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PREFACIO

Saber-elegir el modelo mis adecuado para cada caso, constituye quizd, el co--
nocimiento mds preciado en todas las ramas de la Ingenierfa. El modelo mis apropia
~do serd aquél que, ddndonos la precisi6n requerida (fijada con criterio ingenie---
ril), sea el mds sencillo; dicho con otras palabras, serd aquél que posea un balan
~ ce 1d6neo entre precisin y simplicidad. Es evidente que para umna aplicacién dada,
- el modelo que bajo ciertas condiciones resulta preciso, bajo otras no necesariamen
te lo seguird siendo. También es pertinente aclarar que hay situaciones en las ---
cuales, para lograr una precisin dada, el modelo 'mis sencillo" resulta de una --
complejidad extraordinaria. Es por ello que, gracias al empleo de las computadoras,
se han alcanzado metas que har4 tan s6lo un siglo no eran mds que suefios de algu--
nos escritores.

Con la disponibilidad de las miquinas modernas de cdlculo, las ecuaciones de_
estado constituyen un modelo muy Gtil en Ingenierfa Quimica, ya que nos premiten -
predecir, mediante el empleo de relaciones texrmodinimicas, una gran cantidad de --
propiedades termoffsicas. Industrialmente, las ecuaciones de estado son fundamenta
les en el disefio moderno de ciclos termodindmicos y de un buen nmero de equipos -
de separacifn.

~ En todas las ramas de la Ingenierfa Quimica existen una gran variedad de mode '
los ‘a elegir en cada caso, pero rara vez se especifica, con el detalle requerido,
el intervalo de aplicacidn de un modelo; esto no solamente sucede con los modelos_
que sirven para dlseﬁar equipos, sino también con los modelos para la prediccidn -
de propxedades las ecuaciones de estado no son na excepcidn. Se han publicado --
" varias centenas, empero, no existe una idea clara del mtervalo de aplicacién Yoina
las limitaciones de siquiera una decena de ellas.
~ Amque los ingenieros de los pafses industrializados estﬁn conscientes de la
necesidad de emplear ecuaciones de estado adecuadas a la precisifn requerida, en -
México una abrumadora mayorfa sigue incurriendo en el error de utilizar siempre el
modelo mis sencillo de cuantos existen, la ecuacion del gas ideal, sin tomar en --
cuenta que en muchas condiciones pricticas este modelo ni siquiera da wa descrip- :




ii Prefacio

cifn cualitativa.

Por razones histfricas, se han incluido dos ecuacicnes con pardmetros particg '
lares, el resto son generalizadas, y, en su mayorfa, han sido propuestas en los --
Altinos catorce afios. Esta tesis pone en la mano de cualquier persona con conoci--
mientos bisicos de femodin:!xnica, los métodos y las f6rmlas necesarias para la --
aplicacibn directa de treinta ecuaciones de estado, y, mis importante adn, sugiere
el uso de algunas ecuaciones, de acuerdo a la precisién requerida, el intervalo de
presifn y temperatura, la propiedad, la fase y el tipo de substancia pura o mezcla
de que se trate. v

El esfuerzo que esta cbra ha representado quedarfa plenamente compensado si -
llegara a ser de utilidad para todos los ingenieros y estudiantes que hacen'disefio
en Ingenierfa Qufmica, coadyuvando de un modo o de otro al desarrollo de la Indus--
tria Qufmica Mexicana. Por otro lado, esperamos que esta tesis, a pesar de sus li-
mitaciones, ayude a llenar un hueco que exite en la literatura mmdial de la Inge-.‘ ‘

meria Quimica.



ADVERTENCIA

Debido a la gran cantidad de material utilizado, y para poder mantener wna -

- concisifn razonable, fue imperativo escribir esta tesis a modo de que debg ser --

lefda en el orden establecido para lograr su comprensiSn total. Especial atencién

~ha de ponerse en la lectura del capftulo y de las secciones marcadas con asteris-
.¢o en el Indice, ya que la informaci6n contenida en ellos es necesaria para enten
© der el capitulo cbrrespondiente ¥y/o los capitulos subsiguientes.

‘ ,:u.i ':7
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Definiciones Bdsicas

Seglin Martin (187), una ecuacién de estado es la relacién, en ausencia de cam-
- pos de fuerza especiales, entre presin, volunenf, temperatura y composicién de una
" substancia, sea ésta pura o una mezcla uniforme. Funcionalmente 1a relacién es:

fP,V, T, ) =0 1.1-1n
que para una substancia pura se simplifica a:
fEP,V, T) =0 (1.1-2)

El interés principal (208) de la investigaci6n de van der Waals no fue tanto -
encontrar una ecuacién de estado que representase el camportamiento de los gases --.
reales como una que incluyera la descripcitn del punto critico.

Se 1lama punto critico de una substancia, a las condiciones Gnicas de presién,

_temperatura y volumen a las cuales las fases 1fquida y vapor de dicha substancia --
son idénticas (66). A la presi6n, el volumen y la temperatura en el punto critico,-
- se les conoce como propiedades criticas, Si bien cualquier libro de temmoding&mica -
(10,66,179,303) tiene diagramas P-V que aclaran la definicién del punto critico, --
los diagramas P-T, P-V y P-V-T estin particulamente bien ilustrados y explicados -
en el libro de Zemansky (303). Partington (208) relata en forma muy completa e inte
Tesante la historia de cfmo se descrubri6 el punto critico.

En un diagrama P-V para una substancia pura el punto critico es un punto de in
flexién, matemiticamente:

[g{}]T- 0 (1.1-3)

1 En vista de que, solamente usaremos volimenes moleres, entenderanos pot la palae-

bra vohmen', volumen por mol
1
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{g;g]T = 0 | (1.1-9)

A estas écuaciones se les conoce como condiciones criticas.

1.2 Parfmetros Bésicos

El factor de compresibilidad se define como:

PV
= "T (1.2-1

donde R es la constante universal de los gases. El uso del nambre factor de canpfe
sibilidad y del simbolo Z para esta relacifn, quizd fueron introducidos por Bmdn,
Souders y Smith (41) en 1932. S

- E1 modo usualmente utilizado para distinguir a las propiedades criticas es me-:

diante una 'c'. Asf tememos que Pc, V¢, Tc y Zc quieren decir respectivamente pi'ef.f &
sién critica, volumen critico, temperatura critica y factor de canpresibilidad"cr!-W:V,
tico. o

Debido a 1a frecuencia con la que aparecenciertas relaciones entre algtimis p'rg
piedades criticas, para simplificar la notacién en los capftulos posteriores, def‘i"-v
nimos:

_RTc
Rc = -P—C-— (1 -2'2)

- R?1c?
Rrc '-P-E—— . (1 . 2'3)

A la relacién de una propiedad entre su propiedad critica se le conoce camo
propiedad reducida y se le denotari con el sfmbolo 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 si una propiedad adimensional que - *
nos da una medida de la desviaci6n del gas ideal,ordinariamente sglo se utilua Z ',
como tal y no como propiedad reducida. =

~ El principio de estados correspondientes, en su versién original derivada de -
1a ecuaci6n de van der Waals, establece que (140) si dos fluidos tienen los mismos_
valores de dos de las propiedadés reducidas Pr, Vr o Tr, entonces el valor de 1a --'f;?
tercera propiedad reducida debe ser el mismo para ambos fluidos y se dice que éstos'r}“{

se encuentran en estados correspondientes, Esto implica que conocer dos propiedldas ';f.
criticas, tipicamente Tc y Pc, es suficiente para poder predecir las propiedades’ —-s
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termodinimicas de un fluido con uﬁa ecuacién de estado. ‘

Pitzer (217) y de Boer dotaron de fundamentos tebricos (246) al principio de -
estados correspondientes, originalmente considerado como empfrico. Pitzer (217) 11a
mé fluidos perfectos a aquéllos que se ajustaban a este principio, posteriormente -
€1 mismo lo rebautiz6 (218) como fluidos simples (v. gr.: Ar, Kr, Xe y CHy) nombre_
que hasta la fecha conservan. '

Con el fin de extender el dominio de aplicaci6én del principio de estados co---
rrespondientes a otras substancias, en 1937 Su (271,272) propuso en su tesis el uso
de Rc como un tercer parimetro. Posteriommente, Meissner y Seferian (194) propusie-
ron el uso de Zc como tercer pardmetro, mientras que poco después, Pitzer (218) pro
puso el factor acéntrico, al que definié como (223):

w= - log [Pvr]T 1,00 (1.2-4)
r=q9,7

donde log [Pvr] ; es el logaritmo de base 10 de la presifn de vapor reducida --

Tr=0,
evaluada a una temperatura reducida igual a 0.7; generalmente w es proporcional a_
la polaridad y a 1la longitud de la molécula (177), y se definié a modo de que fuese
précucamente cero para los fluidos simples (223). !

A los fluidos que cumplen con el principio de estados correspondientes tripara
métrico de Pitzer se les llama fluidos normales, Recientemente (219) Pitzer decla-

18 que el nambre acéntrico proviene del hecho de que este parfnetro da una medida -
de las fuerzas que surgen de puntos diferentes a los centros moleculares.

En vista de que el mejor y mds comfinmente utilizado método para medir volGme--
nes criticos (120) consiste en extrapolar el valor medio de los vollmenes ortobiri-
cos de liquido y vapor (i. e. los volfmenes de ambas fases en equilibrio) hasta la_
temperatura critica, es comfinmente aceptado que la propiedad critica que se conoce_
con menor precisién es el volumen critico. Argumentando esto, Gunn y Yamada (104) -
propusieron el uso del volumen escalado Vsc, en lugar del volumen critico, camo cua
to pardmetro y lo definieron como: )

Vsc = (1.2-5)

donde Vy_g es el volumen del 1iquido saturado evaluado a una temperatura reducida -
de 0.6 . :

Con la idea de incluir compuestos polares en el principio de estados correspog
dientes se han propuesto otros pardmetros (80,105,111), de los cuales s6lo conside-
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raremos el paracoro (Par). Ademis de estos parfmetros, también utilizaremos el pe-
so molecular (M) y la temperatura de ebullicién normal (Te). ;
Varios libros y manuales contienen tabulaciones de los parimetros bdsicos, pe
ro sin lugar a dudas, merecen mencién especial el libro de Reid, Prausnitz y ----="
Sherwood (240) que contiene un banco de datos para 468 substancias puras, la obraji ,
de Vargaftik (291) que incluye parfimetros para otrps'. tipos de substancias (v. gr.: "
metales alcalinos) y las recientes compilaciones de Lin y col. (180) especidlizadas
en compuestos ciclicos, aromfticos y heterociclicos. Estas tabulaciones no incluyen:
Par ni Vsc. Una excelente tabulacifn de paracoros es la de Quayle (230), quien adg
mds proporciona un método sencillo y confiable para estimar este parfmetro en césd;'f
de que no esté tabulado, '
Existen tres pequefias tabulaciones de Vsc (104,185,301) pero es facil calullar'f
lo directamente a partir de su definicién (Ec. 1.2-5) o bien aplicando el método. .-
descrito por sus proponentes {104) que tan sélo requiere el conocimiento de un vo-_':.;»'
lumen de 1liquido a cualguier temperatura. _‘;
Si no se encuentra el valor de alguno de los parimetros més canunés‘ (Pc, Tc, -
Vc, Zc 6 w), &stos 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) asi como Rummens y R8J8n
han propuesto otros métodos de estimacifn de estos pardmetros, mientras que Vetere
(293) y Fedors (82) lo han hecho s6lo para el Vc.
Para los gases cuéinticos (v. gr.: He, Hy, Dz), R.H. Newton (201) fue el prime
To en proponer el uso de propiedades criticas modificadas. Posteriormente Gunn, .
Chueh y Prausnitz p;opusmron (103) para estos compuestos:

Te=—T —  pe=EE _ y =0, (1.2-6)
1+ 0.8 7 1. a7
i T
donde Tc® y Pc® son constantes especificas para cada gas cudntico, las que junto cor‘if;
Ve°, estén tabuladas en la referencia 103, Para los gases cudnticos se adoptara"{j.,‘-:
el uso de estas ecuaciones, por ser actualmente el método mis aceptado. ’
En lo que respecta a las fracciones o cortes del petr6leo, se acostumbra tra-- '
tarlos como pseudocamponentes, asignando a cada corte valores de los parimetros bd-:
sicos en funcién de su gravedad especifica, temperatura de ebullicién media, etc. -
(156,157,241). Incluso existe una comparaci6n entre varios de estos métodos (57),.
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1.3 Aplicaciones de las Ecuaciones de Estado

Para el cdlculo de todas las propiedades temordindmicas de substancias (puras_
o mezclas), la informaci6n necesaria y suficiente (18) que se requiere es:

1) Capacidad témmica de cada componente como gas ideal en funci6n de la temperatura.
2) Comportamiento P-V-T de la substancia a diferentes condiciones de temperatura, -
presién, y, en caso de mezclas, composicién (i.e. tna ecuacién de estado).

-3) Energia libre y entalpfa de formacitn de cada componente en un estado de referen
cia, ‘

En caso de que no ocurran reacciones quimicas, la informacién del punto 3 re--
sulta irrelevante. El banco de datos del libro de Reid, Prausnitz y Sherwood (240)_._
incluye valores de las propiedades mencionadas en los puntos 1 y 3, y dicho libro,-
" ademds, reporta.métodos de estimacién de estos pardmetros.

Con las propias palabras de Martin (187): ''cambinada con las relaciones temb-
dinfmicas apropiadas, una ecuaci6n de estado bien comportada pue&e (por si sola) --.
-~ predecir con gran precisién cambios isotémicos en la capacidad témica, entalpfa,-

éntrop!a, y fugacidéd, equilibrio 1fquido vapor de mezclas, y, ofrece asistencia en
1as correlaciones de las propiedades de transporte'. Con una ecuacién de estado ---
también se pueden predecir coeficientes de Joule-Thompson, velocidades del sonido -
(256), calores de mezclado, propiedades criticas de mezclas, equilibrios de fases:-
1fquido-vapor, liquido-liquide, 1lfquido-1fquido-vapor, sélido-liquido-vapor, conge-
"laci6n de un s6lide en un 1liquido y solubilidad.

Para una planta de procesos quimicos tipica (205), del 50 al 80% de la inver--
si6n se utiliza para procesos de separacién de mezclas, de aqui que 1la aplicacidn -
industrial mds importante que tienen las ecuaciones de estado es y seguird siendo -
(3) ,v en la prediccién del. equilibrio de fases. E1 volumen, y los cambios isotémmi--
“cos de entalpia y entropia son también particulammente importantes en las aplica---
ciones ingenieriles (176).

‘ , Segﬁn Hopke (128), en Exxon las ecuaciones de estado son el corazén de la simy
“lacibn por computadora del comportamiento de fases en los medios de sepéracidn, tu-
berias, plantas de gas y recipientes de aceite condensado o volitil, '

En los Gltimos quince afios la prediccién de las propiedades criticas de mez---
clas (1'46,263,122,264,213,134,196) ha recibido gran atenci6n, en parte debido a la_
~ creciente importancia industrial de los procesos a alta presién y- particulamente -
debido al uso del gas natural (120). . '

Recientemente Shah y Bishnoi (254) aplicaron ecuaciones de estado con el iarocg
dimiento de Ishii y Otto (136) para el cdlculo de separaciones multicamponentes de_

mﬁltipleé etapas.
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Ya se han aplicado ecuaciones de estado a un nuevo proceso de separacifn (150);
la extracci6n fluida supercritica, que ofrece una alte’;’nativa'a la extracciGnrliqu_
da en las industrias alimenticia, famacéutica y petroquimica. . ;

Mds recientemente aGin se aplicaron ecuaciones de estado a la predicci6n de I
temperatura 1imite de sobrecalentamiento de 1fiquidos polares (210). , “ .

~ Esta propiedad es importante en vista de que la rapidez de vaporizaci6n de un_
1iquido a una temperatura cercana a su lfmite de sobrecalentamiento ha 1levado a‘ld’
suposici6n de que un buen nGmero de explosiones de laboratorio e industriales mvo- :
lucran 1liquidos sobrecalentados.

1.4 Alcance y Objetivo. , v

Existen varios trabajos de comparaci6n de ecuaciones de estado. Algunos de 7{-
ellos compararon 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) compararon dev
cuatro a nueve ecuaciones de estado para predecir propiedades, en las fases vapor y
. gaseosa exclusivamente, de sustancias puras y mezclas. Tarakad y Danner (276) cmpl
raron 4 ecuaciones de estado para la prediccién de entalpias de varios hldrccarbu--
105 ¥ nitrgeno, asi como para mezclas de éstos. Tal vez el trabajo mis mmortante
de los hasta ahora publicados es el de Tarakad, Spencer y Adler (277), auienes com- '»;
pararon ocho ecuaciones de estado (cinco generalizadas y tres particulares) para 1@;}
prediccibn de densidades y fugacidades en las fases vapor y gaseosa de dieciséis e
substancias puras y cuarenta y cinco mezclas, incluyendo un buen n(mero de cunpues‘ :
.tos polares. .

Como veremos en el siguiente capftulo algunas ecuaciones han sido probadas pa
predecir diversas propiedades en varias regiones del plano P-T, Ademis cada autor: -
compara  su ecuacifn con otra u otras ecuaciones, aduclendo casi mvanablenente,
que su ecuacifn es mejor, o al menos igual, que las otras.

En 1968 Reid dijo (238): "Actualmente tenemos una gran variedad de ecuacion'es‘_f_f}
de estado disponibles, La mayorfa han sido probadas con tan s6lo unos culntos com-= :
puestos, Lo que se necesita es una evaluacifn critica de éstas; la evaluacidn debe
estar basada en datos experimentales confiables y unida a un buen andlisis estadfs- ;ff
tico de errores, con una especificacién de los tipos de compuestos para los cuales -
resulten errores grandes”, En 1977 Adler y col. dijeron (3): "Ningln intento se hs_ .
hecho para proveer un tratado técnico de cada ecuacifn emmleada por la industria,
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Muy frecuentemente se deriva una nueva relaci6én termodinfmica, se prueba para unos_
cuantos - sistemas, y se publica...", Daubert dijo (56): "Para que una ecuacidn sea -
generaimente vilida, debe ser probada para campenentes con ura anplia gama de pesos
y t_ipos moleculares, un ‘intervalo amplio de camposiciones y el plano campleto de --
temperaturas y presiones' y Krolikowski pregunt6 (165): '";Cufl ecuacibn de estado -
es. aplicable a hidrocarburos, aldehidos y alcoholes? ;Cémo debe tratarse la ental--
pia de 1iquidos con muchos componentes ligeros?',
8i bien reservamos al siguiente capitulo la presentacién de las ecuaciones de_
estado analizadas y al capitulo 5 la descripcién detallada de los datos utilizados,
en breves palabras, esta tesis consiste en la camparacifn de treinta ecuaciones de -
estado (veintiocho generalizadas y dos particulares) para la prediccién de propie--
dades volumétricas, cambios isotérmicos de entalpia y entropia,,y,' en el caso de --
substancias puras, calores latentes de Vaporizacién‘ (de por si un trabajo largo, --
-nos fue imposible incluir equilibrios de fases), de cincuenta y cinco substancias -
" puras y treinta.y cuatro mezclas, en todo el plano P-T de importancia industrial, -
exceptuando la fase s6lida, y también, en el caso de mezclas, las regiones de més -
de una fase. '
Esperanos dejar claramente establecida la precisi6n de cada una de las ecua---
ciones analizadas, bajo todas las ciramstancias mencionadas, con el objetivo pri--
* mordial de ayudar al desarrollo de la Industria Quimica Mexicana.

’En la Sec, 9.5.2 también Epresenta'remos los resultados obtenidos en las pre=--
dicciones de cambios de entalpfa de vaporizacifn de dos mezclas de cOmpogi-—~
cibn fija: el eutfctico difenilo - eter difenflico y el azeftropo etanol-agua.




