ci~ s~{i sf'~~tori amente todas 

1 as propiedades . te;modi n&~i~a:; l~~ ~elll~ncla para ·obtener predicciones 
,, .. ,,_ ·. ,,_·; 

,. 

más exactas del C:o~1p<lrtamient~ vol~níéfrico de las fases coexistentes 

en los éálculw d.e ~~uilib~fo<lltjuid~ vapor dió como resultado la 

i nvest i gáci ón de Peng, y ;~¿\)'i nson qtíe en 1976 presentaron una nueva 
--e;. 

y s imp 1 e ecuación que daba mej?res resultados que la de Soave-Red l i éh-

Kwong. ,. < .: · 
- ,-'.·/';;'··. • :· • e • 

Como. se ha. ;Ocficlo. ~b~~;~¡r •~asta este molllentrí, .las . ecuácion~.s ·.semi;_ 

emplric¿s dé''estado'~g~n'i!ral~enb: expresan ¡¡ la· ¡Ír~s'ión .. i:omo:lasuma 

de dos térmt~6s,(una pr~sii~ J8e'. re~~lsÍón u~~ presIÓn··d~·.atrac-

. .:->> 
·1. ,, .••. " ' .• ·>·.; ... ···,' 

Las ectiacionéid~.Vanrdi~~11taÜ, Re9licH y K0ong;};soa~ej~nejemplos 
y tocias e1.1~'S'~xp~~s~ri:,~ .. 1~C~resióÍl' ci~ 
de esfera rí~id~ clÓ. V~~ 
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3.4.2 

\ 

La presión de a trace ión pu.:·l" :•xpresarse como: 

(35) 

', .. ; '. .· . 

donde g(V) es una funcióri del vbll.Jmer .molár V Y de la constante b 
-· l - .·· . : -.-. - :_ :·..-:·, ", /· :_: .:. 

la cual está relacionada al famaño de las esferas rígidas. El par5me-

tro a se puede cons id~ra~ ~omb 1.ina ~~Jidai'de las fuerzas de atracción 

intermoleculares. Par-a. las• ;cu~~i,~nE!s·~ semiempíricas con la form;1 

de la e~uación (33),-~l-selefoonar-una función apropiada pura g(V), 

se pu~de hacer que-el' fa~tor de compresibilidad predicho alcance 

un valor más real,~s.ta.·. C/ap;icabilidad de la ec~ación a .muy al tas 
'• 

presiones .es ~f~ct~dá por la magnitud b/Vc dondeVc es .el volumen 

crítico ~r~d/¿ho./·' : 

>:u<············· 
Comparando Ja. eéüación original de• ~~dl\th-Kwongé y la .de s~ave, e;; 

- -·-- "~ - ~,__.:..:-,:--;-~ -·,-· 

evidente que tratando el' fattor/adiínens folla l de .esc_ill a' p'ara el. paráme-

tro de.ene;;;ª ~~rno•una '.fWC:;~}i~er facto/a~~·nt,;icci j~nto •con la 

presión "~ecit'cid~fAf~j~ra~; ~i9'nTficafivariiéritE!•lapfeiliccíón dela pre-, ' '····· ,' .. ' . . .. , . ' . . '~·!'!'· -· ' .· ' 
sión de v~po~ cf~ .. sllb~G~ci as pura~ y C:o~secue~'te~E!nté las relaciones 

de eq~ili~~i~ ~ara .fu~~~,;~;· 
. :~~~\,,'~{>- -~ 

-... _.,:--_., . - ·. -

Fundamen,toi{' ·•< / •. ~. 
Peng y RoJin~on 

(36) 



La cual puede escribirse como: 



a· 

el 

La 

b(T) = b(Tc) . (45) 

(47) 

cerca 

valor 



de ~ a cada temperatura. 

3.4.3 



2) 

3) 

4) 

5) 

6). 

7) 

8) 

9) 

10) 

11) 

Factor acintrico 

Temperatura·· 

Cal~Úlar\~:tci~p~rat~;~ re,~_ucida TR =T/k 
··,:<:,·.;:·.y .. ·· ·:.·. ·-

.-,·.... -. . 

'Cal~Ular.i~ con~fiinfo K~por'nl,~c!iÓ de lá ecuación· 

CalLla) e:fjiitof ad-Lensf:n:J~•JT)• ~g;. me~ió• 
--.-.('48-.).·-· .. _.--_·-._::.·' '" - .--·.-. ••: ···:: -·--·.•·.' -·· : ' : . . . ·· .. "' :-~~·.:, ·":, -·;. .~--{.::" c_J1):'L~_~; .·· .... :.~.:-~ .· :-· .. · ~·,.,. >:·.'--- ·./_-:. __ ::¡-~·~ . . ~ ' .. ;< ,, . ' '- ,. . • 

;."~'.- ':''(·' ,; ... - ' ~:~e·.: .. ;i:<:~:.· '.: 

ca 1cu1 ~~ ~(ti'&f:_6Ú~~.;~~~i'.~~~f13 1 ªi-.bsu~~Íº~e-~ · (41 >-j' (42)· _ 
: ·-~ - ' 

-~i(f),:-~y b(f)~-;-q;ffcr ~ci~;:'~:cli~:-;J~ i]'ai'~~uac·fón< ( 44) 

- -'.:·~- ... ,._-L- _ .. >/__ /-•• --.··- -
Suponer 'ul'l v~ló'r.éJe Ú P~~s'i6n dé. Vapór, :.:'_'. ·', -

Cali:ulár A~~- ~in'stanÚ: /Y B por :edio dé •las• ecu~clone,s (38) 

,Y (39)<- ">';'• r. . ••.•• _•.••_-_-_.··.•.--_:. , •· : º . ' .. ,_-
: ~-- \ .. ,_ __ ·:.~ ·- : . _· ~-- '. ·/ ·,""" -

Calcular {o~ Jact.ores'de·'~ó~prési bi_ l 1dad.' para'•:ambasf ases res o 1-

• viéric!o:1af~~~?~~;6~ c;.f'7>F q/~~~í~ ~ás ¡,~ciii~ñ~ ~e,tp~a~a para 

la Úse .fltj~ici~•1/¡a~ay~~ p~~a···la fase 'Va'por. > ' 
. ',:·.:~~;:~-~~i ¿~ 

c'a1cü1irc'J~;~;~C:.oefi~iei.'t~~ -Cele f~gac.idad par~ ambii{ fases par 

mediode'1~·-•ei:uaci6n\(46)/ :e:. - • .. -'.,/ (,<_? ;;.,> ; 
·:-'',.·'..-.·~·~::r:~.{)>- _:_.-;_;'.''~« -~~. ,· ;:-·,:.:' :'._,> 

Si·.•1a. cJif~;~~cl~ ent~e···~1Ú~efi¿iente ~~ufyi;a,~füíld d~·- l as····fases 

l fquida~\ap~~~es.~e~-~r:ó .iglfál a ulla•'toi_e::~~·¿;a, -·~·~· lla;:ricon­

trado la ..•. pr~di9~ de vaJor d~l·' compclr1ente i a]a_t¿~peratura 

dada. 



3.4.4 

3.5 

3.5. 1 

12) Si no cumple con .la condición anterior, ir al paso (7) con 

un nuevo valor .d~ Ja 

~ •.• >-. -.·.-·_,::'<<:'_ -, ~ ~-

Al canCes 'y Li~it~Ci'ioriesO •.: .··· (( -

La ecJacÚin. dé .A~ª'. 
0

y'Robi11son' inej(l~~ · 1 os va lores ·de.· densidades· de · 
'·-_:<;·;'.•.-'• ·-· '; .. -::_·.~:"_- , -

1 íquidos :.rpr,b~uC:~ J~l'Qre.s .ínás exactos: P.~ra ·l.á pr,estó,11 de compuestos 

puros•ysu~ ~~zcJ~~- >_ .. ;>;·• ,.. .·< .. < 
~ ~--

;_;.: :~:·::' .. \:'\:·_: ... _ •. · --- ---~/' ' . -,,"~ _::::. 

La expresión .P~f f ir~ d~p~~dencia (ton .. 1 á .• tern~!lr;atJr~}de L 
- .--;:~ - - --- ·-- _::_.:__.-_-=:,_ --- =--:- -· -- ----=,·-·- ' ·-- -

siónde v'apor' def punto de ébiil l iciÓn· nrirfllál a'í 'punt6 trít'i'co.-
.··-.··. 

"-,-·º' . L:- --~/ ·················,e 
Sin embargo/ y af\.i gu~l ·•.·que 'slis predece.sorils 'sol(); esi• 

compuestos ·rio "ii¿f~~e~.:,:t· ~,; -r~~io~~S--aÍ~~~d~~ · d!ll 

Tambfén .. ·as~fu~ ün';;)~-1~~/p~rÚtüi'á;Ej~r~· ~1'.i~Úbf d~-~º~P.~~sioi 1 i~ad 
crí tic6 'él• c-~aí'~s rn~nd;;;·~l d¡ ·Redl i~~iy: i<?Jirn• y s'oa~¿;/es 

:'t-:~\~~:_T: ... ~ ~r./:~- ··, :_:.,, .; . '· 

Ecuación. Cúbica· de·¿i~ciC) d~ Schmidt y wJri~éL. 
' ' .,_ ' ; •• ' - 1 '~ - -: •• '' ,~~ -:.; - -

Antecede~t~J__.]_{ ·:~ ·•-;~;J?2 ~·L-~'.~;f5:L'.Gc.~LL~c·Ji¿Li~~~-;Y .. 
So ave ~~stró q~e./uri~Ts.imp le-•·•.expr!l~ión,\&~ra .. lil·depericJ~~¿ia 

temp~r~tura' de~/';i~fi~e~fio• d~.·-.•. éltra¿~i6~t.~ll· ia ~~ua~frik'di Redl ~~11·· .. ···. 
y Kwon~ 1 a h~2'h:~:~·i~·iPd'!; repr.~st~~~Bia~ Po~~s'ior]e~:de;~apor. de•• úna 

amp 1 i a ci as:~éf(~¿~~~1;~~~\aF~aWa:;;~~rca.1,del!'.puf{to drí.li2'o'~ •.. Es te 

es un reqJeri~je~~·ó;~~gciá.r.1o::~a;i;u:~¡. i~tiC:i6ricio. iitá~~~-qi~-· deba 

usarse e~ io's icá1iu1~; de, ~qu;Í~tir'io _1i<lui'cj~'.:vapor>~. ~l~v~d~~ pre~lo-
. - ,' ~ ;·_ ". _·_,' ~- ", ' >-: "-

nes.-- ,,_~-o_~-_,_:: --.,_,,.- .. : - ·~- ~--- -·-- --



3.5.2 

La ecuación de Soave produce un factor cfo compresibilidíld critico 

de f.c = 0.333; .mientras que los factóres de compresibil·idad críticos 

experimentales Zc están en ol rango.0.24 y 0.30~ C_omo resultado, 

tanto las densidades .estimadas de los .liq[1idos • saturilclos como los 
. '· . - . ~· . ' : . - ' - ·.' " ._ 

vol úmen os críticos se desvían notablen1oríte de lcis valo~es' o~perimunt.i-

les. Esta fa 11 a condujo a varios auto~~s ~/s~g~rir. ecuacionos :noc!i fi·· 

cadas quo . dieran .• pred~~.~i~n~Í; r~~?cna'bl es~Úrito el~· presión de . vapor 

como de volumen líquido. Cómo s~ .J;~ .. ~~stO ahteriorme:ite; Peng y 

Robinson •. modificaron ~1:,-~-¡~~f~~ .·dt~ atra.ccróii. en l~·-·• eC:uab·ibn. cde ··.van 

der Waa 1 s, 'cibteni endci éb~B i~~~i ta&d•·td =Ó.3~7~· .·. · ·.·.· 

'" 1979 .•• s,~f ,;~3,,iw~1,~,'., f i~,,~;<,:. : ''"'~¡¡~ ;¡ ,¡¡~,q~¡; j\ :; i po 
--·· -,_-·--_: ;?.'-;;;- _-:. . -- -".: ,"''''-'_: . . - . ' 

Van der W~alsla c~fiia.:10~ datas·d~l\ic:o~ Tc'.y·pCas(cÓi~Ó ~lfactor 

acént~ico_<g¡j~rj ~attís·i~i;;~i~l~s'./<lue .. ~;oé!ud~· un• f~C:tcir J~ con1presibi1i 
"'-'" ':<'"~.;; 

dad; c~it';,;'() ci!l~e~df~nd'.-de>]~ substan~i~~- Se ,có'nserV~ .31' parámetro 

b como ind~~eridi~nte de fa i~~pefdtür~:<· · · · !.. , 

-~\ .':--_-::~-,- '-~~-,~>-. 

