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PREFACIO 

Saber elegir el modelo más adecuado para cada caso, constituye quizá, el co-­

nocimiento m!ls preciado en todas las ramas de la Ingeniería. El modelo más apropi!_ 

do serli aquél que, d§ndonos la precisi6n requerida (fijada con criterio ingenie-.,;­
ril), sea el más sencillo; dicho con otras palabras, será aquél que posea un balll!!, 

ce id6neo entre precisi6n y sinplicidad. Es evidente que para una aplicaci6n dada, 

·el modelo que bajo ciertas condiciones resulta preciso, bajo otras no necesari~ 

te lo seguirá siendo. También es pertinente aclarar que hay situaciones en las --­

cuales, para lograr una precisión dada, el modelo ''más sencillo" resulta de una -­
coq>lejidad extraordinaria. Es por ello que, gracias al empleo de las conputadoras, 

se han illcanzado metas que hará tan sdlo un siglo no eran mas que suei'los de algu-­
nos escritores . 

Con la disponibilidad de las máquinas modernas de clllculo, las ecuaciones de_ 

estado constituyen un 11Pdelo nuy útil en Ingeniería Qu!mi.ca, ya que nos premiten -
predecir, mediante el enpleo de relaciones tennodinlimicas, una gran cantidad de -­

propiedades tennof!sicas. Industrialménte, las ecuacimes de estado son fundament!_ 

les en el disei'lo moderno de ciclos termodinami.cos y de un buen n!hooro de equipos -

de separaci6n. 

. En todas las ramas de la Ingeniería Qu1'.mi~ existen una gran variedad de ~ 

los ·a elegir en cada caso, pero rara vez se especifica, con el detalle requerido,_ 

el intervalo de aplicaci6n de un modelo; esto no solamente sucede cat los modelos_ 

que sirven para disei'l~r equipos, sino tanbién con los nx:delos para la prediccil!n -

de propiedades. Las ecuaciones de estado no sen tma excepci6n. Se han publicado -­

varias centenas, entJero, no existe una idea clara del interva~o de aplicacidn y·~.· · 
las limitacimes de siquiera una decena de ellas. 

Aunque los ingenieros de los pa1ses industrializados estfn conscientes de la_ 

necesidad de emplear ecuaciones de estado adecuadas a la precisil!n requerida, en -

M!xico tma abrumadora mayorfa si~ incurriendo en el error de utilizar si~re ·el 

llXldelo mds sencillo. de cuantos existen, la ec\iaci6n del ps ideal, sin tomr en •• 

cuenta que en DUchas condiciones pr!lcticas este modelo. ni siquiera da 1.118 descrie· 

i 



. ii Prefacio 

ci(li cualitativa. 

Por razooes histOricas, se han incluido dos ecuaciones con par~tros partiq, 
lares, el resto son generalizadas, y, en su mayoda, han sido propuestas en los - -
tlltillgs catorce anos. Esta tesis pone en la mano de cualquier persona con conocí-· 

mientes blisicos de tennodi.n&dca, los métodos y las f6TIIU1as necesarias para la •• 
aplicaci6n directa de treinta ecuaciones de estado, y, ·mds iJJ1>ortante atbt, sugiere 

el uso de algunas ecuaciones, de acuerdo a la precisi6n requerida, el intervalo de 
presi6n y teq>eratura, la propiedad, la fase y el tipo de substancia pura o mezcla 

de que se t-rate . 

El esfUerzo que esta obra ha representado quedar!a plenanente conpensado si • 
llegara a ser de utilidad para todos los ingenieros y estudiantes que hacen:disel'io 
en Ingenierta ~fmi.ca, coadyuvando de un IJl)do o de otro al desarrollo de la lndus· · 

tria ~tmica Mexicana. Por otro lado, esperanps que esta tesis , a pesar de sus li · · 
mitaciooes, ayude a llenar un hueco que exite en la literatura nundi.al .de la Inge·. 
nierta ~ca. 



ADVERTENCIA 

Debido a la gran cantidad de material utilizado, y para poder DW1tener tma -

concisi6n razonable, fue imperativo escribir esta tesis a modo de que deba ser -­

le!da ·en el orden establecido para lograr su c~rensi6n total. Especial atenci6n 

ha de ponerse en la lectura del cap!tulo y de las secciones marcadas con asteris­

~o en.el fndice, ya que la infonnaci6n contenida en ellos es necesaria para ente!!_ 

der el capitulo correspondiente y/o los capitulos subsiguientes. 

iii ': 
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CAPITULO 1 

INTROOOCCION 

1. 1 Definiciones Básicas 

Según Martin (187), una ecuaci6n de estado es la relaci6n, en ausencia de cam­
pos de fuerza especiales, entre presi6n, volunent, tenperatura y canposici6n de una 

substancia, sea ésta pura o una mezcla unifonne. Funcionalmente la relaci6n es: 

f(P,V,T,X)=O (1.1-1) . 

que para una substancia pura se simplifica a: 

f (P, V, T) =O (1. 1-2) 

El interés principal (208) de la investigaci6n de van der Waals no fue tanto -
encontrar una ecuaci6n de estado que representase el canportamiento de los gases -­
reales CClllO una que incluyera la descripci6n del punto critico. 

Se llama punto critico de una substancia, a las condiciones únicas de presión, 
temperatura y volumen a las cuales las fases U:quida y vapor de dicha. substancia - -
son idénticas (66). A la presi6n, el volunen y la temperatura en el punto crttico,­
se les conoce cano propiedades criticas • Si bien cualquier libro de tennodinmca -
(10,66,179,303) tiene di~gramas P-V que aclaran la definición del punto critico, -­
los diagramas P-T, P-V y P-V-T están particulannente bien ilustrados y explicados -
en el libro de Zemansky (303). Partington (208) relata en forma DUJY canpleta e int~ 
resante la historia de cáno se descrubri6 el pun~ critico. 

En un diagrama P-V para una substancia pura el punto critico es un punto de i!!_ 
flexi6n, matanáticamente: 

(1.1-3) 

t En vista de que, aolsnente usaremos ,volúmenes molares, entenderemos por la pala..­
bra 'volumen' , volumen por mol •. · 



2 Cap. l Introducci6n 

[a
2P) = 0 W1: T 

(1. 1-4) 

A estas ecuaciones se les conoce como condiciones críticas. 

1 .2 Parlimetrqs B§sicos 

El factor de compresibilidad se define como: 

(1.2-1) 

donde R es la constante universal de los gases. El uso del nombre factor de canpre• 
sibilidad y del símbolo Z para esta relación, quizá fueron introducidos por Brown, .... 
Souders y ~ith .(41) en 1932. 

El modo usualmente utilizado para distinguir a las propiedades críticas es me· 
diante una 'c'. Asi tenemos que Pe, Ve, Te y Zc quieren decir respectivamente pre-:· <: 

si6n critica, voltm1en crítico, temperatura crítica y factor de compresibilidad cr!· 
tico. 

Debido a la frecuencia con la que aparecen ciertas relaciones entre algunas P12:,: 
piedades criticas, para simplificar la notación en los capítulos posteriores, defi~J 
nimos: 

Re = RTc 
Pe (1.2-2) 

(1.2-3) 

A la relación de una propiedad entre su propiedad critica se le conoce canci ••. > · 
propiedad reducida y se le denotará con el símbolo de la propiedad seguido de la.•• · 
letra 'r', asi tenemos Pr, Vr, y Tr. 'Las propiedades reducidas son adimensionales.· 
Dado que el factor de compresibilidad es de por sí una propiedad adimensional que • · 
nos da una medida de la desviaci6n del gas ideal, ordinariamente s6lo se utiliza Z • 
cano tal y no como propiedad reducida. 

El principio de estados correspondientes, en su versi6n original derivada de • .. 
la ecuaci6n de van der Waals, establece que (140) si dos fluidos tienen los llli11111>s_ 
valores de dos de las propiedades reducidas Pr, Vr o Tr, entonces el valor de la •• 
tercera propiedad reducida debe ser el mismo para ambos fluidos y se dice que 6stos 
se encuentran en estados corresporxlientes. Esto implica que conocer dos propiedldes 
críticas, tipicamente Te y Pe, es suficiente para ¡xiderpredecir las propiedades ••• · 



Parlimetros B«isicos 3 

termodinámicas de un fluido con una ecuaci6n de estado. 
Pitzer (217) y de Boer dotaron de fundamentos teóricos (246) al principio de -

estados correspondientes, originalmente considerado cano empírico. Pitzer (217) 11! 

m6 fluidos perfectos a aquéllos que se ajustaban a este principio, posteriormente -
él mismo lo rebautizó (218) como fluidos simples (v. gr.: Ar, Kr, Xe y CH~) nanbre_ 
que hasta la fecha conservan. 

Con el fin de extender el daninio de aplicación del principio de estados co--­
rrespondientes a otras substancias, en 1937 Su (271,272) propuso en su tesis el uso. 
de Re cano 1.lll tercer parámetro. Posterionnente, Meissner y Seferian (194) propusie·­
ron el uso de Zc cano tercer parámetro, mientras que poco después, Pitzer (218) pr~ 
puso el factor acéntrico, al que definió como (223): 

w = - log [Pvr) - 1 • 00 
Tr-=o,7 

(1. 2-4) 

donde log (Pvr) es el logaritmo de base 10 de la presión de vapor reducida --
Tr=O, 7 

evaluada a una tempera tura reducida igual a O. 7; generalmente w es proporcional a_ 
la poiaridad y a la longitud de la molécula (177) , y se definió a modo de que fuese 
prácticamente cero para los fluidos simples (223). 

A los fluidos que cumplen con· el principio de estados correspondientes tripar!!_ 
métrico de Pitzer se les llama fluidos normales. Recientemente (219) Pitzer decla­
r6 que el nanbre acéntrico proviene del hecho de que este parámetro da. una medida -
de las fuerzas que surgen de puntos diferentes a los centros moleculares. 

En vista de que el mejor y más comúnmente utilizado método para médir volúne-­
nes criticas (120) consiste en extrapolar el valor medio de los volúnenes ortobári-· 
cos de líquido y vapor (i. e. los volúnenes de ambas fases en equilibrio) hasta la_ 
temperatura crítica, es ccmúnmente aceptado que la propiedad crítica que se conoce_ 
con menor precisión es el volumen critico. Argunentando esto, Gunn y Yamada (104) -
propusieron el uso del volumen escalado Vsc, en lugar del volunen crítico, cano CIJ!!' 
to parámetro y lo definieron cano: 

Vsc _ Vo 6 

- 0.3862 ! o.0866w (1. 2·5) 

donde Vo.s es el volunen del líquido saturado evaluado a una temperatura reducida • 
de 0.6 • 

Con la idea de incluir canpuestos polares.en el principio de estados correspo!!. 
dientes se han propuesto otros parámetros (80,105,111), de los cuales sólo conside· 
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rarenos el paracoro (Par). Además de estos parlinetros, tmnbién utilizaranos el 

so molecular (M) y la tenperatura de ebullicit'Sn normal (Te). 

Varios libros y manuales contienen tabulaciones de los parámetros básicos, pe•J 

ro sin lugar a dudas, merecen menci6n especial el libro de Reid, Prausni tz y -- ••• · 

Shen.rood (240) que contiene un banco de datos para 468 substancias puras, la obra ~ ;: 

de Vargaftik (291) que incluye parámetros para otr?S·. tipos de substancias (v. gr.:_ 

metales akalinos) y las recientes compilaciones de Lin y col. (180) especializadas 

en compuestos cíclicos, aranáticos y heterocrclicos. Estas tabulaciones no incluyen' 

Par ni Vsc. Una excelente tabulaci6n de paracoros es la de Quayle (230), quien q' 
más proporciona un método sencillo y confiable para estimar este parámetro en caso_; 

de que no esté tabulado. 

Existen tres pequeñas tabulaciones de Vsc (104, 185, 301) pero es fácil calcula! 

lo directamente a partir de su definici6n (Ec. 1.2-5) o bien aplicando el método ".\ 

descrito por sus proponentes (104) que tan s6lo requiere el conocimiento de un vo•/ 
lumen de líquido a cualquier temperatura. 

Si no se encuentra el valor de alguno de los parámetros más canunes (Pe,· Te, -

Ve, Zc 6 ~1), éstos pueden ser estimados con cualquiera de los métodos que presenta_ 

el libro de Reid, Prausnitz y Sherwood (240}, el cual reporta los métodos existen-· 

tes hasta 1976. Recientemente Kesler, Lee y Sandler (159) así cano Rtmnens y Rajan J. 
han propuesto otros métodos de estimaci6n de estos parámetros, mientras que Vetere.;:_. 

(293) y Fedors (82) lo han hecho s6lo para el Ve. 

Para los gases cuánticos (v. gr.: He, H2 , DzJ, R.H. Newton (201) fue ei pr:lm! 

ro en proponer el uso de propiedades críticas modificadas. Posterionnente Gunn, 
Chueh y Prausnitz p~opusieron (103) para estos compuestos: 

Teº Te = -__,,,,,__,,._ 
1 + 21. 8 
~ 

Peº Pe=--......--:::-
+ 44.2 -m-

y w = º· 
donde Teº y Peº son constantes específicas para cada gas cuántico, 

(1. 2-6) 

Veº, están tabuladas en la referencia 103. Para los gases cuánticos se adoptad •. 

el uso de estas ecuaciones, por ser actualmente el método más aceptado. 

En lo que respecta a las fracciones o cortes del petróleo, se acostunbra tra-· 

tarlos como pseudocCJllponentes, asignando a cada corte valores de los parámetros b4- · 

sicos en funci6n de su gravedad específica, temperatura de ebullici6n media, etc.·· 

(156,157,241). Incluso existe una cmparaci6n entre varios de estos métodos (57). 
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1.3 Aplicaciones de las Ecuaciones de Estado 

Para el cálculo de todas las propiedades tenordinlimicas de substancias (puras_ 
o mezclas), la infonnaci6n necesaria y suficiente (18) que se requiere es: 
1) Capacidad ténnica de cada canponente cerno gas ideal en ftmci6n de la tenperatura. 
2) Canportamiento P-V-T de la substancia a diferentes condiciones de tenperatura, -
presión, y, en caso de mezclas, cc:rnposici6n (i.e. tina ecuación de estado). 

· 3) Energra libre y entalp!a de fonnación de cada canponente en un estádo de refere!!_ 
cia, 

En caso de que no ocurran.reacciones qui'.micas, la infonnación del punto 3 re-­
sulta irrelevante. El banco de datos del libro de Reid, Prausnitz y Sherwood (240)_ 
incli.iye valores de las propiedades mencionadas en los puntos 1 y 3, y dicho libro, -
además, reporta.métodos de estimación de estos parámetros. 

Con las propias palabras de Martin (187): "cc:rnbinada con las relaciones tenno­
dinámicas apropiadas, una ecuación de estado bien cc:rnportada puede (por si sola) -- . 
predecir con gran precisión cambios isoténnicos en la capacidad ténnica, entalpta,­
entropta, y fugacidad, equilibrio liquido vapor de mezclas, y, ofrece asistencia en 
las correlaciones de las propiedades de transporte", Con una ecuaci6n de estado - -­
también se p~eden predecir coeficientes de Joule-Thanpson, velocidades del sonido " 
(256), calores de mezclado, propiedades criticas de mezclas, equilibrios de fases:· 
líquido-vapor, líquido-líquido, líquido-lfquido-vapor, s6lido-líquido-vapor, conge· 
laci6n de un sólido en un líquido y solubilidad. 

Para una planta de procesos qui'.micos típica (205), del SO al ·soi de la inver·· 
si6n se utiliza para procesos de separación de mezclas, de aquí que la aplicación -
industrial más importante que tienen las ecuaciones de estado es y seguirá siendo -
(3), en la predicción del. equilibrio de fases. El volunen, y los cambios isoténni.· -

. cos de entalpía y entropía son también particularmente importantes en las aplica--­
ciones ingenieriles (176). 

Seg6n Hopke (128), en Exxon las ecuaciones de estado son el coraz6n de las~ 
· laci6n por canputadora del canportamiento de fases en los medios de separaci6n, tu, 
herias, plantas de gas y recipientes de aceite condensado o volátil, 

En los 61timos quince años la predicci6n de las propiedades cr!ticas de mez·-· 
clas (146,263,122,264,213,134,196) ha recibido gran atenci6n, en parte debido a la_ 
creciente importancia industrial de los procesos a alta presi6n y particulannente • 
debido al uso del gas natural (120) , 

Recientemente Shah y Bishnoi (254) aplicaron ecuaciones de estado con el proc!'_ 
dimiento de Ishii y Otto (136) para el cálculo de separaciones multicanponentes de_ 
mGltiples etapas. 
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Ya se han aplicado ecuaciones de estado a un nuevo proceso de separaci6n (150);: 
la extracción fluida supercr1tic~ 1 que ofrece una alternativa a la extracci6n,llqul) 
da en las industrias alimenticia, fannacéutica y petroqu!mica. · 

Más recientemente aún se aplicaron ecuaciones de estado a la predicci6n de la.;,;; 
tenperatura lfmite de sobrecalentamiento de liquidas polares (210). · 

Esta propiedad es importante en vista de que la rapide:z. de vaporizaci6n de un-'· 

liquido a una temperatura cercana a su l!mite de sobrecalentamiento ha llevado a la . 

suposici6n de que un bue~ número de explosiones de laboratorio e industriales invo·. 
lucran líquidos sobrecalentados. 

1.4 Alcance y Objetivo. 

Existen varios trabajos de comparaci6n de ecuaciones de estado. Algunos de 
ellos comparar.en de tres a catorce ecuaciones para predecir las propiedades de una~: 

sola substancia pura (302,206) o de dos (255). Otros (65,181 ,277,249) canpararon de 
cuatro a nueve ecuaciones de estado para predecir propiedades, en las f~es vapor y; 
gaseosa exclusivamente, de sustancias puras y me:z.clas. Tarakad y Dannér (276) caftP!:' 

raron 4 ecuaciones de estado para la predicci6n de entalpías de varios hidrocarbu•• .. ' 

ros y nitrógeno, asi cano para mezclas de éstos. Tal vez el trabajo más importante ~: 

de los hasta ahora publicados es el de Tarakad, Spencer y Adler (277) 1 quienes caa·.· 

pararon ocho ecuaciones de estado (cinco generali:z.adas y tres particulares) para la: 

predicci6n de densidades y fugacidades en las fases vapor y gaseosa de diecis6is •• · 

substancias puras y cuarenta y cinco mezclas, incluyendo un buen número de canpues•., 

. tos polares. 

Cano veranos en el siguiente capitulo algunas ecuaciones han sido probadas para;; 
predecir diversas propiedades en varias regiones del plano P·T. Además cada autor "'. :; 

compara su ecuación con otra u otras ecuaciones, aduciendo, casi invariablenente;<: 

que su ecuaci6n es mejor, o al menos igual, que las otras. . 

En 1968 Reid dijo (238): "Actualmente tenenos una gran variedad de ecuaciones ': ... 
de estado disponibles, La mayoría han sido probadas con tan s6lo unos cu4ntos cm-:-· 

puestos, Lo que se necesita es una evaluación crítica 'de éstas; la evaluacic5n debe . -,, 
estar basada en datos experimentales confiables y unida a un hlen análisis estadts~ 

tico de errores, con una especificación de los tipos de canpuestos para los cuales..;:; 
resulten errores grandes", En 1977 Adler y col. dijeron (3): ''Ningdn intent~ se ha~ .. : 

hecho para proveer un tratado técnico de cada ecuad~ t:mnl.eada por la industria .... 
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Muy freaientenente se deriva una nueva relación ten1Ddinámica, se prueba para unos_ 

cuantos sistenas, y se publica ••. ", Daubert dij o ( 56) : "Para que una ecuaci6n sea -

generalmente vlilida, debe ser probada para canponentes con una 1111plia gama de pesos 

y tipos maleo.llares, un intervalo amplio de ccrnposiciones y el plano canpleto de -­

temperaturas y presiones" y Krolikowski pregunt6 {165): "¿Culil ecuaci6ri de estado • 

es aplicable a hidrocarburos, aldehídos y alcoholes? ¿Cáno debe tratarse la ental-­

p1a de liquides con muchos componentes ligeros?". 

Si bien reservamos al siguiente capítulo la presentación de las ecuaciones de_ 

estado analizadas y al capitulo S la descripción detallada de los datos utilizados, 

en breves palabras, esta tesis consiste en la o:mparaci6n de treinta ecuaciones de -

estado (veintiocho generalizadas y dos particulares) para la predicción de propie-­

dades volunétricas, cambios isoténnicos de entalpía y entropía, y, en el caso de -­
substancias puras, calores latentes de vaporización• {de por sí un trabajo largo, - • 

nos fue imposible incluir equilibrios de fases), de cinwenta y cinco substancias -

puras y treinta.y cuatro mezclas, en todo el plano P-T de importancia industrial, • 

exceptuando la fase sólida, y también, en el caso de mezclas, las regiones de mlis • 

de una fase. 

Esperanos dejar claramente establecida la precisión de cada una de las ecua--· 

ciones analizadas, bajo todas las circtlllStancias mencionadas, con el objetivo pri-· 

mordial de ayudar al desarrollo de la Industria Química Mexicana. 

+En la Sec. 9.5.2 tambil!n presentaremos los resultados obtenidos en la1 pre--­
dicciones de cambios de entalpía de vaporizaci8n de doa mezclas de compoai~­
cidn fija: el eutl!ctic.o difenilo - eter difenUico y el aze8tropo etanol-agua. 
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RELACIONES P-V-T 

2.1 Clasificación. 

En 1924 Partington (208) y Shilling dieron una lista de cincuenta y seis ecua­
ciones de estado. Tsonopoulos y Prausnitz. (286) mencionan que, en. 1929 Otto list6·-· 
el mismo número de ecuaciones "importantes". Dodge (66) en su libro de 1944, hace -
saber que ya se habian propuesto más de cien ecuaciones de estado. 

Actualmente seria temerario dar un valor al niimero de ecuaciones hasta ah>ra -
propuestas. Indudablemente han sido muchas decenas. Para dar una idea, tan s6lo en_ 
1976, se propusieron, al menos, siete ecuaciones de estado (200,153,287,117,258, --
212, 8 6) , las cuatro primeras particulares, y las tres ú1 timas, que por cierto VMl>S · 

a utilizar, generalizadas. 
En cuanto a su versatilidad, las ecuaciones de estado se pueden clasificar en_ 

los dos grupos previamente mencionados. Las ecuaciones generalizadas son aquellas -
que, para poder ser aplicadas, solamente requieren del conocimiento del valor de -­
los parámetros básicos (Sec.1.2) y, las particulares son aquellas que, para poder -
ser aplicadas, requieren del conocimiento de, generalmente dos o más, parámetros. e!_· 
pecificos de cada ecuación y particulares para cada substancia pura. Al menos hasta 
cierto punto, se puede considerar a las ecuaciones generalizadas coDX> predictivas y 

a las particulares como meramente correlacionales. 
Respecto a su complejidad algebráica, las ecuaciones de estado aquí analizadas 

se clasifican en lineales o cuadradas, cúbicas y de orden superior en el volllllen. -
En el apéndice se describe la solución analítica del segw¡do grupo de ecuaciones y_ 

la solución ntDTiérica del tercero. 
Exceptuando la ecuación de van der Waals, todas las ecuaciones de estado que • 

vamos a considerar son empíricas. Recientemente (32,200,67,204,89,198,174,164,137,-
202, 191,58) se han propuesto varias ecuaciones teóricas o semite6ricas, que actual­
mente son de uso limitado, debido a que son particulares. Más aún, en 1979 Mohanty_ 
y Davis (198) tuvieron el valor de aceptar, que su ecuación, desde lDl punto de - .. 

vista pragmático (precisión - simplicidad), no ofrecfa ventaja alguna sobre dos -·-
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ecuaciones 611p1ricas {236,212), que aqui manejanos. No obstante esto, es de apoyar­

se la idea {97, 176) de que, una vez que las ecuaciones de estado te6ricas y sanit~ 
ricas sean generalizadas (muy probablemente no sea en base a los mismos padnetros_ 

básicos), y de preferencia simplificadas {v. gr. :137), el futuro de las ecuaciones_ 

de estado estar~ basado en esta clase de ecuaciones. 

En tianpos recientes ha surgido una tercera op~i6n (279,195), que tanpoco va-­

mos a considerar, la cual utiliza una .ecuaci6n de estado para una substancia de re­

ferencia (tipiciD11ente metano); para poder aplicar esta ecuación a otra substancia,• 

la escalan, por medio de "factores de fonna", particulares de cada substancia. Ade -
más de ser particulares, tienen la desventaja de ser m!is canplejas (246,176) que -­

las ecuaciones de orden superior, sin ofrecer ventajas en ruante a precisión. Es - -

por ello que, actualmente, en ingenierfa, se pueden considerar de utilidad secunda­

ria. 

2.2 Ecuaciones de Estodo Históricas. 

1) Ecuaci6n del gas ideal (ID.) 

Después de los trabajos de Boyle, Mariotte, Charles y Gay~I.ussac se. propuso, 

quizá a principios del siglo pasado, la ecuaci6n.del gas ideal tal cano se le cono­

ce actualmente: 

PV = RT (2,2·1) 

Para simplificar la notaci6n, llamarenos volunen ideal, Vi, al volunen predi-­

cho por esta ecuación, es decir: 

V• RT 
1 =ir 

2) Ecuación de van der Waals {VW.) 

(2. 2·2) 

En 1873, van der Waals, en su tesis doctoral, propuso su muy famosa ecuaci6n: 

Cf - b) • RT 

la cual, expresada en potencias del volunen queda: 

v3 
- (b + Vi)V2 + AV - Ah = O 
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A= a/P (2.2-4) 

Ciertamente esta ecuación no constituye el primer intento p~ra corregir la 
ecuaci6n del gas ideal pero sr es la primera que tomó en cuenta el plUlto crítico, , . -
y, siendo ciibica (que es el grado mínimo requerido para poder predecir la existen-
cia .de la fase ltquida) es' aplicable al líquido, a\.Ulque sólo sea en forn¡¡ cualita· 
tiva (208). El fundamento teórico de esta ecuación puede consultarse en las refs._ 
208 y 449 • 

Al aplicar las condiciones críticas (Ecs. 1.1-3 y l.1-4) a la Ec. 2.2·3 (66,_ 
187), se puede tener, de acuerdo al par de variables iriáependientes (entre Pe, Ve_ 
y Te) que se tane, tres formas diferentes de expresar a y b simultáneamente (187), 
que son inconsistentes entre sí debido a la falsedad del valor de Zc (0.375) pred!. 
cho por la ecuación de van der Waals. F:mpíricamente se ha visto que se obtienen 
los mejores resultados al usar Pe y Te como variables independientes (140,187): 

a = ~~ Rrc } (2.2-5) 
b = 0.125 Re 

donde Re y Rrc están definidas por las Ecs. 1.2-2 y 1.2-3. 
Ree (237) encontró que esta ecuación de estado no predice correctamente los -

calores latentes de vaporizaci6n ni siquiera para los fluidos simples, y Martin 
(186) dio la expresión del segundo coeficiente virial obtenido con VW. 

3) Ecuación de Berthelot (BER) 

Según Pitzer y col. (221, 179), en 1907 Betthelot propuso: 

V = Vi + .* ( 1 - .Jz- ) (2. 2-6) 

la cual es una simplificación de una ecuación anterior (208) propuesta por el pro;. 
pio Berthelot, que sobrevivi6 a ésta gracias a su buena fama, ratificada por ----­
Lambert y col. (167), de que, aún a temperaturas bajas (208), da resultados 1111y S!!, 

tisfactorios para vapores a presiones bajas. 

4) Ecuación de Beattie-Bridgeman (BB.) 

En 1927 Beattie y Bridgeman (23) propusierm su ecuación, base de las ecuaci2_ 
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nes de' orden superior modernas, que, expandida en potencias del inverso del volu-­
men (i.e. densidad) es: 

P = RT /V + (Rl'Bo - RC/T2 - Ao) (V2 + (Aoa - RTBob - RBoC(l'2) JV3 + 

RsobC/(T2V4) (2.2-7) 

donde Bo, C, Ao, a y b son constantes particulares de cada sustancia. Aplicada en_ 
en el articulo original (23) al bióxido de carbono y al eter etílico gaseosos, al_ 
afio siguiente los autores dieron (24) constantes para otros ocho gases. Actualmen­
te existen canpilaciones de las constantes (66,22,10) para varios gases. 

En el tercer articulo de la serie (25) los autores mostraron la aplicabilidad 
de su ecuación a presiones bajas. Si bien reconocido con anterioridad, Tsonopoulos 
'( Prausnitz (286) ratificaron que esta ecuación es "muy pobre" a volúnenes menores 
al critico, implicando su inaplicabilidad a la fase líquida (255). Se han hecho a_! 
gunos intentos para generalizar las constantes de esta ecuación (272,262), pero, • 
debido a las desventajas inherentes a élla, no se tonaron en cuenta. 

5) Ecuación de Benedict - Webb-Rubin (BWR) 

En 1940 Benedict,Webb y Rubín (27) propusieron su·ahora féDlloslsima ecuación: 

P = RT /V + (BoRT - Ao - Co/T2) (V2 + (bRT - a) fV3 + aa(VG + 

(2. 2-8) 

donde Bo, Ao, Co, b, a, a, c y y son constantes particulares de cada substancia. 
Esta ecuación es aplicable (27,29) a volCímenes reducidos mayores que 5/9 y, -

según sus propios autores, se puede considerar cerno una modificación d~ la ecua--­
ci6n de Beattie-Bridgeman que permite la representación m~s precisa de las propie­
dades de fluidos a densidades al tas. Actualmente se puede decir que ha sido la fue!!. 
te directa para la mayoría de las ecuaciones de orden superior modernas. 

Si bien los autores describieron un método para encontrar el .valor de las -­
constantes (27), se han desarrollado varios métodos y criterios para la obtenci6n_ 
de éstas (40,178,38) a partir de grandes cantidades de datos experimentales, 

Con el advenimiento de las computadoras, en 1951 Benedict y col. (29,30,31) -
le dieron un IUlevo impulso a esta ecuación; entre otras cosas, extendieron el ntÍll! 
ro de canpuestos para los cuales se tenian constantesde tr~s a doce. A partir de -

aquel .afio se han reportado constante's para una gran variedad de fluidos c:Zs2,2s1,-
305,253,47 ,91) e inclusive para una mezcla reaccionante (253), Por otro lado hay· 
quien ha correlacionado los valores de las constantes para Lal& familia de cmpues• 
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tos nruy especfficos a partir de las constantes de tm mienbro (99, 1 SS). Entre las .~ 

canpilaciones de constantes para varias substancias, son de especial relevancia la 

de Cooper y Goldfrank (44) y la de Bishnoi, Miranda y Robinson (36).. Es importante 

recalcar que, tal cano Leung y Quon lo muestran (178), para tma misma substancia,~ 

de acuerdo al método de ajuste utilizado, se pueden obtener juegos de constantes,• 

que, dando un buen ajuste cada uno, son marcadmnente. diferentes entre sr. Es por • 

ello que, cano recaniendan Reíd, Prausnitz y SherwOod (240) nunca se deben mezclar 

constantes obtenidas con distintos métodos, 

Cullen y Kobe (48) aplicaron esta ecuaci6n para predecir el equilibrio llqui~ 

do-vapor del sistema propano-bi6xido de carbono y, Motard y Organick (199) lo hi·~ 

cieron para mezclas de hidr6geno con hidrocarburos, tanando Co, '/en el caso del·­

hidrógeno tmnbién y, como funciones de la tenperatura. La aplicabilidad de esta • ~. 

ecuaci6n y la de la ecuación de Beattie-Bridgenan, para predecir capacidades calo·' 

rfficas de dos gases han sido discutidas por de Nevers y Martín (59). La ecuaci6n...: 
de Benedict-Webb·Rubin fue injustificadamente criticada por Shah y Thodos (255) • .; 

as! cano por Auslaender (9) y defendida mediante sendas contestaciones de Barner y 
Adler (12, 14). 

Para ajustar las presiones de vapor subatmosféricas, Benedict, IVebb y Rubín • 

(29) propusieron que, a temperaturas bajas, Co fuese una función de la temperatura· 

y, después de que Sehgal y col, (251) encontraron que la ecuación original (i.e •• · 

con los ocho parámetros constantes) predecfa entalpfas err6neas en la regi6n lfquf 
da, Bamer y Adler (13) dijeron que, a temperaturas bajas, los valores calculados--'. 

para las entalpías de Uquido, son fuertenente dependientes de la derivada de Co "'. 

con respecto a la tenperatura. 

Para el butano, Yorizane y Masuoka (302) encontraron que, en la regi6n de dos ' 

fases, la ecuación de Hirschfelder y col. (121) , recientenente canentada por ••• • 

Johnson (149), es más precisa que la· ecuación de Benedict, Webb y Rubín, No obst8!!. 
te, la relativa simplicidad de esta última respecto a la primera es lo que, al me~ · 

nos en parte, le ha dado mucho más popularidad a la ecuación BWR,. 

Por razones históricas, para no complicar injustificadamente la ecuación, y • 
por haber disponibles un mayor ntínero de constantes, utilizarenos a lo largo de es . 

ta tesis, la ecuación orginal, con parámetros constantes, propuesta por Benedict,· 

Webb y Rubín (27). Siendo ésta, junto con la de Beattie y Bridganan 1 las dos tlni··· 

cas ecuaciones particulares que se van a considerar. 

6) Ecuación de Redlich·Kwong (RK) 

En 1949 Redlich '/ Kwong (236) propusieron su 'ahora muy fainosa ecuaci6n: 
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p .. RT 
v:o a 

/rV(V + b) 

la cual, arreglada en potencias del volllllen es: 

V3 ViV2 + (A - b2 • Vib)V • Ab = O 

A = a/(Plf) 

(2. 2-9) 

(2.2-10). 

Aplicando las condiciones criticas y después de una serie de manipulaciones al· 
ge~ráicas tal como mostr6 Epstein (78) tene11Ps: 

a= ílaRrcffc 

b = ílbRc 

na= (9 (21/a - 1))°1 = 0.42748023 ... 

nb = c2 1~ - 1)/3 = 0.08664035 ••. 

Hannens (112) us6 otro método para encontrar estas constantes. 

(2.2-11) 

(2.2-12) 

(2.2-13) 

(2.2-14) 

Si bien, como se puede observar en la Pig. 1 del articulo original (236), esta 
ecuación es notablemente superior a cualquiera de las ecuaciones cúbicas propues--­
tas hasta esa época, la primera referencia que de élla se pudo hallar es de 1955 -

(290); inclusive, en ese mismo año, Martín y Hou (190) citan otras ecuaciones de -­
dos constantes como las mejores. Cuatro años después, en una reseña de ecuaciones -
de estado, Gambill dijo (87): ''es quizá la mejor de las relaciones de dos constan-­
tes". Otros cuatro años después, Edmister, Thanpson y Yarborough (75) la recomenda-­
ron para cálculos de balances de entalpias,. Empero, la enonne fama de la que esta -
ecuación goza no tuvo su origen sino hasta 1965, gracias al trabajo de Shah y ---­

Thodos (255), quienes dijeron: "parece poseer una combinaci6n de simplicidad y pre­
cisi6n, sobre intervalos amplios de temperatura y presi6n, que la hace acreedora -­
a escrutinios posteriores". En 1969, veinte años después de su publicación, Bjerre_ 
y Bak (37) obtuvieron, mediante consideraciones te6ricas, que una ecuaci6n del tipo 
de la de Redlich-Kwong, representaba una amplia mejoría sabre la de van der Waals. 

Vasta en verdad es la literatura que esta ecuaci6n ha inspirado a partir de --
1965. De hecho, buena parte de las ecuaciones de estado aqui utilizadas son mera·-­
mente modificaciones generalizadas de élla, y, por otro lado, existen un buen núne· 
ro de trabajos (245,145,52,54,304,144,147,60,62,117,295,17,64,63,153) que la han·· 
utilizado como un modelo de correlaci6n, ajustándole el valor de las constantes a y 

b para cada substancia o grupo de substancias. 
Esta ecuación' ha sido incluida. en una buena porci~n de los estudios canparati• 

vos has.ta ahora publicados (255,302,65, 181,206,277) y en 1llJChas de las presentacio• 
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nes (una de 6stas encubierta en fonna de estudio comparativo (188)) 

nes de estado modernas. 

Entre las m(lltiples ocasiones en que se ha utilizado esta ecuación para muy 

diversos fines, cabe mencionar que los primeros trabajos para la predicci6n de 

piedades criticas de mezclas (146,263, 122,264) la utilizaron. Recientemente --···• 

Djordjevié, Dudukovié y Tasié (~4) encontraron, al aplicar esta ecuaci6n al mon6xi· 

do de carbono gaseoso, qu~ la desviación porcentual absoluta media era de 4. 103\.y_ 

3.7ZZ% para Cp y CV respectivamente. 

Abbott (2) llamó al periodo comprendido entre 1967 y 1977 la 'Década de ----~ 

Redlich-Kwong', pero, todavia en 1979 y 1980 se propusieron otras ecuaciones (300,·: 

Z89,Z60,261,Z33), que son modificaciones de RK. 
Merecen especial mención la resefia de esta ecuación hecha por Hol'V'ath (129, 

130) hace algunos años, y los trabajos de su aplicabilidad a mezclas hechos por ··,1 
Hlavat9 (124, 125) • Para terminar, diremos que Wichterle (297) present6 una tabla y:_' 
algwios comentarios acerca de varias modificaciones, particulares y generaü:.•.~ 
de la ecuación de Redlich y Kwong. . _, 

7) Ecuación de Wilson (WIL) 

En 1964 Wilson propuso una ecuación (298), que en su fonna generalizada, pro-~::. 

puesta por el propio Wilson (299) es: 

z = _v_ 
V · b 

b 
fv+D 

arreglada en potencias de volumen queda: 

y3 - ViV2 + (Vib(f - 1) - b2)V 

donde: 
g l ' 

f = ~ { 1 + (1. 57 + 1. 62w) (Tr - - 1 ) } 

(2.2-15) 

Vib2f = O (2.2-16) 

(2.2-17) 

na, nb y b estan. dadas por las Ecs. 2.2-12 a 2.2-14, y w es el factor acént,..ico, d!: 
·finido mediante la Ec. 1.2-4. 

Propuesta en su versión particular (298) para rostrar las ventajas del uso ••• · 

exclusivo de una ecuación de estado para correlacionar datos del equilibrio de fa••>, 
ses, pensamos que, a pesar de que ha sido mencionada en la literatura (286,65,246, • 1 

2,97) ,,no se le ha dacki el valor que merece, en vista de que una ruena parte del ··"'.'_ 
gran m&ito atribuido a la ecuación de Soave le corresponde en realidad, a la ver .. ,.;; 

. . . - . . : 
sión generali:.ada (299) de la ecuación de.Wilson. 

. '-~' 
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2.3 Ecuaciones propuestas de 1970 a 1972. 

B) Ea.mci6n de Sugie-Lu (SUL y REY) 

Tabla 2.1 Primera Parte de la E01aci6n de Sugie y Lu (273), 
Aplicable para Tr>1 si Pr>1 y Tr>l .OZ si Pr~1 

RT aT-o .s dT2 
p "' V - b + e - (V + e) (V + b + e) + V'l + } 

1=! 

Rea = RrcTc2 
Rcb = Rrcffc 
Rcc = R2 /Pe 
a = 0.4274BRcb 
b = O. OB664Rc 
e = Rc(1 - 3Zc)/3 
d Rcc(-4.9882x10" 3 + 7.4904X10-2 w) 
e1 = -6.7421x10- 2 

- S.SS09x10- 2w 
e2 = -4.276Sx10- 2 - 1 .0221x10"2w 
e 3 = -2.Z213xlo" 4 

- S.B986x10" 3w 
e~= 4. 149Sx10" 4 + 4.1457x10" 4w 
e5 = 4.7332x10" 5 + 3.6B09x10" 5w 

f 1 = B.6454x10- 2 + 1.9838x1o"1w 
f 2 = 1 .093Sx10" 2 

- 6.632Qx10- 2w 
f 3 = 3.70Z8x10" 3 + 1.8764x1o"2w 
f~ = -5.3BOSx10- 4 

- 1 .7176x10"3w 
f 5 = Z.547Sx10· 5 

- 1.1957x10" 5w 
-2 -1 ' 

g1 = 3.1751 x10 - 1,9409x1Q w 
-4 -2 g 2 = -6. 8871 x1 O + 5. 451 2x10 w 
- 3 -3 g3 = 7 .0579x10 - S.563SX10 w 
- 3 -4 g .. =-1.9279x10 +7.9439X10 w 

g 5 = 1.0455x1o" 4 
- 9.1929x10- 5w 

Ei = RrcRci· 1ei } 
Fi • RRcif 1• (' ) 

1•1, 2, 3,_ ... 5 
· Gi = RcaRci· 1gi 

Ei + FiT + GiT·2 
vi+i (2.3-1) 

(2.3-2) 
(2.3~3) 

(2.3-4) 
(2.3"5) 
(2.3·6) 
(Z.3-7) 

(Z.3-8) 
(2.3-9) 
(Z.3-10) 

(Z.3·11) 

(2;3·12) 
(2.3·13) 

(2.3-14) 

(2.3-15) 

(Z.3-16) 
(2.3-17) 

(2.3~18) 

(2.3-19) 

(2.3-20) 
(2.3-21) 

(2.3·2Z) 

(2.3~23) 

(2.3-24) 
.(2.3-25) 
(2.3-26) 
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Toca ahora el turno de presentar la ecuaci6n más complicada que se ·va a utili~ 

zar. Aún ruando a primera vista no lo parece, la ecuaci6n de Sugie y Lu (273,274) 

en sus dos partes, no es más que otra modificaci6n a la eauici6n de Redlich-Ktolong. 

La primera y la segunda parte de la ecuaci6n, asi cano sus constantes, se presen-;.­

tan en las Tablas 2 .1 y 2. 2 respectivamente. 

Tabla 2.2 Segunda Parte de la Ecuaci6n de Sugie y Lu (274), 

Aplicable para O. 56<Tr<!;1 , Pr<9 y 1 <Tr.i;;l . 02 si Pr'l 

RT aT·o,s 
P = 'if - b + e - (V + c) (V + b + e) 

1º HiT + KiT-o ' 5 

+ l yi+I 
i=1 

h1 = 9.7806x10" 2 
+ 7.0750x10"

1 w 
-2 -1 

h2 = -6.5927x10 - 3.0890x10 w 
-2 -1 

h3 = 1.4085x10 + 1.0353x10 w 
"3 -3 

h 4 = 2.8115x10 - 9.8715x10 w 
-3 -4 

h5 = -1.1178x10 + 6.6578x10 w 
-5 -5 

h6 = 2.3658x10 + 4.6647x10 w 
-5 -5 

h 7 = 1.6314x10 - 2.6384x10 w 
-7 -7 

ha= -2.6225x10 + 4.4515x10 w 
-7 -8 

h 9 = -1.1441xl0 + 1.8492x10 w 
-9 -8 

h10 = 2. 6681 xlO + 1. 3076x1 O w 
-2 -1 

k1 = -5.1775x10 - 6.8365x10 w 
. -2 -1 

k2 = 3.5828x10 + 2.8289x10 w 
-2 -2 

k3 = -1.5493x10 - 8.9116x10 w 
-3 _3 

k 4 = 2.1163x10 + S.8262x10 w 
_ 5 _4 

k5 = 4.3405x10 - 4.6678x10 w 
-5 -5 

k6 = -1.951'7x10 + 8.8237x10 w 
_7 -6 

k 7 = -9.1644x10 + 4. 7942x10 w 
.0 .0 

ka= 2.1117x10 - 4.7493x10 w 
- 8 - 8 

k9 = -1.4070x10 - 1 .3246x10 w 
-9 _9 . 

k10 = 3.1756x10 - 8.3832x10 w 

Hi = RRcihi } 
• ¡ (i" 1

1
2 13,. 0 10) 

Ki = RcbRc1
• ki 

(2.3-27) 

.. , .. u,,Jj8) 
(Z.3-29) 

(Z.3-30) 

(Z.3-31) 

(Z.3-32) 

(2.3-33) 

(Z.3-34) 

(2.3-35) 

(2.~-36) 

(2.3-37) 

(Z.3-38) 

(Z.3-39) 

(2,3-40) 

(2 .3-41 j 
(2.3-42) 

(2.3-43) 

(2.3-44) 

(2.3-45) 

(2.3-46) 

(2.3-47) 

(2.3-48) 

(2.3-49) 
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Tal como lo dicen los titulas de sus arti01los originales, la p~imera parte es 
para gases, y la segunda, fundamentalmente, para vapores y liquidas, estando clara­
mente definidas las regiones de aplicaci6n de cada una de ellas en sendas Tablas, ; 
Es importante hacer notar que a, b y c son canunes a ambas partes, siendo las prim~ 
ras dos constantes (a y b) id~nticas a sus hom6nimas de la e01aci6n de Redlich- -·­
Kwong. 

Las constantes d, k1, k2Y k3 listadas en las Tablas 2.1 y 2.2, son en realidad 
aproximaciones dadas por Sugie y Lu (273,274) a las siguientes sumas: 

(2 .3-50) 

10 (i - 2) (i - 3)hi 10 (i - 2)(i - 3)ki - l - l 
i=1 2Zci-l 

i=~ 
2zci-I 

(2.3-51) 

10 (i - 1)(i - 3)hi llJ (i - 1)(i - 3)ki l + l 
i=I zci-2 i=~ zci-2 

(2.3-52) 

r (i - 1)(i - 2)hi 10 ( i - 1) ( i - 2) k;j - l i=I 2zc1 •
3 

i=~ 2zci·3 (2.3-53) 

A la ecuaci6n de Sugie-Lu tal y cama se lista en las Tablas 2.1 y 2:2 le llam_!! 
remos "versi6n. simplificada de ia ecuaci6n de Sugie-Lu", y, de ahora en adelante la 
denotaranos mediante las siglas SUL; mientras que, a la e01aci6n con las sumatorias 
de las Ecs. 2.3-50 a 53 en lugar de sus valores simplificados (Ecs. 2.3-8 y 2.3-38_ 
a 40) le llamaremos ''versi6n canpleta de la ecuaci6n de Sugie-Lu" y, a partir de e! 
te p.into, la denotaremos mediante las siglas REY. 

9) Ecuaci6n de Barner-Adler (BA.) 

Bal1ler y Adler (15) propusieron una ecuaci6n, la 01al, siendo una modifica---" 
ci6n de una ecuaci6n propuesta anteriormente por Joffe (139), es ligeramente supe-­
rior a otras e01aciones al aplicarse para vapores saturados de fluidos nonnales --­
(v, gr.: hidrocarhlros, co2, Hz'>, so2 y NzO) y para mezclas de gas natural (277). -
La eOJaci6n con sus respectivas constantes se presenta en la Tabla 2,3 , 

Segtln sus proponentes esta eOJaci<'n no es aplicable a la fase liquida y, para_ 
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pbteper predicciones fidedignas, su utilizaci6n debe restringirse a temperatur~ ·~ 
re9t!cidas menores que 1. 5 y a volúmenes reducidos mayores que 0.6 . 

Tabla 2.3 Ecuaci6n de Barner-Adler (15) 

p = RT AFa + CFc DFd EFe 
y:g- - V0/ - B) V(v - B)Z - V(V - B)3 + V(v - BJ& 

h = 1 - 11.6(0.3361 + 0.0713w) 
w = (¡)~/J 
A = O. 25Rrc{ (Sh - 1) + 2. 5(1 - h) 2} 

B = 0.25Rc(5h - 1) 

C = SRrcRc(l - h)3/32 

D = 5RrcRc2(1 - h)4/256 

E= RrcRc3(1 - h)S/1024 

Fa= 1 ·+ (0.904 + 3.716wMTr-1 
- 1) 

(Sh - 1) + 2. 1 - h)2 

Fe= 1 + 32(0.043 + 0.17w~(Tr- 1 
- 1) 

5(1 - h) 

Fd = -0.30 - 6.28W + (1.89 + 13.591'/)Tr-1 - (0.59 + 7.31111Tr-2 

Fe= 0.23 - 2.5811' + (1.25 + 8.991\T)Tr- 2 
- (0.48 + 6.41W)Tr- 4 

10) EU1aci6n de Gray-Rent-Zudkevitch (GRZ) 

(2 .3·54) 

(2.3.55) 
(2 .3-56) .. · 

(2.3-57) 

(2.3·58) 
(2.3~59) 

(2.3·6'0) . 

(2.3-61) 

(2.3·62) 

(2.3-63) 

(2 .3 "64) 

(2.3·65l 

Para mejorar las predicciones de la ecuaci6n de Redlich·K'htlng en la regi6n·c1t2 

vapor saturado hasta el punto crítico, Gray, Rent y Zudkevitch (98) propusierm . ..;...: 

agregar al valor del factor de canpresibilidad predicho por aqu6lla lUl t6nnino de· ' 
corre cci6n: 

+ (2.3-66) 

dondfl ZRK es el factor de canpresibilidad obtenido al resolver la Ec. 2.2·10, y 
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Z2 • D1Tr2Pr2exp {-7000(1 - Tr)2 - 770(1.02 - Pr)2} + w(D1 + De'I'r
2
)Pr . Tr4 + Pr4 

D1 = -0.04666626 
·D~ = 40.47298767 
D1 = -0.464419 

D2 = -O. 11386032 
Ds = 12.55135462 
De = 0.424568 

Ds = -41.76451266 
Ds = -12.55831122 

(2,3~67) 

En vista de que Z2 corrige exclusivamente las predicciones para gases y vapo-­
res, esta ecuaci6n es inaplicable a líquidos. 

11) Ecuaci6n de Starling-Han (STA) 

En un fructífero intento para. extender el intervalo de aplicaci6n de la ecua-­
ci6n de Benedict-Webb-Rubin, Starling y col. (270,46,26~) propusieron una nueva --­
e01aci6n de estado para correlacionar datos de substancias importantes en la Indus­
tTia del Petr61eo (i.e. Fluidos nonnales). 

Tabla 2.4 Eaiaci6n de Starling-Han (268) 

P • RT/V + (BoRT ·" Ao - Co/T2 + Do/T3 - Eo/T'+)/V2 + (bRT - a - d/T)/\f3 
+ a(a + d/T)fVG + c/(T2V3)(1 + y/\f2)exp(-y/\f2) 

Ao = RTcVc(l.28438 - 0,920731w) 
Bo = Vc(0.443690 + 0.115449w) 
Co = RTc3Vc(0.356306 + 1.70871w) 
Do~ RTc4Vc(0.03074SZ +'o.179433w) 
F.o = RTcSVc(0,006450 - 0.022143wexp(-3.8w)) 
a• RTcvcz (0.484011 + 0.754130w) 
b • Vc2(0.528629 + 0.349261w) 
e • RTc3Vc2(0. 504087 + 1. 3224Sw) 
d • RTc2Vc2(0.0732828 + 0.46349Zw) 
~ • Vc3(0.070SZ33 • 0.044448w) 
y • Vc2(0.S44979 - 0.270896w) 

(Z.3-68) 

(2.3-69) 

(Z.3-70) 
(2.3-71) 
(2.3-72) 
(2.3-73) 

(2.3-74) 
(2.3·75) 

(Z,3·76) 
(2',3-77) 

(Z.3·78) 

(2.3-79) 

Posterionnente Starling y Han (268) gener~lizal:on los par&netros de esta ea.11• 
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ci6n, la cual está 1 istada en la Tabla 2, 4, Starl ing y Han (269) mostraron algunas : 
aplicaciones de su ecuación; Starling escribió un libro sobre élla (267) y dijo • • • ·· 
que es capaz de predecir propiedades a temperaturas reducidas tan bajas cano 0.3 y 
densidades reducidas tan altas cano 3.0 (266). Un detalle curioso de esta ecuacilSri · 
es que utiliza Te, w y Ve pero no Pe. 

12) Ecuación de Lee-Ecbnister (LE.). 

Lee y Edmister (170,169) desarrollaron una ecuación de estado, particulannen·· 
te recanendada para cálculos de fugacidades y cambios isoténnicos de entalpias en_ 
la fase vapor. Expresada en ténninos de potencias del volumen la ecuaci6n es: 

V3 - ViV2 + (a/P - Vib - b2)V + (ab - c)/P = O 

donde: 

a = a1 - a 2T + a 3T- 1 + a4T-s 

b = 0.0982Rc 
-o 5 -2 e = C¡T ' + C2T 

a 1 = Rrc(0.25913 - 0.031314w) 
a2 = RRc(0.0249 + 0.15369w) 
a 3 = RrcTc(0.2015 + 0.21642w) 
a4 = 0.042RrcTcsw 
c1 = O. 059904RrcRct'TC(1 - w) 
c2 = RrcRcTc2(0.018126 + 0.091944w) 

13) Ecuación de Soave (SOA y GAD) 

(2,3-80) 

(2.3-81) 

(2.3-82) 

(2.3-83) 

(2.3-84) 

(2.3·8S) 

(2.3~86). 

(2,3 ·87) 

(2.3~88) 

(2.3-89) 

Como lo muestran Reid, Prausnitz y Sherwood (240), la famosa ecuación de 
Soave (259) puede expresar~e mediante las Ecs. 2.2-12 a 16 siendo la Gnica difer~ 
cia respecto a la de Wilson su expresión para f: 

f = ~[1 + m(l - ffr'l] 2 
Trnb 

m = 0.480 + 1.574w • 0.176w2 

(2,3·90) 

Al compararla con la de Wilson, Abbott dijo (2): "los valores del segundo CO!, · 

ficiente virial generados por la ecuación de Soave son prácticamente id6nticos a·• 



Ecuaciones Propuestas de 1973 a 1975 21 

los calculados con la e01aci6n de Wilscn a temperaturas reducidas menore~ o iguales 

a 1. Sin embargo, a te111>eraturas supercrtticas, los primeros estlín en mejor concor­
dancia con los datos experimentales • " 

Al probar seis ~todos diferentes para prede!=ir entalplas, Tarakad y Danner -­

(Z76) encontraron que la ecuación de Soave estaba entre los tres~mejores, siendo el 

mds sencillo de 6stos. Entre cuatro ecuaciones de estado para predecir coeficientes 

de fugacidad, Lin y Daubert (181) hallaron que era la ·miis recoioondable para hidro-­

carburos puros como vapores saturados a tenperaturas altas. A.5selineau, Bogdanit: y_ 

Vidal (8) mostraron que, para vapores y gases, esta ecuaci6n es confiable para com­

piestos halogenados y sus mezclas; mientras que Tarakad, Spencer y .Adler (277) en-­

contraron que daba, globalmente, las mejores predicciones para mezclas de alcoholes, 

entre las ecuaciones que manejaren. Por otro lado, para el volumen de liquido, las_ 

estimaciones obtenidas son de 10 a 35\ mayores que los valores experilll?ntales (183). 
La fama de esta eruaci6n ha llevado a varios autores a utilizarla conP m:>delo 

para una diversidad de aplicaciones de las ecuaciones de estado (133,134,254,81,196, 
Z10) y a otros cano modelo de canparación en la presentacit'in de sus propias ecuaci~ 

nes. Recientemente Joffe (142) utiliz6 la Ec. 2.3-90 para nenejar la ecuacit'in part!_ 

cular de Martín (188) y Mathias (448) le añadió l..Dl par:hnetro ajustable por coq:>me!!_ 

te y pardmetÍ'os de interacción para correlacionar el equilibrio líquido-vapor de -­

mezclas polares. 

Usando datos del Instituto del Petróleo de E.U.A. (API), en 1978 Graboski y -- . 

Daubert (94) reajustaron el valor de la m de esta ecuación, obteniendo: 

m = 0.48508 + 1.55171w - 0.15613w2 (2.3-92) 

Se llamará ''versión original de la ecuaci(n de Soave" (SG\.), ruando 'm' esté -

definida mediante la Ec. 2.3-91 y ''versiro Graboski-Daubert de la ecuaci6n de ----­

·. Soave" (GAD) cuando se use la Ec. 2.3-92 en lugar de aquélla. 

A pesar de que Gray (97) dijo que GAD constituta un "notable desarrollo recie!!_ 

te", Lin (184) , usando datos experimentales del propio Gray, encontró la superiori­

dad de SO\ sobre GAD para el cálculo de equilibri6s de fases para sistemas de hidr!!, 

carburos con hidrógeno. 