CAPITULO 2

RELACIONES P-V-T

2.1 C(Clasificacién.

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

Actualmente seria temerario dar un valor al nfimero de ecuaciones hasta ahora -
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, »
212,86), las cuatro primeras particulares, y las tres (iltimas, que por cierto vamos ‘
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 pardmetros bdsicos (Sec.1.2) y, las particulares son aquellas que, para poder -
ser aplicadas, requieren del conocimiento de, generalmente dos o mis, parémetros" es
pecificos de cada ecuacién y particulares para cada substancia pura. Al menos hasta -
cierto punto, se puede considerar a las ecuaciones generalizadas como predictivas y
a las particulares como meramente correlacionales. _

Respecto a su complejidad algebrdica, las ecuaciones de estado aqui anallzadas ' ‘
se clasifican en lineales o cuadradas, cfibicas y de orden superior en el volumen. -

En el apéndice se describe la solucién analitica del segundo grupo de ecuaciones y - -

1a solucién mmérica del tercero. o
Exceptuando la ecuacién de van der Waals, todas las ecuaciones de estado que -
vamos a considerar son empiricas. Recientemente (32,200,67,204,89,198,174,164,137,-

202,191,58) se han propuesto varias ecuaciones tebricas o semitedricas, que actual'_g,f{

mente son de uso limitado, debido a que son partidxlares. Mis alm, en 1979 Mohanty_
y Davis (198) tuvieron el valor de aceptar, que su ecuaci6n, desde un pmto de - - . ‘
vista pragmitico (precisi6n - simplicidad), no ofrecia ventaja alguna sobre dos --- -
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ecuaciones empiricas (236,212), que aqui manejamos. No obstante esto; es de apoyar-
se 1a idea (97,176) de que, una vez que las ecuaciones de estado tebricas y semited
ricas sean generalizadas (muy probablemente no sea en base a los mismos parfmetros_
bésicos), y de preferencia simplificadas (v. gr.:137), el futuro de las ecuaciones
de estado estard basado en esta clase de ecuaciones. ' '

En tiempos recientes ha surgido una tercera opéi6n (279,195), que tampoco va--
mos a considerar, la cual utiliza una ecuacién de estado para una substancia de re-
ferencia (tipicamente metano); para poder aplicar esta ecuaci6n a otra substancia, -
la escalan, por medio de 'factores de foma'", particulares de cada substancia. Ade-
mis de ser particulares, tienen la desventaja de ser mis complejas (246,176) que --
las ecuaciones de orden superior, sin ofrecer ventajas en cuanto a precisibn. Es - -
por ello que, actuaimente, en ingenierfa, se pueden considerar de utilidad secunda-
ria, '

2.2 Ecuaciones de Estado Hist6ricas.
1) Ecuacién del gas ideal (ID.)

Después de los trabajos de Boyle, Mariotte, Charles y Gay-Lussac se propuso, -
quizi a principios del siglo pasado, la ecuaci6n del gas ideal tal camo se le cono-

ce actualmente:
PV = RT (2.2-1)
Para simplificar 1a notacién, llamaremos volumen ideal, Vi, al volumen predi--

cho por esta ecuaci6n, es decir:

vi=& (2.2-2)

2) Ecuacidn de van der Waals (W.)
En 1873, van der Waals, en su tesis doctoral, propuso su muy famosa ecuacién:
[P + \-;‘-z] (V - b) =RT (2.2-3)

1a cual, expresada en potencias del volumen queda:

Vi. mrViVie V- A =0
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A= a/P (2.2-4)

Ciertamente esta ecuacitn no constituye el primer intento para corregir la --
cuacmn del gas ideal pero si es la primera que tomo en cuenta el punto critico,

y, siendo clibica (que es el grado minimo requerido para poder predecir la existen-
cia de la fase lfquida) es'aplicable al liquido, aunque s6lo sea en forma cualita- =
tiva (208). El fundamento tebrico de esta ecuaci6n puede consultarse en las refs,_
208 y 449 ,

Al aplicar las condiciones criticas (Ecs. 1.1-3 y 1.1-4) a 1a Ec. 2.2-3 (66,_
187}, se puede tener, de acuerdo al par de variables independientes (entre Pc, Vc_
y Tc) que se tome, tres formas diferentes de expresar a y b simultidneamente (187),
que son inconsistentes entre si debido a la falsedad del valor de Zc (0.375) predi
cho por la ecuaci6n de van der Waals, Empiricamente se ha visto que se obtienen --
los mejores resultados al usar Pc y Tc como variables independientes (140,187):

.27
a=gr Rrc
(2.2-5)
b= 0.125Rc

donde Rc y Rrc estdn definidas por las Ecs. 1.2-2 y 1.2-3 .

Ree (237) encontrd que esta ecuacién de estado no predice correctamente los -
calores latentes de vaporizacién ni siquiera para los fluidos simples, y Martin --
(186) dio la expresi6n del segundo coeficiente virial obtenido con V¥.

3) Ecuaci6n de Berthelot (BER)

Segfin Pitzer y col. (221, 179), en 1907 Berthelot propuso:

Vo= ovi+ -;’-Rzg [1 ; Tg‘f] (2.2-6)

la cual es una simplificaci6n de una ecuaci6n anterior (208) propuesta por el pro- o

pio Berthelot, que sobrevivid a &sta gracias a su buena fama, ratificada por ---=-
Lambert y col. (167), de que, afin a temperaturas bajas (208), da resultados muy sa

tisfactorios para vapores a presiones bajas.
4) Ecuacién de Beattie-Bridgeman (BB.)

En 1927 Beattie y Bridgeman (23) propusieron su ecuaci6n, base de las-ecuacio .
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nes de orden superior modernas, que, expandida en potencias del inverso del volu--
men (i.e. densidad) es:

P=RIV + (RBo - RC/TZ - Ao)/V2 + (Aoa - RTBob - RBOC/TE)NS +
RBobC/(T2V*) L (2.27)

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

~ En el tercer articulo de la serie (25) los autores mostraron la aplicabilidad
de su ecuacién a presiones bajas. Si bien reconocido con anterioridad, Tsonopoulos
y Prausnitz (286) ratificaron que esta ecuacitn es "muy pobre' a voltmenes menores
al critico, implicando su inaplicabilidad a la fase liquida (255). Se han hecho al
gunos intentos para generalizar las constantes de esta ecuacién (272,262), pero, -
debido a las desventajas inherentes a élla, no se tamaron en cuenta. v

5) Ecuaci6én de Benedict - Webb-Rubin (BWR)

En 1940 Benedict,Webb y Rubin (27) propusieron su-ahora famosisima ecuaci6n:

P=RI/V + (BoRT - Ao - Co/T2)/VZ + (bRT - a)/V3 + aa/VE +
(c/(V3T2)) (1 + v/V2) exp (- y/V?) (2.2-8)

donde Bo, Ao, Co, b, a, a, c y v son constantes particulares de cada substancia,

Esta ecuaci6n es aplicable (27,29) a volfmenes reducidos mayores que 5/9 y, -
seglin sus propios autores, se puede considerar camo una modificacién de 1la ecua---
ci6n de Beattie-Bridgeman que permite la representaci6n mis precisa de las propie-
dades de fluidos a densidades altas. Actualmente se puede decir que ha sido 1la fuen
te directa para la mayorfa de las ecuaciones de orden superior modernas.

Si bien 1los autores describieron un método para encontrar el valor de las --
constantes (27), se han desarrollado varios métodos y criterios para la obtencifn_

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 nuevo impulso a esta ecuacibn; entre otras cosas, extendieron el ndme
T0 de compuestos para los cuales se tenian constantesde tres a doce. A partir de - -
aquel .afio se han reportado constantes para una gran variedad de flufdos (152,257,-
305,253,47,91) e inclusive para una mezcla reaccionante (253). Por otro lado hay -
quien ha correlacionado los valores de las constantes para una familia de cqfiues-,
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tos muy especificos a partir de las constantes de un miembro (99,155) . Entre 1las -
campilaciones de constantes para varias substancias, son de especial relevancia 1l
de Cooper y Goldfrank (44) y la de Bishnoi, Miranda y Robinson (36). Es unportanto
recalcar que, tal como Leung y Quon lo muestran (178), para una misma substancia":
de acuerdo al método de ajuste utilizado, se pueden obtener juegos de constantes,
que, dando un buen ajuste cada uno, son marcadammente diferentes entre sf. Es por »
ello que, como recomiendan Reid, Prausnitz y Sherwood (240) nunca se deben mezclaf
constantes obtenidas con distintos métodos.

Cullen y Kobe (48) aplicaron esta ecuacifn para predecir el equxllbrio lfqui-
do-vapor del sistema propano-bitxido de carbono y, Motard y Organick (199) 1lo hl-.s.
cieron para mezclas de hidrégeno con hidrocarburos, tomando Co, y en el caso del -
hidrégeno también y, como funciones de la temperatura. La aplicabilidad de esta -
ecuaci6n y 1a de la ecuaci6n de Beattie-Bridgeman, para predecir capacidades calo-’
rificas de dos gases han sido discutidas por de Nevers y Martin (59). La ecuacier:_f
de Benedict-Webb-Rubin fue injustificadamente criticada por Shah y Thodos (255) --.
as{ como por Auslaender (9) y defendida mediante sendas contestaciones de Barner y
Adler (12,14). , : C

-Para ajustar las presiones de vapor subatmosféricas, Benedlct Webb y Rubm .
(29) propusieron que, a temperaturas bajas, Co fuese una funcién de la temperaturl'
y, después de que Sehgal y col, (251) encontraron que la ecuaci6n original (i.e. =
con 1os ocho pardmetros constantes) predecfa entalpfas erréneas en la regién 1fqui:
da, Barner y Adler (13) dijeron que, a temperaturas bajas, los valores calculados_”‘f.-
para las entalpfas de 1iquido, son fuertemente dependientes de la derivada de Co -
con respecto a la temperatura.

Para el butano, Yorizane y Masuoka (302) encontraron que, en la regién de dos‘if"
fases, 1a ecuacién de H1rschfe1der y col, (121), recientemente camentada por ~~--;"
Johnson (149), es mis precisa que la: ecuacién de Benedlct Webb y Rubin, No obstanf
te, la relativa simplicidad de esta @iltima respecto a la primera es lo que, al me-:
nos en parte, le ha dado mucho mds popularidad a 1a ecuacifn BWR.

Por razones hist6ricas, para no complicar injustificadamente la ecuacién, y o
por haber disponibles un mayor nGmero de constantes, utilizaremos a lo largo de es
ta tesis, la ecuacién orginal, con parémetros constantes', propuesta por Benedict,-
Webb y Rubin (27). Siendo ésta, junto con la de Beattie y Bridgeman, las dos t‘mx--“‘
cas ecuaciones particulares que se van a considerar. :

6) Ecuaci6n de Redlich-Kwong (RK)

En 1949 Redlich y Kwong (236) propusieron su ahora muy famosa ecuacién:

’
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RT :
P = 7-5 '- ”ﬂ—;\-/ﬁe;-*_—g)__ E . (2.2-9)

la cual, arreglada en potencias del volumen es:

V3 - VivZ + (A-Db2 - Vib)V - Ab = 0
‘ : (2.2-10)
A = a/(P/M)

Aplicando las condiciones criticas y después de una serie de manipulaciones al-
~ gebrdicas tal como mostr6 Epstein (78) tenemos:

a = QaRre/Tc (2.2-11)

b= GbRc (2.2-12)
=9 @¥ -1))"! = 0.42748023. .. (2.2-13)
= (2% - 1)/3 = 0.08664035. .. ‘ (2.2-14)

" Harmens (112) us6 otro método para encontrar estas constantes.

Si bien, como se puede observar en la Pig. 1 del articulo original (236), esta
ecuacién es notablemente superior a cualquiera de las ecuaciones cfibicas propues---
tas hasta esa época, 1la primera referencia que de €lla se pudo hallar es de 1955 -
(290); inclusive, en ese mismo afio, Martin y Hou (190) citan otras ecuaciones de -- '

. dos constantes como las mejores. Cuatro afios después, en una resefia de ecuaciones -

de estado, Gambill dijo (87): "es quizd la mejor de las relaciones de dos constan--
tes". Otros cuatro afios después, Edmister, Thompson y Yarborough (75)‘ la recomenda--
ron para cilculos de balances de entalpias. Empero, la enomme fama de 1a que esta -
ecuacifn goza no tuvo su origen sino hasta 1965, gracias al trabajo de Shahy ----
Thodos (255), quienes dijeron: "parece poseer una combinaci6n de simplicidad y pre-
cisién, sobre intervalos amplios de temperatura y presién, que la hace acreedora --
a escrutinios post;:riores". En 1969, veinte afios después de su publicacién, Bjerre_
y Bak (37) obtuvieron, mediante consideraciones tebricas, que una ecuacién del tipo
de la de Redlich-kwong, representaba una amplia mejoria sobre 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 n(me-
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, ajustindole el valor de las constantes a y
b para cada substancia o grupo de substancias.
 Esta ecuacién ha sido mcluida en una buena porc16n de los estudios camparati-
Vvos hasta ahora publicados (255, 302 65,181,206,277) Yen mxhas de las presentacxor

74
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nes (wna de éstas encubierta en forma de estudio comparativo (188)) de las ecuacio
nes de estado modernas. .

Entre las mfiltiples ocasiones en que se ha utilizado esta ecuacibn para muy -
diversos fines, cabe mencionar que los primeros trabajos para la prediccién de pro-_;
piedades criticas de mezclas (146,263,122,264) la utilizaron. Recientemente ----<-
Djordjevié, Dudukovi€ y Tasié (64) encontraron, al aplicar esta ecuaci6n al mon6xi-
do de carbono gaseoso, que la desviacién porcentual absoluta media era de 4.103%. y_z
3.722% para Cp y Cv respectivamente.

Abbott (2) 1lamd al periodo comprendido entre 1967 y 1977 la 'Década de ----,~' '
Redlich-kwong', pero, todavia en 1979 y 1980 se propusieron otras ecuaciones (300 -
289,260,261,233), que son modificaciones de RK, ‘

Merecen especial mencién la resefia de esta ecuacifn hecha por Horvath (1 29 ,
130) hace algunos afios, y los trabajos de su aplicabilidad a mezclas hechos por --;;;
Hlavaty (124,125). Para terminar, diremos que Wichterle (297) present6 una tabla y
algunos comentarios acerca de varias mod1f1cac1ones, particulares y generahzadu
de la ecuac16n de Redlich y Kwong.

7) Ecuacién de Wilson (WIL)

En 1964 Wilson propuso una ecuacifn (298), que en su forma generalizada, pro}
puesta por €l propio Wilson (299) es:

b ' .
7= ¥ £ Y . (2.2-15)

arreglada en potencias de volumen queda:
V3 - Viv2 + (Vib(fE-1) - bV - ViKYf = 0 (2.2-16)

doglde:
£= gbi {1+ (1.57 + 1.626) (Tr™" - 1)) (2.217)

Qa, @b v b estan dadas por las Ecs. 2.2-12 a 2.2-14, y u es el factor acéntrico,_ dg_
- finido mediante la Ec. 1.2-4. ' A
Propuesta en su versién particular (298) para mostrar las ventajas del uso ---
exclusivo de una ecuacidn de estado para correlacionar datos del equilibrio de’ fl--
ses, pensamos que, a pesar de que ha sido mencionada en la literatura (286, 65,246,
2,97) o se le ha dado el valor que merece, en vista de que una buena parte del wesi)
gran mérito atribuido a la ecuaci6n de Soave le corresponde en reahdad. ll m-
si6n generalizada (299) de la ecuacién de Wilson. i
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2.3 Ecuaciones propuestas de 1970 a 1972,
8) Ecuaci6n de Sugie-Lu (SUL y REY)
Tabla 2.1 Primera Parte de la Ecuacién de Sugie y Iu (273),
Aplicable para Tr>1 si Pr>1 y Tr>1.02 si Pre¢l

PerTiT C W O by W ¢ ), BT gy
Rca = RrcTc? (2.3-2)
Reb = Rre/Te (2.3-3)
Rec = R2/Pc (2.3-4)
a = 0,42748Rch (2.3-5)
b = 0.08664Rc (2.3-6)
¢ = Re(l - 32¢)/3 (2.3-10
d = Rcc(-4.9882x107° + 7.4904%10 2w) (2.3-8)
e, = -6.7421x107% - 5,5509x10 2 (2.3-9)
e, = -4.2765x107% - 1,0221x10 %y (2.3-10)
e, = -2.2213x107" - 5.8986x10 % (2.3-11)
e, = 4.1495x10™" + 4,1457x10" % (2:3-12)
ey = 4.7332x107 + 3,6809x10 % (2.3-13)
£, = 8.6454x1072 + 1,9838x10 }w (2.3-14)
£, = 1.0035x10"% - 6.6320x107 2 (2.3-15)
£, = 3,7028x107% + 1,8764x10 "2 (2.3-16)
£, = -5.3805x10"" - 1.7176x10 30 (2.3-17)
£, = 2.5478x107° - 1.1957x10 % (2.3-18)
g, = 3.1751x10°% - 1,9409x10" (2.319)
gy = -6.8871x107" + 5.4512x10 % (2.3-20).°
g5 = 7.0579x10°% - 5.5635x10 0 (2.3-21)
g, = -1.9279x10"° + 7.9439x10 "0 (2.3-22)
gs = 1.0455x107" - 9.1929x10 % " (2.3°2%)
Ei = RrcRei-le; (2.3-24)
Fi= R.RCif‘i (i=1, 2, 3,4, 5) (2.3-25)
Gi= RecaRel-lg,

(2.3-26)
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- Toca ahora el turno de presentar la ecuacién mds complicada que se'va a utilir
zar. Afin cuando a primera.vista no lo parece, la ecuacién de Sugie Y Lu (273,274)",’"‘
en sus dos partes, no es mis que otra modificacién a la ecuaci6n de Redlich-l(wo‘ng.j -
La primera y la segunda parte de 1a é_cuacién, asi como sus constantes, se presen-’--f

tan en las Tablas 2.1 y 2.2 respectivamente.

Tabla 2.2 Segunda Parte de la Ecuacitén de Sugie y Lu (274),
Aplicable para 0,56<Tr<1, Pr<9 y 1<Tr<1.02 si Pr¢i

-0,5
al " °

HiT + KiT °*S

V-b+c

~ - =
e b B
i [l H

V+ca)(V+b+c)
9.7806x10"% + 7.0750x10
-6.5927x10" - 3.0890x10
1.4085¢10% + 1.0353x10
2.8115x10™° - 9.8715%10
111782107 + 6. 6578x10
2.3658<10™° + 4.6647x10
1.6314x107° - 2.6384x10
-2.6225¢10" + 4.4515%10
1.1441x10°7 + 1.8492x10
2.6681x107° + 1.3076x10
-5.1775x10™° - 6.8365x10
3.5828x10°° + 2.8289x10
1.5493x10" > - 8.9116x10
2.1163x10™° + 5., 826210
4.3405¢10"° - 4.6678x10
A1.9517x10"° + 8.823710
-0.1644x10" + 4.7942x10
2.1117x10°° - 4.7493%10
-1.4070x10" % - 1,3246x10
3.1756x10" " - 8.3832x10

RRcih i .
RebRei 1k, =,
1 .

10
+ ]
i=

-1
-1

()
W
w
W
w
w
[
(]
w
("]
w
W
w
w
W
w
W
W
h.)
w

3

Vi+l

10)

2.3-2)

4,,g.ﬂé,g‘.‘§;;«_28)
(23429

(2.3-30)

(2.3-31)

(2.3-32)
(2.3-33)

(2.3-38)
- (2.3-35)

(2.3-36)

(2:337) -
(2.3-38)

(2.3-39)
' (2.3-40)

(2.3-41)
(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 tftulos de sus articulos originales, la primera parte es
para gases, y la segunda, fundamentalmente, para vapores y liquidos, estando clara-
mente definidas las regiones de aplicaci6n de cada una de ellas en sendas Tablas, -
Es importante hacer notar que a, b y ¢ son camnes a ambas partes, siendo las prime
ras dos constantes (a y b) idénticas a sus hom6nimas de 1a ecuaci6n de Redlich- ---
Kwong. o

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

i} -5 ei + fi + gi 4

d Rcc[izl T ] (2.3-50)
i° (i-~2){i -~ 3)h; U -234 -3k

k, = - - i - P s (2.3-51

! iZ, 27371 iz.. 22ci-! )
-1 - 3)hy oEo-NaE - ki

k, = . ———— e 2.3-52

2 iz:l 712 * ig,. 7ci-? ( )

k3 . E’ a-na- Z)hi i i? i-na- 2)1(:- (2.3-53)

i=1 ZZC1-3 ‘ i=y chi‘3

A 1a ecuacitn de Sugie-In tal y como se lista en las Tablas 2.1 y 2.2 le llama
_ remos 'versin simplificada de la ecuacién de Sugie-Lu", y, de ahora en adelante la
denotaremos mediante las siglas SUL; mientras que, a la ecuacién 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 1llamaremos 'versidn campleta de la ecuacidn de Sugie-lu' y, a partir de es’
te munto, la denotaremos mediante las siglas REY,

9) Ecuacién de Barner-Adler (BA.)

Barner y Adler (15) propusieron una ecuaci6n, la cual, siendo una modifica~-«-
ci6bn de una ecuacién propuesta anteriommente por Joffe (139), es ligeramente supe--
rior a otras ecuaciones al aplicarse para vapores saturados de fluidos normales ---
(v. gr.: hidrocarburos, 0,, H)8, S0, y N,O) y para mezclas de gas natural (277). -

“La ecuacifn con sus respectivas constantes se presenta en la Tabla 2,3 .
Segfin sus proponentes esta ecuacidn no es aplicable a la fase liquida y, para_
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‘obtener predicciones fidedignas, su utilizacin debe restringirse a temperatura
reducidas menores que 1.5 y a volimenes reducidos mayores que 0.6 .