El trábajo••.d~. · .. slhl~~t y' •. w~n~o:l no·.•incl,~ye<'~c!~mp·u:sti/pol·a~es como 
- •• > •• • • • •• • • • '-- •---- - - - - --- ', •• -, - "" •• :i-:~~o~-:"~1 --

agua~~a1fóhg·1~'5f;á~'¡~'6s'tir9á!'ti'cocs~3.:'ótros? ,·•·. ·.··' .. ·· 

e·'.¡· ·: ·,e' . .. . •· • < .;),> 
::~:·~:~0:is0" ~ .. ~;; f &;0:~<> ~"' ,,;rn¡¡; :. 1r;;',f ,. ;; """. '""'" 

"1·"- \'.·- · >-' ·., </'¿_)r.'.~:z::,.,:> ;::<:,:. > ·- · 

generaliza.dai'.de' la. ecú'ai:ión' .. de,Van\der ~laals.·.····R~e~1~l~7.~ndo •el denomi-

nador 'v2 ~~} ~{ Téí'~~n~)d~¿~i~~¿¿ié>n· de 1 ~\cuacflón ~;~gina Í por una 
.:¡-,;;. ·<:· .- . -. - - . - -- .. -

expresión cÚadrÚi~a eu}~i' y0Ju1nen,.se.~bti~no u~ai~cu5ción de la 



siguiente forma: 

p = B_l _ , a(T) 

v2 +U b V .f \~ b2 
(50) 

donde a es'• una 

La 

La 



nientemente representadas en ,un diagramo de U vs. l·I co1110 se muestra 

en la figura i. · Para evitar que v2' ~ U;b v.} Wb2 ;,; O para V~ b, 
' ., . -· ~ ---. -~ . - . 

se puede mostrar; qüe u y \(cJe9en satisf~~er las ~iguicnt~s restriccio-

nes: 

y 1 os purit65T·r:ep;e~ént~ndÓ(í¡~,. cicuaci';Qcis 'e/~ ~;t~dCI~ dÓ ;j~ .t~O i'a.·. 1 

están inclic~~~~· c6~ FrcLl<l~~ ·' El.,.t1p·; ;Cl~üsius dé'ecu~ción' éstá 

dada por ulla p~fSbo ia 'nios ~rrida ··¿omo llr1ri. fí ne~(ci ;~~~r1t1~~~: ' ' .. 
".>:, 

Una •vez ~u;;;•s~ :les hary asignadp .valo.re's ita~~kufa~es ¡~¿s p~rámetros 
U y W, se de~<frt.iinilr11o~va1Óresdel fact()2decrimp~~sillilid~dcrí.tico 

~e y el voluméri'c~íli¿c(Vc'·fu~diant'eJ ~ écuacióil.(S0),'·1os'pilrállletros 

a y b se otihJn~n pá,rt1/fa~ la tj~P·~~at~~acrítica.JdV.Z>1a.pre­
s ión crí.lica;0f~;=~~iiJfaar1,dCl,.~'Y~s ~ori;r;~/cin~s ·cdti¿~~\(dfÍ/dV), = o, 

.. , -"O-O c'"::-,._--o;--~'o-:o-'-.-"""'',-';-,-,·'.~_:-o;::-"'--"'---7~--~""°'_,-~~~c~--'~';~=.'-'~- '·';;::,__;_, -

( iP fd'fü ,,. el~·.····· t111e~s; d~.>t¿ ~Ónslárite';se.'mu~stran en.l ~' fÍ gur; .1. 

Estás .. mue's{;¡;~ l~<tende~c'1a,f~~·'.,'¡¡5··· ~~s reci·érifés;ln6ifiri2'~~iones de 

1 a ecuac\~~:~:d~ v~/d~r¡~~~ái;J:~~t~<~ye:a:;ci~; J~,~iés ,'~e~~[:e,~ :~~;k. 
Otra' cant idad;'.cié ;interés}é~Cía' felact6;,<.t~c::~.;bJVci': LasZcasi . , í neas 

·. ·_,_:~:'.'-\ ,..:-, :.~ \·:·'_;,,-"-..,:-'·;· ,:·0~~-.'~' ---:,'·· ,,,~;: ~--- ,",·-~,-· 

rectas d'e,i~ .cónstante:sé'gfáfjcá'n ~~;.~ ~¡Ji:~cl/3, ;¡¡i¿\,.\/4) •7ié='Í/s. 
Es tas. H ~~as són dei ~t~~·éf ~eti;Ú ~;·~J:.!~j;~~lÓr.~de ¡;·está. ~eneralmen 
te cercano ~f<l~l'~of~~~;r#~1~;r;'líqllftfü c~1C:ü1~~r~;v1'al5a,fai:fempera-



turas reducidas, ·P()t: 1() que /l.c es una medida aproximada de Vl/Vc. 

La figura 1 muestra c¡ü~ en ~ri\ícipio U y W puederr.~el". sl!l~ccícínadas 
para ~ju~~arsq/{:~~\~a;or. exper.imen~~rde' Zé; ~-P~r.iú·f p~rte, a 

tra;~s cJé' 1~01 \ié~ ¿~l"r:~~po~d~énte d~ ,t.c, •~e 1ued~éobi:ene/ un valor 

de. ~é .. tal qi{t~¡;f.¡¡;·~1 'vofum~n'i~rítíco y mol~r del liquido, por 

'ejempló· ~· Tr\= O.L1,/g~~~u~~dé~· ~o~nil';~.· Ja1ii;éSexperímentales. Sin 

embar~o. ····~·~t.~;g~oc:d~~;dñt6,cci~cluc~;.ª ·-~~l~~es desviaciones en el 

YO lum~~ 'd~f ~apo;?{ te~p~ral~rds:;éducidas eri\re. Tr = 0.85 y 0. 98, 

De~ido ·-~ ;,'{ ~il~~:~-~rl tj~~<los'folú~:~r1e~ de)~s f~~es Jiquida y vapor 

repres~i~ido~· .por;·~{~ ~2ü~c'iófl'::ári)~:~;o¡:;~~rgéri iiri~i a ~ú valor . común 

en· él ~-~ri~o .};.'fr~~º'' 'Jé·.::~~c~ilt~t ~~éf~re_n;~~ente; ~s~r ~_aJores de 

u. y 11. 1:a1~L que-· Q~: ~k~~ci;Ei~: er vá1<ítJé ii Pº~ ;ªP~ih~1adcimente 
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Las desviaciones en el volumen molar líquido observadas cuando las 

ecuaciones RKS)PR són usadas, dan olr.<1 indicación de como se ~e lec---- ·- --- - - . . , . 

cionan.U•y Wapropi~'d~.me~té .. Ai graÜi:~~··.í~Ld~svia¿ilJ~e~ en·función 
-·-··,.:,. 

de 1 faÚo~ . á~~nlri~~. ~ ·~·é ~bse;;a ~ ~~<1.cleper1<lé~c'i?\l in~á1 .·la cua 1 

puede ser atribuida, al .. 1iéd1~ de qiie. t.al11bi~íl 'zd'obeclec~'.'u~a {relación 
·-.:·"·._.· 

empírié:a lineal 'para '<:olliiiuésbLno ásociadriL.·•··· 
.- ·,. >. '. ...::.·~ --. ,~· '.. -,o,·'"·, 

zc',;c),29'fj·~'.óao:,J< >: •..... 
, -~-- .~~-i :_~,, .:_:·j:_::_;:~'.~~·:_,-~:r·;y: :_ --~; - ,!-~::~,~- :~L-

la ecuación de~RKS ~:·d~s2rit~' 6'1~¡¡(e1:"·v'01~m~n ';o1~r Ú(Juicl~ a 'w = o, 

mientr~~~~e \~'~c~a~iÚ' d~ PR 8a.5~s-~~,jór~s · result<id:~ a w = o. 35. 

Esto sugi~·~e ~J~;~~~ l~cét.fifui~; '1o~~ál~t~~ d~.u y W~-d~~en formar 
,·~ _·.:::..-~ .. - --·e- -··-

una. lí~~~ .reét~<1a c~~l·P~~~. a \;11v~s c(eJÓs pu;~t()S RK,;,pR,y Ha. 

Esta lírÍ~a'está,•dada:p~~~ü.'i ~;";;.,, Al .Jgcre~~ni:·¿~¿~ los valores 

de w~. el p'J~t~ quWrep~·e,~~llta' á¿:~alo~Ú a~~Ü'{W)~~~: moverse del 

punto RK ··~·~ l~ direc2r6h:hy'~ pal'a;v~loreScle w·~~yores•.qüe 0.35, 

moverse más ~l~lá: dE! PR:~h' ia' di~~c,~iónde'H<l. EsÚ ~~ 'alcanza esta-
.,' <; 

blecie~do: · . ·L~_ 
. - '_u +· \{~ r . y-r~:= -3'.1·1> 

':;'·_.--.r : .. ' '.' -~ -~ .:· ., ' 

•'.'C ·., 

ce='. o/.~-' 

Usando 1 a., ecu~dó; -'.úa)?· lt;:;~·;\·~ca~.ión '·~e' 
,.- ,-'-::\,;:~>: ·'-/·; 

cOnduce _-á-~:_'. :~,,-_· -->_:<_:;~:\·_~\:::; :::-~~~-~~{:?: ---~:~.(-;<·. 0 

• 

'•· b, = ribi<wl. ::;,~~!el·· •. ' 
' . - . - --,..,,-" 

;:_: 2·2 -
ªc ~~i~(w)'. RP~c 
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,•.1', 

{59) 

(60) 



con ub= !'e ( 61) 

(62) 

donde /J 

y 

donde 

y 

(68) 

y 

(69) 
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a diferencia de la expresión de Soave, K es aquí dependiente de la 

temperatura. 

Los 

con 

La 

se 

donde: 

La 

se 



3.5.3 

obtiene previumen te res o 1 viendo 1 a ecuación ( 51). Se pueden obtener 

una ó. tres raíces réales, la más pequeña se tomará para la fose. líqui­

dri) l~ ~a~or para la fasa vapor. 

Algoritmo para el Cálculo de .la Presión de .Vapó'r de ·compuestos Puros, 

Se buscará un 

2) 

3) 

4) 

ecuación (63): Se 

pequeña en caso de 

8) critico {.c por medio 



3.5.4 

9) 

10) 

11) 

12) 

13) 

14) 

15) 

de la ecuaci6n (64). 

Calcular 1,1~ y ub por medio de las. ecuaciones (61) y (62). 

' .. ,' 

Ca) cu lar ª(;'Y ~ :po~ m~cjiodé las ecu.aci°'ne~ (S9) y (60). 
:. '_ ·- · .. -,- ;> 

Cálcular a ¡¡~r medi~d~ la.ecuación ... . ··· .. · .·,/ .. ··.•• .. ><· ..• · '> ..•.. ·.··.·; 
Suponer un; v1l~~'de'la ::pre!iión·cj~· vapor'; i ... 

~: ·-. : ; :·;_. ''{: .. : . ':; .:.: ·' :; 

ca1~u1a·~: Át B;{w· i ~~e!~º ciE!' .ias 
'--. ' .. : - ,-: <·· ~· ''. ;: ·:· -~ . _,:";;:..<' 

Y csi>.; · ·· ··•····· .~L .>.·•~·• 
CaTculár ~os;.faitªres~~de'~o~p;egibíliciad para amba~ fases resol-

.vien~;,lá ~cX~i6~ >(~})_. .·La-raíz más péqueña. se tomará para 

•.la fase~~ltqÜ~i~a;yl~···m~Yci pa~; la fase• vapor. 

Calcular los~;c¿~ficie~feS·de fugacidad para ambas fases por 

16) Si .la dife;E!ncia entre ·~i coeficiente de fugacidad de las fases 

líquida y ~aprires 'ménor•Ó igual.a u~a tolerancia, se ha encon-

trado l~ ~~~si6n d~ vapor del componente i a la temperatura 
o-~;_::,:;~:;~;;.~:.,-'.'. ~'O_- ·_oo~- ~---• 

. dada; 
v•(' ;;, •. • ', • ,-

17) si. no ~umpl; 'can 1 ª· cond i e i 6n 
un 

Alcance~'y.Limiticiones. 

La ecuac{6n ele Schmidt y Wenzel, ;comparada con otras ecuaciones 

-.63 -



cGbicas con datos inicial~~ similares como la de Soave y Peng y Robin-

son, produce mejores es~ "ÍIJJ<lC iones en las de ns id ad es de 1 íqu i do5 y 

en las pl'esiones de vapur· éstas .últimas ·particulal'mente a presiones 

menores a 1 Bar. 

empírico dependiElnte de la'substa-~cia ¡¡n particular y que es diferente 

a Zc, por lo·g~ejn6tieri~,l~hirni~iÍción de que el f~ctor de compresi­

bilidad<crítid~51lng·~;~n valor ~Mv~~saj· como en las anteriores ecua­

ciones de estado~~ 
-_ :- "-~ C'·,. --: 

S, op 1f á~~6~ • oO • ·,.·,,~;; ; ;;~:""°' ,; fa,.> Y f. lfa o 1 

cerca de 1 á regi ó~ 

El vaí6r de. t~ 

de 

3.6 Ecuación CGbica 

3.6.1 Antecedentes: 

Se ha menci onado,iJnteri orme~te que a lgunasc dé~~l as·ic:u1c'i'"ones de estado 

más exitos.as como la de Soave y Peng-Robinso~ suponen un valor particQ 

1 ar dél' fac.tor de compres i bi lid ad crítico y que como resultado de 

este hecho, lasdensidades estimadas de los líquidos saturados así 

como .los volúmenes críticos calculados difieren considcrabiementc 

de süs valores 'experimentales. Schmidt. y Wenzel introdujeron un 



3.6.2 

factor de compresibilidad critico dependiente de la substuncia lo 

que permitió reproducir con exactitud el volumen experimenta 1 de 

los líquido~ saturados a una temperatura en particular. Tamb·ién­

demostraron que e 1 valor óptimo de este factor de .. comp1;ési bi 1 id ad 

critico dependiente de la substancia no era, en general, igual al 

factor. de compresibilidad crítico experimental del fluido de interés. 

En 1982 Patel y Teja proponen una nueva ecuación cúbica de estado. 

Su trabajo . es una extensión de 1 trabajo de Soave, Peng y Robi nson 

y SchmidtyHerúel; La ecuación de estaco propuesta utiliza, además 

de fa.temperatura.critica y presión crítica, dos parámetros depondien-' 

tes de la substancia r, y F .como datos de entrada. Para fluidos no 

polares, estos parámetros pueden ser relacionados con el factor acén­

tri co ·por .1 o que con adecuadas su posiciones, 1 a ecÜaci ón . se r~duce 

a la ~e Soave, Perig y Robinson y Schmidt y \.lenzel. ·· 

la cual 

(75) 

en donde.· 



(76) 

En la 

.v ';; ··~···.;R .. ·J>;T~··· 
• ·.~ -« - ,'-;''. 