Z.4 Ecuaciones Propuestas de 1973 a 1975 

14) Ecuaci&l de Lee-Erbar-Edmister (LEE) 

Particularmente fea.indo en ecuaciones de estado generalizadas fue el allo de --
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1973, Aunque el primer artículo apareci6 el año anterior, la ecuaci6n de Lee, .... i: 
Erbar y Edmister. (171 , 172) es la primera que vamos a considerar en esta secci6n; }\ 
es una modificaci6n a la ecuaci6n de Lee-Edmister para extender la aplicabilidad ~} 
temperaturas bajas y para simplificar los procedimientos de cálculo, la cual, eX~~ 
presada en potencias del volumen es: 

y3 - ViV2 + (a/P - b2 - Vib)V + b(a - c)/P = O 

a= Rrc{0.246105 + 0.02869w · (0.037472 + D.149687w)Tr + 

(O .16406 + O. 023727 w) /Tr + (O. 04937 + O .132433w) /Tr2 } 

b = Rc(0.086313 + 0.002w) 
c = Rrc{(0.451169 + 0.00948w)/vTr + (0.387082 + 0.078842w)/Tr2} 

15) Ecuaci6n de Barnés {BAR) 

(2.4.1) 

(2.4·2) • 
;; 

,;: .. , 

(2.4·3) \ 
(2. 4-4) .,, 

Otra modificaci6n a la ecuaci6n de Redlich-Kwong, que bien pudo .. haber recibi'". 
do el mérito atribuido a Soave, es la ecuaci6n de Barnés, la cual .está definida m!!,·• 
diante las Ecs. 2.2-12 a 2.2-16 y (240): 

f = g~ {1 + (0.9 + 1.21W)(Trd ,s • 1)} (2,4•5) 

16) Ecuaci6n BWR24 de Yamada (B24) 

Yamada (302) propuso un par de modificaciones a la ecuaci6n de Benedict-Webb• 
Rubín. La primera de ellas es,según su autor, idéntica a la usada previamente por_:;: 
Edmister, Vairogs y Klekers (76) y está restringida a densidades reducidas menores · 
de 1 .8; la cual, corrigiendo lD1 error que tiene el artículo original, es: 

2 == 1 + (Bo - Ao/Tr - Co/Tr3)Ns + (b - a/Tr)!Ys2 + a/(Vs 5Tr) + 

donde: 

c/(Tr3Vs2) (1 + y/Ys2)exp(-yNs2) 

Vs = Y/Vsc 
Bo = 0.39911 + 0.59024w - 2.89764w2 
Ao = 1.14847 + 0.39761w - 6.66115w2 
Co = 0.39050 + 0.87856w + 3.38459w2 
b = 0.31077 + 1 .94019w - 1.27801w2 
a = 0.24505 + 3.50431w • 0.77333w2 
c ~ 0,36622 + 2.30309w • 0.10514w2 

(2.4·6) 

(2.4-7) 
(2.4·8) 
(2.4·9) 
(2.4-10) 
(2.4·11) 

(2.4~12) 
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a •·0.03707. + 0.14000w • 0,07786w2 
y .. 0,60200 - 0.35000W + 0.02500w2 

Tabla 2. 5 Ecuaci6n B\IR44 de Y amada (301) 

z·· 1 + (Bo + B1/Tr + B2/Tr2 + B3/Tr3)/Vs + {Co + C1/Tr + C2/Tr2 + 

C3/Tr3 (1 + C4/Vs2)exp(-C4/Vs2)}/Vs2 T (Do + D1/Tr)/Vs 3 + . 

{Eo + E1/Tr(l + E2/Vs 4)exp(-E2/Vs4)}/Vs4 + (Fo + F1/Tr)/Vs5 

Bo = 0.433757 • 3.246378w 
B1 = -0,862937 + 9,939630w 
B2 = -0.756530 - 8.293955w 
B3 = 0.027745 + 0.917885w 
Co = 0.094959 + 8.236604w - 21 .016663w2 
C1 = 0.109501 - 12.094533w + 31 .417587w2 
C2 = -0.122534 + 2,069143w - 4.935475w2 
C3 = 0.382121 + 3,329449w - 6.299470w2 
C4 = 0.602403 + 0.479766w - 2.35832Zw2 
Do = 0.043682 - 5.572401w + 14.261955w2 

D1 = -0.056852 + 2.793468w - 9.629090w2 

Eo = 0.010344 + 2.942841w - 6.694306w2 

Et = 0,004545 - 0,024887w + 0,189640w2 

E2 = 1. 2004 + 3.744705w - 5.568792w2 

Fo = 0.002304 - 0,764692w + 1 • 742159w2 
F1 = 0.029587 + 0.182171w • O. 261855w2 . 

17) Ecuaci6n BWR44 de Yamada (B44) 

(2.4-14) 
(2 •. 4-15) 

(2. 4-16) 

(2.4-17) 
(2.4-18) 
(2.4-19) 
(2.4·20) 
(2.4-21) 
(2.4•22) 

(2.4-23) 
(2. 4-24) 
(2.4-25) 
(2,4-26) 

(2.4-27) 
(2. 4-28) 
(2. 4-29) 
(2. 4-30) 
(2.4-31) 
(2.4-32) 

Esta ecuaci6n da buenos resultados aún a densidades reducidas tan altas cano_ 
· 2.8, y se presenta, junto con sus constantes, en la Tabla 2.5. BWR24 y BWR44 no • 

fueron diseftadas para cálculos que involucren la fase liquida ni se usaron datos -
en dicha fase·para la detenninaci6n de las constantes. Sin embargo, BWR.44 es capaz 
de predecir el volmen de algunos Uquidos con un 1\ de error (301), 

Aparentemente sin motivo alguno~ Hlavat9' (126) cit6 a las ecuaciones de--··­
Yamada cano un intento poco exitoso para extender Y. g.eneralizar la ecuaci6n de ••• 
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Benedict-Webb-Rubin. En una nñy interesante extensi6n al Principio de Estados Co\~ 

rrespondientes, Thompson y Becker (281) escogieron la ecuaci&i BWR44 para ilustrar 

la inclusi6n de los puntos 1 y 2.de la Sec. 1.3 en lDl solo modelo. 

18) Ecuaci6n de Chaudron, Asselineau y Renon (CHA)_. 

Tambi!in en 1973, Chaudron, Asselineau y Renon (SO) propusieron otra roodifiea­

ci6n a la ecuaci6n de Re~ich·K'l'.Ung, clamando que, la desviaci6n media para 7600 -

datos vol1.D11étricos era de 1 . 3% al usar la formá particular de su ecuaci6n y al red! 

dor del doble al usar la fonna generalizada. Quizá únicamente por esto, Wichterle_ 

(297) coment6 que era una "excel.ente generalizaci6n". 

Algunos autores de las ecuaciones aquí analizadas (258,86) han utilizado la • 

fonna particular de esta ecuaci6n como modelo de canparaei6n e inclusive esta forma 

fue incluida en dos estudios comparativos (6S,280). Hasta dolkle nuestro cooocimit!!!. 

to alcanza, nadie (en la literatura) ha utilizado la fornia generalizada que aq~ V!. 
mos a manejar. 

Aún después de una primera comunicación con Asselineau (6) la ecuación se CCJ!. 
portaba grotescamente y no fue sino hasta julio de 1981 en que el propio Asselineaa 

(7) observó "con estupor" que, en el articulo orginal (SO), los sigms de la Tabla 

3 habían sido olvidados. Es así como la forna generalizada de esta ecuaci6n· (50,6), 

con los valores correctos de las constantes (7), está dada por las Ecs~ 2.2·9,···· 
2.2-10 y 

a= Rrc{5.671855 + 0.741641/Tr - 0.710940/Tr2 + w(16.679287 -

6.745479/Tr + 7.792903/Tr2)} 

b = Rc{0.081958 + 0.007430Tr - 0;007076Tr2 + w(0.035656 -

O. 140878Tr + O. 111599Tr2)} 

(2.4-33) . 

(2.4-34) 

Según sus autores (SO), esta ecuación es válida· para substancias no polares en 

el intervalo O. 65<Tr<l;.5, y creemos que el gran mérito de lista estriba en el hecho_ 

de que es la primera ecuación cúbica generalizada que es cuantitativamente aplica·· 

ble a la fase líquida (además de serlo al vapor y al gas), adelantándose tres aftos_ 

a 1976, año a partir del cual, esta cualidad se hizo conún a casi todas las ecua·-~ 

cienes cúbicas generalizadas TIDdernas. 
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19) Ecuación de Tsonopoulos (TSO) 

Toca ahora el turno de presentar la ecuación virial tnmcada al segundo coef!. 
ciente virial. Esta ecuación posee dos fonnas similares, mas no idénticas, de ex-­
presarse. La primera de ellas,utilizada por Tsonopoulos (282),es: 

·z = 1 + BN {2.4-35) 

la cual es una ecuaci6n cuadrada en V o Z y cuya Gnica raiz de interés está dada -
por: 

z = 1 + 11 + 4B/V1 
2 

El coeficiente virial propuesto por Tsonopoulos (282) es: • 
B = Rc{O. 1445 ·- 0.330/Tr - O. 1385/Tr2 - 0.0121/Tr3 - 0.000607/Trª + 

w(0.0637 + 0.331/Tr2 - 0.423/Tr3 - 0.008/Tr8 )} 

(2.4-36) 

(2.4-37) 

Para los compuestos polares Tsonopoulos propuso tmos ténninos de correcci6n;­
desafortunadamente, COllXl el propio Tsonopoulos ha confesado (283,284), éstos no -­
son "universalmente aplicables" (i.e. generalizados) por lo que no los· vamos a in­
cluir en esta tesis. 

Entre cuatro ecuaciones analizadas, Lin y Daubert (181) encontraron que, a -­
temperaturas bajas, el método más preciso para calcular el coeficiente de fugaci-­
dad de un hidrocarburo puro como vapor saturado era la ecuación de Tsonopoulos. 

Es pertinente observar que en vista de que B es negativa y Vi disminuye con -
la presi6n, la Ec. 2.4-36 i.Jq>one una presión máxima, más allá de la cual ya no se_ 
obtienen valores reales para el factor de compresibilidad. 

En 1975 Hayden y O'Co1U1ell propusieron otra expresi6n para el segtmdo coefi-­
ciente virial, la cual, siendo más ccrnplicada que la de Tsonopoulos no ofrece ven­
tajas significativas en cuanto a precisi6n (116), por lo que no será considerada. 
Recientenente (61) se propuso una expresi6n para el tercer coeficiente virial, que 
tantioco utilizaremos. 

20} Ecuaci6n de Vetere (VET) 

Según Reid, Prausnitz y Sherwood (240) Vetere propuso añadir algunos términos 
a la ecuaci6n propuesta previmnente por Pitzer y Curl (221) para pqder incluir CQ,! 

puestos polares; siendo ésta WUl representante de la segunda fonna de la ecuación_ 
virial, es: 
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Z = 1 + BNi 
6 

V= Vi +·B 

donde el segundo coeficiente virial propuesto por Vetere es (240): 

B = Rc{0.1445 • 0.330/Tr - 0.1385/Tr2 - 0.0121/Tr3 + 

w(0.073 + 0.46/Tr - O.SO/Tr2 - 0.097trr3 - o'.0073trrª) + 

wp(0.1042 • 0.2717trr + 0.2388/Tr2 - 0.0716/Tr3 + 

0,0001502/Tr8)} 

Te en ºK 

si el valor calculado de wp es negativo, wp debe considerarse cero. 

21) Ecuación de Lee-Kesler (LK.) 

Si bien la primera gráfica de Z vs. Pr a diversos valores de Tr, apareci6 por .·. 
primera vez' quizá, hasta 1931 e 45) , especialmente famosas antes del advenimiento_ ··~ 

de las computadoras, estas gráficas o sus tabulaciones, gozaron de gran aceptaci6n 
para las aplicaciones ingenieriles (140) y en 1959, Gambill (87) dio una lista de_ 
21 referencias de éllas. 

Particulannente famosas fueron las tabulaciones, basadas en la extensi6n tri-· ; 
paramétrica al Principio de Estados Correspondientes (218) , que hicieron Pitzer y_ . • 
col. (223). Dada la eno:nne ventaja, desde hacia mucho tiempo reconocida, de dispo· 
ner de i.ma ecuación de estado para poder predecir analfticamente las propiedades. - .. 
tennodinámicas, Pitzer, Opfell y Sage (207) intentaron generalizar estas tabulaeig,, 
nes mediante una modificación a la ecuación de Benedict·Webb-Rubin. Desafortunada~ 
mente este trabajo no fue del todo exitoso, ya. que al evaluar las propiedades ter• 
rnodinámicas Curl y Pitzer (49) prefirieron usar directamente las tablas originales 
(223). No fue sino hasta 1975 cuando Lee y Kesler (173) lograron esté objetivo, 11!. 
jorando la precisión, según reconoció el propio Pitzer (219). La ecuaci6n propues· 

ta es: 

z = z<0 > + w (z(r) - z(o)) o.ms (2.4-42) 

donde z(r} es el factor de compresibilidad del fluido de referencia (octlnÓ) y • 

z(o) es el factor de compr.esibilidad ile tm fluido simple. 
Para calcular z(r) y z(o) se utiliza la siguiente ecuaci6n: 
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Z "' PrVq/fr = 1 + B/Vq + C/Vq2 + D/VqS + C4/(Tr3Vq2) 

ca +Y ;vq2)expC-r/Vq2) 

Vq =V/Re 

B = b1 - b2/Tr - b3/Tr2 - b4/Tr3 
C = CI - ci/Tr + C3 (fr3 

D = d1 + di/Tr 

(2.4·43) 

(2. 4-44) 

(2.4-45) 
(2 .4-46) 
(2.4-47) 

aplicando sendos conjuntos de valores de las constantes listadas en la Tabla 2.6;­
es decir, para calcuar z(o) se hace uso de las Ecs.2.4-43 a 2.4·47 con las constan 
tes del fluido simple listadas en la Tabla 2.6 y para calcular z(r) se usan las _-: 

mismas Ecs. pero con las constantes del fluido de referencia que tmnbién están lis 
tadas en dicha tabla. Una vez que Z (o) y Z (r) se han calrulado, el factor de canpr~ 
sibilidad del fluido de interés se evalúa mediante la Ec. 2.4-42. 

Tabla 2.6 Constantes de la Eaiaci6n de Lee-Kesler (173) 

Constante Fluido Simple Fluido de Ref. Constante Fluido Simple Fluido de Ref. 

b1 o. 1181193 0.2026579 C3 o.o 0.016901 

b2 0.265728 0.331511 C4 0.042724 0.041577 
b, o .154790 0.027655 d1x104 0.155488 0.48736 
b4 0.030323 0.203488 d2x1Q4 0.623689 0.0740336 

C1 0.0236744 0.0313385 8 0.65392 1.226 

C2 0.0186984 0.0503618 y 0.060167 0.03754 

Aunque no parece muy complicada, la ecuación de Lee-Kesler es, entre las ecu!_ 

ciones aquí utilizadas, de las que más tienpo de canputadora consune en vista de • 
que para obtener cada volumen se requiere resolver dos veces la Ec.Z.4·43¡ no obs· 

tante esto, esta ecuaci6n puede usarse con simples cálculos manuales ya que Lee y 

Kesler (173) dan tabJas de Z (o) , Z (r) y otra5 propiedades en :funci6n de Pr y Tr,: 
medi.aJ:!te las cuales se pueden usar directanente la Ec. 2.4-42 o sus anAlogas del -
Cap. 4 (F.cs, 4-2-83 y 4.2-84). El libro de Rei_d, Prausnitz y SheNJOd (240) tm~ 

trae dichas tablas. · 
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Leey Kesler (173) recanendaron su ecuaci6n para fluidos nonnales (i,e, no po• 
lares y ligeramente polares) en el intervalo: 0.3,Tr<4 y Pr~10. Arumciada por -­

sus autores (157), la validez de esta ecuaci6n para predecir entalpias, fue corro• 
horada por Tarakad y Danner (276), quienes, entre seis métodos analizados, encontl'!, 
ron que en las regiones critica y liquida esta ecuación es "definitivamente supe­
rior al resto". Para coeficientes de fugacidad en la .fase gaseosa, Lin y Deubert -
(181) dijeron: "globalmente los errores de la ecuación de Lee -Kesler son ligeram~ 
te mayores que los de la ecuaci6n de Soave", mientras que para propiedades en la -
misma fase Schotte (249) encontró (entre cuatro ecuaciones analizadas, una de ellas 
la de Soave) que la ecuación de Lee-Kesler dio la desviación absoluta media más -

·pequeña. 

2.5 Ecuaciones Propuestas de 1976 a 1980. 

22) Ecuación de Simonet-Behar (SB.) 

Abriendo el grupo de ecuaciones propuestas en este período se encuentra la 
ecuación de Simonet-Behar (258), la cual es otra modificación a la ecuaci6n de 

Redlich-KM>ng que, al igual que otras, puede expresarse como: 

RT a 
P = v-:-o - vr; + h) 

o, en función de potencias del volumen: 

donde: 

y3 - ViV2 + (a/P - Vib - b2)V - ab/P = O 

~ = RTc{5.06364 - w(8.10914 - 8.81715/Tr)} 

b = Rc{0.0826 - 0.0122w + (0.0220 - 0.0127w) ITr - 11 -
(0.0072 + 0.0290Sw)!Tr - 1 ¡2} 

(2.5-1) 

(2.5-2). 

(2.5-3) 

(2.5-4) 

Desarrollada para canpuestos puros esta ecuación es aplicable hasta presiones 
de 700 atJn. sobre tm anplio intervalo de temperaturas reducidas (de 0.5 a 1.5 Ó --
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aún 2 en ciertos casos) (258). 

23) Ecuaci6n de Peng-Robinson (PR.) 

De las ecuaciones de esta secci6n, la ec~ci6n prq:¡uesta por Peng y Robinson_ 
(212), es la.más famosa y es: 

p _ RT a 
- V - b - V(V + b) + b(V - b) 

en potencias del voll.Bllen es: 

y3 + (b - Vi)V2 + (a/P - 3b2 - 2bVi)V + b3 + Vib2 - ab/P = O 

donde: 
b = O, 07780Rc 
a = 0.45724:1Rrc 
a= {1 + K(1 • ffr)} 2 

K = 0.37464 + 1 .54226w - 0.26992w2 

(2.5-5) 

(2.5~6) 

(2.5-7) 
(2.5-8) 
(2.5-9) 
(2.5-10) 

Según sus autores (212) esta ecuaci6n es "tan buena o mejor que la de Soave ••• 
(y) muestra sus mayores ventajas en la predicci6n de los volúnenes en la fase líq~i 
da" ''y en sistemas pr6ximos a la regi6n crítica" (242). Si bien ya sabanas que no_ 
es la primera ecuación cúbica generalizada que es cuantitativamente aplicable al -
liquido, es probable que Peng y Robinson no lo supiesen. 

Para diversas aplicaciones esta ecuaci6n ha sido antlllciada (242,243,244) o -­
utilizada (211 ,213,214) por sus proponentes y por otros autores (254,83). Lin y -­
Daubert (183) encontraron que para volúmenes de líquidos el error pranedio de esta 
ecuación está dentro de 11% del valor experimental-, mientras que para la fase va-­
por, Schotte (249) hall6 que era la mejor entre las tres ecuaciones cúbicas que '1!!ª 
lizó. Por otro lado, para el equilibrio liquido-vapor de sistBOas binarios de hi-­

drocarburos con C02, Bañares y Juárez (11) hallaron que era mejor la ecuación de -
Soave. 

24) Ecuaci6n de Fuller (FUL) 

La ecuación de Fuller (86) es: 

p = RT a 
V-::-0 - v (V + ch) (2.S-11) 

D 
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y arreglada en potencias del vol1.DJ1en: 

donde: 

1 

y3 + (cb · b - Vi)V2 + (a/P - cb2 - Vicb)V - ab/P = O 

e= (11/é - o.75 - 1.s)/s 

b = RcB(l - St(2 + es) - (1 + cS) 
2 + cs)C1 - s)2 

RTc(1 + cS) 2 b 
a = 13(1 -: s)2 (2 + es) Cl 

a = {1 + q(1 - ffr)F 

q = (S/0. 26)0 ,25 m 

m = 0.480 + 1.5740w - 0.176w2 

,-:--ac - (1 - Sc) 2 + - Zc = O 
(O.S + {l/Sc - O. 75)(1 - Sc)2 

s =Se +(So - 8c){2(1 + exp{0(Tr • 1nr
1 

- 11 · 

~~ = 7.7880 - 36.8316Zc + S0.7061Zc2 

0 = 10.9356 + 0.02BSPar 

(2.5-13) 

(2.S·14) 

(2.S·15) 

(2.S-16) 

(2.5·17) 

(2.S-18) 

(2.5-19) 

(2.5·20) 

(2.5·21) 

(2.5·22) 

Para cada fluido que vaya a utilizarse, la Ec. 2.S-19 debe ser resuelta una •­
·sola vez para ac, Con el método iterativo descrito en el apéndice, partiendo de --~ 

Zc/3 y O. 7Zc como valores iniciales, se obtiene la convergencia en dos o tres itel'!, , 
raciones. En el articulo original (86) la definici6n de "a" tiene un pequeJ\o error; 
la fonna correcta está expresada en la Ec. 2.S·1S. 

Esta ecuación de estado fue propuesta para reproducir con nayor precisión los_. 
volúmenes de líquidos saturados y de líquidos comprimidos de substancias puras, in.; 
cluyendo polares (86), como fue inintencionalmente corroborado por Chang, Hamam y - · 
Lu (SS). 

25) Ecuación de Hamam y col. (SEC) 

Estando a y b definidas mediante: 

a = QaRrcffc 
b = QbRc 

(2.S·23) 
(2.5·2•) 

Hamam y col. (107) expresaron la a y la b. de la ecuación de Redlich·ltal¡ 
(Ecs. 2.2-9 y 2.2-10) como funciones de 111 en dos intervalos de teq>eratura: 
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O.as< Tr' 1.0 . y Tr(min) < Tr< O.as • Para poder aplicar las expresiones del primer 
intervalo a·temperaturas supercdticas se tomaron valores absolutos, quedando: 

Ql • ªº + ail1 - Tri + a211 - Trl 113 + asj1 - Trl 213 

Qi " Co + cii 1 - Tri + c2l1 - Tri 113 + cal 1 - Tri 213 

(2.5-25) 

(2.5-26) 

Para el intervalo de temperaturas bajas, los autores propusieron: 

Qa 
2 • 

i~O bi Tr 1 (2 .5~27) 

2 i 
Qi = i~o di Tr (2 .5-28) 

donde la funcionalidad de las constantes respecto al factor acéntrico está dada por: 
2 • 

ª1· = ·E a .. wJ 
~-o lJ 

2 • 

bi = j~o bijwJ 

(i = o' 1,2 ,3) 

(i = 0,1,2) 

2. • 

ci j~o cijwJ (i • 0,1,2,3) 

2. • 

di = j~o dij.wJ (i " 0,1,2) 

(2.5-29) 

(2.5-30) 

(2.5·31) 

(2.5-32) 

y las constantes individuales están listadas en la tabla 2. 7 

Tabla 2.7 Constantes de la ecuaci6n de Hamam y col. (107) 

aoo = 0.42693395 ª01 -0.04052565 ªaz = 0.04784060 
a10 = -0.30832269 au = 2.30697800 a12 .. -5.73271910 
a:zo = -O .19114806 az1 = 0.41568655 a:r¿ -1.4aOS5420 
aoo 0.47833642 an = -1 . a4504300 a12 = 5.6a333250 

boo 0.27047169 bo1 0.17543951 b02 .. o .19940365 
bio 0.37561136 bu = 0.13735650 b12 • -0.67950561 
b:zo -0.24335111 b:n = -o .39910050 b:r¿ .. 0.53413329 

Coo " o.oa63Sa63 Co1 .. -0.01104743 Cm • 0.01219090 
CIO "' ·O .13797069 Cu • 1.0a314740 Cll • ·2.51864620 
C211 .. ·0.06a99741 c21 • 0.23526222 cm • ·0.60612746 

Cll • O;lg2176a9 Cp • -1.06506430 Ca • 2.46211940 

\1111 • 0.08448929 d01 ,¡ -o. 17053425 dm • 0.27681320 
d10 • 0.01861857 du • 0.33391897 d12 • ·0.68448992 
d211 • -0.02338694 dzi. • -0.19347031 da • 0.43969793 
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26) Ecuación de Horvath-Lin (llJV) 

Como se puede observar, las ecuaciones cúbicas generalizadas han· tendido a -~. 

complicarse confonne avanza el tianpo. Aunque a pr:imera vista no pudiera parecerlo, 

una magnifica excepción a esto es la ·ea.iación de Horvath-Lin (131) que carece de.· 

parlimetros dependientes de la tanperatura y que es: 

p _ RT a 
- V:O - 1V(V + c) 

la a.ial, en potencias del volumen queda: 

y3 + (c - b - Vi)V2 + (a/ (PT) - be - cVi)V - ab/ (PT) 

donde: 

a = oRrcTc 

b = 13Rc 

c = yb 

y - 1 
- "'"36=o""z...,c 4'"" .... 7 ..... 2 

( 1 1 )~ 1 
br=lyz-+yo- y 

N = (1 + Ybr)2(1 - 2br - "fbr2) 
... (1 - br) 4 (2 + Ybr);¿ 

1 - 2br - Ybr2 13 = (2 + y) + (2 + 4'Y)br + (Y + 2'Y2)fir2 

o 

(2.5-33) 

(2.5-34) 

(2.5-35) 

(2. 5-36) 

(2.5-37) 

(2.5-38) 

(2.5-39) 

(2.5-40) 

(2.5-41) 

Para cada fluido solamente es necesario calcular una vez todas las constantes - •• 

(Ecs.2.5-35 a 2.5-41); obtenidas éstas,· para calcular el volunen a cualesqui!!_ 

ra condiciones de presión y temperatura, únicamente se tiene que resolver la - ·­

Ec. 2.5-34. 

Propuesta para fluidos cuyos factores de canpresibilidad no sean mayores que 

0.275, esta ecuación da mucho mejores resultados que la ecuación de Redlich-Kwong_ 

para fluidos nonnales y polares, particulannente en la región de liquido y' vapor • 

saturado; enpero, para fluidos s:imples conduce a resultados algo inferiores a los_ 

obtenidos con la RK (131), contradiciendo asl la idea de Shah y 'lhodos (255) de •• 

que "la inabilidad de una ecuación para representar adecuadamente' wia substancia • · 

tan simple cano el argón la hará inadecuada para la aplicación a substancias m4s • 

complejas". Contradice también la idea expresada por algunos autores (126,2) de •• · 

que una ecuación de estado bien canportada (mejor que la RK) debe incluir la depeg, 
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dencia de la tanperatura de por lo menos uno de sus parAl!etros. ~izá por esto, SQ. 

lamente pudimos hallar dos trabajos (135,58) en los que se hace menci6n a esta ec~ 
ci6n. 

27) Ecuaci6n de Medani-Hasan (MED) 

Singular entre las modificaciones a la ecuaci6n de Redlich-Kwong ~s la ecua·­
ci6n propuesta por Medani y Hasan (193). A diferencia de otros, sus proponentes ·­
encontraron que se obtienen los mejores resultados considerando a la 'a' cano con:!_ 
tante y a la 'b' como funci6n de la tanperatura. Si bien Robinson y Jacoby (245) -
encontraron justamente lo opuesto, la singularidad del hallazgo quizá quede plena­
mente canprendida al considerar las palabras de Abbott (2): "Lo mejor que se puede 
decir es que para· prácticamente cualquier aplicaci6n ••• la dependencia de la tanp~ 
ratura en 'b' es usualmente menos importante que la de 'ª' ." 

MED está definida mediante las Ecs. 2.2-9 a 2.2-11, 2.2-13 y 

b = Rc{0.12117 - 0.1626w + 0.4919w2 - (0.0689 · 0.1401w + 1.0528w2)Tr 
+ (0.0342 + 0.0201w + 0.5656w2)Tr2} (2,5-42) 

28) Ecuaci6n de Freze-Chevalier (FRE) 

Muy prometedora es la tabla canparativaque Freze y Chevalier (85) presenta--­
ron al proponer su ecuaci6n; dicha tabla, implica que, canparada con las ecuacio-­
nes SOA, FUL, SEC y LK., para voleimenes de líquidos saturados y presiones de vapor, 
su ecuaci6n es la mejor. No obstante, el error que tienen las ecuaciones 21 y 29 -
del articulo original, no solamente niega esto sino que la convierte en una ecua-­
ci6n bastante pobre. En comwiicaci6n personal Freze (84) nos hizo saber la correc­
ci6n aqui incluida en las Ecs, 2.5-48 y 2.5-49. 

Esta ecuaci6n de estado, sienáo una modificaci6n de una ecuaci6n propuesta 
por Clausius el siglo pasado, es (85,84): 

RT a 
p = V:-0 - '(V+CJT 

y en potencias del volunen: 

y3 + (2c - b - Vi)V2 + (c2 - 2cb - 2cVi + a/P)V - c2b • Vic2 -

ab/P .. o 
donde: 

a '" 03Rrc 
b • Rc(Yc · 0.25) 

(2.5-43) 

(i.5,.44) 

(2.5-45) 

(2.5-46) 
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donde: 
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e = Rc(0.375 - Ye) 

íl = 0.75 {1 + m(1 - ffr)0,92.5}2 

íl = O. 75· {1 - m(ffr - 1)0,92.5}2. 

para Tr<1 

para Tr>1 

para 0<11 - Tri<0.01 

m = 0.1416664 + 0.435793w - 0.07098Zw2 

F1 = -Z.39148 + 16.667Zc - 31.5797Zc2 

Q1 = 5.07619 - 28.5027Zc + 45.6739Zc2 

F2 = ~11.0605 + 81. 7175Zc - 153.914Zc2 

Qz = 82.3806 - 556.378Zc + 969.064Zc2 

. -. _._.::.:-~):~t 
·(Z.5-47)'•:~ 

( z. 5-4B) )'.~ 
(Z. 5~49);(tP, 

. . "\:;¿: 

; '·:-·;:~:/~~ 

·:;.·': 

(Z. 5-51) :¡ 

(Z.5·52) >' 
(2. 5·53) :¡; 
(Z.5"'.54) 
(2.5•55) .J. 

(2.S-56): 
/ 

:2-i . .,,,. 

Para calrularíl y Ye se escogen las Ecs. correspondientes de aruerdo al inter~;~ 
··.:; 

vale al que pertenezca la temperatura reducit:la que se esté manejando. . 

Shah y Thodos (255) encontraron que la eruaci6n de Clausius· no prededa valo'-<'; 
res aceptables en la regi6n liquida del arg6n. En 1973 Elshayal y Lu (77) indica·-'1; 

ron que la eruaci6n de Clausius con paránetros ajustados, es aplicable .a cllcu~os}.' 
de equilibrios de fases, lo cual fue corroborado en 1978 por Hanan y Lu (108). Pa-;; 

ra tenninar, diremos que, en el estudio comparativo ap6crifo hecho por Martin, (18~\ 

éste encontr6 que la Ec. 2. 5-43 era la mejor fonna para una ecuación de estado' c:G~><J 

bica. 

29) E01aci6n de SclDnidt y Wenzel (SW.) 

Después de una muy curiosa e ingeniosa deducci6n, Schnidt y Wenzel (248) pró~Ú 
•., 

pusieron la siguiente ecuación: 

p _ RT a - V--:-0 - v~z~+~w~v~+-.1~iib~2 

''Y 
que expresada en potencias del vol1.111en es: 

y3 + (Ub - b - Vi)V2 + {Wb2 - Ub2 - ViUb + ~ }V - Wb3 • ViWb2. -· ~ .. O (2.5·571)< 

donde.: 

W = -3w 

u .. 1 - w 
(2,5·58)'.;' 
(2.S•Stl>: .. 
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b • Bci:;cRc 
a • {1 - i:;c(l - Bc)}3aRrc 

(6w + 1)Bc3 + 3Bc2 + 3Bc - 1 = O 
i;;c '" (3 + :sacw) ·l 
a ª {1 + K(l - li'i) )2 

K "' K 0 + (5Tre · 3K 0 • 1)2/70 
Ko • 0.465 + 1 .347w - 0,52Bw2 

Tre = Tr 

Tre = 1 

si Tr(l 
si Tr>l 

Para encontrar Be ·los autores propusieron: 

l3c = 0.25989 - 0.0217w + 0.00375w2 

·cano estimaci6n inicial para resolver la Ec. 2.5-62 iterativamente. 

:SO) Ecuaci6n de Hannens-Knapp (HI<.) 

(2. 5-60) 
(2 .. 5-61) 

(2.5-62) 
(2.5-63) 
(2. 5-64) 
(2. 5-65) 
(2. 5-66) 

(2. 5-67) 

(2. 5-68) 

Quizá la pr:imera y hasta ahora la única modif icaci6n a la e01aci6n de 
Schnidt-Wenzel es la ecuación de Hannens y Knapp (114): 

P=_g_ - a 
V - b V2 + cbV - (e - 1 )b2 

la rual, cooio polincmio del voltnnen, es: 

y3 + (ch - b - Vi)V2 + {b2 (1 - 2c) - cbVi + a/P}V + 
(e - 1) (b3 + b2Vi) - ab/P = O 

donde: 

a= aRrc{l - 3i:; + 3i:;2 + ai:;(3 - 6i:; + ai:;)} 

b = ai;;Rc 

c=l +~ ai:; 

¡;; • 0.0301 + 0.0384w2 + Zc 
a· 0.10110 + o.76405i:; - 1.242s2i:;2 + o.962101:;3 
a• {1 + A(l - l1T) - B(l - Tr"l)}2 para Tr<l 

} si "'º·' 
} si ..0.2 

A• O.SO+ 0.27767w + 2.1722Sw2 
. B • -0.022 + 0.3:S8w • 0.84Sw2' 

A• 0.41311 + l,14657w 
B • 0.0118 

. (2. 5-69) 

(2. 5-70) 

(2.5-71) 
(2.5-72) 

(2. 5-73) 

(2.S-74) 

(2.S-75) 
(2.S-76) 

(2.5·77) 

(2, S-78) 
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a 1 - (0.6258 + 1 .5227w)lnTr + 

(O. 1533 + 0.41w)(lnTr) 2 para Tr > 1 (2.5-79) 

En ftmci6n de la temperatura reducida que se esté manejando a se calcUla ccn 
la Ec. 2.5-76 6 con la Ec. 2.5-79. A·temperaturas subcrtticas 'A' y 'B' se cal~ 
lan con las Ecs. 2.5-77 6 con las Ecs. 2.5-78 de acuerdo al valor del factor ac~ 
trico del fluido que se esté manejando. 

En el artfculo original, Hannens y Knapp (114) usaron para z; tma expresidn -
diferente a la de la Ec. 2.5-74, que es: 

z; = 0.3211 - 0.080w + 0.0384w2 (2 ;5-80) 

la que obtuvieron substituyendo: 

Zc = 0.291 - 0.08w c2.5-8U 

en la Ec. 2.5-74. 
Partiendo de las tablas de Pitzer y col. (223), tal vez los primeros en es-­

cribir la Ec. 2.5-81 fueron Prausnitz y Gunn (229) en 1958. En 1960, al intentar_ 
predecir las propiedades crfticas de los elementos a partir de los datos disponi 
bles en esa época, Gates y Thodos (88) hicieron uso de la Ec. 2.5-81, y, al menos 
en parte, por eso los valores hallados para los metales alcalinos y el mercurio -
difieren notablemente de los valores experimentales reportados por Vargaftik (29~. 
Quizá quede aan más claro con las palabras de Leland (175): "las gráficas del Í&f. 
tor acéntrico contra Zc (para varias substancias) !lllestran tma gran cantidad de -

dispersi6n". Empero, todavra hasta nuestros dfas, parece que pocos autores est4n_ 
plenamente conscientes de que es solamente tma aproximaci6n para fluidos norneles 
y de ningtma manera una relaci6n recomendable que sea LDliversalmente v4lida. 

Como se mostrará en la Sec. 7.7, el uso de la Ec. 2.5-80 en lugar de la Ec. 
2.5-74, bajo ciertas condiciones, demerita grandemente a la ecuaci6n de Harmens-­
Knapp, y, en el mejor de los casos (i.e., cuando la Ec. 2.5-81 constituye una~ 
na aproximaci6n), el uso de cualquiera de las dos expresiones para z; conduce ar!_. 
sultados prácticamente iguales. Es por ello que desechanJJs la Ec •. 2.S-80 en favor· 
de la Ec. 2.5-74. 

2.6 Algtmos Comentarios Adicionales 

Abbott (1,2) ha hecho reseñas nuy interesantes de las ecuaciones cdbicas en 
general, también merece menci6n el trabajo de Martín (188). En estas resellas se ~. 
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proponen sendas fonnas generales de la ecuaci6n cabica a partir de las ~les, su• 
puestarnente, se pueden derivar todas las ecuaciones cúbicas hasta entonces propue! 
tas. La generalidad de la ecuaci6n propuesta por Martin (188) fue critica por Kumr 

y Starling (166) y defendida por su proponente (189). 
En 1979 Abbott dijo (2): "En nruchas aplicaciones industriales, donde los clil­

culos repetitivos son la regla, y donde típicamente se !Jianejan sistemas mul.tic~ 
nentes, se debe hallar un balance práctico entre precisi6n por un lado y simplici­
dad y generalidad por el otro. Las ecuaciones de estado cúbicas, a pesar de sus -­
desventajas, logran este requerimiento, y, continuarán gozando de su popularidad -
actual hasta que se encuentren substitutos adecuados". Mientras que en 1977 Lee y_ 
Kesler dijeron (158): "Nosotros favorecemos una ecuaci6n de estado triparamétrica_ 
(i.e. que haga uso de tres parámetros básicos), aproximándose a la complejidad de_ 
la BWR (i.e. de orden superior), que represente la compresibilidad con mayor pre--

. cisi6n de lo que pueden las ecuaciones tipo RK. (i.e, cfibicas)". No obstante es -­
innegable que, como puede notarse en las Secs. anteriores, el ntínero de ecuaciones 
de orden superior generalizadas que se han propuesto ha disminuido confonne ha --­
avanzado el tiempo. 

Desde hacía tiempo se había observado que las ecuaciones de estado no daban -
predicciones satisfactoriamente precisas en la regi6n ~rítica. Tal con.:> dijo - -­
Eubank (79), gradas a la teoria, actualmente se sabe que "las ecuaciones analíti­
cas (expresables mediante las Ecs. 1.1-1y1.1-2) no pueden proveer una descrip--­
ci6n precisa de las propiedades tennodin!iJnicas en la regi6n crítica sea para los -
componentes puros o para sus mezclas". 

Si bien el propio van cier Waals reconoci6 que el primer ténnino de su ecua--­
ci6n (i.e. Rr ) e·s seriamente incorrecto para tomar en cuenta el efecto de la -

v-:1) . 
repulsi6n molecular a densidades altas (177), y varios autores lo han criticado --
(100,32, 118), este término afin persiste en todas las ecuaciones cúbicas generaliz!!_ 
das 1TK>detnas. No por el hecho de que no se haya proptiesto otro mejor (42,43), sino 
porque, como Henderson reconoci6 (118), hasta cierto punto, los téÍmllx>s Tt, V+ 
b (y demás) se escogen para compensar el error, y, por el hecho de que el uso de -
el término propuesto por Carnahan y Starling (42) trae como consecuencia un incre­
mento en el orden de la ecuación, perdiendo así su gran virtu:l de ser cabicas. A -
pesar de que no .es generalizada, la ecuación cúbica propuesta por Ishikawa, Chung 
y Lu (137) parece ser un paso importante para resolver este inconveniente. 
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2.7 Smtesis 

Quizá la mejor manera de reSLnDir la presentaci6n de las ecuaciones de estado_ 

utilizadas en esta tesis, es mediante una tabla, Para· tal fin se elabor6 la Tabla_ . 

2. 8, en la cual nos pareci6 relevante incluir la siguiente infonnaci6n: 

1) En la pr:irnera columna el número con el que se presenta la ecuaci6n en las Secs. 

precedentes de este Capitulo; dicho número coincide, adanás, con el orden ero-- .. 
nol6gico de la proposici6n de las ecuaciones. 

2) Bajo la letra 'S', en la segunda colLDnna, las siglas con las que se denotan las. 

ecuaciones. Es :importante poner atenci6n a éstas ya que mediante dos o tres le~ 

tras se denota a cada Wla de las ecuaciones de estado, asi pues, par ejemplo, -( 

FRE significa: "(la) ecuaci6n de estado propuesta por Freze y Chevalier" o 

"(la) ecuación de Freze-Chevalier". 

3) En la tercera colLDnna, el o los autores y/o el titulo de las diferentes ecuaci2.¿;: 

nes. 

4) En la cuarta coltnnna, bajo el titulo de 'Fechar , el año (los afias o la 6poca) • 

en que fue propuesta la ecuación. 

5) Bajo el titulo 'Tipo', se asigna 'L, C ó S' a cada ecuaci6n de acuerdo a su 
plej idad respecto al volumen: 

L para las lineales o cuadradas 

e para las cúbicas 

S para las de orden superior 

Si bien a casi todas las ecuaciones se les puede considerar provenientes de 

otra, solamente a aquéllas que son modificaciones a la ecuaci6n de Redlich­

Kwong o a la de Benedict-ll'ebb-Rubin se les denota así: 

BW para las modificaciones.de Bll'R 

R1 para las modificaciones de RK. que se puedan expresar mediante la 

Ec. 2.2-9 
R2 ibid. mediante la Ec. 2.5-1 
R3 modificaci6n de la ecuación RK. a la que se le añadieron WlO o más 

términos. 

.·.·1 
1.'.I 

6) Dado que todas las ecuaciones de .estádo utilizadas son aplicables al vapor, Y at·;''., 
gas, bajo la letra 'R' se listan las restricciones de las ecuaciones de ac:uel'dO;:, 
a su aplicabilidad a la fase liquida: 

:\;'.¡'. 
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Tabla 2.8 Sintesis de las Ecuaciones· de Estado Utilizadas 

N. s Autor(es) I Título Fecha Tipo R p Eaiaciones y/o Tablas 

1 ID. gas ideal S. XIX L d 'ÍI 2-1 
2. vw. van der Waals 1873 e b cp 2-3 a 5 
3 BER Berthelot 1907 L d cp 2-6 
4 BB. Beattie y· Bridgeman · 1927 s c T 2-7 
s BWR Benedict, Webb y Rubín 1940 s a T 2-8 
6 RK. Redlich y Kwong 1949 e b cp 2-9 a 14 
7 WIL Wilson 1964/66 C,R¿ b ¡; 2-12 a 17 
8 SUL Simplificada 3-1 a 49 6 Tabs. 1 y 2 

REY ~gie y Lu Completa 1970/71 S,R3 a ó 3•1 a 7 , 9 a 37 y 41 a 53 
9 BA. Barner. y Adler 1970 s c f; 3-54 a 65 6 Tab. 3 

10 GRZ Gray, Rent y Zudkevitch 1970 C,R3 d ¡; 2-9 a 14 y 3·66 a 67 

11 STA Starling y Han 1970/72 S,BW a 11 3-68 a 79 6 Tab. 4 

12 LE. Lee y &ñnister 1971. e b E; 3-80 a 89 

13 SOA Original 1972 3-90 y 91 

GAD Soave Graboski-Daubert 1978 C,Ri b ¡; 2-12 a 16 3-90 y 92 

14 LEE Lee,_ Erbar y Edmister 1972/73 e b f; 4-1 a 4 

15 BAR Barnés de Castro 1973 C,R¿ b ¡; 2·12 a 16 y 4-5 

16 B24 Ymiada / BWR24 1973 S,BW a K 4-6 a 15 

17 B44 Yamada / BWR44 1973 S,BW a K 4-7y16a32 6 Tab. s 
18 CHA Chaudron-Asselineau·Renon 1973 C,R1 a ¡; 2·9 a 10 y 4-33 a 34 

19 TSO Tsonopoulos / Virial 1974 L d E; 4·35 a 37 

20 VET Vetere / Virial 1974 L d V 4-38 a 41 

21 LK. Lee y Kesler 1975 S,BW a ~ 4•42 a 47 y Tab. 6 

22 SB. Simonet y Behar 1976 e,~ a E; 5-1 a 4 

23 PR. Peng y Robinson 1976 e a E; 5-5 a 10 

24 FUL Fuller 1976 e a o 5-11 a 22 

25 SEC Hanam.Clrung-Elshayal-Lu 1977 C,R1 a E; 5-23 a 32 y Tab. 7 

26 oov Horvath y Lin 1977 e a >. 5-33 a 41 

27 MED Medani y Hasan 1978 C,R1 a f; 2-9·a. 11, 13 y 5·42 

28 PRE Freze y Chevalier .1978 e a 6 5·43 a 56 

29 sw. Schmidt y Wenzel 1980 e a E; 5-57 a 68 

30 HK, Hannens y Knapp 1980 e a 6 5-69 a 79 
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a sin restricciones 

b sólo cualitativamente aplicable al líquido 
e inadecuada para liquidas 
d no predice la existencia de la fase líquida 

7) Bajo la letra 'P' se listan los parlimetros requeridos para cada ecuaci6n de es· 
tado, de a01erdo al siguiente c6digo: 

ip no requiere parlimetros básicos 
<ti Te y Pe 

E; Te, Pe y w 

A Te, Pe y Zc 

n Te, w y Ve 

K ·Te, w y Vsc 
o Te, Pe, w y Zc 

v Te, Pe, w, M y Te 

a Te , Pe , w , Zc y Par 
t requiere parámetros especiales, particulares a cada substancia. 

La definición y la disponibilidad de los parrunetros básicos fue tratada en las_ 
Secs. 1 • 1 y 1 . 2 . 

8) Para tenninar, en la última columna, bajo el título 'Ecuaciones y/o Tablas'• se ~ 

listan las Ecs. y/o Tabs. que definen a cada una de las ecuaciones de estado. • 
En vista de que todas están en este Capítulo, se omiti6 el '2.' para designar-­

las, así, por ejemplo,'2-9 a 11, 13 y 5-42'quiere decir: 'Ecs. 2.2-9 a 2.2-11,· 
2. 2-13 y 2. 5-42 1 

• 



CAPITULO 3 

MEZCLAS 

3 .1 Prelínbulo 

En el Cap. 2 se presentaron las eruaciones de estado listas para aplicarse a_ 
la obtenci6n de relaciones P-V-T de substancias puras. Para poder extenderlas a -­
~zclas, se debe incluir a la canposici6n cano variable adicional (i.e., pasar de_ 
la Ec. 1. 1 -2 a la P.e. 1.1-1). 

Existen dos maneras de extender la ecuaciones de estado a me~clas t . La prim~ 

ra consiste en pranediar, para cada ecuaci6n, las constantes de los canponentes P!!. 
ros para obtener unas constantes aplicables a la mezcla con dicha ecuaci6n. La se­
gunda consiste en pranediar los paránetros básicos de los componentes para obtener 
t.mos pseudoparlínetros aplicables a la mezcla con 01alquier ecuaci6n de estado gen~ 

. ralizada. En vista de que la primera fo1111a de extensi6n a mezclas es particular a_ 
cada ecuaci6n, la denaninaremos como 'regla de ~ezclado particular'; mientras que_ 
a la segunda la ·namaremos 'regla de mezclado generalizada'. En ambas pueden in--­
cluirse par~etros de interacci6n binaria (ternaria, cuaternaria, ••• ) particulares 

. a cada par (tercia~ cuarteto, .•. ) de canponentes, Actualmente se piensa que: ''un -

parlínetro binario es esencial para una luena representaci6n del equilibrio de fa-­
ses" (5). Aunque hay quien los ha considerado funci6n de la tenperatura, los dive!_ 
sos parámetros de interacci6n binaria aquí considerados son independientes de la · 
tanpei:atura, presi6n y canposici6n, siendo asi constantes para cada par de compo-­
nentes, 

En cualquier regla de mezclado aparecen o están implícitos parámetros bina--­
rios (ternarios, cuaternarios, ••• ), relacionados con interacciones desiguales y 

que se calculan mediante las llamadas 'reglas de combinaci6n' (294), 
Es importante aclarar que, a lo largo de este capitulo y del siguiente se 

usan los sub1ndices 'i' y 'j' para denotar las propiedades o los parámetros de los 

f No se incluyen las reglas de Daltc.i, /!magat, etc,, por considerarlas.superadas~ 
hace tiempo. Eatas fueron tratadas por Beattie (19) y recientemente· por Me Elroy 
y Willill111on ( 192). 
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componentes 1i 1 y 1j 1 respectivamente (i,e., para designar las propiedades de ...... d 
cualesquiera canponentes puros); 'n' es el núnero de componentes en la mezcla, y _:,; 
la letra 'x' se usa para las fracciones mol. Ya que las sumas que se van a considfi 
rar en las mezclas incluyen a todos los componentes, para simplificar la notaci6n..,y 
astD'niremos que: 

n 
4 quiere decir .E 
l l"l 

. n 
(o bien que: 4 quiere decir .E ) 

J J'"l 

En vista de que, mediante el empleo de los pseudoparánetros básicos y/o las • 
constantes de la mezcla, las Ecs, del capítulo anterior son aplicables a mezclas,• 
se usa la misma notaci6n, para los pseudoparánetros básicos y las constantes de -· 
la mezcla, que la empleada, para los respectivos parámetros básicos y constantes •· 
de las subst~cias puras. 

3. 2 Reglas de Mezclado Particulares 

Para algunas ecuaciones ele estado se han propuesto reglas de mezclado que se_ 
pueden considerar como (o exte~der a) reglas de mezclado generalizadas; sin énbar·· 
go solamente se tomaron así las reglas propuestas para las ecuaciones de Redlich·· . 
Kwong y de Lee·Kesler. En vista de que solamente usamos volúnenes molares, la ·•• 
Ec. 2.2-1 del gas ideal es directamente aplicable tanto para componentes puros co· 
mo para mezclas. 

La regla de mezclado propuesta por Chaudron, Asselineau y Renon (51) no ~e ,.. · 
considera aqui pues es aplicable solamente a la versi6n particular de su ecuaci6n, 
Para la ecuaci6n de Hamam y col., Oellrich y col. (205) tabularon un.buen núnero • 
de parámetros de interacci6n binaria, pero no se incluyó la regla de mezclado par· 
ticular para esta ecuaci6n en vista de que nos confundimos porque Oellrich y col,· 
la denotaron como "ecuaci6n de Ll.1 et al." y al darnos cuenta de que era la misma • · 
ya era demasiado tarde. La regla propuesta por G6ral y col. (93) para la ecuaci6n~ · 
de Schnidt y Wenzel no se incluy6 debido a presiones de tienpo y al hecho de que ,. · 
G6ral y col. consideraron el factor acéntrico como función de la 'a', la cual a Sil 

vez es funci6n de la temperatura, complican.:lo asi excesiva y a nuestro juicio in·· 
justificadamente, la aplicaci6n de S\~. a las propiedades termodinámicas de mezclas, 
Para otras ecuaciones no se ha propuesto regla de mezclado o bien, la regla pro-~~ 
puesta requiere de paránetros de interacción binaria que·no se encuentran reporta•: 

dos en la literatura, Es por todo esto que para varias de las.treinta ecuaciones 
de estado presentadas en el capttulo anterior no se considera regla de mezclado 
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particular. 

a) Ecuación de van der Waals (.VW.) 

La regla de mezclado para esta eataci6n, tal cano ahora la conocanos, fue pro­
puesta por Berthelot en 1898 y es (33): 

a= .(r x-1iLJ 2 

i 1 1 

b = I: x.b. 
i 1 1 

. ' 

(3.2-1) 

(3. 2-2) 

Para la :interacción binaria del canponente 'i' con el canponente 'j' la ----

Ec. 3.2-1 asume la siguiente regla de canbinación: 

(3.2-3) 

la cual fue criticada por el propio van der Waals (288) y por Leduc (168). En res­

puesta al primero, Berthelot (34) se apoy6 en la evidencia exper:imental para justi­

ficarla; posterionnente Berthelot y Sacerdote (35) llevaron a cabo otros exper:ime!! 

tos para tratar de encontrar at!indo era aplicable. En 1930 Beattie e Ikehara (26)_ 

dijeron CJ.le Eucken y Bresler habian encontrado que la Ec. 3.2-3 constituia la me-­

jor representación de aij . Recientanente, Teja (278) hal16 que esta eruaci6n es -- . 
perfectamente aplicable a mezclas de alcanos nonnales con menos de 6 átanos de car. 

bono. 

b) Ecuación de Beattie-Bridgeman (BB.) 

Beattie (21) propuso para BB. la siguiente.regla de mezclado: 

Ao = (r x.IAO: ]
2 

i 1 1 

Bo = I: x.Bo. 
i l 1 

a = I: x.a. 
i l 1 

b·= I: x.b. 
i l 1 

c • I: x.c. 
i l 1 

(3.2·4) 

(3.2-5) 

(3. 2-6) 

(3.2·7) 

(3,. 2-8) 

Beattie e Ikehara (26) ratif icáron la validez de esta regla de mezclado. 
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e) Ecuación de Benedict-Webb-Rubin (Blm) 

Para esta ecuación, Benedict, Webb y Rubín (28) propusieron la siguiente re-~ 

· gla de mezclado: 

Bo = i;r xiBoi 

Ao = l; x./Ao": )
2 

,l. l. l. 

(3. 2-9) 

(3.2-10) 

Co = (r x/Ci\ J2 (3 . 2 ~11 ) ·, --~~; 

a= r~ xiViif )3 
,l. <; 

b [i.: vo.) 3 
(3.2-131 .. ·-g 

(3.2-12) ·.:: 

= i Xi i . ,.ji 
- :.-- ~-)(o~-J 

e= [i: X Vc:. r (3.2•14) ·'i:;; 

i i i (3,Z-15) <'ij~ 
a = [r xiV'Cii ) 3 ·:·¡~ 
y= fi; x.ry: )

2 
(3,Z·16) .. ·,~ 

,J. l. l. , ·\t:~ 

Es importante recalcar que, por ser ecuaciones particulares, BWR y BB. pueden Xíi 
extenderse a mezclas exclusivamente mediante reglas de mezclado partirulares CClllO.:;.·';;;j 
son ésta y la anterior. . ... · . :S 

d) Ecuación de Wilson (lVIL) 

Para extender su ecuación a mezclas, Wilson propuso (299): 

b = r xibi 

f = r xifi 

e) Ecuación de Sugie y Lu (SUL y REY) 

(3.2·17) :,i 
(3.2·18) . · 

Para extender ambas versiones de esta ecuación a mezclas sus autores propusii 

ron (273,274): 

W = l Xiwi 

Zc = 0.291 - O.OBOw 

Re= R ¡: x.Tc./Pc. 
i ,l. 1 l. 

f 
Te,. 2] 

Rrc .. R2 ¿¡: x .x. __!1 
• • i. J Pe.~ 
l.J lJ 

(3 ."2·19) 

(3.Z·20) 

(3,2•21) 

(3.2·22) . 
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(
Tc.}iJ 

Rea = R2 ¡;¡; x.x . .....:l. 
ij 1 J Pcij 

[
Te 2, SJ 

Rcb = R2 ¡;¡;X.X. ij 
ij 1 J Pcij 

x. 
Rcc = R2 I 1 

i Peí 
donde Tcij y Pcij están dadas por las Ecs. 3.3-15 y 3,3-17 

f) E01aci6n de Barner-Adler (BA.) 

(3. 2-23) 

(3,2-24) 

(3.2-25) 

Barner y Adler (15) recomendaron la regla de mezclado propuesta por Barner y_ 

QJilan (16): 

Te = ¡;¡; XÍXJ. (Tci + TcJ.) (!KiJ') ij 

Ve= ¡;¡; x.x.{·t(WC. + ~)3 
ij l. J 1 J 

Pe = 

(3.2-26) 

(3.2·27) 

(3.2-28) 

Zc y w están definidas mediante las Ecs. 3.2-19 y 3.2-20 y Kij es un paráne-­
·' tro de interacción binaria, particular a esta regla de mezclado, que fue reportado 

(16) para varios pares de canponentes. 

g) Ecuación de Starling ~Han (STA) 

Para su ecuación, Starling y Han propusieron (268): 

Ao = ¡;¡; x.xJJ\o.xAO. (1 
ij l. J l. J - Kij) (3,2-29) 

Bo = 1 xiBoi (3. 2-30) 

Co = ~~ 
l.J 

x.x.,ICo.xCo. (1 
l. J l. J 

- K •. )3 
1J 

(3. 2·31) 

Do= ¡;¡; X.X .mo.xDO. (1 - K .. )4 (3.2-32) 
ij l. J l J 1J 

Eo = ¡;¡; x .x ,¡Eo.xEo. (1 - K .. )5 (3.2-33) 
ij l J l J 1J 

a= (i: x.W:- )3 (3.Z-34) i l 1 

b .. (~ xiw¡ )3 (3.2-35) 
1 

e• (t x.rc:; )3 
i l 1 

(3.2:-36) 
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a·= (E x.VcX:;"J 3 
i l l 

y = (E X. fY;)2 
i l l 

donde K .. es un parmnetro de interacci6n binaria particular a esta regla de mezcla : 
~ ~~ 

do y el cual ha sido reportado para varios pares por Starling y Han (269). 

h) Eaiaci6n de Lee-Edmister (LE.) 

Para su ecuaci6n Lee y Edmister propusieron (169): 

a¡ = (r x/ai-¡ ) :i 

ª2 = (r xi~ )2 

a = l:E x.x. 1 
J 

[ 

2 ffc':"l'c." 