Tabla 2.3 Ecuacifn de Barner-Adler (15)

- R _ AFa CFc ) DFd EFe '
S B (e S (s LA (Vs S (v LA CR VR

h=1 - /T6(0.3367 + 0.07134) ' (2.3.55)
W= o : A _ (2.3-56)
‘A = 0.25Rrc{(Sh - 1) + 2.5(1 - h)2} ' , C(2.387)
B = 0.25Rc(Sh - 1) o (2.358)
C = SRrcRe(1 - h)3/32 , (2.3-59)
D = SRreRe2(1 - h)¥/256 -  (2.3-60)
E =

RreRed(1 - h)5/1024 , (2-3-6‘,),’"2

4o (0,904 + 3.7166)(Tr ! - 1)
Fa=1 v Sponvzso me (2.3-62)

3200.043 + 0.170)(Tr ! - 1)

Fc=1 + OB L (2.3-63)';-?1
Fd = -0.30 - 6.28W + (1.89 + 13.500)Tr"! - (0.59 + 7.31W)Tr 2 (2.3-64)
Fe =

0.23 - 2,58 + (1.25 + 8.99W)Tr % - (0.48 + 6.41W)Tr " (2.3-65).

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

Para mejorar las predicciones de 1a ecuacién de Redlich-Kwong en la regitm de:
vapor saturado hasta el punto critico, Gray, Rent y Zudkevitch (98) propusieran ‘-
agregar al valor del factor de compresibilidad predicho por aquélla un témino de- =
correcci6n: [ o
2=y Ot 2, _ . (2.3-66)! ,.

donde Z,, es el factor de compresibilidad obtenido al resolver la Ec. 2.2-10, ¥
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Z, = DyTr?Preexp {-7000(1 - Tr)? - 770(1.02 - Pr)?2} + 0@+ DaTri)Pr
. Trd + Pr
o 4Dy + DTIPIZ |, {D; * u(Ds + DTr)IPrS “
+ Tr + + Tr + Pr :
(2,3+67)

Dy = -0.04666626 . Dy = -0.11386032 Dy = -41.76451266

Dy = 40.47208767  Ds = 12.55135462 D = -12.55831122

Dy = -0.464419 Ds = 0.424568

En vista de que Z, corrige exclusivamente las predicciones para gases y vapo--
res, esta ecuaci6bn es inaplicable a liquidos.

11} Ecuacién de Starling-Han (STA)
. BEn un fructifero intento para. extender el intervalo de aplicacién de la ecua--
cibn de Benedict-Webb-Rubin, Starling y col. (270,46,266) propusieron una nueva ---

ecuacion de estado para correlacionar datos de substancias importantes en la Indus-
tria del PetrSleo (i.e. Fluidos normales). '

Tabla 2.4 Ecuacién de Starling-Han (268)

P = RT/V + (BoRT .- Ao - Co/T2 * Do/T3 - Eo/T*)/V2 +-(bRT - a - &/TINV?3
v afa+ A/TING + c/(T2V3)(1 + y/V2)exp(-y/V2) (2.3-68)
Ao = RTcVc(1.28438 - 0,920731y) ' (2.3-69)
1 Bo = Vc(0.443690 + 0.115449,) ' (2.3-70)
Co = RTc3Vc(0.356306 + 1.708714w) ‘ : - (2.3-71)
Do = RTc“Vc(0.0307452 + 0.179433y) : (2.3-72)
Eo = RTcSVc(0.006450 - 0.022143,exp(-3.84)) : (2.3-73)
a = RTcVe? (0.484011 + 0.754130u) - (2.3-74)
b = Vc2(0.528629 + 0.349261y) _ C o (2.3415)
¢ = RTc3Vc2(0,504087 + 1.32245,) (2.3-76) -
| d = RTc2Vc2(0.0732828 + 0.463492,) , (2.3-77)
o = Vc3(0.0705233 - 0.044448w) (2.3-78)
y = Vc2(0.544979 - 0,270896,) ' ‘ (2.3-79)

?qsteriomente Starling y Han (268) generélizai'on los parfmetros de esta eaia-
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cién, la cual estd listada en la Tabla 2.4. Starling y Han (269) mostraron algunas
aplicaciones de su ecuacidn; Starling escribi6 un libro sobre élla (267) y dijo --
que es capaz de predecir propiedades a temperaturas reducidas tan bajas como 0.3 y
densidades reducidas tan altas como 3.0 (266). Un detalle curioso de esta ecuacién
es que utiliza Tc, wy Vc pero no Pc. ‘ :

12) Ecuacién de Lee-Edmister (LE.)
Lee y Edmister (170,169) desarrollaron una ecuacifn de estado, particularmen-

te recomendada para célculos de fugacidades y cambios isotérmicos de entalpias en_
la fase vapor. Expresada en témminos de potencias del volumen la ecuacifn es:

V3 - ViV2 + (a/P - Vib - B2)V + (ab - ¢)/P = 0 (2.3-80)
donde: .
a=a, -a,T+a T +aT> (2.3-81)
b = 0.0982Rc ' C(2.3-82)
c=cT7 %% 4 ¢,172  (2.3-83)
a, = Rrc(0.25913 - 0.031314y) , (2.3-84) -
a; = RRc(0.0249 + 0,153694) | (2.3-85) -
a; = RrcTc(0.2015 + 0.21642) ' (2.3-86)
a, = 0.042RrcTeSy ’ (2.3-87) -
¢y = 0.059904RrcRe/TS(1 - w) , . . {2.3-88)
ca = RrcReTe?(0.018126 + 0.091944) « (2.3-89)

13) Ecuacién de Soave (SOA y GAD)

Como lo muestran Reid, Prausnitz y Sherwood (240), la famosa ecuaci6n de ---
Soave (259) puede expresarse mediante las Ecs. 2.2-12 a 16 siendo la Gnica diferen -
cia respecto a la de Wilson su expresién para f: ) ' '

£ = %{1 +m(1 - /D)) (2.3-90)

m = 0.480 + 1.574w - 0.176u2 S (239 -

Al compararla con la de Wilson, Abbott dijo (2): ''los valores del segundo coe - .
ficiente virial generados por la ecuacién de Soave son practicamente idénticos a -
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los calculados con la ecuaciéh de Wilson a temperaturas reducidas menores o iguales

a1, Sin embargo, a temperaturas supercriticas, los primeros estin en mejor concor-
~: dancia con los datos experimentales. "

Al probar seis métodos diferentes para predecir entalpfas, Tarakad y Danper --
:  (276) encontraron qué la ecuacidn de Soave estaba entre los tres“mejores, siendo el
mds sencillo de &stos, Entre cuatro ecuaciones de estade para predecir coeficientes
de fugacidad_, Lin y Daubert (181) hallaron que era la mis recomendable para hidro--

“ carburos puros como vapores saturados a temperaturas altas, Asselineau, Bogdani€ y_

vidal (8) mostraron que, para vapores y gases, esta ecuacién es confiable para com-
puestos 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 manejaron, Por otro lado, para el volumen de lfquido, las_

" estimaciones obtenidas son de 10 a 35% mayores que los valores experimentales (183).
. la fama de esta ecuacibn ha 1llevado a varios autores a utilizarla como medelo_
o para una diversidad de aplicaciones de las ecuaciones de estado (133,134,254,81,196

+..210) y a otros como modelo de comparaci6n en la presentacifn de sus propias ecuacio -

" nes, Recientemente Joffe (142) utiliz6 la Ec. 2.3-90 para manejar la ecuacibn parti
'éulér de Martin (188) y Mathlas (448) le afiadié un pardmetro ajustable por componen
te y parfmetros de interaccién para correlacionar el equilibrio 1fquido-vapor de --
. mezclas polares. _
Usando datos del Instituto del Petr6leo de E.U.A. (API), en 1978 Graboski y ---
Daubert (94) reajustaron el valor de la m de esta ecuacién, obteniendo:

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

Se 1lamard 'versi6n original de la ecuacifn de Soave' (SQA), cuando 'm' esté -
. definida mediante 1a Ec. 2.3-91 y "versin Graboski-Daubert de la ecuacién de -----
" Soave" (GAD) cuando se use la Ec, 2.3-92 en lugar de aquélia.

- A pesar de que Gray (97) dijo que GAD constitufa un "notable desarrollo recien
te", Lin (184), usando datos e:qzerimeﬁtales del propio Gray, encontré la superiori-
- dad de SOA sobre GAD para el cilculo de equilibrios de fases para sistemas de hidro
-_carburos con hidr6geno. ’

2.4 Ecuaciones Propuestas de 1973 a 1975
14) Ecuacién de Lee-Erbar-Edmister (LEE)

Particularmente fecundo en ecuaciones de estado generalizadas fue el afio de --
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1973, Aunque el primer articulo apareci6 el afio anterior, la ecuaci6n de Lee ,k :
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 cdiculo, la cual, L
presada en potencias del volumen es:

V¥ -ViV2 + @/P - b2 - Vib)V + b(a - c)/P =
= Rrc{0.246105 + 0.02869w - (0.037472 + 0.149687w)Tr +
(0.16406 + 0,023727w)/Tr + (0.04937 + 0.132433w)/Tr?}
Rc(0.086313 + 0.002w)
Rrc{(0.451169 + 0.00948w)/YTT + (0.387082 + 0.078842w)/Tr2)

o
1

15) Ecuaci6n de Barnés {BAR)

Otra modificacifn a la ecuacién de Redlich-Kwong, que bien pudo-haber recibi'-’ry{:
do el mérito atribuido a Soave, es la ecuaci6n de Barnés, la cual estd def1n1da me'{?
diante las Ecs. 2.2-12 a 2,2-16 y (240):

=R+ 9+t - ) | (2.4-5) '. :;

" 16) Ecuaci6n BWR24 de Yamada (B24)

Yamada (302) propuso un par de modificaciones a la ecuacibn de Benedict-wébbi»f;_‘
Rubin. La primera de ellas es,segfm su autor, idéntica a la usada previamente por_ "
Edmister, Vairogs y Klekers (76) y estd restringida a densidades reducidas menoi‘esf_f
de 1.8; la cual, corrigiendo um error que tiene el articulo original, es: y

Z =1+ (Bo - Ao/Tr - Co/Tr3)/Vs + (b - a/Tr)/Vs? + o/ (VsSTr) +

¢/ (Tr3Vs2) (1 + y/Vs2)exp(-y/Vs?) (2.4-6)
donde: ' A SR
Vs = V/Vsc (2.4-7)
Bo = 0.39911 + 0.59024u - 2,8976402 (2.4-8)
Ao = 1,14847 + 0397610 - 6.66115a2 (2.4-9)
Co = 0,39050 + 0.87856y + 3.38459u? | (2.4-10)
b = 0.31077 + 1.94019y ~ 1,2780142 B ¢ ¥ ) D I
a = 0,24505 + 3.50431y ~ 0773332 . ‘ (2.412)

1

¢ = 0.36622 + 2.30309u - 0.10514u2 @)
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a =-0,03707 + 0,14000 ~ 0,07786w2 (2.4-14)
Y = 0.60200 - 0.350000 + 0.02500u2 (2.4-15)

Tabla 2.5 Ecuaci6n BWR44 de Yamada (301)

Z=1+ (B + By/Tr + B2/Tr2 + Ba/Tr3)}/Vs + {Co + Ci/Tr + Ca/Tr2 +
Ca/Tr3(1 + Cy/Vs2)exp(-Cu/Vs2)}/Vs2 « (Do + Dy/Tr) /Vs? +

{E¢ + E1/Tr(1 + B2/Vs")exp(-Ez2/Vs*)}}/Vs™ + (Fy + Fy/Tr)/VsS ~ (2.4-16)
Bo = 0.433757 - 3,246378w (2.4-17)
By = -0,862937 + 9,939630u A (2.4-18)
B, = -0.756530 - 8,293955u (2.4-19)
B3 = 0.027745 + 0,917885w (2.4-20)
Co = 0.094959 + 8.236604w - 21.016663w? : (2.4-21)
Cy = 0.10950% - 12.094533, + 31.417587w2 (2.4-22)
C2 = -0,122534 + 2,069143w - 4.93547542 (2.4-23)
Cs = 0.382121 + 3,32944%9w - 6.299470w? (2.4-28)
Cy = 0.602403 + 0.479766w - 2.3583222 : (2.4-25)
Do = 0,043682 - 5.572401w + 14.261955w2 T (2.4-26)
Dy = -0.056852 + 2.793468w - 9.629090w? (2.4-27)
Eo = 0.010344 + 2,942841w - 6.694306w2 (2.4-28)
E1 = 0,004545 - 0,024887w + 0,189640u2 (2.4-29)
E2 = 1,2004 + 3.7447058 - 5.568792u2 : (2.4-30)
Fo = 0.002304 - 0,764692w + 1.742159w? (2.4-31)
F1 = 0.029587 + 0.182171w - 0.261855w2 (2.4-32)

17) Ecuacidn BWR44 de Yamada (B44)

BEsta ecuaci6n da buenos resultados atin a densidades reducidas tan altas ccmo__'
2.8, y se presenta, junto con sus constantes, en la Tabla 2.5. BWR24 y BWR44 no -
fueron disefiadas para cdlculos que involucren la fase liquida ni se usaron datos -
en dicha fase para 1a determinaci6n de las constantes. Sin embargo, BWR44 es cafxaz

de predecir el volumen de algunos liquidos con un 1% de error (301). )
Aparentemente sin motivo alguno, Hlavat§ (126) cit6 a las ecuaciones de -----
Yamada como un intento poco exitoso para extender y generalizar 1a ecuacifn de ---
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Benedict-Webb-Rubin. En una miy interesante extensi6n al Principio de Estados Cor- -
rrespondientes, Thompson y Becker (281) escogieron la ecuacifn BWR44 para ilustrar
la inclusi6n de los puntos 1 y 2.de la Sec. 1.3 en um solo modelo.

18) Ecuacién de Chaudron, Asseliﬁeau y Renon (CH‘\)_.

También en 1973, Chaudron, Asselineau y Renon (50) propusieron otra modifica-
ci6n a la ecuacién de Redlich-Kwong, clamando que, la desviacién media para 7600 - -
datos volumétricos era de 1.3% al usar la forma particular de su ecuacién y alrede
dor del doble al usar la forma generalizada. Quizd Gnicamente por esto, Wichterle
(297) coment6 que era una "excelente generalizaci6n". ’ 7

~ Algunos autores de las ecuaciones aqui analizadas (258,86) han utlllzado la -
forma particular de esta ecuacién como modelo de cmparac:tdne inclusive esta forma B
fue incluida en dos estudios comparativos '(65 280) . Hasta donde nuestro conocimien. ‘
to alcanza, nadie (en la literatura) ha utilizado la forma generalizada que aquI va - S
mos a manejar, ‘

Aln después de una primera commicacién con Asselineau (6) la ecuacibn se com .-
portaba grotescamente y no fue sino hasta julio de 1981 en que el propio Asselinea:
(7) observd '"con estupor' que, en el artfculo orginal (50), los signos de la Tabla-

-3 habfan sido olvidados. Es asi como 1a forma generalizada de esta ecuacidn’ (50,6),
con los valores correctos de las constantes (7), estd dada por las Ecs. 2,2-9,----
2.2-10 y

a = Rrc{5.671855 + 0.741641/Tr - 0.710940/Tr? + w(16.679287 - :
6.745479/Tr + 7.792903/Tr2)} : (2.4-33)

b = Re{0.081958 + 0,007430Tr - 0.007076Tr2 + w(0.035656 - -
0.140878Tr + 0,111599Tr2)} (2.4-34)

Seglin sus autores (50), esta ecuaci6n es vilida para substancias no polares en
el intervalo 0.65<Tr<1.5, y creemos que el gran mérito de ésta estriba en el hecho_
de que es la primera ecuacidn ctibica generalizada que es cuantitativamente apli
ble a 1a fase 1iquida (ademis de serlo al vapor y al gas), adelantfndose tres afios_
a 1976, afio a partir del cual, esta cualidad se hizo comln a casi todas 1as ecua---
ciones cfibicas generalizadas modernas. o
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‘ 19) Ecuacién de Tsonopoulos (TS0)

Toca ahora el turno de presentar 1a ecuaci6n virial truncada al segundo coefi
: ciente virial. Esta ecuacién posee dos formas similares, mas no idénticas, de ex--
presarse. La primera de ellas,utlllzada por Tsonopoulos (282),es:

“Z=1+BN e (2.4-35)
. 1a cual es una ecuacibn cuadrada en V o Z y cuya Gnica rafz de interés esti dada -

por:

g =1 * V1% 3BV “Z“ AB/VT (2.4-36)

El coeficie.nte virial propuesto por Tsonopoulos (282) es:

B = Rc{0.1445 - 0.330/Tr - 0.1385/Tr2 - 0.0121/Tr3® - 0.000607/Tr8 +
w(0.0637 + 0.331/Tr2 - 0.423/Tr3 - 0.008/Tr8)} . (2.4-37)

Para los compuestos polares Tsonopoulos propuso unos témminos de correccifn;-
' desafortunadamente, como €l 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 mis preciso para calcular el coeficiente de fugaci--
"~dad de un hidrocarburo puro como vapor saturado era la ecuacién de Tsonopoulos.
o f Es pertinente observar que en vista de que B es negativa y Vi disminuye con -
‘1a presién, la Ec. 2.4-36 impone una presién mixima, mis alld de la cual ya no se_
“obtienen valores reales para el factor de campresibilidad.
‘ En 1975 Hayden y 0'Commell propusieron otra expresifn para el segundo coefi--
ciente virial, la cual, siendo mds complicada que la de Tsonopoulos no ofrece ven-
tajas significativas en cuanto a precisién (116), por lo que no seri considerada.
'Recientemente (61) se propuso una expresién para el tercer coeficiente virial, que
"'tmpoco utilizaremos.

20) Ecuacién de Vetere (VET)

: Segﬁn Reid.' Prausnitz y Sherwood (240) Vetere propuso afiadir algunos témminos

“-a la ecuaci6n propuesta previamente por Pitzer y Curl (221) para poder incluir com

- puestos polares; siendo ésta una representante de la segunda forma de la ecuacifn_
virial, es:
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Z=1+B/MVi : e

V=Vi+B (2.4-39).~

donde el segundo coeficiente virial propuesto por Vetere es (240):
B = Re{0.1445 - 0.330/Tr - 0.1385/Tr? - 0.0121/Tr3 +

(0,073 + 0.46/Tr - 0,50/Tr? - 0,097/Tr3 - 0.0073/Tr®) +

wp(0.1042 - 0,2717/Tr + 0.2388/Tr2 - 0.0716/Tr? + .
0.0001502/Tr8)} ' (2.4-40) -

wp = Telqu 263 T o
=5 - e en °K (2.4-41)

si el valor calculado de wp es negativo, wp debe considerarse cero.
. 21) Ecuacién de Lee-Kesler (1K.)

Si bien la primera gréfica de Z vs. Pr a diversos valores de Tr, aparecié por
primera vez, quizd, hasta 1931 (45), especialmente famosas antes del advenﬁni,éritp'_
de las computadoras, estas grdficas o sus tabulaciones, gozaron de gran aceptacifn
para las aplicaciones ingenieriles (140) y en 1959, Gambill (87) dio uma lista de
21 referencias de &llas,

Particularmente famosas fueron las tabulaciones, basadas en la extensién tri-
paramétrica al Principio de Estados Correspondientes (218), que hicieron Pitzer'y;'?
col. (223). Dada la enorme ventaja, desde hacia mucho tiempo reconocida, de dispo-
ner de una ecuacién de estado para poder predecir analfticamente las propiedades. -
termodindmicas, Pitzer, Opfell y Sage (207) intentaron generalizar estas tlbulacio

"nes mediante una modificacién a la ecuacibn de Benedict—Webb-mxbm Desafortlmnda
mente este trabajo no fue del todo exitoso, ya que al evaluar las propledades ter-
modindmicas Curl y Pitzer (49) prefirieron usar directamente las tablas originales
(223). No fue sino hasta 1975 cuando Lee y Kesler (173) lograron esté objetivo, me
jorando la precisifn, seglin reconocib el propio Pitzer (219). La ecuacién pmpllés-
ta es:

22204 G200 g0 (2.4-42)

donde 2™ es el factor de compresibilidad del fluido de referencia (octm) y
20 es el factor de compresibilidad de un fluido simple. o
Para calcular 2(*) y 2%9) se utiliza la siguiente ecuacién:
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Z.= PVq/Tr = 1+ B/Vq + C/Nq? + D/VQS + c../(Tr3Vq2)

(B + Y/qu)exp( Y/Vg?) (2.4-43)
donde
Vq = V/Re (2.4-48)
B=by = by/Tr - by/Tr? - b,/Tr? (2.4-45)
C=c1 -c/Tr+ cafTrd (2.4-46)
= dy + dp/Tr (2.4-47)

aplicando sendos conjuntos de valores de las constantes listadas en la Tabla 2.6;-

'es decir, para calcuar 2¢® 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 también estén lis
tadas en dicha tabla. Una vez que Z(°) y Z(r) se han calculado, el factor de campre
sibilidad del fluido de interés se eval(ia mediante la Ec. 2.4-42.