,.,;~,;, ·i,iir;+~;;iJ:~1W;; '* ¡;~::.~;,, .. ~,;,,, ,¿,.,., 
'-:.~:_:: :.-." -,--'. : ... _·:.>~~-::·.~:--.-~~'-:-~·:: =-.(~· ~,:-~~~~'..'t-o'' ~< . .-_, ·:.~>~_ --_ __;,·:-_¿ - -

-::, ''::.-~-~7~ . ~--,, -=-- _-
--,-~:o---~'' ,. ;•; ·,:~:·,··~~--~:-' 

;_ ·,_ ·.~' ' -' '' 

tes. 
i '•'·; -; _- ~ -, - . - '. • 

ciertas SU~Si:ian;~S, 'se puedeñ;; obteri~r. dos bien COílOCiddS 

ecuaciones d; e~ti;¡;·~-parti ··~i~a e~~~~;~~ (74). Cuando c = b 

la ecua¿i6ri·\74) .~~;r~dJ¿~ a la expresión. d~ ;eng-Robínson y cuando 

c = O se re~J~~ ~ l~ e~IJació~·de'R~a~ich.:Kwong ó. a la de Soave. 
, ... :. ~-' 

Predicciones 'a~~~j;~·ll.les. dril .comportamiento. tanto a altas como ij bajas 

presiones requfe~e• como mínimo que el factor de compresibi1 idad críti­

co implicadd:~6"r'l~-:étJaC:ión el~ e~t~dÓ sea tratado como un parámetro 

experim~nta 1 )dif~re,ht~-~n genera Fdel. valor experimenta 1 Zc. Tarnh i én 
,·.·. 

es bien 5~b;cl~'que eLvalol'.' predicho . del factor de compresibilidad 

críticÓ,(~¿~~~adÓ.,cJ~~ i,{.c)'nci ~{/Jn indicador importante deJ .. funcio-

Por estes razones, 

la nueva ecuación el~ ¿'~t¿dó, foe obligada, d satisfacer las Siguientes 



condiciones: 

JP 
(,JV) = o 

Te 

= o 

p~~c.,,f.ci{:i _ . 
•· e-... ' '</ - >/) < • 

(80) 

}':»~:~: '/.~l~..:~-·~- ~---'.~~~·':~---· ..... -- ·- -- "'--- ,,, _ ____ :--:· -

En vez. de-. aeJa{ que ~{c;·¡~:n;a· un•-va'1hµ~iiual ~·1i;~a'1or ·e~p~~;~~~fa l 
de lfaetordei~~m~;¡¡s.i ~iJidÚ •erí.{ic"o, ~f se leeci ÓDÓ-·_u·~)va1d/~rbitra'-
rio._- lie esta: manera, le fu~ t~~t~do como : un pafám'etro empi rico. 

- ·""~-- ·~ .'' - ,. - . 
:· C' 'O -~;~:~!e 

El tr:atamienfo es muy siillú~~-ªl(de Sehmidtiy:~/e~zel. Debé ·notarse 

que si te . = O. 307~· 1 a ecu.acibQ d;), junto- ~on/:l~s res tri eciones 

(80).y (81), se:~e~uc~·aJa eeuaciéJn~e P~ng~Riibinson. Similarmente, 

si 

-. ., ' . 

La a¡>licaeióncdej~las·§~e-strieciones-~(80)Ly (Bl )a, la ecuación - (74) 
.. --· __ ... ;· -· -
.. - . 

/-¿ 2·••· 
(R Te )()((Tr) 

---_.__;·.-_Pe - -

-_ ·-·••·•PR-rc?•· 
b =!lb{ Pe') 

;·---_·, >, 

e = !le_ (~ ~e)• • __ .,ee:, __ _ 

- 67'-

(83) 

(84) 

(85) 



donde: J! c "' l - 3 7,c (86¡ 

'!la= 3 !c2 + 3(1-2 O !lb+ !1b
2 

+ 1-3 ~ c (87) 

y !lb es la ~aíz positiva más pequeña de la ecuación cúbica. 



nente puro: 

donde. 

f ( · ) . · a ( Z + M) ln¡;=Z;.1-ln Z-:-B + 2HTNlnz+Q 

., ·.·.-·:···. 
··-··. ·, 

M _ [ o + C ~ N•] P ~ 
- 2 - R r. 

(90) 

;gJ l~~·f ~-t.N'Ji~:r. <·.e • ······· ···· · . ·.· ... 
El factor, de Impre}i:~ilida~~- z -~ ser usado -~~-~,~1~ e¿uae:ión: (90) . se 

•. (93) -

obt; ene . resc;1Vfa~Cici:)~e~iª~~-n~~Ü il?~cu~c-J§~ ~(7s/ s{Jiu•ecien obtener 
-.~,. - e_-. e'..~; -·e-' --, ~ 

una ó t~~s ~aíC:~{~e~les, la.~á¿_~;¡:~~eñá•s~ tii~ilrf par~ _la fas~jíqui-
~ -.. ··;__-- .:"-: ·_. :,.-:. 

da y la.mayor para l~ fa:s~vap~f. ;.')_:-L.\· .· ... ~ J< 

General iza~ió~ ~~ ici~ .~¿~~etr~~- ü<y F./····· S , ... 
Una forma de ~xteílB~~:·:]a ~cÜ~ci6ri'• ele estado a ~~~~as .substancias 

es general5zando'.'1~s> ~~~s~aht'e~;:·dr na'.e~~aC:i6'n:·.··. ~al'~- pod~r- aplicar 

la e~uacicó~;~-~~.xsta~~cia~~-o~~tttr<~rilcfas P?r--P~t~1 -ff-~ejé~;+-1os-~a~~ores' -
de los ¿ará~~trós)¿-~ f:)'.an·sid6til'r;e1Ídion'~~bs concel,fadto~•acén-

. :- .,,. ·., ·_::.\•;.} .. : . . ,·, -.:· .. ,,.'. __ 

Sin embargo'i~s~~~a.cio~~s:generalizadas. solo se ap]_i'c~n a COn)pUestos 
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no polares. 

3.6.3 

1) 

2) 

estos 

6) Calcul.árfla pormed]o.de la ecuación (87) 

7) CaiclJlar.O c por 1nedio de la ecuación (86) 

---- _-o ·--

8) Calcularlas _consta~tes a, b ·/e por medio de las ecuaciones 
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3.6.4 

(83), (84) y (85). 

' .·: ': . ·-.... 

9) Sup(Jner unvalor:de 
__ .'_ ,· . ' 

10) CalC~~ar'.;1 as.:0M'sti~t¿5). ArB;D pb~~edio· de ·.·las ··ecuaciones 

:::::,::,:::',~;:~;~,;, •. I.;,i,;,,i,":;~ .:,:J ~rt.•t ",.,,,, 
vi ~~d.º , ir ~.c~a~1ci~Tc1s)·: z~; ·~~H:. m!s; p~qJeña ¿e tomará ·.para 

· ·la ·ra~il i í~liicn·y1a;·r¡\á·;,,ciy.. paf/ 1á .f.as~v~por.·.. ·.·. , ·•·· 

11) 

12) 

·>'..~,.:.: :~··.·.·.· •. ·.•.·.·.' >·.:· .(~·,.·, .· .:,:: _;,\ ,'_ - ' 
. '<::~~ ;-_:·~/ _: ~-: ::~:__:.'" 

carcula'r. 1§:. Foéi'fa\E!,n~es'}E!.f~9~C-j~ad}p~facambas f~s~~ por 

medio·d~~. l'~i~~tüaéion~~ (90),·.·•<91 ).<(92) Y (93).• 
: ~-':,< ~­

13) Si ,Ja,diferencia';eñtreéTcoeficTenté~Je :ftig'acidad de< las ·Jases 
~ - '-,• - - - •e' . . '• , - - -\-:.--- - ., ' '.- . • ' ' . ' 

trado la presi6n de vapcfr del /~~~pCJnent~ ; . a·\a tem'peratura 
. , .-··, ;::~).;;:.·~,_-,., 

dada.·· 

Si no cumple con~la~onclLiÓ~ anterior' ir al p:s·o ;(~) con un 

nuevo valor de 'presib~. , 
.·.,;:-;-. __ -:; )::" ·_ .. :, - -.·__;-,_;; ·,··~~-;=-~· ':--'--';--~ 

~: .< ... :·: -· '·.' . ___ -_ '". .;~~-;;;_ ·-. 

14) 

, ':' ,.·. i:i.:.,,~:~ ~__;__.-=-!. '-"--"'--_.o; é:---'.,-~r';- ;·~-

Al can~e; y. Ll~itaC i~~i.~ ·_?:'> :·;> ·,. .. · 
La ecuación de P~tei§'.j~Ja~re~r~d~cé múCh.as·de .las b~·eiias ¿al"acterÍs-

. 

t icas de .l ás ec~a~i~~:?~'·<le, .~ci~v~.·J;é~~C:i)o~inslln ycsili~;d(§>wenzel 
y, además, !Íu~c!ki:se~ ~¡>1 i'éa:cí¿,{~ ríuicl~~'.Pº iá~~Xcbnld·ii9u·ii.'• •Su ~p1;da­
c; 6n a mezc l ~·~ \~~~~ié~.;~j~ci~~~·.~¿; 'bueh~s·; res u~ f~iJ()~:'.·~· '·•·. :. 

A 1 i 9"' 1 •. q" ;;. ; ' ·jj¡~: ;; ~;~~id[ /~~;;¡; ···~ ¡ '.~,:::(:,<::,,,,. 



3.7 

3.7. 1 

sibil idad crítico es tratado como un parámetro dependiente de 111 

substancia por lo que l us prediéci ones del comportamiento PVT en 

lá región crí tjca y de a Ua pre~ión son más 

E~uaci ón Cúbica dé Estado dé Ma thi as; . 

A~tecedentes; ... • 

Ya se ha meríi::ionadci con ·ante~io~üfad que un éxifó re~1;C:~ble en el 

di~~~º. de: una ·~cu~C:iéin·~{ es~ád~para .la .•. c~:;e\a2{óii~~~ ~~ui l i bri o 

de.fases .ha ~id¿}¡.~<slmple icJE!a de Sóavé. .· i.a.~~~~{~ic~~cjtlnde. Soave 

a· la•.·ecuaciórrdeiREiclllch y~ Kwon~ ha sido~lllu.re~i to~ia(C:cirrelacionar 

e 1 compórfél~;~~t.~ '~e fases . d~ .si it¡~a~ rnulti ~~mJÓncn tesco~ten i en do 
• ' ',: - - ce -- - - - •• - • • •• .• ' • • • • •• • •••• :· • - - - - ' ·~ 

subs tanci as'>;;ó p~l~r~s 6 •l igira~e~te. tdíares; · En_1983 M~thi as ; n trcidl! 

ce más ~odific~ciines q~e ;E!iieh~,n~-ia 'i~i~plfÍ:id~cl ; eficiencia de 

la ecllación d~ ~o'a.ve ¡Íero'extjil~d~~··~ú a~lj~a~i¿n a sistemas cante­

n ierido subst~nci~~ :1 ia~elite ~~~1~·r:s}corn'~ ¿l agúa y los alcohol es. 
--;.,-:~_· ~- ~-.;·:.~::,>;--___ .' :: 

Muchos.autores ·~an'' ~eñalJ:Jo ~uti:~ b~~es .teóricas de la ecuación 

de Redlich~Kw6ii~'.s()n~é~iles. Hay una separación válida de las contrj_ 
- . ;.· .::_· - ·-.-,~-=--= ---,.---~- º7~~~'.'"..o·;o-·-; _ _._ 

bucfonrts:afractivas'.Y repulsivas, pero la expresión para las contribu-

cio.nes repulsivas es. correcta, sd1i<~a~a sistemas unidimensionales 

de tr~yec~dria rígida. Por CJt~ií :~arÜ,<1a ecuación da un valor univer 

sal del factor de compresibiHdJ~~crfüc~de 1/3 el cuales muy grande 
' .. . •.•. '.- •, .. ,',·.,. - .,, .. 

para todas. las substancia~ .8onduC:ienélÓ a volúmenes molares líquidos 

muy pobres. Sin embargo,' tal•ve~-~~bido a la cancelación de errores 

y segura111~nte debido,~a: l~•inge.niosa parameterización de Soave, ha 



sido usada exitosamente para la predicción de equilibrio de fases 

multicomponente en .una gran var).edad de aplicaciones en él diseño 

de procesos. hecha po~. M~thias probablemente produci-

de FID;; 

3. 7.2 

donde~ .i ( T) e~'·un<fac~or ad}~~nsjo~al 
a T = Te. 

que foní'a. el 

esiJ dada por: 

la unidad 

.- ·~>:'.: .: .;. -· ". '.,· ·'·::·· .:: : 

P(l,~TR) (O :T-i·T R) (100) 



donde 

El segundo d~ fo ecua,;i'5~ (100) fu~ pro-

puesto ~¿~ ~6a~J ~ir~> r~~~~iJJ¿i~<;Í~~-·'~;e~~~n~s·Jr~;~a~o~ ·•de substan­

cias no }Qrafe( ~· -. El-' cbf·r~~a~ih~é> Úai:J~n'.s l~nt~·~; t~~() 'una Función 

del factoi·a~~ntfi~o.> l.~· ~-t);~~l~c~óU:t_i~d~ p~r-_:Mf{f,{as'<'fué~~tenida 
por Grab6~kcy Úaub~~t ~n · l~ia. :' ~~s-,-~J/\~~i l~~-a;,ii·a 'd~ Soa~e pero 

es l iger~~J~~e· ~~J~r-·;a. (¡l¡ei:-~~- ~fi~ut~?d~ una :~~~j~; ·~5~ grande ·de 
.... '. '.- - '···' . ~-··' ;;~~(~ 

d ' ,:-;::·:.'-·_· .. · .. --' -,_ --, .. · :· •. -~.-:~.'..·;·}--.~·-.:·_ -··>_.-_·.-_-,_._:;_._._._·:·_--_-·_·.-.--.'-/ ~.: .-_,;_· >':' - ~-.-~·- __ ._··_.:.;.<·~·-·~· a tos; - :·-;;.. _-•._ ,·. - · . - : -, ' _ 
-~ ~ ~~~ :~e:_;~·._) .. -~-:·.~i~,:-~ ·-=· ~--,~-· , :__:2::.-~'=-:~~/~~-- -·-;·-.----, · --;~_:_,:: 

La cor~el a~ióri ·para X eÍÜ-~~da ~o#~ ,-~;- _ _ . , ' V ~: . -
--~--~~o.i§s-dP.tJ;ss191l~/E~it,s6rfw2 -- ~·- <-001) 

- ,, , -- - - - .--- - -- . - ,,.. - ' 

La ecuación /~;j:)~oL~-;kara'-~ , c~r~~l~d~~a ' adec~ada~~nt;/ la _presión 
, -~;.·:: -~: > <' ,<·-·,·' ',",:..:.-.:,'-;-,' 

de vap~r -d~' ~uhs't.ári'é'iil~:'iJó'.~éifá'?~~}ó",'ii~~raÍne~t.e' pcilares .. _- Sin embar-

go, se ;l!ncoll,tr6;_~~e~6~ ;~o~sordanc:~f- 2Jll;i!atC>~; de presión de vapor 

de subs~a~cias;pol~r
1

e~ ,'pr'e,senth~á ul1':9r,~n ~rrof. Por definición, 

la ecUaci~ii' ije ·s~'~VJ.r~~;¿d~k~,1a\j'J;.;~:i6n,de:\lapor d~ todas las subs-
-~ _ ~=::C~C:o:;_,;.;~--'.·_;_,;_C_-';· -',;·~~~c;o-o-::;-...;-~~· 0-:----,----~-=o-;o--=-;-.;o;o 

tan2i~s a·•.1a '.tefupératii'racfrítiCa/§ha\Una temperatura reducida de 

0.7 ••. -LácÍl~par:'a~ió~ i:Jll'd~to~ e~p~(iin~ntal~~para s~bstanc·ios pola­

res inuestri( qu~,j a_' ecúádibn . de So~ve,~-~pb_~é-~redfce ·- la presión de 

vapor-·a· te~peraturas redu2.ida,sféntr~<~():7,';y .. l~.o• ;.1a·- sub-predice a 

temperatúras ~eduéidas menores< a'o;],'ófvicriversa. Üno de lo_s rr.ás 

simples términos efupi;l~os .q~~ 2~r~~~e,~''ls~o- es <~i tercer término 

del lado ,derecho de la eco.ación· Uorí'):/~y ~~thiaS- enconfró"qlJe traba-



3.7.3 

3.7.4 

JdUo 111uy bien. 