3 ij i J Tci + Tcj 

_ [ 2tfciTcj 
ª4 - ~~ x.x. Te · + T 

lJ i J i cj 

b = E x.b. 
i l l 

2 

] 'ª''"J 
)

7 /a4 ·ª4. 
l J 

(3.2~46).} 

y t1111bién ligeras variaciones para sistemas con hidr6geno, nitr6geno y metano, que ' 

no se consideran aqui. 

j) Eaiaci6n de Soave (SOA y GAD) 

Con la notación de Wilson (299,240), utilizada en el Cap. 2, la regla de mez.· · 

clado propuesta por Soave (259) es: 

f = 
íla H ~X· (1 - ~.) 

lJ .J J 

Tc·TC· 
. l J f.f. 
Pe/e. i J 

(3. 2·47) 
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b • .¡; x.b. 
i 1 1 

(3. 2•48) 

Oellrich y col. (205) dieron valores del par!inetro de interacción binaria 
(Kij) aplicables.a esta ecuación. 

Para GAD se aplica la misma reg1a de mezclado, pero Graboski y Daubert (95) -

dieron sus propios valores para el parámetro de interacción binaria. Recomendaron, 
al igual que Soave (259), que para mezclas de hidrocarburos se tomara K .. igual a 

1J -
cero y también dieron una regla especial para sistemas con hidrógeno (96) que no -
se usa aqui. 

k) Ecuación de Lee,Erbar y Edmister (LEE) 

Para propiedades de bulto de las mezclas (i.e., excluyendo equilibrios de fa­

ses) Lee, Erbar_y Edmister propusieron (171 ,172): 

a = {E X ./á":" 112 
i 1 ]. 

b = E x.b. 
i 1 ]. 

c = {E x.v'c. }2 
i 1 1 

1) Ecuaci6n de Barnés (BAR) 

Barnés propuso para su ecuación (240): 

b = E x.b. 
i l. 1 

f = 

con la siguiente regla de_canbinación: 

fi. m ~ {1 + (0.9 + 0.6Ó5(wi + ·w.)) 
J ¡1u. . J [ 

.-1 5 l [ Tc:j } . - 1 

(3. 2-49) 

(3.2-50) 

(3. 2-51) 

(3. 2-52) 

. (3 .2-53) 

(3.2-54) 
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donde Te .. se calcula con la Ec, 3,3-15 u otra s:imilar. 
lJ 

m) Ecuaciones de Yamada (B24 y B44) 

Para extender las ecuaciones BWR24 y BWR44 a mezc~as, Yélllada propuso 

Vsc. . = 1 + 2. 25 1 1 J [ [ wsc.- - WSéj" ] 2] [ wsc-:- + WsC:'" ] 3 
lJ wsc. + me:- 2 

w = 

Te= 

1 J 

[ 
w.Vsc. + w.Vsc. ) 

Hx.x. 1vsc1 + V;c J Vsc .. 
lJ l J i . lJ 

Vsc 
¡;¡: x.x.Vsc .. Tc .. 2 
ij 1 J lJ lJ 

Vsc 

donde Te .. está dado mediante la Ec. 3.3-15 
lJ 

n) Ecuaci6n de Tsonopoulos 

Para mezclas Tsonopoulos propuso (282): 

Tcij = tí'ciTcj {1 - ki) 

Pe .. 
lJ 

( 
PciVci Pe.Ve. ) 

4Tc. . -T- + _J_J_ 
iJ ci . Te. 

{ wc.- + wc:- }3 
l J 

(301): 

(3,2-SS) 

(3.~-56). 

(3.2-58) 

(3. 2-60) 

(3.2-61) 

donde k .. es el famoso parámetro de interacción binaria introducido por Chueh y --
13 

Prausnitz (53), quienes incluyeron una lista del valor de este parámetro para va--
rios pares. Recientemente Tsonopoulos (285) report6 valores de k .. para otros pa-­

lJ 
res. 

Con Pcij , Tcij y wij (en lugar de Pe, Te y w) se calcula Bij mediante la -­
f.c. 2.4-37. B se calcula con la siguiente ecuaci6n: 

B l:E x.x.B .. 
ij 1 J lJ 

(3.2-62) 
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teniendo B se puede usar directamente la Ec. 2.4-36 • 

o) Ecuación de Vetere (VET) 

Para VET también se hace uso de la F.c. 3.2-62 solamente que B .. se calcula me 
. lJ -

diante la Ec. 2.4-40 y en lugar de los parámetros de su~stancias puras se hace uso 
de las Ecs. 3.2-59, 3.2-60 y: · 

Pe .. 
lJ 

4{Zc. + Zc.}RTc .. 
1 J lJ 

{ wc:- + wc:- }3 
1 J 

t {wp. + Wp.} 
1 J 

p) Ecuación de Peng-Robinson (PR.) 

Para mezclas, Peng y Robinson propusieron para su ecuaci6n (212): 

a = ~~ :ex.a .. 
lJ 1 J lJ 

b = ~ x.b. 
l. 1 1 

aij = (1 - é:ij) laiaj 

(3. 2-63) 

(3.2-64) 

(3.2-65) 

(3.2-66) 

(3.2-67) 

Oellrich y col.(205) reportaron valores de c .. para un buen número de pares,-
lJ . 

. y Peng y Robinson (211) lo hicieron para algunos sistemas de agua con hidrocarbu--
ros. La F.c. 3.2-67 fue propuesta por Zudkevitch y Joffe (304) para la ecuación de_ 
Redlich-Kwong, pero ha sido ampliamente aceptada para las modificaciones de RK, y -

para las ecuaciones cúbicas en general. 

q) Ecuación de Medani y Hasan (MEO) 

Para extender su ecuación a mezclas, Medani y Hasan (193) adoptaron la regla_ 
propuesta por Chueh y Prausnitz (53) para la ecuación de Redlich-Kwong, la cual -­
es: 

b = r x.b. 
i l. 1 

a = fi xixjaij 

naR2Tc .. 2. s 
a .. = i1 
lJ Pe .. 

lJ 

(3.2-68) 

(3.2-69) 

(3.Z-70) 
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donde Te .. y Pe .. están dadas por las Ecs. 3.3-15 y 3.3-1. 7 . 
lJ lJ 

Kato, Chtmg y Lu (154) encontraron una relación, entre el k .. de Chueh v - - -

Prausnitz (53) y el e .. de Zudkevitch y Joffe (304), que es apli~~ble exclus~vamen .·. 
~ -

te a la ecuación original de Redlich-Kwong (i.e. Ecs. 2.2-9 a 2.2-14) .. 

3.3 Reglas de Mezclado Generalizadas. 

El uso de las propiedades críticas de una mezcla generalmente no conduce a 
predicciones satisfactorias para mezclas (239). Por esto el concepto pseudocrítico · 
introducido por Kay (156) ha sido de gran importancia. Joffe (138) dio una inter·· 
pretación al punto pseudocrítico que nos parece particulannente clara: "El punto ·. · 
pseudocritico (de una mezcla) puede ser considerado como el punto crítico de un -· 

ccmpuesto pur~, (hipotético) cuyo comportamiento P-V-T coincide con el de la mezcla 
en su región sobrecalentada". 

Aunque para las propiedades pseudocríticas de mezclas, se va a utilizar la -­
misma notación empleada para las propiedades críticas de los componentes puros, -- · 
nunca deben confundirse las propiedades pseudocriticas de una mezcla con sus pro· 
piedades críticas. Hace algunos años Kreglewski (162, 163) dio relaciones entre am· · 
has. 

A pesar de que para varias ecuaciones generalizadas no se considera aquí o no 
se ha propuesto una regla de mezclado particular, el empleo del concepto pseudocr!. 
tico, mediante la aplicación de las reglas de mezclado generalizadas, pennite ex·· 
tender todas las ecuaciones de estado generalizadas a mezclas. En esta tesis cons! 
deraremos las cinco reglas de mezclado generalizadas descritas a continuaci6n. En_ . 
todas ellas se supone: 

w = f xiwi 

Par =l xlari 

y Vsc está dada por las Ecs. 3.2-55 y 3.2-56. 

(3.3·1) 

(3.3·2) 

La Ec. 3.3-1 sugerida por Pitzer y Hultgren (22) es casi universalmente acep· 
tada. Atmque ha sido criticada por Rarnaiah y Stiel (234,235), las únicas alternat! · 
vas generalizadas por nosotros conocidas son la Ec. 3.2-57 propuesta por Yamada -· 
(301) .para sus ecuaciones (B24 y B44) y la expresión compleja propuesta por G6ral_ 
y col. (93) para SW., la cual ya fue mencionada. La Ec. 3.3·2 fue arbitrariamente_ . 

seleccionada por su sencillez y además por el hecho de que los resultados predi··· 
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chos por FUL (la Gnica ccuaci6n de estado aquí utilizada que hace uso de Par) son_ 
muy poco seilsibles al valor del paracoro. 

También sin justificaci6n alguna, para las cinco reglas de mezclado generali­
zadas se considera que el parámetro wp de la ecuaci6n de Vetcre está dado por: 

wp•= 
{t x.Te.p.12 

1 1 1 - 263 t x.M. 
1 1 1 

si wp < O se hace wp = O 

. cano una extensi6n a su equivalente para substancias puras (Ec. 2.4-41). 

(3.3-3) 

En caso de que no se diga algo en contrario, si hay gases cuánticos en la me1 
cla, se aplican las correcciones dadas mediante la Ec. 1.2-6 • ' 

a) Regla de Redlich-Kwong (RK.) 

Como proponen Reid, Prausnitz y Shel'h~od (240), partiendo de la regla de me1 
clado propuesta por Redlich y Kwong (236) para su ecuaci6n, se encuentran las si-­
guientes propiedades pseudocríticas: 

Te 

Pe 

[ X. !Tc[S ]2 i i/ Tc¡-

Te 

I: x. 2. 
i 1 Pe~ [

Te.} 

2/3 

(3.3-4) 

(3.3-5) 

Para extenderla a todas las ecuaciones generalizadas, además de éstas y las • 
Ecs. 3.3-1 a 3.3-3, usaremos: 

Ve = 

Ze = 

r I:I: X .X. (Wc::' + Wc:Jj 3 
ij 1 J 1 

PeVc 
RTe 

(3.3-7) 

Quizá.los primeros en proponer la regla de eombinaci6n inq>1icita en la• • •• 
Be. 3.J-6 fueron Guggenheim, M:: Glashan y Me Glashan (102) en 1951. 
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b) Regla de Kay, Gunn y Prausnitz (l<GP) 

Al introducir el concepto pseudocrítico, Kay (156) propuso para la tenpei-atu­
ra y la presi6n pseudocríticas una conbinaci6n lineal de las respectivas propieda­
des críticas de los canponentes puros que fonnaseri la mezcla. La r~gla de Kay para 

. . -
la temperatura pseudocrítica es razonablanente buena .(239,240), pero para la pre--
si6n pseudocrítica, Prausnitz y Gunn (229) propusieron otra expresi6n, resultando: 

Te = ¡X.Te. (3.3-8) 
l. l. l. 

Ve = ~X.Ve. (3.3-9) 
l l. l 

Zc = ¡ x.Zc. (3.3-10) 
l l l 

Pe = · RZcTc (3.3-11) ve 
Tal vez la Ec. 3.3-10 fue originalmente propuesta por Meissner y Seferian -­

(194) en 1951 y no por Pitzer y Hultgren (222) en 1958 cano muy recientemente su-­
girió Schotte (250) ante una totalmente injustificada reclarnaci6n de titularidad -
hecha por Joffe (143) quien alegaba haberla propuesto por primera vez en 1976 --~ 

(141) ! ! 

En caso de que haya gases cuánticos en la mezcla, los valores obtenidos me--­
diante las Ecs. 3.3-8 y 3.3-11 se corrigen de la siguiente manera (103): 

Pe (ctl'anticos) 
Pe. 

+ 44.2 
McuT 

donde: 

Mcu = O:~ }-2 

i vMi:" 

Te( ~ . ) cuant1cos 

e) Regla de Chueh y Prausnitz (CHP) 

Te (3.3-12) 

(3.3-13) 

Propuesta originalmente para la ecuaci6n de Redlich-Kwong,en fonna muy similar 
a como fue adoptada por Medani y Hasan para su ecuación, esta regla de mezclado se 

tornará como una regla generalizada, quedando: 

Ve .. = t{Wc":° + VVC.)3 
l.J l. J 

Te .. = r'I'c.TC:""{l - k .. } 
l.J l. J l.J 

Zc .. = 0.291 - 0.04{w. + wJ.} 
l.J 1 

(3.3-14). 

(3.3-15) 

(3.3-16) 
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Zc .. RTc .. 
Pcij " lv lJ (3.3-17) cij 
Ve = U xixjVcij (3.3-18) 

Te '"~t X.X.Te .. (3. 3-19) lJ 1 J 1J 
Zc = ~t x.x.Zc .. (3. 3-"'20) 1J. 1 J 1J 
Pe = ti:: x.x.Pc .. (3. 3-21) 1j 1 J 1J 

CCJ110 se habia mencionado previamente, la Ec. 3.3-14 fue, quizá, originalmente 
· ·propuesta por Guggcnheim, Me Glashan y Me Glashan (102), quienes también propusie­

ron Tc
1 
•• = ll'C7fC:"

1
• c. que es el origen de la Ec. 3.3-15. El parámetro de interacci6n 

J J -
~inaria, kij' tan utilizado por otros autores, fue reportado, para varios pares de 
canponentes, por sus proponentes (53) y por Tsonopoulos (285), e inclusive se ha -
.intentado generalizarlo en términos de algunas propiedades de los componentes pu-­
ros de cada par (123,285,216).La Ec.3.3-16 proviene de la Ec. 2.5-81, la cual como 

.se dijo al final de la Sec. 2.5 es meramente una aproximaci6n para fluidos nonna-­
les; no obstante se respet6 tal y como la propusieron Chuch y Prausnitz (53),para_ 
probarla al menos en una regla de mezclado generalizada. 

En caso de que haya gases cuánticos, siguiendo lo propuesto por .Gunn, Chueh y 

Prausnitz (103), a ·1os valores calculados con las Ecs. 3.3-15 y 3.3-17 (Para los -
gases cuánticos usando Tciº y Peíº en lugar de Tci y Peí) se les corrige mediante: 

·donde: 

Tcij (cu§nticos) 

M .. 
l.J 

Te .. 
J.] 

+ 21.8 
· M .. T 

l.J 

d) Regla de Lee y Kesler (LK.) 

Pcij (cuánticos) (3.3-22) 

(3. 3-23) 

Al proponer su ecuaci6n, Lee y Kesler (173) suguirieron la siguiente regla de 

mezclado: 

Vcij ,. t{Wcf + WCj° } 3 

Ve • i::i:: x .xjVc 'j 
ij 1 1 

(3.3-24) 

(3.3-25) 
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Te 
¡;¡; x.x.Vc .. ~i· c. 
11 1 J 1] J 

Ve 

Pe = ZcRTc ve 
En el trabajo original: 

Zc = 0.2905 · 0.085w 

(3. 3-26) 

(3. 3-27) 

{3.3-28) 

la cual no es más que t.ma versión basada en la ecuación de Lee-Kesler (Ec.2.4-42), 
de lá Ec. 2.5-81; además de las razones expuestas al final de la Sec. 2.5, viene,.­

al caso lo dicho por Joffe (141,143): "evitar la discontinuidad en la relaci6n en­

tre presión critica (Ec. 3.3-27) y composici6n en cualquiera de los extremos del 

intervalo de composiciones" para descartarla · en favor de: 

(3. 

e) Regla de Plocker, Knapp y Prausnitz (PKP) 

Propuesta para mejorar, particulannente en el caso de mezclas fuertemente as!,:.;; 
métricas, la regla de mezclado propuesta por Lee y Kesler (LK.), esta regla de me,!) 

·.·l 

clado es (225).: 

Tcjk = lfcj T~ kjk 

Vcjk = t{WC°j + Wék }3 

Ve 

Te 

Pe 

Zc 

ZcRTc ve 
= ¡: x.zc. 

j J J 
(3.3-35) 

Al igual que Lee y Kesler (173), PlOc:ker, Knapp y Prausnitz 

la Ec. 3.3-28 para Zc; empero, por las razones anterionnente expuestas se prefiri6 
• • •'/ 1 

usar la Ec. 3.3-35. 

El parámetro de interacciqn biriaria kjk ha sido. tabulado para varios )>lres. '.7 
(225,205). 



CAPITULO 4 

PROPIEDADES TEFMODINftMICAS. 

4. 1 Ecuaciones Básicas y Definiciones. 

Una de las grandes ventajas que ofrece la tennodinamica es el hecho de que -­
"no se tienen que medir todas las propiedades de equilibrio; solamente se miden ·· 
algunas y entonces se pueden calcular las otras" (228). Un ejemplo claro de esto · 
es el cálculo de las propiedades residuales a partir de las propiedades P·V·T de · 
un fluido mediante relaciones tennodinamicas exactas. 

Sea 9 alguna propiedad tennodinámica de llll componente puro (o de una mezcla · 
de canposición fija) evaluada a ciertas condiciones de presión y temperatura. 
Si ~º se define cano dicha propiedad evaluada a la misma temperatura (y, en el ca· 
so de mezclas, a la misma canposición), pero cano gas ideal a una presión de refe· 
rencia Pº, entonces una propiedad residual se define cano~ · ~º (240). 

Si bien en va1ios textos y trabajos publicados (19,179,10) se puede consultar 
el cálculo de las propiedades residuales a partir de ecuaciones de estado, partiC!:!_ 
lannente pragmática nos parece la obra de Reid, Prausnitz y Sherwood (240), segQn_ 
la cual, de acuerdo a que la ecuación de estado sea explicita en la presión o en · 
el volumen, existen dos caminos óptimos para calcular las propiedades residuales.­
Para el primer caso, que como habrá observado el lector, es el más comGn: 

A · Aº IV RT 
- {P • - } dV .V 

co 

RTln { ~} (4~1-1) 

S • Sº = -( <l(A • Aº) l (4.1-2) 
<lT 

H • Hº " A • Aº + T(S • Sº) + RT(Z - 1) (4. 1-3) 

U • Uº = A - Aº + T(S-Sº). (4.1-4) 

G - Gº e A · Aº + RT(Z - 1) (4.1-S) 

En el· segundo case, es decir, para las ecuaci~es de estado explicitas en el_ 

SS 

·. 
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volumen (v. gr.: BER y VET): 

G - Gº = r { V - ~T }dP + RI'ln {~} 
o 

S - Sº = _ [ a (G - Gº) ) 
aT P 

H - Hº G - Gº + T(S - Sº) 

U - Uº = H - H° - RT(Z - 1) 

A - Aº G - Gº - RT(Z - 1) 

. (4.1-6) 

(4.1-7) 

(4.1-8) ' 

(4.1-9) 

(4.1-10) 

Aunque estrictamente hablando no es una propiedad residual, la relaci6n fuga­

cidad/presi6n o coeficiente de fugacidad, puede expresarse en fonna similar: 

G - Gº 
~ ln (~) (4.1-11) 

Las Ecs. anteriores sirven para calcular las ptopiedades de substancias puras 

_y las propiedades 'de bulto' de mezclas de canposici6n fija. En particular, la --­

&:.4.1-11. sirve para calcular el coeficiente de fugacidad global de una mezcla, ~ 

ro de ninguna manera debe confundirse con la Ec. que sirve para calcular el coefi~ 

ciente de fugacidad-de un canponente en tma mezcla, la cual fue recientemente co-• 

mentada por Ha1111ens y Oellrich (115). 

El estado de referencia que se utiliza aqui consiste en asignar tul valor a -

Pº, generalmente de 1 atm. Las propiedades residuales H - H°, U - Uº Y. ln (f/P) no 

depen:len del valor de la presi6n del estado de referencia (i. e.· no dependen de -­

Pº). Contrastando A - Aº, S - Sº y G - Gº si deperiden del valor de Pºy no son i~ 

les a cero ni para el gas ideal a menos que la presión sea igual a Pº. No obstante 

esto, debido a que solamente da los valores ideales, no se considera que la ecua-­

ci6n del gas ideal sea aplicable a la predicci6n de propiedades tennodinámicas re!. 

les. 
Para obtener los cambios isoténnicos de cualquier propiedad tennodinámica ba! 

ta con obtener la diferencia de la propiedad residual a la presión final menos la_ 

propiedad residual a la presión inicial. Si la temperatura varia o hay reacciones_ 

quimicas, se requiere, además, la infonnación contenida en los pemtos 1 y 3 de la_ 

Sec. 1.3. 

Es pertinente aclarar que las propiedades residuales m§s importantes son 

H - Jiº y S ~ Sº, pero el mpleQ de las Ecs. 4, 1-1 a 4. 1-11 nos pemite calcular --



Propiedades Residuales Obtenidas .con las Eculciones de Estado 57 

todas las propiedades tennodinlínicas residuales mediante la evaluación de' una inte -

. gral (Ec. 4.1-1 6 Ec. 4.1-6) y una derivada (Ec. 4 .1-2 6 Ec. 4.1-7) conStituyendo _ 

cast las rutas más sencillas. 

En vista de que todas las derivadas que se consideran en este capitulo son ,.. 

·.respecto a la tanperatura, por simplicidad, utilizaremo~ la notación de Lagrange -

para las derivadas (i. e., a•, b 1 , B', etc. donde: a•.=·~= DTa, ... ) . 

4. 2 Propiedades Residuales Obtenidas con las Eamciones de Estado. 

Para cada ecuación de estado se dan dos propiedadesresiduales, a partir de 

las cuales se pueden calcular todas las danás mediante las Ecs. de la sección ant~ 

rior. Es importante recalcar que las Ecs. para las propiedades residuales dadas a -

continuaci6n son directamente aplicables tanto a substancias puras cano a mezclas· de 

canposici6n fija. Para mezclas_, si algún paránetro es dependiente de la tsnperatu­

·ra y se usa la regla de mezclado particular a la ecuación de estado, la derivada de 

este parlínetro respecto a la temperatura depende de la fonna en cano se obtiene el 
padmetro para la mezcla (i.e., depende de la regla de mezclado). En los casos pe! 

· tinentes, tales derivadas también se dan a continuaci6n. 

a) Ecuaci6n de van der Waals (VW.) 

A - Aº = - RTln[ Y ) - V - RTln[ ~ J 

s - Sº = Rln[ V V b ) + Rl,n[ zr ) 
b) Ecuación de Berthelot (BER) 

'27RPr ( p ) S - Sº • - 32Tr3 - Rln P8'° 

(4.2-1) 

(4.2-2) 

(4. 2-3) 

(4. 2~4) 



58 Cap, 4 Propiedades Termodinllmicas 

e) Ecuación de Beattie-Bridgeman (BB.) 

A - Aº =. 

S - Sº 

RTBO - RC • Ao TT 

[ 
ZPº ) - RTln p 

RBo + 2CR 
T3" 

V 

Rln( ~) 