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

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

by 0.1181193 0.2026579 c3 0.0 0.016901
b, 0.265728 0.331511 Cy 0.042724 0.041577
b 0.154790 0.027655 dyx10% 0.155488 0.48736
by 0.030323 0.203488 d,x10" 0.623689 0.0740336
c1 0.0236744 0.0313385 g - 0.65392 1.226

Ca2 0.0186984 0.0503618 Y 0.060167 0.03754

Aunque no parece muy complicada, la ecuacifn de Lee-Kesler es, entre las ecua
ciones aquf utilizadas, de las que mis tiempo de camputadora consume en vista de -
" que para obtener cada volumen Se requiere resolver dos veces la Ec.2.4-43; no obs-
tante esto, esta ecuacibén puede usarse con simples cAlculos manuales ya que Lee y_
Kesler (173) dan tablas de 2(®) , 2(*) y otras propiedades en funcién de Pr y Tr,-
mediante las cuales se pueden usar directamente la Ec. 2.4-42 o sus an8logas del -
Cap 4 (Ecs, 4-2-83 y 4.2-84). El libro de Reid, Prausmtz y Shcmod (240) mbntn

trae dichas tablas.
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Lee'y Kesler (173) recomendaron su ecuacifn para fluidos normales (i.e. no prog,
lares y ligeramente polares) en el intervalo v 0.3¢Tr¢d y Pr<10. Anunciada por --
sus autores (157), la validez de esta ecuaci6n para predecir entalpfas, fue corro- ‘
borada por Tarakad y Danmer (276), quienes, entre seis métodos analizados, ehcontrg :
ron que en las regiones critica y liquida esta ecuacitn es "'definitivamente supe-
rior al resto", Para coeficientes de fugacidad en la _faise gaseosa, Lin y Daubert - -
(181) dijeron: 'globalmente los errores de la ecuacifn de Lee-Kesler son ligeramen -
te mayores que los de la ecuaci6n de Soave", mientras que para propiedades en la -
misma fase Schotte (249) encontrd (entre cuatro ecuaciones analizadas, una de ellas
la de Soave) que la ecuaci6n de Lee-Kesler dio la desviacién absoluta media mids -
‘pequeiia, ’

2.5 Ecuaciones Propuestas de 1976 a 1980.
22) Ecuaci6n de Simonet-Behar (SB.)

Abriendo el grupo de ecuaciones propuestas en este periodo se encuentra la -- :
ecuacién de Simonet-Behar (258), la cual es otra modificaci6n a la ecuaci6n de ---
Redlich-Kwong que,al igual que otras, puede expresarse como:

= RT a N
e I (£3)) s
0, en funcién de potencias del volumen:

V3 - ViVZ + (a/P - Vib - b2}V - ab/P = 0 (2.5-2)

donde:

£ = RIc{5.06364 - w(8.10914 - 8.81715/Tr)} (2.5-3)

b = Re{0.0826 - 0.0122w + (0.0220 - 0.0127w)|Tr - 1] - \
(0.0072 + 0.02905w) |Tr - 1|2} (2.5-4)

. Desarrollada para campuestos puros esta ecuacifn es aplicable hasfa ‘presiones |
de 700 atm. sobre un amplio intervalo de temperaturas reducidas (de 0.5 a 1.5 0 --
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\

ain 2 en ciertos casos) (258).
23) Ecuacién de Peng-Robinson (PR.)

De las ecuaciones de esta secciéh, la ecuacién propuesta por Peng y Robinson_
(212), es la mds famosa y es: '

RT

= - a -
s A D ERVER) (2.5-5)
en potencias del volumen es: )
V3 4 (b -Vi)V2 + (a/P - 3b2 - 2bVi)V + b} + Vib2 - ab/P = 0 (2.5-6)
donde:
' b = 0.07780Rc . (2.5-7)
a = 0,45724&Rrc (2.5-8)
o= {1+ k(1 - /T2 (2.5-9)
K = 0,37464 + 1,54226w - 0.26992w? : (2.5-10)

Seglin sus autores (212) esta ecuaci6n es "tan buena o mejor que la de Soave...
(y) muestra sus mayores ventajas en la p‘rediccién de los volGmenes en la fase liqui
da" "y en sistemas prfximos a la regién critica’ (242). Si bien ya sabemos que no_
es la primera ecuacién cfibica generalizada que es cuantitativamente aplicable al -
liquido, es probable que Peng y Robinson no lo supiesen.

Para diversas aplicaciones esta ecuacifn ha sido amunciada (242,243,244) o --
utilizada (211 ,213,214) por sus propeonentes y por otros autores (254,83). Liny -~
Daubert (183) encontraron que para volimenes de liquidos el error pramedio de esta
ecuacién estd dentro de 11% del valor experimental, mientras que para la fase va--
por, Schotte (249) hallé que era la mejor entre las tres ecuaciones clibicas que ana
1iz6. Por otro lado, para el equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios de hi--
drocarburos con C0,, Baflares y Judrez (11) hallaron que era mejor la ecuacifn de -
Soave.

24) Ecuaci6n de Fuller (FUL)
La ecuacién de Fuller (86) es:

RT ‘a -
pP= v—_—s - W;—CE) (2.5 ]l)
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Y arreglada en potencias del volumen:

V3 + (cb - b - Vi)V2 + (a/P - cb? - Vich)V - ab/P = 0 (2.5-12)
donde: ,
¢c= (VT/E=U.75 - 1.5)/8 . (2.5-13)
- peplls BY(2 + cB) - (1 + cB) .
b ReR (2 Py CB) (] - B)g oo (2.5"14)
- _ RTc(1 + ¢p)2 '
2= ET LRI o) (2.5-15)
a={1+q(1 -/} (2.5-16)
q = (8/0.26)0-25 (2.5-17)
m= 0.480 + 1.5740w - 0,176uw? o (2.5-18)
e - b ! -2c=0  (2.5-19)
(0.5 + /T7Bc = 0.75)(1 - Be)?
B=ge + (Bo - B){2(1 + eplo(Tr - DY L4} (2.5-20)
-g-g= 7.7880 - 36.8316Zc + 50.7061Zc? (2.5-21)
0 = 10,9356 + 0,0285Par (2.5-22)

Para cada fluido que vaya a utilizarse, la Ec. 2.5-19 debe ser resuelta uma e
‘sola vez para Bc, Con el método iterativo descrito en el apéndice, partiendo de --=
2¢/3 y 0.7Zc como valores iniciales, se obtiene la convergencia en dos o tres 1tera
raciones. En el articulo original (86) la definici6n de "a'" tiene wm pequefio error,
l1a forma correcta estd expresada en la Ec. 2.5-15.

Esta ecuacibn de estado fue propuesta para reproducir con mayor precisién lbs; i
volfmenes de 1iquidos saturados y de liquidos comprimidos de substancias puras, in<
cluyendo polares (86), como fue inintencionalmente corroborado por Chang, Hmmm y o
lu (55). S

25) Ecuacién de Hamam y col. (SEC)

Estando a y b definidas mediante:
a = QaRrc/TC v (2.5-23)
b = QbRe . (2.5-24)

Hamam y col. (107) expresaron la a y la b de la ecuacién de Redlich-Kwong ‘-?-
{(Ecs. 2.2-9 y 2.2-10) como funciones de w en dos intervalos de temperatura:
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0.85<Tr<1.0 Y Tr(min) <Tr<0.85 . Para poder aplicar las expresiones del primer
intervalo a temperaturas supercriticas se tomaron valores absoiutos, quedando:

Q = ap +a |1 -Tr| +a|1 - Tr|V+ a4|1 - Tr|?” (2.5-25)
@ = co el - Tr| +calt - Tr|V+ ¢yt - Tr|2” (2.5-26)
Para el intervalo de temperaturas bajas, los autores propusieron:
2 .
@ = L, bTr" : (2.5-27)
2 i ' ' )
@ = I &Tr (2.5-28)
donde la funcionalidad de las constantes respecto al factor acéntrico estd dada por:
. z - !
3 = sk, 8,0 (i =0,1,2,3) ‘ ©(2.5-29)
2
3 .
by = I, by G=0,1,2) (2.5-30)
2 .
= . J i = -
c; jéo Cijw d - 0,1,2,3) (2.5-31)
2 .
4 = I diij _ (i =0,1,2) (2.5-32)

y las constantes individuales sstdn listadas en la tabla 2.7 .

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

am = 0.42693395 8, = -0.04052565 ag = 0.04784060
ap = -0.30832269 an = 2.30697800 ap = -5.73271910
am = -0.19114806 an = 0.41568655 az = -1.48055420
am = 0,47833642 ag = -1.84504300 ag = 5.68333250
bw = 0,27047169 ba = 0.17543951 ba = 0.19940365
by = 0.37561136 by = 0.13735650 by = -0.67950561
ba = -0.24335111 ba = -0.39910050 bz = 0.53413329
cw = 0.08635863 cu = -0.01104743  cg * 0.01219090
cw = -0.13797069 cu = 1.08314740 cp = -2.51864620
ca = -0.06899741 ca = 0.23526222 co = -0.60612746
cw = 0:19217689 cu * -1.06506430 ce = 2.46211940
do = 0.08448929 da % -0.17053425 de = 0.27681320
dp = 0.01861857 dn = 0.33391897 dp = -0.68448992
da = -0.02338694 da = -0.19347031 dn = 0.43969793
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26) Ecuaci6n de Horvath-Lin (HOV)

Como se puede observar, las ecuaciones c@bicas generalizadas han.tendido a f'
complicarse conforme avanza el tiempo. Aunque a primera vista no pudiera parecei'lb,
una magnifica excepcién a esto es la ecuaci6n de Horvath-Lin (131) que carece de - o
parémetros dependientes de la temperatura y que es: )

R a (2533
V-5 - W9 :

la cual ,' en potencias del volumen queda:

Vs (c-b-VIV2+ @/(PT) -bc - VIV - ab/(PT) = 0 . (2.5-34)
donde:- _ _
a = aRrcTe » (2.538)
b= BRe : ' (2.5-36)
¢ = b ‘ (2.5-37)
Y.l ‘ -38)
TG0ZTTZ . ) (?.5 38)
{1 1 ]5 1 | g i
be=fly + &) -3 | (2.539)
_ (1+ Ybr)2(1 - 2br - Ybr2) | )
o @ - br) "2 + Th0)2 | . (2540
B = 15 Zbe - Ybr? (2.5-41)

@Yy + 2+ &)br + (¥ + 2Y7)br?

Para cada fluido solamente es necesario calcular una vez todas las constantes - --
(Ecs.2.5-35 a 2,5-41); obtenidas &stas, ' para calcular - el volumen a cualesquie
ra condiciones de presién y temperatura, (inicamente se tiene que Tesolver la - -
Ec. 2.5-34, )

Propuesta para fluidos cuyos factores de compresibilidad no sean mayores que
0.275, esta ecuaci6n da mucho mejores resultados que la ecuacitn de Redlich-l(wong_'
para fluidos nommales y polares, particulamente en la regi6n de 1fquido y vapor -
saturado; empero, para fluidos simples conduce a resultados algo inferiores a los_ ""5‘
obtenidos con 1la RK (131), contradiciendo asf la idea de Shah y Thodos (255) de -- . -
que "la inabilidad de una ecuacifn para representar adecuadamente una substancia -
tan simple como el argén la hari inadecuada para la aplicacién a substancias nds -
complejas'. Contradice también la idea expresada por algunos autores (126,2) de --
que una ecuaci6n de estado bien camportada (mejor que la RK) debe incluir la depen
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dencia de la temperatura de por lo menos uno de sus parfmetros. Quiz4 por esto, 50
lamente pudimos hallar dos trabajos (135,58) en los que se hace menci6n a esta ecua
cioén.

27) Ecuaci6n de Medani-Hasan (MED)

Singular entre las modificaciones a la ecuacién de Redlich-Kwong es la ecua--
" ci6n propuesta por Medani y Hasan (193). A diferencia de otros, sus pro'ponentes -
encontraron que se obtienen los mejores resultados considerando a 1a 'a' como cons
tante y a la 'b' como funci6én de la temperatura. Si bien Robinson y Jacoby (245) -
encontraron justamente lo opuesto, la singularidad del hallazgo quizd quede plena-
mente comprendida al considerar las palabras de Abbott (2): "Lo mejor que se puede
decir es que para practicamente cualquier aplicaci6n... la dependencia de la tempe
ratura en 'b' es usualmente menos importante que la de 'a'." .

’ MED estd 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) Ecuacién de Freze-Chevalier (FRE)

Muy prometedora es la tabla camparativaque Freze y Chevalier (85) presentar--
Ton al proponer su ecuacibn; dicha tabla, implica que, comparada con las ecuacio-- -
nes SQA, FUL, SEC y LK., para vol(menes de 1liquidos saturados y presiones de vapor,
-su ecuacibn 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--
cifn bastante pobre. En comunicaci6n personal Freze (84) nos hizo saber la correc-
cibn aquf inclufda en las Ecs, 2.5-48 y 2.5-49,
Esta ecuacién de estado, siendo una modificaci6n de una ecuaci6n propuesta --
por Clausius el sig16 pasado, es (85,84): N
Pty - wior ' (2.5-43)
y en potencias del volumen:
V34 (2 -b-Vi)V2 + (c? - 2cb - 2cVi + a/P)V - c?b - Vic? -
ab/P = 0 (2.5-44)
donde: - ' :
a = (%Rrc (2.5-45)
b = Rc(Yc - 0.25) : (2.5-46)
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Re(0.375 - Yc) } | (254

C=
2= 0.75 {1+ m(1 - /IT)0.925}2 para Tr¢1 o -~ (2.5-48)
Q= 0.75 {1 - m(/TF - 1)0.925}2 . para Tr>1 (2.5-49

s :
ln{%%} =F, + Ql|1 - Tr|* - 0.5 - Tr}%} para [1 - Tr|>0.01 (2

‘-‘-—C— =1+ Fyl1 - Trl% * Q|1 - Tr|% para 0<{1 - Tr|<0.01 (2.5-
donde:

m = 0.1416664 + 0.435793w - 0.070982u? ‘ (2.5-52)

Fy = -2.39148 + 16,667Zc - 31.57972c? - (2.5-53)

Q = 5.07619 - 28.5027Zc + 45.6739Zc2 : (2.5-54)

F, = “11.0605 + 81.7175Zc - 153.9147c2 (2.5-55)

Q2 = 82.3806 - 556.378Zc + 969.0642c? : (2.5-56)

Para calcularﬂy Yc se escogen las Ecs. correspondmntes de acuerdo al mter
valo al que pertenezca 1a temperatura reducida que se esté maneJando

Shah y Thodos (255) encontraron que la ecuaci6n de Clausius no predecia valo
res aceptables en la regi6n 1liquida del argén. En 1973 Elshayal y Lu (77) indica-
ron que la ecuacién de Clausius con parimetros ajustados, es aplicable a cflcules
de equilibrios de fases, lo cual fue corroborado en 1978 por Hamam y Lu (108). Ps
Ta terminar, diremos que, en el estudio comparativo apécrifo hecho por Martin: (18
éste encontrd que la Ec. 2.5-43 era la mejor foma para una ecuacién de e;tado‘cﬁ

bica.
29) Ecuacién de Schmidt y Wenzel (SW.)

Después de una muy curiosa e ingeniosa deduccifén, Schmidt y Wenzel (248) P
pu51eron 1a siguiente ecuacién:

5 = KT a ' L7y
P=5=v - v : (2.5-57)
que expresada en potencias del volumen es: _
V34 (Ub - b - Vi)V2 + {Wb2 - Ub2 - ViUb + 5V - Wb3 - ViWb?. -
donde: .

= -3u
U=1-VW
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" b = BefcRe
~a = {1 -zc(l -~ Be)}3aRre
(6w + 1)fc® + 3Be2 + 3Bc -1 =10
Ze @ (3 + 3fcw)"!
a = {1+ k(1 - /T)}?
K =Ko+ (5Tre - 3k, - 1)2/70
e = 0.465 + 1.347w - 0,528u?
' Tre = Tr si Trgl
Tre = 1 si Tr>1

Para encontrar fec -los autores propusieron:

‘camo estimacién inicial para resolver la Ec. 2.5-62 iterativamente.

Be = 0,25089 - 0.0217w + 0.003752

30) Ecuacibn de Harmens-Knapp (HK.)

(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)

Quizé la primera y hasta ahora la (inica modificaci6n a la ecuacitén de - - -
~ Schmidt-Wenzel es la ecuaci6n de Hamens y Knapp (114):

RT

P= - a
T-b ~ V+av-(c-1)b?

la cual, como polinomio del volumen, es:

V3 + (cb - b - VI)V2 + {b2(1 - 2¢) - cbVi + a/P}V +
(c - 1)(b3 + b2Vi) - ab/P = 0

donde:

a=oRre{l - 3z + 3z2 + 8g(3 - 62 + BE)}
BzRc '

L 1o
=1+ =g

r = 0.0301 + 0,0384u2 + Zc
g = 0.10770 + 0,76405z - 1.24282;2 + 0.96210z3
o= {1 +A( -/ITT) -B(1 - Tr1)}2 para Tr<t

#

A= 0.50 + 0.27767w + 2.172250%

B = -0,022 + 0.338w ~ 0.84542"

si ux0.2

A= 0.41311 + 1.146570 e
B = 0.0118 } si wo.

" (2.5-69)

(2.5-70)

(2.5-11)
(2.5-72)

(2.5-73)

(2.5-74)
(2.5-75)
(2.5-76)

(2.5+77)

(2.5-78)
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o = 1 - (0.6258 + 1.5227u)1nTr + ~
(0.1533 + 0.416) (InTr)? - para Tr>1 2.5-79)

En funci6n de la temperatura reducida que se esté manejando a se calcula con
la Ec, 2,5-76 6 con la Ec. 2.5-79. A temperaturas subcriticas 'A' y 'B' se calqi NE:
lan con las Ecs., 2.5-77 6 con las Ecs. 2.5-78 de acuerdo al valor del factor ac!n "v""’v_'
trico del fluido que se esté manejando. L

En el artfculo original, Harmens y Knapp (114) usaron para L una expresidn -
diferente a la de la Ec. 2.5-74, que es:

= 0.3211 - 0.080w + 0,0384w? ' (2:5-80)
la que obtuvieron substituyendo:
Zc = 0,291 - 0.08w (2.5-81)

en la Ec, 2,5-74,

Partiendo de las tablas de Pitzer y col, (223), t:al vez los prlmeros en es--
cribir 1a Ec. 2.5-81 fueron Prausnitz y Gunn (229) en 1958. En 1960, al mtentar__v
predecir las propiedades criticas de los elementos a partir de los datos disponi
bles en esa €poca, Gates y Thodos (88) hicieron usoc 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 (291).
Quizd quede atn mds claro con las palabras de Leland (175): "las gréficas del fac
tor acéntrico contra Zc (para varias substancias) muestran una gran cantidad de - -
dispersidn"'. Empero, todavia hasta nuestros dfas, parece que pocos autores estdn

" plenamente conscientes de que es solamente una aproximacién para fluidos normales. -

y de ninguna manera una relacién recomendable que sea universalmente v4lida.
Como se mostrard en la Sec. 7.7, el uso de 1la Ec, 2.5-80 en lugar de la Ec,
2.5-74, bajo ciertas condiciones, demerita grandemente a la ecuacién de Harmens--
Knapp, y, en el mejor de los casos (i.e., cuando la Ec. 2.5-81 constituye una bue
na aproximacién), el uso de cualquiera de las dos expresiones para ¢ conduce a re.
sultados prdcticamente iguales. Es por ello que desechamos la Ec. 2.5-80 en favor"
de la Ec. 2.5-74. '

2.6 Algunos Comentarios Mdicionales

Abbott (1,2) ha hecho resefias muy interesantes de las ecuaciones cbicas en
general, también merece mencién el trabajo de Martin (188). En estas reseflas se
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proponen sendas formas generales de l1a ecuacifn cfibica a partir de las éuales, su-
puestamente, se pueden derivar todas las ecuaciones c(ibicas hasta entonces propues
tas. La generalidad de la ecuacifn propuesta por Martin (188) fue critica por Kumar
y Starling (166) y defendida por su proponente (189).