El parámetro polar P; introducido 911 lil ecúación (100) es altamente 

empírico y' ;{ 6btierié á p~rt~ r ,de datos . e~per:imentill es de pres i Ón 

de vapor; ; Des~fo"it\Jn~~aJé~·t~ el. pirá~etro pol·a; •·pi no puede ser 

correl aci onacl6 ef ~ér~i noi. ú.' Ótr~~,'¿.~Údades . ta 1 es como e 1 momento 

dipolo y~ qhJ.'su;\i~]·~~>~s p~C>babfelTI~~le eÍ Fesultado de. muchos dife-

Kwong. · 
·· .. ,-

. Algorltmo para. el ci1cu~o de-iac~-Presi6n de Vaptlr de CompuestásJPuros. 

Las· e¿uaciori~~ .·~mp)é~g~s ~~,ra ~{~ál'culo ,;d~' la p;~fj~-n d~ vapor.• ae 

compuisto's;· ¡;Jiº~ s6k'i~G:~1'ei.·~ mL~;p~~si6nJ~>utiiiz~~ª·~:~~. , ª··ecua­

ción· .de ;~:·~: ¡ E!x'c~p6ión•·•cié1;ilc,é~;r~siónsp,ara•ei !c~~lcÜ1o;delfactor. 
adimensi~nal&. · quei se;sU~titu'~~po¿i a •. écuilci6n ( fO()) y 'ia·· ci()r're la­

cióri para ~qlle s~;·s~¡tit~~e por;;ª ·~~llac1'6~ c1ob ;, .·:>,; 
' ... -- \ -" . - ~'.e;!:·-·:~~:-·. :,. -,_ ... ·. • \ . - ,. _;;:., : 
.. ,_~:·ó : . . ::·:··.}_: ... -'.~:}~ ... : ' -~ 

.:L~>;~: : ·:.:~~ <·: ._ -~- -

:: ':::::;:,'::1:::~;;;i¡,,,,,, • "'';~,;;¡ '~~'"JL,~ ¡:,~1 ·. ;oopo,h· 
, .,·.¡._~. -

.. mi en to experlm~n1al t·a~1 7 eqÜil i~tio'f~e"cfa~~~~níeJ~ra~ifo""·l Cl'. ecú"~é; ón 
. ,• ,,-.~ ~"' - .·· .- ""' - ; . 

de Soave para ;¿onípuesfo~ no• polar~s,y ~~te~die~il{ su JJ;]icación a 

compu~~tos:pola~~~. ••••.L{expresjón'.para\~. (T) ¡írodu¿e .un Jí~ite··c~ali­
tat ivamente ~~r~e2°to. :.~~\~fÜ ·.~te~p'erafoF1I mientras' qúe/la > eéüación 

de Soav~ nÓ lJ~ haé~;· ·~~~~X~\ Ú~~j·1'~1~~/s~g~nd~.~~¿~rfaf~nte;·~;~ia 1 
.. ·.-:> <· ,< .-_ :i<:·:-

no se prodlJce m~j~~a co'll 'resp.ectÓ) la .ecuáción 

....... /.~1~75° -·~· 



3.8 

3.8. 1 

tercer coeficiente virial es difícil decir si la-°' de Soavll es mejor 

que la de_Mathias dada l,a escasez _de datos clispbnibles. 

·-·- ·_._ .-.- ___ - '·-·· __ <' 
La ccuac~·ón dé > Mathia-s {ámpóco ' prodUC:e . resli_l .tildes satis foctori os 

en regiones'. cercanas-al puri~~ c~it~c6.·. 

(Apl i ~~b~.i; ~ªJºi]lP!J~stRs,,~9,1ª res) .. :.­

A~teced~~;~~: ;; , , : )~ , } :;,(: 

se ~ª .Ji'ffcr~t~ ~U-chas· a~tores, una~ecuación_ 
·.~::- .-.-cc::~:L~~~- .--·. ·, ·:~ ·~->·:· -~---· .-,._-

de-· es lado 'li'an' tom~dÓ' ~Ó~_o Jiunto d~ ~p~r-1;ida (.li,'ecu~~iónde -Redl i ch 

y Kwo~g ,· ge~~ra]ment~· a~~~i e~cÍ~ 'un'd',-1e; ~ife~ehte :par~ · 1 a cjepende11ci ;¡ 
.';·.-· ,.·;~_·:- ::\-.:·:.·~ • -_-_é; ~:. 

coríJa teiílpéril't~ra C!el téf~\~6 ·d~: ~\r~cci~n y fo~z~ric!o la _concordancia 

entre las'~~e~i¿ri~sde :vap~~- ~a\¿~lad~s y e;~er\m~lltales de compuestos 
• ,. '~.·· , •. '·.• ,- •' "'_ ='' ., :;. < e•'·,·,,'. • - • -• • - ':. ·.. < -

puros~ L~s' Far:J~~,~~jor'acia!/cit1a'eg~aci61l. Ú:Redl ich y Kwong pueden 
" e : •• -.·:,, • <,··' .-.·~ t ;, • 

trabaJár ¿¡;h~~tíl~'~; l!st'ti<lo'sSf;~iC~s- y ,algun~s dé el las han encontrado 

amp liá~ aplj¿~%1o~~s -1:i~r~ cp~~,~~~it~'~ efe 'diser\o; . La verdadera món 

pór l~ que'}/:~c;uaciéi~ d~ ~'ld}i~~11!'.1·"'Kw~ng es frecuentemente se leccio-

nada co~o 'Jn .. púnto' de ~il_Ftid~ i~;Cl_'e~~bien _cÚra, tal_ .ecua e i ón -ti ene 

una me1';r~ j'usti ;i-d:c:1'6i:~fe~~ica : qÜé,/ po; ,~}emplo• la ei:uac ión de 

Van der Waals<·y; ~\¡)esir'"~~-sS ~~~;;~ eXarititJd', tócla~ía .ha tenido 
--~:,; ., . '.-'; /' ~:. ,,: ~ :..<·: 

que ser mejd~~d~· i>'~r:a :qu~'prÉ~o~2i~~~'ir~~uú~ciós:at:~pt~bl cs . 
.''".\ ~-·:~:,··' .··-· ,-,,.· ':Y'. ~'.'J«·.·.~--.. -:···· -:- ·~.:';'· .. ·;,\_ .. 'o-o; ~ ·:/:-'.<< :·.~- .,<"'.·~:~':·/\·, -.--· •/;':i ', 

Soave en'. j;~8i~~~1·d~~!:~~r•{~i ~JLplf¿ -ª~;como••~~·~ ~¡,~·ple ecuación de 

estado pued~' ser mejo~ada'par:<:r ·~'f1;i~a~l~ a ·~mh~s estados físico~ 
. ,._ .... _,_ .-__ :,;.".- ,;:, -... ·"-"·'·.:·-.\:; :::\ .. \.\ ~.::· ¿~~- -~< .. ·-·. 

--. ;• -"~-~; :-~ -:· _.' , C· . '·. _,, -_ ~-:_;,'~--. ·:., ,, ~i;¡· 



3.8.2 

y a compuestos polares y no polares, con un mínimo de p11rámetros 

empíricos, La ecuación seleccionada fue la de Van aer ·.Waals; es 
... 

la más simple forma de ecuaC'ión cúbica de estado ytiene como mínimo 

el mismo soporte teór.ico que la más. 

y Kwong. 

ne: 

( 105) 

donde: (106) 

-n-



Los valores de a(T) a otras temperaturas pueden derivar_sc .d<! 1os 

valores experimentales de presión de vapor, imponiendo 111 _igualdad 

de las fugacidades calculadas para los estados líquido y vapor. 

La tendencia con 

de 



donde m y n son constantes emp•ric~s que se derivan de datos experi~~n 

tales de presión,de vdpor (ó p!lr el v'~Íor correspondiente de O( ). 

La ecua2ión).1Ó9)~a~U~lla~ correlaciones· de la función ·a{TR) para 

1 a mayor• il de J oi '~o~pu~~~~~; 

En particul¡u:,' si 

1 as temp:raturas 

directamente los 

Las 

la 

s.e conocen 

( 113) 



La solución de la ecuación (113) puede dar. una .ó tres raíces; en 
-· . . . . 

e 1 segundo caso,·, .l~ ra i i vá l idá es 1 a mayor. ó 1 ~ menor, para la~ 

fases vapor y líqJida,• respecti~amente• 

que 

Para 

a 1 a 

las 

Los 



expresiones obtenidas parn P 10 y 760 mm flg son: 

donde: 

Las 

se pueden obt.ener 



.. i 

~ -_ --~ 

-O. 125414 

-0.529270 

. -1.14822 

0.28652 

-O. 138438 

-0.43896 

- 82 -

·.~1.548328 0 } •e 

o.2·11sE11.·· ·· 
Ó.1 sss99~ .•... 



3.8.3 Algoritmo para el C&lculo de la Presi6n de Vapor de Compuestos Puros. 

Se buscar& un· valor ile ·p~quci satisfaga la condici6n de equilibrio 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 



6) Calcular las c.onstantes A y Bpor medio.de la.s ecuaciones (111) 

3.8.4 



Esta ecuación de. Soave, al igual que todas las ecuaciones cúbic,1s 

de estado, al forzarse a satisfacer las clásicas condiciones (a P/JV lrc= 
2 2 ... 

( d P/ J V )Te = O, no pueden producir simultáneamente predicciones 

aceptables del segundo coeficiente virial, el factor de compresibili­

dad critico y una representación satisfactoria de las regiones de 

- BS-



CAPITULO IV 

·. ·ANAtrs1s ot 1frsút.TADbs . ·. 
. . . - ' . , - . -- - ·- -:~->::·--~, - " . -

- ;; :':." - ' 

Para el análisis .de las !~cua~iri~e: cúJl~~~· de;ei~ado se~sáron setenta co~puestos 
. ·,.•.·,· ". . - . : 

y un total de 16Úid~tri~ {iipir.'iin~inÍ:~l~~ ~·ú/~rés{órí:'dé ·1:ápor.' TEstos datos y 
,, ._,, .. ".\,; ,· ,/·--,] 

otras propiedades t~~¡><i'i ~á~i~as . nec~~ari~~ ;~~ o~túyi~rdn de :r~s: r~ferencias ( 4). 

c14>. cn> •. ú8)f'''.·(ig),P(27) qj~ ·~~ .1i~~~~ ~~. 1·~·'6l~1~E~rÚí11]:; . (9), 
,--;~ '~<{.'.;, <\:.:>~·._-.. :~:-~.;~/·~·:,_ · -. •';: ,·,1 ._·::~y>· .. _ ·;'",.':'. ·,.e: 

'. ~=---~~)~~:~:~·-~: -- . --::-:':_:,:.:-:~-~~~--~'."-_ "- :;:;~- i ",<'/; .. ~·:::~ -~ ~ ·-- ,_ .. - ,_,·.~ .'.:. - --~::·;;;:. ~-.~~;-:-~J~ -·_,.-~: ;~~:" 

En análisis··· s~ :lí;}ri; p~;~~<:;acl~·~Óni~~~~ ttl;i''~rii-'¡ gfü~iis~·~~ fs~bst~nC:i~s ,; éh forma 

g loba 1. Así~i~m;,; ~~?1Ú~~d'i6' ~1·.~~n9~I<l¿:cr~~~;'i6J ~~'.6~já; ~~cff~<§.H~~ presión, 
._· ·-,::,~~~·}}:" - :'_~:;-~'..';'.<~-~ ;~. .:<.··~, \' ; . ~. ~-- ·, . ?~'!- "..:.,• -: 'o ;;.• .-'. 

y e 1 rango de"po lá~]~.~~~e~'baj~~ ~i:a·~:~~a1'i:~ 'p~.fr'!~id.:;>;; '· , : · ... 
··•·~ •· .~r· · \··: ,, t·;¡;·;i ~<'.,:··• ·· .·. 

se ~~es~~~J'1~k; r~sllltad~~:.~bte'riido~ ;gc;;¡;p~~~di~~dci. fo~ ·tres rangos 

de presión. En. la col~mn{2fs~··f~~\~~Ú¿1 ;'~~~~~~~d~ecilXtcif Jll!{'se >tb~aron. en 

cuenta para cada compuest~ Y'. en Ü .~6J~~~a J ~;)~J~füi.~Ó~:~;~~:~iemp~r~tura re~uci da. 

las siguientes columnas mu~strarí}'J~;~ Y~.~~3or>ecual:ióri cÓ~~eQCio.~al y .las 

siete ecuaciones cúbicas c~nside~aafr: el.~porceritaje 'de<err~r'.d.e .la presión 
-_c~--:~~::~:~]J -~~:l,G i_;;;S":; -~-~,~ ---- --- -----

En la tabla 

de vapor calculada 

'/1:-~- ·:··:~<:¿>:~:";;.;-

. Err~~;fW >=. (P~:-~~~::~xp>; .. 100·•• 
.... Jt('. • i ·~ •·; .. ) "'•' ·•. ···, 

Cabe señalar que las ~:~ó-~~;ff; cirii~n~:ional~s'' e~ple~d·a~ ;f~eron/la, .RPMH,. la 
·'-··:·' .. {:·<· :::/{ :~~-~~:,~~·:Y.'~:'·~:~-' 'r¡',.· y.' 