+ 
aAo - bRTBo - RBoC 

~ + bRBoC 
~~~=zv.,.,-~--=-- 3V3T2 

ZbRBoC + 
3V3P 

(4. 2-5) 

Beattie (20) report6 adan~s· f6nnulas para las constantes de eq.iilibrio 
ladas a partir de esta ecuaci6n. 

d) E01aci6n de Benedict-Webb-Rubin (BWR) 

A - Aº 
Co 

BoRT-Ao - fT + bRT a - + TJZ 

e(· 1 • { 1 + # }exp[- f: ]] 
- RTln( ~) p!y (4.2~7) 

BoR + 2Co 2c[ 1 - {1 + ~})e{~~) p - bR + 
V 'NZ f3y S - Sº 

+ Rln( ~) 

e) Et:uaciones tipo R1 (RK., QIA, SEC y MED) 

Tal cano se def ini6 en la Sec. 2. 7 , las ecuaciones tipo R1 son aqu61las. que .;;'Y 
pueden expresarse mediante la Ec. 2.z.9 y sus propiedades resic11ales esdn elidas •' 
por: 

A • Aº .. - RTln( V~ b ) - b~ tn[ 41'-) · RT~(~) (4.2~9) 
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s - Sº " Rln[ Y) - vb~Ri 

in[ v.; b ) + /~ 1 
b ] 

donde: 

a) Para RK. 

ª' = b' = o 
e) Para ClIA 

+ b ,- ( f ª' -

+ n( zr ] (4.2-10) 

(4.2-11) 

a 1 = Wr[ O. 741641 
1.42188 - ---+ Tr (- 6. 745479 + 

15 • 5~;806]) (4.2-12~ 

b' = :e[ 0.007430 - 0.014152Tr + w( - 0.140878 + 

O. 223198Tr ) ) 

y) Para SEC 

Si Tnnin:> Tr( 0.85: 

ar = Rrc( b1 + 2bi Tr ) 
/l'C 

b' = :e [a1 + 2d2Tr) 

Si O.SS<Tr,.1: 

ª' .. - Rrc ( 81 /re + ª2 (1 

b' = - R ( (1 Pe C¡ + C2 

Si Tr> 1: 

- Tr 

- Trf 
3 

R [ (Tr - 1)-t 
a' = .!E ª1 + ª2 - -llC 3 

R [ crr - 1rt + b 1 = Pe C¡ + C2 3 

iS) Para MED 

a' " O 

(1 -3Trft ) i 
+ 2as 

+. 2cs (1 - Trf t) 
3 

(4. 2-13) 

(4. 2-14) 

(4.2-15) 

(4. 2-16) 

-
(4.2-17) 

(4 •. 2-18) 

(4. 2-19) 

(4. 2-20) 



60 Cap. 4 Propiedades Termodinlmicas 

b 1 ~ ( - (0,0689 - 0.1401w + 1 .052&J2) + (0.0684 + 

0.0402w + 1.1312w2)Tr) (4; 2-21) 

Para mezclas, usando la regla de. mezclado partía.llar: 

X. ( . 
b 1 = R /, p~~ - O. 0689 + O. 1401 wi · 1. 05.28w/ + 

i 1 

Tri(0.0684 + 0.0402wi + 1 .1312wi2) J (4.2-22) 

Edmister extendió a la ecuación de Redlich•Kl\Ung el trabajo originalmente he· · 
cho con las tablas de Pitzer (68). Es asi como Edmister report6 expresiones para -
el. coeficiente de fugacidad (69), la entalpía y entropia residuales (70), furicio·-· · 
nes de la capacidad ténnica (71), e¡(ponentes isoentrópicos (72), entalpia parcial_ 
(73) y la entropia residual parcial ~74) derivadas para la ecuación de Redlich~ -­
Kwong (RK.); Horvath (130) dio un conveniente resumen de estas f6rniulas. 

f) Eruaciones de tipo Wilson (WIL, SOA, GAD y BAR) 

Las eruaciones tipo Wilson son aquéllas que se pueden expresar mediante la · -­
Ec. 2.Z-15 y sus propiedades residuales están dadas por: 

donde: 

A - Aº - RTlnÍ V V b J - fRTln[ V~ b) - RTln( Z~º J (4.2-23) 

S - Sº Rln( Y J + fRln( ~) + f'RTln( ~ J 

+ Rln( Z~º ) 

a) Para WIL 

f' = - ílb~ {1 .57 + 1.6Zw} 

Para mezclas, usando la regla de mezclado particular: 

f' = - T~~b l x.(1.57 + 1.6Zw.)Tc. 
i 1 1 1 

e) Para SOA y GAD 

m Ana 
f' = - T /ñt"" 

f 
- 'f 

(4. 2~24) 

(4.2-25} 

(4, Z-26) 

(4.2•27) 
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Para mezclas, usando la regla de mezclado particular: 

f' .. - 'ff · - 2 }:? x.x.{1 • K .. J 
.::01 :ÍJ 1 J 1J 

)( 

(4.2-28) 

La única diferencia entre las dos versiones de la ecuación de Soave es -

su expresi6n para 'm' ( o 'mi' ) que está dada mediante la Ec. 2.3-91 -­
(Para SOA) o la Ec. 2.3-92 (para GAD). 

y) Para BAR 

f' .. _ íla(l.35 + 1.815w) 
II'?ITrílb 

Para mezclas, usando la regla de mezclado particular:· 

f' • 

f .. 
1J 

1 

' 
~ 
2 

g) Ef~11aci6n de SUgie y Lu (SUL y REY) 

(4.2-29) 

(4.2-30) 

(4. 2-31) 

Ast cano la ecuaci6n de SUgie-Lu (en sus dos versiones: ruL y REY) está divid.!_ · 

.. ·da en dOs partes, asi también lo estíin las expresiones para sus propiedades resi-­

cktales. 

· a) ~imera Parte. Aplicable para Tr > 1 si Pr > 1 y Tr > 1. 02 si Pr< 1: 

A - Aº .. - RTln( V - ·~ + c ) _ 2._ in[ V + b + e ) 
bt'T' V + e 

+ 

(4. 2-32) 
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s . Sº = Rlnf V - b + e ) _ a in[ V + b + e ) _ 
·¡ V íbTr.:> V + e 

2dT . _ r Pi - 2Gi!f3 
+ Rln[ ~ ) v . 

1 
ivi r 

J."' 

(4.2-33) 

a) Segunda Parte. Aplicable para O. 56 < Tr ~ 1 . y 1 < Tr ~ 1. 02 si Pr' 1 : 

A - Aº = - RTln ( V - t + e ) - ¿_ ln( V + b + e ) + 
bl'f v + e 

lo 
l HiT + Ki/lf _ RTln[ ZPPº ) 

i=t iV1 
(4.2-34) 

S - Sº Rln( V - ~ + e ) _ -ª- ln( V + b + e ) 
2btf V + e 

~ HiT - '2:Ki/T1• 5 ZPº 1 o l ( ) 
¿ - - +Rln-P 

i=l ivi 
(4.2-35) . 

h) E01aci6n de Barner-Adler (BA.) 

A - Aº = [ - RT + ~a + ~ + ~ + ~ }1n( y) + 

_1 _ [ CFc + DFd + EFe ) . 1 - [ DFd 
V - B B V V - 2(V - B)2 T + 

~) + 3B(VEF: B)3 - Rnn[ f.) (4. 2~36) 

[ R -
' ' . ' 

EFe' ] ln( V -B ) S - Sº = AFa CFc - DFd 
--ir - ~ IP ar .,--

' ' 
EFe

1 

) 1 ( CFc + DFd + + 1 
V--=-B ,-- -nz- "]O 2(V - fi)2 

[DFl + ~] 
' 

+ Rln[ ~). - EFe (4.2-37) 3B(V - B)3 

donde: 
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' Fa 

' Fe 

' Fd 

' Fe 

0.904 + 3.716w 
• ITr{(Sh - 1) + 2.5(1 - fi)2J 

32(0.043 + 0.17w) 
STI'r(1 - fi)3 

1.89 + 13.59W + 2(0.59 + 7 .31\'11 
- 'ITr - 1Tr2 

2(1.25 + 8.99W) + 4(0.48 + 6.41W) 
Trr2 TI'rq 

y W está dada por la Ec. 2.3-56. 

i) Ecuación de Gray-Rent-Zudkevitch (GRZ) 

(4.2-38) 

(4.2-39) 

(4.2-40) 

(4.2-41) 

Raro en verdad es que en la· literatura se reconozca la dificultad de un cál~ 
lo matemático, pero las correcciones para el coeficiente de fugacidad y la ental-· 
pta dadas por Gray, Rent y Zudkevitch (98) fueron reconocidas como provenientes de 
calculas ''bastante largos" y son: 

I = D1Tr2 e.xp{-7000(1 - Tr) 2}I¡ + w(D1 + DaTr2)I2 + 

w(D3 + D4Tr) Is + {D2 + w(Ds + 06 Tr) JI 4 

- donde: 

-º..:filiñ. { erf{li7U(1.02 - Pr)} - erf(l .02/ñO)} -mo -
Jw {exp{--770(1,02 - Pr)2 } - exP{-770(1.02)2}} 

1 1 ·[Pr2+f2PrTr+Tr2) + 1 12 = 412'fr3 n Pr2 - IZPrTr + Tr2 2Tr31! 

(4.2-42) 

(4.2,-43) 

(4.2-44) 

[ tan- 1
[ 

2
Pr ~~) + tan·

1
[ 2P~~ l2Tr J) (4.2-45) 

!3 • . 2(1 ! tr)i tan~
1 
[ (1 ~Tr)2 ) (4.2·46) 
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I~ ª 

. A1 ª 

A~ • 

As = 

_ 1 in( Pr2 + 1?(1 + Tr)Pr + (1 + Tr)2 ) ·. 
21! (1 + Tr) Pr2 - 12"C1 + Tr)Pr + O.+ Trl 2 

* + (1 + Tr)2Ia 

2D1Tr{7000Tr(1 - Tr) + 1}'exp{- 7000(1 - Tr)2J 

- w[ DaTr + ~ J 

( 
_ 2(D! + D~Tr) ) 

w D~ (1 + Tr) 

llDg _ Da + w(Ds + DaTr) 
(1 + Ti) 

_ ( wPr(D7 + D8Tr2) ) 
Tr(Pr4 + Tr4J 

_ [ Pr2{2w(D~ + D~Tr~ + Pr{D~ + wfrj + D1Tr)}} 1·· 
(1 + Tr {Pril + 1 + r 4} 

(4.2-48) 

(4.2-49). 

(4.2-50) 

(4.2-51) 

(4.2-52) 

(4.2-53) 

r: est!i dada por 12 re6lljilazando todas las 'Tr' con '1 + Tr'; D1 , Da, ... 
constantes dadas en la Ec. 2.3-67. 

Para calcular la entalpia residual y el coeficiente de fugacidad con GRZ, 'M •:::~; 

utilizan las Ecs. anteriores en las siguientes expresiones: 

H - Hº = (H - Hº)RK + Ml2 (4.2-54) 

in(~) = in(~ JRK + I (4.2,55) 

. Donde el sub1ndice 'RK' se usa para denotar los valores calculados mediante -
la ea.iaci6n or:iginal de Redlich-Kwong (RK,) 

j) F.cuaci6n de Starling·Han (SfA) 

. A - Aº = 
BoRT A Co + Do Eo bRT d -o-TT ;p·f' -a-f 

ad 
aa + r 

svs 

+ 'ZV2 + 

c(1 - ( 1 + zh] e{=?J L [ZPº ·1 
+ Yfi RTln P (4.2-56) 

·¡ 
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S - Sº = -
BOR + 2Co 3Do ~ 4Eo bR d F - 'f!i"" T ys- + TZ ad 

V 'Ni- + °SVS'fT 

2c ( 1 - { .1 + j¡r ) e fitr} ) [ ZPº.) 
+ Yf3 . + Rln p (4. 2-57) 

Sus autores reportaron la f6nnula para obtener el 'coeficiente de fugacidad de 

Un canponente en WUl mezcla (269 ,267) la cual es muy útil para calcular equilibrios 

de fases. 

k) Ecuación de Lee-Eclmister (LE.) 

. A - Aº = f-RT+ ~) ln[Y) e rv2 - b2 J - y ln y2 

RTln ( ?) 
S - Sº = [ a') [V·b] e' ¡v2-b2) R- b ln ~ + w 1n y'l 

Rln [ Z~º) 

ª1_ ~ a' = - a2 - 'j'Z" - 'fT 

e' = - 2~Ls - ~ 

1) Ecuaci6n de Lee-Erbar-Echnister (LEE) 

A-Aº= (-RT+ ~) ln(Y) 

RTln(?l 

s - Sº .. [ R - f ) ln (V V b J 

Rln [ Z~º) 

. donde: 

c (Y2-b2) - 20 1n v2 

e' ( y2 - b2 J + + 20ln yz 

+ 

(4. 2-58) . 

(4.2-59) 

(4. 2-60) 

(4. 2-61) 

(4.2-62) 

(4. 2-63) 
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a' .. - RRc [ 0.037472 + 0.149687w + 

2(0,04937 + 0.132433w) ) 
Tr3 

0.16406 + 0.023727w . + 
Tr2 

(4.2-64) 

e' .. Rrc [ 0.451169 + 0.00948w + 2(0.387082 + 0.078842w) ] c4. 2_6S) 
- T 2Trº·º Tr2 

Para mezclas, usando la regla de mezclado p~rticular: 

a' 

e' 

a.' 
la. l X • r!!""'al • 

i l. •"i 
e' 

{C l X.+. 
. i l. '"i 

m) Ecuáci6n BWR24 de Yarnada (B24) 

A - Aº = [
. Ao Co ) RT [ a ) RT Bo---'iC'l" -+ b-- ~+ Tr Tr Vs Tr 'Ns 

sv:rfr + *1 [ l - [ 1 + isz J exp [ vtr) ] 
- RTln [ zr) 

S - Sº • - [ Bo + ~ ) :S - zt~z + 

~ [ 1 - ( 1 + ~) exp [ vti) ) + R1n ( zr) 

n) Ecuaci6n BWR44 de Yamada (B44) 

A - Aº • ~ ( Bo + ~ + ~ + ~ ) + fs2 ( Co + ~ . + 

(4.2-66) .. 

(4.2·67) 

(4.2·68) 

(4.2·69) ... 
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· RT ( D J 3Vs3 Do + fi. + ¡v~ + 2~E12 [ 1 - ( 1 + 

~~4 J exp ( -~ J J + 5~s (Fo + ~ ) 
RTln ( Z:º) 

S - Sº .. :s ( -Bo + ffe + ~ J + 2Js2 ( - Co + ~ J 
+ J:iJa [ 1 - ( 1 + ~) exp ( -·~) ] 

_Hilo_ ~ RFb + Rln ( ZPPº) 3V? - . 4VS'f - svss-

o) Ecuación de Tsonopoulos (TSO) 

A - Aº = ~ - RTln ( zr) 
S - Sº = - ~ - ~' + R1n ( zr ) 

donde: 

B' "' 
!!f. [ 0.330 + 0.277 + 0.0363 + 0.004856 + 
T Tr ~ -rro- Tr8 

( - o. 662 + 1 • 269 + o. 064 J J . 
w ~ ~ ~ 

Para mezclas, usando la regla de mezclado particular: 

' 

' B' o tt x.x.Bi. 
ij 1 J J 

Bij se calcula con la Ec. 4.2-74 aplicando: 

T 
Trij . • Tcij 

en lu¡ar de Tr, Re y w , 

Rcij • y 

(4.2-70) 

(4.Z-71) 

(4.2-72) 

.(4.2-73) 

.. 
(4.2-74) 

(4 .• 2-75) 

(4.2-76) 
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p) Ecuaci&i de Vetere (VE'l') 

donde: 

B' .. Re [ 0.330 + 
T Tr 

1 + 0.291 
'fr2" rrr 

G - Gº, • BP + Rl'ln (~) 

S - Sº • - B'P - R1n ( ~+ 

0.277 + 0.0363 + (¡) ( 0.46 + 
'""'frT" ~ - Tr 

+ 0.0584 )' + l•ln( 0.2717 0.4776 
-r¡:r- . -... Tr - fiZ""° 

+ 0.2148 - 0.0012016) ) rrr- Trª 

(4~2-77) 

(4.2-78) 

Para mezclas, usando la regla de roozclado particular, se sigue un proceclimiq( 

to J111Y similar al de la ecuación de Tsonopoulos, utilizando las Ecs. 3.2-59, 
3.2-60, 3.2-63, 3.2-64, 4.2-75 y 4.2-76, con la Ec. 4.2-79. 

q) Ecuación de Lee-Kesler (LK.) 

b2 + 2b3 + 3b~ 
C2 - ~ H - Hº = z -· 1 -

Tr T?" T + 
R'f TrVq 2TrVq2 

~+ 5TrVq 3E (4.2-80) 

b¡ + b +~ C¡ - ~ S - Sº 1n ( Z~º) 
f;r 

"' 
Tr 

-R- Vq 2Vq2 

~+ SVq 2E (4.2-81) 

E rn7i3 (a+ 1 - (a+ 1 + *) exp (- *) J (4.2-82) 

Las Ecs. 4.2-80 a 4.2-82 deben ser evaluadas con las constantes del fluido ·"! 

s~le (tabÍlladas en la Tab. 2.6), vq<o,> y z<0 > ; y con las constantes del fluido .. 

. ,.1 
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' . 
de referencia (también listadas en la Tab. 2.6), Vq(r) y z<r> para poder evaluar 

las propiedades residuales mediante las siguientes Ec-s. : 

H - Hº 
~. 

·[H _ Hº)(o) + ll> ·[(" _ Hº)(r) (" _ Hª)(o)J 
RT O. 3978 . -¡ai- RT (4.2-83) 

s - ·so 
-ir- = (SRSºro) + 0.;97s[[SRSºrr) - rs-Rsºfº>J (4.2-84) 

Lee y Kesler (173) también dieron f6nnulas para calcular las capacidades tér­

. micas residuales usando su ecuaci6n, mientras que Lin y Daubert (182) dieron las -

· f6l1111l.as para calcular el vollllllln molar parcial. 

r) Ecuaci6n de Simoiiet-Behar (SB.) 

A - Aº • - RTln (y) - ~In (V; b) - RTln [ zr) (4.2-85) 

s - Sº .. R1n [V V 'b J - ~l~b + ( ~' - ~ ) In [V; b) 
ah' 

+ b(V + b) + Rln(zr) (4. 2-86) 

donde: 

b' • ::: {0.0220 - 0.0127w - 2(Tr - 1)(0.0072 + 0.0290Sw)} si Tr> 1 (4.2-87) 

• - ::: {0.022 - 0.0127w - 2(1 ,. Tr)(0.0072 + 0.0290Sw)} si Tr<.1 (4.2-88) 

, 8.8171Swbr + b'a (4.2-89) ª = - fr2 b 

s) Ecuaci6n ~ Peng-Robinson (PR.) 

A - Aº • -RTln(Vvb) 

RTln ( Z~º) 

Rln(Y) 
Rln(zr) 

+ __!!__In (V+ b(l - al J _ 
{Rb V + b(l + 12) 

- ..!!_In (V+ b(l - ffi) + 
'8b V + b(l + 12) 

( 4.2-90) 

(4.2-91) 
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a' • - .!!!:. ¡;¡; 
T / "t° 

Para mezclas; utilizando la regla de mezclado particular: 

R2 Tcj ;a;JCi. 
a' "' - 0.45724 lf fJ xixj'<:i (1 - cij) IPc": / "PCi 

J 

t) Ecuaci6n de Fuller (FUL) 

A-Aº= -Rrln(Vvb) _ -ª-in(V+cb) 
cb V 

S - Sº = Rln (V ~ b J - r~\ + c~ [ ln (V ~ch) ( ~' -

~ {c'b + b'c} J + V: ch {c'b + b'c} J + 

Rln ( zr J · .. 

a' .. a[~z..J.-.:.._;_~:......;..~B.,.,._....:;.~~~r':'-=r---"",...._."'"""".....__ 

+ ~' + ]& ( is { 1 - lfr }S' -· 'f ) ) 
b' ( 2{1 - S{3 + cS(3 + cS)}}S' + S2 (S - l)c' ·J 

"' Re (2 + cS) 2 (1 - S) 3 · 

e' = ( - f - .J:,. ( l - 2. )-t ) S' B W ·S 4 

2+ao - Sc)~{0(Tr - 1~} 
B' " - c{1 + expe(TT - l)}f 

u) Ecuad.6n de Horvath-Lin {IDV) 

(4. 2-93) . 

(4.Z·96) 

(4.2·97) 

(4~Z·98) 

(4.z,.99) 

. (4.Z·100) 
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\ 

.;.. a 1n ( Y...!...f.) 
cl'I'" V (4.2-101) 

v) Ecuaei6n de Freze-Chevalier (FRI;) 

A - Aº • - Rl'in(v v b) - a RTln ( Z~º) (4.2-102) V+c -
S - Sº ,. Rln[Vvb) - b'RT + a' - ae' + V-b V+ e (V + e) z 

Rln[ zr) (4.2-103) 

a' 2. 775malo. 75Tr 1 1 - ffr 1- 0,075 
(4.2-104) 

r'ÚT 
1 b' = ReYc = - e' (4.2-105) 

ve' Y~§1 {0.25(1 - Tr)-t - 0.375(1 - TT)-t} si Tr.;0.99 (4.2-106) 

Ye
1 

i~ {iF2(1 - Tr)-f + !Q2(1 - Trff} si 0.99<Tr~ 1 (4.2-T07) 

Ye
1 

= ~~ HF2(Tr - 1)-,} + iQ2(Tr - 1f~} si 1.0<Tr< 1.01 (4.2-108) 

Ye'' = YcQi HCTr - 1f,} - -i(Tr - 1f t} 
Te 

si Tr > 1.01 (4.2-109) 

w) Ecuaci6n de Sclnnidt-Wenzel (SW.) 

A - Aº = - RTln (V V b) + a 1n [ 2V + Ub - bJú2 - 4W) 
b~ 2V+Ub+b~ 

- lITln ( zr] (4.2-110) 

s - Sº .. Rln (V V b J 8
1 

[ 2V + tJb - bJU2 
• 4W) 

- b~ 1n 2V + Ub + b..U:: - 4W 

+ Rln ( zr J (4.2-111) 

. ' a' • Za [· _ ic..TT + 5Tre - 3!i:, - 1 (l _ ll'i=) J 
./á. 2T 7Te 

(4.2-112) 



72 Cap. 4 Propiedadea Termodinlmicaa 

Tre • Tr } Si Tr< 1 

Si Tr> 1 
(4.2-113) ·· 

x) Ecuaci6n de Hamens.;Knapp (HK.) 

A - Aº ,. - TRln (V V b] - RTln ( zr J + 

a ( 7.V + cb - b{c2 + 4(c - l) J 
bJcZ + 4(c - 1) ln 7.V + cb + b/cZ + 4(c - 1) 

(4.2-114) · .. 

s - Sº .. R1n ( V V b J + R1n ( zr J 

a' ln ( 7.V + cb - b{cZ + 4(c - 1) )· (4.Z-115). 
b.lc2 + 4(c - 1) ZV + cb + blc2 + 4(c - 1) . 

a' = _ J!!.. [ Affr + !.. ) 
T/cí · 2 Tr 

Para Tr-' 1 (4.2-116) 

a' = ~ { - 0.6258 - 1.52Z7w + (0.3066 + O.BZw)lnTr} Para Tr>l (4.2-117) 



CAPITULO 5 

DAT0.5 EXPERIMFNI'ALES Ul'ILIZAOOS 

'i 

S. 1 Aclaraciones 

Pensamos que la manera más conveniente de presentar los datos utilizados es -

mediante tablas; pero antes debemos hacer las siguientes aclaraciones: 

a ) Cuando el nombre de tma substancia es muy largo, se usa la fól'llllla conden­

sada en lugar del nanbre. Para ciertos canpuestos, tal denaninaci6n da lu­
gar a confusiones, por lo que sus nanbres canpletos se listan a continua-­

ci6n: 

C2F5Cl pentafluoranonocloroetano 

C7F14 perfluoranetilciclohexano 
CaF160 perfluoro-2-butil tetrahidrofurano 

CsH2F602 hexafluoroacetilacetona 
C6H12 0 metil isobutil cetona ó isopropilacetona 

a) ' Debido a que de algunos libros se obtuvieron datos para varias substancias 

(puras o mezclas), por simplicidad, el nlillero de referencia de 6stos fue -

reemplazado con una letra: 

Letra Autor(es) Ne' de Ref. 

c Canjar L. N. y Manning F. S. 321 

d Din F. 330 

p Ferry R. H. y Chilton C. H. 388 

r Raznjevie K. 391 

V Vargaftik N. B. 430 

y ) En vista de que el m1nimo de presi6n o Pr usado para algunas substancias -

es un nCmero llllY pequefto, para ahorrar espacio, se anitirA la base 10 en -

la notaci6n cientlfica, por ejemplo: 

2.s-B querrtl decir 2.5><10-8 

73 
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15) F.n varias tablas el hidrdgeno aparece por duplicado. Esto se debe a que • 

fue analizado con las correccicnes ~ticas (Ecs. 1. 2·6), ast coro sin •: 

~llas (Le., con Pe, Ve, Te y w reales); para tener t.¡na idea de la iJJllOI'< 
tancia de dichas correccione·s. 

i::) CUando fue posible, para tma misma substancia, se escogieron datos exper!, 

mentales provenientes de varias referencias, con el objeto de dar mayor .• ·i 
confiabilidad a los resultados. Todas las referencias de dende fuerCll ob~ . . . . 
tenidos los datos se encuentran listadas al final de esta tesis, aparte • : 

del resto de las referencias. Con respecto a las técnicas experimentales~ ; 

cada una de las referencias explica el procedimiento utilizado para obte•· · 

ner los datos; sin embargo, para tma mayor infonnaci6n recomendamos las <· 
refs. 447 y 450 . 

~ ) Es pertinente aclarar que en la clasificaci6n de las substancias presen·· 
tadas en las tablas no adoptamos un criterio qutmico, sino Gniclllllel\te el 

~· . -
tener.una cierta concordancia en los resultados globales. No obstante--~ 
para cada ecuacil3n de estado se definirán con precisi6n las substancias • 

para las cuales los resultados son válidos. 

5,2 Dltos Analizados para Substancias Puras 

Se eligieren cincuenta y cinco substancias puras (para las cuales se entClltJ'!; 
ron datos experimentales, asi como sus parámetros· b4sicos, reportados en la liteia ; . ·-·., 

tura), tratando de abarcar dentro de lo posible, representantes de las substanciué · 

importantes en todas las raJMs de la Industria fot>dema. 

Los valores de Pr y Tr dados en las tablas para el helio y para el hidl'l5&imo ... 
(con correcciones ~ticas), fueron calculados por el programa cm los valor• di . 
Pe y Te a la tenqieratura final (usando las Ecs. 1.2-6) y no con cada \11& de lu •• 

presiones y temperaturas cr1'.ticas predichas por las Ecs. 1.2·6 a cada t~. 
F.n las tres primeras coluimas de todas las tablas se listan: 'lll ~que ~- , 

identifica a la substancia o una letra nayQscula que caracteriza a un pupo .de ••• 
substwtcias, el nanbre de la substan"ia (ver ' a ' en la Sec. S.1) y el tdllro di • 
puntos·experimentales analizados. 

La Tab. S, 1 resune todos los datos utilizados para las .substancias punl. ·• .·. 
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AdemAs de las tres columnas generales contiene: 

1) Bajo el título 'Caso', la disponibilidad de constantes para las dos ecua-­
ciones particulares que se manejan (BB. y BWR), de acuerdo al siguiente -­
c6digo: 

l Se encontraron constantes para ambas ecuaciones. 
R. Sólo se hallaron constantes para BWR 

a Unicamente se localizaron constantes para BB. 

0 Para ninguna de las dos se encontraron constantes 

2) Las propiedades analizadas en cada fase; usando las siguientes abreviat:U-­
ras para las fases: 

Vap/Gas 
e 

Liq 
Fluido 

Vapores y gases 
Campana de saturaci6n (usada exclusivamente para las 
entalpías de vaporización) 
Fase líquida 
Vapores, gases y líquidos, es decir, todo el plano 
P-T utilizado 

y el siguiente código para las propiedadest: 

V volCunenes 
~ cambios de entalpía .de vaporización 
H cambios isoténnicos de entalpía y/o entalpías residuales 
S cambios isotérmicos de ent~opía y/o entropías residuales 

3) El mínimo, el máximo y el valor promedio. de las presiones de los datos 8JI! 
lizados, en atmósferas. 

4) El mínimo, el máximo y el valor promedio de las temperaturas de los datos_ 
analizados, en ºK. 

Para las tablas de propiedades en una sola fase (i.e., Tabs. 5.2, 5.3, S.5 y 

t Estos slmbolo~ se ponen entre paréntesis cuando los errores en las predicciones 
son grandes para todas las ecuaciones. Estas propiedades fueron eliminadas del_ 
anllisis. En el caso del cloruro de metilo esto se debi6 a que los volGmenes de 
fluido se encontraban en la región crítica, donde (como se dijo en la Sec. 2.6)_ 
ninguna ecuación de estado anal!tica puede f\Ulcionar bien. 
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5.6), además de las tres columnas generales, se dan: 

a) Para 'las Tabs. 5.2 y 5.3, bajo el titulo 1\ Sat', el porciento de los da~­
tos localizados en la campana de saturaci6n. 

b) El mmimo, el máximo y el valor pranedio de las presiones reducidas de .los 
datos empleados 11 • 

c) El minimo, el m:íximo y el valor promedio de las temperaturas reducidas de.;.. 
los datos usados * . 

d) El número o la letra (ver ' a ' en la Sec. 5.1) con el que se identifica a_ 
cada tma de las referencias de los datos analizados. 

Las tablas de propiedades en todo el plano P-T (i.e., Tabs. 5.4, 5.7 y 5.8),-· 
son muy similares, solamente que en lugar de ' a ', bajo el título i \ Liq', se. es··. 
pecifica el porciento de los puntos experimentales que se encuentran en la fase ~ 

liquida. 
Por dltimo, es necesario aclarar que el programa no incluía en el an!lisis -~ 

global aquellos puntos para los cuales solamente :funcionaran dos o menos·ecuacio·­
nes (i.e., predijeran la existencia de la propiedad que se estuviera analizando); __ 
por esto, aunque los n6meros reportados en las collJllJ18s de "Ptmtos" en las tablas .. 
de este capítulo, son generalmente el nlÍllero de puntos que pudo haber sido analiZ!!, · 
do para cualquier ecuación, en el caso de propiedades en la C?Jllpana ~ saturaci6n __ . 
(consúltese la Sec. A.1), esto no es del todo cierto: tal es el caso de SEC, la·· 
cual fue analizada para 2304 voillmenes de líquidos no polares (Tab.7.3), mientras __ 
que el renglón 'C' de la tabla 5.3 reporta un total de 2301 ¡:untos. 

* Para datos en la campana a veces el valor mbimo ea mayor que 1.000 • Ea·í:o H -

debe a discrepancias entre las propiedades crlticaa empleadas y las de alguuaa .. 
referencias. 



Tabla 5.1 Resunen de los Datos .Analizados para SJbstancias PUras 

Substnncia Puntos Caso Propiedades Analizadas l'Tesil\n, BIJll, TemperatuTa, ºK 
Vap/G11 e Liq Fluido miaim llh:ima madia mia Hu mad 

1 Mtano 1067 I V l!. V V, H O,IZ IODO 127,4 91. 494 235 z etano 1091¡ I V 4 V V 0,02 660 62,5 133 533 330 
3 propano 759 I V, U l!. V V 0,07 680 40,5 190 51¡9 326 
4 butano 911¡ I V, H, S l!. V V 0,07 700 108,6 273 600 1¡32 
5 hobutano 681 I v. u 4 V V 0,,07 "ºº 56,3 222 573 402 
6 pentano 662 I , V, H, S 4 V V, H . e,4·• 700 79,6 173 51¡1¡ 1¡36 
7 octano 507 t V 4 V H 3. 7-" 5000 297 ... 256 589 433 
8 hexadecano 125 G 4 1/ H 0,07 1161 202,8 297 622 486 
9 1teno 922 I V l!. V V, H, º· 99 1971¡ 187 ·º 238 448 306 

10 RfOpeno 1429 1 v. H, S 4 V V · 1.10 680 70,3 228 573 397 
u 1-buteno 436 a V l!. V V .. , I -· 660 81,0 143 523 392 
1Z cia- buteno 26 G l!. V 1.0·• 5,68 0,91 ¡1¡3 333 243 
u trana • buteno 25 e l!. V 1.• -· 6, llt 1,11 173 333 2Sit 
14 bobuteno 39 t l!. V 8,2 ·• 36,2 5,26 133 413 266 
15 cil - ponteno 141 e l!. V H s,4-1 9S, l 29,3 213 soo 436 
16 trans • penteno 32 0 4 V S, 7·I 7, 32 l, 19 213 393 291 
17 1-hexono 28 a l!. V 1.1 -· S,S6 1,06 213 403 309 
11 o tina 686 e V, H, S l!. V º· 07 136 18,0 161 S33 291 
19 propino 400 t V V 7 .os 314 61t,S 323 473 391 
zo ciclopropana 464 0 V l!. V 1.s 312 101,7 293 1¡73 409 
Zl bonceno 1068 t V l!. V V 0.22 2961 246,B 298 12S5 606 

. zz difenUo 48 0 (V) 4 V s.&"" 1 41. 3 s;31¡ 342 800 561¡ 

A ZZ Hidrocarburos 11475 V, H, S l!. V V, H, S s.2-s 5000 111 •• 1 91. 1255 384 

23 belio 1¡92 I V (4) V o.os S24 78,9 2.2 3273 ••2 
24 kriptGn 375 e V l!. V V º· 72 

987 92,9 116 IODO 298 
zs hidr311no 267 a V (4) V V 0,07 987 123,2 14 500 17S 
25' 1 1 ein con cuant 267 a V (4) V V 0,07 987 123,2 14 500 17S 

2' aitr31eno .618 I V 4 V H 0.12 3000 187 ,1 63 uoo 183 
27 º'""" 3 0 V 1. o 1.0 1.0 78 161 110 

ZI coa 702 I V 4 V V 5, 11 3000 278, 7 217 IODO 361 

Z9 IOa 659 t V 4 V 0.02 315 69,0 200 S23 373 

30 llsido aitroao 52S I V 4 V 0,96 315 81, 7 243 423 314 

31 •as 370 / V 4 V V 1.0 680 110,6 213 1¡44 347 

32 sr, 121 e V 10.8s 109 50,6 298 S23 360 ,, cloruro do metilo 531¡ I V V (V)cd O, IS 1S7it 113,0 213 623 369 

34 c1r 1c1 90 V 12 ... 69,0 37 ,9 313 1¡1¡9 391¡ 

• 12 Cuant·Nollll3les 5022 V 4 V V, H 0.02 3000 129.3 2.2 3273 319 

e 34 s. t«l POLARES 16497 V, H. s A V V, H. S s.z·6 so o o 116. 7 2.2 3273 364 

35 bl'090 53 e V 6 V º· º" 102 27,0 260 SBI¡ 426 

36 c,r,. 34 e V (6) V 2. 71¡ 19,9 12.0 393 486 449 ,, ...... 800 e V, 6 V V ,006 7895 1204, 273 1173 477 

31 -taco 1064 / V 6 V V, H, 0,06 493S 653, 7 195 760 348 ,, •ter attlico 99 a V 6 V ll 0,24 61,2 21,2 273 505 411 

40 •ter featlico 2~ e (V) 6 V 0,82 6, 7S !,OS 523 6~3 583 

41 c 1r 11 o 301 e V 4 V 0,23 40,0 10-.1 331 573 499 

42 •tanol 377 a V 6 V V, H 0.02 3llt0 288,2 UD 1026 466 

u etanol 241 e V 6 V V, U 0,02 680 496,6 273 623 497 

" kido acltico 30 e (V) (6) V 0,02 58, l u.o 293 S95 1¡45 

45 aceuto do otilo 100 G V 6 V 0,03 1547 287 .s 253 S23 381 

46 acetona 396 e V 6 V V, (H) 0,07 364 142.3 298 S38 489 

47 c 1u1r,02 8 e (V) V 10.1 19,6 14, I 423 46S 443 

.... •tilaina 2~ G 6 3,lt2 30, I 16,0 297 380 31¡7 ., nitr-tano 19 e V 1,0 10,9 3,01 29S 476 381 

D 15 SUbst. Polares 3S70 V 4 V V, H, S 0.006 7695 554.6 180 1173 437 

50 litio 22 e (V) (6) V 3. 6""., 8,53 1,6) 950 2000 llt7S 

51 1oclio 27 0 (V) (6) V 1. 7'" 11 21. 7 4,05 650 161¡1¡ 1178 

52 potado 60 e (V) 6 V 1.0·- 34,0 6,45 S50 1644 1120 

53 rubidio 34 0 (V) 6 V 1. r• 11.3 2.llt 500 1300 900 

54 ceaio 56 e (V) 6 V i .1 ·• 30,8 6,23 500 1533 10•0 

55 •rcurio JI¡~ e (V) 4 V 3 .5" 5 799S 630,7 303 1073 63S 

1 6 Metales S43 A V 3,5•5 7595 401.4 303 2000 808 

F 55 9asr. AllAs ímlD V, H. S !!, V V. H. S a.2·6 rg, 200. i.2 'Sll5 388 

77· 
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I Substancia 

metano 

etano 

3 propano 

4 butano 

isobutano 

6 pentano 

octano 

7 1Ucanos 

9 eteno 

10 propeno 

11 1-buteno 

18 etino 

19 propino 

20 ciclopropano 

21 benceno 

7 No - Alcanos 

23 helio 

24 kript6n 

25 hidr6geno 

25' H2 sin corr cuant 

26 ni tr6geno 

28 <D2 

29 S02 

30 6xido nitroso 

31 H2S 

32 SFs 

33 cloruro de metilo 

Datos Experimentales Utilizados 

Tabla 5.2 Datos Volumétricos de Gases y Vapores 

!'Untos \ Sat Pr Tr 
minim M&ximo media minim Haxim.1 media 

548 10.2 0.003 22.026 3.624 0.477 2.593 1.422 

804 9.8 3,7-4 14.117 2.087 0,436 1.746 1.139 

279 46.9 0.002 7.298 1.112 0.512 1.482 0.920 

350 14.0 0.002 18.682 2.190 0,641 1.411 1.045 

353 17.3 0.002 11.111 1,738 0,544 1.404 1.056 

122 49.2 0,024 21.021 2.378 0.646 1.278 1.000 

28 100. 0,035 1.006 0.403 0,691 1.001 0,862 

2484 18. 7 3,7"4 22,026 2.277 0.436 2.593 1.142 

11 

447 

222 

425 

283 

419 

630 

2437 

479 

201 

24 

24 

274 

116 

383 

400 

40 

121 

237 

100. 

5.3 

16. 7 

10,1 

8.1 

5.5 

5. 7 

8.1 

3.6 

23.9 

100. 

100. 

29.9 

100. 

28,5 

5.0 

100. 

o.o 
30,0 

0.813 

0.024 

0.002 

0,001 

0.127 

0,027 

0,036 

0.001 

0.008 

0.013 

0.006 

0.006 

0.004 

0.070 

2.6- 4 

0.013 

0.011 

0.292 

0.002 

1.005 

4. 715 

6. 275 

2.246 

5.624 

5. 666 

4.226 

0.910 

1.333 

':JIºº 
0.322 

0,985 

l. 996 

l.070 

6. 275 1.121 

81.251 12.570 

18.192 2.215 

1,067 o.405 

1.015 0.385 

35.821 7. 796 

1.001 0.479 

4.048 1.118 

4.400 0,939 

1.008 0.377 

2.927 1.364 

5.159 1.150 

0.967 

0.624 

0.651 

0.522 

0.803 

0,736 

0.662 

0.522 

0.214 

0,553 

0.426 

0,422 

o.sao 
0,712 

0.464 

0.785 

0.571 

0.936 

0.512 

1.0Ól 

1.570 

1.247 

1.729 

1.176 

l.188 

2.233 

0.985 

1.114 

1.020 

0.990 

1.015 

l.040 

1.166 

2.233 1.072 

317 ,89 44.046 

4. 776 1.913 

1.010 0.757 

l.001 0.750 

10.301 2.066 

1.000 0.878 

1.215 0.949 

1.367 1,055 

1.001 0.818 

1.642 1.128 

1.497 1.015 

B 10 Nonnales-Cuant 2299 24.0 2.6·4 81.251 4.321 0.214 317 .89 10.171 

0.211¡ 317.89 3.993 C 24 s. 00 POLARES 7220 16.8 

35 brauo 

36 C7F14 

37 agua 

38 mnoniaco 
39 éter et1lico 

41 CeF1sO 

42 metanol 

43 etanol 

45 acetato de etilo 

46 acetona 

18 

19 

218 

139 

23 

260 

45 

8 

22 

74 

D 10 ~st. Polares 826 

100. 

100. 

71.6 

100. 

100. 

8.1 

100. 

loo. 
100. 

o.o 
54.6 

2.6-4 81.251 2.537 

1.000 

1.000 

1.000 

1.002 

0,991 

2.522 

1.001 

0.002 

.1.000 

0.154 

0.278 

0.644 

0.192 

0.099 

0,401 

0.614 

0.228 

0.001 

o.uo 
0.037 

0.445 

0,798 

0.422 

0,489 

0.585 

0,666 

0,532 

0.529 

0.656 

0.517 

3,9-4 

0,138 

2.0-s 

0.001 

0.007 

0,015 

5.o-4 

2.s-4 

0.021 

0.001 

2,9-s 2.522 0.341. 0.422 

l.000 

1.000 

1.287 

1.000 

1.001 

1.146 

1.000 

0.602 

1.000 

0.833 

0.735 

0.931 

0.761 

0.681 

0.131 

1.021 

0.761 

0.565 

0.850 

o.756 

1.287 0.836 

Referencias 

P,D,C,432,314,3~2. °. 
D,C,P,400 

C,D,R,421.,351,307 ". 

C,lZ4,l57 

C,325,311 

V,326,308 

V,444 

D 

431,375,JZO 

c,383,435,310,309 

C,D,43' 

4l3 

371 

346,317 

V ,424,319,362,37',ut: 

V,329 

V 

V 

D,V ,362,Jlt,UI ... 

º·'·ª·' 
P,1,35' ·.'·.' 

323 

395,431 

379 

V ,427 ,353,425 

r 
341 

'·'·* D,I 

' 441 
420 

404 

' 
306' 
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Tabla S. 3 Datos Volumétl'icos en Fase Líquida . 

) 

Substancia Puntos \ Sat PT Tr Referencias 
minim Máxima media minim M&xim media 

1 •tano S6 100,0 0,003 1, 009 0,356 0,477 1,000 º· 793 c,p, 322 
2 1t.ano 79 100,0 J.1-11 1, o 11 o.Joz 0,436 1,000 º· 762 c,d,p 
3 propano 131 100,0 0,002 1, 005 0,259 0,512 1,001 º· 773 d,r,1+21, 351 
4 butano 49 100,0 0,027 1,000 0,'+37 0,6'+1 1, 000 o.ese c. 321+ 
5 ioobutano loe 56,S 0,022 S,670 l,62e 0,626 1,000 D.81+9 e, 325 
6 pentano 120 so·º 2.s·' s. 927 l, 735 0,369 1,000 º· 7S7 v, 326 
7 octano 323 14,6 1.s .... 204, oe2 18,2'+'+ 0,454 1,001 0,693 V 1 339, 332 1 312,1+44 
8 huadecano so 20,0 º· 005 82,95e 33~7'+1 0,'+23 º· 771 0,540 v, 316 
9 1t:eno 11 100,0 0,813 1,005 º· 91 o 0,967 1, 001 0,985 d 

10 propano 1• 63 ,S º· 02'+ 2, 908 º· 70'+ 0,62'+ 1,000 0,818 "'+6,320 
11 1-buteno 37 100,0 º· 032 1,009 0,395 0,651 1,002 0,8'+'+ 383,435 
12 cia-buteno . 1 100,0 0,002 0,02'+ o·º 1; 0,Sl2 0,636 0,579 ., 
13 tran1- buteno 7 100,0 o. 002 0,025 º·º 12 0,521 0,639 0,588 V 

14 iaobutono 9 100,0 0,001 0,033 0,013 0,'+86 0,65'+ 0,577 ., 
15 · ci1 • penteno 12 100,0 1.s·• o. 042 0,011 0,4'+9 0,680 0,565 ., 
16 tran1 - penteno 13 100,0 1,5·• 0,0'+3 0,012 0,'+49 º· 701 0,575 ., 
17 1- heuno 1 100,0 0,002 0,089 0,021 0,542 0,140 o .613 ., 
11 atino '+3 100,0 0,021 1,017 0,397 0,623 1,004 o ,833 c,d,'+36 
19 propino 117 19,7 0,201 5,650 1,587 0,803 1,000 º· 916 433 
20 ciclopropaoo 23 100,0 0, 113 1,000 0.1+11+ 0, 736 .1.000 0,87'+ 371 
21 benceno 85 100,0 º· 005 1,008 0,284 0,553 1,001 0, 792 . 318, 387 
22 clifenilo 21 100,0 1,5" 1,087 0, 157 0,'+6'+ 1,01'+ 0, 709 V 

A 22 Hidrocarburos 1382 60.6 z'.5·6 204.082 6.066 0.369 1,000 o.768 

23 belio 13 100,0 0,025 0,654 0,2'+9 0,'+30 o.899 0,665 376 
21, lr.ript5n 48 loo.o º· 013 1,000 0, 313 o ,553 1,000 0,769 ., 
25 hidr5seno 2'+ 100.0 0,006 1,067 0,405 0,'+26 1,010 0, 757 ., 
25' Hz ain corr cuant 24 100,0 º· 006 1,015 0,385 0,'+22 1,001 0,750 ., 
26 nitr5geno 155 52,9 º· 004 89,552 6, 761 0,500 1,000 º· 789 d,v 

27 oso no 3 º·º o. 018 0,018 0,018 0,298 0,617 0,420 '+34 

28 co. 117 100,0 0,070 l,001 0,'+76 0,712 1,000 0,877 d,p,r,v 
29 so. 167 65,3 2.s- 11 

"·º"º 0,765 0,464 1,000 º· 769 p,r,356 

30 bido nitroso 109 18,'+ 0, 182 4,400 1,966 0, 7e5 1.000 o.es• 352, 323 

31 HaS '+O 100,0 0,011 1,008 0,377 0,571 1;001 o,el8 395,418 

33 cloruro de metilo 219 32,'+ 0,002 23,SSS 2,873 0,512 0,992 0, 79e v,353,363,,.17. 

B 10 liomales·Cuant 919 59.6 2.6"4 89.552 2.315 0.298 1.000 0,805 

e 3Z 1() POLARES 2301 60.Z 2,5·6 204.082 4.568 0.298 1.0~0 0.783 

35 bramo 18 100,0 3,9 .. 1,000 0,278 O,ttl+S 1.000 o.73s p 

36 C111; 15 100,0 0, 138 1,000 0,552 0,788 1,000 o. 913 341 

37 agua 276 56,5 2,e·• 36, 168 8,164 0,422 1.000 0,609 Y,p 1 31t3 

38 amniaco 161 86,3 0,001 3,307 0,348' 0,489 1,000 0,690 d,r,445 

39 leer atHico 23 100,0 0,007 0,991 0,401 0,585 1,001 0,831 ., 
40 ltar fon11ico 12 100,0 0,026 0,189 0,091 0,683 0,827 o.755 ., 
41 C1F110 21 100,0 0,015 1,000 0,367 0,666 1,000 o.e47 441 

42 •tanol 56 100,0 2, o·• 1,001 0,184 0,513 1,000 0,735 419,420 

43 etanol 19 100,0 2,5·• 0,025 º·ºº" 0,529 0,704. o.593 404,4'9 

44 leido acl!tico 30 100,0 2,8" 1,017 0,229 0,493 1.001 0,750 y 

45 acatato de etilo 61 '+7,5 0,001 40, 724 12,175 0,484 1.000 0,657 .,364 

46 acetona 29 100,0 0,081 0,9'+5 0,431 0,737 0,991 0,872 na 
47 CsR2F10z s 100,0 0,372 0,71e 0,516 0,872 º· 958 0.912 380 

49 nitromctauo 19 47 ,4 º· 016 0,175 0,048 0,502 0.810 0,649 313· 

D 14 Subst. Polares 748 . 75.4 2.s· 5 40. 724 4.169 0.422 1.000 0.685 

~ litio 22 100,0 3,8"7 0,009 0,002 0,250 0,526 0,388 ., 
51 1odio 27 100,0 7, s· 7 0,059 0,011 0,260 0,651 o.471 v,3!5 

5Z potado 30 100,0 1.2·• 0,215 0,041 0,244 0,711· 0,4H .,, 3311 

Sl rubidio 17 100,0 1.1 ·• 0,071 o.01s 0,238 0,"619 . 0.429 ., 
S4 casio 28 100,0 2,r• 0,265 0,054 0,244 o.741 0,507 .,Jlli 

SS •rcurio 181 73,5 2.3·• 5,298 0,797 0,172 0,609 o.na r,Y,llt) 

8 6 Natales 305 84.l 2.re 5.298 0.484 0.172 0.741 0,390 

F 52 &asT. R.RAS 3354 65.8 2,3"8 '1Jl.CB2 4.l07 0.172 i.cm 0.725 
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Tabla 5.4 Datos Voltan6tricos en Todo el Plano P-T Utilizado. 

I Substancia · Ptmtos \ Liq Pr Tr 
m!nim Hhi.aia •dia minia !lhilll -dia 

metano 238 19.33 0,127 15.219 3.554 :0.103 1.440 1.120 432,345 
2 etano 135 5.19 0.021 4.941 1.121 0.964 1.291 1.099 414 
3 propano 135 33.33 0.024 16.240 2.0J2 0.796 1.021 0.922 

butano 145 40.70 0.018 18.160 3.046 0.692 1.123 0.899 

5 isobutano 81 14.81 0,019 5.670 0.622 0.721 0.966 0.893 

6 pcntano 121 72. 73 0.020 20.434 4.289 0.627 l.088 0.801 410,409 

6 Al canos 855 30.06 0.018 20.434 2.670 0.627 1.440 0.981 

9 et e no 489 14.31 0.020 39.715 '3.038 0.843 1.587 1.092 O,lS0,3Jl 

10 propeno 117 51. 28 2.611 14.922 7.193 0.898 1.308 1.055 331 

11 l·buteno 115 73.91 0.025 17 .15J 5.744 o.1u 1.059 0.900 ,., 
21 benceno 306 38.56 0.985 61.3 15.415 0.530 l.2U · 0,984 )40 

24 lcript6n 81 40.74 0,263 5.253 2.098 0.621 1.146. 0.959 421 

25 hidr6geno 219 15.98 0.051 51.000 7.704 0.469 u. 716 4.167 y 

25' Hi sin corr cuant 219 15.98 0,077 77.103 11.648 0.602 15,060 6.257 V 

28 C:Oi 356 14. 33 0,206 41.209 7.091 0.898 3.2A7 . 1.417 º·'·"' 
31 HaS 263 28,14 0.011 7.715 1.622 o.744 1.190 0.978 >t5 

34 CiF,Cl 90 1.11 0,396 2.211 1.213 0.887 1.272 1.0U 371 

9 Varios Norm. 2255 24.92 0.011 77.103 6.729 0.469 15.060 1.978 

e 15 S. No Polares 3110 27. 12 0.011 77.103 5.613 0.469 15.06 1.704 

C * 34 S, No !'a.ARES 12631 24.70 2.5"6 LUl.!El 3.fBI 0.214 317.89 2.86 

37 agua 153 50.33 0.100 36.168 13.658 0.453 1.812 1.022 317,42• 

38 amoniaco 257 44.36 0.044 44.336 9.947 o.481 1.874 1.020 

42 metano! 181 33.70 0,150 40.000 7.361 0.350 2.000 1.109 

43 etanol 162 40. 74 1,296 10,801 5.736 0.917 1.201 1.045 

46 acetona· 282 2.48 l.991 7.840 4.234 0.997 1.060 1.029 

D 5 Subst. Polares 1035 31.40 0.044 44.336 7.828 0.350 2.000 1.042 

F* 54 Sl.esr, F\JlAS l5545 28.94 2S8 2CYl.!El 3.70 O • .lll 317.lll 2.lfii 

El renslSn C* abarca todos loa puntos dal rana14n C de esta tabla '1 todos loa ,_coa 
contenidos en loa ron¡lonaa C de lu Taba. 5,2 y 5.3; aieatraa que el reng18a ,. -
abarca todos loa dato a vol ... tricoa para aubatanciu puru (i ·•·, ren11o1Ma e y D de 
Hta tabla Y da la tallla ),2 ad e-. el ran1lh r de la Tab, 5.3). 

l47 

J14 

372 
: ,, .. 
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' Tabla S.S Datos de Canbios de Entalpía de Vaporizaci6n 

Subst3l1Cia 1'16ltos Pr Tr Referencias 
m1oi.ma Maxim media lllioi.m Haxim media 

1 metano 60 0,0030 º· 957 0,372 0,477 0,990 0,801 c,p, 311, 355 
2 etano 76 º· 0004 º· 946 0,274 0,43"G 0,991 º· 752 c:,d,p 
3 propano 143 0,002 º· 974 0,274 º· 512 0,996 º· 780 d,l',lt2.1,ltltl, 351 
4 butano 28 0,027 º· 953 º· 324 0,641 0,993 0,816 e 
5 i1obutano 59 0,022 0,990 0,455 0,626 0,998 o.oso c,325 
6 pentano 46 2.s·• º· 974 0,353 0,369 0,997 0,761 v, 326,423 
7 octano JO 1. s·• 0,924 o.zoo 0,480 0,990 º· 735 V 

8. huadacano. 3 0.122 0, 194 0,157 0,818 0,853 0,836 366 

a Al canos 445 2.s·• º· 990 0,317 0,369 0,998 0,785 

11 et•no 9 0,813 º· 971 0,891 0,967 º· 996 0,981 d 

10 propino 25 0,024 0,929 0,316 0,624 0,989 0,806 320 

u 1- buteno 62 1,01·• 0,899 0,243 º· 341 0,985 º· 746 V1ltlS1 361 

12 cb-buteno 21 2,47- 7 0,137 0,025 0,329 0,765 0,551 V 

u tra.,.-but1no 18 3,40-• 0,152 0,033 0,404 0,777 0,593 V 

14 i110but1no 30 2,09- 7 0,925 0,171 0,319 0,989 0,653 V 

u cil - plotlOO 25 º· 0002 D,970 0,258 0,449 0,996 º· 723 v, 367 

16 trm1 - p•ntano 19 0,0002 0,203 0,047 0,449 0,828 0,639 V 

17 1-hexoao 21 3,4"5 0, 177 0,038 0,423 0,800 0,614 y 

9 Alquanoa 230 2.oe·1 0,971 0,197 0,319 0,996 0,696 

11 1tino 40 0,021 º· 990 º· 350 0,623 0,998 0,821 c,d,1t36 

20 cicloprop.ano 22 0, ll3 º· 999 0,450 º· 736 ,9999 o ,868 371 

21. belle1no 47 0,005 º· 987 0,263 o.ss3 º· 998 0,772 387 

22 dif1oilo 21 º· 0002 º· 716 0,105 0,434 0,957 0,682 V 

4 Vario• Hidroca 130 º· 0002 0,999 0,296 0,434 ,9999 0,789 

A 21 Hidrocatburos 805 2.08·1 0,999 0.279 0.319 .9999 0.760 

'24 kript6n 45 0,013 0,861 0,270 0,553 0,965 0,755 y 

26 oitr6g1no 89 0,004 0,989 0,266 0,500 0,998 º· 746 
d,v,37c. 

21 coa 113 0,070 º· 978 0,457 0,712 0,997 0,873 d,pft,V 

29 501 108 0,0003 0,960 0,178 0,464 0,994 0,721 p,t',356 

30 dxido nitroso 16 0, 182 º· 993 0,562 º· 785 0,999 0,903 323 

31 laS 27 0,011 0,831 0,264 0,571 0,967 0,773 438 

33 cloruro da Mtilo 71 o.óo2 º· 953 0,189 0,512 0,992 º· 735 v,427,353 

• 7 Gases Nol111. 469 0,0003 0.993 0,291 0,464 0.999 o. 777 

e 21 HllRXA Y NR1 1274 2.oe-1 0.999 0.283 0.319 .9999 0.766 

3S brcm> 17 0,0004 º· 956 0,236 0,445 0,993 0,719 p 

37 ..... 153 2.e· 5 0,998 0, 170 o.1t22 • 9999 0,646 v,p 

31 -iaco 139 0,0001 0,912 0,092 0,482 0,986 0,685 d,r 

39 ltH 1ttlico 23 0,016 º· 948 0,362 0,628 0,995 0,837 v,333 

40 Icor floUico 12 0,034 0,218 0, 107 0,696 0,840 º· 768 
V 

41 C1f110 20 0,015 º· 966 0,335 0,666 0,996 0,839 441 

42 •tanol 57 0,0005 0,954 0,246 0,532 0,994 0,781 4370420.377 

4l IUllOl 16 0,0003 0,864 0,244 0,529 0,985 º· 738 
404 ,423 

45 acetato de etilo 17 0,029 0,859 0,302 0,675 0,981 o,82il y 

46 acotoaa 11 0, 133 0,961 0,495 0,776 0,995 0,894 333 

41 Mtil•i!UI 24 C,047 o.~09 0,218 0,691 0,885 0,808 373 

52 poUaio 30 1,2s ·• 0,215 0,041 0,244 0,731 0,498 V,33lt 

53 rubidio 17 i.oa·• 0,071 0,015 0,238 0,619 0,429 V 

54 c11io 28 2,65"1 0,265 0,054 0.2 .... º· 748 o.sos v,33& 

55 •reurio 165 2, 34-• 0,071 0,008 0, 189 0,609 0,382 p 11'1 V 

D' 15 Pol. y Metales 729 2,34·9 0.998 0,133 0.189 ,9999 0.618 
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Tabla 5.6 Datos Ent§lpicos de Gases y Vapores 

Substancia Puntos Pr Tr 
minim Máxima media minim Haxim media 

propano 71 0,162 3.248 l.068 0.841 1.126 1.057 
butano 121 0,027 18. 682 4. 701 0.941 1.411 1.104 

isobutano 80 0,028 11.111 2.473 0.686 1.274 l.OS6 
pentano 39 0,030 21.021 3.513 0.830 1.278 1.091 
propeno 383 0.108 2.597 0.924 0.817 1.296 1.111 
e tino 88 0.003 1.650 0.204 0.616 1.038 .0.887 

6 Hidrocarburos 782 0.003 21.021 1. 728 0.616 1.411 1.073 

Tabla 5.7 Datos de Entalpías en Todo el Plano P-T Utilizado 

Substancia Puntos \ Liq Pr Tr 
minim Hbima media miaim Hhilu •dia 

metano 185 23.24 0.075 2.998 0.958 o.1s1 1.486 1.103 

pentano 173 48.55 0.204 2.861 1.383 0.633 1.372 1.os5 

octano 126 77.78 0.555 3.888 1.944 o.s22 1.035 0.921 

helaldecano 72 83.30 0.122 6.805 l. 712 o.414 0.868 0.7'6 

eteno 201 21.39 0.040 39. 715 4.864 o.843 1.321 1.oao 

cis-2-penteiio 104 13.46 0.374 2.617 1,027 0.924 1.os2 1.005 

nitr6g~no 100 22.00 0.406 6.094 2.435 0.703 2.200 1,409 

7 Nonnales 961 37.88 0.040 39. 715 2.198 0.414 2.200 1.062 

11 HIDROCA, Y N2 1743 20.88 0.003 39. 715 1·.997 0.11111 2.200 1.067 

amoniaco 180 53.89 0.443 44.336 14.165 0.481 1.1174 1.001 

~ter etUico 30 30.00 0.190 l. 706 1.061 0.726 1.083 0.9'4 

metanol 38 13.16 0.087 1.127 0.4.54 o.761 1.012 O.tSI 

etanol 36 19.44 0.108 1.620 0.600 o.764 1.033 o.no. 
acetona 48 10.42 0.147 1.320 o.645 0.776 1.069 º·'" 
5 Polares 332 37.05 0.087 44.336 7.986 0.481 1.874 G.9llO 

El nngl6n C* ademfa de todo1 101 puntol d1l renal&n C de Htl Ubla, i11el117e 
todoa 101 puntos d1l renal5n A di le T.ab. 5.i • 
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Tabla 5.8 Datos de Entropías en Todo el Plano P-T Utilizado 

I Substancia Puntos \ Liq Pr Tr Referencins 
minim Máxima media minim Mlxim& media 

4 butano • 121 o.oo 0,027 18.682 4.564 o. 753 1.411 . 1.092 324 
6 pentano 41 o.oo O.OJO 21.021 4.221 o. 745 1.278 1.087 326 
9 eteno 201 21. 39 0.040 39.715 4.864 0,843 1.321 1.080 o.Jso 

10 propeno 383 o.oo 0.817 2.597 0.924 0.817 1.296 1.111 315 
18 e tino 90 o.oo 0.003 l.650 0.199 0.551 1.038 o.aes D 

A 5 Hidrocarburos 836 5. 14 0.003 39. 715 Z.48Z 0.551 1.411 1.075 

38 amoniaco 188 51.60 0,443 44. 336 13.581 0.481 1.874 1.031 347 

5.3 Datos Analizados para Mezclas 

Se escogieron treinta y cuátro mezclas, tratando de abarcar la mtls amplia ga­

ma de canbinaciones que tienen utilidad en todas las ramas de la Industria Moderna; 

casi todas las mezclas analizadas son binarias, debido a que solamente ]1idimos en­

contrar datos experimentales de dos mezclas con mtls cCrnponentes: la mezcla metano­

butano - decano y una mezcla quinaria: metano - C02 ~ CO - H2 - N2 • 

En las tres primeras columnas de todas las tablas se listan: tm minero que -­

identifica a la mezcla o una letra mayúscula que caracteriza a un gnipo de mezclas, 

los nanbres de los cC111ponentes que integran la mezcla (ver 'a' en la Sec. 5 .1) y -

el n(inero de p.111tos experimentales analizados. 

La tabla 5.9 resume todos los datos analizados para las mezclas. La cuarta CQ. 

lunna de esta tabla es casi idéntica a la descrita en '1' de la Sec. 5.2, sol1111en­

te que ahora los símbolos representan la disponibilidad de constantes para todos -

los canponentes de la mezcla • 
.Adan4s de las tres colunnas generales y'la colunna 'Caso', la Tab·. 5.9 conti~ 

ne: 
·1) Bajo el titulo 'Prop.An.', las propiedades analizadas, utilizanlo el mismo -

cddigo enpleado para las propiedades de substancias ¡m-as (ver '2' en la 

Sec. 5. 2) , seguido de dos ¡xmtQs y una letra que identifica a las fases: 
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G Fases vapor y gas 
L Fase liquid.i 
F Fluido, esto es, todo el plano P-T utilizado; 

2) El mínimo, el máximo y el valor promedio de las conposicicnes analizadas, ·8!. 
presadas en fracciones mol del primer componente.listado en la colUllllll titu­
lada "Mezclas", exceptuando las dos mezclas no·b:i:narias• 

3) El mínimo, el máximo y el valor medio de las presiones de los· datos analiza­
. dos, en atndsferas, 

4) El núnimo,el miixim:> y el valor promedio de las temperaturas de 
lizados, en ºK . 

·El resto de las tablas de datos de mezclas, adenás de las tres colunnas gene­
rales contienen: 

a) Para las Tabs. 5.12 y 5.13, bajo el titulo '\ Liq' 6 '\ L', el porciento de 
los plDltos que se encuentran en la fase l!quida. 

b) r.ada una de las composiciones analizadas en fracciones mol del primer coqio_.. 
nente (separadas por comas), haciendo dos excepciones: 
a) Para las mezclas binarias de composición fijaf, el noni>re de cada cont>O-- . 

nente con su fracci6n mol. 
B) Para la mezcla ternaria, las fracciones mol de los dos primeros canp<11en•. 

tes (metano y butano), separadas entre sr por '.' y de las dds por 1
: 

1 

c) El m!nimo, el máximo y el valor medio de las presicnes de los datos, en atm. 

d) El mínimo, el máximo y el promedio de las temperaturas de los datos, en ºK •. 

e) Bajo el título 'Refs.' 6 'Ref', el n(j¡ooro o la letra (ver 'B' en la Sec. S.1) 
que identifica a cada una de las referencias de los datos analizados. 

+La dnica composici6n analizada de la mezcla quinaria - metano, C02, CO, H2 y N2 - · 
en fracción mol de cada uno de los componentes es: 0.004, 0.174, 0.011, 0.614 y -- ·. 
O .197 resp.ectivamente, Las composiciones de la mezcla ternaria varían para el met!, 
no de 0,379 a 0.998, para el butano de 0.015 a 0.411 y para el decano de 0.008 a -
0.210' (en fracciones mol). 

I Ademls de la mezcla quinaria, las mezclas analizadas de composicion fija s·on: ter­
mex (eutéctico de difenilo y éter difenílico), el aze6tropo etanol - agua y una -· 
aleación de sodio y potasio. 
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Tabla 5.9 Resumen de los Datos .Analizados para Mezclas 

1 Mezclas Pllntos Caso Prop, /ul, · Canposiciones 
min, Hax, med, 

•tano - etano 37 5 r 
z aetano - buuno 2ú r 
3 •tano - pentano 438 r 
4 metmno - decano 336 1 
S metano - butano • decano 241 L 

• etano - pentano 381 L 

propano • propeno 485 L 

1 propano • bencero 388 L 

t pentano • hexadec:mo 151 e 

. 10 octano - bencero 2s1 L 

U . tolueno • benceoo 20 e 

· A 11 ~lezclas de lüdroca, 3283 

lZ 111etano • 002 

13 etanO • N2 

l4 eteno • C02 

U butano • C02 

16. pentano • H2S 

''. . 17 decano • li2S 

;: ll N2 • C02 

19 N2 • H2S 

a Mezclas Nonnales 

.etano - helio 
quinaria 
eteno - hidr6geno 

, . Zl hexano • hidr6geno 

· Z4 helio - kriptlSn 

' -e s ~lezclas eudnticas 

320 r 
2S6 f 
164 r 
416 r 
272 1 

242 1 

lso r 
90 r 

1910 

SS f 
90' 

86 3 

los e 

94 0 

430 

.; D 24 f"EZClAS Nl POI.ARES. 5623 

ZS butano • metanol 

· .z• haxano • C1F1~ 

27 tolueno • acetona 

ZI tellllC!X 

zt C1H12 O· Z·butanol 

eunol ·agua 

:U Mtanol • agua 
acetona • agua 

-iaco • sodio 
sodio - potasio 

1 10 Mezclas Polares 

105 

45 0 

18 e 
378 () 

36 e 

188 () 

63 e 

38 e 
73 () 

1s e 
959 

6582 

V: G 

V: F 

V: F 

V: T 

V: F 

V: F 

V: G, F 

V: F y ll: F 

H: F 

ll: G 

V: L 

0,32 0,92 o.se 
0.19 º·ªº 0,49 
0.13 0,98 0,60 

0.09 0,93 O.S3 

0.10 0.90 0,42 

0.20 0,81 O,S3 

0.12 o.el o.41 

0.17 0,79 0,60 

0.10 o.so 0,38 

0.02 0,90 0,45 

V: T y H: G, F 0.02 0.98 0.51 

V: G 

V: F 

V: G 

V: F 

V: F 

V: L 

V: G 

V: G 

V: T 

V: F 

V: G 

V: G 

V: G, L 

V: G 

V: T 

0.20. o.:as o.41 

0.27 0,73 0.48 

0.12 0,81 0,43 

0.17 0,83 o.so 

0.20 0,75 0.51 

0.19 0.77 0,49 

o.so 0,75 0.62 

o. 78 0,91 0,85 

0.12 0.91 o.so 
0.94 0,99 0.98 

o .12 0,90 o.57 

0.21 0,81 0,S3 

0.25 0.7S 0.53 

0.12 0.99 0.59 

V: T y H: G, F 0.02 0.99 0,51 

V: (G)¡ L 

V: L 

V: L 

A y V: (G), L 

V: L 

A y V: (G), L 

V: L 

V: L 

V: L 

V: L 

0.25 0,75 o.S7 

o.1s o,83 o.s1 

0,07 0.86 0.40 

0.27 0,27 0,27 

0.10 0.91 o.so 

0,96 0,96 0.96 

0,36 .999 0.68 

0,32 .99~ 0,72 

0,89 .99,9 0.95 

0.36 0,36 0.36 

lJ. y V: (G), L 0.04 ,999 0.56 

l!.; V:TyH:G,F ,(12 ,99) ,52 

Presi6n, a11a. · Tlllpmltura, •¡ 
ain. Ka ...S me lis _. 

l,00 306 73. 

13,6 680 266 

13.6 340 189 

34.0 680 350 

13,6 680 294 

13.6 680 269 

4.08 680 142 

S.44 680 219 

1.70 95. 56. 

13.6 95, 36. 

l.00 1.0 1.0 

1.00 680 192 

13.6 680 245 

13,6' 680 244 

2.52 S07 108 

13 .6 680 2SO 

13.6 680 249 

13.6 680 256 

30.0 500 225 

17 .o 238 113 

2.52 680 229 

40.8 136 101 

1.00 680 24S 

2,18 74, 22. 

68.0 680 362 

6.60 139 47. 

1 .oo 680 167 

1.00 680 203 

1,00 35. 8.4 

4,07 27, IS. 

1.00 1.0 1.0 

4,·• 11. 2.3 

1.00 1,0 1.0 

.012 296 72. 

l.00 1.0 1.0 

1.00 1.0 1.0 

1.00 1.0 1.0 

1.00 l,O 1.0 

4. -~ 296 17. 

q, -4 611) 176 

294 394 346 

311 511 420 

311 511 418 
294 511. ,,. 

311 511 423 

278 511 371 

261 S23 411 

311 su 408 

297 600 496 

471 589 S63 

298 313 306 

261 600 415 

311 511 411 

278 Sll 389 

313 398 361 

311 511 415 

278 511 366 

278 444 350 

298 398 348 

293 373 333 

278 511 383 

133 188 169 

278 Sll 3113 

298 423 362 

278 su 4S5 

223 323 279 

133 511 346 

133 600 399 

322 411 387 

383 499 443 

293 318 301 

323 673 519 

293 308 301 

273 623 446 

163 283 234 

113 213 252 

213 333 264 

293 973 62S 

163 973 426 



Tabla 5.10 Datos de Vol11menes de Mezclas en Fase Vapor/Gas 

Mezclas !'untos Canpo~!cioncs Analizadas (en fmcd6n mol) Prcsi6n, atm. Tempera tura, ºK Refs, 
minim Haxim media mlnim Haxilll media 

metano • etano 372 0, 319,0 ,389 ·º. 507 ·º .801,0. 917 1,0 306,2 73,l 294,3 394.3 345.9 408 

metano • decano 76 0.857,0.930 170,l 680 ,5 469 ,6 310,9 510.9 426,7 398 

propano • propeno 287 o .196,0 .439 ,o ,581,0, 813 6, 8 217 ,8 93.8 373,2 523,2 453.1 310 