En 1979 Abbott dijo (2): "En muchas aplicaciones industriales, donde los c4l-
culos repetitivos son la regla, y donde tipicamente se manejan sistemas multicompo
nentes, se debe hallar un balance prictico entre precfisién por un lado y simplici-
dad y generalidad por el otro. Las ecuaciones de estado cfibicas, a pesar de sus --
- desventajas, logran este requerimiento, y, continuarin gozando de su popularidad -

actual hasta que se encuentren substitutos adecuados". Mientras que en 1977 Lee y_
Kesler dijeron (158): "Nosotros favorecemos una ecuacidn de estado triparamétrica.
(i.e. que haga uso de tres pardmetros bisicos), aproximindose a la complejidad de_
‘1a BWR (i.e. de orden superior), que represente la compresibilidad con mayor pre--
~-cisibn de lo que pueden las ecuaciones tipo RK. (i.e. c@bicas)". No obstante es --
. innegable que, como puede notarse en las Secs. anteriores, el n(mero de ecuaciones

~.. de orden superior generalizadas que se han propuesto ha disminufdo conforme ha ---

avanzado el tiempo.
_ Desde hacia tiempo se habia observado que las ecuaciones de estado no daban -
" ‘predicciones satisfactoriamente precisas en la regién critica. Tal como dijo - --
Eubank (79), gracias a la teoria, actualmente se sabe que "las ecuaciones analfti-
cas (expresables mediante las Ecs. 1.1-1y 1.1-2) no pueden proveer una descrip---
cién precisa de las propiedades termodinfimicas en la regién critica sea para los -
éon‘ponentes puros o para sus mezclas".
Si bien el propio van der Waals reconocié que el primer témino de su ecua---
cién (i.e. RT ) es seriamente incorrecto para tomar en cuenta el efecto de la -

‘repulsibn mole-zcular a densidades altas (177), y varios autores lo han criticado --
(100,32,118), este témmino afin persiste en todas las ecuaciones clibicas generaliza
das modernas. No por el hecho de que no se haya propdesto otro mejor (42,43), sino
porque, como Henderson reconocié (118), hasta cierto punto, los t&minos T , V+
b (y demis) se escogen para compensar el error, ¥, 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 ecuac16n, perdiendo asi su gran virtud de ser cgbicas. A -
pesar de que no es generahzada la ecuacmn ciibica propuesta por Ishikawa, Chung
"y Lu (137) parece ser un paso importante para resolver este inconveniente,
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2.7 Sintesis

Quizé la mejor manera de resumir la presentacisn de las ecuaciones de ’estado'_}'?:;
utilizadas en esta tesis, es mediante una tabla, Para tal fin se elabor6 la Tabla
2,8, en 1a cual nos parecié relevante incluir la siguiente informacién: '

1) En la primera columna el nfmero con el que se presenta la ecuaci6n en las Secs’. ,i'jy
precedentes de este Capitulo; dicho nfmero coincide, ademés, con el orden cro--
nolégico de la proposicién de las ecuaciones. :

2) Bajo la letra 'S', en la segunda columna, las siglas con las que se denotan las
ecuaciones, Es importante poner atencifn a éstas ya que mediante dos o tres le‘f,
tras se denota a cada una de las ecuaciones de estado, asi pues, por ejemplo,
FRE significa: "(1a) ecuacién de estado propuesta por Freze y Chevalier" o -

"(1a) ecuaci6n de Freze-Chevalier”.

3) En la tercera columna, el o los autores y/o el titulo de las diferentes ecuacip
nes. ' =

4) En la cuarta columna, bajo el titulo de 'Fechat!, el afio (los afios o la época) —
en que fue propuesta la ecuacifn. S

5) Bajo el titulo 'Tipo’, se asigna 'L, C 6 S' a cada ecuacién de acuerdo a su cu_ri_
plejidad respecto al volumen: e

L para las lineales o cuadradas
C para las clbicas
S para las de orden superior

Si bien a casi todas las ecuaciones se les puede considerar provenientes de - -
otra, solamente a aqué€llas que son modificaciones a la ecuacién de Redlich- “ee
¥wong o a la de Benedict-Webb-Rubin se les denota asi: o

BW para las modificaciones-de BWR
R; para las modificaciones de RK. que se puedan expresar mediante la
Ec. 2.2-9
Rz ibid. mediante la Ec. 2.5-1 ‘
R, modificaci6n de 1a ecuaci6n RK, a la que se le afiadieron uno o mis
términos. » ’
6) Dado que todas las ecuaciones de estado utilizadas son aplicables al vaper y &l
gas, bajo la letra 'R' se listan las restricciones de las ecuaciones de acuerdo
a su aplicabilidad a la fase 1iquida: :
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Tabla 2.8 Sintesis de las FEcuaciones de Estado Utilizadas
N. § Autor (es) / Titulo Fecha Tipe R P  Ecuaciocnes y/o Tablas
1 ID. gas ideal S.XIX L d ¥ 21
2 VW. van der Waals 1873 C b ¢ 23as
3 BER Berthelot 1907 L d ¢ 2-6
4 BB. Beattie y Bridgeman -1927 S c Tt 2-7
5 BWR Benedict, Webb y Rubin 1940 S at 2-8
6 RK. Redlichy Kwong 1949 C b ?% 29at14
7 WIL Wilson 1964/66 C,R, b & 2-12 a 17
8 SUL Simplificada 3-1ad49 6 Tabs. 1y 2
pey Svgie y Lu ooers 1970/T0 SR @ 6 5 q 79437y 41 a 53
9 BA. Barner.y Adler 1970 S ¢ ¢ 3-54a65 6 Tab. 3
10 GRZ Gray, Rent y Zudkevitch 1970 C,R, d ¢ 2-9a 14y 3-66a 67
11 STA Starling y Han 1970/72 S,BW a n 3-68a79 6 Tab. 4
12 LE. Lee y Edmister 1971, C b ¢ 3-80a89
13 SOA Original 1972 3-90 y 91
© GAD 5%V® Graboski-Dawbert 1978 ORe D & 212316 5 g5 4 o
14 LEE Lee, Erbar y Edmister 1972/73 C b & 4-1a4
15 BAR Barnés de Castro 1973 C,R, b & 2-12a16y4-5
16 B24 Yamada / BWR24 1973 S,BW a ¥ 4-6a1l5
17 'B44 Yamada / BWR44 1973 S,BW a « 4-7y16a32 6 Tab. §
18 (HA Chaudron-Asselineau-Renon 1973 C,R, a & 2-9a 10y 4-33 a 34
19 TSO Tsonopoulos / Virial 1974 L d & 435a3
| 20 VET Vetere / Virial 1974 L d Vv 4-38a 4
21 1K. Lee y Kesler 1975 S,BW a & 4-42 a 47 y Tab, 6
22 SB. Simonet y Behar 1976 C,R, a & 5-1ad
23 PR. Peng y Robinson 1976 c a & 55a10
24 FUL Fuller 1976 C a ¢ 5-11a22
25 SEC Hamam-Ctung-Elshayal-lu 1977 C,R, a & 5-23 a 32y Tab, 7
26 HOV Horvath y Lin 1977 C a A 5-33a4
27 MED Medani y Hasan 1978 C,R, a & 2-9a11, 13y 5-42
28 FRE Freze y Chevalier 1978 C a d 5-43a56
29 SW. Schmidt y Wenzel 1980 € a & 557a68
30 HK, Harmens y Knapp 1980 C a & 5-69a79
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7) Bajo la letra 'P' se listan los parametros requerldos para cada ecuac16n de es-.
tado, de acuerdo al siguiente cbdigo: : RN :

> M e

[T S |

[¢3

T

La definicién y la disponibilidad de los parédmetros bésicos fue tratada en Iés__

Secs.

8) Para

listan las Ecs. y/o Tabs. que definen a cada una de las ecuaciones de estado.
En vista de que todas est@n en este Capitulo, se omitid el '2.! para designar-

las,

2.2-13 y 2.5-42'.

Cap. 2 Relaciones P-V -'f

sin restricciones

s6lo cualitativamente aplicable al liquido
inadecuada para liquidos

no predice la existencia de la fase liquida

no requiere parimetros bisicos
Tc y Pc

Tc, Pcy w

Tc, Pc y 2c

Tc, wy Ve

‘Tc, wy Vsc

Tc, Pc, wy ic

Tc, Pc,w, My Te

Tc, Pc,w, Zc y Par

requiere pardmetros especiales, particulares a cada substancia,

1.1y 1.2,
teminar, en la Gltima columna, bajo el titulo'Ecuaciones y/o Tablas!',se - ™

asi, por ejemplo,'2-9 a 11, 13 y 5-42'quiere decir: 'Ecs. 2.2-9 a 2.2-11;?-

4




CAPITULO 3

MEZCLAS

3.1 Prefmbulo

En el Cap. 2 se presentaron las ewaciones de estado listas para aplicarse a_
~ 1a obtenci6n de relaciones P-V-T de substancias puras. Para poder extenderlas a --
mezclas, se debe incluir a la camposici6én camo variable adicional (i.e., pasar de_
la Ec. 1.1-2 a 1a Ec. 1.1-1). |
Existen dos maneras de extender la ecuaciones de estado a mez.clasf . La prime
ra consiste en pramediar, para cada ecuaci6n, las constantes de los componentes pu -
ros para obtener unas constantes aplicables a la mezcla con dicha ecuacifn. la se-

‘gunda consiste en pramediar los parfmetros bisicos de los componentes para cbtener

unos pseudopai'anetros aplicables a 1a mezcla con cualquier ecuaci6n de estado gene

-~ ralizada. En vista de que la primera forma de extensitn a mezclas es particular a_

- cada ecuacifn, la denominaremos como 'regla de mezclado particular'; mientras que_
" a la segunda la 1lamaremos 'regla de mezclado generalizada'. En ambas pueden in---
cluirse parimetros de interaccién binaria (ternarié, cuaternaria,...) particulares
a cada par (tercia, cuarteto,...) de camponentes, Actualmente se piensa que: ™m -
2 "parﬁnetro binario es esencial para una buena representacién del equilibrio de fa--
' ses' (5). Aunque ha)'l quien los ha considerado funcién de la temperatura, los diver
sos parimetros de interacci6n binaria aquf considerados son independientes de la -
_ temperatura, presitn y composicifn, siendo asi constantes para cada par de compo--
. nentes,

B En cualquier regla de mezclado aparecen o estén 1mp11c1tos parimetros bina---
rios (ternarios, cuaternarios,...), relacionados con interacciones desiguales y --
que se calculan mediante las 1lamadas 'reglas de combinaci6n'!' (294},

, Es importante aclarar que, a lo largo de este capitulo y del siguiente se ---
usdn los subindices 'i' y 'j' para denotar las propiedades o los pardmetros de los

l No se incluyen las reglas de Dalton, Amagat, etc., por considerarlas. auberadas -
" hace tiempo. Estas fueron tratadas por Beattie (19) y rec;entanente por Mc Elroy
y Williamson (192).

4
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componentes 'i' y 'j' respectivamente (i,e., para designar las propiedades de
cualesquiera componentes puros); 'n' es el nfmero de cmrponeﬁtes en la mezcla, y
la letra 'x' se usa para las fracciones mol. Ya que las sumas que se van a conside’
rar en las mezclas incluyen a todos los componentes, para simplificar la notadidn ;
asumiremos que: n . o
§ quiere decir ig'x (o bien que: JZ quiere decir j£1)

En vista de que, mediante el empleo de los pseudoparimetros bdsicos y/o las’ &
constantes de la mezcla, las Ecs, del capitulo anterior son aplicables a mezclas,-
se usa la misma notacién, para los pseudoparfmetros bdsicos y las constantes de -
la mezcla, que la empleada, para los respectivos parfmetros bdsicos y constantes
de las substancias puras.

3.2 Reglas de Mezclado Particulares

Para algunas ecuaciones de estado se han propuesto reglas de mezclado que se
pueden considerar como (o extender a) reglas de mezclado generalizadas; sin embar -
go solamente se tomaron asi las reglas propuestas para las ecuaciones de Redlich--
Kwong y de Lee-Kesler, En vista de que solamente usamos vol(menes molares, la -'-,-_‘I.i
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 se -
considera aqui pues es aplicable solamente a la versién particular de su ecuacidr’;.f&i
Para la ecuacién de Hamam y col., Oellrich y col, (205) tabularon un buen nimero -_‘_'1
de parfimetros de interaccién binaria, pero no se incluyé la .regla de mezclado par-.
ticular para esta ecuacibn en vista de que nos confundimos porque Oellrich y col.r-"(fa
la denotaron como “ecuacifn de lu et al.” y al darmos cuenta de que era la misma «
ya era demasiado tarde. La regla propuesta por Géral y col. (93) para.la ecuacién_
de Schmidt y Wenzel no se incluy6 debido a presiones de tiempo y al hecho de que -";j
G6ral y col. consideraron el factor acéntrico como funci6n de la 'a', 1a cual a i
vez es funci6n de la temperatura, complicando asf excesiva y a nuestro juicio in--
justificadamente, la aplicaci6n de SW. a las propiedades temmodinfmicas de mezclas,
Para otras ecuaciones no se ha propuesto regla de mezclado o bien, la regla pro--- -
puesta requiere de parfmetros de interaccién binaria que no se encuentran repom- i

dos en la.literatura. Es por todo esto que para varias de las -treinta ecuacxoms . T’j‘
de estado presentadas en el capitulo anterior no se considera regla de mezclado ‘
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'partiwlaf.
a) Ecuacién de van der Waals (VW.)

La regla de mezclado para esta ecuacién, tal camo ahora la conocemos, fue pro- :

. puesta por Berthelot en 1898 y es (33):

2
o = [ x:55) (3.2-1)
b= }1: xibi (3.2-2)

Para la interaccién binaria del canponente 'i' con el camponente 'j' la ---- '
Ec. 3.2-1 asume la siguiente regla de cambinacién: :
a5 = cen (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 apoyb en la evidencia experimental para justi-
ficarla; posteriomente Berthelot y Sacerdote (35) 1llevaron a cabo otros experimen
tos para tratar de encontrar cuindo era aplicable, En 1930 Beattie e Ikehara (26)_
dijeron que Eucken y Bresler habian encontrado que la Ec. 3.2-3 constitufa la me--
jor representacion de CIP Recientemente, Teja (278) halld que esta ecuacifn es --
- perfectamente aplicable a mezclas de alcanos normales con menos de 6 4dtomos de car
bono. ’

b) Ecuaci6n de Beattie-Bridgeman (BB.)

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

Ao = [1; x, /RG] }2 (3.2-4)
Bo = I x;Bo; T . (3.2-5)
a= )ixia:.L : ‘ . - (3.2-6)
b-= )1: x;bs (3.2-7)
c= !1: Xcq ‘ (3,.2-8).

Beattie e lkehara ("26) ratificaron la validez de esta regla de mezclado.
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c) Ecuacién de Benedict-Webb-Rubin (BWR)
_ Para esta ecuacién, Benedict, Webb y Rubin (28) propusieron la siguienfe re--
gla de mezclado: T

Bo = % x.Bo, (3.2-9)
2 S
Ao = Tzl; xiﬂioi ] (3.2-10) -
2 N
Co = [§ xivlloi } (3.2411)
a=[1xya; )3 (3.2-12)
1 1 1 .» -
b= [z X VBT }3 (3.2-13).
i 1 1 . Lo
' 3 :
= [pre; ) et
os [z x Yoo r (3.2-15
i.1 1 ! i
2
Y= [§ XA } (3.'.2‘-16);;

_ VE's importante recalcar que, por ser ecuaciones particulares, BWR y BB. pueden
. extenderse a mezclas exclusivamente mediante reglas de mezclado particulares camo:
son ésta y la anterior. ‘

d) Ecuacién de Wilson (WIL)

Para extender su ecuacifn a mezclas, Wilson propuso (299):
% xibi ' (}.2-17)»
% xifi 7 : : | (3.2-1‘8).

il

b

e) Ecuaci6n de Sugie y Lu (SUL y REY}

, Para extender ambas versiones de esta ecuacifn a mezclas sus autores propusie
- ron (273,274):

W= T X, (3.2419)

i ii

Zc = 0.291 - 0.080y ' . (3.220)

Rc =R g x.Tc_/Pc, : (3.2-21) ..
i dl 1 1 "

Rrc
1) ij

Tc, .2 : Lo
R? gL XX, p?l} - .2:22)
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, Tci." _ .
Rca = R? I x, xJ P——J—c - ' ‘ (3.2-23)
ij ij

. '[‘c‘_Z.S . N

= R2 .
Reb = R f? XX [pc—i—- : (3.2-24)

= R2 i . ' .
Rec = R {P-C: - ~ (3.2-25)

: _donde Tc y Pc i estdn dadas por las Ecs. 3.3-15y 3.3-17 .
f) Eauacién de Barner-Adler (BA.)

» Barner y Adler (15) recomendaron la regla de mezclado propuesta por B:irner Y.
" Quilan (16): '

Tc = II xX, (Tc + Te, )(ix ) ~ (3.2-26)
ij
Ve = Iz x.x. (d@VC, + Wc,))3 (3.2-27)
ij 1] 1 J
. Riclc v ‘ -
Pc = = | (3.2-28)

o Zc y w estdn definidas mediante las Ecs. 3.2-19 y 3.2-20 y K es un parame--
ro de interaccién binaria, particular a esta regla de mezclado, que fue reportado
(16} para varios pares de camponentes,

g) Ecuacibn de Starling-Han (STA)

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

Ao = E)J: "i"jm(‘ - Kij] (3.2-29)
Bo = I»i)ciBoi ‘ (3.2-30)
Co = ZE XX, /L'o—iUo—'U - K13)3 : (3.2-31)

Do = )ig x.x../Do_D'o—U - K; ) : | (3.2-32)

Eo = ZE XX mﬂ - K; ) » . (3.2-33) »
a= (z x v—) , (3.2-38)° B
b= (5 x;¥67 )? (3.2-35) ‘
c= (E xiVé‘i' )3 .o (3.2-36)
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a= (zx @) I (3.2-37
1 R .
o= (Fx¥5)° . (3.2-38).
1 L
= 2 -
Y= (2 %A, | ~ (3.2:39)

donde Ki' es un parémetro de interacci6n binaria particular a esta regia de mezclg';%}-
do y el cual ha sido reportado para varios pares por Starling y Han (269). :

h) Ecuaci6n de Lee-Edmister (LE.)

Para su ecuacién Lee y Edmister propusieron (169):

a, = (3 xp/a; )? | L Ba2-0)

a, = ()i X, Vazy )2 : : (3.2-41)

2/Tc_Tc, . L

1 s . .

a, = Ik Xi"j[ Tep + Tc; | 0™y (3.2-42)

= 1 DY YV (3.2-43).