MRA y la EB2 1 as cuales ya<~~\esi:ud'i ~ro~· ~~,,~n ;¿apilul~<a~~~~ior.' / que de" acuerdo 

a Mil ler ( 13) son 1 as mejor~~ ),' ~ritr~ '1:~ :¡;es tJ1i~é~'todo el r~ngo de pres; ón. 
~·~ ,; :' :·; 



En la columna correspondiente a estas ecuaciones solo se., indica el menor error 

de los tres posibles< coríÚderando/a las .tres, ecuaciÓn-es convencionales como 

:: ~:::,~:,,: ;. 1:,:~.¡,¡,.~ im~L.,~·~;,:,;,,· ¡~~;;;iii/· ,,,,,; .. , . ,. 
1 as ecuaciones c!~/~5ta<íci se' bh~i~~va~ qÜe--Ú~;é¿~·if-i611 clé §t~'Óf;~;; (Soa~e' áp 11 cáb1 é 

:.:·º,;,:-~'·~~ c·;·'-:c·;.;_t·;:_s-,_p-.,:.,::r~'i:O;' :.:--;':-;;~:_:~,¡;¡..~;·:,_,:,.,_:~' -'<,".~-·,:;,_,:,;: ,,J :_-.;. ··-:.· .: -~ 

ª compuesto polar~'s>;~~. ~ri'9~-~~~ª1;'r1;_c¡ü!!~ni0.j~r;·~~p~ódu,8A:i~f dat:~~ '.e~pe~im~nt.! 
les de presión ~~:;·yél;8i;· 5é9:J_;Ja-id~';1~Ci~C:liacibni¿(¡¡,ifén~-i~*~i- TaS'~¿a)"i'~~esenta 
un porcentaje ;Je~-~~~~--~e ;~~§~f~Jd~~~~~J~Wte;~afi~~dk''~sa~fe,,~,~-~Á*bai ~ccu'ici6'nés·· 
tienen un p~r~eiitH~.~i ~~r;~:~ni~~~r~:~; :;;,.~) •;/ :>_S UX >. 

--· ~- -~:;··t~- .~J'o~~-:.-~~!o ~- .'.;·.,>. _· .. !~:t~·'i(',_:'.< . • "' ·~·,:.~" "-~---:'<,;~·~:. •_; ____ ,•,--
. -,:·,--\·º=--'- ~~.':;~·-- ·::;.:,_.·:·.~:' .. ~'.:~ .•. ~:···'.~~:.~ ' . ' - - . ..., . . -·--· -

..¿ __ .,_;:~,, .-.·:_:_- ~-_'j.;~i._;:~,:.~-~:·:~;:<.'· ;-- ·: ·: ' - - ·:.~:'.: ·._>)_'.''~~:~".\-

El orden decre~{~~ie de:~ ~~a¿tftJ'ci• ~~~~ . i~s demás, eCliacion~s ::d~ :'~s'fad~ es e 1 
,« ···. :;-:--~~:.: i;·:2s<·::--«,; :.-:-;· .. .,; ;" · .. , 

siguiente: ecuáción. deMathias; ''ecúaCió~''.de,,Peng,y Róbi nson~,'ecua~ión·••de• Soave, 
.·,' 

ecuación de Patel'',y Tejaf)cua'C,ión~cJ.e ·s~hlllidLy Wenzel'.Y<p~r 9i~im~ la•'.ecuación 

de Redlich y KwÓng. ····-··· 

Hay dos ,,,,,j~.;·r••·1"c;,; lo. •moiÓq " "'"" or••i~t0·,~""". ,. 
que dan errore·s.~ú~~;_-·~;;~·res que.,iara ·.los ci~~fi~,c\~~p'ue}f~s~ ',~Elí't'tabla .. r 

·.;·.-

se puede apreci~~ q~~.·es tós compuestos son el ·~n~idridó)~~Úco~~ .~l·á~fdÓ isova-
'"· .,,_, .-.~:_i\". L· ' - º-,-,,;'~··-. 

lérico que ar. no, ser tomados en cuenta dari •.un errod:'~1o~al1;'w;.c;~~eíiCi;:para la 

ecuación de Mathias de 2. 74% que es menor al 5% quéts'e,;,llabiá<ol>ténido{p~éviamente. 
~. 1,~~~-~, ~i'i'¡,(\~·/.'~· :,_,; .e_ • •• :,.:;::'._~.::O'. ~ .~~)-~f·~-:·i>.: '.:'~~~ ·'.'--; 

Este hecho se debe seguramente a· que el. factor:'il"ólar:Cdé~:)a',eCuaCión;éde Mathias· 

para estos dos cÓmpuestos no solo no es?~\~p;{j;~~~!~r~~'::~te·,,~;."'~rii~nte ~:ficien~ 
.. 1·.~ :-" <"'.'.' '·'" ~' '~:e, .. ;.,; ·.~:-'.--" · 'ó¡;!•;;.;_:>',; ~,. 

te. sin embargri~··~ún .. así.,mej~ri~~;i21i~~~~~~i6¡,t~~ scia~~'fK~lI<i' ?~;~]':~{iri!llh:i~: ~(!co~ .... 
dará, Mathi as .· inD~d,uce:;i} f~~¡¿~)~~i ~f~·~~~~;)fi~¿~~l~.~~~li~~bi'~'./~~ ~ci~puest~s 
rol ares como .. en est~ _ci;6.L Ei~~~~-·~speJ;ar~~ :~u~".~.~~ ;iiítct~tci'ie~· ~oJ~~~i ó¡íti;~s 

., 87 -



1 

estos compuestos no presenten problemas. De .. cualquier manera la ecuación ·1 • 

Mat11·ias sigue coservando su tercer. higar.en exactitüd. 

Es importante señalar que la ecuáci6n í:J~ PaÚ1 /rej~ podría mejorar apreciable­

mente si se contara con losfac\ori~ ;F,1 ~e los cuales hace uso. En el presente 
: :, .-.· .': 

estudio solo se cor1tab~ ~on':i()s •fa~tores de algúnos compuéstós los cuales estirn 

indicndos en la tabl;:d~ propjedadeS. . 
:···-·''>:·· .. _ 

>(r.:·:,:~.:_·_-

Tomando en. cUenta ~dlo_) estos ;.~~m~Je:s~~s _~l<~rror gÍob~l promedio. se reduce 

a 7. 09%. . A. be~~~ ~~<~~e é t ~i6xi~¿d~'ci~bo~ci e~a~ u~~2a~ i ~~_¿;jll)puestos para 

los cu a les se 2~~ta'6:·.;con: e] fildi~~/f;: l} !cu~c\é~ 'de'p~(i l ~?reja ~Lun error 

muy grande p~rá ~st§(;as()'.R<k-íó.g~¡)u.éd~ p~g¿z:se -qu~:hf~ct~;;~n i rícor.récto. 

Sin tomar en ·'cu~ht·a-~:~ste¿b~J)'IJE!st~ ef~r-~~t9Wiii~-1 ~r6;~Ji8'.P~~a la.ecuación 

de Pate l y· Tej~ · s~ ¡.~duc~ a :z.~g;. qu~ ya ~s ba~tarite ~~eptable, :;nil~sive ligera­

mente mejor a la ecua~ión ~/~athíaf'.; (as ecu~ci~nes de ¿st_ad~ r~if~ntes,'. Soave, 

Peng y Robinson, ·Schmiat ;~~n;~1.···.t;i~rí·~ri e~r~;~s·~ayo~es:;12:11~)2.16y l5.76% 
-· - ~··· ºo ,--,:: -

res pe et i varnente pero no se p~ede~'. ~o~;~~~h~~b; 1~ d~an, di scr~P.~rici a. ~·~~ presenta 

la ecuación de Redlichy Kw~ngcori~'n·er~ori~~Úioraf~io%:· 
. .. . ·~~ 

-~-o· ~~:;·~~~ ~L~-·~~t~~ ~~~:~;;~;J - ~-~- -- ~- ·---:-.~~.,--. 

En la tabla II se· muestran :lo_s:resJit:d~~~óGte~iJ~~•~al/h·ac~·r ~~l'~~hisis ·.•por 

grupos de substancias/y4H• ~{.~~~g~· iá~p1~€6\·cir~Alsi~n.• ···En ·'.~}i~\~e ob .. serva 

que las ecuaci ~ílCs :q~~·;m~jor-_,reproci~cerí·•ia's <latos\e~~~~jmeri·ta1~~LJirira.·~~da''"~rupo 
·.'! • ., .. : 

de substancia· son. ~lie~·a~eriteÍa id~ sÓaveP} la 2d~\/~li618rial ciJ~.fi.E!ri~r'ap~ox ima-

d amente ~ l mf~llJ~. o~den .d~. ~~roF; .• G~;dh~e~le en (!]'·¿~so dé lds é~teres son • sGper~ 
das por la ecuaéión de Mathi.ás, 



l.ii ,,do1nto a los ácidos or9fin1cos, si no se toma en cuenta al anhídrido acétir.o 

y "1 ficido isovalérico el error parn este grupo de substancias se reduce en 

la 0cuación de Mathías á 4.32%. 

Por otra parte, solo algúnas d~ las ecuaciones cor\sideradas foncionan p1iréi com­

puestos con fuertes inferacciones moleculares tales ·como alc;holes, áéidos orgií-, 
"<· . .. ·. . .. ·. 

nicus, aldehidoé cetonastiéte~es y ésteres; Estas ecuacion()s son: la de Patol 

y Teja, la deMathía~ y la~e.Soáve P. En ,la ~cuac~ónd,{P~te~~Te.ia, como 

se ha vi sto,'\~~·necesita Ó~ten~r al foetor Fa ;part irde?dó~uSexperiméntd les· 

ya que l á córrelación gen~ral:iz~dil :para"¿~·. bbtehci6n·>s!i lc{(!5'·váHfü1 para CUlll'- .. 

puestos no polar~~·. Este·.·hec.hó,se manifiesta enJa tabla.ILen)a,,é¡116 se puedo 

ver que para c<lmpuesfo~ llo'.pófares l~ ¿6·U~~ib~; .. ~~· ~~teF~}eJa U~ne un érror 

del orden de 5% mi~n't:~aS q11;;{¡l~, el casoccJ~'Jco.rnpU~StOS 'pelare~ pára l.os qUll 110 

se cuenta con el faJtor 'e~pfrido}éi :·~r~ó~ l i'~9La''~ér has fa '<Íél. '70% •. Sin embargo 

para compuestos 'polareS de '1ds,··q~~ si· se· cl'.i~~~~~ dél f~ctoÍ' T el error· es, menor 
·'_ - '~· .- .. ; 

al 3%. 
--- : \:~~-'_ -: , -: .. 7_- ~;_-~:~-'~ _. : ... ' ~-:. -; -~ ': ... ·. ":.··.•··' ..... ·.:·:··.... ..-.... •· .•... : ... ::.,·.-.. ·: .. · .. : ; ·--: ... ·-.• .. :·.·,·.· .. ,> .. ··• .. ···.•.··.- -.~ ..• ·:·-:.•.·. ·.·.:·: ... ·.•.· ... : .. : .. :': r · _,.<-:;-,~ :,~f ~·.:;'; 
·-.-'.·<· ::""- ~~:-)--:::'~·,_ ... ~--~ ' . -· .. 

En esta tabla,tambié~>~e, pu~d~' ~oJie~~.~;'\UeÚ~~s ~c~a~ione:s, 
Rabi n son y s(;h~iat~F~~We~iel '~~~~ó~~f~~:;•cc~~~Ürf~d()~s¿c:c'iit[¡~f2t"pa;~a~hidro.carbu.: 

•'<,(·: . >; ,:. •:,·,,.,.·.>:' i~n.;;,•p' 
., ·----:: __ ':·::'·t ... ?\-<-~.;-·:-~;º:~?~·';:~';:'·"-.':·· ·. -: ".'_.,) -~~:·:(.'. : ··-· 

. . '.: .. . _, -"·· ---::\\<--· ~:/_~:,·-: ·<,::::'.:':·:. _,.~_.,_ ".~ :·,.::~: .~<-
ros. 

<·.": .'.; '. : ::.'·i--:::-;~>-. ;:·-~: . -· ··;:. ' ..... ;; :-: < ... -:.---.-~.·: .-- ; ' .. --:~'. . 

::.,':,, :,:: · ;;¡,;f i~i~'1 ;~~~~~e~:i~t~~~l·~~I;J~#fü~~,f {,';:'::;:,:: 
dad de los compu~~tÓs; ··• 'l'a~ri·~·~·{¿ fa;;,ÜÜ1iii~o~ijJ~fri6~ent~td1~olo de 42 comp11c~ 
tos los cuales s!?,,in~icán ;¿rÍ la•ia'~~~ •. :de·,·p:opieda~~:~. d~i'~~éndi~~ B. Asimismo 

'i,\ :r 



'.,e dividieron los rangos de polaridc.d en baja, media y alta polaridad. Se puede 

ob•_::2rvar, al igual que en la tabla U, que solo las ecdacion~s de Mathi11s. (sin 

considerar al anhídrido acético), la de Soave P.y la :co~v~ncional trab'ajdn en 

forn111 aceptable .tanto para compuestos no·· polárés. cbmo p'ál"á'.{~11i~uestosmediana 
y altamente polare_s. 