12 metano· 002 320 o ,204 ,0.406 ,0.605,0. 847 13. 6 680,5 245,0 310.9 510,9 410,9 399 

14 et'""?· 002 164 o. 22,0 ,61,0 .40,0 ,81,0, 20,0. 58,0 .63 ,0.12,. 25,0. 70 2, 5 507 ·º 107 .9 3ll.2 398.2 361.l 411,]62 

11 N2 ~ 002 150 0,495,0.749 30 ·º 500,0 225,3 298, 2 398,2 348,2 349 

19 N2 • H2S 90 0,914,0,778 17 ,0 238,2 113 ,4 293,2 373.2 lll.2 406. 

B 7 Mezclas No1111. 1459 1,0 680,5 162,l 293,2 523.2 387.9 

ll quinaria 90 1.0 680,5 245.1 277 .6 510.9 382,5 412 

u eteno • hidrtlgeno 86 0, 74,0,12,0_.4o,o ,89 ,0,55,0. 90,0,60,0 .47 ,0 ,19 ·º .12 2,2 74,3 21.8 298,2 423.2 361,5 390 

lJ heilano • hidrtlgeoo 73 0,8105,0.5167,0,2122 68,l 680,5 329,0 444,3 510,9 490.1 JU 

a. helio· laiptl!n 94 0.248,0,497 ,0,746 6,6 138,8 47 .2 223,2 323,2 279.l 329 

e 4 Mezclas niant. 343 1.0 680,5 152. 7 223.2 510,9 m.9 

D 11 l'EZCLAS llJ fOL, 1802 1 .o 680.S 160.4 223,2 523.2 385.0 

25 butano • llletanol 70 o.1s,o.50,o.2s 1,0 34.0 6, 7 322.0 410,9 391.2 ]19 

u teJUX 125 difenilo • 0,265 y eter difenílico • 0,735 4,4·• 11.0 2,3 323,2 613,2 518.1 ,,,r,429 

JO etallDl • •ll'Jll 81 etanol • 0,956 y agua • 0.044 ,0197 67 ,7 29,8 276,0 521.4 OJ.2 ., 
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Tabla 5.11 Datos de VolCimenes de Mezclas en Fase Líquida 

Me1c:ll5 Puntos Canposicioncs Analizadas (en frncci6n mol) Presl6n, atm. Temperatura, ºK Refs, 
minim Haxim media minlm Hadm inedia 

4 •tlllXI • dec:ano 87 o ,0953,0,142 ,o ,321,0,532 34.0 306,2 149 ·º 294,3 394.3 341.4 411 

u tolueno • benceno 20 o.02,o.10,o,20,o.30,o.40,o.50,0.60,0,10,o,80,o.90 1.0 1,0 1.0 298,2 313.2 305, 7 417 

&1 decano • Hz s 242 o, 768,0,573 ,0.390 ,0,186 13,6 680,5 255,8 277,6 444.3 350,0 403 

23 heuna .' hldrdgeno 32 0,8105,0,5167 170,1 680,5 434 ,5 277 ,6 444.3 378.3 382 

o 4 1EZC1.AS ICl f'U.IAES 381 1.0 680;5 233,0 277.6 444 .3 348.1 

2S buhnO·•tlllXll 15 0,75,0,50,0,25 5 ,1 35,l 17 .8 322,0 410,9 366,5 389 

26 ~-C,F¡~ 45 0.183 ,0.340 ,0,514 ,0,666 ,0,827 4 ,l 27,2 14, 7 383,0 498.8 442.8 342 i' 27 tolueno • acetma l8 0,862,0, 735 ,0,509 ,0.317 ·º· 229 ,o. 230,0 .148,0 ,073 1.0 1.0 1.0 293,2 318.2 300,7 348 rt 

21 126 difenilo • 0,265 y eter fenílico •O, 735 4.4-~ 11.0 673,2 518,8 v,r,429 
o 

tema 2 .3 323,2 • 
21 . C¡lf¡zO· Z·butanol 36 0.10 ,0.20,0,30,0.40,0. 51,0.60,0. 10 ,o. 80,0 .91 1.0 1.0 1.0 293.2 308.2 300,7 405 r JO etanol • 1111& 81 etanol • 0,956 y eeua • 0.044 .0197 67, 7 29 ,8 276.0 521.4 453.2 V lt. ll •tlnOl· 1gua 63 0,999 ,o. 835,0,692,0. 568,0,458,0 ,360 1.0 1.0 1.0 163,2 283.2 233.8 442 

= J2 ICetona • llgul 38 0.998,0;855 ,o. 737 ,O. 554,0; 420,0. 317 1.0 1.0 1.0 183,2 283.2 252,4 442 Do 
o 

JJ -11c:o • sodio 73 .999 •• 996 ,0.99 ,0,97 ,0.96,0.95,0 ,94 ,0,93,0,91,0 ,89 1.0 1.0 1,0 213,2 333.2 263.7 l81 • 
J4 I04lo· potailo IS sodio • 0,362 y potaeio • 0,638 1.0 1,0 1.0 293,2 973.2 624.5 V 

'CI 

" B 10 fEZCl.AS PWiRES 510 4.4-~ 67.7 7 .6 163.2 973.2 385,6 • 
1 
N ,, ... r: 

" 
~ 
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Tabla 5.12 Datos de Volllinenes de Mezclas en Todo el Plano P-T Utilizado ~ .. 
" 

' 
o 
GI 

I Mezclas Puntos \ Liq Canposiclones Analizadas (en fracci6n mol) Presi6n, atm. Temperatura, ºK Reís. f · 
min, Hax med min Hu ••d 

1· 
•t11111 - butano 217 15. 21 o ,188 ,o ,396 ·º ,600 ·º .800 13 ,6 680 266 311 511 420 401 

~ MtlllO • pentano 438 19.63 o' 126,0 ,293,0.464,0' 739 ,o' 940,0 ,982 13.6 340 189 311 511 418 416 

4 •tino • decano 173 69.36 O ,394 ,O, 582 ,o ,6934 119. 680 399 311 511 414 398 
GI 

s Mtano • butano - decano 241 17 .43 O .38,0 ,41 ¡O ,58,0, 28 ¡O ,60 ,O ,13 ¡O ,91 ,O ,06 ¡O ,98,0 .01 680 294 511 393 
e 

13,6 311 423 !?. 
6 etlllO • pentano 381 60,37 o. 10 ,o ,3o,o ,50,o.10 ,o .9o 13.6 680 269 278 511 378 391 1:: 
7 propano • propeno 198 50,51 0,759,0,371 4.1 680 213 261 478 350 392 " 
• propano • benceno 368 73 ,91 o' 121,0' 269 ,o .451,0 .810 5.4 680 229 311 511 407 344 t 

GI 

A 7 Mezclas de Hidroca. 2016 43 ,80 4.1 680 253 261 511 402 

13 etano • nitrógeno 256 o. o. 727 ,o .476 ·º' 268 13.6 680 244 278 511 389 402 

u butano· CD2 416 32.45 O, 169 ,O. 333 ,O ,498,0 ,674 ,O ,827 13.6 680 250 311 '511 4U 316 

16 pentano • H2S 272 75. 74 o. 750,0.608,0, 368,0' 201 13.6 680 249 278 51i 366 396 

ªº •tano • helio 55 69,09 o .926,0 ,943 ,o .962 ·º ,971,0 ,980 ,o ,990 40.8 136 101 133 188 169 419 

• 4 Mezclas Nonnales 999 37 ,94 13.6 680 240 133 511 381 

D 11 f"EZCl.AS l«l POLARES 3015 41.86 4.1 680 248 133 511 395 
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Tabla 5.13 IBtos Fnt4lpicos de ~zclas en Todo el Plano P-T Utilizado 

Mezclas Plmtos \ L Colposiclones Analizadas Pn!sil!n, ata, Teilperatura, •x Ref 
llin, """ ••d ain Hu llld · 

propano • benceoo 20 70 o .252,0.498,0.797 13.6 680 44 366 478 430 440 

pentano - hexadecano 151 72 o .167 ,0 .386 ,o .587 ,0. 794 • 1.7 95 56 297 600 496 366 

oct11111 - benceno 251 o 0.10 ,0.20,0.30 ,0.41,0 ,64,0 .so 13.6 95 36 478 589 563 365 

3 M. de Hidrocar. ~22 29 1.7 95 44 297 600 533 

Tabla 5.14 Datos de Fntalp!as de Vaporización de Dos Mlzclas •. de Cbmposici6n Fija. 

Puntos Canposicidn de la mezcla Presidn, atm. Temperatura, ºK Refs. 
mínima Hax, med, llin Hax lllld 

126 difenilo • .27 y eter dif • • 73 4.45"' u.o 2.3 323 673 518 v,r ,429 

24 etanol • O .956 y agua • O ,044 1.1a·2 50,3 u .o 273 503 388 V 

HI. de C. fija 150 4.45· 4 50.3 3.7 273 673 498 



CAPITULO 6 

INTRODUCCION A LOS RESULTAOOS 

6.1 Prop6sito 

···}_'. 
:·=; 

Una vez que en el capítulo 5 se han definido con precisi6n los intervalos dej 
presión y temperatura, asi como las referencias de los datos analizados, hemos ce!.: 
siderado que es necesario presentar esta introducci6n a los resultados. ConsideraJ:; 
mos que la mejor manera de presentarlos es mediante: 

Tablas, 

Gdficas y 

Comentarios Adicionales 
. •'' ·-' 

En este capitulo nos encargamos de aclarar la interpretaci6n de cada uno ae\t 
~llos, pero antes -1.efiniremos los parámetros estadísticos utilizados y recordare.;.:' 

mos la simbología básica. 

90 

6.Z Definición de los Parámetros Estadísticos Utilizados 

Por razones metodol6gicas establecemos la siguiente notaci6n: 

ip es cualquiera de las propiedades analizadas, ¡pp el valor de esta propiedad ell,.¿ 
el punto 'p', las abreviaturas 'exp' y 'cale' se emplean para distiniuir los V!, 
lores experimentales de los valores calculados, 'nps' representa el nllliero de ~ 

puntos analizados para <P de una substancia (pura o mezcla), 'ns' es el na.ro ;.; 

de substancias contenidas en un grupo y 'npt' es el núnero total de pt.ntos ana~, 

lizados en un grupo. 

En función de lo anterior, par¡;L cada ecuaci6n de estado, definimos: 
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a) Al error porcentual en un punto, Ep, cano: 

Ep = 100 x ( $p cale • · Pe @U> ] 
$p exp 

b) A la media de los errores absolutos en las ~redicciones para una substancia, 
MEAs, como: 

1 n~s 

MEAs = ñS l. J Ep 1 
p p=l 

:f! 

e) A la media de los errores para lUla substancia, MEs, como: 

1 !ª MEs = - Ep · nps 
P'"l 

d) Al error mrudrno, en las predicciones para una substancia, cano EMt\Xs y al -

mayor de ~stos , en un grupo de substancias, como lMAX 

e) Al promedio de errores absolutos para un grupo de substancias, PEA,. caoo: 

PEA = . -1t r npsxMEAs 
np s=l 

;j' 

· f) Al promedio de errores para un grupo de substancias , PRCM, cano: 

1 ns 
PRCM = t l npsxMEs 

np · s•l 

g) Al promedio de errores nmxirnos absolutos, PEMAXA, como: 

PEMAXA = ~ I lfMAXsl 
s=l 

h) Al valor absoluto de la diferencia entre el valor calculado y el valor elCJl.! 

rimental de una propiedad en un ptmto, DACEp, cano: 

DACEp = J 4l> cale • ~ exp J 

.i) · Al· valor medio de los parámetros DACEp para todos los puntos de ulÍa substaJ! 
cia, MDACEs, cano: 
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j) Al máldmo de las diferencias yalor calculado menos valor experimental de ~ , 

entre todos los plmtos de una si.ibstancia, cano .pcOOXs y al máximo de 6stos, 

entre todas las substancias de lDl grupo, cano.OCEMAX 

k) Al promedio de los par!imetros MDACEs para todas las substancias de un grupo, 
PDACE, como: 

ns 
PDACE '" - r nps><MDACEs 

npt s=l 

1) Al promedio de los valores absolutos de DCIMAXs, PDAMAX, cano: 

ns 
PDAMi\X = ~ L 1 DC&1AXs 1 

S'"l 

Los parllmetros derivados de DACEp solamente se utilizan en los result~s de_ 

las entalpías y las entropías, ya· que en estos casos DACEp suele ser m4.s importaÍl~ ·· 

te que Ep, en vista de que en Ingeniería nonnalmente s6lo se manejan cambios de O! . 

tas propiedades· y casi nlmca sus valores plmtuales. 

Para denotar la posici6n relativa en un grupo de cualquiera de los parllmetros 
estadtsticos y de algunos otros par§metros, ordenados de menor a mayor, utilizaremos 

las letras minllsculas del alf'abeto griego que irán como sub!ndices. Asf. por ejeirplo 

MEAsa serl el valor mínimo entre todas las medias de los errores absolutos en las_._: 

predicciones para cada lU'Ul de las substancias de Wl grupo y MF.Asw serl el valor -· 

mAximo entre todos los parlimetros MEAs del grupo. 

6.3 Simbologia Básica 

Recordaremos y aclararemos la simbologta empleada para denotar (particularme~ 

te en las tablas) a las diversas substancias (puras o mezclas) analizadas, a las -

ecuaciones de estado, y, en el caso de mezclas, a las reglas de mezclado. 
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1) Para identificar a las substancias as! cano a un conjunto de éllas, usare-­
mos el nÍIDero o la letra mayliscula listada bajo la letra 'I' en las Tabs. 
del capitulo S. Además, para ahorrar espacio en las tablas, se·empleará: 

La letra 'c' para los gases .cuánticos analizados, helio e hidr6geno (con_ 
las correcciones cuánticas) 

La letra 'o' para los éteres analizados, eter'etilico y eter fen!lico 

Z) Para las ecuaciones de estado seguiremos usando las siglas fonnalmente def! 
nidas en la Tab. 2.8 

3) A continuación, bajo la letra 'R' definiremos las siglas que se van a utili 
zar para las reglas de mezclado (presentadas en el capitulo 3), en los re-­
sultados para mezclas: 

R Proponentes/Titulo 

RKW Redlich y Kwong 

KGP Kay, Gunn y Prausni tz 
CllP Oiueh y Prausnitz 
LK. Lee y Kesler 
PKP Pl&k;er, Knapp y Prausni tz 
PAR t particular a cada ecuación 

6.4 Tablas 

No solamente en la introducción, sino también en importancia, las tablas son_ 
el primer elemento en la presentación de los resultados. En cada una de éllas se -

.·.ha ptiesto especial cuidado en presentar cierta cantidad de infonnación importante_ 

· ·. en fonna clara y accesible. 
Para algunos resultados que corresponden a ciertos grupos de substancias pu-­

ras, cuando fue posible para cada ecuación de estado, además de los resultados &12. 
bales, las tablas contienen resultados en cierta regi6n (v. gr.: el vapor saturado 

t PAR no denota a una sola regla de mezclado, sino a todas las reglas de mezclado ... 
particulare1 (definidas en la Sec. 3.2)~ para las ecuaciones que tienen una re~ 
1~ u:clu'aiva. 
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en la Tab. 7.1), con especificación de las substancias para las cuales son v4li··· 
dos. ·Visualizaremos estas tablas corno consistentes de dos cuerpos: el primero con_ 
los resultados glóbales y el segundo con resultados parciales, para un grupo de--· 
substancias. específico para cada ecuación (normalmente definido al principio del -
segtmdo cuerpo, en una columna titulada 'Particularidades'). 

El segwido cuerpo, esto es, el de los resultados parciales, está a su vez di~¡ 

vidido en dos partes , la primera parte puede estar estructurada por alg\D'IOS pardme. .. 
tres estadísticos del grupo de substancias particular de cada ecuación de estado ~ .... 
(v. gr.: Tab. 7.3) o estar formada por una sola coltnnna (v. gr.: Tabs. 7.1 y 8,1); 
mientras que la segwida parte suele consistir en la especificación de l.Ul intervalo · 

(de temperaturas, y, fuera de la campana de saturación, de presiones tambi6n) en 
el cual la ecuación presenta errores máximos inferiores a un cierto valor (bajo el· 
título '1EMP 1), con una confiabilidad detenninada. 

Para .cada tabla de dos cuerpos se especifica qué collDllllas pertenecen a cada • 
cuerpo 'así corno ·las columnas que pertenecen a cada una de las dos partes del Stgll! 

do cuerpo. 
La conffabilidad se define como el porciento de substancias que Cl.lllplen·~ • 

· condición dada:, de acuerdo al siguiente código: 

(l mayor del 98% 

13 mayor del 95\ 
y mayor del 90% 
o mayor del 80% · 
e: mayor del 70% 
z;; mayor del 60\ 

y en las tablas que aparece, lo hace bajo el títUlo 1conf,' • 
La notación común a varias tablas, además de la usada para los pardmetros es· . i 

tadísticos,es: 

a) En las Tabs. 7.1, 7.Z, 7.3 y 8.1, bajo el t1tulo· 1Tr"'', se es~ific:a, en· 
la campana de saturación, la temperatura reducida a partir de la cual, c:ada 
ecuación puede llegar a dejar de predecir la existencia de alguna de las f!, 
ses (vapor en el caso de las Tabs. 7. 1 y 7. 2, liquida en la Tab. 7. 3 Y c:uil! 
quiera de las dos en la Tab. 8.1), como se discute en A.1 • En caso de epi_· 

la ecuación siempre prediga la existencia de la(s) fase(s) correspcnlien·-~ ... 
· te(s), se emplea la letra '11·.' • 

b) En las tablas de dos cuerpos, la especi.ficaci6n de las substancias para 1U · 
cuales son válidos los resultados del segundo 'cuerpo (al inicio de.fste), • 



se hace tomando cano base el grupo de substancias que generan los resulta­
dos globales del primer cuerpo. De este modo solamente tenemos que especi• 
ficar las substancias desechadas, las incluidas y las que fungen como ex-­
tras, para precisar claramente las substancias para las cuales son válidos 
los resultados parciales de cada ecuaci6n. Para esto usaremos una letra -­
que indique el caso (desecho, inclusi6n o extra) seguida de la identi:Hca­
ci6n de las substancias (explicada en la Sec. 6.3) afectadas. Las letras -
empleadas son: 

6.5 Gráficas 

a desecho de la primera parte 
o desecho de la segunda parte 
d desecho de todo el segtmdo cuerpo 

i inclusi6n a todo el segtmdo cuerpo 

€ extra en la primera parte 
e extra en todo el segundo cuerpo. 

A diferencia de la gran mayoría de las tablas de resultados, cada gráfica se_ 
refiere solamente a tn'la ecuaci6n de estado y consiste en la especificaci6n de los_ 
errores obtenidos en las predicciones de la ecuación a lo largo del plano P-T uti­
lizado para una substancia. 

En cada caso se grafica la presión contra la temperatura. En las ordenadas e!_ 
dn ocho presiones en atm6sferas y debajo de caqa ima de éstas, las presiones red!! 
cidas correspondien~es; mientras que, en las abscisas están ocho temperaturas en -
ºK y debajo de cada una de éllas, las temperaturas reducidas correspondientes. ~ 
bido a que, en estas unidade?, las presiones y las temperaturas son siempre positi 
vas, las gráficas solamente contienen el primer cuadrante. 

Lo que se grafica es el error porcentual ( 1Ep1 o Ep) obtenido al predecir ip 

con alguna ecuación de estado. Para ello se reemplazan los intervalos de errores -
con letras o sfmbolos: 

Letra 

A 

B 

intervalo de errores, \ 

º' 1Ep1<1 
l'l~pl<2 
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e 2<1Epl<3 
D 3<1Epl<4 
E 4c;jEpj<5 
F 5c;jEPl<6 
G 6<jEpj<7 
H 7c;jEpj<8_ 

z 24c; 1 Ep j <25 

[ 25.;: Ep < 100 
-50< Ep ~ -25 

& Ep ~ 100 
~ ó a Ep <-50 

además se usa el simbolo '$ 1 cuando la ecuaci6n no predice la existéncia de ma lf_:'::; 
se (en la Campana de saturaci6n) y/o cuando el vol\.lllen predicho es negativo (o, en:') 
el caso de TSO, el vol\Jilen está fuera del campo de los núneros reales). 

Bajo el título 'F.MP' se utilizan de la 'A' a la 'H' para definir el error lldxJ. ; 
mo posible, en las tablas de dos cuerpos. En muchas ocasiones aparecen dos letns ,. 

denotando los extremos que presentan los errores en las predicciones para las·subs· 
tancias de un grupo particular; por ejemplo, las letras 'A-D' bajo la columa 'B4P' 
querrán decir que para la substancia del grupo mejor representada por la ecuaci&i;· 
el error absoluto máximo posible es menor que 1% y para la peor representada es -~ ' e 

nor que 4i . 

6.6 Comentarios Adicionales. 

Los canentarios adicionales se hacen para: 

c.) Enfatizar detalles importantes de las tablas 
a ) Recalcar detalles importantes ilustrados en las gráficas 
y ) Reportar resultados que no se pudieron incluir en las tablas ni en las 

gráficas 
~) Redondear los resultados y dar recanendaciones especiales. 
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6. 7 DJs Ejemplos que Ilustran el Minejo de las Tablas de Resultados 

1.- Supongamos que se desean predecir, con la mtxina precisi6n. posible, los vela-­

menes en fase vapo~/gas del nitrogeno y del sulfurQ de hidr6geno (H2S) como -­
substancias puras y como coqxmentes de las mezclas· de nitr6geno -H2S, en in-­

tervalos amplios de presidn y tenperatura. 

Prineramente nos vamos a la tabla 5. 1 que reSUJIC los datos analizados para 
subtancias puras, ahl veJJJJS que: 

El nCimero de identificacidn del nitr6geno es 26 

El nCimeio de identificaci6n del H2S es 31 

El nitr6geno y el H2S pertenecen al grupo de las substancias -

no polares que fuerm analizadas • 

Se encuentran cmstantes de BB. y de BWR para sendas substan-­

cias puras (y por lo tanto para las meU:las de N2 - H2S) • 

De aqul paslllOOS a la tabla 5 .2, la cual nos dice que para los volu!r:mes en f~ 
· ·se vapor/gas: 

Se analizaron 274 pt.mtos experinlmtales del N2 , de los cuales el 29.9% -­

son volllmenes de vapor saturado, con intervalos de presidn y tenperatura_ 

reducidas de: 0.004 'Pr '35.821 y 0.500'Tr'10.301, con una presi6n -

reducida media de 7. 796 y lUla teqieratura reducida media de 2. 066, por - -

a1timo nos dice que estos datos fueron obtenidos de los libros de Din ---

,_. (330) y de Vargaftik (430), asl cOIOO de las referencias 362, 319 y 328. 

Se analizaron 40 volllmenes experimentales del H2S, todos de vapor satura­

do, con intervalos de presidn y tenperatura reducidas de: ---------------· 
0.011 'Pr"l.008+ y 0.571,Tr(l.001+, con una presi(n reducida media -

de 0,377 y \Dla t-ratura reducida nedia de 0.818; estos datos fueron o~ 

tenidos de las referencias 395 y 438 • 

. +Loa valore1 mhimos de Pr y Tr no son menores o iguales que la unidad, debido 
a pequeñ&1 discordancias entre las propiedades cr!ticas usadas y las i~lica­
daa en las referenci88. 
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A continuación pas311Ps a la tabla 7. 1 donde observarnos que para los voltimenes 

de gases y vapores de substancias no polares: 

Las ecuaciones globalmente mejores son la de Lee-Kesler (LK.) y la de --­

Benedict-Webb-Rubin (BWR), pero como_ nos dice la octava colUJlll9., la de ·­
las particularidades, para el nitrógeno (substancia cuyo ntúnero de ident!, 

ficaci6n es 26) coroo vapor saturado, BWR no sigue el co111>ortamiento mrc!_ 
do en todo el segundo cuer¡Jo, por lo que nos queda la ecuacidn de LK. 

Para los 7220 vollímenes de las 24 substancias no polares del rengl&l C de 

la tabla 5.2, LK. predice 7132 volelrnenes (tabla 7.1) con: 

Promedio de errores absolutos, PEA, de 1.01% 

Error máximo , EMAX, de 40.9% 

El siguiente error (de mayor a rrenor) al máximo, ~· de 28.7% 

Promedio de los valores absolutos de los errores máximos, PEMAXA, 

de 15.4% 

Promedio de los errores , PRCM, de O. 66 % 

Excluyendo al H2 sin correcciones cuánticas y al kript6n, tenetm>S 

que para el vapor saturado, LK: 

Puede dejar de predecir la existencia del vapor saturado 

(ver A. 1) a lllla tenqieratura reducida mayor o igual que -

0.97 • 

Predice los volrtmenes de vapor saturado de sustancias no · · 

polares con llll error mitxim:> posib~e, fl.IP, de 1 a 4%, ·-­
hasta una tenqieratura reducida máxima de O. 97, con una -

confiabilidad del 95%; siendo, entre las 24 substancias_ 

no polares, la Tr máxima mis baja, donde las prediccio,-.­

nes cumplen el FMP, de 0.94 y la más alta de 0.989 

:Ahora pasamos a la mezcla nitrogeno - H2S: 

En la tabla 5,9 vemos que el ntlmero de identificacil5n del.sistema nitrd¡eno·• 

H2S es 19 • 

~ la tabla 5, 10 obseTVaJOOs que para esta mezcla se analizaron 90 voldmnts Y 
dos composiciones (en % en mol de N2 ): 91.4\ y 77 .8\, los intervalos de prt•'.", · 
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si6n y temperatura son: 17 ~ P ~ 238 atm. y 293' T ( 373 ºK, con una -­
presi6n media de 113.4 atm. y tma temperatura media de 333.2 ºK, habi~n­
dose obtenido los 90 puntos experimentales de la referencia 406 . 

Finalmente, en la tabla 9. 1 vemos que para los volCimenes de gases y vap~ 

res de las 11 mezclas no polares que se listan encima del renglón D de -
la tabla S. 10, la ecuaci6n globalmente más precisa es la BWR44 de Yamada, 
B44, con la regla de mezclado propuesta por Plocker, Knapp y Prausnitz,_ 

PKP, dando un promedio de errores absolutos, PEA, de 0.85% y un error -­

absoluto mrud.JOO' 1fMAX1 ' de 33. 2 i ; empero' si quere¡¡ps usar la misma - -
ecuaci6n para las mezclas que la seleccionada para el N2 y el H2S como -

substancias puras, podemos usar LK. con la regla PKP que nos da: ------­

PFA = 1.01% .y IPMAXI = 33.2i 6·con la regla originalmente propuesta por 
Lee y Kesler, LK~, que nos da: PEA= 1.09% y IH-1AXI = 26.1% • 

2. - 'Queremos predecir los voltímenes en fase ltquida del metanol puro y en mezclas_ 

con butano, ¿Existe al menos una ecuaci6n de estado generalizada que pueda --­
ofrecer una precisi6n razonable para volúmenes en fase U:quida de substancias_ 
pobres?, ¿F.n caso de existir más de una, cúal es la más adecuada para el sis­

iema metanol-butano? 

CoD:> vererros en la Sec. 7.4 y en la subsecci!5n 9.3.2 sí existen ecuaciones -- . 

generalizadas que dan una precisión sorprendentemente buena para substancias pola­

res. 

Para responder la segunda pregunta, nuevamente nos vanos a la tabla 5. 1, don­

de vemos que el número de identificaci!5n del metanol es 42, en. la tabla 5.3 venos_ 

que se analizaron 56 volWllenes de U:quido saturado, con W'la teq>eratura reducida -
·que va desde 0.513 hasta i.ooo; siendo la media de 0.735; finalmente observanr:>s 

que los datos fueron obtenidos de las referencias 439 y·420 .• 

F.n la tabla 7 .4 veioos que, globalmente, la mejor ecuaciCln para los vol(inenes_ 

en fase Uquida de las 14 substancias polares analizadas es la BWR24 de Yanada --­
(824), y que para el metanol en particular, la mejor ecuaci&l es la ele Starling y_ 

Han, STA, con una media ele errores absolutos, MEAs, de 3.13\ y un error 1114xial, -
IMAXs, de 52.1\, seguida de B24 con una MEAs de 3.37\ y un IMAXs de 8,6\, la si---
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giliente es la ecuaci6n de Fuller, FUL, la cual es ctibica y .ofrece un MlAs de 4 .01\ · 

Y tul &!AXs de -12.9% . Los error.es obtenidos con SfA se detallan en l~ gráfica ---
7.4-9 y los obtenidos con B24 en la Gráf. 7.4-10 • 

A continuaci6n vamos a la tabla 5. 9, donde vemos que el n6mero de identifica- · 

ci6n de la mezcla butano-metanol es 25 y en la tabla .5 .-11 veros que se manejan -~- . · 

tres corrq>osiciones (en % en mol): 75%, 50% y 25% en los intervalos de presi&l y -­

temperatura: 5.1~P~35.1 atm. y 322~T~410.9 ºK, con una presidn media de ---

. 17.8 atm. Y una temperatura media de 366.S ºK, habiéndose obtenido todos los datos 
de la ·ref. 389 • 

Fn la tabla 9.3 veros que para los 510 vol6menes de las diez mezclas polares.;_· . 

corrq>rendidas en el rengl6n E de la tabla 5 .11, las ecuaciones globalmente mejores_·. :! 
son: RJL, B24 y STA con promedios de errores absolutos globales, P~g, de 6,31\, -

7.12% y 7.55% respectivamente. 

Para centrarnos en la ioozcla butano-metanol, pasamos al C,o¡¡q>leIOOnto de ..,._~ 

la Tabla 9. 3, donde se nos dice que el priioor grupo de IOOzclas predichas 

más precisamente con la ecuaci6n de Ful~er (FllLa) , se fonia ~cluyendo - . 

. de las 10 mezclas del rengl6n E de la tabla 5 .11 a las mezclas cuyos ntt~ 

meros de identificaci6n son: 25, 26 y 34, esto es, a las mezclas butano·­

metanol, hexano-perfluoranetilciclohexano (C7F14) y sodio-potasio, resu! 

tando que la primera mezcla eliminada de este grupo (A) es precisamente_ 

en la que estall(Js interesados, para la cual FUL nos da un MEAs de 12\ . 

Seg(in vemos en el renglón correspondiente a B24 en el CO!qllemento de la_ 

Tabla 9.3, en el subgrupo mejor predicho por B24 estli incluida la mezcla 

butano-iootanol (este subgrupo solaioonte excluye las mezclas hexano-C1F11¡ 

(26), amoniaco-sodio(33) y sodio-potasio(34), de las diez mezclas del -­

rengl6n. E de la tabla 5.11), la cual es predicha con un MEAs global COlll­

prendido entre 1.1 % , que es el correspondiente a la mezcla 27-, tolueno-­

acetona, y 5 • 72 % , que es el correspondiente a la mezcla 31 , metanol-agua. 

Volviendo a la parte blisica de la Tab. 9,3, ~s que para este subgrupo 

de B24, no existe una marcada diferencia en las predicciones obtenidas -

con las diferentes reglas de mezclado, alDlque es un poco mejor la regla_ 

de mezclado obtenida con la ecuaci6n de Redlich-Kwong, RKW, con lDl pr~ 

dio de errores absolutos, PFA, de 3.13% y un error absoluto máximo de --

23.6% . 
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Fn las particularidades del subgrupo de STA, en el Complemento de fa --­

Tab. 9. 3, con la letra s, que se usa para indicar sol!Wilnte, vem:>s que -
su subgropo no incluye la mezcla butario-metanol (25) , y que para la mez -

cla 11111>niaco-sodio (33), que fue. la primera mezcla excluida (A), ofrece_ 
una MEAs globa.l ·de 7. 72% ; esto quiere decir que p~ra la mezcla butano-­

metánol, STA genera predicciones con tma MEAs global. mayor que 7 .72\ • 

De todo lo anterior concluimos que la mejor ecuaci6n para predecir vollhienes 

· en fase llquida del metano! y de las irezclas de metano! con butano es la ecuaci6n 

BWR24 de Yamada, B24. 



C A P 1 T U L O 7 

RESULTAOOS PARA LAS PROPIEDADES VOLUMETRICAS DE SUBSTANCIAS PURAS 

7.1 Volúmenes de Gases y Vapores de Substancias no Polares 

7.1. 1 La Tabla 7.1 

En esta secci6n presentaremos los resultados generados por las treinta ecua•· : 
cienes en correspondencia con todos los datos experimentales abarcados en el Ten-~. 
gl6n 'C' de la Tab. 5. 2 y quizá la mejor forma de comenzar a hacerlo es a tra~s • ··•· 
de la Tab. 7. 1 • 

Como se menciona en el Cap. 6, la Tab. 7 .1 es una tabla de dos cúerpos. El ··, 
primer cuerpo está constituido por las primeras siete colUIUlas, es decir, desde la 
collll!D1a que está bajo las siglas 1ECU' (que se usan para denotar: 'Ecuación de. Este; 
do'), hasta la columna que se encuentra bajo el titulo 'PRCM'; mientras que el se· · 
gundo cuerpo está fonnado por las siete colUllDlaS restantes y se distingue del pri· < 

mero por encontrarse bajo el título 'Vapor Saturado', regi6n del plano P·T a la •• 
cual.corresponden los resultados de este cuerpo •. 

La primera columna del segundo cuerpo, bajo el título 'Particular.', especif! 
ca (como se explica en la Sec. 6.4), para cada ecuaci6n de estado, el gropo de ••• 
substancias para el cual los resultados del segundo cuerpo son válidos. La primera · 
parte del segundo cuerpo consiste solamente de la colllllllll que reporta el canporta· 
miento analítico de las ecuaciones, bajo el título 'Tr*'; mientras que la segunda_. 
parte está constituída por las cinco columnas restantes, esto es, desde la coll.11118. 
que da el error mfudmo posible (EMP), hasta la tlltima colunna de la tabla. 

Además de la notaci6n general (tratada en el Cap. 6), se usa la abreviatura· 
'Trm' para una temperatura reducida máxima, por debajo de la cual, el error m4s •• 
grande que puede obtenerse es 'EMP',con la confiabilidad dada bajo la col\1111& ••• 
'conf. ', y se emplean 'Tnna' y 'Tilllw' para denotar a la m4s baja y a la m4s alta • .: 
de las temperaturas reducidas mrodmas, respectivamente (por debajo de las cuale.s .~• 
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5e puede ob~ner un error máximo El-IP), entre todas las substancias del grupo part.:!, 
cular de cada ecuación. 

Tenninando con la explicación de la notación usada en la Tab. 7.1, recordamos 

l

. al ~ector que 1jJ es la penúltima letra del alfabeto griego y de este modo EMAXs,¡, 
representa el penúltimo de los errores máximos (acomodados <le menor a mayor) entre 
todas las substancias no polares analizadas. 

Para las ecuaciones que predicen la existencia de la fase liquida, el primer_ 
cuerpo de la Tab. 7 .1 comprende los 7220 puntos experimentales correspondientes a 
las veinticuatro substancias no polares que están listadas encima del renglón 'C'_ 
en la Tab. 5.2; mientras que para BA., TSO, GRZ, BB., BER, VET e ID., se incluyen_ 
adem!is 598 puntos experjmentales que corresponden a los datos en las fases vapor -
y gas de los alcanos listados en la Tab. 5.4 . Para todas las ecuaciones, el segtl!! 
do cuerpo, esto es, la sección de la tabla que.se refiere al vapor saturado, excl,l! 
ye.a los gases cuánticos, helio e hidrógeno 1 (con correciones cuánticas), salvo -
que éstos estén afectados por la letra 'i' en las especificaciones que se encuen-· 
tran bajo la columna 'Particular.'· Al no disponerse de puntos en la campana de S.!!_ 

turación para el hexafloruro de azufre, este compuesto tampoco está incluido en ·· 
los resultados del segundo cuerpo. 

Observando los valores del promedio de errores absolutos (PEA) en la Tab. 7.1 
nos damos cuenta de que, ,globalmente: 

1) La ecuación de Lee y Kesler es la mej ar de todas las ecuaciones de estado. 

Z) Las ecuaciones de orden superior (excepción hecha de BB.), son mejores que_ 
cualquier ecuación cúbica. 

3) Las ecuaciones cúbicas son mejores que las ecuaciones lineales. 

4) TSO ocupa un lugar preponderante entre las ecuaciones cúbicas~ 

5) RKW es mejor que la mayoria de sus modificaciones! 

1 En la región correspondiente al vapor saturado, para la mayoría de las ecuacio~ 
nes de estado es mejor considerar al hidrógeno sin las ~orrecciones cuánticas. 

a Debido a la ventaja adicional (en los resultados globales) que da a esta ecua­
ción el hecho de que la Ec. 2.4-36 no predice volúmenes en el campo de los núzn.!. 
ros reales a presiones moderadamente altas (donde las ecuaciones lineales sue­
len fallar - ver las Grafs. 7. l-3 a 14 - ) • Para esta ecuación, bajo la colum­
na 'Tr*',estl reportada la temperatura reducida a partir de la cual suele ocu­
rrir esto en la campana de saturación. 
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Tabla 7. 1 Volúmenes de Gases y Vapores de Substancias No Polares 

EaJ Puntos PEA 

LK. 7132 

8\'iR' Si36 

REY 7163 

844 7173 

SUL 7157 

824 7165 

SfA 7166 

BA. 7796 

PR. 7193 

. LEE 7161 

HK. 7194 

S\'/. 7198 

TSO 4819 

LE. 7200 

RIG~ 7196 

BAR 7212 

GRZ 7818 

SOA 7210 
GAD 

¡mi: 7183 

FRE 7178 

\'/IL 7210 

·sa. • 6646 

BB. 1 4819 

MED' 6681 

OlA. 6479 

SEC 7194 

vw. 7209 

FUL 7188 

BER 7310 

VET 7313 

ID. 7794 

1.01 

1.09 

1. 57 

1.58 

1.58 

1.64 

1.93 

z.oz 
Z.22 

Z.43 

2.49 

Z.53 

2.64 

2,86 

3.05 

3.27 

3. 38 

3.46 

3.48 

3.88 

4.24 

5.09 

5.32 

40.9 

59,3 

97. 1 

·95.3 

98. 1 

78.S 

·74.2 

·89.3 

124.4 

56.4 

128.1 

130.7 

·70.4 

157.6 

44.8 

45.1 

368.8 

47.9 

48.0 

177.4 

·99.5 

49.9 

·61.8 

28. 7 
·43.~ 

93.9 

·75.9 

93.Z 

·77.0 

72.4 

-68.4 

34.9 

54.6 

36.4 

39.3 

·48.4 

52.8 

44.6 

45.0 

254.8 

45.Z 

45.3 

44.Z 

·69.3 

45.5 

·60,5 

5.85 145.9 ·88.7 

6.58 701.2 143.7 

7.40 148.3 142.7 

7.58 379.1 99.9 

8.50 145.3 73.3 

9.50 

15. 70 

17.33 

45. 14 

·69.9 ·59.1 

212.6 209.8 

214.9 208.S 

407. 1 402.0 

15.4 

26. 7 

47 .4 

43. 1 

47 ,6 

42. 7 

36.S 

36.1 

23.3 

27.6 

zs. 1 

26.6 

27 .1 

41.3 

31.7 

ZB. 1 

57 .3 

28.S 

Z8.5 

33.5 

34.6 

Z9. 1 

43.S 

0.66 

0.24 

o.os 
0.69 

0.06 

0.82 

1.05 

0.33 

·0.38 

1.42 

1.00 

1.84 

·2.03 

2.ZO 

2.00 

2.37 

0.81 

3.24 

3.25 

3.19 

·2.69 

4.96 

·3.53 

48.1 ·1.31 

54.5 6.24 

74.4 ·3.49 

65.7 1.73 

48.5 6.62 

37.8 

173. 7 

175.0 

339.2 

·9.0S 

5.53 

7 .65 

42.Z7 

VAPOR SATURADO 
Particular. Tr* EHP Trm conf, T.... Tni,.. 

d 2s• ,24 

d 26 

d 24 

a 24 

d 24 

a 24; d 25' 

a 24, 14 

d 24; a za 
d 24 

a 24; i z5 

d 24 

d 24 

ó 24 

a 24 

3 24,25' 

3 24; i e 
ó 6,7,24 

3 24; i e 

d 1,24,25' 

d 24; i 23 

3 24; i e 
3 24 

0.97 

0.989 

0.994 

0.996 

0.994 

0.996 

-1.0 

11 

-1.0 

. 0.99 

0.994 

-1.0 

0.91 

·1.0 

·1.0 

0.994 

Te 

0.988 

A·D 

A·D 

B·D 

A·D 

B·D 

A·D 

A·D 

8·0 

B·D 

B·D 

B·D 

B·D 

A·D 

B·D 

o 
B·E 

A·D 

B·D 

0.99 D 

0.994 8·0 

0.988 C·D 

0.987 D·I! 

8·D 

3 24 0,993 C·E 

ó 25' 8·E 

324;iZS •l,0 O 

a 24 • 11 

0.97 

0.97 6 

0.97 6 

0.95 e 

0.97 6 

0.95 t 

0.96 t 

0.97 

0.98 

0.96 ~ 

0.98 

0.97 

O.S4 ó 

0.97 t 

0.97 6 

0.94 0.989 

0.93 0.992 

0.913 -1.0 

0.834 0,998 •. 

0.913 0,991 

O.S34 0.99. 

o. 839 0.994 .. 

0.941 0.996 

0.89 0.997 

0.85 0.99% -
0.92 t;OO. 

0.913 0.994 

0.809 0.187 

Ó.904 0.997 

o. 725 - 0.99 

o. 793 0,9911 

0.93 1.00 

0.82 0.998 

0.95 ó 0.83 

0,95 y 0.90 

0.834 

o. 723 

0.997 

0.989 

0.998 

0,99 

0.807 0.979 

0.725 0.994 

o. 715 . o •. 946 

o. 725 0,988 . 

a 24; i e 
i 25 

0.98 B·D 0.95 0.841 

A·D O.SO a O. 793 

0.994 

0.869 

0.856 

0.67 

ó 25' A·D O.SO y O. 773 

D·F 0.60 a 0.6 

1 Para BWR se analizaron solamente 18 substancias, mientras que para BB. fu1ron apen11 15. Para 1ab1r 
cuil11 fueron, conslllteH la columna 'Cuo' en la Tab. 5.1 . 

• El nGmero de puntos no incluyo los datos del helio en vbta de que eota ocuaci6n tuvo un comporta-
llionto funHto para esta aubatancia. La1 medias de 101 errores absolutos ion: SB. 403.03%, 
CHA 482,99% y MED 2361.48% ll 
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7. 1.2 Ecuaciones CObicas contra Ecuaciones de Orden Superior 

Generalmente todas las ecuaciones presentan sus errores máximos en las iruoo-­

éliaciones del ptmto critico, donde, corno ha sido mencionado, ninguna ecuaci6n de -
eStado analitica funciona bien; sin embargo, para las ecuaciones cúbicas la regi6n 
;en donde se presentan errores relativamente grandes se ·.extiende a un intervalo m!is 

:o menos amplio de presiones en la isoterma critica, y decrecientemente a interva-­
los de presiones en varias isotermas cercanas a la crítica. Esta diferencia entre_ 
·1as ecuaciones cúbicas y las de orden superior queda bien ilustrada mediante las -
Grafs. 7.1-1Y.7.1-2 correspondientes a los datos del propeno, en éllas puede ob-­
·servarse que la diferencia en las predicciones de LK. y PR. es casi nula en los -­
~tos alejados dEll punto crítico y de la isoterma crítica a Pr ~ 1 y atnnenta con- -
'forme los puntos ,se acercan a aquéllos. 
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7. 1 • 3 Ecuaciones de Estado Lineales 5 

La diferencfa básica entre las ecuaciones lineales 5 y el resto de las ecua-- · 

·ciones es que las ecuaciones lineales por ningún motivo deben usarse a presiones -

altas ya que suelen conducir a errores tan grandes corno los mostrados bajo 

'PEMAXA' en la Tab. 7 .1 • Para las ecuaciones lineales, podemos distinguir tres -- • 

regiones. Una primera región en la cual predicen volúmenes con desviaciones gran- - ) 

des, una segunda región donde predicen volúmenes negativos - como es el ~o de -­

VET y BER - o que est!ín fuera del campo de los números reales - en el caso de 

TSO - y una tercera regi6n a presiones bajas donde funcionan bien, todas ~llas es­

t!ín claramente ilustradas en las Grafs. 7. 1-3 a 7.1-6 que corresponden a los da-­
tos del metano, las Grafs. 7. 1-7 a 7. 1-1 O correspondientes a los datos del kripttht·'. 
y las Grafs. 7. 1-11 a 7. 1-14 que corresponden al nitrógeno; para estas substanc~:·•i 

como se muestra en la Tab. 5.2, los intervalos de presi6n y temperatura reducida -
utilizados son de los más extensos. 
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Observando cuidadosamente estas gráficas nos danx>s cuenta· de las diferencias ... ,, 
esenciales que existen entre la ecuaci6n del gas ideal (ID.) y el resto de lÚ 

ecuaciones lineales (BER, VET y TSO): 

Aunque es cuadrada, TSO .está incluida en este grupo de ecuacionea. 
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1) A temperaturas reducidas relativamente bajas ID. es notablemente· inferior -
al resto, particulannente en la campana de saturaci6n. 

2) En el intervalo 2.0-6 Tr~ 3.0 las predicciones de ID. son compa~ables a las_ 

de las demás. A temperaturas reducidas mayores, ID. es ligeramente inferior. 

3) A diferencia de ID., las otras ecuaciones linea~es suelen llegar a predecir 

volúmenes fuera del campo de los n!ilneros positivos a presiones altas (donde 
ID. nonnalmente se comporta muy mal). 
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Una vez reconocida la clara superioridad de BER, TSO y VET frente a ID., sur­

ge la pregunta: ¿ ~ diferencia existe entre las tres primeras? Observando las 

gr4ficas correspondientes a estas ecuaciones nos damos. cuenta de que: 

a) A temperaturas reducidas altas (Tr'> 4), la más pobre es BER y la mejor VET .. 

b) A temperaturas reducidas medias y bajas (Tr< 3), BER es la mejor y TSO la -

m4s pobre. 

Lo que pudo haber sido una de las conclusiones más significativas del trabajo 

de Tarakad, Spencer y Adler (277) fue el haber encontrado relaciones que dan la -­

. presi6n reducida mAxima, para obtener predicciones razonablemente buenas usando -
la ecuaci6n virial, en ñmci6n de la temperatura reducida (dieron una relaci6n --­

aplicable a T1' < 1 y otra a Tr > 1) •. Desafortunadament~, tal vez debido a m error -
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tipográfico, esto qued6 en un intento poco fructuoso, ya que existe una clara dis~ 

continuidad en el punt~ crítico y la relaci6n para Tr > 1 no coincide en modo. algu< 

no con la recta que está graficada en la figura 17 del artío;~o original (277). ne· 
cualquier manera, la idea de dar el intervalo de aplicaci6n de las ecuaciones a -· 

través de relaciones simples de Pr en funci6n de Tr nos pareci6 una magnífica con;, 
tribución; no obstante después de haber analizado los datos correspondientes a iÚ; 
24 substancias no polares, encontramos que la única ecuación para la que pudimos -

hacer esto, con una confiabilidad superior al 98%, fue TSO. De este modo, con un ~: 

error absoluto máximo posible menor que 4i, podemos usar la ecuaci6n de 
Tsonopoulos en los siguientes intervalos: 

Pr' (0.562Tr + 0.125) 2 

Pr' 1. 0075Tr - O. 535 

si Tr< 1 
F.MP: D, conf.: a 

si Tr> 1 

En vista de que TSO suele dar buenas predicciones a presiones reducidas mayo­

res, estos intervalos son solamente una guía útil para la aplicaci6n de TSO. 
Aunque la ecuación de Yetere es muy buena para las substancias cuyas gr4ficas> 

fueron ilustradas, en realidad, VET falla, particularmente a Tr ~ 1 , para caipues- • •.. 

tos como el ciclopropano, los alquinos y el cloruro de metilo en proporciOn desi •• 

gualrnente variable, Debido a ésto es preferible emplear TSO. 

En cuanto a BER, ésta suele ser mejor o al menos igual que TSO en el intem-~'. 

lo 0.85.;;Tr< 3.5, donde debe ser preferida en vista de que la Ec. 2.2-6 es m4s strn..: 
cilla que las Ecs. 2.4-36 y 2.4-37. 

Restuniendo esta sUbsección diremos que para gases y vapores de substancias no .. · 

polares a presiones bajas: 

En el intervalo 0.85.;; Tri> 3.5 la mejor ecuaci6n lineal es la de Berthelot •· 

(BER). 

A temperaturas reducidas mayores la ecuaci6n confiablemcnte mejor es TSO. 

7.1.4 Comentarios y Problemas Especiales de Ciertas Ecuaciones Cúbicas 

(FRE, FUL, GRZ , CHA y SEC) 

Si bien el comportamiento de la mayoría de las ecuaciones cObicas queda bien_;,;1 

ilustrado mediante la Graf, 7. 1-2, existen regi~es de presiones, y, a veces, . tlll~'.. 
peraturas reducidas altas en las que el compo~amiento de algunas ecuaciones dl>i.i; 

. ·····' 
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cas es pobre (GRZ) o malisimo (FRE, FUL, .rnA y SEC) 6 • 

FRE suele presentar errores absolutos mayores que 26i (generalmente negativos) 
a Tr) 1 y presiones altas, dependiendo, en modo poco generalizable, de la tempera­
tura reducida. La regi6n, en donde FRE manifiesta sus errores máximos, puede des-­
cribirse bajo la forma siguiente 7 : 

Pr::. 1.Z3, 1.43 , 1.82 , 3.8 , 4.03, 14.32 

Tr < 1.00, 1.007, 1.015, 1.02, 1.03, 4.78 

en donde se debe evitar la utilización de esta ecuación. 

De manera similar FUL suele presentar errores grandes a Tr)l y presiones re­
ducidas altas que varían con la temperatura reducida, eri forma no del todo genera­
lizable. La región, donde manifiesta sus desviaciones máximas, puede presentarse -
en una región continua que queda más o menos definida en la forma siguiente 7 

: 

para 
para 
para 

Tr" 1 a 

Tr"1.1 a 

Tr" 5 a 

Pr;, 2.4 

Pr;, 2.1 

Pr" 29.5 

Mostrando un mínimo a una temperatura reducida aproximadamente igual a 1. 1 
Contrario a la mayoría de las ecuaciones, que mejoran al aunentar la temj>era­

tlll'a reducida, GRZ empeora notablemente a temperaturas y presiones reducidas altas, 
cano muestra la Graf. 7. 1-15, correspondiente a los datos del nitr6geno. 

A presiones altas no solamente BER y VET predicen vollínenes negativos, sino -
también CHA y SEC pueden llegar a hacerlo, cano.muestran los s!mbolos 1 $1 en las -
Grafs. 7. 1-16 y 7. 1·17, que también corresponden a los datos del nitr6geno. 

6 Sin tomar en cuenta el comportam~ento nefasto de SB., CHA y MED para el helio 
(Vlase la nota 4 de la Tab. 7.1).· 

7 Se reportan los casos peores. Puede suceder que a presiones mayores no dan~ 
origen siquiera a errores mayores que 15%. 
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7.Z Volúmenes de Gases y Vapores de Substancias Polares. · 

En esta secci6n presentaremos los resultados obtenidos al analizar los 826 -­
epuntos experimentales comprendidos en el rengl6n 'D' de la Tab. S.Z y.comenzaremos 

·con la Tab. 7.Z • 

A diferencia de la Tab. 7.1, la Tab. 7.Z es de~ ~olo cuerpo, ya que casi no 

pudo hacerse generalización alguna. En esta tabla existen dos colUJutaS que dan el_ 

comportamiento analítico de las ecuaciones: la primera de éllas, bajo el titulo -­

'Tr*ca', incluye los datos del agua, mientras que la seg¡mda, bajo el titulo ---­

'Tr*sa', canprende solamente a las otras nueve substancias polares. 

Ademds de la notación general, la Tab. 7 .Z contiene tma colunna que merece -­

ser comentada. Como podrá observar el lector en la Tab. S.Z, los intervalos y los_ 

v8lores medios de presión y temperatura reducida para las substancias no polares 

(renglón 'C' de la Tab. S.Z) son mucho mayores que los correspondi~ntes a las sub~ 

. tandas polares (rengl6n 'D' de la Tab. S.Z). Por lo que tratando de presentar un_ 

par4metro que nos dijera qué tanto mejora o empeora una ecuación al pasar de subs­

tancias no polare~ a substancias polares, en las fases vapor y gas, se dividió el_ 

PEA obtenido para las substancias polares entre el PEA obtenido para las substan--

. · · cias no polares y el valor de este cociente para cada una de las ecuaciones fue -­

dividido entre el cociente obtenido para ID. Este parámetro, que se lista bajo el_ 

.. etltulo 'POL/NOR' es t 

CPN ., 

POL/t{)R 

PEA -l'olares 

PEí\o Polares 

El pequeño valor de este parámetro para FUL se debe principalmente a la casi_ 

( total ausencia de presiones altas a Tr:;i 1 (excepci6n hecha de los datos del 

1> · CéF160), lo que también explica, al menos en parte, los valores relativamente pe--

1 ·· queños de otras ecuaciones. En este punto es necesario recalcar que fue necesario_ 

eliminar del análisis los datos voll.Dllétriéos en las fases vapor y gas. del éter fe­

. nllico, del C5H2F602 y del ácido acético, tal vez por imprecisión en los datos y -

·decididamente por asociación en el caso del último (354). También debido a proble­

mas de asociación ( 430) , todos los datos correspondientes a los retales tuvieron -

que ser eliminados del !lMlisis. Cano ioostraron Jolmson y Nash (354), lo más prob! 

ble es que varias de las ecuaciones de estado (o quizd todas), funcionarlan bien .,. 

t Debido a su car4cter emplrico, este parimetro debe t~rae con reaervas. 
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SUL 
REY 

HK. 

LIC. 

FRE 
TSO 

mv 
LEE 
BB. 
BA. 
PR. 

GRZ 

5111. 

SOA 

GAD 
WIL 

BAR 

SB. 

u:. 
MED 

FUL 
RD/ 

SfA 
B24 

vw. 
SEC 
844 

BER 
VET 

OlA 

ID. 

Tabla 7.2 Volúmenes de Gases y Vapores de Substancias Polares 

Puntos 

809 

806 

8Z4 

818 

814 

683 

823 

803 

207 

825 

825 

826 

824 

825 

825 

825 

825 

789 

826 

819 

816 

826 

819 

818 

826 

825 

818 

826 

826 

761 

826 

PEA l'OL/NOR 

2.68 2.49 

2. 77 2.58 

2.88 1.70 

3.25 4.71 

3.25 1.13 

3.30 

3.35 

3.52 

3.52 

3. 71 

3. 77 

3.83 

3.97 

4. 23 

4.23 

4. 28 

4.31 

4.54 

4.59 

4.62 

5. 11 

5.23 

7. 10 

7. 16 

7 .42 

7.44 

9.02 

10.28 

12. 76 

17. 19 

30. 84 

1.83 

1.26 

2.12 

2.69 

2.49 

1.65 

2.30 

1. 79 

1. 79 

t. 23 

1.93 

1. 24 

2.34 

1.02 

o. 79 

2.50 

5. 39 

6.40 

1.27 

1.43 

8.36 

0.95 

1.08 

3.40 

1.00 

43.4 

44.2 

47. 7 

45.5 

·34.8 

·23. 7 

57.9 

47.3 

132. 7 

·55.9 

52.4 

·42.0' 

53.9 

63.1 

63.1 

63.3 

63.1 

·62.2 

53.8 

51.5 

34.6 

62.5 

134.9 

137.6 

77.8 

92.4 

137.0 

194.2 

166.7 
173.2 

356.9 

·27 .6 

·29.0 

·25.6 

23.4 

34.6 

23.S 

26.6 

·40. 7 

55.3 

·53.8 

36.4 

40.5 

27.1 

38.6 

38.6 

38.6 

37.4 

24.8 

49.0 

33.6 

·31.6 

39.7 

129. 7 

120.8 

65.8 

86. 7 

136.7 

178.4 

153.5 

147.9 

354.0 

PFM\XA 

16.5 

16.0 

17 .3 

14.9 

16.3 

12. 7 

22.3 

19.2 

78. 7 
26.1 

24.0 

20.8 

21.B 

29.1 

29.1 

29.3 

29.0 

18.0 

35.2 

24.8 

16.5 

28.6 

67. 7 

76.3 

42.4 

52.6 

77.1 

130.4 

117.9 

53.0 

246.3 

PRG! 

-0.25 

·0.46 

0.31 

·0.49 

·0.34 

·1.26 

0.89 

0.57 

'2.68 

'-1.02 

0.76 

-0.21 

0.27 

2.49 

2.48 

2.68 

2.62 

·0.16 

0.59 

2.62 

·2.53 

2.29 

2.02 

3.76 

5.18 

2.30 

o. 71 
8.29 

1.32 

·12.38 

30.77 

Tr*ca 

0.985 

0.964 

0.988 

0.988 

0.983 

0.991 

0.976 

1.000 

0.991 

11 

0.991 

0.991 

0.991 

0.991 

0.983 

11 

0.991 

0.991 

11 

0.966 

0.959 

11 

t.000 
0.959 

11 

11 

0.877 
11 

• 
·1.0 .-

• 
11 

11 

G.915 

• 
'~~ 

0.993;. 
0.996·' 

• 
0.966 - " 
G.959 

• 
1.000 

D.9511.·. 

• 
0.177 .•.i 

'' : . 
. · r 

'f 

para este tipo de compuestos si se corrigieran los efectos provocados por la aso··: ''.. 
ciaci6n. No obstante ninguna de las treinta ecuaciones consideradas en esta tesis..,:,:.\ 

es aplicable por sí sola a las fases gaseosa y vapor de las substancias polares •·<; 
(o metales) que presentan asociaci6n en dichas fases. 

Por las consideraciones anteriores, resulta que el pardmetro POLIO es sola_. / 

mente l.Dla guía muy aproximada, que entre otras cosas nos dice que las predicciones ' ' 

para vollínenes de gases y vapores mediante B44, B24, Sl'A y LK. empeoran notablmen / 
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te al pasar de substancias no polares a substancias polares. El derrunbe de la que 
fuera la reina de las ecuaciones para substancias no polares (LK.) puede observar­
se claramente al comparar la Graf. 7. 1-1 con la Graf. 7.2-1, correspondiente a los 