BT O33N Teg v ey | TN e

b= § x;b; (3‘.2‘.44)‘;

c, = (§ x;Very ) - (3.2-45)
MeTeT )5 . : B

c, = 5If x.X.x ——S—f%—CLCJfr— Ve, CyaCqy (3.2-46)

2 i3k i1k TC_:1 + (:._j + Cx 247232k R

y también ligeras variaciones para sistemas con hidrégeno, nitrégeno y metano, que.

no se consideran aqui.

j) Ecuaci6n de Soave (SOA y GAD)

Con la motacidn de Wilson (299,240), utilizada en el Cap. 2, 1a regla de mez- &
clado propuesta por Soave (259) es:

TeyTey

ﬂagzxixjh K30/ pere b5
- i ij ; (3.247)

Tc,
B % *lpe;

1 1
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b= I xb, ' ' (3,2-48)

Oellrich y col. (205) dieron valores del parfmetro de interaccidén binaria --
(K, j) aplicables.a esta ecuacifn,

Para GAD se aplica la misma reg]a de mezclado, pero Graboski y Daubert (95) -
‘v dieron sus propios valores para el pardmetro de interacci6n binaria. Recomendaron,
al igual que Soave (259), que para mezclas de hidrocarburos se tomara K igual a_
cero y también dieron una regla especial para sistemas con hidrégeno (96) que no -
se usa aqui.

k) Ecuacién 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={z x,/a; }2 . (3.2-49)
b=2xb; (3.2-50)
c= PERCL (3.2-51)

1) Ecuacién de Barnés (BAR)

Barnés propuso para su ecuacibn (240):

b= ]ZL xibi . ' (3.2-52)
Te;  Tey f
3 ij
el - 2] %)
f= TG, - (3.2-53)
§ x1[ Fé:] '
con la siguiente regla de combinacién:
o o p ) :

= 605 (w, + w, -1 . (3.2

£ 55.{1 + (0.9 + 0.605(u; + mJ)) [ — ] ‘1 ( 4)
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-donde Tcij se calcula con la Ec, 3.3-15 u otra similar.

m) Ecua;iones de Yamada (B24 y B44)

Para extender las ecuaciones BWR24 y BWR44 a mezclas, Yamada propuse (30]):

Wse, - WaeT )2|( W] + Wae; |®
Vsc,. = |1 +2.25 L (3.2-55)
J Wsci + ?’\75(:j o
Vsc = I¥ x.x.Vsc,. , 2- -
ij 11 SclJ S 2 56) S
miVSci + w,Vsc,
_ EJExixj Vsci Ve Vs':ij " % i
w = - . - (3.2-57)
Vsc : C sy
LT x.x.Vsc..Tc..2
- e AR i | ,
Tc = N Vsc (3.2-58)
donde Tc, ; ostd dado mediante la Ee. 3.3-15 '
bn) Ecuaci6n de Tsonopoulos
Para mezclas Tsonopoulos propuso (282): ‘ ! . e
Tey; = ﬁ'_“‘ciTcJ. {1- kij} o - . (3.2-59)
w5 = {{mi+mj} (3.2-60)
Pcchi PcJ.ch
4Tcij Tc; TG ’
Pc,, = d (3.2-61)
1] { ;/Vci + ‘ch }3 .

donde k,. es el famoso pardmetro de interaccidn binaria introducido por Chueh y ---
Prausnitz (53), quienes incluyeron una lista del valor de este parimetro para va-- -
rios pares. Recientemente Tsonopoulos (285) reportb valores de kij para otros pa-.-k
res. »

Con Pci. , Tcij y w,. (en lugar de Pc, Tc y w) se calcula Bij mediante la et

ij
Ec. 2.4-37. B se calcula con la siguiente ecuacifn:

B = II x.x.B., (3.2:62)
ij 1313 ,
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teniendo B se puede usar directamente la Ec. 2.4-36 .
0) Ecuacién de Vetere (VET)

Para VET también se hace uso de la Ec. 3.2-62 solamente que Bi' se calcula me
diante la Ec. 2.4-40 y en lugar de los pardmetros de substancias puras se hace uso
de las Ecs. 3.2-59, 3.2-60 y: '

4{ze; + ZcJ.}RTcij

Pc.. = 3.2-63
ij [ We, + WC—J- }3 ( )

1

WP, .

g5 = Flupg vep) (3.2-64)

p) Ecuacién de Peng-Robinson (PR.)

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

a = %; xixjaij (3.2-65)
b= x;b, (3.2-66)
alij = (1 - cij) /aiaj (3.2-67)

, Oellrich y col.(205) reportaron valores de cij para un buen nﬁmero de pares, -
.y Peng y Robinson (211) lo hicieron para algunos sistemas de agua con hidrocarbu--
: :_, ros. La Ec. 3.2-67 fue propuesta por Zudkevitch y Joffe (304) para la ecuacidn de_
) Redlich-Kwong, pero ha sido ampliamente aceptada para las modificaciones de RK, y -

‘para las ecuaciones ctbicas en general.
q) Ecuacidn de Medani y Hasan (MED)

‘ Para extender su ecuacidn a mezclas, Medani y Hasan (193) adoptaron la regla_
propuesta por Chueh y Prausnitz (53) para la ecuacién de Redlich-kwong, la cual --

es:
' b=z xb, (3.2-68)
as= )1:;2 xixjaij (3.2-69)
aR2Tc, 2.5
ai:i = ——l—,—c—-—u— (3.2-70)

ij
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donde Tc:i:j y Pcij estdn dadas por las Ecs, 3.3-15 y 3.3-17 , ‘

Kato, Chung y Lu (154) encontraron una relacifn, entre el ki' de Chueh v - '.'A*‘:f
Prausnitz (53) y el s de Zudkevitch y Joffe (304), que es aplicable exclusivamen
te a la ecuaci6n 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 criticas de una mezcla generalmente no conduce a --
predicciones satisfactorias para mezclas (239)., Por esto el concepto pseudocr_iticb_?l
introducido por Kay (156) ha sido de gran importancia. Joffe (138) dio una inter--
pretacién al punto pseudocritico que nos parece particulamente clara: "El punto - jfi
pseudocritico (de una mezcla) puede ser considerado como el punto critico de un --_:: :«
compuesto puro (hipotético) cuyo comportamiento P-V-T coincide con el de la mezcla
en su regidn sobrecalentada” S

Aunque para las propiedades pseudocriticas de mezclas, se va a utilizar la -- '  ‘.!
misma notacién empleada para las propiedades criticas de los componentes puros, --

nunca deben confundirse las propiedades pseudocriticas de una mezcla con sus pro-

piedades criticas. Hace algunos afios Kreglewski (162,163) dio relaciones entre am- *
bas.

A pesar de que para varias ecuaciones generalizadas no se considera aqui ono.
se ha propuesto una regla de mezclado particular, el empleo del concepto pseudocri
tico, mediante la aplicacidn de las reglas de mezclado generalizadas, permite gx-'»
tender todas las ecuaciones de estado generalizadas a mezclas. En esta tesis consi -
deraremos las cinco reglas de mezclado generalizadas descritas a continuacién. En_“f'
todas ellas se supone: '

= § 5 e
Par =1 x Par; (3.3-2)

y Vsc estd dada por las Ecs. 3.2-55 y 3.2-56. B

La Ec. 3.3-1 sugerida por Pitzer y Hultgren (22) es casi universalmente acep-
tada. Aunque ha sido criticada por Ramaiah y Stiel (234,235), las (micas alternati -
vas generalizadas por nosotros conocidas son la Ec. 3.2-57 propuesta por Yamada -
(301) para sus ecuaciones (B24 y B44) y la expresi6n compleja propuesta por Géral_
y col, (93) para SW., la cual ya fue mencionada. La Ec. 3.3-2 fue arbitrariamente_.
seleccionada por su sencillez y ademds por el hecho de que los resultados predi---




Reglas de Mezclado Genetaiizedas 31

chos por FUL (la finica ecuacién de estado aquf utilizada que hace uso de Par) son_
_ muy poco sensibles al valor del paracoro.

También sin Justlflcac16n alguna, para las cinco reglas de mezclado generali-
“zadas se considera que el parimetro yp de la ecuacién de Vetere esti dado por:

{1 x.Te, }1.72
wp'e _.L_l_ml___. - 263
y X M,
i 11
si wp<0 se hace wp = 0

(3.3-3)

,como una extensin a su equivalente para substancias puras (Ec. 2.4-41).
En caso de que no se diga algo en contrario, si hay gases cudnticos en 1a mez
cla, se aplican las correcciones dadas mediante la Ec. 1.2-6 .

a) Regla de Redlich-Kwong (RK.)
Como proponén Reid, Prausnitz y Sherwood (240), partiendo de la regla de mez

clado propuesta por Redlich y Kwong (236) para su ecuacién, se encuentran las si--
guientes propiedades pseudocriticas: '

,)2/3
/T 25
1
:ZL Y Pci 53

TC = Tcl ( . -4)

E X3 Pc
S o (3.35
Pc = —— . (3.3-5)

1
g"i[ T"c_] :

Para extenderla a todas las ecuaciones generalizadas, ademfs de &stas y las .
Ecs. 3.3-1 a 3.3-3, usaremos:

Ve = } I x.x,(Wc, + Wc,)?3 (3.3+6)
ij 13" i k|
PcVc ' -
Zc = RTe (3.3-7)

Quizd 1los primeros en proponer la regla de combinacién implfcita en 1a - - --
Ec. 3.3-6 fueron Guggenheim, Mc Glashan y Mc Glashan (102) en 1951,
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b) Regla de Kay, Gunn y Prausnitz (XGP)

Al introducir el concepto pseudocritico, Kay (156) propuso para la tenpei'atu-
ra y la presibn pseudocriticas una conbinaci6n lineal de las respectivas propieda-
des criticasde los componentes puros que formasen la mezcla. la régla de Ka)" para_
la temperatui‘a pseudocritica es razonablemente buena 4(2.39,240), pero para la pre--
sidn pseuwdocritica, Prausnitz y Gunn (229) propusieron otra expresi6n, resultando:

Tc = 21; xi’l‘ci (3.3-8)

Ve = )l;xchi (3.3-9)

ic = §xiZci . (3.3-10) -
. . RZcTc .

Pc = B (3.3-11)

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 camo muy recientemente su--
girié Schotte (250) ante una totalmente injustificada reclamacién de titularidad -
hecha por Joffe (143) quien aiegaba haberla propuesto por primera vez en 1976 =--
(141) 1! B .
En caso de que haya gases cuinticoes en la mezcla, los valores obtenidos me---
diante las Ecs. 3.3-8 y 3.3-11 se corrigen de 1la siguiente manera (103):

_ Pc. . - Tc .
pc(cu’intieos) - 1+ 44.2 ’ Tc(cuinticos) 1+ 21.8 (33 12) .
McuT McuT i ‘
donde:
X. :
Meu = {J —=~ }-2 3.3-13
3 B CEREN

¢) Regla de Chueh y Prausnitz (CHP)

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

tomard como una regla generalizada, quedando:

Vc:ij = %{Wci + Wcj}a (3.3-14)

Te., = /T Tc, {1 - k,.} (3.3-15)
ij i3 ij

Zcij = 0,291 - 0.04{mi+ mj} (3.3-16)
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Zci.RTci. ‘ ’
Py = -—-@h;;;—l (3.3-17)
Ve = E;: xiijci:i © (3.3-18)
Tce = §§ xiijcij . (3.3-1?)'
c = ﬁ;.xiszcij ! .'. ' (3.3-20) -
Pc = i_l]‘. xiijciJ. o (3.3-21)

Como se habia mencionado previamente, la Ec. 3.3-14 fue, quizi, originalmente
propuesta. por Guggenheim, Mc Glashan y Mc Glashan (102), quienes también propusie-
.. Tom Tej; = /T'E;‘l'c—J' que es el origen de la Ec. 3.3-15, El pardmetro de interaccidn_
binaria, ki e tan utilizado por otros autores, fue reportado, para varios pares de

. camponentes, 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 aproximacién para fluidos norma--
" 1es; no obstante se respetl tal y como la propusieron Chueh y Prausnitz (53),para_
: ~ probarla al menos en una regla de mezclado generalizada.

.- En caso de que haya gases cuinticos, siguiendo lo propuesto por Gunn, Chueh y
Prausnitz (103), a los valores calculados con las Ecs. 3.3-15 y 3.3-17 (Para los -
" gases cufinticos usando Tci° y Pc ;0 en lugar de Tci y Pci) se les corrige mediante:

Te, ., . - Pe

= i _ . S % N -
T3 (cusinticos) T 7, 208 PC1j (cusineicos) = 7 atz (3-322)
. TM.T M. T
ij 1]
. -donde:
- ] : , 1e =
Mij = Z[M'i— + M;'] (3.3 23)

d) Regla de Lee y Kesler (LK.)

Al proponer su ecuacién, Lee y Kesler (173) suguirieron la siguiente regia de
. mezclado:

Vey; e + vva; }3 (3.3-24)

Vo = ) )
Ve E;: xiijc1j - (3.3-25)
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§z xiijt::i:i YTC i’T Cj

Tc = 31 e . . (3-3'26): .
Pc = ZsETC ’ . (3.3_27)

En el trabajo original: :
Zc = 0.2905 - 0.085 (3.3-28) *

1a cual no es mis que una versifn basada en la ecuacién de Lee-Kesler (Ec.2.4-42), :
de la Ec. 2.5-81; ademds 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 relacién en
tre presién critica (Ec. 3.3-27) y composici6n en cualquiera de los extremos de
intervalo de compos1c1ones" para descartarla  en favor de:

Ic = § }siZci (3’.3’-2V9- |

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

Propuesta para mejorar, particulamente en el caso de mezclas fuertemente: as
métricas, la regla de mezclado propuesta por lee y Kesler (LK. ), esta regla de me
clado es (225): '

chk = /T’chckka | (3,.,3.3‘0.)’ g
Vegy = ${Wey + W PP . (.33
Ve = 5;1)5 xjka?jk (‘3.3-"32‘)_
L x.x, W Tey L
Te = k=& 1 3.3-33
¢ e ( )
e = XN (3.3-3) "
e =73 x;lc, , " (3.3-35)
H 3] . . e
Al igual que Lee y Kesler (173), Plécker, Knapp y Prausnitz (225) propus’iera‘lb
"1a Ec. 3.3-28 para Ic; empero, por las razones antenomente expuestas se preﬁriG

usar la Ec. 3.3-35. : )
El pardmetro de interaccién binaria ka ha sido tabulado para varios plres.

(225,205).



CAPITULO 4

PROPIEDADES TERMODINAMICAS.

4.1 Ecuaciones Bisicas y Definiciones.

Una de las grandes ventajas que ofrece la termodinimica 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 célculo de las propiedades residuales a partir de las propiedades P-V-T de -
un fluido mediante relaciones termodinimicas exactas.

Sea ¢ alguna propiedad temmodindmica de un componente puro (o de una mezcla -
de camposicidn fija) evaluada a ciertas condiciones de presibn y temperatura. ---
Si ¢° se define como dicha propiedad evaluada a la misma temperatura (y, en el ca-
so de mezclas, a la misma composicidn), pero como gas ideal a una presién de refe-
rencia P°, entonces una propiedad residual se define como ¢ - ¢° (240).

Si bien en vaxios textos y trabajos publicados (19,179,10) se puede consultar
el cdlculo de las propiedades residuales a partir de ecuaciones de estado, particu
lammente pragmética nos parece la obra de Reid, Prausnitz y Sherwood (240), seglm_
la cual, de acuerdo a que la ecuacidn de estado sea explicita en la presifn o en -
el volumen, existen dos caminos Optimos para calcular las propiedades residuales.-
Para el primer caso, que como habri observado el lector, es el mis comm: ‘

v ’ o
A-A = f {» -.%,T—}dv - o { B} @A
S-§ = [ AR JV 4.1-2)
H-H = A-A+ TS-S) + RTIZ -1 (4.1-3)
U-U° = A-A°+ T(S - 5. ' (4.1-9)
G-G = A-A°+ RI(Z-1) ' (4.1-5)

En el segundo cssc, es deéir, para las ecuaciones de estado explicius en el_
’ 5.
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volumen (v. gr.: BER y VET):

G- = r{v ST L (4.1-6)
0

5o =- | ?ﬁﬁ—G—lJP . @

H;H°=G-G°+T(S-S°) ' - C (4.1-sj

U-U° = H-H - RIZ - 1) (4.1-9)

A-A = G-C - RIZ - 1) (4.1-10)

Aunque estrictamente hablando no es una propiedad residual, la relacibn fuga-
cidad/presién o coeficiente de fugacidad, puede expresarse en foma similar: '
£ -G P ) - '
In [-1;) = TR - In [—i;u-] - @.1-11)
Las Ecs. anteriores sirven para calcular las propiedades de substancias p\n'as ‘

- ¥ las propiedades 'de bulto' de mezclas de composicitn fija. En particular, la ---
Ec.4.1-11 sirve para calcular el coeficiente de fugacidad global de una mezcla, pe

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

i éiente de fugacidad-de un componente en una mezcla, la cual fue recientemente co-=
mentada por Hammens y Oellrich (115).

El estado de referencia que se utiliza aqui consiste en asignar un valor a - .
pe, genera]mente de 1 atm. Las propiedades residuales H - H°, U - U° ¥.1n (£/P) no ,' 7_
dependen del valor de 1la presi(m del estado de referencia (i. e.-no dependen de --
P°). Contrastando A - A°, S - §° y G - G° si deperden del valor de P°y no son igua
les a cero ni para el gas ideal a menos que la presitn sea igual a P°. No obstante
esto, debido a que solamente da los valores ideales, no se considera que la ecua--
cién del gas ideal sea aplicable a la prediccién de propiedades termodinimicas rég i
les. , o
Para obtener los cambios isotémmicos de cualquier propiedad termodinimica bas
ta con cbtener la diferencia de la propiedad residual a la presién final menos la
propiedad residual a la presi6n inicial. Si la temperatura varia o hay reacciones_
quimicas, se requiere, ademis, la informacitn contenida en los puntos 1 y 3 de la_
Sec. 1.3. o

Es pertinente aclarar que las propiedades residuales mis importantes son --

H-H°yS -8°, pero el emf:leo, de las Ecs. 4,1-1 a 4,1-11 nos permite calcula
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- -todas las propiedades termodinfmicas residualesmediante la evaluacién 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) constltuyendo
{f'casi las rutas mis sencillas.

. ~En vista de que todas las derivadas que se consideran en este capftulo son --
" .respecto a la temperatura, por simplicidad, utilizaremos la notacién de Lagrange -
para las derivadas (i, e., a', b!, B', etc. donde; a'.=-g—%= Dia,...) .

' 4. 2 Propiedades Residuales Obtenidas con las Ecuaciones de Estado.

: Para cada ecuaci6n de estado se dan dos propiedadesresiduales, a partir de --
:las cuales se pueden calcular todas las demds mediante las Ecs. de la seccifn ante
rior. Es importante recalcar que las Ecs. para las propiedadesresiduales dadas a -
cdntinuaciGn son directamente aplicsbles tanto a substancias puras camo a mezclasde
t_:dnposicim fija. Para mezclas, si algln parémetro es dependiente de la temperatu-
ra y se usa 1a regla de mezclado particular a la ecuacién de estado, 1a derivada de
este parfmetro Tespecto a la temperatura depende de la forma en como se obtiene el
- parfmetro para la mezcla (i.e., depende de la regla de mezclado}. En los casos per
-k,‘tinentes, tales derivadas también se dan a contmuac16n.

a) Ecuaci6n de van der Waals (VW.)

A-A°= -RTln[Y—%-t—’} -2 RTln[Zg-:] | R

§-8°= }un{" b]+ mn[“”] w2

G-6° = %‘%[1 . T—S,]P N rmn[’g,] | (4.2-3)

s-son - HEPE . Rm{g,] L (4.2:4)
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c) Ecuacién de Beattie-Bridgeman (BB.)

R‘I'Bc')-%g—Ao aAo - bRTBo - 7 bRBoCi

A-A = ——y * i * e

- RTln 3{;:] | ’ (4.2-5) o
e . RBo; x _ Zi,’;%gzv;bnso e,

Rln[ ‘?1;—6 ] ' (4.2-6)

) Beattie (20) report6 ademis f6érmulas para las constantes de equlllbno calcu
. ladas a parnr de esta ecuacifn,

d) Ecuaci6n de Benedict-Webb-Rubin (BWR)

’

BORT - Ao - &%

A=A = v + bR'é‘V;a .

[1 {1+ ki }e"P[ 14’]] - R'rln[-z-?;] (4,2.'17) 
s.s0 = . BOR; L » ) 2c[1 - i}d; %,}]e{'%-r}

’ m"['zg'o'] I. | o a2

e) Etuaciones tipo R, (RK., CHA, SEC y MED)

Tal camo se defini6 en la Sec, 2.7, las ecuaciones tipo R, son aquéllas que_
pueden expresarse mediante la Ec. 2.2-9 y sus propiedades residuales estin dldls -

A-A= - RTin[.v ‘; b ] I- _{aﬁ' ln[ !-62] ‘- R’l‘ln[—z;—‘] (4-2‘9)
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o e V-b bRT , 1] _ab' _g"]
S'S‘Rl“[_v_] \/_-'F+bff{[a' T
o
m[v(;b} . Va%'-:g] + RJLn[Z—g—] (4.2-10)
donde:
o) Para RK.
a' =h' = 0 (4.2-11)
g) Para (HA
1 - Rrc 1.42188 ‘ 15. 585806
al = TTF{ 0.741641 -~ 9(-6.745479 + —-—Tr—-}]m.z-n)

b = 1[ 0.007430 - 0.014152Tr +

Si Tr>1:

PTG )

6) Para MED

af=0

4 23,1&.:31)-_%]

.

idas con las Ecuaciones de Estado

w( - 0.140878 +

Pc
0.223198Tr ) ] (4.2-13)
¥) Para SEC
§i Tming Trg 0.85:
Rrc
al's =<l b, +2 Tr] - (4.2-18)
Jrs[ ML
b= R [d, . ZdZTr] (4.2-15)
Si 0.85¢Tre1: : ' .
Rrc (1_- Tr)] _-Tr) ]
at= - == [a + a -+ 283 (4.2‘16)
/TS i _ 3 |

b2 ﬂ—glﬁ] (4.247)

(4.2-18)

2, LTT—‘-S—‘LQ ] (4.2-19)

(4.2-20)

59
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b' = ﬁ}%[ - (0.0689 - 0.1401w + 1.,052802) + (0.0684 +

0.04020 + 1,131202)Tr ] (4.2-21)

Para mezclas, usando 1a regla de.mezclado partiaxlar:
X, .
= __.];. - - 2
b R§ P, { 0.0689 + 0.1401w, - 1.0528u,2 +
Tr, (0.0684 + 0.0402w; + 1.1312w,2) ] (4.2-22)

Edmister extendi6 a la ecuaci6n de Redlich-Kwong el trabajo originalmente he- -
cho con las tablas de Pitzer (68). Es asi como Edmister report® expresiones para - o
el coeficiente de fugacidad (69), la entalpia y entropfa residuales (70), funcio--- °
nes de 1a capacidad témmica (71), exponentes isoentrépicos (72), entalpfa parcial_”. -
(73) ¥ 1a entropia residual parcial (74) derivadas para la ecuacibn de Redlich- --
Kwong (RK.); Horvath (130) dio un cor;veniente resumen de estas f6rmulas. ‘

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

las ecuaciones tipo Wilson son aquéllas que se pueden expresar mediante la -- .
Ec. 2.2-15 y sus propiedades residuales estén dadas por: ’

A-As = -RTln[v‘;b] - fmn[v\‘;b} . RT1n[Z—P—°] (4.229)
§-5° = Rln{y—ﬁ—b-] ¥ ﬂun[L{fE} . f'RTln[Y—G—E]
' Rln[z—l;:] | (4.220)
donde:
o) Para WIL
£1e - o (1,57 + 1.620) (4.2-25)

Para mezclas, usando la regla de mezclado particular; -

£ = - e Dx, (157 + 1.620)Tc, (4.2-26)
i .