' ' '. {_;~-···;··· ;~/ ' --.. :··-:.· .< ;,<:·- :' <. _··- -. 

Las demás ecuacidn~s a exc~¡cjó~ ~~·]a:d~ R~dl·i~h y Kwong, · .. presentan 

resultados sat.iÚ~¿t_()~ib~t,é~()16 p~-r~· ~~~pu~~t~~'. ~()· pd~ft·r~~.' Para compuestos 

medianamente ;pÜlares J1;·~/r-i~· •. ~J~Jn~a ~ri >t_~~a~' ellas y; 16ti;~a~ente este·.es aún 

Al realizar· el a'nálisis '.i:or'rangos dep'r~sióri se obti~neri l~s tablas III~ IV, 

V y VI. El :ango· d~.fi~}~ :;re~ióh co~~~~~d:'.,1Jr~~i6~~i -~~>~~Yo~~{ ~ Í.!i~ atm,-

el rango de media presj6~ cÓ~prii~de p;~J'irin~~ fu~ar~~ ·,a .1}§9 .. atm y ~eno~es a 

20 a tm, ·y el >rangó de \lta/pr~s 1'6~ 'c<lmp?~n~e llres.iohes' :'lllá~o~es'·ó Jgua 1 es a 20 

atm llegando en_algímo~ c~sÓ~:,:~ GOafm. ·· .. ·.··•.···•• ...... ·, 
1 

/}, , 

'" lo toblo m '' ""''¡,i";,',,,,; ,,;:1.~. ""';d<,i:L.f"I,., y ''" "'' 

en esta zona nuevaínente·';~f~.fcua'C;ón :éonvé)iciónal· y.)a''.de Soave · P reproducen 

en forma semejante! .a<;los:{v~lo'~es ~xp~~iÍn:~IÍt~1i~; sJ~n~o;'·esti última la mejor. 
'·'',-:>.;·;' 

La ecuación;d~'M~tf1{'~~$;J~1J~}~ ~cJp·~~fe1!;\~~~~h'',;(1Ügag;,y su error.disminuye 

a 2.57% al. 11~ ~;~~~}~·~ ;w~~t: .'.al c~Tl~~dx~~~ a2~{'iü:; al ácido' isovalérico. 
·>;· :{~/~·,:' . '. ; ·. -·, .-, _.i, :· ;~~:,··~·-,, ._ •••• •••.• •• -;:.·.\_~_.•·.·.·.· \>-

. -;.,.·, ,'" '·',' - ' . i ~-, ·::-_;:':\· 

En el rango d~baja Pl";B~~'._l~Jci~ las, e~~~c;ori~'s }on~e,~v~~ el ,mismo orden, en 



cuanto a la exactitud para reproducir las presiones de vapor experi men l.a les, 

que en el rango comp 1 eta de presión, siendo los errores, con excepc i Ón de las 

ecuaciones convencional :Y·de Soave, ligeramente mayores. 

En la tabla IV se muestran los resultados eh la régión de baja presión para 

cada grupo de substanC:i~s:y se. obser~a{qhe .son muy:~irnÚares a los de la tabla 

11 sin presentar c~~bros .s1~riWi ~atGi~; > 
·. ::_·: __ ~-' 

pre:i~~n\ lo~ ~es~IWos' ;e pfe.;enta~, pára cada 

grupo de substancias y ~n)e>;~1a gl2bJ1l ~~5~~.t1b1d\~ú ;~). 

. .-"" ·- -- --- : ~ 

En esta región Ta mejoi; ecuaci6n J"esÜH~ ser Ja corivencionill seguida de la ecua-

ción de Soáve P con una exactitüdllluy se~~ján~e.i [a·:·e~uaC:ión de Mathias ocuparía 

el sexto lugar si se tomaran.en cuent~ ~l:anhlJ;{do~C:éti~o y al ácido isovaléri-

co, sin embargo al. no. nace;]~> así. e{ ~r'.ro~ d{~~inuYe.a 4.16 y .ocupa nuevamente 
:·.·-:·--·:.;· .. ' .·-

el tercer l~gar. 

. ,~:- -~ ~ ' ;- -

La ecuación de Patel. y T~;a tr~b~ja basta.nte) ~ieíl en este r~ng~ de presión e 

; ne 1 us ive. mejora: a~.;1Le~~¡diéi~;~ci~~So~9e;:y~d~7~Pe~9'kl:l~ir{~cín~'d~0i>~~db'elcuarto 
lugar, aunque.esto. ríoi'fís~íl:.>fo.rmá~u; }ignifitati~va ;~ c{iíe l~Lf~ef~cuaciories 
mencionadas r~~·r~duceXXº~ .\iú~r~s~ exPerim~n·t~ le~ cci~: una. i~~~fú~~~; si mi 1 ar. 

·" ;-- .< · :_;" __ · · ··· ·- -· ·,~ _: > · ·: :,_/ "::·\--/· ;,. ;<, .:<_~ ·- i-,:·,-·:.~,;-x:{2<~;-
;., ". Z'. ·<•.;. ··· ....• ;¡/;{ > 

En 1 a región· Ú ~l ta pres16;. l;~s ;f"~~ul tadbÜ~'.e pre;s~~{~n .en 1 ~· f~~;afül en forma 

global y por grupos d~ s~IÍst~néias. ¿ ~ú1F se oh~er.~ª. ,qu~ en :;e~t~>zº"ª .1 as 

mejores ecuaciones son ntJe~~~erite la d:. s~~v~: ;'.:y il ~ cdni~njio~~i. 'en ;ste orden. 
-:: :. ,; __ :-~: ·,_ :_ ~' 



1:1:uación de P.itul y Tt1Ja tr,,iJ,1ju muy IJien, aún para compuesto:; pobres, : 

···::•.:;in el tercer lugar siendo mejor que la de MJthias que dÍln siri turnar e11 cut!I·~: 

:: . ,rnhídrido acético y al ácido isovalérico, con lo que el erro.r disminuye a 

:•. 77%, ocupa el cuarto lugar. los ecuaciones restillltes presentan E!ntrc ·~lle'. 

01 mismo orden en exactitud que en las demás regiones. 

Por lo que se ha podido ver, la ecuaci6n cGbica de estadodeSoave Pes la mejor 

de todas las que se han considerado i ne 1 u yendo a 1 as ecuac i enes con•i(lílC ion.i le,;. 

Es la ecuación que mejor reproduce Jos datos experimentales de presión de vapor, 

ya sea en fo~ma global, po; grupos de substancias ó por rangos de presión. So1o 

en la región de media pre.sión es superada por la ecuación convencional aunqJc 

por muy poco margen, Puede Eonsiderarse que la ecuación convencionol y ln de 

Soave P compiten por ser la mejor. 

Dentro de las ecuaciones de estado la que produce mejores resultados de:;pués 

de la de Soave P es la de Mathías la cual solo es superada a a1Las presio11cs 

por la ecuación de Patel y Teja. Estas dos ecuaciones tienen la desventaja 

de que para poder. ser apl.icada~a compuestos polares se necesita obtene;· un pará­

metro a partir de una seri.e ·de elatos experimentales y de lil cantidad de estos 
·- . " 

y del rango de presión qué. abarquen, .depende la exactitud de los r¡nul tados 

que se obtendrán con tal·:.pal"án1~tro. 'Por el contrario, ];¡ ecuación de Soave 

p solo necesita de cl~s datosé~~~~i~~ll~~les y con ellos es suficiente piira obte­

ner buenos res u 1 tadcis ·en. tb~h e 1 • ;~kg~ 
. '·'·· '" ,;_~ - --o:;: .. ::.~'\: 

\~e< / '. '<: '• 
Si se considera el.. des~fr()llo ·~i~~6;i~'~ de lfr~e"cüacic>nes ·de estado ~e obf.,erv,, 

que la ecuación de R~d\;ichi/ K;ing ~º<es aplicable•a" CálCulos de fr .. j~riicrí¡, 
,-- " .·.--- .. 
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ya que con ellu se obtienen resultados muy alejados de la re<1i1d;.d. Es \,,,: 

ló aparici6n de la ecuaci6n de Soave cuando se cuent" con una etuación de esl1a~ 

confiable en cierla med·ida, cuando memos para compuestos no polares y en espcc;1:; 

hidrocarburos. La ecuaci6n de Peng y Robinson mejora a la de Soave y produ~" 

resultados aGn m&s confiables. 

La ecuación de Schmidt y Wenzel no solo no mejÓra il ias anteriores sino que 

es menos exacta a pésar de que considera al. factor de c&m~~esÚ>i.lid~d crítico 
. ~·- ;: '. - ' •\ 

como un parámetro dependiente de la substanC:ia·: · 

Como ya se ha mencionada, la exactitud de la ecuación de Patel y Teja depende 

del factor F que se obtiene de datos experimentales y la de Mathías del parám~tro 

polar que se obtiene de igual forma. 

La m<Ís nueva ecuación de estado que se ana 1 izó fué la de So ave P que también 

es 1 a más sencilla ya que toma como base. a 1 a ecuáci ón de Van der Waal s. A 

pesar de su sencillez mejora bastante a todas las· anteriores. 

Es importante señalar que todas las ecuaciones de estado fallaron al acercarse 

al punto crítico, región en- la cuah y-~coino-se ha mencionado en.un ~caplt,ulo 

anteri ar, 1 a presión no cambia como una función de tercer orden con respecto 

al volumen sino que lo hace en una forma más aproximada como una función de 

quinto orden. Es por esto.qu~ las ecuaciones cGbicas de estado son inadecuadas 

en e,ta región, 

Lo onterior se.man.ifestó en .los.resultados ya que a partir de cierta temperatura 

- 93 -



cercana a la crítica .cu-alquier va.lor de presión con el que se comenzaru a i tcrar 

producía que. los .factores de compn!sibi lidad de ~mbas fases fueran ·iguales y 

por lo tanto tamlli~n las fugacidades. Esta falla se presentó con mayor frecucn-

cía en la ecuaCiÚ d~'Schmidt y He11zel seguida de la de Redlich y Kwong. Los 

puntos en lo que esto .sucedía no se tornaron en cuenta para el análisis. 
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U') 
ln 

lfonano 

TABLA 1 

Desviaci6n entre las presiones de vapor experimentales y calculadas 
Rango Completo O - 60 ATM 

0.11 



Propi ]benceno 

llulilbenceno 

TABLA I (continuación) 

Desviación entre,las presiones de_vapor experimentales y calculadas 

24 



'" _, 

iABLA I (continuación) 

Desviacion entre las presiones de vapor experimentales y calculadas 

.. · ... No. de ·. Rango de 
Compuesto - · · - ;_ 'i: datoS - - T R- ~ · e _. R-k 

Error [%) 
s-w P-T .• H }L '. SP ·_· -.s - P-íl 

Naftaleno':~ -~;:··'c'H·cf~5·3: ~-J;1fi2:0:~5g9- 6.68 187.30 .7;;¿9·-- 2.44 2;42 ---4,02·., j~2H-~0;64:-·-
l-metil~aK~·1e'n_& :~-'2~iJt: Ó;\3~~0.714-: 1.32 133. 79 13.68 - 5. 79 - 20.47 14:78 :3;88'.~~J·.02 
2-metilnaftal~-rí~:< ',''2'2 :D;to\i12~0.;JfQ? 0;~7- :H5t:fo ; 2.05 - 1.91 . 5;40 i2~6;-~ ·i:-~2:· 0.78< 

Ciclopentano -- '27< >o.441:..cf;57i¡ ; o.'24 ~{6'o.~8 i_0.14 '4.13 4_':{9 «E;~;4. · ·u;221~ 0.38 
,. ·- •' " -- . -. - ,:;~-·:.).:; - ' - ' ·.· ., . . ; .. ' 

Ciclohexano /' - 3,-· • ();sos'-:éJ'.;95(fr{ oi'32t f~'.3'.k~/ 1~;52 · 13:Ú. ~ls.ds .-¡~;~?/ 3,24. l.48 _ 

Alcohol meti11d6;•/ -.·. 5(j' ~ 1 Ó:.ss§icir~~- rgG9.· .-¡8~;;0< 12: 11_ ''ki:i~a~ ~;~A(;' /5,49 i •.. -··o.30 o. 47 

A 1coho1 etilic~· < - -- 40 i • 
1ói!i29~0::9~fs )[?:~.2¿ ___ ;.§;~Nú . 3.1}, -~J/ti~º; 'i'2'6:tia•: :3.06; Kn 1. 13 

Alcohol .propílico- -. 25 _.-- '··a.62.\co;-97~- .--1~}~7 ·I'.A6:12·¿· ,X(ci~ -¿~.si'~ >3o}79/ .J.47- ---. 4;55,. 1. 74 

Alcohol isopropílico .22- ·····();64cÚ~~~'.4l ;:·Y.::6{·-· 31}\.6~/20.iN~-,I~g~:t.·9;40-20.74 · •18.73. ···2.40 
-· - - . -- ',. -~e -,_~-~~:~ct~;i~;,, __ _.'.'!~~~~,- ---\~,~~;_~:,~};~· ', ~', '.,:~:,~' ::~-'.-~'. v'>_,--.> :'·:·:<{-~:~~.:;:__:_~:~-'.~-~-¿,:i:-i~~: '" 

Alcohol. butílico 21 :)Ó.644];(),94~: >J;BO} !;?46.:4?;,,;?~2T43¡;J:~4;'.f~·~~~ 20.75 :3;29,, l;2f 2.-0~4 . 
. 13. J;·o.s2iio· •• 7~!i ;, .. s;1j'.??~~;~-~··:.~4.4:_s9_:~}s~;).4; ·)J?_2,.?9/ ,48.7.8\.•.'{1;?2- .2;4s· _ 
22 .·.'· .'?.';5§6~0;728 ··- -· .•. 7;~~-f,t··~?9,·~?;[i.'~~/?~/·. ·1f;~{·~-~i;8;68('.',~:ªi44~ 11';'í4 .•••. J .16 