datos del perfluoro -2- butil tetrahidrofurano (C8F160). 
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Gráfica 7.2-2 

Aunque no del todo buena, la mejor ecuación para vapores y gases de substan-­
cias polares es quizá la ecuación de Sugie y Lu, versión SUL, como lo nruestra el -
hecho de que su promedio de errores absolutos es el más pequeño y lo confinna la 
Graf. 7.2-2 (que también corresponde a los ·datos del C8F160). 

En lo tocante a las ecuaciones lineales, éstas tienden a canportarse irregu-­
lannente y los resultados son generalmente más pobres que los correspondientes a -
las substancias no polares. La ecuación propuesta para compuestos polares (VET) 

- ai.mque es la mejor para los vapores saturados de varias substancias polares - es 
notablemente peor que las otras para el agua y el amoniaco y nuy mla para el li­

tio ya que wp es grandísimo: 

Tei.12 
-~-!- 263 16151

• 
72 

6.94 263 47237.4!!! 

por lo que, cano sucede con las subs.tancias no polares, 1111chas veces es preferible 
usar TSO o BER en lugar de VET. 
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7.3 Voltinenes en Fase Líquida de Substancias no Polares 

7.3.1 la Tabla 7.3 

Toca ahora el turno de presentar los resultados .P~ra los datos con los que se 
pudo alcanzar el mayor grado de generalizaci6n: los 2301 volúnenes en fase liquida 
comprendidos en el rengl6n 'C' de la Tab. 5. 3 y, COIOO es costunbre, iniciaremos la_ . 
presentación con una tabla, que solamente contiene resultados para las ecuaciones...; 
de estado cuantitativamente aplicables a la fase líquida (i.e., las ecuaciones qUe 
tienen 'a' en la colunna cuyo título es 'R' en la Tab. 2.8). 

La Tab. 7.3 es tma tabla de dos cuerpos. El primero está fonnado por las cua-­
tro primeras colt11U1as, mientras que el segundo cuerpo está constituido por las -­
diez coltmmas restantes. Bajo el título 'Particularidades' se espec;:ifican los gni-' 
pos de substancias para los cuales son válidos los resultados del segundo cuerpo. 
La primera parte de éste se encuentra integrada por cuatro colunnas: desde la sex­
ta hasta la coll.Dlllla titulada !PJ:l.IAXA', mientras que la segunda parte del segundo -
cuerpo está fonnada por las cinco llltimas colunnas, esto es, desde la collll1na que_ 
da el error absoluto mfutimo posible (FMP) hasta la colllJDla que reporta. la confiabi 
lidad (conf.). 

Además de la notaci6n general usada para la colunna 'Particularidades 1 , en • · 
vista de que las predicciones de algtmas ecuaciones para ciertas substancias son_ · 
máS pobres que para el resto de las substancias, se introduce un nuevo modificador 
(consistente en una 'p' seguida de un signo de adici6n y 1.D'l. núnero, que va cano • 
superíndice ), el cual afecta a las substancias cuyos núneros de identificaci6n se 
encuentran después de él. Este modificador establece, que, para las substancias -­
afectadas, el error absoluto máximo posible es el núnero colocado despu6s del sig­
no 1+1 mayor que el núnero cuya clave se encuentra bajo la colUIDla 'e.IP'. Asl por_ 
ejemplo en el caso de la ecuación de Fuller (FUL), los errores absolutos m!iximos • 
que pueden i.:htenerse son: para el cis y el trans penteno de 4 a n, para el dife-­
nilo de 5 a 8% y para el resto de las substancias no polares, excluyendo al hexad!. 
cano, de 3 a 6% (cuya clave en letras, 'C-F', está bajo el titulo 'FMP'). 

Antes de proseguir es necesario aclarar los siguientes puntos: 
a) La coll.Dlllla intitulada 'TrA• no incluye el cauportamiento analltico presen-­

tado por las ecuaciones de estado con los gases cuánticos e inclusive el 
hidr6geno sin las correcciones cuánticas. 

b) El segundo cuerpo excluye a los gases cuánticos, además al hidr6geno sin ·• 
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las correcciones cuánticas y al ozono, a menos que éstos estén afectados 
por el modificador 'i' en la colunna 'Particularidades', 

c) Las predicciones para el kript6n son generalmente más pobres, por lo qµe e~ 
ta substancia ha sido eliminada de la segunda parte del segundo cuerpo. 

d) En el caso de las ecuaciones que son inaplicab~es a la mayoría de los Uqu.! 
.dos polares, se ponen como extras a las substancias polares que pudieron -­
incluirse en todo el segundo cuerpo (e), o bien en la primera parte de és-­
te (e:). 

e) El grupo de substancias para el cual es aplicable el comportamiento analít.!. 
co, se detennina para (}IA como si la colunna titulada 'Tr*' estuviera en la 
primera parte del segundo cuerpo, y para PR. como si esta colunna esttNiese 
en la segunda parte del segundo cuerpo. 

Por otro lado, la segunda parte del segundo cuerpo repcrta el error absoluto_ 
mAximo que puede obtenerse en el intervalo de temperaturas comprendido entre ---­
'Trmin' y 'Trmax', con presiones que van desde la campana de saturación hasta ---­
la(s) presión(es) reducida(s) dada(s) bajo el título 'Prmax' con la confiabilidad_ 

· •conf.', en algunos casos dividida en dos porciones (correspondiendo la de la iz--­
quierda al líquido saturado y la de la derecha al líquido canprimido). 

En lo referente a la(s) presi6n(es) reducida(s) máxima(s), 'Pnnax', es neces!!_ 
rio hacer algunas aclaraciones : 

1) Se utiliza la abreviatura 'Sat' para denotar a la(s) presión(es) de satura­

ción. 

2) La abreviatura 'Max' indica las presiones máximas utilizadas que, en caso -

de que solamente se excluyera al ozono, son: 

Pnnax Intervalo Substancia . 

Sat 0.369 !'; Tr < 0.423 pentano 

82.96 0.423 .-Tr <0.454 hexadecano 

204.08 0.454-'Tr <0.588 octano 

(23.89) (0.512 <Tr<0.752) cloruro de metilo 

13.70 O. 588 < Tr <O. 713 octano 

29.83 O. 713 ~Tr ~O. 792 

} 44.78 0.792 ~Tr <0.872 nitrógeno 
74.63 0.872 .:<;Tr <0.951 
89.50 Tr=0.951 
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Tabla 7. 3 Vol(unenes de Substancias No Polares en Fase Líquida 

OOJ Puntos PEA Tr• ParticulariJmles Puntos PEA e>lAX l'O>IAXA UIP 'frmin 'frmax Prmax · conf. 

LIC. 2275 2.63 0.998 d 8,22,33; i e; e o,45 2052 2.09 73.6 14. 7 C·G 0,369 0,989 Max 

o ... s .. -1 

SEC 2304 2.34 n d 8,22; e o,45; E 43 2348 2.10 -37. 7 11.5 A-1' 0.395 0,99 62 - la 5 a -

llWR 1967 2.58 0.99 d 23 1950 2,30 22.2 12.2 -

824 2273 3.08 0.989 
i 33 2213 Z.32 161.5 23.9 

C-11 0.369 0.989 Max " 
d c,25 1 ,2'/; 6 33 

C·D 0.47 0.98 6.8 " 

844 2288 5,98 0,992 d 8,c; i 25' 2173 2.35 160.2 29.3 C·G 
0.454 0,98 

Max 
" 0.369 Snt 

i 8; d p 
c-r 0.454 

Max 11 

Sf¡\ 2221 3.06 0.974 6 8,33 2161 . 2.35 145.5 26.2 ll·D 0.95 13. 7 

d c,25' ,27 / p+2 6,15,16 
ll·D 0.369 Sut p -

SIJL 2300 6.68 
1860 2. 76 -36.2 18.6 

0.999 d 8,c,27,22,7,25; 6 33; e 39 
e-u 0.612 0.98 16• 8 

1853 2.82 -36.0 15.3 

IUiY 2293 6.76 

º"' 2245 7.43 
i 7 1241 3.36 ·44.9 22.4 e 0,62 0.86 13. 7 a 

\. n 6 7; d 8,18 a 28,30,31,33; e 40,43 
0.369 0.95 Sat y -

FRE 2283 3.48 0,999 d 27 I "+I 6, 15, 16,25 2280 3.46 -36.8 16.9 C·ll 0.395 0,99 
0
'14t~ sit t " -

FUL 2284 3. 76 0.999 6 8 I p+I 15, 16; p•Z 22 2284 3. 76 ·29.5 14.4 C-F 0,369 0,99 
0.4Slt ,6 •I t 

33 • 76 • Sat " -

HK. 2258 5.65 0.999 d c,27 2168 4.39 25.1 18.3 

lrN 2246 5.62 0.997 d c,27,9,25,19 2070 4. 73 33.9 21.6 

6 8 
D 0.45 0.76 21 .4 a 

sw. 2255 5, 72 0,998 i 8,26,7 2364 5. 23 32.8 17.4 e o.369 
o. 73 Sat a • 

de; o o; e 3~,41,43,45; 6 22,8,26,33,7 
8 0.67 

PR. 2256 6.00 0,999 d 23,8 19 125 1 ; e 43,o,41,45 2285 5.23 33.8 17 .2 

lllD 22112 7.36 -1.0 d 8,c,25' ,27 ,9; e 43 145,o,35 2300 6.37 31.6 18.3 

51, 2292 11.03 
Excluslv-te: 39,43,35,22 mo 8.58 

D 0,445 0,89 Sat . " -
el 251 ,27,c¡ • 43,35,41,o 

··' 
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0.951<Tr<0.968 
0.968 < Tr< 0.989 
O. 989 < Tri;; 1. 000 

octano 
propino 
varias 

los datos del cloruro de metilo se pusieron entre paréntesis en vista•de 
que esta substancia fue descartada en varias ocasiones. Por el mismo motivo 
a continuación damos las presiones reducidas máximas en caso de que.se des~ 
charan, además de los datos del ozono, los correspondientes al octano, al -
hexadecano, al nitrógeno y al cloruro de metilo: 

Pnnax Intervalo Substancia 

Sat O. 369 ( Tr < O, 624 varias 
5.93 0.624< Tr< 0.837 pentano 
5.67 0.837 < Tr~ 0.884 isobutano 
5.65 O. 884 < Tr ( O. 989 propino 
Sat 0.989 < Tr ~ 1. 000 varias 

3) Cuando no pudieron generalizarse las presiones reducidas máximas, se dan -­

varios valores, encima de los cuales, con números pequeños, se especifica -
la temperatura reducida a la que corresponden cada una de las presiones re­
ducidas máximas. 

4) Para FRE y FUL se pone una cruz a la presión reducida máxima (Sat) corres-­
pendiente a una temperatura reducida pr6xima a la tmidad, en vista de que -
bajo estas condiciones, al aplicar estas ecuaciones a presiones mayores, -­
las predicciones suelen producir desviaciones negativas muy grandes, como 
muestran las Grafs. 7.3-11 y 7.3-12. 

Con los datos utilizados para volúmenes de líquidos no polares, algunas ecua­
ciones presentan varios intervalos, que muestran pequeñas diferencias en el grupo_ 
de substancias para el cual son aplicables y diversos parli!netros 1B\IP'. En estos -
casos, en la segunda parte del segundo cuerpo, para tma misma ecuación de estado,­
se dan varias opciones a través de varios niveles, en la inteligencia de que lo -­
escrito en un nivel superior modifica y/o complementa lo impreso en el nivel infe­
rior. Así por ejemplo para la ecuación de Schmidt y Wenzel (SI\!,), las 'Particular.! 
dades' en el primer nivel excluyen de la segunda parte del segundo cuerpo, entre -
otras substancias, al hexadecano, al nitrógeno y al octano; en el segtmdo nivel se 
inclure a éstos y en el tercer nivel se desecha nuevamente al hexadecano (de la -­
segunda parte del segundo cuerpo). Para STA el modificador 'p', explicado previa-- .· 
mente, es desechado en el tercer nivel (mediante las letras 'd p'), implicando que 
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el EMP es tmifonne para todas las sUbstnncias del grupo correspondiente ·a ese ni·· 
vel. 

7.3.2 Gráficas y Comentarios Adicionales 

Como pudo constatarse, la sUbstancia para la que se manej6 el intervalo mru; -

amplio de presiones reducidas y tmo del .. intervalos más extensos de tempe,raturas r!_ 

<lucidas es el octano, mientras que la substancia que abarca al intervalo· máS mn--­

plio de temperaturas reducidas es el pentano. Debido a esto las gráficas de estas_ 

dos sUbstancias fueron elegidas como ilustraciones. 

Hasta ahora hemos dejado sin respuesta: ¿Qué diferencia existe entre las ect!!. 

cienes que solamente son cualitativamente aplicables a la predicci6n de volúnenes_ 

en la fase liquida y aquéllas que lo son cuantitativamente? Esta pregunta tal vez_ 

quede respondida mediante las Grafs. 7. 3-1 y 7. 3-2, que muestran las predicciónes _: 

obtenidas para el octano utilizando BAR y Q-IA, respectivamente. 
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Gráfica 7 ,3-2 

Como puede observarse en la Graf. 7.3-2, CHA es cuantitativamente aplicable a 

cierta clase de liquides, en una región restringida, siendo as!, cTOnológicamente, 

la primera ecuación de estado cúbica que es cuantitativamente aplicable a la fase..,; 

liquÍ.da; por otro lado BAR representa a un grupo de ecuaciones tipo Redlic:h·Kwong.;_ 
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(RK., l'l!L, SOA y BAR) que exclusivamente presentan ciertas predicciones·razonabl! 
mente buenas de volúnenes en fase Uquida para el metano, el etano, el kript6n, -
el nitrogeno, el sulfuro de hidr6geno y el bromo, contrastando con las otras tres 
ecuaciones walitativamente aplicables a la fase l!quida (VW,, LE. y LEE),que no -
presentan predicciones aceptables para ninguna substancia. 

Contrario a lo que sucede para los voltinenes de .&áses y vapores de substan-­
cias no polares, para los vol(Jmenes en fase Uquida, la ecuaci6n globalmente me-­
jor, SEC, es cCibica y la diferencia básica entre las ecuaciones de orden superior 
y las ecuaciones cúbicas es que algunas de las primeras ofrecen prediccioJlEls fid! 

· dignamente buenas hasta las presiones reducidas m.áximas, mientras que todas las -
~ciones cúbicas manifiestan errores variablemente grandes a presiones altas. 
Esta diferencia queda ilustrada mediante las Grafs. 7.3-3 y 7.3-4, correspondien­
tes a las predicciones de SEC y LK. para los datos del octano. 
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Gráfica 7.3-4 

Además de la ecuaci6n de Lee y Kesler, B24, B44 y STA ofrecen predicciones 
bastante buenas· hasta las presiones reducidas máximas, como muestran las 
Grafs. 7.3-5 a 7.3-7; no obstante, la ecuaci6n de Sugie y Lu (en sus versiones SUL 

· y REY) , ademáS de poseer un Umi te no muy grande de presiones reducidas, puede --
llegar a generar errores .muy grandes a temperaturas reducidas bajas, como ilustran 

· los '1' de fa Graf. 7. 3-8 • 
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Cano ya mencionamos previamente, según muestra la tercera colunna de la 
Tab. 7.3; globalmente, la mejor ecuaci6n para predecir vol1ínenes de liquidos no P2 
lares es SEC, presentando una mayor ventaja para ~tquidos saturados, en donde es -
la mejor ecuaci6n. Sin embargo, a temperaturas reducidas bajas, suele ser superada 
por SW., cano muestran las Grafs. 7.3-9 y 7.3-10, correspondientes a los datos del 
pentano. · 
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Gráfica 7.3-10 

FRE tambi6n es muy buena para la predicción de volúnenes de ltquidos satura-­
dos, sin embargo, al igual que RJL, a temperaturas reducidas pr6ximas a la unidad, 
no debe aplicarse fuera de la campana, ya que predice vol1ínenes con desviaciones -
negativas grandes, como muestran las Grafs. 7.3-11 y 7.3-12, correspondientes al -

octano. 

Para tenninar con esta secci6n diremos que, sin ser miembros sobresalientes,~ 
HJV y HK. se encuentran entre las ecuaciones que son aplicables a la predicci6n de 

vol1ínenes en fase ltquida, como muestran las Grafs. 7. 3-13 y 7. 3-14, cortespondie~ 
tes al octano. 
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7.4 Vollinenes de Substancias Polares en Fase L!quida 

Hemos llegado a la secci6n donde se presenta el que es quizá el hallazgo mlis_ 
grande de esta tesis: existen ecuaciones de estado generalizadas, que por sí so~­
las predicen volcinenes de líquidos polares con una precisi6n bastante buena!!! Es­

. te grupo de ecuaciones, al que llamaremos 'grupo de l.as siete', está integrado por: 

B24, FUL, FRE, B44, HK., STA y OOV. 

Hay un gran abismo entre las ecuaciones del grupo de las siete y el resto de_ 

las ecuaciones (que son generalmente malísimas para predecir volúnenes de líquidos 
polares), gracias a esto y al núnero relativamente pequeño de substancias polares_ 
analizadas, se pudo presentar la Tab. 7.4 en fonna muy diferente a las anteriores, 
~a que siendo de llll solo cuerpo, en lugar de dar resultados para grupos de subst8!}, 
cias, reporta los resultados obtenidos al aplicar las ecuaciones del grupo de las_ 
siete a cada una de las substancias polares utilizadas y, solamente en el último -
rengl6n, da los resultados globales. 

Ciert:¡¡nent? no es la primera vez que se reporta la obtención de buenos resul­
tados para voltinenes de líquidos polares (39,292,109,110), sin embargo a diferen-­
cia de los otros trabajos, ningún parámetro ajustable fue utilizado en la obten--­
ci6n de los resultados reportados en esta secci6n! En verdad los primeros sorpren­
didos fuimos nosotros, ya que si bien mediante el uso de un pará!ootro especial (al 
que desafortunadamente no se le ha hecho mucho caso), Halm y Stiel (106) lograron_ 

·buenas predicciones para compuestos polares, aún estos autores quedarían sorpren-­
didos de que una ecuación como HOV (que solamente emplea Pe, Te y Zc) fuese aplic!!_ 
ble a substancias polares, ya que dijeron (106): "el uso de Zc corno tercer paráme­
tro resulta en una pérdida de precisión para los fluidos no polares asi como para_ 
los polares". En lo referente a substancias polares, la invalidez de este argunento 
queda claramente ilustrada mediante las .Grafs. 7.4-1 a 7.4-3, correspondientes a -
las predicciones obtenidas con LK., OOV y SEC para los datos del agua. 

Las Grafs. 7.4-1 y 7.4-3 tratan de mostrar el comportamiento típico obtenido_ 
al aplicar cualquiera de las ecuaciones que no pertenecen al grupo de las siete, a 
la predicción de volClnenes de líquidos polares; creernos que resulta dtil comparar_ 
las Grafs. 7.4-1 a 7.4-4 con las Grafs. 7.3-4, 7.3-13, "7.3-3, 7.3-9" y 7.3-14 -­
para comprender las diferencias que existen entre las predicciones obtenidas para_ 
las substancias no polares y las substancias polares, mediante las ecuaciones del_ 
grupo de las siete (representadas mediante HOV y HK.) y mediante las que no perte­
necen a este g1'lpO (representadas con LK. y SEC, las que globalmente son las mejo­
res ecuaciones para volúnenes de líquidos no polares). Cano puede observarse en --
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Tabla 7,4 Volúmenes de Liquidos Polares 
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las Grafs. 7.3-14 y 7.4-4, tal cano se usa aqu! (despreciando la aproxülaCi6n dada 
por la Ec. 2.5-81), alD'lque en fornia algo irregular, la ecuaci6n de Hannens·1napp ~ 

(HK.) es aplicable a la· predicci6n de volúnenes en fase liquida de sutistancias no_ 

polares y de substancias polares!! 

Atmque entre el grupo de las siete, hay ecuaciones cano FRE, que generan los . -
mejores resultados para alglD'laS substancias (como mue.stra la Graf. 7.4~5, para --

los datos del agua) y resultados bastante pobres para otras ( cano se muestra ~ -

la Graf. 7.4-7, correspondiente a los datos del metanol, substancia para la cual -
también falla B44, seg(m muestra la Graf. 7 .4-8), también existe una ecuaci&l que_ . ·· 

es notablemente buena para casi todas las substancias polares analizadas (e:xcep--­

ci6n hecha del agua para la que es bastante pobre, como se ilustra en la Graf. 

7.4-6): la ecuaci6n BWR24 de Yamada (B24). 
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Además de B24, con confiabilidad decreciente, son también muy buenas STA y -

B44, según muestran: lasGrafs. 7.4-9 y 7.4-10 correspondientes al metano!, las 

Grafs. 7.4-11 y 7.4-12 correspondientes al ácido acético y las Grafs. 7.4-13 a 

7.4-15 que corresponden a los datos de la acetona. B44 falla para los alcoholes, -

cano muestra la Graf. 7.4-8 (correspondiente a los datos del metano!), mientra.s -­

que SfA, caiio 111.1estra la Graf. 7.4-16, es muy pobre para el agua. 



Voleimenes de Substancias Folares en Fase L!quida 129 

lt c,w&c:IJll oL 11uMo llL¡l 1 '"" L~U U'•'L"·.: 
'• 1111. i . ,. ... 
••••• 1 
... , I •.• ,, 1 

1!111 !' ' L .· .·· olf•t ¡ .' 
1 .. 

... ¡ J.J 
..... 1 11 

1 •' .. 1 ,. 
•• 111 ¡ .. ,• 

•• 
I" ¡ ,1 

.. "I "'·"' 

/ 

.. 
•' 

' ' . 

~.:i: =~·············•·.·································· 
a•l•J •'''' U••• ''t•J u••1 ''•'' '""' ~ll•J 
111•tU \lo>ll ''''~ <1•114 0•/I¡ V!••I foUI l•IVO 

Gráfica 7 .4-7 

1 !~w•.:10. 11 ª"""" •. llHLllG r CIUIGOtuU 
't ..... 1 , ... . ...... l 

.:111 i. 

· ,!l¡I 1 
1 
1 

"1! • 
"' 1 

1 
. ·,.1;11· 

•. lll¡' ••• .. • 
•' • 

. 
. 

•' .. 
.. . •' 

•' ' 

~J:t ,,· ...... •• • 

~.. ' '·. . ' 
~.11.;1 ••••••••••••••••••••••••••••

41
••···················· 1 

10'1 111•1 Ut•I Ut!t Hl•I- H¡•I •'''' IU•J 
t•til .l•i•I t•UI t•IU t•rt& t•UI t• 1hi PHI¡ 

Gráfica 7. 4-9 

P• U• l 

t!ld i 
o!hl 1 

o!hl 1 

o!hl ,. 

... ..... 1 

1,hl \ L LLL/

11 

•• lai J . • •• --' ,•' 

•' 

/ ... 
. L 

•' ' 

. •' . 
• •' 1 

,• 
' 

•. :i: !:.: ............................. ~.................. . 
ao•:a 1t1•• n••• J11•• •o••o u1 1 r •"'• iU•i 

1,,, 1 t•SIJ t•UI ••IU o•lfl 0°111 ~· 1 J11 l•~oa. 

Gráfica 7 .4-8 

1"liliCIOI1t IGlllU&MI '"'"ª .. 11h• 
f• ..... l 

11•1 • 

..... 1 

.::11 1· 

1!!11 1 , , 

1
1 ,' 

,r' 
.!/l! I 
•• ;111· 1 

•' ,• ..1u¡ / 
o.hl 1 ,.•/l 

•' o.o •• 

•' • 

,• , . ,' 

•' •' ,•.; , 

•' 
1 

1 

•.1i1 ············-·-································· 
111•1 1t1•I U••I 1t1•1 •1••1 t•1•' tPP•t 11111 

1•1u t•lll •·••• 1°111 1•r•1 1_•H1 1 1•11 1 •1u 

Gr4fica 7.4-10 



130 Cap, 7 Resultados Obtenidos para VolGmenes de S. Puras 

p, ª"'· l 

.~111 1 
1 

.!111 ¡ 

.!lil ! 
•• 11: 1 

•. l\l I 
•• 111 ·1 

•' . , . . 
c.~h 1 e 11 1 

•' 

•' 
' 

,• 

, 
• 

•a.ce a.1Ja .. , ................... , ....... , ... _ •• , ...... - ......... , ••• _., 

lthr IH•l'JUoJ •lZ•li 01ot 10106 UloF Uliol 

C1 0 •U O,H• O.lJI lolU Oo11J JolU Oolll loOOI 

Gráfica 7.4-11 

1 ICUACU• 11 J04GUt•I f&lllU •1111U• 

. ,,,,,, ... o 

a!hl ¡ 
a!hl 1 

.!:.:¡ 
o!bt ¡ 

' 
o!hl 1 

o!hl ¡ ,• ,• 
o.hl l ,• ' 

1 •' ... 

. . 

,• 

.. 

a.&l{ :=-·--···················-····-··n•f········-····· 
JU,, UJ.O •11•' 419,S "''ºI U6ol d),0 Ulo\ 
o.ru 0,1'4 o.&10 .>.h• o.tu o.tu o.tu o.u1 

Gráfica 7.4-13 

, ....... ' 
.1111 ¡ 

1 
'.!hl 1 

o!lil 1 
1 

•. ri: ¡ 
o.h( 1 

o.hf l " 
• 1 

•• 

•' 
' 

• 
' . 

• 
' 

e e 
' e 

•. l!I 1· • • • 

··'ª' !i.! ........... - •• -.; ___ ,. ___ ., •• _, 
UJ,z JU.,J Jlt,J Ul.41 Ui,t Hle• ttlol 
loUJ 1.su o.na 1.111 lollS 1~116 l•tlf lollt 1 M·, 

Gráfica 7 .4-12 

1 ICVUIO~ H llllllU lo HUU•I t CM.011111111" 

¡,.º"·a 
' .~hl i 
! o!hl 1 

: o!hl j 
' 1 

. ¡ o!bt 1 
'. 1!if. 
: •.. 1 

l .!lll I 
; o.l&l j 

,• 

.. 
•' 

.... ·· 
. I· ... •• . . 
ª·ªª' :: .. :-... --·--··-··-·-·--·~·---· 

11'.r Jtl.I U1 •• Ut.I .... 1 •H.t 411.1 UI,• 

º·"' •. ,,. 1.111 ..... ..... ..... ..... '·"' 

Gráfica 7.4-14 



Volúmenes de Substancias Polares en Fase Líquida 131 

J ICllUU• 11 fOllDU,11 1Uul •11.-u• 
. ,, u •• o 

1!hl i 
·~"' I 
o!hl ¡ . ,, .. •. • 1 

'f 1 .. '' I 
o!hJ ¡ 

.. 
.· . ,• 

•' 

,• 

o.!il ¡· ', ,• 

•• hl !!.~---················ ............ ., ............. . 
JI•·' su.o •11·' 1111.t. "''1 '"·• ~o.o 'º'·' 
o.ru ;i,1H o.U;l i>,,,, 0.1•1 J,tl.t "·"' ª·"' 

Gr!ifica 7 .4-15 

U ICU.•CIOfrl DC UUlli.•O Ul t l'ICll•(l r., dlU .. 

........ 1 

1~111 1 
1!111 

o' 

e!lil 

•• iil 

• .11: 

• • 
•. 1.: .\-········-···--······-·····················t 
_.,. 

'"'' u•.1 na,• 1••·• .. ,,s n1.• 117,• '"•' 
t,tll loll• 1.•11 t 1•H 1,1U 1,HI 1,t.ZI l,OH 

Gráfica 7.4-17 

t IC•ll<ll• 11 •l-•1111 lo ÚUth1I. t C01.AllllU~tU 

. '· ...... l 

' .. ,, .. .. 'I 
1 

fl!hl i 

1 
llU¡l ! 
9,t 5 ¡ 

1 
1!118 i 

1 

f"¡' l 
•• • 1 i 

1 
o!ili 

11

: 

¡ 
! . 
: 
~ 
t . . 
I 

o,hl j 
1111

,.11111 

1 
,,.,p~" 

unfl" 

111' 

o.!Jl !:~! ......................... ···· •···· .... · ······ ·· · · · · • 
lll,fl 111 •• Jn,s ,11,i 41~,, \,:,1 tn.1 .. r.1 

.ti' .... ·· 

Gráfica 7.4-16 

1\ ltli•CIOH 01 •UoNllH (, llAllLH' 1 <ol~A1Ulit.t.1<U 

P1 U11. l 

l!h: i 
1~hl 1 

1~1!11 

e!hl 1 

i~hl 1 

1,lil 1 

• I 

1,hl ,. • • • 

1 " •• 1.: .1 ....... , .. - •• ~ .......... , .............. _, •• ~···· 
, •••• , .... JH.• ...... ~•'$,i ••••• su.• U•,I 

•·•-' t,tu •·"• t.•n o,'IU e,u1 ,,u1 t,toa 

Gráfica 7.4-18 



132 .· Cap. 7 Resultados Obtenidos para VolGmenes 
0

de S. Puras 

"l.Jn caso especial entre las substancias ptn"as es el brano, ya que, si bien, ·•• 

como se menciona en 7. 3. 2, para ciertas ecuaciones tipo Redlich-Kwong (RK. , WIL, • ·· 
SOA y BAR) es una de las pocas substancias para las que predicen algunos volímenes 

de 11'.quidos razonablemente precisos, al misroo tiempo casi todas las ecuaciones que 
son buenas para Uquidos no polares sonbastantepobres para el brano, segOn mues-:.. 

tra la Graf. 7. 4-17, correspondiente a LK. , raz6n por. ia cual se decidi6 incluir • 

al bromo entre el grupo de.substancias polares. 

Tenninando con esta secci6n diremos que el brano es otra de las substancias • 
para las que falla STA, cano muestra la Graf. 7. 4-18 , mientras que los otros dos -
pilares del grupo de las siete, B24 y B44, ftmcionan muy bien para esta substancia,_· 

como muestran las Grafs. 7.4-19 y 7.4-20 
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Aunque en algunos casos son pobres los resultados de las ecuaciones del grupo 

de las siete (B24, HK., FUL, B44, FRE, llJV y Sl'A), sip ;;moorgo__son 1111.lCho mejo?U • 



·~' 

Tabla 7.5 Vol(unenes de Metales en Fase Ltqúida 

smstancia 824 llK. FUL 844 l'IUJ mv 
M!li\s B-11\Xs MEAs B-fAXs Ml!As 1'1-IAXs Ml!As l'Mi\Xs MEAs B-11\Xs ~U:As l'Mi\Xs 

litio 2.41 3. 3 20,65 -69,4 28,62 38, 5 u. rn 17.9 4.84 -28.6 5. 14 10.0 

sodio l. 74 -9.2 23.61 33.9 37' 84 44.0 0.65 -2. 3 22.49 26. 7 17 .46 23, s 
potasio (·) t t 25. 38 41. 2 46.29 80,8 946. 60 18.52 ·42.8 7.43 13.6 
potasio (O) 6.85 -15.1 19. 32 32. 6 36,56 61,3 7 .46 -10. 5 8.45 ·Zl.9 
potasio (+) 10.64 -18.5 19.11 41. 7 30.23 42. 2 5.49 -12. 5 4.44 ·28.9 

N>ldio (·) 20.44 ·36.0 7, 77 22. 3 19,66 22. 4 4 ,69 9.3 4 .(11 -7.9 

N>ldio (O) 6.88 -14,8 4. 93 15.5 13.22 19. 1 6.39 -8.4 3.83 15. 2 
N>lclio (+) 9.87 • 17.4 5. 37 17 .9 9,81 16.9 3. 22 6.4 7 .90 -18.8 

cesio (·) 667.02 9,45 16. 7 29, 20 32. 3 19,50 ·22. 3 21. 17 22.0 2.73 8.8 

cesio (O) 7.26 ·15. 3 7. 7l 22.3 21. 10 27. 1 7 .93 -12.5 7.16 9,3 

casio (+) 11.96 ·19. 8 7. 25 19.6 15.40 24. 2 7 .67 ·16.0 1.61 -5.1 

•rcurlo (·) 9.44 -36,3 1. 35 ·57 ,8 t t 45. 75 -55.1 28.28 -43.3 

mercurio (O) 20.61 -36.0 21.42 765.6 3.03 -52.8 17 .82 -26.8 48,47 ·83.6 

mercurio (+) 23.54 -38. 4 19.34 ·35.8 4. 16 -39,8 65, 14 t 50.13 ·94.0 

1 Para loa IÚetalea cuyo factot' ac~nttico eu negativo, ae reportan loa resultados obtenido~ de acuerdo a tres poaibilidade11 

(·) ae consider6 al factor ac~ntrico tal cual 
(O) ae tom6 "' • O 
(+) se consider6 ol valor abaoluto del factor acSntrico. 

b Recu¡rdese que llOV no utiliza e\ factor ac~ntrico. 
e 

El dmbolo t significa que el pardmotro correspondiente ea mayor que mil, mientras que el dmbolo .. indica que el p1dmetro 
oa mayor que diez mil. 

Sl'A 

HlAs l:Mi\Xs 

33.07 35.o 

40,54 42.6 

34.72 41.2 
40.09 43.5 

35.83· 39.3 

10.91 14. 7 

14,21 15,9 

11. 74 13.4 

19.31 20,9 

21. 79 25.2 

17. 33 20.6 

985. 56 

28.55 ·39.S 

29.22 -35.9 
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que los del resto de las ecuaciones, por lo que nuevamente limitaremos los result!, 

dos de esta secci6n a los obtenidos con cada uno de los miembros del grupo de las~ 
siete. · 

Cuando, para los metales analizados, se calcularon los factores acéntricos _.;; 

partiendo de su definición (Ec. 1. 2-4) nos dimos cuenta de que éstos eran negati·· 
vos para el potasio, el rubidio, el cesio y el mercurio. Al comparar las predicci~ 

nes obtenidas para estos metales con las obtenidas para el sodio y el litio, obsei 

vamos un empeoramiento, particularmente notable en el caso de B24 y B44. Pensamos_ 
que éste era debido al valor negativo del factor acéntrico, por lo que, tratando • 

de mejorar las predicciones, se.consideraron tres opciones al analizar los datos vó 
lúnetricos de metales líquidos: a) con el factor acéntrico real, b) considerando. 
w . = O, y c) tomando el valor absoluto del factor acéntrico. 

Almque para B24 invariablemente la mejor opción es tomar w "' O, cuando el •. 
factor acéntrico es negativo, para las otras ecuaciones solamente existen opcionel 
que son globalmente las mejores, impidiendo asi la posibilidad de dar recanendacici 

. . ~ 

nes generales; empero, en la Tab. 7. 5 se reportan los resultados obtenidos para q 
da metal, y, en los casos pertinentes; para cada una de las tres opciones de cadai 
metal, a modo de que se pueda tener una idea clara de las posibilidades de predic~· 

ción en este ámbito. 

Cano puede observarse en la Tab. 7 .s el panorama para los vol(Jnenes de meta~-. 
les liquidas es algo 16brego comparado con el correspondiente a las substancias P2 
lares, sin embargo ocasionalmente se obtienen magnificas predicciones, cano ocurre 

al aplicar B44 ó B24 a los da tos del sodio, según se ilustra en las Grafs. 7. S· t y 
7.S-2, o al aplicar FRE (con la opción de usar el valor absoluto del factor sean-· 
trico) 6 HOV a los datos del cesio, como r.mestran las Grafs. 7 .5·3 y 7 .S-4 • Estos. 

resultados, particula:nnente los obtenidos para el sodio aplicando B44 (GraL 7. S· 1 
resuÍtan todavía más sorprendentes al considerar que en 1971, mediante tm ca..,ltc;! 

do método teórico, Jones (151) calculó un. volunen para el sodio liquido con un ·-'.". 

error de 2.3Bi (que equivaldria a una 'C' en las grilicas) . 
. Para finalizar la presentación de los resultados obtenidos para los volfinenls 

de substancias puras en fase liquida, queremos enfatizar que, a pe~ar de . las pala­

bras de Yarnada (301): "BWR24 y BWR44 no están disefíadas para c4lcu1os que inwlu-­
cren la fase liquida"; B24 (tanando w .. O, si el factor acEntrico es ne¡ativo) ~ 

es la mejor ecuaci6n para predecir voltinenes de toda clase de substancias puias.en 

fase liquida, con un pranedio de errores absolutos, PEA, de 4.39\, el que, exc 
do a ios gases c~ticos , al hidr6geno sin correcciones cuAnticas, al mercurio, • 

al agua y al ozono es abatido a 2.40\ !! ! ., 
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7.6 Propiedades Volumétricas de Substancias Puras en Todo el Plano·P-T 

7.6.1 La Tabla 7.6 

Como ya hemos presentado los resultados para los volúmenes en cada fase por • 
separado, nos pareci6 iitil sintetizar todos los resultados obtenidos para las pro­
piedades volumétricas de substancias no polares en tma sola tabla. No se incluye-­
ron los datos correspondientes a las demás substancias puras porque, en fase gas02 
sa, las ecuaciones se observan pobres (véase la Sec. 7.2) y en la fase liquida --­
existen dos grupos de ecuaciones con canportamiento marcadamente distinto (vEanse_ 
~as Secs. 7.4 y 7.5). De este modo surgió la Tab. 7.6 , 

La Tab. 7 .6, abarcando todos los datos del rengl6n C* de la Tab. 5.4, es de -
un solo cuerpo y, en vista de que alrededor de la cuarta parte de los ¡juntos cons! 
derados pertenecen a la fase Uquida, pensamos que no era equitativo incluir a las 

ecuaciones que no son aplicables a la fase liquida ni a aquellas que solamente son -
cualitativamente aplicables a· dicha fase; sin embargo, como representante dé las -
segundas elegimos a RK. , la cual, cano puede observarse al caoparar esta tabla con 
la Tab. 7. 1, de manera relativa, empeora notablemente en su.promedio de errores--. 
absolutos, PEA, debido precisamente al 24.22% de los puntos que' corresponden a la_ 

fase líquida. 
En cuanto a notación, recordaremos que la colmma titulada 1\ Liq' indica el_ 

porciento de los puntos que se encuentran en la fase líquida. Además ·de la notaci61 · 

general (explicada en el Cap. 6), la Tab. 7.6, especifica, bajo las letJaS •s.' -­
los núneros de identificación de las substancias_ para las que se ol:tuvo el illAs pe-­
queño de los valores medios de los errores absolutos (MEA.sa), el m4s grande de -- · 

éstos CMEAsw), el error máximo más pequefio (.EMAXsa) y el error~ entre todos_· 
los puntos analizados para cada ecuación (FMAX), mientras que, bajo las letras -­
'F', se reporta la fase a la que corresponde cada uno de éllos, de acuerdo al si:..­

guiente código: 

G gas/vapor 
L liquido 
F fluido, esto es, todo el plano P-T (esta letra s6lo se emplea -

cuando los datas provienen de alguna de las substancias lista--' 

das en laºTab. 5.4) 

Como puede observarse en la Tab. 7. 6, globalmente la mejor ecuaci~ para s\b! . 



EQJ 

LJ(, 

BWR 

824 

SfA 

844 

SUL 

REY 
PR. 

Sri. 
HJ(, 

10/ 

FRll 

IOOI 

se.' 
SEC 

FUL 
OlA' 

~mo• 

Puntos 

12517 

10179 

12539 

12496 

12564 

12567 

12566 

12559 

12563 

12562 

12539 

12571 

12519 

12048 

12600 

12582 

11790 

12073 

Tabla 7. 6 VolCunencs de &tbstancias No Polares en Todo el Plano P-T Utilizado 

\ Li<¡ 

24. 7Z-
2S.52 

24.59 

24.32 

24.67 

24.82 

24. 77 
24.48 

24.47 

24.49 

24.44 

24.68 

24.22 

25.82 

24. 72 

24.66 

25.61 

25.69 

1110\ 

1.46 

1. 76 

2.42 

2.61 

2.89 

2.90 

2.90 

3.41 

3.60 

3. 70 

4.85 

5.00 

6. 12 

6.47 

7 .93 

9.64 

12.12 

13.29 

S. ~IEAsa F 

o.m G 

30 0,31\ G 

10 O.SS\ G 

17 0,37\ L 

10 0.53\ F 

4 0.51\ f 

0.54\ F 

0.95\ F 

17 0.241 L 

15 0.681 L 

23 0,33\ G 

13 0.54\ L 

23 0,83\ G 

2S 1.21\ G 

12 0.36~ L 

13 0.6Zi L 

12 0.491 L 

17 1. 16\ L 

La noto 4 se explica en la Tob. 7 .1 • 

s. 

27 8.90\ 

23 34.40\ L 

23 63.S9\ L 

23 46.28\ L 

25 1 140.7\ L 

8 S9. 59\ L 

8 S9.60\ L 

23 62.83\ L 

23 S7.8S\ L 

23 60.241 L 

23 61.461 L 

10 18.671 

23 60.Sl\ 

25 1 42.101 L 

25' 110.1\ 

10 31. 76\ F 

2S 1 243.41 F 

25' 266.1\ 

14. 3 

26. 7 
32 .3 

29 .o 
4S.3 

32.8 

32.6 

27 .1 

30.8 

29.6 

38.8 

33. 1 

40. 7 

3S.1 

71.6 

36.2 

223.9 

162.6 

S. UIA.Xsa I' 

13 0.81 ¡, 

1.8\ l. 

14 -1.4\ l. 

17 0.41 

17 0.91 

17 -2.91 L 

17 -2.7\ L 

17 -1. 71 

17 O.SI 

lS -1.21 

lS 2.51 

12 1.21 L 

10 9.01 L 

25 ·3,8\ G 

12 o.SI L 

13 -1.11 L 

12 -1.41 L 

17 -2,0\ L 

s. 

6 73.6\ L 

1 136.S\ L 

33 161.3\ L 

153.S\ L 

2S' 1012.SI L 
19 98.1\ G 

19 97.1\ G 

2S 347,9\ L 

25 356, 1\ L 

2S 352,51 L 

2S 40S. 71 l. 

23 ·99.51 G 

2S 417.1\ L 

2S 92.2\ G 

25• · 1416,51 G 

6 . -69.91 G 

25' 6120.61 L 

25' 3988.4\ G 

Pllill 

O.Sl 

0.66 
0,59 

1.03 

0.67 
·0.63 
·0,62 

·0.52 
2,68 

0.60 

3.50 

·3.04 

S.04 

·1.34 
2.23 

·8.83 

0.98 -
12.68 
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tancias no polares es LI<., aunque esto en modo alguno implica que para ~ada subs-~ ·· 

tancia siempre sea la mejor, como muestran las Grafs. 7.6-1 y 7.6-2 correspondien~: 

tes a las predicciones volumétricas en todo el plano P-T, obt.midas con B44 y LIC •. · 
para los datos del benceno. 
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7.6.2 Canentarios Adicionales. 
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Gráfica 7 .6-2 

Adem§s de ser aplicables a la predicción de voltinenes de substancias polares_.· 

(y, a veces metales) en fase líquida, algunas ecuaciones del gnipo de las siete ·• 

son aplicables a volOmenes de gases densos en una regi6n limitada del plano P·T, ~ i 
como 1111.1estran las Grafs. 7.6-3 a 7.6-7, correspondie~tes a los datos de la acetona· 
obtenidos de la ref. 358 • 

Como se muestra en la Sec. 7 .1. 4, aderiiás de las ecuaciones lineales (ucluy•1r 
do a ID.), SEC y CHA llegan a predecir volÍll\enes negativos a presianes y t111t19ra-· ·. 
turas muy altas. Sin embargo hasta ~ora no se hab!a mencionado que FUL presenta ·, 
\Dl problema especial: si el valor del factor de c~esibilidad critico de Wia ••• 
substancia, Zc, es ménor que 0.23, a temperatmas supera!ticas (i.e., Tr> 1) el • 

'• 
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valor de B (calculadl con la Ec. ;:.5-20), es negativo y bajo estas coniliciones, " · 
la Ec. 2.5-12 (esto es, FUL), tiene una muy marcada tendencia a predecir vol1ínenes 

negativos, CaJX> nuestran los signos '$' en la Graf. 7.6-8, correspondiente a los -

datos del metanol, canpuesto cuyo Zc _es 0.2194_. En esta misma gráfica es curioso -

observar que RJL (recu6rdese que pertenece al grupo de_ las siete) es muy buena en_ 
la fase líquida a temperaturas reducidas menores que . O, 8 . 

Aunque ya se habla dicho en la Sec. 7. 1-4, creemos que es conveniente recal- -
car gdficamente que, a temperaturas reducidas mayores o aproximadamente iguales a 

la unidad y a presiones reducidas medias o al tas, FUL y FRE predicen volúnenes con 

errores negativos grandes COIOO muestran las Grafs. 7.6-9 y 7.6-10, correspondien-­
tes a los datos del benceno. 

7.7 Importancia de la Precisi6n en l~s Pa~limetros w, Zc y Vsc 

. Ciertamente es prinK>rdial tener valores adecuados de cada tmo de los paráme- • 

_tros bdicos (tratados en la Sec. 1. 2) ; pero, las enonnes diferencias entre los V! 
lores deLfactor ac~ntrico reportados en referencias distintas (209, 119) y el he· 
cho de que atin actualmente se llegan a considerar ampliamente válidas la relaci6n_ 

·dada por la Ec. 2.5-81 y otras similares, creimos necesario escribir esta secci6n . 

. Al observar que, con los parámetros blisicos reportados en el libro de Reid, -

·Prausnitz y She:nrood (240), los resultados obtenidos para el ciclopropano no eran_ 

congruentes con los obtenidos para los otros hidrocarburos, se procedi6 a revisar_ 

los parámetros blisicos de la Ref. 371 y se calcul6 el factor acéntrico substituye!!. 

do los datos de dicha referencia en la Ec. 1.2-4, resultando una w cuyo valor es -

menor a la mitad del valor reportado (240, 209) . Al usar estos parnmetros blisicos, -
los resultados mejoraron notablemente y to111áronse congruentes con los obtenidos -

para los otros hidrocarburos. Posteriormente, al conocer el articulo de Henry y - -
Danner (119) (en el que se corrigen los factores acéntricos que fueron reportados_ 

incorrectamente por Passut y Danner (209) y muchos de ellos transcritos en la ---­

Ref. 240), · observamos, con estupor y alivio, que el compuesto cuyo factor acén-­

trico habla sido corregido en mayor proporci6n era el ciclopropano!!! Por esto pe!!. 
Slll'lk>S que es muy útil afiadir la Ref. 119 a las referencias de los parllmetros blisi-
cos dadas en la Sec. 1.2.. · 

Si bien desde hace ms de veinte años en varias referencias se ha hablado im· 
pllcita o expllcitamente de la invalidez de la Ec. 2.5-81 (127,175,106), todavía -
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esta relación se usa ampliamente; sugerida originalmente para predecir propiedades. 

criticas, una relación muy similar a la Ec. 2.5-81, propuesta por Gunn y Yamada -- , 

(104), aparece como 1.ma estimadón de Vsc 8 en el libro de Reíd, Prausnitz y ---·. 

Sherwood (240); envolviendo así a por lo menos dos propiedades más (Zc y Vsc) en • 
esta imprecisión. 

En esta tesis no compararemos los parámetros predichos mediante relaciones -­

aproximadas (como la Ec. Z. 5-81) con los parámetros experimentales, cosa que ya ·ha : 
sido hecha (127, 106), sino que presentaremos las diferencias que existen, en las .; 

predicciones obtenidas con HK. , BZ4 y B44 para voltimenes del nitrometano y del so-.· 
dio líquidos, empleando parámetros básicos precisos y los parlimetros calculados 

con relaciones aproximadas. Para tal fin se elaboró la Tab. 7. 7 • .. 

La Tab. 7. 7 ofrece los· valores medios de los errores absolutos, MEAs, obteni • { 
._ .!. 

dos para las predicciones volúmetricas del nitrometano y del sodio Uquidos con:· .. '. 
'.;.' 

a) La ecuacfón de Harmens-Knapp, definiendo r; con la Ec. 2.5-80 (que usa la • .;, __ ) 
Ec. 2.5-81) 

b) La ecuación de Harmens-Knapp tal y .como se utiliza aqui (i.e., definiendo C 

con la Ec. 2.5-74) 

c) La ecuaci6n BWR24 de Yamada, usando Vsc estimado 8 

d) La ecuación BWR24 de Yamada, empleando Vsc real, calculado con la. Ec. 1.2·5 

6 aplicando el método descrito al principio de la Ref. 104 

e) La ecuación BWR44 de Yamada utilizando Vsc estimado 8· 

f) La ecuaci6n B\\IR44 de Yamada usando Vsc real, calculado con la F.c. 1.2·5 6 
aplicando el método descrito en la Ref. 104 

;; 

En la Tab. 7. 7 apreciamos la notable mejória que existe entre la versi6n aqUI . 
utilizada de HK. y la versión que no hace uso de Zc, y la majestuosamente lpl'eCi&­
ble mejoria que existe entre usar Vsc estimado y Vsc real en 824 y 844 • .Amque la_ 
Tab. 7. 7 solamente muestra los resultados obtenidos para dos substanciaS con tres_. 
ecuaciones, aclaramos que de no haberse empleado correctamente estas ecuaciones •• 

(y/o con los parámetros correctos) el grupo de las siete tal vez hl.i>iera sido blli~ · 
tizado como 1 cuarteto increible 1 , pero con cualquier nanbre, el ntinero de ec:uacio:­
nes aplicables a Uquidos polares (y, a veces a metales) habrla sido reducido a -- · 

cuatro ! ! ! 

Vsc • Rc(0.292 - o:0967w) 
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Tabla 7.7 Importancia del Uso de Zc y.vsc Correctos 

Ecuaci6n Nitrometano Sodio 

a) HK (con la Ec. z. 5-80) 18. 75% n.m 
b) HK. (con la·Ec. 2.5-74) 5.69\ 23.61\ 

'-J B24 (Vsc estimado 9 ) 23.13% 80.03\ 9 

d) B24 (Vsc real) 0.83\ 1. 74\ 

e) B44 (Vsc estimado 9 ) 19.79\ 66. 79\ 9 

f) B44 (Vsc real) 2.18\ 0.65% 

' En la obtención de estos MEAs también se útiliz6 un valor ·estimado del factor -
ac,ntrico, obtenido al aplicar la relaci6n 19 del art!culo en el .que 11 propu10_ 
la ~cuaci6n de Lee - Kesler (173) ¡·.creemos que dicha upreli«ln 11 muy buena para_ 
hidrocarburos y substancias normales en general (i.e., la• 1ub1tancia1 para laa_ 
que Lit. es la reina de las ecuaciones de ·estado), pero (al igual que la - - - -
Ec. 2.5-81) es completamente inaceptable para 1ub1tancia1 polarea y para .. tal••· . . 



CAPITULO 8 

RESJLTAOOS PARA LAS PROPIEDADES Tm!ODINMÍICAS DE SUBSTANCIAS mRAS . 

8. 1 Aclaraciones 

En lo referente a los datos analizados, queremos enfatizar que las prediccfo.;;. 
nes obtenidas para los cambios de entalpía de vaporización de varias substancias •• 
resultaron malas utilizando cualquiera de las ecuaciones aplicables a ambas fases • 
(para que una ecuación pueda predecir cambios de entalpía de vaporización es indis· 
pensable que la ecuación prediga la existencia de ambas fases - líquida y vapor· ), 
por lo que fue conveniente. eliminarlas; estas substancias son: 

a) El helio y el hidrógeno (con correcciones cuánticas y sin éllas). 
b) El perfluoranetilciclohexano (C7F14 ) y el ácido acético. 
c) El litio y el sodio. 

de tal manera que los resultados presentados en las Secs. 8.2 y 8.3 excluyen a es-~ 
tas substancias. 

Si bien en el Cap. 4 se presentan las fórmulas necesarias para calcular las •• 
propiedades termodinámicas residuales con cualquiera de las ecuaciones que se uti··. 
lizan en esta tesis (excluyendo a ID., cano se explica en la Sec. 4.1), la pr4ctica 
nos mostró que existe una limitación para SW. y HK •• 

Siendo similar para ambas, esta limitación consiste en que, si el valor del 
· factor acéntrico de la substancia en cuestión es menor que un cierto número, los 
términos afectados por la operación raíz cuadrada en las Ecs. 4.2-110, 4.2-111, 
4.2-114 y 4.2-115, son negativos. De este modo tenemos que: 

Para SW.: Si w < - 1 + 

144 

m 
9 

u2 - 4W < O y no ~en usarse las 
Ecs. 4.2-110 y 4.2-111 • 
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Para HK.: Si w < - 0.1974 (num~rico) 

c2 + 4c - 4 < O y no pueden emplear­

se las Ecs. 4.2-114 y 4.2~11s . 

Para tenninar diremos que, siguiendo la recanendaci6n de Pitzer y Brewer ----
, (220), enpleamos cono base la fornia adinensional de las· propiedades teroodinamicas: 

H 
Kl" y s 

R 

Pero, para los padmetros estadisticos derivados de DACEp (definidos en la Sec. 
6.2), utilizamos las siguientes wrl.dades: 

para entalpfas 

para entropfas 

Kilo.Joules· 
Kilogranp 

KiloJoules 
Ki.lograJJP ºK 

8.2 Cant>ios de Entalpfas de Vaporización de Substancias no Polares 

En esta secci6n y la siguiente so.lamente se reportan los resultados obtenidos 
con dieciseis y quince ecuaciones, respectivamente (en vista de que el amoniaco -­

.· fue la t:lnica substancia polar para la cual se encentraron unas constantes de BWR, 

que, dicho sea de paso, no generaren buenas predicciones), ya que no todas las --­
,:. ecuaciones utilizadas son aplicables a ari>as fases - Hquida y vapor - y hay ecua­

, dones que a pesar de ser aplicables, sqn 111.lY malas (u ocasionalmente buenas en in 
-' tervalos de teq>eratura reducida nuy limitados) para predecir cambios de entalpía= 

de vaporización (VW. , SUL, REY, LE. , LEE, B44 , B24 , CHA y HOV) , por lo que fueron_ 

··excluidas del análisis de esta propiedad. 

8 .2 .1 La Tabla 8. 1 

Cono en secciones anteriores, iniciaremos la presentaci6n de los resultados -

. obtenidos para predecir cad>ios de entalpfa de vaporizaci6n de substancias no pol!!_ 

res' con una tabla. 
La tabla 8. 1 es de dos cuerpos. El primer cuerpo está integrado por las mee_ 



l!l1I l\mtos 

LIC. 

FRB 

SfA 

91. 

PR. 

RJL 

9lA 

GAD 

••• 
te! 

WIL 

w 
sa: 
IU(ll 

SI. .. 

1223 

1262 

1221 

1269 

1262 

1269 

1262 

1265 

1268 

1250 

12~ 

1259 

1.72 

2.17 

2.23 

2.44 

2.97 

3.23 

3,25 

3.37 

3.48 

3.65 

4.95 

6.04 

1274 8,92 

1242 12.36 

1225 . 14.08 

954 13.04 

Tabla 8.1 Cambios de Entalpía de Vaporizaci6n para Substancias no Polares 

S. MF.Asa 

24 o. 26 

16 0.93 

17 o. 71 

24 0,82 

17 0.67 

12 0.66 

16 0.69 

16 o. 70 

24 l. 62 

24 1.59 

24 1.87 

29 3.47 

24 1.84 

31 5.77 

22 3. 79 

21 1.88 

S. MEAs.., 

20,53 

13. 74 

9 15.16 

30 10.13 

12,50 

13.45 

14 .42 

14.39 

30 11.32 

19.26 

15 11.05 

17.24 

9 62 .67 

36.76 

24 30.13 

33 50,20 

PIMAXA S. IMAX PRCJ-1 

11,1 

16.1 

12.7 

20.9 

22.4 

23.1 

21.8 

23,2 

22.3 

14. 5 

22.1 

26.2 

95.6 

29.6 

17 .4 

52.S 

o. 999 
9 ·69.4 

o. J29 
12 ·55, l 

o .997 
56.1 

o. 329 
12 ·55. l 

o.999 
30 ·40.4 

o. 319 
14 ·64. l 

o. 998 
18 ·58.9 

o. 329 
12 ·84.8 

o ,]29 
12 ·55.8 

o.•i• 
22 ·36. 2 

o. 319 
14 -84.4 

o. 989 
·37.6 

.99987 

·0.26 

·0.65 

·O, 11 

·1. 17 

·2.05 

·1.28 

·0.97 

·0.90 

·1.29 

·0.66 

·3. 74 

·O. 70 

20 557,6 8,72 
o. 972 
·41. l ·9.25 
o. 553 

24 ·36.1 ·12. 74 
o. 319 

14 228.4 11.23 

Particularidades 

pt2 5 

p•l 18 

i 24 

p•l 18,31,13,17 

p•l 26,15a18; p•2 31 

p•I 18,26; p+2 ll 

6 18,33 

MEAs> 11\: 7,8y2Z 

67,15n17 

l 24; p• 2 26,31,24 

Ep> 26\ si TO 0,967 

pobre a mnln 

generalmente mala 

Ep> 26\ si Tr' 0.571 

Tr* 

0.967 

0,997 

0.965 

0,998 

0.99? 

0.997. 

0.997 

0.997 

0.997 

0.99 / 

0.99 

0.989 

11 

0,989 

0,985 

0.985 

IMP Tndn Tnlu ccnf. 

B·F 0,319 0,97 ~ 

B·D 0.390 0,91 a 

B·F 0.319 0.96 y 

C·D 0.423 0.92 a 

C·D 0,390 0,905 a 

B·D o.343 o.905 a 

C·F o.366 . 0.94 

C·P 0,366 0.94 

11 

11 

B·F 0.366 0,893 11 

C·D 0.72 

B·D O, 73 

0.93 

0.84 
• 
11 
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primeras. columnas (de la colU!lUUl titulada 'ECU' a la intitulada 'PRCt.I') e, ini--­

ciando con la colurrna de las 'Particularidades', el segundo cuerpo está con~ti--­

!uído por las seis colwnnas restantes, La primera parte del segundo cuerpo conti!:._ 

ne Clnicamente a .la coltm11a que reporta. el c~ortamiento analítico de las ecuaci~ 

nes (bajo el Utulo 'Tr*'), mientras que la segunda parte del segundo cuerpo co-­

mienza con la columna 'Bil'' y termina con la columna 'conf. • , 

Con la idea de dar más infonMci6n en la columna titulada 'EMAX', además d~l 

error máxiloo obtenido con cada ecuaci6n (Q\fAX), encima de éste y con nGmeros pe-­

quefiOs, está la temperatura reducida a la cual se obtuvo EMAX. 
En la segunda parte del segundo cuerpo se dan los límites de temperaturas re­

ducidas (Trmin y Trmax) entre los cuales la ecuación predice cambios de entalpía_ 

de vaporizaci6n con t.m error absoluto máximo posible de 'fMP' y una confiabilidad 

'conf. 1 
• 

En las 'Particularidades• se utiliza el modificador 'p', definido y explica-. 

dO en la Sec. 7 .. 3, y además, para las ecuaciones ausentes en la segunda parte del 

segundo cuerpo, se emplea esta columna para dar algtmos canentarios referentes a_ 

.la aplicaci!Sn de estas ecuaciones a la predicci!Sn de entalpías de vaporizaci6n de 

algunas (v. gr.: en el caso de MED) o de todas. las substancias no polares analiz!!_ 

das. 
Para todas las ecuaciones, el hexadecano y el difenilo están excluidos del -

segundo· cuerpo y el kript6n·está excluido de la primera parte del segundo cuerpo_ 

(i.e., columna 'Tr*') . 

. 8.2.2 Gráficas y Conentarios Jlaicionales 

Entre otras, las mejores ecuaciones para predecir ~ios de entalpía de va­