B) Para SOA y GAD

(4.2-27)

2

]

1)
—3
8
3| +h
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Para mezclas,‘ usando la regla de mezclado particular:

Te;Te,
f._ R i
B - omr Rl Kyl e

[“‘i £:0a . fﬂa]

La Gnica diferencia entre las dos versiones de la ecuacién de Soave es -
su expresitn para 'm' ( o 'm;' ) que estd dada mediante la Ec. 2.3-91 --
(Para SOA) o 1a Ec. 2,3-92 (para GAD).

(4.2-28)

y) Para BAR

. Qa{1.35 + 1.8150) '
B T e (4.2-29)

Para mezclas, usando la regla de mezclado particular:

i C, ) ’
£ B 1 b (4.2-30)
i .
! Xi ¥,
1 1
, 1.5Tc; LSQa, - '
_,fij = - —-ﬁﬁi-g—-—[o.g + 0.605(w; + mj)] (4.2-31)

g) _E;uaci&n de Sugie y Lu (SUL y REY}

Asf como la ecuac16n de Sugie-lu (en sus dos versiones: SUL y REY) estd dividi -
da en dos partes, asi también lo estdn las expresiones para sus propiedades resi--

: a) Primera Pari:e. Aplicable para Tr>1 si Pr>1 y Tr>1.02 si Pr<i:

: o (V-b+c a V+b+e
A-A = - RTln[———r—] - b—"r—' ln[-v-—;—c—-—)

-T2 ‘5 Ez + F4T + G3/T2 p°
gv—. + z 7 - RTln T

i=l

(4.2-32).
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SS““’\[ v ]75"1_‘175'1"[\/+c

Z%T_f_ § Ea__ﬂzrg}_l_fﬁ + Rln[gg—u) @.233)

i=]

B) Segunda Parte. Aplicable para 0.56<Tr¢1 y 1<Tr¢1.02 si Prg¢1:

' _ V-b+c) | a Vibtc
A-A°= -RTln[—T—] b_ﬁln{ V+c ] *
10 o L .
z' H!T :V:lfl/ﬁ - RTln[ ZP__] (4.2"34) :
i= o
’ V-b+c a V+b+ec
§ -8 = Rln{ _._.__._._.] - ln[ ] -
v 2b/T Ve
10 L ks /TLS ° | i
§ I 1V3K;/T . Rln[ _ZTP)’_] : (4.2-35)
i=1 .

h) Eauacién de Barmer-Adler (BA.)

poaee [ BB B u(rgs ).
' 1 CFc , DFd , EFe | _ .1~[91=_d_+
V-8B (B B OB Z(V -B)?| B
%Fz%) + ETVEE%W - Rr1n[§§°-] (4.236)
w2’ e DRd I;.Fe' V-B
a C -
S'S°={R'T - e B‘*-}l[ v ]
1 (chc' , DA, FFe ) , __1
V-8B BT B ztv_'. W
' ! ' 2p0 .
(B - 5] - g ol 5] gz

donde: - - B
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TIri(5h - 1) + 2.5(1 - h)4}

Fc = - 32(0.043 +-0.17m! (4.2-39)

Fa' = - 0.904 + 3.716w 7 (4.2-38)

'o_ . 1.89 +13.50W , 2(0.59 + 7.31W) .
Fd e o (4.2-40)
U zu.zsﬂ;‘wgm . 4(0.481'1;q6.mm _ (8.2-41)

Y W estd dada por la Ec, 2.3-56.
i) Ecuaci6n de Gray-Rent-Zudkevitch (GRZ)

-Raro en verdad es que en la literatura se reconozca la dificultad de un calau
lo matemitico, pero las correcciones para el coeficiente de fugacidad y la ental--
pia dadas por Gray, Rent y Zudkevitch (98) fueron reconocidas como provenientes de
calculos 'bastante largos' y son:

I= DiTr2 exp{-7000(1 - Tr)2}I, + w(D; + DaTr2)I, +

wD, + DJIr)I; + {D2 + w(Dg + DGTI')}I:. (4.2-42)

M, = - RTr2Te{A I + ApIp + Agls + AT, + Ag + Ag) (4.2-43)

" . donde:

I = - &ﬂ%ﬁ{erﬂmm.oz - Pr)} - erf(1.02/770)} -

ﬁ?ﬂf {exp{ = 770(1,02 - Pr)2} - exp{-770(1.02)%}} ~  (4.2-44)
I = —1 ln'[ Pr2 + y/2PrTr + Tr? ] .
2 4/7r3 Pr2 - /ZPrTr + Tr2 2T0°vT

~1 2Pr+/?l‘r -1 2Pr - 2Ir Z4eY
[ B (B a2

1. m_l_mmﬂ[a_f_r%z] T (4a2-8)
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N R +'1r)9r+(1+11?)2]»

I, = -
‘ YI( +Tr) (Pr2 -VI(1 + Tr)Pr+ (1 + T2
AL | T (4.2-47)
A = ,Tr{7000Tr(1 - Tr) + 1} exp{- 7000(1 - Tr)'z} o ' (4.2-48)
Ap = - m{ DgTr + %J.] . ! ‘ . (4..2-‘9) o

As = w[ D, - 2 2s j‘T’;Tr ] (8.250)

Dz + w(Dg + DeTr (4.2:51)

= . [uPr(, + DyTr2) | oy
As = ['Tr(Pr T TrY) ] (8.2 sz)b._.,?;
Ag = _[Pr 2u(D +]*)'g +Pr£D l++wr + DeTr)} ] (4.2-53)

I: estd dada por I, reemplazando todas las 'Tr' con 't + Tr'; D, Dyy.n. S
constantes dadas en 1a Ec. 2.3-67. ‘
Para calcular la entalpia residual y el coeficiente de fugacidad con GRZ, "uf‘
utilizan las Ecs. anteriores en las siguientes expresiones: L

Ay = WD -

H-H = (H-H), + M v (4.2-54).
£) . . (£) | - gy
1n{ 5} = ln[ F]iu( + I o (4.2.55) o

. Donde el subindice 'RK' se usa para denotar 1os valores calculados mediante -
1a ecuaci6n original de Redlich-Kwong (RK.)

j) Ecuaci6n de Starling-Han (STA)

p e R0 LS+5-B , BRI -a - ;i—.",
e - = ] . V » ZVZ
ea + % c[I - {1 + %z]e{:'v.{’] ] 7p° o
s + 7 -RTln[T—], (4.2-56) B
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S - g0 BoR + ZTCJQ - %D!’g » -',31,%2 1)}14,%,_r o
- = - 7 - -
Zcb - J.1 + Z-‘x,r ] e{%}] 7pe
+ yis ! + Rln[ T] . (4.2-57)

Sus autores reportaron la f6mula para obtener el coeficiente de fugacidad de
un componente en una mezcla (269,267) la cual es muy (itil para calcular equilibrios
- de fases.

k) Ecuaci6én de Lee-Edmister (LE.)

e [ g ul - )
o win 7] ,, © @.2:58)

oo o 3]l - g n[e

Rln [ Z‘;] , (4.2-59)

. ,&onde:

at=-a - B - 3 (4.2-60)
2 .
= gy - (4.2-61)
- 1) Ecuaci6n de Lee-Erbar-Edmister (LEE)
' 0 a V-b) _ ¢ V2 - b2
. A=A% = ['RT* B-} 1n[-—v—-] %ln[——w—] ‘ '
‘ RT1n [ §§°-] o (4.2-62)

() ()

S-5° = [R -
mnl[lli] ' R ,(4'2'63)

P
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PN ch[o.os747z + 0.149687 + 210406 2.0.0257270 .,

0.0 . ’ 54)
2(0.04937 + 0.13243%) ] . C (8.2-64)

Sl m . ‘l%:_ l 0.4511§!2)T;u.0°.00948w + 2@.387082T;‘0.078842u’) (4-2-65)'_'

Para mezclas, usando la regla de mezclado partlcular.

a' = /& E x; 7— '} (4.2—§6)
c;' . : S
¢! = ’/E E X; oo .(472:.'67.)

m) Ecuacién BWR24 de Yamada (B24)

- w5 | 4268

.. RT B B B c |
Aore Klpe B g2 r—r’?] sz oo+ .t
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oRT RTE
A oy [‘ - [’ *
RT Ey
b Ess [F“ Tr] -
(4.2-70)
R
T (' Co + ’I—E?J
C Gy
* zv's"l] e"P[v—s’f] J -
-]
+ RJn[Z§ (4.2-71)
o | .. N
s ] (4.2-712)
+ Rln[-z-g—-] | (4.2-73)
Re | 0.330 . 0.277 , 0.0363 , 0.004856
B! = T[ B IR v v g
w[- —z——o,i.fﬁz + —_3..1,1_:69 + —"8",0'}2-64 ]] : oo ' - (4.2-74)
Para mezclas, usando la regla de mezclado particular:
' : o '
1 -
S B = E x;x B, (4.2-75)
o Bij' se calcula con la Ec. 4.2~74 aplicando:
' : " Rlc,
- » T . - . [k A -
Tr, T Re, E:;‘l Yy (4.2 746)'

enlwgardeTr, Rey o,
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~ p} Ecuacién de Vetere (VET)

o P
G-G°= BP + RIln {ﬁrJ
§-5= -B'P - Rm[-;;]. g

donde

- Re . 330 0.277 0.0363 _ D.46

B! = [ + __.?z._ + =+ m[ et +
1 0.291 0.0584 ) 0.2717 0.4776
Tre + Trs * ivul } ) + “’P[ Tr v

+

0.2148 0.0012016
s T T e

Para mezclas, usando la regla de mezclado part1cular, se sigue un procedmien""
to muy similar al de la ecuac16n de Tsonopoulos, utilizando las Ecs. 3.2-59, ~---

3.2-60, 3.2-63, 3.2-64, 4275y4276 con la Ec. 4.2-79,

q) Ecuacifn de Lee-Kesler (1K.)

2bs 3bu . x
Hol ., 2t e
RT Trvq ZIVq?

.21 2

@z

(4.2-79)

(4.2180)" :

(4.2-81)

(4.2-82)

Las Ecs. 428034282debenserevalmdasconlascmstantes del fluido =
simple (tabuladas en 1a Tab. 2.6), Vq“” 2 ; y con las constantes del fluido_
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de referencm (también listadas en la Tab. 2.6), Vq(r) y Z(r) para poder- evaluar
~ las propiedades residuales mediante las siguientes Ecs.:

et (] o

| Lee y Kesler (173) también dieron fémmulas para calcular las capacidades tér-
" micas residuales usando su ecuacidn, mientras que Lin y Daubert (182) dieron las -
' f6mulas para calcular el volunen molar parcial.

r) Ecuaci6n de Simonet-Behar (SB.)

A- Ao -,mm[l’-'rs] - g-ln[";;b] - mn[zg"] | (4.2-85)
e I R ST
¢ pryy ¢ o (5 RS D)

ER % {0.0220 - 0.0127w - 2(Tr - 1)(0.0072 + 0.029050)} si Tr>1 (4.2-87)

.- R {0.022 - 0.0127 - 2(1 - Tr) (0.0072:+ 0.02905w)} si Tr<1 (4.2-88)

8.81715wbr . b'a 3
a' - ST ¢ (4.2‘8.9)

s) Ecuaci6n de Peng-Robinson (PR.) o

a5+ Al :
RTIn [_Zl;_°] | (4.2-90)
O S &y

Rn zl1:°] o L 4.2-91)



70 Cap. 4 Propiedades Termodinfmicas

o .- a /Ix N )

. Para mezclas..' utilizando la regla de mezclado particular:.

a' = - 0.45724 7 ) xgxgk; (1 - xj) F -F:- (4.2-93) .

t) Ecuacidn de Fuller (FUL)
V-b a V + cb zZp° ,
A-A = ‘R,T“‘_["'\T“] - Eb—ln[ . ] _-er[—l,-]. CEEDRE

o V-b)] _ b'RT 1 V+ebY(.v.
S‘S‘Rm[v] V'-b+cb[1n[ v ”‘"

%{c'b-ﬁb'c}] A [c'b+b'c}) +

n ['Z'gi] (.",2,:9';',)“: | :

- 21-1+8{3 + cB(3 + cB)}} B' + 82(3 - 38 + cB(1 - B) )¢
al = a[ BT - B)(2 + cB)(1 + cB).

+ %1- + —}-_ { ZB{ - AT} - T ]} (4.2-96j:

, 201 - B(3 + cB(3 + c)I]B' s B2(B - 1)c' o
bt = [ { + %2 3 cB(): e s (4.2-97)
c 1 (1.3t E | g

o= |-5-klE-3] e - WiEag

oo gmesmepey o wam

u) Ecuacién de Horvath-Lin (HOV)

N AL W T -m[-‘%i]i o
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v) Ecuaci6n de Freze-Chevalier (FRE)

S = - v-bl . _a_ | A .
AR mn[ —~ ] 7o RTm[P] (4.2-102)
. . V-b| _ bR a' ac'
§-8 Rl“[ VJ V-b *V+c Wr+ro?
Rm[-z—g-—] v : (4.2-103)
- - 0,075
al = §.775m/0‘.75Tr"|1 vTr | (4.2-108)
v AT
B' = R¥c = -c' (4.2-105)
' -4 -y s
Yo = {o.25(1 - Tr) ¥ - 0.375(1 - Tr) * } si Tr<0.99 (4.2-106)
' = - Epra-m s i0 -t osi0secmet @21
-3 .1
Yo' = ZEUR(Tr - 17T 44T - 177} si1.0<Tr< .01 (4.2-108)
Ycr = {¥Tr - 1)'% - #(Tr - 1)'*} si Tr»1.01 (4.2-109)

w) Ecuacién de Schmidt-Wenzel (SW.)

A-A°=-RT1n{ Vb] + a m[ZV*Ub'bM]

a V+c Zp° .
az-ln[ i ] +R1n[—ﬁ—} . ‘ (4.2-".)1)

71

BYOZ - AW 2V + Ub + b/0Z = 2N
] RTln[—Z—gi} | @2-110)

§-5° = { e m[zzxiuug*:m]
[Z_g._] (4.2-11)
R mpem)
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Tre = Tr Si Tr<1 o -
| (4.2-113)
Tre = 1 i Tr>1 Lo :

x) Ecuacibn de Hamens-‘knapp (HK‘.)

A-A° - TRln[y—v'-—b-J -RTin[Z-gi} N

a zv+cb-bm'J e
S 2-114) . .
b/cz+4ic-151n[ZV+cb+b\/cz*4lc-L (4.2-1 ).gp‘

V-b p°
Csose () om(]

a' ln[Z\.c' + cb - bm] (4..2_"'5.]-..1—‘:‘7;

b/ + dc - 1) VW+ch+bT+Ac-T)
al = - EZ% [@ + ,I‘.’—;] Para Tr<1 (4.2-116)
o B

a' = 2 {-0.6258 - 1.5227 + (0.3066 + 0.82u)Inlr} Para Trt @.2-17)



CAPITULO §

DATOS EXPERIMENTALES UTILIZADOS

5.1 Aclaraciones

~ Pensamos que la manera mis conveniente de presentar los datos utilizados es -
; mediante tablas; pero antes debemos hacer las siguientes aclaraciones:

a) Cuando el nombre de una substancia es muy largo, se usa la férmula conden-
‘ sada en lugar del nombre. Para ciertos compuestos, tal denominacitn da lu-
gar a confusiones, por lo que sus nombres completos se iistan a continua--
cibn: ]
C,FsC1 pentafluoramonocloroetano
C7Fy per£lucrametilciclohexano
CgFy0 perfluoro-2-butil tetrahidrofurano
CsHoFg0y  hexafluoroacetilacetona
CgHp 0 metil isobutil cetona 6 isopropilacetona’

8) Debido a que de algunos libros se obtuvieron datos para varias substancias
' (puras o mezclas), por simplicidad, el ntmero de referencia de éstos fue -
reemplazado con una letra:

' Letra Autor (es) N.‘de Ref,
c Canjar L. N. y Manning F. S. 321
d DinF. = - 330
P Perry R. H. y Chilton C. H. - 388
T Raznjevi€ K. N
v Vargaftik N. B. ; 430

Y) “En vista de que el minimo de presi6n o Pr usado para algunas substancias -
es un nfmero muy pequefio, para ahorrar espacio, se omitiri la base 10 en -
la notacibn cientifica, por ejemplo:

2.5°° querrs decir 2.5x10-8

13
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8) En varias tablas el hidrégeno aparece por duplicado. Esto se debe a que -
fue analizado con las correcciones cudnticas (Ecs. 1‘2 -6), asf como sin ~"
él1as (i.e., con Pc, Vc, Tc ¥y w reales); para tener una idea de 1la mpor
tancia de dichas correcciones.

€) Cuando fue posible, para una misma substancia, se escogieron datos eipef! g
mentales provenientes de varias referencias, con el objeto de dar mayor -
confiabilidad a los resultados, Todas las referencias de donde fueran 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 obtﬁ""i-
ner los datos; sin embargo, para una mayor informacitén recomendamos las -
refs. 447 y 450 . : :

t) Es ' pertinente aclarar que en la clasificaci6n de las substancias pre'sen--'-fi‘f
tadas en las tablas no adoptamos un crltemo quimico, sino Gnicamente el: .';_
tener una cierta concordancia en los resultados globales. No obstante ---
para cada ecuacifn de estado se definirén con precisién las substancias :
para las cuales los resultados son véilidos.

5.2 Datos Analizados para Substancias Puras

Se eligieron cincuenta y cinco substancias puras (para las cuales se cncmtrg
ron datos experimentales, asi como sus parémetro_s'basicos, reportados en la liu;_!_?f.‘;}
tura), tratando de abarcar dentro de lo posible, represeritantes de las.substlnch_ii:
importantss en todas las ramas de la Industria Modema. -

Los valores de Pr y Tr dados en las tablas para el helio y para el hxdrém
(con correcciones cuinticas), fueron calculados por el programa con los valores de 3
P y Tc a la temperatura final (usando las Ecs. 1.2-6) y no con cada wna de las -- .!{;
presiones y temperaturas criticas predichas por las Ecs. 1.2-6 a cada tesperatura. :

' En las tres primeras columas de todas las tablas se listan: un nimero que f~’af
identifica a la substancia o wna letra maydscula que caracteriza a un grupo de --- .
substancias, el nombre de la substancm (ver 'a' en la Sec, 5.1) y el nfmero b -
puntos ‘experimentales analizados. B

La Tab. 5.1 resume todos los datos utilizados para las substanciss wral -'-(]":
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Ademdls de las tres colunmas generales contiene:

+

1) Bajo el titulo 'Caso’, la disponibilidad de constantes para las dos écua--
ciones particulares que se manejan (BB. y BWR), de acuerdo al siguiente --

cddigo:

O© @ » -

Se ‘encontraron conétantes para ambas ecuaciones .
S6lo se hallaron constantes para BWR

Unicamente se localizaron constantes para BB.
Para ninguna de las dos se encontraron constantes

2) Llas propiedades analizadas en cada fase; usando las siguientes abreviatu--
ras para las fases:

Vap/Cas
C

" Liq
Fluido

Vapores y gases

Campana de saturacién (usada exclusivamente para las
entalpias de vaporizacitn)

Fase 1liquida

Vapores, gases y liquidos, es decir, todo el plano
P-T utilizado

y el siguiente c6digo para las propiedades+:

v

A
H
S

volf{menes

cambios de entalpia de vaporlzac16n

cambios isot&rmicos de entalpia y/o entalpias residuales
cambics isotérmicos de entropia y/o entropias residuales

3) El minimo, el miximo y el valor promedio de las presiones de los datos ana I
lizados, en atmdsferas.