Alcohol heptílico 

Alcohol octílico 

- ..• 13 •·-_······o/s4a2ó~959· •2~1s' '.180.\.9;is~88,:¿\5;p.1.••· ·~·;ª~ <5;99;1/4,55:·--·•3;90·-

12 o.s99-:0:61;r 'a.~;-·:· ;''25;.·9;'. 3.os:. i-.1s> JiLfis t}:9s >1".4; 1.s6 

Fenol 

m-Cresol 

Acido acético 27 0.509-0;985 4.76 232.16' 11.46 8.49 7.46 9.97 1.27 1.06 



TABLA l (continuación) 

Desviacion entre las presiones.de vapor experimentales y calculadas 



<O 

'º 

TABLA) (continuación) 

D.esviaciÓn.entre lasp'.esiones·de v.apor;experimentales y calculadas·.··.•··· 

Compuesto .. _., 

F ormi ato·~t:1 i'; ;;º· .:~s;l' 2ot ; :o~:~~s~o~91~~2.·fofr:i4=l~D:r;1¡99~\;~;~.t';:~.;2ú'..·n=.i~·79t'."; ¿:16 /.~:i2:23·;f~fl~73 ;; ······1'61 
Acetato metí 1 ico ··>: ··22 .· •... o. 542:~:~8;3 •. ,.·-~'ikk:.:,,,,:¡'~'{~j> ·.;5;94' ':T:3~51 ');~ 1j1 'r\4,;;\ r.;.4t : .J '53 

Acet~to •·efíl~ c~ .. ··X·· '.¡••·.••••~2~ .•,'{~i:'.~1¿~~~9~~'. ·~S:i.§·<·:;E~6::.1 ~j2,ij~~~q4, .. \ 11.·)~-}(~·:~.:ú.~~[·.{·;··~}o'.~: Y5{~~;7' ·.•· .. -•..• o· •. 55 
Acetat~isoil.mi;';{~f:,,·•·i> ·9·> o-:·52j20.613• .)tsW•.; '319:frr:Ei4'.86: 20;49 •'Ti<27;49;;. úi':\f '·i:ifa( -•7.43 
Argón ' <E' -;~, ' ·;o.~6}.~oN~:~ ·, ~2-;~§;c·~·-f:l6:19 .'f~:¿a9','(:'3~¿3.·,,.· 'i•:3.59 n;,.::,\''.~~y ;'.2.85 ' · 5, 51 
Xenón / <,••> ~~; •. • i 0~·5~~26'}~'37.'.;>:~~~7:;i;) ·3J;46C~:·:~.;·;4t·'.3/1;\;f c~~~4· :·;•2;2.z •.:'({fl < •. · 2, 35 
Ox ígen~ .-~::;.:i'. :(:.·_¿~ .·l ~~:..~;;;Ó;~·;9~b·;9'~;~¡;ib'f961'±-Y~;25;9i,~ 2~i1:3f:ió~; ·¿;¡j ' .. ,, t~i~{91. ,?,;·]~2 F · 1, 33 
Dióxido de ~arli~:o);' ·.··•·20 :,,'; .• 0::'~~72'0':97~~ 1.·,,;·;; 25:' wjj¿: ;;;_,:¿3:59'r?~:¿7'.'g .· ··:fs3hJ:'-;f~~:&4'', .. 6, 31 

;·;~.~~~;~~< A-:-·;-c\f;:, ,:~~:~~~t~~~~;'.ti' · _,,~,: -_, ::~;~,,, Ú.\,~/-,(;'.: ::;?>"\.·· :~·:, _ .. ·,, .· -~:· .;~~\r~J\~ 4 --F; ,: .-:-5 -.- ,. ;_~;-t: ,_;:. ~:·:;·~-~: i·:::::)·\;:j![:·~::: ::·:-

Agua 

Error global 
promedio% 

···• ········' '~E~.7:;~.5}'~~679~2.·' ···¿:·~º ··-• .'~~:i~~;'\::4:;o··-:·~ ·~0~~·c.- );.ó2'T. )•34 .. ·· o. 14 

, >'i65~~\ "oI424::o.s49 z.·'%:•11 .;i'.~2·4.;·;·~\~-:~3 : ··a;29 9;~3!\ tt,J. r:s1 · 1 .o4 
~ ~~ .: ' ". ~ .. .. _'::; 

. 1693 . l.85 210;95 12•77 .· 12;'16 15;76 12.94 5.01 1.68 



~ 

o 
o 
1 

TABLA I I 

· Desviacion entre las-presiones de vapor experimentales y calculadas 
'->i u -- -- • • ··Rango completo O- 60 ATM. 

Alean¿;' °' '·:-~ ; .. :';:;%f_-_·1_-_~_6_•· •• _._·: - T''409 
. - ~ --- . ·- ,· - · ... : . - .. './'- :.s--~ '· 

4.48 3.46 5.35 2. 58 

__ ,__ 2: -- -.;5s -0.28- ·62;35 s.69 9. 10 10.02 B. 39- . 

Alquenoi"' '-·:, •·-y>,;5 ! 'í42~-.>:> 0.71 <62;74 10 17 10 32 8 42 B 68 5''16 1.06 
'.,_ :<.:_;.-,- . -· .. ·--·---·· .. . .••. _.-, .... ·.: .. . • • • • . - . :.:·. ___ ... 

Aromát1é6s O •- •/- : 'h~ -' 328 '· 'X.83< f4:i:'ss' . 4;50 J. 2,89 -·- · 4. 99 >3. 57 •·· Ú4sL o;a1 

Alcohol¡s.>' .: _,'. _,·-~}¡}:;: -</X~34_~ t '2;06; ::4;5~25 >]5.06~\-14;50 \24~9~'. .\13~32>'~4~·62 h46 

Acidos orgánicos' -: ;~ • •j'> -'-13s-~.:.:· -> 5~5·4.-~'"'7'4~-.-~~ :; ¿~·!·¡~~\~h2:'26J~.;~{~if ;i;7ó;7g c'i2;,;4f ~:, ·5;45 
•• '''·"<'·., •'• •, ,,~:,, ,_.'.-;;/(.;•\::, _-:,<- • - '•"-•'e• :·~,~>ú:t··'/::,::; c,'.'t.::r~?:\CY,ó ,,.,:.{'."·.:".:>'.~:~;>··"""' ',•.•,'.,.,:·,·:\.-.~ 

Aldehid~s ~c~.fa~a5}'.' ->4' ·<--;/ S4 ·1' -.- .•. F?;~·¿;-~(lj9•]79< ·7.64'> :5;3s> '3;01'-: 0:6~6iº !¿~]~'<). : 1.51 

E te res~ ;:.j~"·,:_~-.- "G'i, 5 .::;~;jJ}•~.~~·-·~~.~~J.1~ójJ~--f~:~;Si~~~Q:~~~f•~~;ª!tJ;-~M~-~~,; [fjJ_¡~; ~·3~·lRb -~•$-2_2 
Esteres.· __ ... ---;··-->· '';\·;:iB'..3'H·.·.~z3.;,:;·:_·'·"'1'.T3 15~;.1s,·-·;,. s.11·:.-

0
4,'_4_8.--''- 1~34'' .·i)l;s9- ,··;1/31):·:/1;98 

Inorgánicos·- '<; ., '¿;¡¡.~:'.~··u:.·'·j·153:: :.•:;. -~;ji:~a': 0t56;43~,. ;6':\1'{';,~;24\ ;·~;6X< <2/63; ;,'2{i7T ./2;10 
···"":·~:~~-r~·::·}. ,_,,.,..,;,:>·: }·}·?~:: "'·"'>.·~·¡·:: ·_;-:~··"; ·. ,-. . . . 



Metano e 

'1 

2-Metil 

Nona no 

TABLA 111 

Desviación entre las presiones de vapor experimentales y calculadas 
Región de Baja Presión [P < 1200 mm Hg] 

No. de Error % 
datos C R-K S P-R S-W P-T 

0.61 39.12 5.31 o. 79 l. 17 

M SP 

0.51 ·1,99 



TABLA !!! (continuación) 

Oesviaci6n entre las presiones de vapor experimentales y calculadas 
Re ión de Ba ·a Presión P <:1200 mm H 

23.44 20.84 6.58 0.96 

~ 

o 
"' 

Butil benceno 

14.80 0.05 

0.66 0.45 

1.10 0.24 

e 2~66 

0.57 

··• o'.16 
' 1~48 



~ 

o 
Lv 

Fenol. 

m-Cresól 

Acido acético 20 

TABLA 111 (continuación) 

5.52 282.71 14.34 10.53 

3.79 1.01 

1.27 0,73 

.0.39 

.l .40 

6.29 12.97 1.4i 0.93 



TABLA III 
continuación 



Compues té• -

TABLA 111 (continuaci~n) 

Desviacion entre las_ presiones de vapor experimentales y calculadas 
--"·~·~"'Región de Baja Presión [P < 1200 mm_ Hg] 

No. de - [%] 
- - - .e•·· !-_o dalos -- C R-K S-1~ P-T M SP 

F ormi at'o'~t!íli~o <e\ •}j4c_> : O ;34 - 128;88 

Acetato ~e~íl:i·~~ •• ;,¡: • >:{6;) ~;9·2·;·- 76.45 
2.79 2.43 1.89 - 2;03 

. Acetato -~tíJiC:cr : -17- '/J\.;~é 2oÍ!.3a'\:. t_~_b_1:e;; •·- ... 1 i40 
- - ~-~: . 

0.99 r,59-••···1;SE 

-7. 95 1.18 ,_0;65 .O. 1i 

Acetato i.scí~M]tcci'' - --, f_- ~:_3~52'F 319:12X:/14:06'> ,_26~49 27;49 18.11·•·- l.04 7,d3 

->; -- 2.?J:.-)~9:7ó· :· ~ 4.:º~- :, -/ º;~1t" · 1 ;8,- - <}.-Ifl< rt:67 - -1.28 
"-'---~;,:, : _ .. _, .: :·:-:-2 -~- -- . ----- -- - --- ¿·. :- ,-.·, •, ' "' . . - --· ·.' ,:_·; _- . - .. - ' ·- .-.;,. '·. : . :- -

•. J>fo'~ati J3;h · _:._1::3~ -- ---- -__ - 3. :3's\" : ~. 2t: · ··- 2-~3-F o;q~?' l: s 1 

-- .12--·--- 5;J11< ~3j?ij:><i~:89 ,;~;36.~}r :;,;45;0~--:251·.21Y- 1 5.57: 5;79 

Argón 

Xenón 

_- . ·.' . ' .·. -· •• ::·-¡ ._, - , .. , , ,' "' '-·· •. '¡''·------- --.- .. - . ~f~ .. - ,. '',-·'::,:·'.~~- ';:-,,- :.~-- ·- ·.--- ... ,'. ', «' 

TA
9

e tu ar a c 1 ~ r u ro d ~ c ~; b~ ~6"': f42-26-·-·-~---~.-_' ___ ·_-_._:_-_ ';_-_-----_:_._:_·aº:.·_; 97:s4,_-_·--._-·---.·_--~ •• _:_•--'._._-_-_._•_:· __ -_-_._._--

2

,;

1

s_._'. __ ._-9l:_ .• _._--,--·,:.·.c_~_4o·_,_-.-_·_·sf_: __ -_·.·.·.·-··._:_:.•.-_: ___ -_._--~-·-·---•.--:.·_._._-_-_-_-_•.'..-1\1~7:~_~-·~.~-)95;~33}_•~.·---···,-_• ;,;~;~ •1461 \-~:~c:i()l:l 5f f ~;:'? :-) :Í~;' 0~i-1 :'4k~ ;,~o; 55 · · u?,·ti·:rr~·, .n•}_fo:9s- .!-. }·2:~g: _ -__ • \:91,: · cGl 
·::_·.-,.·-'·.'.'..':·;. '.,-,.-,·--··,~:~.::~~-::f/:·~·.. '"--"·/·- -----_.,-'.--;::.. '·~---,·=·'':-.·~::-' ,_,._._.,,, ~,.,_,:·_,-, '~~< 

-.,: >9 ; <'o:97 {;/42.'42- ; ;\ 4: 54.(.··· i:f10-'' • .'50/1r1 < e- I.9'g·,·~•:.i'.07t' •',,;22 Oxígeno 

Error global 
Promedio % 1433 i ;79 - 238.91 

-. "r>\;: ,. . :· .. ·:~'~;>·-
' .• ·« 

- •14.20 13.51 - --,6.95 : ------ 14 52 
·' ~ .. _-." 