porizaci6n son: LK., PRE, STA y SW. como muestran las Grafs. 8.2·1 a 8.2~4, ----­
correspondientes a los datos del octano, 

Aunque, como se ilustra en las Grafs. 8.2-1 a 8.2·4, en cierto intervalo de_ 

tenperaturas reducidas, lás ecuaciones cCíbicas cC>fllliten favonablellente 'on las. ·­

ecuaciones de orden superior, a terrperaturas reducida1 llllY bajas, nin¡una ea.ia •:~ • · 

· cit5n c(lbica es buena (llegando a pr~ecir entalptu ele vaporiud61 ne¡ativas !) ,_ 

mientras que LK. y STA suelen seguir siendo buenas, e;_, Umtnn lÚ Grafs. •••• 

8.Z·S a 8. 2-8, correspondientes a lps resultados obtl'.fti4e1 em los datC15 •1 iso­

buterio • conpuesto cuya temperatura reducida minina (.O.Jlt) es la MI bija ele to· 

das • ; usanl.o LK. , SOA, STA y FUL. 
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Para tenninar diremos que, corro se reporta en la Tab. 8 .1 y se ilustra en lá . 
Graf. 8. 2-8, FUL es la ecuación c11bica que opera con la ioonor temperatura reducida , 
mínima (en el intervalo de aplicaci6n recomendado). No obstante es necesario acl!!. .. 
rar que, a temperaturas reducidas nayores que O .95, los errores en las prediccio· ·· 
nes de esta ecuaci6n crecen muy rápidamente, por lo que es aconsejable no usar •• 
FUL a Tr;:.0,95 • 

8.3 Entalpías de Vaporización de Substancias Polares y Metales 

En vista de que para un buen número de las ecuaciones de estado la precisi&l 
obtenida en la predicción de las entalpías de vaporizaci6n para las substancias • 
polares no difiere notablemente de la obtenida para los metales, se presentan COll, 

juntamente los resultados para ambos tipos de substancias puras en la talla 8.2 , · 
La tabla 8.2 es de un solo cuerpo y, el significado de todas las colU1111as que 

contiene ha sido explicado previamente, solamente que en este caso POL/NCR es el. 
cociente de los promedios de er.rores absolutos obtenidos con las substancias pol!, 
res '(y metales) y con las substancias nornales: 

POL/NOR = PEApolares y metales 
PEAnormales 

Para las ecuaciones de estado que predicen de manera.nruy distinta los cam-~- . 
bios de entalpía de vaporizaci6n de los metales con respecto a los de las subSU! > 
cias polares, se incluyen encima 4e los resultados globales, y con nlbneros peqúe· 

fios, los resultados obtenidos exclusivamente con las substancias polares. . , 
Al igual que en la Tab. 8.1, además de dar.el error máxim:> y la substancia·. 

para la cual se obtuvo éste, se reporta, con neimeros 1lllY pequel\Os, la temperatura 
reducida a la cual se obtuvo EMAX. 

A diferencia de lo ocurrido para la predicci6n·de voldnenes de metales llqu!. 
dos, para los cambios de entalpía de vaporizaci6n de los metales, obsetvamos qUI, 

para casi todas ~as ecuaciones, la mejor opcidn es utilizar el factor acfntrico • 
tal cual (a11n cuando éste sea negativo). 

Como un primer eje~lo de la aplicabilidad de algunas ecuacie11es de estado -
generalizadas a la predicción de cambios de entalpía de vaporizaci&l de subst1n·­
cias polares, las gráficas 8.3-1 a B.3-4 nos 1111Cstran c6Jro SJ'A, PR., RJL y LIC. •• 
pueden generar predicciones bastante buenas en amplios intervalos de t~raturas 

reducidas para el agua. 
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Tabla ,8_, 2 Cambios de Pntalpta de Vaporización de Sust. Polares y Metales 

mi l\mtos PEA POLMJR s. MEAsa s. MF.As,. PJlllAXA s. e-11\X PRCM rr• 

..... 
RlL 703 4.12 1.28 S4: 1.BS 3S: 9.68 17,8 3S: -Sl .o 0.78 0.992 .. .,. 
FRE 702 4,33 2.00 4S: 2.14 3S: 8,99 lS,8 3S: ·48,4 1.28 0.994 

0.111 
CAD 702 4,60 1.37 48: 1.83 3S: 9.62 22.0 SS: ·8S.S 1.32 0.992 

a .1 n 
SOA 704 4.91 1.51 48: 1.86 3S: 9,63 21.8 SS: ·86.0 0,81 0~992 ..... 
WIL 703 S.32 1.07 40: 1.36 3S: 11.13 21.2 SS: ·86.1 -3.06 0.992 

a .111 
PR. 106 5,73 1.93 45: 1.88 52: 9.98 24 .o SS: ·8S.9 ·2.11 0.992 

a .ut 
)lliJ) 701 9.43 2.S8 48: 2.2S 43: 33.30 24.0 43: ·S7.6 ·0,32 0.993 

e 
58: 711 10.39 1.16 S3: 1.S4 43: 29.86 75.1 43: 239.4 8.47 w 

sa.t o .2u 
703 11.07 0.79 41: 3.07 43: 22.12 22.9 SS: S0.4 ·1.74 0.983 
485 4,26 2 ,48 40: 7 ,38 ¡1¡ .9 o ,179 2.54 

LIC. 621 12.81 7 .4S 45: 1.92 SS: 68.SO 19.1 SS: ·74.4 ;1.41 0.98S 
OolU 

BAR 702 12.87 2.13 48: 2,69 S3: 28.28 26.8 SS: 6S.S 10.65 0.992 
0.217 

HI: •• 513 13.SB 3.90 43: 2.87 53: 29.11 30.0 S2: ·88.0 6,69 0.992 

486 1¡,93 ¡ ,99 35: 9.1¡0 ¡ 9,4 o .21 .. 1.ea sw.t 702 17 .91 7 .34 4S: 1.S2 SS: 60.90 27 .9 SS: 60,9 15.91 0.992 

462 19068 ¡ ,59 41: lB ,94 O o:UI 

llJlf 709 46.87 3.79 38: 12.31 SS: 104.9S 64.9 SS: 164.3 21.22 o.m 
453 4,3e ¡ ,95 17 .! o •2111 ¡ ,93 

S?A 677 126.10 56.55 4S: 2.66 SS: 419.56 503.6 5S: ?S93, 121 .49 0.952 

T Para 111 substancias cuyo factor acSntrico es negativo, 1e tan.6 iil • O 
1( No incluye los datos del mercurio, 
e El error m4ximo de SEC se obtuvo para Tr > 1 

Tenemos W1 segundo ejemplo en las Grafs. 8 .3-5 y 8 .3-6, correspondientes a •• 

las predicciaies obtenidas para el amoniaco con SW. y FRE respectivamente. 

Tenninando con esta secci6n, las Grafs. 8.3-7 y 8.3·8 nos ruestran la SOl'PJ"e!!. 
dentemente.buena capacidad para predecir caniiios de entalpfa de vaporizacic5n del • 

potasio que presentan R.IL y WIL. 
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8.4 Entalpías de Substancias Normales 

l.Ds resultados obtenidos para la predicci6n de entalpías de sustancias norml'- · 

les se encuentran condensados en las Tabs. 8.3 y 8.4 • 

Siendo similares entre sí, ambas télblas son de dos cuerpos. Todas las colllll·~· 

nas de sendos prirooros cuerpos han sido utilizadas con anterioridad. El segundo •• :_ 

cuerpo de cada una de las tablas, utiliza los p:ir~tros derivádos de DACEp, los • 

cuales fueron definidos en la Sec. 6.2 . 

Cuando para alguna substancia, una ecuaci6n de estado tuvo una media de erro·. 

res absolutos (MEAs) grande, el programa la eliminaba del análisis de los par4me·· 

tros derivados de fit\CEp, ya que si bien éste es distinto de !EPI, tm valor grande .. 

de MEAs, implica un valor grande de los parámetros derivados de DACEp. La columa_. 
de las Particularidades (a veces bajo el título 'Partic. '), detalla los números de 
las substancias que fueron eliminadas del segundo cuerpo, los m'.ímeros de las lÍlli~•; 

cas substancias que fueron incluidas en el segundo cuerpo (mediante el nuevo modi· 
ficador. 's' , que rememora la palabra 'solamente') , o en caso de estar en blanco i!_: 
dica que todas las substancias del primer cuerpo están incluidas en los resultados: 

del segundo cuerpo. 
Para las ecuaciones aplicables en las fases líquida y vapor/gas, la tabla 8 •. 3: 

incluye solamente a los datos de los seis hidrocarburos del renglón 'A' de la Tab •. ~ 

5 .6, mientras que para las ecuaciones inaplicables a la fase Hquida (bien porque_;; 
sean inadecuadas en esta fase o bien porque no predigan la existencia de la fase ·•:: 

líquida; esto es, las ecuaciones marcadas con las letras 'e' y 'd' bajo la col\11ma,'; 

'R' de la tabla 2 .8), se incluyeron adenás 63 .12% de los puntos del rengl6n 'C'-de; 
v, ~ 

la Tabla. 5. 7, que también comprenden a la fase vapor/gas. Para estas ecuaciones .; ,. 

se incluy6 una columna que reporta los puntos que se tomaron en cuenta en el cil • • .. 

culo de PDACE y se ampli6 la columna de las particularidades, por lo que,_ por fal • ... : 

ta de espacio, se excluyeron las colunnas 'PROM'. y 'PDAM\X'. A causa de esto se •• 

hizo necesaria la separaci6n de la tabla 8.3 en dos seccicnes. . 
Debido a que tuvieron medias de errores absolutos (MEAs), para cualquiera de • 

los seis hidrocarburos, mayores que 15%, SB., FUL, VW.; FRE y SEC fueron excluidas_ 

de la sección a de la Tab. 8.3 • A pesar de ser malas fuera de la CSJl'1an& .de SI··· 

turaci6n, es conveniente observar que FUL y FRE fueron de las mejores ecuaciones • 

para el cálculo de cambios de entalpfa de vaporizaci6n, quedando asf patente el •• 

hecho !le que la buena precisión de uria ecuación en una regi6n no inplica ~ buena 
precisión en otras regiones. 

las colunnas de la Tabla 8 .4 son idénticas a las colurmas de la secci&l Cll de_ .• 
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Tabla 8.3 Entalpías en Fase Gaseosa de Substancias Normales 

EaJ Puntos PEA 

LIC, 

824 

844 

Bhll 

STA 

sw. 
MED 

GAD 
REY 

&JI. 

SOA 

PR. 
LEE 

LE. 
mv 
WIL 

OIA 

BAR 
llJC. 

RI<ll' 

782 

782 

782 

694 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

782 

2 ,82 

2.70 

2,88 

3.30 

2,91 

5.95 

9.84 

5,69 

4.09 

4.11 

5.71 

6,44 

3. 78 

5,84 

5.46 

8,16 

9 .88 

7 .39 

8 .87 

12 .47 

F.aJ Puntos FEA 

'ISO 710 

GRZ 1250 

BA. 1250 

BB. 688 

8ER 1149 

VET 1149 

9.53 

6.42 

6,57 

17 ,28 

17,35 

19.76 

a Ecuaciones Aplicables en Ambas Fases 

19 .9 

22.4 

22.4 

21.3 

30.7 

-41.4 

74,3 

-41.3 

-34,3 

-34.3 

-41.3 

-41.0 

30.3 

-47 .6 

21.9 

-43 .8 

402,6 

-40.6 

-41 .6 

-45.9 

Pl\(111 

0,96 

-0.0J 

0,23 

l.66 

-1.05 

-0.91 

-3.66 

-3.71 

-o.34 

-0.30 

-3.77 

-0.99 

-1.34 

-o .so 
3 .61 

1.78 

6 .29 

-6 .94 

3 .30 

-12.4 

Partic. 

á 18 

• 3 ,10 

6 16 

6 18 

6 18 

6 4 ,5 

6 6,18 

• 3,10 

6 5,18 

ó 6,16 

• 3,10 

PllACE S. MI\<\CEsa S MDACEsw 

1.895 18 0,935 

1.918 

2,034 

2.339 

2.491 

3 .391 

3.413 

3.671 

3.677 

3.679 

3,718 

3 ,949 

4,080 

4 .794 

5.177 

5.705 

5. 707 

6.347 

6.997 

8,031 

10 0.784 

10 1.168 

10 l.332 

10 1.722 

3 2 .417 

JO 3 ,359 

10 2.591 

18 1.931 

18 1.869 

10 2 .623 

3.068 

18 l ,654 

18 2.842 

18 0,302 

10 3 ,646 

10 5.256 

10 4.627 

10 4 ,886 

10 7 .565 

3 .653 

6. 5 ,066 

6 6. 243 

4 4,323 

6 .334 

6 6.301 

3 3 ,700 

6 .462 

4 8.077 

4 8.091 

6,467 

5,956 

4 12.113 

6 14 .985 

4 10.376 

4 11.606 

3 8,139 

4 11.631 

4 14 .369 

3 10.544 

IJC!M.\X 

-29.47 

-37 .85 

-37 .88 

27 .13 

-45 .35 

-32.26 

21.52 

27 .81 

64.44 

64 .42 

27 .94 

-27 .31 

66.06 

56.92 

-50.03 

-44.08 

-168.3. 

34.27 

-49.12 

45.03 

S Ecuaciones Inaplicables en la Fase Líquida 

IM.\X Particularidades Puntos PDACE 

125.9 

-40.6 

90 .2 

878.0 

87 .6 

146.0 

6 1,3,15,26 

6 15 

6 4,6 

• 3,9,26 

s 18 

485 3 .582 

1160 5,313 

994 6 .206 

245 6 .390 

88 11.640 

S. ~UlACEs 0 S. MDACEs,. 

18 1.042 

18 1.085 

18 l .305 

9 5.303 

10 4 .481 

6 11.552 

15.858 

26 7 ,897 

PDAllAX. 

14,2 

19 ,3 

17 ,5 

15,2 

29.7 

20,7 

19.6 

22,5 

28,8 

28.7 

22.6 

18.6 

31.4 

46,l 

31.0 

25,9 

162.2 

28.0 

35.4 

40.7 

-67 .35 

39.80 

93.75 

-107 .9 

200.1 

la tabla 8.3, solamente que la Tab. 8.4 reporta todos los datos del rengldn 'C' de 

la Tab. 5.7, para todas las ecuaciones de estado aplicables en todo el plano P-T -

utilizado. 
e.ano era de esperarse, SEC, SB •. y VW. resultaron ser de las peores eaiaciones 

de estado, mientras que FUL y FRE ocupan lDl lugar preponderante porque sus result¡t 

dos del segundo cuetpo solamente incluyen los datos del hexadecano. 
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Tabla 8 ,4 Entalpfas de Substancias Nonnales en Todo el Plano P -T Utilizado 

ECll 1'mtos PFA IMAX PR!l>I Portie, PllACE S, MDACEs0 s i.mACEs., OCIK\l l'IM\I 

u:. 961 3.42 50, I 0,69 3.160 26 l.056 8 4.961 -s>.14 D.4 
SG\ 961 4.33 -62,4 -l.44 4,454 26 1,310 15 6,138 34.37 ª·' GAD 961 4.34 -62.4 -1,36 4,468 26 1.367, IS 6.103 33,70 D.4 
sw. 961 4.73 25.5 0,19 4.600 26 l.7l0· 7 ,880 -31.25 zo.t 
RIL 961 22.93 -440.8 -10.9 • 8 5,054 16.32 
PR. 961 5.83 -62.4 l.12 5.200 26 2.556 7.977 33.SJ 24.5 
844 961 ll ,30 208.0 6.59 6 7 ,8 5,209 15 3.849 6.605 82,12 ss.a 
B~R 785 4.17 -37 .5 l.80 5.943 9 4,084 11,948 117.26 .... 
FRE 961 97 ,46 4871, 69,45 s 8 6.014 16.34 
11((, 961 6,72 62.8 6.97 6,306 26 2~377 10,073 54.75 3'.1 
824 961 12.79 586,l 9,56 6 7,8 6,623 26 2.923 10.160 -93.45 64.6 
STA 961 5,16 -51.5 -1.17 6.717 26 1.493 25,8i5 164.76 61.4 

WIL 961 7 .24 -63 .4 2.73 7 ,119 26 3.549 8 21,181 117 .49 45.2 

OIA 961 31.39 919,0 28,68 8 1,9 7 ,355 9 4.591 1 9.148 46.17 33.1 

MID 961 10,09 175,9 0.12 6 8,9,26 7 .839 1 3.901 16.684 101,55 45,1 

BAR 961 5,72 -61.6 -4.55 8,130 26 3 .312 12,623 52,05 32,J 

RXW 961 14 .• 22 -76.5 -12,8 • 1,9,26 9.124 26 2.776 13,013. -51.99 39.4 
REY§ 761 10.24 -1.24 s 5,9, 10.384 26 3.252 14,929 -71.81 42.t 
SJLI 761 11.12 -2,01 15 y 26 10,525 26 3.204 15,165 -69,68 SS.3 

. SECT 776 22,59 -693 ,l -18.2 s 8,26 12.035 26 7 .520 18,306 -305.4 212.0 

HJV 961 15.09 88.7 7 .84 6 1,9,26 lS.135 15 5.389 27 .783 -159.5 47.1 

LEE 961 8,35 -116.4 -3,83 15 .452 15 6.471 8 27 .781 135.11 7t.7 

LE. 961 14,09 -126 .o -8.62 • 1,15,26 17 ,369 26 9.094 21.669 131.23 104.7 

SB. 961 16,54 -99.I -6,10 s 1 ,8 22 .991 7 16 .855 8 33,730 188.80 119.• 
vw. 961 37.36 -243.1 -36.9 

l Ambas versiones de la ecuaei6n de Sugie- Lu (SUL y REY), tuvieron un cCXRport•ionto 
nefando para el octano, el hexadecano y dos puntos del metano, por lo que e•tos -
punto1 se elimin4ron de su anflisis, 

• E!!AX ) 10,000 % ? 
T Debido a un comportamiento funesto, se eliinaron los 185 puntos del metano. 

COl1Kl puede constatarse en la Tab. 8.3, las ecuaciones de Yamada: B24 y 844, • 
fueron de las mejores en la fase gaseosa, decayeron apreciablemente en la tabla --

8.4, que incluye datos en las fases Hquida y vapor/gas, y tuvieron que ser elimi· 
nadas de las Tabs. 8.1 y 8.2, que reportan los resultados obtenidos en la pte-~.--­

dicci6n de cambios de entalpía de vaporizaci6n. Esto nos dice que B24 y B44 tienen 

un canportamiento casi opuesto al de RJL y FRE; esto es, no sen recomendables para 
predecir cambios de entalpia de vaporizaci6n pero son excelentes en la fase vapor/ · 

gas. 
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8,5 Entalp!as de Substancias Polares en Todo el Plano P-T Utilizado· 

Con la misma notación y estructura de la tabla 8.3, la tabla 8.5 presenta 
los resultados obtenidos para la predicción de los datos experimentales del ren-­
glC5n 'D' de la tabla 5.7 • 

Al igual. que en la Tab. 8 • 3, la Tab • 8 • 5 está di vid ida en dos secciones, s~ 
·1amente que en este caso las ecuaciones que no son aplicables en la fase l!quida, 
conq>renden lDl nruciloo de 209 puntos , que son los pertenecientes a la fase vapor/ -
gas del total de 332 puntos del renglón D de la Tab. 5,7 . 

Basta lD1 vistazo a las Tabs. 8,3, 8.4 y 8.5 para darse cuenta de· que la pre­
cisión de los resultados obtenidos para las entalpías de substancias polares es -
apreciablemente más pobre que la obtenida para los resultados de las substancias_ 
no1111ales. 

FUL. y VW. fueron excluidas de la Tab. 8.5 ya que resultaron consistentemen-
te malas para la predicción global de las entalpías de substancias polares .. No -

. obstante cabe mencionar que FUL, al igual que FRE llegan a predecir aceptablemen­
. te bien las entalpías de substancias polares en fase líquida, cualidad que campa!. 
ten con varias ecuaciones, sin haber distinción clara entre el grupo de las siete 
y el resto de las ecuaciones (contrastando con la notabil!sirna superioridad del -
grupo de las siete para la predicción de volúmenes en fase liquida de substancias 

. polares y metales - Secs. 7 .4 y 7 .5 - ) , e inclusive dos miembros del grupo de las 
siete, B24 y B44, suelen generar predicciones de entalpías en fase líquida marca­
dainente desviadas del valor experinental. 

8.6 Entrop!as en Todo el Plano P-T Utilizado 

La tabla 8.6 presenta principalnente los resultados obtenidos para la pre---­
dicci6n de entroptas de substancias nonnales en todo el plano P-T empleado; la no­
tación y la estructura de esta tabla son rrRIY similares a las de la tabla 8.4, so-­
lamente que en lugar de PDAMAX, la tabla 8.6 presenta bajo el Utulo 'MDACE.,, ', el 
valor medio de la diferencia absoluta entre el valor calculado y el valor experi-­
mental para el ruooniaco. Las ecuaciones que tuvieron lD1 MEAs mayor que 10% para el 
anmiaco, no tienen lDl valor numérico bajo esta coltmma, debido a que, para esta -
substancia, fueron eliminadas del análisis de los parámetros derivados de DACEp. 

Todas las colunnas de la tabla 8.6, se refieren a los datos del rengl&l A de_ 
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Tabla 8.5 Entalpías de Substancias Polares 

a Ecuaciones Aplicables en Todo el Plano P - T Utilizado 

f.QJ Puntos PEA PRCM Partic. Pn\CE 5. MDACEs0 S MllACEsw 

FRB 

LEE 

LIC. 
Sl'A 

MED 
PR. 

sw. 
WIL 

8441 

lf](, 

LE, 

824 

GAD 
. SOA 

BAR 
SUL 

REY 

SEC 

HCW 
SB, 

RKW 

OIA 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

152 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

332 

63.90 

52.83 

14.94 

16.18 

48.54 

17 .95 

18.22 

19.41 

40.61 

17 .38 

43.61 

18.0l 

22.22 

22.22 

22.46 

23.72 

23.75 

31.37 

22.45 

31.65 

37.15 

96.20 

2219.1 

302.6 

209 .7 

161.1 

959 .2 

193,1 

195 .6 

196.2 

362.4 

258.9 

235 .3 

179.1 

184.1 

184.1 

180.1 

240.9 

244 .8 

357 .3 

206.4 

-187 .s 
-152.7 

1380 .s 

0.20 

11.88 

-3.35 

-9.16 

24.97 

..... ,99 

-4 .92 

0.91 

13.31 

6.91 

-26 .29 

-\,28 

-11.09 

-8.10 

-9.01 

3.98 

4.07 

-13.59 

-0.71 

-16. 77 

-26.74 

95. l! 

' 39 
6 38 

6 42 

s 39,46 

s 39 ,46 

6 38,43 

6 43 

6 43 

6 43 

6 43 

s 38,1·6 

6 42,43 

6 42 ,43 

• 38,46 

a 38 

22,25 

29,66 

30,05 

30,90 

33,30 

34.37 

34 .81 

36.46 

37 .61 

43.62 

47 .46 

49.10 

49,76 

49 .79 

52.55 

59.59 

59.98 

75 .21 

96.20 

106.45 

141.44 

196 .56 

39 16.59 

39 11.63 

39 12.32 

39 14 .32 

39 11,55 

39 11.02 

39 11.29 

39 13.51 

39 13,89 

39 31.06 

39 16,JS 

39 12.lS 

39 12.16 

39 13.89 

39 25,37 

39 25 .29 

46 54 .27 

39 20 .27 

39 25,21 

46 64.52 

46 37 ,79 

38 37;00 

46 58,59 

46 45,16 

46 41.49 

38 38,26 

38 43,85 

46 52 .67 

38 61.39 

42 54 .81 

43 64.71 

38 61 .30 

38 61.37 

38 70.10 

38 71.34 

38 ·71.22 

38 80,79 

38 125 .82 

38 135 .so 
38 161.95 

66.38 

-211.1 

130.0I 

308.44 

296 .92 

261.31 

143.06 

238.96 

305.21 

271.61 

310.29 

-483.2 

274.34 

274.36 

279.31 

•907.9 

-940.9 

1740.5 

557,37 

456.90 

397.'3 

-632.3 

;;:¡· 
74 •. í .. 

146, 

m.1 
u7~a 

IOOól 
107~4 

:~:::1 
JÓs.J: 

'"·' ·.m:f 
1u;1 
m:s. .,,., 

10u.1 
25J; 
Ht.J~ 

m.1 

S Ecuaciones Inaplicables en la Fase Líquida 

EC1J Puntos PEA PRQ.1 

Tro 

BB. 

BER 
BA. 

GR2 

VET 

102 

137 

175 

209 

209 

126 

24.64 195.9 

118.39 -965.9 

39.34 177 ,4 

26.26 336.1 

29.95 -293.8 

19.22 405.3 

9.00 

-110.2 

-26,46 

12.96 

-10.91 

54.41 

; No incluye loa d1to1 do! 1moni1co 
Menor quo - 1000 .o 

Partic, Puntos · PDACE 

6 39 

6 38 

s 38 

101 

54 

49 

209 

209 

20.15 

23,04 

24.26 

64.26 

64.28 

46 7 .416 

42 20.86 

43 13.04 

43 9.034 

38 43.07 •3H~J· 

l9 26.41 -us.t 
..at:u 

l8 U7.72 t ·. 

38 132. 82 5'2.M 



Tabla 8.6 F.ntrop!as de Substancias Nonnales en Todo el Plano P-T Utilizado . 

u:. . 136 

824 836 

- 746 
144 836 

'IS> 456 

PR. 836 

SOA 836 

GAi> . 136 

STA 836 

sw. 836 

llA. 793 

GRZ 793 

BAR 836 

LEE 836 

HIC. 836 
ll'IL 

(j¡A 

l1XW 

MEO 
u:. 
ID' 

REY 
FRE 
BB. 
Bat 
VET 
SUL 
SEC 

flJL 

58. 

vw. 

836 

836 

836 

836 

836 

836 

836 

836 

320 

712 

713 

836 

836 

836 

836 

836 

1,72 

O.S3 

0.61 

0.57 

0.97 

1.04 

1.01 

1.01 

0.83 

1.07 

1.14 

1.47 

1.52 

1.21 

1.71 

1.92 

2.33 

2.64 

2.34 

2.07 

2,35 

1.94 

I0,28 

3.39 

5,03 

5.S2 

2.21 

8,53 

7 .25 

4.79 

7 ,89 

IMAX 

10.1 

-is.o 
-12.0 

-IS.O 

10.6 

-11.6 

-11.7 

-11.7 

-2s.1 

10.s 

29.2 

-7.1 

-14,5 

-20.4 

18.2 

PRCM 

0.35 

-o.os 
0.14 

0.14 

0.82 

-o.s4 

-0.32 

-0.29 

-0.25 

0.10 

0,44 

o.1s 
-1.40 

-0.79 

1.06 

28 .o 1.31 

64 .7 1.67 

-28.9 -2 ,63 

25.9 0,49 

-23.3 -1.93 

24.2 2.14 

-209 .5 -1.24 

202.3 2.73 

-18.7 3,12 

-35 .4 -4 .64 

-29.2 -4.60 

-212.9 -1.46 

-289 .1 -5 .21 

-97 .o -8.35 

-43 .1 -4 .so 
-53.2 -3.27 

Partic. 

s 10,18 

6 4 

6 4 

6 4 ,6 

6 4 ,6 

6 4 ,6 

PMC!l S. f.IJACEs~ S. HJACEs., KWl!.,, 

.00686 

.00691 

.00692 

.00700 

,00809 

,01169 

.01186 

.01188 

.01196 

0.0132 

0.0153 

0.0161 

0.0195 

o .0204 

0.0206 

o .0243 

o .0300 

0.0308 

o .0312 

o .0329 

o .0389 

o .0406 

0.0409 

0.0416 

0.0445 

0.0455 

0.0478 

0.0517 

0.0608 

0.0632 

o .0793 

18 .0015 

10 .0020 

10 .0032 

10 .0020 

18 .0031 

18 .0077 

10 .0063 

10 .0062 

10 .0044 

10 .0060 

18 .0016 

18 .0041 

18 .0101 

18 .0028 

18 .0068 

18 .0045 

10 .0107 

18 .0175 

10 .0085 

18 .0064 

18 .0036 

18 .0040 

18 .0276 

6 .0327 

9 .0244 

18. .0217 

18 .0044 

18 .0211 

18 .0336 

18 .0227 

18 ,0338 

6 .0174 

9 .0165 

9 .0120 

6 .0165 

9 .0111 

9 ,0186 

9 .0223 

9 .0226 

9 ,0307 

9 .0287 

6 ,0438 

.0261 

.0383 

,0588 

·.0378 

9 ,0498 

18 ,0807 

4 .0560 

9 ,0655 

9 .0753 

9 .1183 

9 .1413 

10 ,0440 

4 ,0445 

10 .0511 

10 ,0535 

9 ,1712 

9 ,0764 

9 .1579 

.1278 

.1833 

.0654 

.1329 

.0552 

.0355 

.0624 

.0629 

,0699 

.0433 

.0945 

.1512 

.OS44 

,13q¡ 

,1403 

.3249 

.1218 

.0428 

.1197 

.1493 

.2204 

-o.uo 
0,291 

0,233 · 

0,290 

-0,164 

0.110 

0.110 

0.111 

0.520 

-0.108 

-0,300 

0.122 

0.174 

0,592 

-0,171 

-0.200 

-1.417 

0.119 

-o.sal 
0.563 

-o.na 
6.082 

-o.619 

0.260 

0.561 

0.491 

6.181 

1.894 

0.535 

o.sao· 
o.530 

la tabla 5.8, excepción hecha de la penGltima colUlllla que se refiere al amJniaco,_ 

incluyendo asi los resultados obtenidos para las seis substancias puras para las -

que se analizaron las entropías. 
Para tenninar direioos que, si bien el ntbnero de puntos exper:imentales no es -

grande, parece que BER, en fonna conservadora, ofrece predicciones de entropías de 

substancias nonnales con un error mfutimo inferior a 3% en el intervalo de tellflera­

turas reducidas: 0.82,Tr' 1.411, si: 

Pr' (1.40Tr - 0.717)2 fMP: e cmf.: B 
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TSO suele ser aplicable a presiones reducidas neyores con la misma·precisi~_ 
particulannente a temperaturas .reducidas bajas; mientras que VET es poco gene~al! 
zable y de calidad ligeramente inferior a TSO y BER para substancias nonnales y • . 
presenta un comportamiento funesto para predecir entropfas del amoniaco. 



CAPITULO 9 

' 
RF.SULTAOOS OBTENIOOS PARA MEZCLAS 

9. 1 Aclaraciones 

Para las ecuaciones generalizadas (i.e., excluyerrlo BB., Bll'R e ID.1 ) se mane­

jan cinco reglas de mezclado de aplicacidn general y para aquellas ecuaciones que_ 

poseen una. regla especial conocida y con paránetros de interacción fticilnente dis -

ponibles, se maneja una regla de mezclado particular (ver Cap. 3). 

Debido a que para cada una de las ecuaciones se analizan hasta seis reglas de 
nezclado, el volwnen de infornncüSn que dar!an todos los parámetros definidos en -
la Sec. 6.2 seda realmente abrumador, por lo que en este capítulo nos limitamos a 

. los par4metros: PEA, lMAX (valor absoluto) y, ocasionalmente, MEAs; estos paráme-­

tros son presentados para cada regla de mezclado con cada ecuaci6n, as! caoo para_ 

cada una de las ecuaciones, usando todas sus reglas de roozclado (esto es, en forma 

global). 

Ya que algunas de las reglas de roozclado particulares no penniten el uso de -

factores acéntricos negativos (v. gr.: la regla de LE.) y debido al naiooro relati­

vamente pequel\o de mezclas con gases cuánticos que fueron utilizadas, abandonaioos _ 

la idea de analizar las rnezclas con gases cuánticos sin las correcciones cuánti---

·-· cas; por lo que estas nezclas solamente se analizan con correcciones, tanto en los 

c~nentes co11t1 en las reglas de mezclado (Ecs. 3.3-12, 3.3-13, 3.3-22, 3.3-23 y_ 

ecuaciones de las reglas de rnezclado particulares de la Sec. 3.2). 
Cuando se obtuvieron las constantes para BWR de una sola referencia para to-­

dos los car;ionentes de la rnezcla, los resultados fueron similares a los reportados 

en los capitulas 7 y 8; pero, para poder usar BWR en el mayor m'.imero de mezclas , -

en ocasiones no empleamos la misim ·referencia para todos los componentes de Wla - -

mezcla (por supuesto utilizando una sola referencia para todas las constantes de -

1Si bien, coarJ se coment~ al inicio de la Sec •. 3.2, la ecuaci6n del gas ideal (Ec. 
2.2-2) es directamente aplicable a mezclas, en este cfpitulo trataremos a ID. co­
mo 1i solamente funcionara con una regla de mezclado particular. 

161' 
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cada componente) y los resultados obtenidos fueron a veces JfO.lY malos, y, 
mente - tal como se presentan en este capítulo - , los resultados para B\'IR son gen!: 
ralirente pobres, por lo que el comentario de que no deben usarse constantes toma· · 

das de diversas referencias para una misma substancia pura (ver '5' en la Sec •••. 

2.2), nos parece del todo aplicable a todos los componentes que integran una mez· 
cla. 

Las cinco primeras tablas de este capítulo tienen prácticamente el mismo for ' 

mato: la primera columna da las siglas que identifican a la ecuaci6n (ver Tab. ··' 

2.8), la segunda, titulada 'Ptos' 6 'Pts', el número de puntos analizados y la-~•• 

tercera, bajo el titulo 'PEAg', el promedio global de los errores absolutos, esto: 

es, la media de los proiredios de errores absolutos obtenidos con cada wia de las <1 

reglas de mezclado analizadas para esa ecuaci6n. . . ~;; 

Las columnas restantes de estas tablas consisten en i.ma repetici6n de tres •. 

colunn1as básicas para cada una de las reglas de mezclado que se usaron para la 

ecuaci6n; estas ·columnas son: la primera bajo un enésinto número ordinal (de lª a_ 

6ª), reporta las siglas de la regla de mezclado (ver el final de la Sec. 6.3) 1 •• /: 

que conforme al promedio de errores absolutos, PEA, ocupa el enés:imJ lugar (de .,.s 
menor a mayor) para la ecuaci6n de estado de cada rengl6n; la segunda coll.111111 ~-( 
lista el promedio de errores absolutos, PEA, y la tercera, bajo el dtulo 'F.M\X';; 

el máximo de los errores absolutos. 

Para tenninar diremos que la tabla 9 .6, aunque es ligeramente distinta a las.,;/ 
demás en las tres primeras colunntas, al igual que otras tablas de este capitulo'"". 

también presenta la repetici6n (hasta el número de reglas de mezclado . usadas para\ 

la ecuación de cada renglein) de las tres columnas básicas descritas en el ptlrrafo . 

anterior. 

9, 2 Vol(Íffiencs de Gases y Vapores 

9.2. 1 Mezclas con Componentes no Polares 

Un buen comienzo a la prcsentaci6n de resultados de mezclas, es la tabla 9.1, 
la cual resume los resultados obtenidos para los 1802 volehnenes de gases. Y vapo·· 
res d~ las once mezclas no polares del rengl6n 'D' de la tabla S.10 • 

Exceptuando BB. y BWR (por lo dicho en la Sec. 9.1) 1 la s~rioridad a nivel,·: 
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global de las ecuaciones de estado de orden superior, alDlque no tan claramente de· 
finida cano·para los volt:!rncnes de gases y vapores de substancias puras (ver ~c. · 
7.1), puede observarse en la tabla 9.1 • 

' 

Es interesante observar que para las mejores ecuaciones, la regla propuesta 
por Pl0cker, Knapp y Prausnitz, PKP, .en cuanto a PEA, es generalmente la mejor o._ 

la segwida, mientras que la regla de Oiueh y Prausnitz, CHP, ocupa generalmente el 
Oltimo o el penaltil!P lugar, mostrándose nuevamente la limitada aplicabilidad de · 
la F.c. 2.5-81, que en su versión para mezclas (Ec. 3,3·16), solamente fue respeta­
da para la regla de Olueh y Prausnitz. 

Creemos que es illlJortante recalcar el hecho mostrado en la Tab. 9.1, de que · 
una misma ecuación puede dar resultados bastante distintos, de acuerdo a l_a regla_ 
de mezclado que se utilice. 

Las notas de la tabla 9.1, debido a la falta de espacio, se encuentran al pie 
de esta ~gina yno al pie de la Tab. 9.1 • 

• 9.Z.2 ~zclas con ColllJonentes Polares 

En vista de que no vimos la posibilidad de generalizaci6n algtma, porque sol! 
mente se manejaron las tres mezclas polares listadas en la tabla 5.10 y por lapo· 
sibilidad de que el fenómeno de asociación ocurra en estas mezclas (presunci!Sn que 
parece estar confirmada para el termex, ya que para esta mezcla eutéctica, el va-­
lor rntnimo de MEAs global fue de 3.05%, mientras que para ID. fue apenas de 8.6\!), 

descartamos la idea de reportar una tabla para los resultados obtenidos con estas_ 
mezclas. 

2 LEE no predice vollimenes. positivos para 10 puntos de la mezcla eteno-hidr6g~no. 
3 Las mezclas hexano-hidrógeno y helio-kript6n esd'.n excluidas, por lo que solamen­

te abarca 1625 puntos. 
"BWR no convirgió para cuatro puntos de la mezcla metano-decano y solamente se 
-encontraron constantes para las -siete mezclas del rengl6n 'B' de la tabla 5.10 • 

1 <J1A predijo volúmenes negativos para 16 puntos de la mezcla helio-kript6n. 
1 Para BB. solamente se analizaron siete mezclas. 
7 Sin ••r muy buena para mezclas normales (ya que PEA• 9.63%), MED e1 plaima para 

las mezclas con componentes cuinticos 



EOJ i'tos 

844 1802 

824 1802 

LK. 1602 

REY 18U2 

SUL 1802 

PR. 1602 

LE. 1802 

STA 1602 

DA, 1801 

LEE 2 1792 

. RKW 1802 

BAR 1802 

llK. 1802 

sw. 1802 

SOA 1802 

GAD 1802 

8WR' 1455 

FRE 1802 

SEC 1602 

CRZ 1802 

HOV 1602 

1~0 l l 7l 

CJIA 1 1786 

w. 1802 

SB, 1802 

WlL 1802 

BB. 6 1272 

BER 1701 

VET 1695 

FUL 1802 

KED1 1802 

ID. 1802 

l'EAg 

l. 29 

1.39 

1.51 

1.54 

1.15 

1.95 

1.96 

2 .10 

2 .10 

2 .20 

2 .22 

2. 35 

2. 39 

2.83 

3.19 

3.JO 

3.30 

3.57 

3,68 

3.96 

4.40 

5 .10 

5. 74 

5 .86 

6. 79 

7 .32 

11.12 

11.29 

11.79 

13.64 

18,96 

20.23 

Tabla 9.1 Vol(uncnes dt~ Mc•zclas no Polares en Fnsc (;.1scosa y Vapor 

¡a PEA INAX l~IAX 38 PEA l~llX ·1'1 l'bl INIX 

l'KP 0.85 JJ,2 LK. 0.98 26.2 RKW 1.UO 23 ,8 PAi< l,!16 19,5 KGI' 1.12 27 ,J CllP 2.JI 45.7 

l'KI' Cl.90 35.9 l.K. 1.08 25.7 RKW 1.11 23,4 l'AR 1 .11> 19 .2 KGP 1.64 26 ,9 CllP 2,47 46,2 

PKP 1.01 33.2 l.K. 1.09 26.1 RKll l, 15 n ,6 KGI' 1.11 26,5 Clll' 2 .37 46 ,6 

l'KP 1.00 51. 2 RKU i. 11 35. l l.K. 1 .19 33 .1 KGI' l • 71 3 l. 7 PA\l 1.96 45 ,2 Clll' 2 ,25 45,9 

l'KI' l.UO SJ. 2 RKW 1.14 Jl.9 l.K, 1,19 34.0 KGI' l. 71 34, 5 PAR 1.99 46.2 Clll' 2,26 46,0 

PAR l.61i 27.4 RKll 1.74 19.5 LK. 1.99 22 ,8 KC:I' 2.10 23,3 l'KP 2.12 35,8 CllP 2,14 47,7 

LK. 1.60 26,3 l'KI' 1.67 36.7 RKW l. 71 21o.5 PAR 1.99 24 .4 KGP 2.06 26 ,7 CllP 2.72 46,J 

RKW 1.56 2'J.8 l'KP 1.63 37 .2 l.K. 1.68 26.l PAR 2 ,20 23, 7 KCl' 2,37 26.6 CllP J,17 48,8 

LK. 1.52 25.2 l'KP 1.62 34.1 RKW 2.16 32.2 Clll' 2 .26 46 ,U KC:P 2 ,39 26 ,J PAR 2 ,61 53,0 

l'AR 1 1.57 2B,B RKll 1.63 24.9 U(, 1.69 18.l KGP 1.95 28.4 PKI' 2.10 34.9 CHP J,02 51. l 

1.K. 1.97 25.0 RKW 2.15 21.7 PKP 2.16 'J5.0 CllP 2,36 39.2 KGI' 2.47 25.4 

PAR 2,20 22,6 LK. l,20 24.2 llKW 2.23 24,2 Kl;P 2.ltl 27.8 l'KP 2 ,41 40 ,8 CllP 2.66 52,6 

RKW 2.11 29.9 LK, 2.19 28,6 KGP 2.20 29,3 PKP 2,34 45,5 CllP 3, 10 54, 2 

LK. 2.47 2B,l RKW 2.5b 26.0 PKP 2 ,57 42 .9 KCP 2.75 28,6 CllP 3 .64 51. 4 

LK, 2.81 27.7 PAR 2.90 Jl.l PKI' 2.95 44.9 RKW J ,00 27 ,8 KCI' J,16 J0,6 CllP 4,31 55,8 

l.K. 2 .84 27 .8 l'KP 2.96 45.0 RKW J ,04 27 ,8 l'AR 3,12 31.3 KGP 3.20 J0,7 CllP 4.34 55,9 

PAR 3,30 69,4 

KCP 3,33 JJ,8 PKP J,35 33.4 LK. 3,38 33.9 RKW J,62 JJ.9 CllP 4.18 50,5 

RKW J .69 32. 1 l'KP 3.63 31.5 l.K, J .B6 16 ,6 KGI' 3 , 9b 35. 7 CHP 4,08 46.l 

RKW 3.81 24,2 KGl' 3.84 28.2 CllP 3,99 41.9 1.K, 4 .oJ 21 .8 PKP 4,lJ 35.4 

llKW J,80 37.2 IJ<, 4.05 35.6 PKP 4 .26 53 .5 KGP 4,36 16,J CllP 5,54 53.~ 

CllP 4.14 46.9 IJ(, 4.96 55.4 PAR 5.24 54.1 KCP 5,27 55.6 PKP 5,32 52.J RKW S ,65 51.S 

CllP 5.54 76,8 RKW 5.58 63.l U<, 5,64 8J,2 l'KP 5,69 82,5 KCP 5,71 83,3 

LK, 5.36 38.8 PKP 5.43 39.4 cur 5,61 40.6 RKW 6,19 46.0 KCP 6 ,26 39 .8 PAR 6,32 47,8 

CllP 6.31 46,0 RKll 6,84 48.1 KGP 6,65 46.l PKP 6.94 46,6 l.K. 6.99 48,2 

PAR 6,48 30,8 l.K, 6 .87 JI ,J PKP 6,98 49,l RKll 7.ll 32,0 KGP 7.35 J8,I CHP 9 ,09 66 ,9 

PAR 11.12 211. 

Clll' 10,07 ll8, KC:P 11.26 68.3 U(, 11.43 138, l'KP 11.74 140, ·RKW 11.96 138, 

CllP 10.56 140. KCP 11.77 140, U<. 11.65 140. PAR 11.94 140, PKP 12 ,21 141. llKW 12 .53 '140. 

CllP 11.99 60,4 KGP l3 ,58 66.7 IJ<, IJ.67 66,9 PKI' 13.69 66 .2 RKW 15,32 78.6 

PKP 11.39 146. LK. 11 .60 188, llKW 12.36 161. KGP 12.87 168, CllP 19 ,60 331. PAR 46.72 15.04 

PAR 20.23 JIU. 
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9.3 Vol(mienes en Fase Líquida 

9.3.1 Mezclas con Componentes no ·Polares 

La tabla 9.2 reporta los resultados obtenidos para ·los 381 volúmenes compren­
didos en el renglón 'D' de la tabla 5.11 . A pesar de que solamente corresponden a 

: . cuatro mezclas, la disparidad de los componentes de algunas de las mezclas y los -

intervalos relativamente ~lios de presión y temperatura, nos penniten asegurar -
que estas cuatro mezclas constituyen una prueba algo severa de la aplicabilidad de 

las ecuaciones de estado a mezclas no polares en fase líquida. 
A diferencia de lo ocurrido para substancias puras (tabla 7.3), la tabla 9.2_ 

incluye algunas de las ecuaciones clasificadas con.> 'sdlo cualitativamente aplica­
bles al líquido' (i.e., aquéllas clasificadas con la letra 'b', bajo la columna -
'R' de la tabla 2.8), ya que no existe tula clara diferencia entre las predicciones 
de és.tas y las de algunas de las ecuaciones clasificadas como 'sin restricciones'_ 
(i~e., con la letra 'a' en la tabla 2.8), por lo que solamente se eliminaron VW.,_ 

LE. y LEE, por ser marcadamente malas. 
Entre las mejores ecuaciones, sol~nte STA, B24 y B44 tuvieron MEAs globales 

· : similares para cada tma de las cuatro mezclas consideradas; la gran nayoria de las_ 
. . ecuaciones tuvieron tm MEAs global de casi el doble de los demás para la mezcla - -
' decano - H2S, también !lllchas tuvieron tul MEAs similar para la mezcla hexano - hidr6-

. geno; en cUalquier caso, tal irregularidad está reflejada en el valor m.unérico de 
PEAg en la tercera colU1111a de ·1a tabla 9.2 • 

En lo que respecta a BWR, nos pareci6 extraño haber obtenido una desviaci6n_ 
sirnilannente mala para las dos mezclas analizadas, ya que si bien las constantes de 

·.··. l.a mezcla decano - H2S se obtuvieron de dos referencias (44,36), para la mezcla --­
metano - decano se obtuvieron de una sola referencia ( 44) ! 

COoper y Goldfrank (44) recomendaron los siguientes intervalos de presi6n y -

tenperatura para las constantes del metano y del decano en la fase liquida: 

Presi6n, atm. Temperatura, ºC 
de a .de a 

metano 4.5 41.8 -140 -85 

decano o 5.3 38 238 

•., Jlli,entras que, segan la tabla 5 • 11, el intervalo utilizado para la mezcla metano -



Tabla 9. 2 Vol(unencs de Mezclas no Polares en Fase L1'.quida 

EC1I Pts PP.Ag 

STA 

824 

144 

391·- "3,51 

381 4.33 

381 4.75 

LX, 319 1 7 .47 

CllA 381 7 .65 

... 381 7.77 

HC 381 7 .90 

811. 381 7 .91 

HOY 381 9 ,19 

SI, 381 9,33 

Hl. 381 10.87 

M!D 381 11.13 

JIJL 381 12 .42 

rH 381 13.0l 

IAl 381 13.11 

lo.\ 381 ll.22 

CAD 381 13.27 

lllL 381 13, 58 

"" 381 ll. 77 
lllY 391 14.01 

IUL 381 14 .15 

1ua 309' ze .59 

14 PllA fl,\l\X 

PAR 0.95 20,5 

LK. 2 ,03 12 .5 

LK, 3,18 12,8 

PKP 2.19 6,3 

PKP 4,30 8.5 

KGP 3.51 9.8 

KGP ·2,84 14 ,6 

KGP 4 ,09 14 .O 

KGP 3 ,39 18 ,9 

PKr 3,69 12.1 

KGP 2.64 11..6 

PKP 5.51 24.2 

KGP 7 , 32 55, 7 

KGP 4 ,97 41.8 

LK, 6,31 17.l 

LK. 6.36 17.4 

LJ(, 6,36 17,4 

LK. 6,60 18,8 

l.K. 7.69 21.7 

KGP l0,56 37 ,4 

KGP 10,53 37 .5 

PAR 28.59 49,6 

::' Pf:A FMAX 48 Pr:A D\\X 

RKW 2. 71 20 ,3 CllP 3.23 36,7 PKP 3.31 9 ,7 

PAR 2,52 6.4 PKP 3,79 10.2 KGP 1.,19 14.2 

PKP 3,83 10 ,4 KGP 4.06 12.3 RKW 4,38 17,5 

LK. 4,73 19.4 KGP 6.28 17.1 RKW 10.26 22 ,8 

KGP 4.96 11.6 U<. 5.88 12.2 RKW 9.15 23.4 

PAR 5.62 12.3 PKP 5.78 14.2 RKW 7.31 26.7 

PKP 5.40 11.5 RKW 6,7$ 17.9 LK, 7 ,51 21.0 

PKP 4.51 16.6 LK. 6.56 15,2 RKW 8.39 33.0 

PKP 6.29 22.9 LK. 8.38 13,l RKW 11 .64 24 ,O 

LK. 4 ,60 18 .3 KGP 9.81 16.4 RKW 14.18 24,7 

PKP 9.26 16,4 LK. 11.44 18.9 RKW 12,38 19.2 

~GP 5,78 43.l l.K. 7.31 12,6 RKW 9.70 43,3 

PKP 9 ,47 60 ,8 LK. 9.85 59,4 RKW 13.11 80,3 

PKP 9.86 55.7 LK, 11.41 66,6 RKW 19,17 75.7 

PKP 6.77 19,2 cm• 13.49 54,9 KGP 15.03 22,5 

PKP 6.80 20.9 CllP 13,66 59.6 KGP 15,08 22,2 

PKP 6.80 21,0 CllP 13,66 59,6 KGP 15 .08 22 .2 

PKP 7,12 23.7 CHP ¡1,,00 66. 7 KGP 15.50 22.I 

PKP 8.81 22,8 CHP 13.31 46 ,5 KGP 17.16 27,8 

PKP ll ,i,4 41.5 Rl<ll 12 ,1,4 37 ,8 PAR 14 .18 62 .O 

PKP 11.44 41.5 RKW 13.31 37.7 PAR 14 .19 62, l , 

1 llo convlral8 on 62 puntoo de la me1cla decano·H1S 
1 lol•Hnte comprenden 101 punto• de la mezcla mctano-dccano y 222 puntos de la 11te&ch der.nno-H:zS 

58 PllA UolAX 

KGP 5 .24 14 ,3 

RKW 4,58 17 .9 

PAR 5,56 12,9 

CllP 13,88 227, 

CHP 16.77 33,6 

LK. 7 .95 19.3 

CllP 17 ,04 33,5 

CllP 15.99 56,9 

QIP 16.25 65,8 

CllP 14.36 29.8 

CllP 18,64 60,4 

CllP 18,09 89,5 

CllP 22.34 64,I 

CllP 19.62 54,2 

PAR 17 ,34 24,8 

PAR 17 .65 25,l 

PAR 17 .94 25,4 

PAR 18,07 2S,6 

RKW 21.89 35,8 

LK, 14,32 40,8 

1.1<. 14,33 40.9 

U<. S.64 20,2 

CllP 8.91 31.6 

CHP 7 ,49 30.9 

CllP 16 .47 50 ,4 

PAR 20.35 295, , 

RKW 19.74 35.9 

RKll 19.78 38,0 

RKll 19,78 38.0 

RKll 20,19 41.4 

CHP 21.16 49.3 

CHP 21.14 49.5 
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decaoo fue (411): presi6n de 34 a 306 atJn. y tenqieratura·de 21 a 121 ºC • 
Estos intervalos de presidn y teJ11leratura no coinciden en punto alguno;: esta_ 

discoidancia se debe en gran parte a la realidad f!sica de que los intervalos de ~ 

presi6n Y temperatura donde existen en. fase Uquida cada una de las tres substan-'­
cias (metano, decano y mezclas de metano - decano con cOJ11losiciones bajas y medias_ 
de metano), son marcadaitente distintos entre sr. 

' Por todo esto, creemos que es necesario !ener sume cuidado al tratar de exte!!_ 
der BIVR a mezclas partiendo de las constantes de los COJ11lonentes, si éstos tienen_ 
alguna diferencia iJ11lortante (como es el caso de la mezcla metano - decano). 

Para terminar, recalcamos que, aunque la superioridad de la regla PKP quizá no 
es tan clara como para gases "y vapores, es curioso observar que la regla de CllP -­

para ninguna ecuaci6n ocupa un lugar mejor que el tercero. 

9.3.2 ~zclas con Componentes Polares y ~tales 

Para este tipo de mezclas en fase Hquida, el grupo de las siete pierde la -­
heg~!a que tiene para substancias polares y metales puros en fase líquida ----­
(Secs. 7.4 y 7.5). 

La tabla 9.3 resume los resultados obtenidos para los 510 voltimenes de las -­
diez mezclas polares y matálicas contenidas en el rengldn 'E' de la tabla 5.11 y -
se distingue por ser la tabla con mayor cantidad de información de toda la tesis. 

Siendo el MEAS global mas pequeño de 32.64i, todas las ecuaciones :funcionaron 
mal para la aleacidn sodio - potasio, empero diez de las ecuaciones predijeron los_ 
voliímenes de al menos una mezcla con un MEAs global menor que 2%! Debido a esta si_ 
tuaci<5n, los resultados para las diez mezclas producen infonnacidn insuficiente -­
por lo que para especificar grupos de mezclas para las cuales una.ecuación diera -
lUla predicción mejor, se utilizó el siguiente necanisrno: 

.1) Ordenar los MEAs globales de menor a mayor 
2) Localizar los 'saltos' en MEAs y dividir el MEAs del escal6n superior (Mf.!AsA) · 

entre el MEAs anterior (MEAsw); si el cociente es mayor o igual que 1.8, se_­
considera como un grupo de mezclas a las que tuvieran MEAs globales desde -­

MEAsa hasta MEA.5w. 
l)leremos hacer la aclaracidn de que, siguiendo este mecanismo, para todas las 

ecuaciones resulta lUl grupo formado por todas las substancias de~ rengl61 1E' de -
la Tab·. S. 11, excluyendo la aleaci<5n sodio - potasio. En caso de que existiera este 
grupo obvio y.Algeln otro, el grupo obvio no fue considerado. 



IW Pts 

nn. 

*• 
*b 

510 

435 

111 

124 510 

377 

STA 510 

* 281 

HK. 510 

• 495 

u.. 510 

• 49S 

SIC 510 

• 349 

Sii, 510 

495 

ru 510 

* 49S 

HOY 510 

495 

PI, 510 

162 

6,31 

4,17 

1.59 

7, 12 

3,29 

7 ,55 

1.93 

7,63 

6.73 

8,01 

6,11 

8,20 

4 .74 

8,35 

6, 15 

8,82 

8,10 

9.51 

8.10 

9.84 

1.83 

144 510 12 .03 

56 1.10 

... 510 12.08 

* 495 10.17 

llED 510 

* 495 

13.29 

I0,91 

CHA a SlO 2S ,93 

• 162 l.74 

Tabla 9.3 Voltlmenes de Mezclas Polares y Metálicas en Fase Liquida 

18 l'EA Bfl\X zª PEA l}ofA)( 

RKll 5.57 49.2 PKP 5 ,86 56 .1 • LK, 5.89 56.1 

PKP 3.65 12.7 LK. 3,70 14.9 RKll 3,72 17.3 

KGP 0,87 2.4 PKP 1.04 2.4 LK, 1.04 2.4 

RKll 5.98 50 ,8 PKP 6,68 111. LK, 7,05 111. 

RJ(\I 3.13 23.6 LK. 3,20 29.0 PKP 3,21 30,2 

KGP 6,72 49.5 PKP 7.05 58 .6 CHP 7 ,19 273. 

KGP 1.73 4.6 PAR l. 76 4, 7 RKll 1.79 4,6 

KGP 7,03 51.1 PKP 7.44 49 .1 LK. 7 .60 49 .2 

KGP 5,97 46,3 PKP 6.46 45.9 LK. 6,62 46,0 

CHP 7.25 92.1 LK. 7.70 47.5 PKP 7,82 47,4 

CHP 6,59 92.I LK. 6.62 47.5 PKP 6,74 47.4 

CHP 6,99 50,0 LK. 8,03 47,9 PKP 6,12 47.8 

CllP 3,64 32.9 RJ(\I 4.47 40.9 IJ(, 5.10 39.2 

CHP 6,66 309, LK. 8,21 64 ,5 PKP 8,23 64.5 

CHP 5 .65 309. LK, 6,79 42,0 PKP 6,01 42,0 

RKll 8.65 50.2 CllP 8 ,65 297, PKP 8,67 50,7 

CllP 7.92 297. PKP 7.9~ 50.1 KGP 7.99 50.7 

CHP 8 .41 318, KGP 9 ,46 55 .6 PKP 9,75 53,5 

CllP 7.53 318, KGP 8,38 42,6 PKP 8.74 42,3 

CHP 8,37 307, PKP 9.08 55.7 LK, 9.17 55,7 

LK, l.25 6,0 PKP l.27 5 ,9 KGP 1.33 5,9 

PKP 10,49 60.6 L11P 10,56 60,7 LK. 10.58 60,7 

RKll 0,75 3.8 LK. 0.76 1.9 PKP 0.92 2,0 

CllP 8,56 60.5 LK, 12,24 77,7 PKP 12.39 77.7 

CllP 7,24 46.9 LK, 10.53 44.8 PKP 10,68 44.7 

CHP 8,47 79,5 PKP 12 .86 98 ,4 LK. 12,87 98,4 

CKP 6.97 46 ,8 PKP 10.97 67,4 LK. 10,98 67,5 

CHP 23 ,95 1860 LIC. 25.67 1852 , .. r¡¡r 2S,7' 1853 

Ull 1,19 5.6 KGP 1.23 s.o • ·ru 1.>0 s.2 

48 PEA EJ.IAX 

KGP 5.95 58,5 

KGP 3.72 16,3 

RKll 1.12 ·2,1 

OIP 7 .46 122. 

CllP 3.38 32,5 

LK, 7.32 62 ,3 

LK. 1.98 5,1 

RKll 7 .82 45.0 

RKll 7, 10 45,0 

KGP 8,15 47,5 

RKll 6.84 46.8 

KGP 8.61 47 ,8 

KGP 5,24 35,8 

KGP 8,49 67,0 

KGP 7.01 42 ,3 

IJ(, 8.96 50,8 

LK. 8,04 50.8 

RKll 9.94 53,9 

LK. 8.96 42,4 

KGP 9.53 57.7 

RKll 1.49 6, 7 

KGP 10.94 60,8 

PAR 1.11 3.5 

kGP 12.82 80,3 

KCf 11.06 44,8 

KGP lJ ,42 102, 

K.GP 11,47 69,8 

K.GP 26,15 1151 

Ut, l.30 '·ª 

sª PEA a.IAX 

CllP 8,31 290. 

CllP 6 ,06 25 ,J 

CllP 3.91 8,1 

KGP 7.48 115, 

PAR 3,39 29.9 

RXll 8,73 85,1 

PKP 2.00 S,O 

CHP 8,26 303, 

CllP 7 .SO 303, 

RKll 9,09 84,2 

KGP 7 ,03 47 .4 

RKll 9,40 83.l 

PKP 5,26 37,8 

RKW 10.14 110, 

RKW 7.48 41,l 

KGP 8.97 50.7 

RKW 8.S9 50.2 

!,!(, 9,97 ~3,5 

llKll 9.84 53,9 

PAR 11.42 98 ,l 

PAi\ 1,51 6.7 

PAR ll ,06 61,4 

KGP 1.29 2,4 

llXll 14 ,40 127. 

llKll 11.34 44.l 

llXW lS.06 152, · 

Ull 11.11 .. ,, 

lltll n. SO HU .. ,,., ao.• 

PAll 1,88 114, 

KGP 3,45 32 ,9 

PAR 8,91 . 81.5 

CHP 2,28 5.5 

1111 ll ,., ,.,. 

CHP 4,09 10,I 

1111 11.56 2047 

air 1,19 3,7 

r.a u .o> Ho, 
... 13.61 14.1 
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OJmplemento de la Tabla 9.3 

EQJ Puntos Particularidades . a MEAs
0 

(¡) MEAsw A MEAsA 

FUL a 435 d 25,26,34 27 0.81 . 33 6.22 25 12.00 
FULb 117 s 27,29,31 27 0.81 31 2.07 28 4.03 
824 377 d 26,33,34 27 1.10 31 5.72 33 11.10 
STA 281 s 27,28,29,31,32 27 1.36 29 2.36 33 7.72 
HK. 495 d 34 28 1.52 25 16.06 34 37.33 
LIC. 495 d 34 28 2.33 32 15.05 34 48,88 

. SEC 349 d 26,31,32,34 28 3.04 33 6.62 31 11.90 
sw. 495 d 34 28 2.67 32 15.76 34 61.05 

PRE 495 d 34 28 1.78 31 15.81 34 32.64 
HOV 495 d 34 28 3.51 32 14.33 34 36.40 

PR. 162 s 28,29 28 1.82 29 1.86 33 5.92 
. 844 56 s 27,32 32 0.99 27 1.34 28 4.85 

S8. 495 d 34 29 3.97 32 22.24 34 75.20 

HED 495 d 34 29 1.67 31 32.37 34 89.81 
CHA 162 s 28,29 29 1.06 28 1.93 33 5.87 

·Se excluyeron de la tabla 9.3 todas las ecuaciones que no predijeran al menos 

wia mezcla con un MEAs global menor que si, así quedaron solamente las ecuaciones_ 

clasificadas con 'a' en la colUlllUl 'R' de la tabla 2 .8, exceptuando ambas version -
· · es, SUL y REY, de la ecuacil5n de Sugie y Lu. 

La.parte Msica de la tabla 9.3 es estrncturalmente igual a las tablas ante-­

riores, solamente que en la colU1111a titulada 'F.CU', abajo del rengl6n que tiene - -

. las siglas de la ccuaci6n, se encuentra un asterisco (dos en el caso de RJL); el -

significado de esto es el siguiente: los renglones que ent>iezan con las siglas de_ 

la ecuaci6n c~renden los resultados obtenidos en la predicci6n de todos los da·­

tos del rengl6n 'E' de la tabla S.11, mientras que los renglones que comienzan con 

aaterisco, reportan los resultados obtenidos en la predicci6n de los datos de los_ 

· ¡n¡pos de mezclas obtenidos con el mecaniSJID anterior. Yendo de izquierda a dere-· 

a· 
CHA u nefa1ta para la mezcla hexano -C1F11t (MtAs • 179.11%); los valores 
1norme1 de EMAX corresponden a esta 11111zcla. 
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cha en cada columna del complemento de la tabla 9 .3 se dan: las siglas de la ecua-. 

ci6n a la que pertenece el grupo, el número de puntos; bajo el trtulo 'Parti~la-­

ridades', las mezclas que conforman el grupo con las letras 'd' simbolizando 'de·· 
secho' o 'exclusi6n de' y 's', simbolizando 'solamente', seguidas de los ntíiieros 

que identifican a las mezclas en las tablas 5. 9 y 5. 11 ; posterionoonte se da el · • - . 

número que identifica a la mezcla mejor predicha por la ecuaci6n, 'a', seguido del· 

MEAsa global , despu~s la última mezcla del grupo, 'w', seguida del MEAsw global y 
finalmente la primera mezcla que ya no fue incluida en el grupo, 'A', seguida del 

MEAsA• 
Si bien para predecir volúmenes de mezclas con componentes polares y metales 

en fase Uquida parece que CHP es una buena regla de mezclado, creellJJS que esto se ~ 

debe a una cancelaci6n de errores y como muestra de ello, namamos la at~nci6n al_ 

hecho de que OiP se desliza del primer.al último lugar confonne se pasa de los re;.·, 
sultados predichos para las diez mezclas a los resultados predichos para el mejor'. : 

. -~ 

grupo de mezclas de las ecuaciones PR., B44 y rnA en la tabla 9.3 • (' 
', .. .'· ~ J 

9 .4 Volúmenes de Mezclas no Polares en Todo el Plano P -T 

La tabla 9.4 r....-esenta los resultados obtenidos en la predicci6n de los 3015..;:' 
voltiJnenes de las once mezclas del rengl6n 'D' de la tabla 5.12 • Es notable obser-: 

var que, exceptuando la mezcla metano-helio, los intervalos de ten!pl;}ratura soo·si~' 

milares para todas la mezclas, y, excluyendo además el mtnimo de la mezcla metano.• 
decano y el mc1ximo de la mezcla metano-pentano, los intenralos de presi(n son llllY..:.' 
similares entre sr. Por si esto fuera poco, entre las tablas de este capitulo, la...; 
tabla 9.4 es la que comprende el mayor número de puntos, dando todo esto una alta...; 
confiabilidad a los resultados, 

Como puede observarse en la tabla 9.4, globalmente la mejor ecuaci6n para YO• 

lamenes 'de mezclas no polares es B44 , destronando a la que ocupaba tal titulo para 
substancias puras: LK .. (VE::r Sec. 7.6.1) • .Adenás de B44; B24, LK., STA, REV y SUL • 

son, a nivel global, apreciablemente mejores que el resto de las ecuaciones; enti:e 
las c(ibicas, SW. es acreedora a una mención especial • 

Al comparar la tabla 9.4 con la tabla 7 .6 (siendo ambas para vol<imenes de 9'J! 
tancias no polares en todo el plano P -T, la priloora es para mezclas y la se¡unda_ 
para s\ibstancias puras), notamos además que la eOJaci6n de Redlich • Kwon¡, RXlf ••• 
(representante de: RKW, BAR, SQ-\, GAD y WIL en' 1a tabla 7 .6), ocupa m mejor lu¡a1 



... ... ... 