-- 4. 99 - 1. 53 
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TABLA IV 

:-~~ Oesyiact6n.entre las presiones de- vapor experimentales y calculadas 
__ Región de Baja Presión [P < 1200 mm Hg] 

Grupo-de : _ 
Substancia •• 

·:c·No, de -_,_,_• __ N __ -dºa't:d
0

es __ ._ - ~rror - PJ 
-- , Subst. C - R-K S -R - P-T 

5,54 3.61 
:,-::.;_:: 

Alcanos -- •• 0 ~15:···••• <:352>.-" · Í.05 
··.=:-i= -~,·.,; :.:~~ ,-_; ', 

- 11LOB 

66;46 

4. 77 

5.90 Cicloalcano'> ¿ __ ¡ ;;~2:.- 'ts~~--- ó.fr 
Alquenos' - > ·<·6··· > <'-1:~:4-, >o.63 69;26 11.14 

9;76 --10,41 

11.27 

Aromáti~hs·· >,; .io·~}~> S.91 '. • 150.90 . 4_.75 2;99 

Al h
.---, " L - ,---•· -_-.<_')9' > ·-,·9--4_-____ -_-_• _,::-2·-•·1;'..>9···6< ••-·_-_-_: __ '.'5·•·-~o-.~,:.·6_,--9_< ·_-_-_,··1--.·_-,-8·-,: '---•15·,··-51-• 

COOeS>'-- .-_-, ,• ,,;·,,¡ -

Acidos:·Ó~~§~;i_t6s• --- 7-:•• - .f-_1't9·"··-----~;.s1~?\ ·¿~~:·1sC> ~l;~~·-· !35~34 
Aldehtdos -- 'c~ton~s' • >. i.;;; --/~f~''. ;L:}T;6ir'i ;,í;~9-;{5;: -}·8'~~~/< 5.ao 

: >. ·:. -_, ·~,·-..¡,·· ; ~ 

9. 17 

5.10 

26.69 

100.69 

2.91 

2.65 

8.93 

9.39 

3.69 

15.05 

83.80 

7. 18 

M -:-s¡;--
2.16 0.55 

1.49 0.89 

5.41 1.02 

1.44 0.81 

3.58 1. 19 

35.19_ 5;49 

3,,, 1_ ,58 

Eteres_. _____ .- ______ -_ <s _k2:~~á_~f?é1r(j;'2i3}1:.E~ú.\ú4;~léS2·.fü:,~_J3.·3s .1s.52 13.44 . 2,73 _• 4. 75 

Esteres 

Inorgánicos 

Error global 
Promedio % 

· 1 .81 ----_, · .-4)/ .?-~/5g:y';'-t'.;:•;;9ac:.~U 193/~~-"'''Y6;26 '•• · 5: 49 
r - .• ,'_,·"\,·\}\.-'.:"~'.·;,:.>;: ~:,--.!':,'"'.:/~; . -,~_- . ,,"",'-' '_'..'•. -"-( ." • :; '-· 

¿>1oi(' · :J;-.i1." :~izot.8i ~\ 1fo8'. ,, 10.23 -- 10.s3 

1433 13.51 16.95 

5.61 

31.85 

14.52 

1. 32 

1.94 

4.99 

2.28 

1.44 

1. 53 



TABLA V 

Al canos;,' )).{. <;;· ~16 :. ¡d r·. 1·~16E~ '.3S;97 .·. 2.93 2~28S ª~3F < i:és'·'.' 2}9,1 \:gb 

c;c10~1~~"º~(5 /:V' c4 ':J;~2:?<3s:6s· 4,46<:,¡";o:i/.:;l:o·~ ··A.3Ó; s~10······1:47 
Alquenos ;: .;·, · 6 >12/ ,)~:o .. ~~;:> gs;p3: /4do>.• 'úoi '4~06 /;}4';'8f >: Í~~~· !-1114 )'~·.·:,'-~';- ·' .;.- . _, _ , .. ;..",' ,,,·., ,, ··o,c: ;-~:!';·· 

Aromático~'. •• -: /·>.' n' /1;'.. ;:: d';iif •;;~g,;f2'L~ Hió ?·.~:;1.86· :c·~'t54: ~~:í~·· ·~"'i•+:~8> 0~97 
Alcoholes . • ' ; < ·~ ··· .. ··} f2'0'. --~.:t\úaa·· i·:1i9'.:.,8 4%Ü'.~ •;\;~.9iZ i}Wg73 ; :.~.13·~~> ir,~o:~· )!'3s 
Ac1do~orgi~1~~Z· X · 5: : i)~· ··· .';\:~.'~4 ;·.Ú\]1:'03) ·,3·j~:{ .. :·t8:ó5. ;HiF5~~ •" iJ.51? ;~~~:W:'' 8.58 

A ldehid~/}.¿~ioilá~ • 2 .• ;·, ···~ '}4'. • < .;'.,'d9' <:••56;'8( .'l.B~' •' ,,,;';64· '·(:3;94 ":}''< '2tii[J:: ·>~bi9~7 , Ó,97. 
--- ---=~=~~'~-;--,_.--:=;--- -~~~'.'~;_:;-~- ----;:o-o-=- --~--~-;,-,-~b~-~,:~~_{,l.;'~ii_{:d_i"~.~ ¿~;¿~~~Ié~iú~_:éc:· - ~ - -~-=--~·~.::~_:::__ - _, _ -~-~~;;;.~ ..--.... _-.-_.:.-~·-:-·:.;_-,"'->,':"";,-_ ~~k~=L~ ____ ~o---.-c----

EtereS · /3' · ·J9Xi'.i'.:f'/~·0·;99f,f '.f4\29· 'c5,3o.: ;,A;91. •;5;59¡{·~;ff92"" .. ~c 6;80· J.64 

Esteres • · '3 .";.: }~ ()~~!~~ó·?+J·.r .(5'91\4 <\.34 -··· .. 1.29 · 4;~2 1;s6·:·C·\~52 1.04 

Error global 
Promedio% 

is ; .;i . . ;~.J.~ :<\.53 i: ·7~.3!•. · s.11· .. 4.25 · 3.99.. ;,Ú. J.1s 3, 11 
. ~::-_. ·> 

s. 71 5.50 8.38 5.12 6. 31 2.65 



..... 
o 
00 

1 



..... 
o· 
\C 

1 

TABLA VII 

. .. Desvj acjón entre Ja~• Pr.es;ooes de vapor.e)(perJmen~al es y cal cu 1 ad as 
. . ~ .. , . ··e: Ra~g~~ d~ .-~~Jc~~.~~d ic~·~.~~-lt'a po Ía~id~d ,; .-· .. ··• 

Monientci;/:'.; ; >.·t;c,•:" '"'······ 
. Di po l O ·t.:.;.rf ,· · 

2.75 

4,30 

3.61 

o. 76 

4.96 

1. 79 



CAPITULO V 

cONCl..úsfonES 

Los resultados obtenidos en .este t~ab;~jo dmprueban q1ie las ecúaciones cúbicas 

de estado son una hérrami ~;;\~; ~Üy ~:rsá·~~1 ·· en los cá rcJ10~.de di i~ño cié procesos 

en los que se n~cg~·i~~;\~~{~A~; el<a16r de alguna p~o~~édad t~f~odinámica de 
.-,~--:~--~-; ~-c._,.<:-;-~ 

los compueS-to~-'. __ º_~_~O ~-1:~~-:~:~-~~:{_S~ ~ .· 

l< peo pi'''''~"' .~{;;~~" ;~ ~;¡,," l oc y;, J; 
0
PÚi i~~ !~~~ ••f• i df r«" 1-

_:: ·_.::....~--"'º ;,--~>:-=.': 

tados nos dail una idea·di}lá exáétitud· de cada ecuaéión parapredeéir otras pro-

piedades lo cual· se logra. aplicando: a ·1~s :~C:u~ci'ones ~~~~~~téld~·~{e;tas• relaciones 
~-~~--:, __ ,, ~ 

-,~~:~~>··,·:_,;:-·' c.··-:.::·-:· ···----- .. -. termodinámicas: 
;_. .. _ . <r;'·:·_-_'.~~·-'·: .->-;<: >: -' 

. i'. > : < .. / > .. ' ·.· .. · 
Las ecuaciones conve~~ion~'les·q~e' sé basan e~ l~ e2u~c;6ri ai··c1a~e;~on eran una al 

' • ~ .---;.,' . ·'-'.:' '" . \·, "'-':"-»::- .. . --, . -':' .:·; . ·, ,-·:..· 

ternat 1 va pa~a·•.6'a1cd·1~r,Yil ~résión'; de v~pof de ·c:onifl~~~·fó~''. ¡)ór:d~:· .i:s P~~· esto 

que se compa~a;rC>n cón;tra~la{ ~~u~~/on~s·t~é-~staciC> 'i;~;~ ~b~~~-~6 ·~e~--·ª 1 gu~as _de 

estas últimas era~ méjorifc~;u~ Úas 'c:o~v~ncio~~1ks ·adem§~<~~iten~r '~u~ha{ otras 
" <<.: 

ap 1 i cae iones._< ·. <•'.- ___:.::;_~{.-~ ;·;~~'i'i~':'" •écc·;c.:;;..~'-",o.:,•~ .. -- ~:~c:--~;~'l.:~"°~::.. · · 
, , .. , . . . \ .. :- '· -~-··:'\' ~ :<~> 

Es importante '.señára~;·qu~~-~~s,de Í~ <a~á~';~}'6~ d~ J~ ecJa:i~·n de estádq de Van 
.-;·.~;:;, ~ ... _:':,.,,,,,,. >-º;',;''/ ,,,:-;>\:,· ;··: 

der Waa 1 s en ,1B73_ .:~~;ha~·:prdp,u~sto.ciushas :etf~s. ;·¿e:~aci ~n~s)19llnas:.d~cl~s cuales 

han s; do muy e~}t~~-{s- có~o ~:'~{~~·\; stC>/e~ :·rns la.~; ~IJ1 o~·il~g~/ici~~s. ~\11 'em·b~rgo 
estas ecuaciones'propúest'~s·•;;9;; ;;;;empre aport{ri'• tl~a· íne}ora .. sobre las ecuaciones 

ya existen tes._ .. '. _E~t~:'~i-P,ii¡¡~·d~~~~:·~~n•'pbrt~ á que s~cfaf12a~d<l !l~ ;~~~~ti tud 

para evaluarla presi6W:Ge-~a~·Jr·'se·~~~ede ~~jora;.en algJ~~:,c~~os lr;v~luación 
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d.: otras propiedades como densidad, entalpia, equilibrio de fases, etc. 

También se o~se:v6i.q~e··~1 ser.una ~~iíaciÓri más compleja ó ~ependiente de unn 

mayor cantidad'd~· p~iá~~tros,·;·J1b J1iJes~~'i~~~nd ~ien~: ~~a exuctitud en 

cuanto a la pre~Ü~ión:·~~:t~'.~.p'.f~dade:s. •··· •• C. \. ' '·) .. · 

'" "'"" .~.:;J,,,;;~t; i~ .. ;,<ü,};~; ~¡4~l·i;¡; 'f ~~ ... · .l.f 1ii '"' '" "' 
1 os a le anees yf11áiTa2·i~~~i ;;~~;h~ÍJ'r'e'n.~e/~ar¿~·~::~ctiacii~ •y' ~·st~~ ~·~•corroboraron 

,. ; {'~': - ,_ :.~· _,' , :, . '.--.> ', 

en e 1 presente tráb.aj~;-'.'. ·,:_·~ .. :··~- . .· .· ~~ ; ., 

En 1 a 1 i terat,ura se ~:;ue~:>;'.e.ncontrarEja.:grán·• canh~~d 'de ~écuaci dncs .cúbicas 
·-"-""--:~-·' -·.: .. _,~~}-;-~-":;< > . ...::;· .. _' 

de estado, s; n, en1bar9o.Xsa1 o se ~elecc.ioriarori para E!r estudio a las:más represen-

tat i vas e importiintes;·\·o~'Ailft~~:est~~~ ec'.u~C::iories)a~q~e 111~~ores ~e~u1 tadosarro­

jÓ fué 1 a · dé 1 ~~;a.ve¡.P- ~·~·~·~;CJ,~·;d~\c,ercrf~r•,]a.·W~• ~~rhi ~~i· · El.· o;de~•·~ecreci ente 

de exacti,.tud. par§/las.'.delll~s'e_cu¡¡c~one~ de 'es~~doies ,e1·.··.si.guiente: ·'•ecuación de 

Peng y Robinsan,• ~c~~~ibn dis6~J~; ecu~cib~,d~,P~t~l<y·Teja,'ec~ación· de.Schmidt 

y Wenze 1 y POI" úHi~~j~ e:ua~;ó\i; de Red~ ~ch .·~·· Kwongco~? era de e perarse. 
_._ ---~-= -=- :...-_ ~ -~· - -- -- --~-;---.---~.-- ----~-,,-=_---~--:-'-;"-=-·'-::-' 
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APEND!CE A 

El método de convergencia emplead o fue el de tlewton-Raphson: 

Pn'+.1 Pn - f'~Pn~ 

El problema consistía'ern etico~trar un valor déP 

L V .. ·•···. <l;.<·. ·>:·····• 
ln p. ó ln 0. · ,-: ln 0: ~.TOL.dohde TOL 

1 1 :,· ..... ·:.l .. :.<"'.,::··"'.",:• 

resultaría 

En el 

plo a 
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COMENZAR 
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Diagrama de Flujo 1. 

~-~-:,.:/-:,: ?·::::.:\::·,~' 

·rragraíná P~illcipÚ ~~~~~eÍ ·.cálc~lo d~ la Pr~~ión 
d~ Vapor de.i:ompu~stos .Puros. 
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SUBROUTINE SOf1VE (PC, TC, li, TOL, NI, T, P EXP, P 0-.LS) 
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. . . (0~V :. ébEVl) 

DLNCFV = (Ó~ODOl * PT 
• ' .. :.···l.·' .< .. 

. . . • ((a;)_. COEU) 
·. DLNCFL. ~ (O;OOOl * p) 

(!ll:todo ¿e Convergencia ele Newton­
~aphs~n) ~ 
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TABLA DE PROPIEDADES 



Compuesto 

Decano 

Etileno 

Benceno 

Tolueno 

m-Xil eno 

p-Xileno 

Etilbenceno 

Propilbenceno 638.4. 

Butilbenceno 661.0 28.4 0.394 

TABLA DE PROPIEDADES 

62.36 183.27 

0,0256 

0.083 

0.027 

0.0662 

0.0338 

0.0925 

0.0463 

0,0782 

4402 (J.4 

5238 o. 3 

6022 

6760 0.4 

8070 

7352 

7933 

8800 

8690 

8600 

8500 

9140 

9380 

0.3 

0.4 

0.5 

0.3 

o. 1 

0.4 

0.4 

0.4 



N 
CJ1 

Fenal 

m-Cresol 

Acido acético 

TABLA DE PROPIEDADES 

- -- -,--,, 

0.1027 

0.2801 

._ 9220 .l. 7 

9727 
·'¡-

' l .• 7 

10470 'l.8 

12l87 .J. 7 

12694_ 2.0 

10760 1.6 

10876 1.8 

924G 1. J 

·---·---



~ 

N 
O'I 

Etcr difení 1 ico 767.2 30.9 0.435 

TABLA DE PROPIEDADES 

114.0 258.5 0.0457 11632 1.1 



Compuesto 

Xenón 

Agua 

TC 

PC 

w 

Tb10 
Tb760 
F 

!e 

TC PC w 

P parámetro polar para la ecuació'n' 
LIHv calor latente de vaporización (cal/mol) 

11 momento dipolo (debyes) 

TABLA DE PROPIEDADES 

p LIHv !' 
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