fQJ Ptos 

144 3015 

124 3012 

ut. 3015 

STA 3011 

lllY 3015 

SUL 3015 

sw. 3015 

IA, 1897 

1111 2907 

llll 3015 

atA 3015 

,.. 3015 • 

IAI 3015 

SIC 3015 

IOV 3015 

BOA 3015 

GAD 3015 

u. 3015 

••• 3015 

.... 1142 
TIO y 713 

WIL 3015 

.. 3015 

w 4 JOIS 

Mili JOIS 

u. 3015 

PUL e 2976 

111 U24 

VII 1323 

w. JOIS 

Gii 2512 

lD. IUl 

2,33 

2.79 

2,84 

2.84 

3.02 

3,03 

4.01 

4.53 

4.75 

4.88 

4.99 

5.03 

5.14 

5.14 

5.39 

5,48 

5.50 

5,98 

6.17 

6.64 

6.86 

7.69 

8,90 

9.84 

10.14 

13,19 

20.66 

zs.10 

26.43 

27.03 

21.10 

JO.IS 

Tabla 9. 4 Volúmenes de loilzclas no Polares en todo el Plano P ~ T 

1• PEA IJ>IAX 

PAR 1.14 14 .2 

PKP 1.67 12.B 

PKP 1.52 9,7 

PAR 2 .03 22 .4 

PKP 2,03 10.l 

PKP 2.07 10 ,2 

PKP 3,15 19,1 

PKP 3.04 20,4 

PAR 4.75 90,8 

PKP 3,66 

KGP 4.46 

PAR 3.53 

LK, 3 ,52 

KGP 3,86 

LK, 4 ,62 

LK, 3,28 

LK, 3,30 

KGP 4 ,63 

CllP 5 .48 

PAR 6,64 

OIP 4,42 

LK, 5.09 

KGP 7 ,36 

PKP 9.05 

LK. 6 .93 

CllP 12,10 

KGP 19.42 

CHP 18, 71 

20,6 

74 .o 
13, 7 

29 .3 

35.2 

26,2 

27 ,8 

27 .9 

25,9 

21.5 

72,9 

36,l 

25,3 

62,7 

56,4 

68,0 

73.9 

68,2 

154. 

CHP 19.35 159, 

CHP 23,56 66,8 

PKP 27.30 272, 

PAR 30,85 340, 

28 PEA EM\X 

PKP 1.17 13,7 

PAR l. 78 12 ,6 

LK. 2.29 36,2 

RKll 2,15 13,9 

RKll 2.45 19.l 

RKll 2,46 19.6 

RKll 3.32 19.l 

l.K, 3.67 37 ,O 

LK. 3, 70 

RKll 4 .60 

RKW 3.96 

PKP 3.BO 

RKll 4.11 

PKP 4 ,63 

PKP 3, 77 

PKP 3.79 

PKP 5,67 

KGP 5,79 

KGP 6,49 

PKP 5,83 

PKP 8.64 

LK. 9,17 

PKP 7 .45 

PKP 12,29 

CllP 19,91 

KGP 24,75 

33.5 

73.6 

15. 2 

20.4 

33,6 

26.9 

22 .3 

22 .3 

21.3 

38.0 

41.4 

24 .6 

71.4 

56.4 

68,6 

SG.l 

69 .2 

150. 

KGP 25,74 159, 

LK, 25,26 64,2 

LK. 27 ,53 271, 

LK. 1.Bl 39,B 

LK, 2,15 36,9 

KGP 3,02 19.B 

PKP 2.27 13,9 

KGP 2.52 30.0 

KGP 2,53 19.7 

LK, 3,51 30.2 

PAR 3,95 20,7 

KGP 5.39 

PKP 4 ,64 

KGP 4,15 

KGP 5,70 

CHP 5 ,52 

RKll 4 .es 
PAR 6.11 

PAR 6,12 

RKll 6 .01 

PKP 6.28 

PKP 7 .29 

PAR 8.18 

LK, 9.39 

CllP 9.41 

· RKW 9.32 

LK, 12 ,36 

PKP 20.08 

PKP 26,84 

35,8 

63.l 

18. 7 

27 .2 

48.0 

21.B 

24,8 

25. 7 

17 .5 

29.4 

50.5 

23.3 

58. l 

74 .1 

66.3 

56 .1 

65.3 

156. 

PAR 27 ,54 160, 

PKP 25.47 64,4 

CllP 27.70 271, 

48 PEA Dt/\X 

RKW 1.94 18,4 

RKW 2.17 11.1 

RKll 3 .04 18 ,O 

LK, 2.97 33 ,3 

LK, 2.78 37 ,7 

LK, 3 ,02 37 ,6 

KGP 3 ,63 24 .4 

CllP 5,76 40,9 

CllP 5 ,41 

LK, 5,45 

PKP 5 .54 

PAR 5,71 

PKP 5,58 

KGP 5.10 

KGP 6.31 

KGP 6,33 

LK, 6.11 

RKW 6.41 

PAR 7 ,31 

RKll 8 ,54 

RKW 9.46 

KGP 10,23 

KGP 10,09 

PAR 13.25 

U<. 20.56 

RKW 27 ,55 

64 .9 

17 .9 

14 .8 

28.0 

21.9 

31.7 

29.1 

29. l 

28.1 

42 .5 

45.4 

26.7 

66.4 

56,6 

70.0 

53.7 

65.2 

153, 

PKP 27.98 163, 

KGP 28.45 71.8 

KGP 28,12 271, 

58 PIJA EM\X 

KGP 2.72 20,3 

KGP 3,09 19,7 

OIP 4 ,32 66 ,5 

KGP 3,11 19,3 

PAR 3,76 58,2 

PAR 3,76 58,4 

CHP 6 ,44 75 ,8 

RKll 5 ,80 32 ,3 

RKW 5,94 

CHP 5,58 

LK. 6 ,36 

RKW 6,01 

LK, 6.42 

CllP 7 .74 

RKW 6,34 

RKll 6,36 

CllP 7 ,47 

LK. 6,92 

LK. 7,72 

KGP 8,67 

CllP 9,95 

RKW 10,58 

CHP 13,18 

KGP 14 ,35 

RKW 23,34 

LK. 27,73 

25.4 

39 .7 

32.8 

24 ,5 

47 ,2 

85 .7 

24.7 

24.7 

so.e 
50,5 

Sl.4 

34,2 

71.7 

56.1 

86.9 

60,0 

88.9 

154. 

LK. 28,94 161. 

RKll 29,39 77 ,6 

RKll 28.34 310, 

CllP S,18 31,1 

CHP S,51 37,7 

C11P 4.53 49,l 

CHP 4 ,58 98.6 

CHP 4,.54 99,7 

KGP S ,99 27 ,2 

CHP 6,63 

CllP 6,0S 

CHP 7,09 

CllP 7,12 

llll 7 .91 

CJIP 9,16 

PAi . 10.11 

PAi IJ,17 

llXll 14.79 

69.4 

75.1 

79,7 

79.9 

46.l 

16.2 

5.7.t 
J27. 

... 1 

1111 29.01 Ut, 

PAi 30,03 80.3 
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debido en gran parte a lo dicho en la Sec. 9. 3 .1 , referente a las ecuacimes que • 
fueron clasificadas en la tabla 2.8 conP 'sólo cualitativamente aplicables al l!·· 

quido', ya que en la tabla 9.4, el porciento de vol'1roones en la fase Úquida -···· 

(41.86%), es incluso nvcho mayor que el de la tabla 7.6 (24.22%). . 
Para tenni.rnir queremos llamar la. atenci6n al hecho de que, a nivel global, •• .· 

así como casi para todas las mejores ecuaciones nuev~nte la mejor regla de mez•· 
clado es PKP y la peor CHP; esto es solamente lUl comentario global y de ning(]n • ..:. · 

nPdo debe ser usado en lugar de una consulta cuidadosa de la tabla 9 .4 , la cual · - • ' 

nos recuerda, que para una misma ecuaci6n, la precisi6n de los resultados, depende 
en gran medida de la regla de mezclado que se utilice. 

Por falta de espacio, las notas de la tabla 9.4 se encuentran al pie de esta_ 
~ágina. 

9.5 Propiedades Tennodinámicas 

A pesar de la l.imitada confiabilidad que nos da el haberlos obtenido de un. ••. ' 
pequeño nOmero de mezclas, no quisimos dejar fuera de la tesis, los resultados ob~ 

tenidos para las propiedades termodinámicas de mezclas, 

9. 5. 1 Entalp!as de Mezclas de Hidrocarburos en Todo el Plano P • T 

ws resultados obtenidos en la predicción de las 422 entalptas rcsiduáles de_ 

las tres mezclas de la tabla 5.13, se presentan en la tabla 9.5 • Para las ecuacig, 

nes inaplicables a la fase líquida, solamente se presentan los resultados obteni· 

dos en la predicción de 300 entalpías residuales en fase gaseosa. 
Si bien B44 aparece en el últinP lugar y B24 en Wl lugar bastante malo, esto_ : 

se debe, e.n gran parte, a su mala prediccidn de las entalp!as de la mezcla pentano· 

hexadecano, para la cual tuvieron medias de errores absolutos globales de 122.5\ y 
63.1% respectivamente. Para esta misma mezcla ambas versiones de la ecuaci&l de •• . · 

a Para BB. solamente se manejaron 5 de las 11 mezclas (ver Tab. 5.9). 
Y TSO nunca predijo una raíz real para el volumen de las mezclas metano-decano y 

metano-helio. 
o LEE con su regla de mezclado particular no predijo .un solo volumen positivo pa• 

ra la mezcla metano-helio. 
t FUL predijo vollímenes negativos para 39 puntos de la mezcla metano-decano. 



lllJ Pts 

Uf~ 271 

IUL ~ 271 

CAD 422 

IOA 422 

7.38 

7 .41 

7 .5S 

7,S6 

... 422 1,88 

1111" 271 7,92 

IAI 422 8.06 

LI, 422 8.36 

"'· 422 8,39 
ITA 422 8,6S 

Lll 422 8.12 

lllL 422 10.13 

111. 422 10,59 

llllV 422 

GIZ 300 

'ISO 142 

11111 422 

.... 299 

SI, 422 

11111 422 

VIT 292 

11.24 

12.11 

13.26 

13.53 

14 .18 

16.98 

24.39 

24.46 

llG 422 24 ,60 

124 422 27 .62 

l'IJI. 422 28,81 

IEI · 293 32 ,22 

ns 422 32,32 

LE. 422 36.24 

CHA 422 31,96 

... w. 422 47 .23 

¡;: 144 422 48,88 

PKP 6,01 31.2 

PKP 6,10 31,2 

PAR 4 ,80 43,5 

PAR 4,92 43,4 

PAll 5,44 48,5 

PAR 7 .92 39.6 

LJ(, 5.23 61.2 

RKW 7.38 45,2 

Ll:. 6,09 74.3 

uc. 6,69 45.6 

LK, 7,54 llO. 

UC. 9,15 79.S 

RKll 9.40 59.1 

uc. 10.31 16.8 

CllP 9 ,64 54 ,O 

CllP 11.15 59,5 

LK, 12 ,08 19 ,0 

RKW 8, 11 44 ,4 

LK, 15,13 115, 

LK, 21,33 59.1 

PAR 22,41 73.8 

KGP 23.10 253. 

RKW 22,65 396, 

LK. 23,31 85,7 

LK, JO, 31 66,4 

RKW 30,05 170, 

RKW 23.88 231, 

CHP 35.07 299, 

LK, 45.42 78.5 

PKP 41.04 506. 

Tabla 9. 5 Entalpías de Mezclas de Hidrocarburos 

za PEA m\X 

CllP 6,09 34,7 

CHP 6.14 34 .9 

LJ(, 5.18 70,2 

Lll:. 5,17 70.3 

LK, 5,78 72,0 

KCP 7 ,65 102, 

LK. 7 ,68 105, 

RKW 8,28 46.7 

PAR 8,24 49.9 

PAR 7,75 48,5 

RKll 9.37 45,6 

LK. 10.,06 73,4 

RKW 10,69 50.2 

RKW 11.13 48.2 

pl(P 12.26 53.6 

KCP 12,27 110, 

CHP 10.12 S5.8 

KGP 16,34 115, 

KGP 22,83 60 .O 

LIC. 23,3S 71.5 

PKP 23,61 108, 

CllP 24.66 386, 

KGP 26.47 91,9 

KGP 31,02 68,7 

CHP 32.18 123, 

KGP 25,00 246, 

PKP 35.81 334, 

KGP 45 ,65 79 ,6 

RKW 41.57 511. 

RKW 6,S6 32.5 

RKW 6,54 32.4 

RKW 8,16 49,3 

RKW 8,15 49,3 

aKW 8.42 47.5 

RKW 8,09 48.8 

PICP 8 ,04 SO j 
PKP B .67 Sl.5 

RKW 8.92 51.8 

RKW B. 48 49 ,O 

PKP 9 ,88 50 ,3 

CllP 10,35 52,7 

PKP 11.19 55,B 

PKP 12,62 47.6 

RKW 13.40 54,6 

Rl<ll 12.67 79.7 

PKP 11.30 49,5 

RKW 16.89 60,4 

RKW 24,71 60.0 

KCP 24,40 73,2 

CllP 24,39 127, 

KCP 26 ,07 223, 

PKP 30,11 89.6 

PKP 31,94 67 ,O 

PKP 32,25 126, 

PAR 36.49 991. 

RKW 36,01 329, 

RKW 46.95 79,3 

CllP 42.26 505, 

48 PEA OOX 

PAR 7 ,58 36,0 

PAR 7.61 36,1 

KGP 8 .30 107. 

KGP 8 ,28 107, 

PKP B.79 S2,l 

PAR 8,26 62,3 

CHP 8,11 56,5 

KCP 9,22 112, 

PKP 9.00 52.7 

PKP 8.96 53.8 

PAR 10,37 120, 

PKP 10 .53 50 ,5 

CHP 11.44 61.1 

KGP 15,21 62,3 

LK, IJ,49 47 .1 

PKP 13.21 79.7 

LK, 15 ,61 139, 

PKP 17 ,48 66,8 

PKP 25,31 63,6 

PKP 24 ,45 71,0 

LI(, 25 .SS 543. 

PKP 28.90 283, 

CllP 31.18 93,0 

RKW 32.13 68,7 

LK, 32 .44 143, 

PKP 42 .39 990, 

KGP 39 ,49 343, 

PKP 47.50 79,4 

KGP 44,51 512. 

LK. 8 .56 164, 

LK, 8 ,61 165, 

PKP 8,59 53,9 

PKP 8.58 S3,I 

KCP 8 .92 109, 

PKP 8.S2 102, 

1'GP 10 ,61 107, 

CHP 9,72 57,6 

CllP 9.21 52.4 

CHP 9,S3 59,7 

CHP 10 ,72 S6,3 

KGP 12,62 lll. 

1'GP 12,53 122. 

LK. IS ,23 SO,S 

PAll 13,S3 62,1' 

PAJI lS,20 8S.2 

KGP . IS ,84 203, 

CllP 19,07 67,7 

CHP 27,66 68.1 

RKW 24,H 73,4 

aKW 26 ,36 201, 

L1'. 31,68 283, 

RICW J2,92 120, 

CllP 35,69 15,0 

KGP 34 ,68 149, 

CHP 43.47 1007. 

LIC, 43.43 344; 

PAi 48,J5 79,6 

LK. S0.61 S36, 

IGP 9,42 164. 

"' 9,45 164. 
alP 10.ZS S9. 7 

CHP 10,25 S9. 7 

alP 9,95 51.2 

CHP 10,56 59,J 

IGP 9,12 '6.1 

KCI' 10.0I 11&. 
XOP 11, lO 111, 

IGI' u .u 51,5 
Cid' U.17 7t,6 

•• u.u. 61.J 

CllP 21 .40 4U. 

PAi Jl,91 ZIJ, 

CllP u.u 19.4 
• •• 73,JO su. 
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Sugie y lu, SUL y REY, tuvieron un MEAs global mayor que 1000\ ! ! , por lo ·que •••. 
esta mezcla tuvo que ser eliminada de sus resultados. 

Al igual que para substancias puras, FUL y FRE generan predicciones buenas en, 

las inmediaciones de la campana de saturaci6n, pero son llllY malas lejos de la ca~ 
pana, particularmente en la fase gaseosa. 

Nuevamente por falta de espacio, las· dos notas de la tabla 9.5, se hallan al_ 
pie de esta página. 

9.5.2 Entalpías de Vaporización de dos Mezclas de Composición Fija 

La tabla 9.6 nvestra los resultados obtenidos al predecir los 150 canbios de'} 
entalp1'.a de vaporización de las dos mezclas de composición fija - el euti!ctico ~'J'.'. 
tennex y el aze6tropo etanol - agua - , listadas en la tabla 5 .14 • 

A diferencia del resto de las tablas de este capítulo, en la segunda coltlll1&~: 
de la tabla 9. 6, se reemplazaron los plUltos con el promedio de errores absolutos ~· 

obtenido al aplicar las ecuaciones con las propiedades críticas del eutéctico ·-:-··:~ 

tennex y del aze6tropo etanol-agua (tomadas del libro de Vargaftik, ref. 291), •••' 

como si fueran substancias puras; este parlÍJnetro lo denominamos 'PEA*'· 
Para estas mezclas prefer:imos·mostrar los resultados obtenidos para todas.la. 

ecuaciones de estado que predicen la existencia de ambas fases, excluyendo solmi' . . .-
te a la ecuación de Sugie-Lu (en sus dos versiones, SUL y REY), ya que, exceptulrl:. 

do al tennex con sus propiedades críticas de eut~ctico, sienpre predijo las ental,;; 

pías con un MEAs global mayor que 1000% !! 
Al igual que para substancias puras (tabs. ~. 1 y 8. 2), la tabla 9 .6 lllleStTa • · 

que las ecuaciones cúbicas conpiten favorablemente con las mejores ecuaci<nes de ~ 

orden superior para predecir cambios de entalp!a de vaporización, aunque en este ~ 

. caso la temperatura reducida mínima, correspondiente al temex tomado coni> eutact 
co, es de 0,403, temperatura a la cual la mayoría de las ecuaciones dibicas ya no) 
presentan problemas (Sec. 8.2 y Tab. 8.1). 

Si bien para ~s de una ecuación hay una marcada diferencia entre el pro.dio 
de errores absolutos globales PEAg y el prc>nildio de errores absolutos obtenido al ¡ 

i; Debido a un comportamiento funesto para la mezcla pentano • hexldecano, •u w; 
siooes de la ecuacitln de Sugie - Lu, SUL y REY, aolamente comprenden 101 re1ulta 
dos obtenidos con las mezclas propano - benceno y octano - benceno. , · . 

1'I Para BWR solamente se encontraron las cons'ta'ntea para laa mescl .. propano~encn 
y octano-benceno. 
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Tabla 9.6 Cambios de Entalpía de Vaporizaci6n de dos Mezclas de Composici6n Fija 

EOJ ~· 

HK, 
8 

14,49 

PR, J,96 

Lit. 26.79 

FUL 3.20 

CAD 3,0S 

IM 3,04 

ru 4,46 

sw. 3,'46 

ITA 4,53 

llC 4,02 

w 4.44 

U~ IJ,34 

11, 5,7S 

VIL· ll,32 

.. D 13,H 

'""' l0,35 
.a11 H,61 

w. 5'.36 
CllA 42.52 

.,. 51.72 

144 44.57 

u.' "·" 

3,08 

3.28 

J,48 

3.67 

3,75 

3.77 

3,77 

J,8S 

4.07 

4 ,32 

S.77 

7 ,40 

11.73 

9.99 

16.10 

23.04 

21,88 

61.U 
.61.46 

6',05 

68.92 

84,79 

18 PEA U.IAX 

KGP 2,93 

CllP J,IJ 

CHP 3,41 

CllP J,44 

CllP 3,61 

CllP 3,63 

CllP 3,64 

CllP 3, 74 

KGP 3,92 

CllP 4,23 

CllP 5,67 

KGP 7 .20 

RKW 8.64 

CHP 9,86 

PAR IS, 76 

llKW 22 ,84 

KGP 28,74 

KGP 61.IS 

RKW 60,80 

RK1I 64 ,88 

RKW 66,24 

RK1I 83,30 

15. 2 

14 .2 

13.5 

14 .6 

14 ,o 
14.0 

11,4 

IS,! 

34 ,2 

37 ,9 

16.9 

12.0 

39 ,4 

21,8 

59 ,2 

11.1 

47 ,S 

10,0 

172, 

257. 

458, 

949. 

28 PEA l™X 

PKP 3 ,04 

KGP 3,11 

KGP 3,43 

KGP 3.57 

KGP 3 ,6S 

KGP 3, 70 

KGP 3,68 

KCP 3,77 

Clll' 3,93 

KGP 4,29 

KGP S,72 

PKP 7 ,28 

PKP 8,74 

KGP 9,87 

LK, 16,13 

KGP 22,92 

PKP 28,83 

PKP 61,18 

LK, 61,46 

IJC, 65,87 

LK, 67 ,93 

PAR 84 ,64 

15 ,9 

15 ,5 

13.6 

16,0 

15.2 

15,2 

13,0 

16,4 

34 .1 

36,0 

16,8 

12.0 

39.3 

21.7 

59 .2 

72,0 

48,8 

70.l 

173, 

258. 

463, 

980. 

34 PPA lNAX 

LK. 3.09 

PKP 3.27 

PKP 3 ,50 

PKl' 3,67 

PKP 3, 76 

PKP 3.19 

PKP 3, 76 

PKP 3.81 

PKP 4 ,02 

RKll 4,35 

RKW S,79 

CHP 7 ,32 

KGP 8,74 

PAR 9 ,92 

PKP 16,16 

PKP 22,97 

CHP 28 ,83 

CllP 61,19 

PKP 61.56 

PKP 66,02 

PKP 68,16 

LK. 84 .86 

16 .5 

16,4 

14.1 

16 .7 

16.3 

16,2 

13,3 

17 .2 

35,7 

42 ,4 

17 .7 

12.0 

39.9 

21.9 

59 ,3 

71.9 

o.s 
70,0 

174. 

259. 

466, 

985, 

. 4• PEA IMAX 

CHP 3.16 

LK, 3,31 

LK, 3,53 

LK, 3,70 

LK, 3,80 

LK, 3,82 

LK. 3.79 

LK. 3.91 

LK, 4,06 

PKP 4,35 

PKP s,80 

LK, 7,33 

LK, 8.74 

PKP 9,95 

CHP 16.17 

LK, 22,98 

LK, 28,86 

LK. 61.19 

CHP 61,64 

CllP 66.31 

CHP 68.70 

PKP 85,04 

12 .3 

17.2 

14.4 

17 .4 

11.1 

17 .o 
13.8 

17 ,9 

36,3 

38,0 

16,7 

12.0 

39.5 

22.0 

59.3 

71.9 

49,S 

70.2 

176, 

259. 

469. 

988. 

9 11 velor de PEA* para llK, 101alll!nto contiene loo reoultado1 obtenido• para el Hedtropo etanol -agua 

' Lo1 rHultado1 de LE. eon para 146 puntos, ya que no predijo 4 cambio• de entalpte del terMK, 

Sª PP.A &!AX 

RKll 3 ,17 

PAR 3 .40 

RKW 3,54 

RKll 3.9S 

PAR 3,82 

RKll 3 ,84 

RKW 3.97 

RKll 3,97 

PAR 4 ,14 

LK. 4 ,31 

PAR 5.8o 

PAR 1.s6 
CllP 8, 19 

LK, 9.98 

RKll 16 ,18 

CllP 23 ,49 

RK11 29,U 

RKW 61.30 

KGP 61,11 

KGP 66,39 

ICGP 68,19 

KGP 85,42 

19.8 

20.2 

15,Z 

40,9 

ZO.I 

20,6 

32 ,7 

21.l 

39.S 

38 ,5 

16 .7 . 

13.8 

40.0 

22.1 

59,S 

7J.6 

52,5 

70,4 

177. 

259. 

470. 

991. 

llll 3,40 

RK1I J,83 

PAR 3,84 

RJCW 4,39 

LX, 5,82 

11111 7.71 

ll1I IO,l4 

ICGP 16,U 

PAi 61,35 

PAll 66,83 

PAR 7J ... 
CHP H,'2 

zo.6 

zo.• 
zo.1 

51.9 

"·' 11.1 

31,2 ,,,, 

10.• 

Z6D,. 
526, 

"º· 
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usar directamente las constantes criticas, PFA*; a diferencia de lo ocurrido para¿_.·. 
las de~s propiedades de nezclas, para los cani>ios de entalpla de ~rizaci&i, •• • 
dada \Dla ecuaci6n de estado, influye relativairente poco la regla de mezclado que.• 
-se eliga, tal vez debido" a que esta propiedad es en realidad la diferencia entre 
la entalpla residual del" vapor y la del liquido; es decir: 

Mlv = CHv • Hº) - (H1 - Hº) 



CONCLUSIONES 

El an!Uisis de algunos parámetros estad!sticos (v. gr.: error porcentual, pr~ 

medio de errores absolutos, error máxim:i, desviaci6n valor calculado - valor expe­
rimental, ... ) de las predicciones obtenidas con 30 ecuaciones para varias propied!!_ 

.~s tenrDfisicas en 20610 puntos experimentales de dist~tas clases de substancias 
·.puras y en 658Z puntos experimentales de diversos tipos de mezclas en una sola fa· 

se .(i.e., propiedades de 'bulto'), nos pennite afrimar que: 

A pesar de su gran importancia histórica y de ser la fuente de la mayada 

de las ecuacicnes llDdemas, las ecuaciroes de: Beattie-Bridgeman, ------­
van der Waals y Benedict-Webb-1\lbin, son actualmente obsoletas, ya que: -

.existen ecuacicnes generalizadas m.1s sencillas y más precisas que la pri­

mera,· hay ecuaciones similares a. la segunda pero llllcl!o más precisas y se_ 
cuenta con ecuacimes generalizadas, cuyas predicciones tienen al merlos -

la misllll precisi&l que la última. 

F.n tenninos generales, a mayor conplejidad de una ecuación (lineal, cCibi­
ca o de orden superior),· mlls anplio es el intervalo 4e presi.6n y tenqlerat!!_ 

ra donde predice certeramente las propiedades te~f!sicas. 

F.n la fase vapor/gas de substancias 1 no polares, a nivel global, la prec!_ 

·si<fu obtenida ccn ecuaciones de orden superior es mayor que la obtenida -

con ecuaciones ctlbicas y esta es mayor que la obtenida con ecuaciones li­
neales. Excluyendo la regi6n crítica, usando eciiaciones de estado genera­

lizadas se pueden predecir con gran precisión las propiedades tenoof!si-­

cas en toda la regidn del plano P -Ten fase vapor/gas. Para substancias 1 

polares y metales el panorama es poco halagador, debido, al menos en par­
te, a la insensibilidad de las ecuaciones de estado para predecir por sr _ 
solas las desviaciones causadas por el fendioono de asociaci6n en fase va-

1 In Ht• ce10 el tlrm:ino "1ub1tanciaa" denota sub1tanci&1 puras y/o mezclas 

177 ... 

. ·.'J 
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por/gas. 

A nivel global, en la fase líquida de mezclas no polares, prevalece la· . . -
superioridad de las ecuaciones de orden superior, pero para substancias 
puras tal superioridad les es arrebatada por una ecuaci6n cGbica •. 

Se puede obtener una buena precisión en la predicción de propiedades 
tennoflsicas en toda la región de la fase líquida de substancias 1· no P2. 
lares usando ecuaciones generalizadas de orden superior o aíbicas. 

Para substancias polares y metales puros en fase líquida existe un gru­

po de ecuacicnes generalizadas, denominado el grupo de las siete, que -
por si solas generan predicciones sorprendentemente precisas, contras-­
tanda con el resto de las ecuaciones aplicables a la fase liquida que -
son marcadamente malas para este tipo de substancias puras. 

Para mezclas con componentes polares y/o metales en fase líquida, la -­
hegerronía del grupo de las siete desaparece, llegando a catorce el ~ 
ro de eeuaciones generalizadas que predicen certeramente los volGmenes_ 
de dos o más mezclas de este tipo. 

Pn las fases Uquida y vapor/gas de todo tipo de mezclas, usando lUla 

misma ecuación de estado, la precisión de las prediccimes depende nis_ 
o menos marcadamente de la regla de mezclado que se utilice. 

Pn la predicci6n de cambios de entalpla de vaporizaci6n de todo tipo de 
substancias 1 , a nivel global, las ecuaciones cGbicas coirpiten con las -
ecuaciones de orden superior, y, en el caso de mezclas, la precisi6n de 
las predicciones depende poco de la regla de llllzclado que se utilice. 

Aunado a los nueve capítulos, el Apéndice es fundamental ya que provee una 12 
lución exacta para las ecuaciones cúbicas y una soluci6n m.mérica altamente ccnf1! 
ble para las ecuaciones de orden superior, facilitando as! la aplicaci&i directa •. 
de las ecuaciones de estado. 

Usando exclusivamente ecuacicnes de estado generalizadas, se pueden predecir_ 
acertadamente diversas propiedades tenrPflsicas de una gran variedad de substan·-~ 
cias 1 en las fases .vapor/gas y líquida, sin enbargo, la fase sCSlida ha sido poco • 

explorada con ecuaciones de estado y constituye, quizá, un C8'JO nuy pl'Olletedor .;;, 
para el futuro de las ecuacicnes generalizadas. Schmidt y Wenzel (296) ya diel'Clll • 
el que pudiera ser el primer paso en esta direcci&l. 

Si el periodo canprendido entre la apariddn de una ecuaci6n de esUdo que· ... · 
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. ·. jera cualitativamente las propiedades en fase U:quida a la publicaeiC!n y di­

iOn de ecuacimes generalizadas qUe lo hicieran cuantitativamente, t• wi s!_ 
lo, cabe preguntarse: ¿En cuAnto tieqio se d0minar4 la fase sl5lida cm ea.aacio--

1 pneralizadas? 



APENDICE 

SOWCION DE LAS RELACIONES P-V-T 

A.1 Introducción 

Antes de usar una ecuaci6n de estado para cualquiera de las aplicaciones men· 
donadas en la Sec. 1. 3, primero debe calcularse el vol\Jllen predicho con tal ecua- :. 
ci6n; para ello se requiere contar con un método confiable, seguro, y, en. la mecli~ .;· 
da de lo posible, sencillo y rápido para resolver las relaciones P-V-T. 

Tal como se dice en· la Sec. 2.2, las ecuaciones de estado cuyo grado sea ma~·. 

yor o igual que el cúbico (i.e., las relaciones P-V-T cuyo exponente máximo al '.'-~:./ 

cual esté elevado el volumen sea mayor o igual que 3) , son capaces de predecir la..:.: 
existencia de las fases liquida y vapor. Sin embargo la regi6n fisica en donde se_ 

predicen ambas fases no coincide exactamente con la campana de saturaci6n, siendo~ 
a temperaturas bajas más extensa que ésta y a temperaturas nruy próximas a la tmi~- · 
peratura critica, inexistente para varias ecuaciones de estado; es decir, a tempe~ ': 
raturas de saturaci6n reducidas o seudoreducidas cercanas a la unidad puede exis·· J" 
tir una sola ra1z (que puede ser· del vapor o del Uquido) cuando debieran existir • :'. 
al menos tres raíces (de las cuales 'tma es del vapor y otra del UquidO), y a ttm· . 
peraturas bajas, fuera de la campana de saturaci6n, suele ocurrir lo contrario •• .,, 
(esto es, podríamos encontrar volúmenes para las fases liquida y vapor donde sol&·. 
mente existe una sola fase). 

De lo anterior se desprende que, antes de estar en posibilidad de canenzar la\ 
búsqueda del volumen, es necesario saber ( o al menos s~ner) a qu6 fase corres·.;.~ 
panden las condiciones de pres i6n y temperatura. Si se tiene duda, tradndose de : -_ ·;; 
\.Ula substancia pura (esto implica que la temperatura es inferior a la temperatura·• P 
critica de la substancia pura), creemos que lo mlis fAc:il es calcular la presi6n ~::i 
vapor con la temperatura (usando \Ul mtltodo apropiado como el de Gtnez Nieto y •• .:i;; 
Thodos (92)) y compararla con la presi6n: si lista es mayor que la presi6n de•:..' 
calculada, se trata de un '...Iquido, si es menor, de un vapor,· y si son i¡uales, c19_::' 
la canipana de saturación. Si se tiene duda de la fase a la que pertenece mia •z-~ · 
cla, a las condiciones P, T y x , es necesario' efectuar el Cllculo del equilibrio_, 
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liquido-vapor (que, repetimos, no se maneja en esta tesis), en donde se ·supone -­
que existen ambas fases (ordinariamente con tD'la composici6n distinta para cada f.!_ 
se); eq>ero, la predicci6n de tD1a sola rafa puede ocurrir con cierta frecuencia -
en algunas etapas del ~todo de soluci6n del equilibrio, por lo que, en estos ca­
sos se ha sugerido asignar tm volllllen de 'pseudo fase' a la fase ausente (160, -­

.ZZ6,4, 197), para poder continuar con la iteraciones Y. llegar a la soluci6n del -­
equilibrio, 

En las Tabs. 7. 1 a 3, 8 • 1 Y Z se especifica, para la canqiana de saturaci6n de_ 
las substancias puras, a partir de que temperatura de saturaci6n reducida puede _ 
suceder que las ecuaciones cúbicas o de orden superior predigan solamente tD1 vo-­
l1.111en. En dicha instancia, la manera más sencilla de saber a qué fase corresponde 
el Onico vol1.111en predicho es·canparfuldolo con el volunen critico (o pseudo criti­
co en el caso de niezclas) (226): 

V<Vc 
si Tr< 1 y 

V>Vc 

'V' corresponde a la fase liquida 

'V' corresponde a la fase vapor 
(A.1-1) 

A.2 Soluci6n an!ilitica para las ecuaciones de estado cúbicas (161,215) 

A lo largo del capitulo 2, todas las ecuaciones de estado 'tipo c' en la Tab. 
Z.8 (i.e., cúbicas) se expresan de la siguiente manera: 

y3 + aV2 + bV + c = O (A. 2-1) 

donde a, b y c son expresiones algebr!iicas (dependientes de cada ecuaci6n de esta­
., do) en el campo de los núneros reales. 

Para resolver la Ec. A.2-l es necesario calcular las siguientes expresiones: 

d 
a (A.2-2) 3 

d2 b (A. 2-3) p - 3 
db - c d3 (A.2-4) q .. 

2 -

Q • q2 - p3 (A.2-5) 

. Si. Q es mayor o igual que cero, la ecuaci6n di>ica predice la existencia de -
. \na Sola f~ (gaseosa si Tr > 1 , en Caso contrario, puede ser liquida o vapor lo -

. ' ~ . 
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cual se decide siguiendo el criterio expresado mediante las desigualdades A.1-1)~ 
cuyo volumen es: 

V = (q + /Q)t + (q - ,.q)t - d (A.2·6) 

Mientras que si Q es menor que cero la Ec. A.2-1 predice tres raices reales_.· 
diferentes, de las cuales, las correspondientes al vapor/gas y al liquido son 1 : 

V 2 rp cos (ct/3) 
g - d (A.2-7) 

v1 21¡) cos (ct/3 - 60°) - d (A.2-8) 

cos (et) _g_ (A.2-9) V¡iZ 

Es importante aclarar que así como, a temperaturas reducidas o pseudoreduci-­

das pr6ximas a uno, en la campana de saturación, Q puede ser mayor o igual que. ce;: 
ro, existiendo un solo voltDnen (dado por la Ec. A.2-6), cuya fase se detemina me­
diante las desigualdades A. 1-1 ; así también en las fases vapor/ gas o liquida, fue~ 

ra de la campana de saturaci6n, Q puede ser negativa, en cuyo caso el volunen esq 

r& dado por la Ec. A.2-7 ó la Ec. A.2-8 respectivamente. 

A.3 Solución Numérica para las Ecuaciones de Estado de Orden Superior 

A.3.1 Introducción 

En 1971, Lee y Edmister (170) tal vez. fueron los primeros en reconocer abier.-: 
tamente .. las ventajas que existen al emplear la solución analitica para las ecua~--. 

dones de estado cúbicas, pero todavía en 1977, Hannens (113) prefiri6 un m6todo • 
nl.lmérico para resolver su ecuación. Nosotros recC111endamos anq>liamente lasolucidn .. 

analítica para las ecuaciones cúbicas (tratada en A.2), no solamente porque tiene_ 

una confiabilidad y seguridad absolutas ,sino también porque es mls fkil y quizt .{ 

m4s r&pida. 

Empero, para las ecuaciones de estado de orden superior, excepci~ hecha de ..... 

1 En l'a literatura se dice que la mayor de las tres corresponde al vol11111n del va­
por y la menor al volumen del H'.quido. No obstante la experiencia nOI 1101td ca~. 
dichas raíces estSn dadas por las Ecs. A.2-7 y A.2-8, librlndono1 ad de lá Dic,t· 
sidad de hacer la comparacilSn entre las tre1 raices. 
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BB.1 , no existe una soluci6n anaUtica, por lo que es imperativo resolverlas me­
diante un miltodo nllllérico, basado en procedimientos repetitivos o iteraciones, -­
hasta alcanzar, ·con una precisi6n preestablecida, la soluci6n. Se han propuesto -
varios m6todos n~ricos aplicados a las ecuaciones de estado de orden superior -

· (262,148,275,224,4,197), uno de los cuales (275) es exclusivo de llWR y.el sugeri­
do por Johnson y Colver (148), a base de incrementos fijos, es s1.111811lente lento. -
Todos ellos ·han sido propuestos para regiones bastante limitadas del plano P-T -­

(la mayorta de las veces, para la campana de saturaci6n) y aplicados solamente a_ . 
. t.ma o dos ecuaciones, en vista de lo cual fue necesario desarrollar un mlltodo nu-

. 116rico v4lido en todo el plano P-T de importancia industrial (exceptuando la fase 
s6lida, y en el casó de mezclas, las regiones de dos fases) y para todas las CClJ.!! 

•.. ciones de estado de orden superior utilizadas. 
La mayor1a de los m6todos num~ricos para funciones de una sola variable (en_ 

nl.iestro caso V, ya que P y T son conocidas), consisten en expresar la función co­
.. llD! 

·,· 

f(V) = o (A.3.1-1) 

y para hallar el volumen (o los volímlenes) que haga(n) válida la Ec. A.3. 1-1, es_ 
necesario seguir una secuencia como la siguiente: 

1) Asignar j a O y suponer un volumen inicial, v., que nos pennita ingresar al 
m6todo. 

2) Si 1 f(V.) 1 es menor que una cantidad preestablecida, ~. entonces el pro-­
J 

blema estli resuelto; en caso contrario, pasar al siguiente punto. 
3) Mejorar el valor de V.; v. gr.: el método de Newton-Raphson de primer orden . J 

lo hace as1: 

= v. -
J 

f(V.)" 

Fctr 
J 

(A.3~ 1-2) 

donde el sub1ndice 'j' sirve para distinguir los valores. de una iteraci6n -
posterior de los de otra anterior y f' (V.) es la derivada de f (Ec.A.3.1-1) 

J 
con respecto al volunen, evaluada en V .• 

J 
4) Incrementar en 1 el valor de 'j' (obs~rvese que esto implica hacer el nuevo 

.Vj igual al Vj+
1 

calculado con la Ec. A.3.1-2 6 con otra similar) e ir al_ 
paso 2. 

1 La cual, por ser de cuarto grado en el volumi¡n, posee una soluci5n anaUtica·- . 
(161,215)¡ no obstante, en este trabajo, ee emplea la 1oluci5n nuailrica para•!. 
taecuaciSn. 
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Figura A-1 Ilustración grafica de una 

iteración Newton-Raphson -

de primer orden, 

f 

f(V.). ·-··· 
J 

f(V ) ··· 
j+l . 

\1. ··. . 
A partir de una muy amplia gama de volúnenes iniciales supuestos, puede,:encos 

trarse la soluci6n de una funci6n cuya gráfica sea tan sencilla cano la ilus.trada~ 
en la Fig. A-1. Sin embargo a lo largo del plano P-T se éncuentran fwlciones cuyas. 

g¡;~ficas son similares a las de las Figs. A-Z, A-3, A-4, A-5 y A-6·. 

f f f 

V 

Figura A-Z Figura A-3 

f f 

V 

Figura A-5 Figura A-6 

La grAfica de la Fig. A-1 pertenece a la regi6n gaseosa alejada del ¡uito Cr! 
tico y las gr4ficas de las Figs. A-2, A-3 y A-4 suelen presentarse en la f~'l,l~, .. .' 
quida; en todas ellas solamente se busca t.m voll.lllell, mientras que las ¡r4fi~' dé.., 
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las Figs. A-5 y A-6 pertenecen a la campana de saturaci6n, en donde se buscan dos 

vollinenes, el del liquido y el del vapor. Ordinariamente se dice que la ratz m4s _ 

. pequefta corresponde al volunen del 11quido y la más grande al volunen del vapor~ -
tal y cano sucede en el caso representado en la Fig. A-5, que es el m4s camin; p~ 
ro en la situaci6n representada en la· Fig. A-6 (tipica de las ecuaciones de Sugie 

y Lu, SUL y REY), la tercera raiz de derecha a izquie!d¡i corresponde al volunen -
del liquido .y la mayor, esto es la quinta, representa el voll111en del vapor. 

Observando las cinco tiltimas gráficas nos damos cuenta de que no con cual--­

quier voll.lllen inicial supuesto (cano sucede en el caso representado en la Fig. --
. A-1) se puede encontrar el vol1.D11en que se est~ buscando, e intuitivamente se en- -

tiende que un volunen inicial pequeño (mas no muy pequeño, para poder salvar el -

'obst4culo' de la Fig. A-6) seria adecuado para encontrar el volunen del liquido, 

aiientras que un vol\lllen relativamente grande serta apropiado para hallar el vo--­

l\lllell del vapor. Para este Último se ha propuesto canenzar con el yolunen predi--
cho por la· ecuaci6n del gas ideal (262, 224) o con p • O, esto es, un volunen in­

finito (148,4, 197). Para encontrar el voll.IOOn del liquido Johnson y Colver (148)_ 

·. recanendaron V. • 0.025 l/gmol, Mills, Wills y Bhirud (197) sugirieron --------
1n 

Vin • 0.03125 l/gmol y Ploker y .Knapp (224) propusieron utilizar una relación si-
·· .. · milar a la ecuaci6n de Rackett (231, 232) : 

V. .. VRa "' . VcZc { (1 - Tr):2/1 } 
1n 

(A. 3. 1-3) 

A.3.2.Selecci6n del M6todo Nurérico 

Después de haber probado varios iOOtodos iterativos, Juárez (152) nos recanen­

d6 emplear el mlStodo propuesto por Popovski (227) y canentado por Squire (265)i 

V. - 6.V 
J 

6.V 

donde: u • f/f', A2 .. O.Sf"/f', en nuestro caso f es una ecuación de 
estado de orden superior tal como est!n expresadas e~ la tabla A-1, f' 
es la primera. derivada de f respecto al volumen 3 y f'' es la segun-­
da derivada de f respecto al volumen 3 ;. todas ~llas evaluadas en'Vj. 

1 Para LK. serta respecto a Vq (definido en la Ec. 2.4-44) y para las ecuaciones -
da·Y ... da, B24 y B44, sería respecto a Va (definido an la Ec. 2.4-7) 



Tabla A.1 Ecuaciones de Estado de Orden &lperior Expresadas Segful ·la Ec. A.3.1,.1' 

BB. f . 

BWR f . 

SUL 
Tf . 

y 

REY lf . 

BA. f • 

STA f • 

824 f . 

B44 f • 

LK. f . 

186 

BoRT • 
RC 

. ""' aAo • bRTBo • RDoC 
ITT 'fl "'T'T" bRBoC 
V + + + !2V4 

. p 

BoITT • /VJ • 
Co bRT • a + f! [ 1 + ~Je!Vfl+ ITT 'f! ªª V + + y3 Vl 

. p 

R1' aT·t dT2 • Ei + FiT + GiT·l 
V-1i"+C 

. CJ + e) (V + b + e) + vr + r v1•1 - p 
i•1 

ar·i HiT + KiT·j ITT " V-1i"+C 
. 

(V + e) (V + b + e) + r yi+1 . p 
i•l 

ITT AFa CFc DFd Efe . p y:-¡¡ - w:sr + W78Y. v¡v:-¡i)T + ~ 

BoITT • NJ • 
Co 

+ ft? Eo bRl'·a· d 
+ ~ [ 1 + V!] ef ~ l+ ··:vT ITT f2' - T" 'i' 

V + v• a· 

[1 + 
Bo • Ao Co b • a 

+ ~ ! 1 + vh l e{ f.zl 
Tr~s! ) 

ITT Tr' . Tr! Tr' . 
VsVSé vs 

[ 1 + 
Bo+ B1 + B1 + ª' Co + C1 + ~ + ~[1+ &r] º' ~} R1' Ti' 'f?' 'fTJ' Tr' 

Vs2 VsVsc Vs 

Do+ ~ Eo + * [ 1 + ~) ef~f Fo + H: ] vsr- + vs• ·~ 
- p 

rr( ~ • e+ c. 
lª + 

*jel~l 
J B + Tr! + D . Pr VqT q3 ve¡;-

'Para una referencia dpida a las Ecs, que. definen a las co111tantH da cada ecue­
ci6n de estado, consGltese la Tab, 2,8, ya que, aun cuando H uea la ai ... nota­
ci6n para vari11 ecuaciones, las constantH de 11111 ocuac~n de Htedo ion dlfa -
r1nt•1 a las de otra. ' 

1Como se dHcribo al principio de la Sac. 2.3, mb11 veroion11 da la ecuaci4n •­
Sugil-Lu, SUL y REY, estSn divididas en do1 partea, 11 ad C'* 1111 funcionH -
arriba escritu son aplicables en los liguient11 intorYalo11 

T 
Tr> 1.02 y d Pr> l., Tr > 1 

1 0,56 <Tr < 1.0 y 

p 

+ 

.1 
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cano base del m6todo nun6rico, imponiéndole una cota superior al valor absoluto -
del cociente AV/Vj pennitido, para llevar l.D1 control más riguroso y evitar que el 
m6todo se 'dispare' a regiones indeseables. Esta limitaci6n a AV quiz4 fue prime­
ramente sugerida por Scmnerfeld y Perry (262) en 1968. Debido a ésta y a otras -­
restricciones que se van a imponer (tratadas en A.3.6), as1 cano al hecho de que_ 
la evaluaci6n de f' y f'' consume un tiempo apreciable en la canputadora, estas -­
derivadas se aproximan mediante la pendiente entre dos voltimenes sucesivos y la -
rapidez de cambio en la pendiente entre dos pendientes sucesivas, respectivamente; 
quedando el método tal y como se muestra en A. 3. 5 • 

A.3.3 VolÍlnenes de Ingreso 

Al aproximar nuin6ricamente las derivadas, se requieren tres volGmenes que -­

nos pennitan ccmtenzar con las iteraciones¡ sin embargo, cano se nuestra a conti·­
rwaci6n, obteniendo l.D1 volumen inicial adecuado para cada fase, a partir de liste_ 
se calculan los otros dos volúmenes de ingreso. 

Despu6s de varias pruebas se eligieron los siguientes volúnenes iniciales: 

Para vapores y gases: 

Para Uquidos: 

Vin • Vi • 
RT ,,. (A.3.3-1) 

V • JJ.v • !tvczc{<l - Tr>
21

'} (A.3.3·2) in "!Ra "S 

los cuales además de ser generalmente v4lidos (i.e., son v41idos para todas las -
soostancias en todo el plano P-T manejado - excepción hecha de los valores espe-­
ciales para la fase gaseosa tratados en A.3.4- y con todas las ecuaciones de or­
den superior consideradas & ) , son adecuados para poder generar a partir de cada. -
uno de ellos; otros dos volúmenes de ingreso que orienten las iteraciones en el_ 
sentido correcto, esto es, hacia el vol1.111en que se esté buscando en cada instan­

cia. 
Partiendo del volumen inicial para cada fase 7 calculado con la Ec. A.3.3·2 _ 

1 Lo1 voltnenes iniciales propuestos pueden llegar a fallar para BB, ¡ no 11 tuvo_ 
un cuidado especial en remediar esta 1ituaciSn porque BB. ha.1ido 1uparada por_ 
1111cha1 acuacione1 de e1tado cllbica1 propue1taa a partir da 1949. · 

7 Para Ll. 1erl Vq. (obtenido al aubtituir Vi en la Ec. 2.4-44) y para la1 ~ . ~ n 
ecuacionee de Yamada, B24 y 844, aed Vsin (obtenido al 1ub1tituir Vin en la -
le. 2.4-7) • 



Tabla A.2 Ecuaciones de Estado Adecuadamente Despejadas para Vapores y Gases . , 

BB. V . ITT' 
Rt RBOC RTBo - fZ" - ¡\{J n,\tJ - bRTBo - TZ"" bRBoC p - - V"'fT" 

81\R \' . ITT' 
Co Tr ¡ ~! 

e !-y7v'! Boltr • Ao • fZ" bltr·a• 1 + 

ªª p - V fJb 

T V . RT 

' SUL p + aT"º·' - dT2 - r Ei + FiT + GiT"2 • b - e y (V + e) (V • b + e) vr i•I 
Ví .. 1 

REY 
l ITT' V . 

IJl 
p + aT"'·' - r HiT + KiT"'·' + b - e (V • e) (Y + b + e) i•I 

yt+i 

·0 "'' 

BA. V . RT 
AFa CFc DFd Efe p • vrv:-sr V¡v-:-sj7 • V (y-::-¡j}'3" -

~ • 8 

STA V . RT 

BoRT - Ao - Co Do Eo 'bRT-a- d + Tr ( 1 • V.Jel~I- ~. fZ" fl" 'f'í 'f p - yJ 

~e [ 1 • 
Bo - Ao Co 

b -
a • fr;r1· w]el#I. ª) Ti' Ti" Ti' B24 Vs • Vs vs 'frVsS" 

W~c[l+ ~ 
B· /#r e, • fl. e • fris(1• ~Je!~}+ ª• + • frr • Tr • if?r 

B44 Vs • Vs + vs2 

o, + ~ E, + ~ [ 1 + fs.] el~I F, + Pi: l -vsr- • vs• + -vsr-

!! [ 1 + B e• f#r(s• *jel#I+ 0 l 
LK. Vq • Pr iTq + Vq2 . iTq> 

Revisar las notas de la T&bla A, l 

188 
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SUL 
y 

REY 

~.\ 

IZ4 

144 

.. 
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Tabla A.3 Ecuaciones de Estado .Adecuadamente Despejadas para Líquidos 

V . 

V • 

V . 

. Vs • 

Vs • 

Ve¡• 

1/6 

ªª 
RTBo • ''° - ca bRT • 11 + f! ¡ 1 + iz Je (. y¡yi¡ 

p . RT fZ 
V yl 

H T + K T•0,5 ]"" RT + aT·0,5 • Hit + KiT·O, 5 p . 
V-li+'C (V + c)(V + b + e) 

. r v1•1 
i•I 

a 11 + d 

¡,} • '•"r T 

BoRT • Ao - ~ + 
Do Ea bRl'·a· d 

+ ti[1· Rl' fJ . ,. 'f p . v· v• 

1/6 
a 

Tr [~ 
Bo. Ao Co b • .!!.. + ~[1· ~)el~lJ 1 rr . 'fr1' Tr . Vs • vs2 Vs3 

1~. 1 Bo + ~. ~ + ~ e • f.1. + frar + fh [ 1. t Tr 
Vi vsz vsl 

V& 

D + ~ E1 + ld·· ,l.\)·';!>r 1 !:J. J ' r . -vs-- VsS F, + Tr 

1/6 
D 

e + C• [ a• vijr]elv.¡'rl 
Pr 1 B 'fr3 rr . Vcí • vqr Vql 

VHH la nota 4 da la tabla A, 1 

t So reporta ool-nt• . un vol ... 11 para SUL y REY, en vis ta de qua la regi6n 
Uquida queda lnta1r-nta contenida 1n al intervalo dt aplicaci6n corre! 
pondionta a la Hlunda parte da la acuaci5n da Su1i• y Lu. 

~Jel~J 
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o con la Ec. A.3.3-1 (en caso de que no se haya caído en algÜno de los casos espe·: 

ciales tratados en A.3.4), el seglUldo vol~en se g~nera mediante el m6todo propue~ 
to por PlOcker y Knapp (224), consistente en: substituir del lado derecho de la --. 

ecuaci6n adecuadamente despejada (listada en la Tab. A. 2 para gases y vapores y •; 
en la Tab. A.3 para Uquidos), el volunen inicial para obtener del lado izquierdo · . . -
de dicha ecuaci6n, el segundo volumen de ingreso. 

Al volumen cuyo 1 f 1 (recu~rdese que las fwiciones f para cada ecuaci6n de..;; 

estado de orden superior están listadas en la Tab. A.1), sea menor le llamaremos • 

V a y al otro V a ; con ~stos se calcula et tercero usando el m6todo de la secante: 

o bien la media de los dos primeros: 

V = y 

(A.3.3-3) 

(A.3.3-4) 

Teniendo los tres volOmenes de ingreso, a aquél cuyo 1 f 1 sea el menor (so.;~ 

lamente puede ser V 6 V) lo llamaremos V2, a aquél cuyo 1 f 1 sea el mayor (so·;.' a Y . . 
lamente puede ser Va - 6 VY en caso de que V2 sea Va - ) lo den~remas cano:~ 
V0 y al restante lo llamaremos V1; de este modo no solamente se orienta desde un~ 
principio el movimiento de las iteraciones hacia el volumen que estaioos buscando,:;.: 

sino que además se ahorra tiempo en la máquina de cálculo utilizada. Al cambio in! 
cial lo llamaremos 6V0 , es decir: 

6Vo (A.3.3-5) 

A.3.4 Casos Especiales en el Volumen Inicial de la Fase Gaseosa 

Todas las ecuaciones de orden superioT que se manejan en la tesis (excepc:i6n.;. 

hecha de la ecuación de Lee-Kesler, LK.) , presentan \.Dla o mAs regiones en la fase.,; 
gaseosa en las cuales el volumen inicial predicho con la ecuaci6n del gas ideal ;,,~ 

(Vi, en la Ec. A.3.3-1 6 en la Ec. 2.2-2) no constituye un volunen inicial acep~'" . . ····( 

ble seg6n se verá en cada tmo de los. casos siguientes: 
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SJB44 Puede presentarse con BB., Bl'IR, SUL, REY, .B24 y B44 en el intervalo 9 : 

0.999( Tr< 1.30 

y Pr 
1.9<Tr<10 

y consiste en que Vi se encuentra en tma regi6n casi horizontal y en 

ocasiones con pendiente incorrecta, como se ilustra en las Figs. A-7 
y A-8 , 

f f 

V; 

V V 

Figura A-7 Figura A·8 

en donde tambi~n se muestra el volunen inicial recanendado para evi· 

tar este problema: 

V. "' 0.3Vc 1n 

APRIET Suele presentarse con BA. y B44 en el i.iitervalo 9 : 

0.999< Tr< 1.30 

y Pr 
Tr >36 

y consiste en que Vi conduce a una raíz equivocada, ccm se puede -

apreciar en la Fig. A-9, correspondiente a B44; o en que Vi se lo--

1 Debido a que eatoa c1101 1e praaentan en la fa1e 1a1eo1a, el 10:999• deberla 1ar 
'l', paro no lo· e1 en vi.ita de 1a impreci1i8n de la1 ecuaciones de estado 1n la ... 

. c1111¡>111& de saturaci&n a Trm 1 (mencionada en la Sec. 2,6 Ju A.l) • . 
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caliza en una región con pendiente errónea, cano se muestra en la 
Fig. A-10 correspondiente a BA. 

f f 

V 

V 
V¡ 

Figura A-9 Figura A-10 

Tambi~n en estas figuras se muestra el voltlllen inicial recaoenda• 
do: 

V. = 4.SVi 
in 

ESI'ACA Es caracteristico de SfA en el intervalo 9 
: 

0.999<Tr'1.01 

y Pr 
2.8 <Tr ,4,2 

y consiste en que Vi se encuentra 
en una región casi horizontal y -
a veces con pendiente incorrecta_ 
como se puede apreciar en la --­
Fig. A-11 • Para rc111etliareste pr.Q. 
blema se sugiere utilizar: 

v. = o.svi 
in 

f 

Figura A-11 
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Puede presentarse con BA. 10 , SUL y REY' en el intervalo 1 : 

Tr ;.0.999 

y 

y consiste en que Vi conduce a - -
una(s) ra1z(ces) err6nea(s) cano_ 

se muestra en la Fig. A-12, co--­

rrespondiente a SUL. Para salvar_ 

este 'obstaculo' se recanienda --
. usar: 

v. • 2.8Vi 1n 
Figura A-12 

A.3.5 Método Ntln6rico Usado cano Base para los Incrementos. 

y2 

Aproximando las derivadas en el m6todo nun6rico de Popovski (227 ,265), el in 
'-""""ntn que se va a emplear caoo base, nos queda de la siguiente manera: 

A1 = 

Az • 

f(Vj+2) 

Maj 

Ma. - t.l>i 

7.Miij ~j+2 - Vj) 

(A.3.S-1) 

(A. 3.5-2) 

rara IA. •• n1ca1ario carciorarae·da qua no se cumplan laa condiciones de 
APIIBT, 'en ca10 contrario bta tiene la preferencia. 
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A, tA1A2 

f(Vj+2) - f(Vj+l) 
Ma = j vj+2 - vj+1 

(A.3.5-5) 

Mb. = 
J 

Ma. 
J•l (A.3.5-6) 

En caso de que el llV.+1 calculado con la Ec. A.3.S-1 no transgreda las res-· 

tricciones 'a', 'b' y/o •L.1 ' de A.3.6 (en caso de violarlas aplicar el tN 
j+l 

correspondiente y) calcular Vj+
3 

con la expresi6n: 

vj+3 vj+2 llVj+l (A.3.S-7). 

A.3.6 Restricciones y Castigos 

Definimos el 'parámetro de castigo', 'l'k, como: 

'l'k+l = 

y el valor absoluto del incremento en tanto por uno, A. , como: 
. J 

Las RESTRICCIONES son las siguientes: 

(A.3.6-1) 

(A.3.6-2) 

(A.3.6-3) 

.. 

... 

a) En vista de que los volúmenes de ingreso V 2 , V 1 y V 0 (calculados siguiendo • · 

la descripci6n de A. 3. 3) están orientados en la direcci6n correc,ta, desde el_, 

principio, solamente se pennite tDl avance t.Dlidireccional en el volunen (a•·: 
nos de que f cambie de signo - en cuyo caso deben seguirse los lineamientos .:. 

de A.3. 7 - ) ; es decir, el llVj+l calculado con la Ec. A.3;5-1 de~ tener el ··' 

mismo signo que llVj , en caso contrario llVj+l estar4 dado por: 

llVj+l = 2l1Vj 
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.. 
b) Cano se menciona en A.3.2, el valor absoluto del incremento en tanto por uno, 

A., debe· estar limitado. Aquí impusimos que fuese menor Q igual que el ·30% • 
J 

del 'parámetro de castigo'; si A. infringe esta condicit.,,1 (i.e., si 
J 

Aj> 0.3'i'k), el valor de llVj+I es reemplazado con: 

0.3'i'kllV/j+2 
l1Vj+1 " ¡ tivj 1 

c) En caso de que haya lDl cambio de signo en la pendiente, se 'enciende' el ··· 
'indicador de peligro', r , el cual se inicia 'apagado' en cada iteraci6n; -
esto es: 

para toda j, r = o 
·a menos que Ma.•Mb. <O 

J J 

en cuyo caso r = 1 

donde Ma. y Mb. son las pendientes, calculadas con la Ec. A.3.5-5 
J J 

y con la Ec. A.3.S-6·respectivamente. 

d) Si el valor de la ftmci6n habia empeorado · i.e.; si 1 f(Vj+2) 1:>1f(Vj+l)1-, 

se corrige el 'parámetro de castigo', 'i'k' (esto es, se aplica la Ec. A.3;6·2) 

y se incrementa en 1 el valor de 'k' • 

d;1) Si además r es igual a 1, el valor de Ma. estará dado por Mb.: 
J ' J 

Ma. = Mb. 
J J 

para conservar el signo correcto en la pendiente. 

d.1:1). Si ademlis se cumple que: Aj< O. lS'i'k y 1 f(Vj+2) 1 > 10·
7 

entonces: 
0.1S'i'kl1Vlj+2 

l1Vj+1 • l llVj 1 . 

A.3.7 Cambio de Signo en la F1mci6n: Detector de Raíces 

La Qnica situaci6n en la cual no solamente est4 pennitido un cani>io en el 
sentido del avance, sino que es obligatorio, es cuando se atraviesa el eje de los 
vol6nenes en una grAfica de f vs. V (i.e., cuando f(Vj+2l tiene el si¡no opuesto_ 
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. al de f(Yj+l), constituye la única instancia en b cual AVj+l debe cambiar da li.&. 
no) y en vista de que, a veces, bajo estas condiciones la pendiente llega a caa-­
biar notablemente, el cambio de signo de la ftmci6n se trata aqul, cano un caso - · 
aparte. 

1) vj+3 

2) Si 

2.1) 

2.2) 

= 

Si f(Vj+2 )xf(Yj+l) < O 

vj+lxf(Yj+2) - iv2xf(Yj+l) 

f(Vj+2) - f j+l) 

1 f(Yj+2)xf(Yj+l)x(Yj+2 - Yj+l) 1 

vj+2 

./j.º = 
1 

vj+2 - vj+3 

vj+z - vj+i 

.. 

2.3) Si AºxVº ~ 0.0475 (esto implica que Aº < O.OS 6 que V~ ' O.OS): 

2.3. 1) 

2.3.2) Si Aº ~ O.OS: 

2.3.3) Si Vº ~ O.OS: 

2.3.4) Pasar directamente al plDlto 4 

3) Si pasar al pl.Dlto 7 de A.3.8 

4) tivj+l = vj+2 - vj+3 

S) Pasar al plUlto 6 de A.3.8 

~ • ¡ ·' 
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A.3.8 Secuencia a Seguir para Resolver las Ecuaciones. de Estado de.Orden 
Superior 

Una vez que se sabe en qu6 fase est~ la substancia (a las condiciones P y T _ 
para s~stancias puras y P, T y Y para mezclas, caoo s~ menciona en A.1) cuyo vo­
lunen se desea calcular (en caso de ser ambas fases ~ líquida y vapor - primero -
debe calcularse el volunen de una fase y despoos el vol1.111en de la otra) se efec-­
ttla el siguiente procedimiento: 

-8 1) 
o .. 

\GI 
:r: 

• ,..¡ 
<U 

• "O e .. 
a 

2) 

o 3) u .... ... 

l 
o 

"O 
4) B 

IGI' 
lC 

5) 

6) 

'f1 
.... 
! 
~ 

Asignar j • O y k .. O ¡ si se trata de lDl volunen en fase gaseosa 
es necesario verificar que las condiciones de Pr y Tr no encajen en 
alguno de los cuatro casos especiales tratados en A.3.4; en caso de 
hacerlo, acordarse de substituir la Ec. A.3.3-1 con la relaci6n a~ 
cuada. Habiendo hecho esto se calculan los vollínenes de ingreso al_ 
m6todo, V2 , V1 y V0 , siguiendo los lineamientos descritos en: A.3.3. 

Asignar r a o i si f(Vj+2)xf(Vj+l) < o . efectuar los pasos descri-­
tos en A.3. 7 • 

Cslcular t:N. 
1 

usando las Ecs. A.3.5-1 a A.3.5-6 y c~robar que el 
J+ 

valor calculado satisfaga las restricciones de A.3.6¡ si infringe -
al~ (s), hacer las correcciones y substituciones pertinentes. 

Calcular Vj+
3 

con la Ec. A.3.5-7 • 

Si A. X 1fCV·+2l1 < 10· 14 

J J 
pasar directamente al punto 7 

Incrementar en 1 el valor de 'j ' y regresar al punto 2 • 

El vol1J11en buscado es Vj+3 (i.e., con la precisi6n dada por el cri~ 
·terio del punto 5 6 la dada por el pl.Ulto 3 de A.3.7, Vj+ 3 satisface 
la Ec. A.3.1-1) y el problema est~ resuelto!!! 
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