4) El minimo, el miximo y el valor promedio de las temperatmas de los datos_
analizados, en °K.

Para las tablas de propiedades en uma sola fase (i.e., Tabs. 5.2, 5.2"», 5.5y

Estos simbolos se ponen entre parentes1s cuando los errores en las predicciones
son grandes para todas las ecuaciones. Estas propiedades fueron eliminadas del
anflisis. En el caso del cloruro de metilo esto se debid a que los volGmenes de
fluido se encontraban en la regién critica, donde (como se dijo en la Sec. 2.6)_
ninguna ecuacifn de estado analftica puede funcionar bien.



76 Cap, 5 Datos Experimentales Utilizados

5.6), ademis de las tres columas generales, se dan:

a) Para las Tabs. 5.2 y 5.3, bajo el titulo '$ Sat', el porciento de los da-- "j:“
tos localizados en la campana de saturacibn. =

b) El mim.mo, el miximo y el valor prunedlo de las presiones reducidas de los
datos empleados *.

¢) El minimo, el miximo y el valor promedio de las temperaturas reduc:das de_
los datos usados * .

-

d) El nf@mero o la letra (ver 'B ' en la Sec. 5.1) con el qlie se identifica a_
cada una de las referencias de los datos analizados. ‘

Las tablas de propiedades en todo el plano P-T (i.e., Tabs. 5.4, 5.7y 5.8),~
son muy similares, solamente que en lugar de 'a ', bajo el titulo i} Liq', se es--.
pecifica el porciento de los puntos experimentales que se encuentran en la fase - -
1iquida. o
Por dGltimo, es necesario ‘aclarar que el programa no inclufa en el andlisus .-
global aquellos puntos para los cuales solamente funcionaran dos o menos ecuacio--
nes (i.e., predijeran la existencia de la propiedad que se estuviera analizamib) .__ :
por esto, aunque los ntimeros reportados en las columnas de "Puntos" en las tablas_. ‘
de este capfitulo, son generalmente el nfmero de puntos que pudo haber sido analiza ~ ';:
do para cualquier ecuaci6n, en el caso de propiedades en la campana de satutacidn;
(constiltese 1la Sec. A.1), esto no es del todo cierto: tal es el caso de SEC, la --
cual fue analizada para 2304 voltmenes de 1fquidos no polares (Tab.7.3), mientras_ e
que el renglén 'C' de la tabla 5.3 reporta un total de 2301 puntos,

* : . o
Para datos en la campana a veces el valor miximo es mayor que 1.000 . Esto se - :
debe a discrepancias entre las propiedades criticas empleadas y las de algunas

referencias.
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Tabla 5.1 Resumen de los Datos Analizados para Substancias Puras

Substancia

=etanc
etano
propane
butano
isobutano
pentano
octano
hexadecano
eteno
propeno

1 =~ buteno
cis -~ buteno
trans - buteno
isobuteno
¢is - panteno
trans - pentenc
1 = hexano
etino
propino
ciclopropano
benceno
difenilo

22 Hidrocarburos

helio

kriptén
hideSgeno

#g sin corr cuant
aitzSgenc

osono

C0g

80; -

6xido nitroso

SF¢

cloruro de metilo
Cy¥4CL

12 Cuant-Normales

34 S, NO POLARES
browo -

Coly

sgua

anoniaco

Ster stilico
$ter fenflico
Cof 0

matanol

stanol

fcido acltico
acetato da etile
acetona
CgH,7¢0,
aetilamina
aitrowetano

15 Subst. Polares

licio
sodio

' potasio

rubidio
cesio
maxcurio

6 Metales

Puntos

1087
1094
759
81k
681
662
507
125
922
1429
436
28
25
39
1l
32
28
686
400
464
1068
48

11475

492
375
267
267
618
3
702
656
525
370
121
534
90

5022

16497

53
k1
800
1064
99
24
01
317

241

30
100
396

8

24

19

3570

22
27
60
EL)
56
ke

543

55 SuesT. Pwas Zlilﬂ

Caso

CrOrPORPOC T DG V@ t*

LR - L e

RN goRoRod

CODDCODDPVDOIDNDOD

Propiedades Analizadas

Vap/Gas C
v A

v a

v, H A
V,H,§ &
v, H [y
V,H, 8 A
v 8

- A

v s

vV, 4,5 &
v A

- a

- A

- Iy

- A

- 8

- A
V,H,S &
v -

v A

v A
(4] [y
V,H,S &
v (1)

v a

v (8)

v )

v A

v A

v A

v 8

v A

v -

v A

v [
Vl HI S A
v A

v )

v A

v Y

v Iy
[§7) A

v A

v A

v A
W )

v A

v A
) -

- A

\ A
[C) (Y]
) (a)
w) A
W) A
w a
() A

.\

V.HS A

Liq

t I SO CCdadd @ dddaddadc<dgcCcaddCcadB At dadtd s

-l < dggdad < S i <A C g gdaC < <

Fluido

-<
caa<®
=

<

PR e e I ma s i tammEm”
=

<

-

-
[

=
=
(]

Presi6n, atm.
minin Mixima nmedia
0.12 1000 1274
6,02 680 82,5
0,07 680 40,5
0,07 700 108,6
0,07 400 6,3
8,4°% 700 79,6
3,77 s000 2974
0,07 1161 202,8
0,99 1974  187,0
1,10 &80 70,3
w15 680 81,0
1,075 s.68 0,91
e s 1,11
8,2°% 36,2 5,26
5,473 95,3 29,3
5,770 7,32 1,19
1.1°% 5.5 1,06
0,07 136 18,0
7.05 314 6M,5
1.5 312 101,7
0,22 2961 246,8
5,67 41,3 6,34
8.2°6 5000 1113
0.0s S24 78,9
0,72 . 987 92,9
0,07 987 123,2
0,07 987 123,2
0,12 3000 187,1
1,0 1,0 1.0
5.11 3000 278,7
0.02 315 68,0
0,96 N5 81,7
1.0 680  110,6
10,85 109 50,6
0,15 1574 113,0
12,4 69,0 37,9
0.02 3000 129.3
8.2°6 5000 116.7
0,04 102 27,0
2.7 19,9 12,0
,006 7895 1204,
0,06 4935 653,7
0,24 61,2 21,2
0,82 6,75 3,05
0,23 40,0 10,1
0,02 3140  288,2
0,02 680 49,6
0,02 58,1 13,0
0,03 1547 287,5
0,07 364 142,23
10,1 19,6 14,1
3.e2 0 30,1 16,0
1,0 10,9 3,00
0.006 7895 554.6
3,67 8,53 1,63
2,7°% 21,7 4,08
2,0°% 3,0 6.5
1,77 1. 2.m
317" 30,8 6,23
3.5°% 7895 630,7
3,5°5 7895 401.4
8.2¢ 786 2,

Temperatura, °K
Max

' ain mad
91, 4% 235
133 533 330
190 548 328
273 600 432
222 573 u02
173 64 436
258 S89 433
297 622 488
238 448 306
228 573 397
143 523 392
13 333 2w
173 333 254
133 413 266
213 500 438
213 393 291
213 403 309
161 533 291
323 w73 397
293 473 408
298 1255 606
w2 800  S6u
91, 1285 38
2,2 3273 L2
116 1000 298

1 500 175
14 500 175
63 1300 183
78 161 110
217 1000 361
200 523 373
243 423 314
213 4uw W7
298 523 360
213 623 369

T 313 449 384
2,2 1273 319
2,2 73 364
260 584 426
303 486 49
273 1173 w77
195 760 L8
273 505 L1
§23 643 583
333 573 499
180 1026 486
273 623 497
293 535  LuE
253 523 1381
298 538 489
423 465  bu3
297 380 3w
295 w76 381
180 1173 437
950 2000 1475
650 1844 1178
550 1644 1120
s00 1300 900
500 1533 1040
303 1073 635
303 2000 808
22338 B

m




78

~N OO BN e

10
1

19
20
21

23
24
25
25!
26
28
29

31
32
33

35

37
18
39
41
42
43
45
46

Cap. 5 Datos Experimentales Utilizados

Tabla 5.2 Datos Volumétricos de Gases y Vapores

0

Substancia Puntos 4 Sat Pr Tr
minim MExima wmedia  minim  Mixima media

metano 548 10,2 0.003 22.026 3.626  0.477 2,593 1.422
etano 804 9,8  3,77% 14117 2,087 0,436  L,746 1,139
propane 279 46,9  0.002 7,298 1,112 0,512 1,482 0.920
* butano 350 14,0 0,002 18,682 2.190  0.641  1.411 1.045
isobutano 353 17,3 0.002 1L.1l1  1.738  0.544  1.404 1.056
pentano 122 49.2 0,026 2L,021 2,378 0,646 1,278 1,000
octano v 28 100, 0,035 1,006 0.403 0,691  1.001 0,862
7 Alcanos 2484 18,7 3.7°% 22,026 2.277  0.436 2,593 1.142
eteno 11 100, 0.813 1,005 0.910 0,967  1.001 0.985
propeno 47 5.3 0,026 4715 1,333 0,624 1.570 1.114
1-buteno 222 167 0.002  65.275 Q900  0.651 127 1,020
etino 425 10,1 0,001 2,266 0,322 0.522 1.729 0,990
propino 283 8.1 0.127  5.626 0,985 0.803 1.176  1.015
ciclopropano  © 419 5.5 0,027  5.666 1.996 0,736  1.188 1,060
benceno 630 5.7 0,036 - 4.226 1.070 0.662  2.233 1,166

7 No- Alcanos 2437 8.1 0.001 6.275 1.121 0.522 2,233 l.072 |

helio 479 3.6 0.008 8l.251 12,570  0.214 317,89 44.046
kriptén 200 23,9 0,013 18.192 2,215 0,553  4.776 1.913
hidrégeno 26 100, 0.006  1.067 0.405 0.426  1.010 0.757
H, sin corr cuant 264 100, 0.006 1,015 0.385 0,422  1.001 0.750
nitrégeno 274 29.9 0,004 35.821 7.796  0.%0 10.301 2.066
w, 116 100, 0.070 1,001 0,479 0,722 1.000 ©.878
50, 383 28,5 2,6™% 4,048 1,118 0.464 1,215  0.949
8xido nitroso 400 5.0 0.013  4.400 0.939 0,785  1.367 1,058
H,S 40 100, 0.011  1.008 0,377 0,571  1.001 0.818
SFg 121 0.0 0.292  2.927 1.364 0.936  1.642 1.128

cloruro de metilo 237 30,0 0.002 5.139 1,150 0.512 1.497  1.015
10 Normales-Cuant 2299  24.0 2.6%%  81.251 4,321 - 0.214 317,89 10.171
28 S, NO POLARES 7220  16.8 2.6%% 81,251 2,537 0,214 317,89 3.993

bromo ¢:] 100, 3,974 1,000 0.278  0.443 1.000 0.73%
CsFy, 19 100. 0,138 1.000 0.644 0.788 1.000 0.93
agua 218 1.6 2,878 1.000 0.192 0.422 1.287 0.761
amoniaco 139 100. 0,001 1.002  0.09% 0.489 1.000 0.688
&ter etilico 23 100, 0.007 0.991 0.401 0.585 1.001 0,83
CqF160 260 8.1 0,015 2.522  0.684 0.666 1.146 1,02}
metanol 45 100, 5.07 1.000 0.228 0,332 1.000 0.768
etanol 8 100. 2,57 0.002 0.001 0.529 0.602 0.565
acetato de etilo 22 100, 0.021  1.000 0.410 0.656 1.000 0.850
acoetona T4 0.0 0.001 0.154 . 0.037 0.587 0.833 0.736

10 Subst. Polares 826  54.6  2.8°%  2.522 0.341. 0.422 1.287 0.83%

V,426,319,362,376

" D,V,362,319,320

Referencias

P,D,C,432,384,322 -
D,C,P400 -
C.D,R,421,351,307. -
'C,324,387
c,325,311
v,326,208
V,4hb

431,375,320 -

c,383,435,310,309
€,D,436

41

m
346,387

v,329
v -
v

DRV
0,356
123
395,438
379
V,427,353,428

Moo
’,v,360
" DR

w o
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Substancia

metano
stano
propanc
butano
isobutano
pentano
octano
hexadecano
ateno
propeno

1 =buteno
¢is~-buteno
trans ~ buteno
isobuteno

 cis = penteno

trans - penteno
1 = hexeno
atino

propino
ciclopropano
benceno
difenilo

22 Hidrocarburos

helio

kriptbn
hidrSgeno

Hz sin corr cuant
nitrdgeno

ozono

o+ 7Y

:0 7Y

$xido nitroso
HaS

eloruro de metilo

10 Normales-Cuant
32 NO POLARES

bromo

241

agua

amoniaco

Ster etilico
$ter fenilico
CeFy1s0
astanol
stanol

fcido ac&tico
acatato de etilo
acetona
CsH¥40;
nitrometano
14 Subst. Polares
litio

sodio

potasio
rubidio

cesio
sercurio

6 Netales

Datos Analizados para Substancias

Tabla 5.3 Datos Volumétricos en Fase Liquida

Puntos 4 Sat

56 100,0
79 100,0
131 100,0
49 100,0
108 56,5
120 50,0
323 14,6
50 20,0
11 100,0
Th §3,5
37 100,0
.7 100,0
7 100,0

3 100,0
12 100,0
13 100,0
7 100,0
%3 100,0
17 19,7
23 100,0
a5 100,0
21 100,0
1382 60.6
13 100,0
48 100,0
24 100,0
2% 100,0
155 52,9
3 0.0
17 100,0
167 65,3
109 18,4
40 100,0
219 32,
919 39.6
2301 60.2
18 100,0
15 100,0
276 56,5
161 86,3
23 100,0
12 100,0
21 100,0
56 100,0
19 100,0
30 100,0
61 47,5
29 100,0
8 100,0
19 w74
748 " 15.4
22 100,0
27 100,0
30 100,0
17 100,0
28 100,0
191 73,5
305 84.3

F 52 Suest. Pmas 3354 65.8

ninim

0,003
3,7°"
0.002
0,027
0,022
2,5°¢
1,5°%
0,005
0,813
0,024
0,032
0,002
0,002
0,001
1.5°%
1.67%
0,002
0,021
0,201
0,113
0,005
1,5°*
2.576
0,025
0,013
0,006
0,006
0,004
0,018
0,070
2,67
0,182
0,011
0,002

2.6°%
2,576

3,97
0,138
2,875
0,001
0,007
0,026
0,015
2,07
2,57
2,84
0,001
0,081
0,372
0,016
2,875
3,8%7
1,577
1,24
1,14
2,678
2,30

2.379
2,38

1,009
1,011
1,005
1,000
5,670
5,927

204,082

82,958
1,005
2,908
1,009
0,024
0,025
0,033
0,042
0,003
0,089
1,017
5,650
1,000
1,008
1,087

204,082

0,654
1,000
1,067
1,015
89,552
0,018
1,001
4,040
W, 400
1,008
23,888

89,552
204,082

1,000
1,000
36,168
3,307
0,991
0,189
1,000
1,001
0,025
1,017
40,724
0,945
0,718
0,175

40.724

0,009
0,059
0,215
0,071
0,265

- 8,298

3.298

- 4.0

media

0,356
0,302
0,259
0.437
1,628
1,735

18,204

33,741
0,910
0,704
0,395
0,013
0,012
0,013
0,011
0,012
0,02}
0,397
1,587
0,474
0,284
0,157

6.066

0,249
0,313
0,405
0,385
6,761
0,018
0,476
0,765
1,966
0,377
2,873

2,315

" 4.568

0.278

0,552 -

8,164
0,3u8
0,401
0,091
0,367

¢.184

0.004
0,229
12,175
0,431
0,516
0,068

4,169

0,002
0. 012
0,041
0,015
0,084
0,797

0.484

4107

minis

0,477
0,436
0,512
0,641
0.626
6,369
0,454
0,823
0,967
0,624
0,651
0,512
0,521
0,486
0,449
0,449
0,542
0.623
0,803
0,736
0,553
0,465

0.369

0,430
0,553
0,426
0,422
6,500
0,298
0,712
Q0,464
0,785
0.571
9.512

0.298

0.298

0,445
0,788
0.422
0,489
0,585
0,683
0,666
0,513
0,529
0,493
0,484
0,737
0,872
0.502

0.422

0.25¢
0,260
0,264
0,238
0,204
0,172

0.172

0172

Tr
Maxim

1,000
1,000
1,001
1,000
1,000

1,000 .

1,001
0,771
1,00t
1,000
1,002
0,636
0,639
0,654
0,680
0,701
0,740
1,004
1,000

.1,000

1,001
1.0l

1.000

0,899
1.000
1,010
1,001
1,000
0,617
1.000
1.000
1.000
1,001
6,992

1.000

1.000

1.900
1,000
1,900
1,000
1,001
0,827
1,000
1,000

0,704 .

1,001
1,000
0,991
0,948
0.010

1.000

0,526
a,688

[ A

0,619
0,748
0.609

0.748
1.00

‘media

0,793
0,762
0,773
0.858
0,849
6,757
0,693
0,540
0,985
0,818
0,8u4
0,579
0,568
0.577
0,565
0,575
0,613
0,833
0,316
0,874
0,792
6.709

0.768

0,665
0,763
0,757
0,750
0,789
0.420
0,877
0,769
0,.88%
0,818
0,798

0.805

0.783

4,738
0.913
0,609
0.690
0,83
0,755
0,807
0,738
0,593
0,750
0,657
0.672
0,912
0.649

0.685

0,388
0,471
o0,h9

0,429

0,507
0,338

0.39%0

0.75

Puras 79

Referencias

e,p, 322
c,d,p
d,r,b21,351
c,324
¢,325

v,326
v,339,332,312,444
v,316
d
446, 320
383,435

Cggdsqg

c,d, 436
L33
71

' 318,387
v

376

v

v

v

d,v

434
dyp, T,V
PyT, 396
352,323
395,438

v,353,363,427.

P
31
w,p, 343
d,r, s
v
v
13
439,420
Wb, 439

v
v, 360
318
380
i3

v
v,31%
v, 33
.
v,33
2,v, 343
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Tabla 5.4 Datos Volumétricos en Todo el Plano P-T Utilizado.

I Substancia- Puntos { Liq Pr Tr
ninim  Mixing oedia minim Mixima media

metano 238 19.33 0.127 15.219 3,554 . '0.703 1.440 1.120

1
2 etano 135 5.19 0,021 4,941 1121 0.966  1.291 1,099
3 propano 135 33,33 0,024 16,240 2,032 0.796  1.021 0,922
4 butano . 145 40.70 0.018 18,160 3.046 0.692 1,123 0.899
5 isobutano 8l 14,81 0,019 5.670 0.622 0.721  0.966 0.893
6 pentano 121 72,73 0.020  20.43% 4.289 0.627  1.08% 0.801
6 Alcanos 855 30.06 0.018  20.434 2.670 0.627 - 1.440 0.981
9 eteno 489 14,31 0.020 39.715 °3.038 0.843 1,587 1.092
10 propeno . 117 51,28 2,611 14,922 7,193 0.898  1.308 1.05%
11 1-buteno 115 73.91 0,025  17.153  5.744 0.741 - 1,059 0.300
21 benceno : 306 38,56 0.985 61,3 15,415 0,530 1,215 - 0,98
24 kriptén 81 40,74 0,263 5.253  2.098 0.621  1.146  0.959
25 hidrégeno 219 15,98 0.051 51,000 7.704 0.469 11.716  4.867
25* Hy sin corr cuant 219 15.98 0.077  77.103 11.648 0.602 15,060 6,257 v
28 Q0 356 14,33 0,206 41,209 7,091 0.898 3,287 1,487 D,V, 359
31 HaS 263 28.14 0.011 7.715  1.622 0.744 1,190 0.978 »”S
34 CiFsCl 90 1.1 0,396 2,211 1,213 0.887 1,212 1.088 © 37
9 Varios Norm, 2255 24,92 0,011 77.103 . 6.729 0.469 15.060 1.978
C 15 S. No Polares 3110 27,12 0.011 77,103 5.613 0.469 15.06 1.704
-6
C* 34 S, No Pouares 7631 A0 257 0408 3664 0224 V.89 2,85
37 agua 153 50,33 0.100 36,168 13.658 0,453  1.812 1.022 317,426
38 amoniaco 257 44,36 0.044  44.336 9.947 0.481  1.87% 1.020 347
42 metanol 181 33.70 0.150  40.000 7.361 0.350  2.000 1.109 314
43 etanol 162 40,74 1,296  10.801 5.736  0.917  1.207 1.045 m
46  acetona’ 282 2.48 1,991 7.840  4.234 0.997  1.060 1.029 1388
D § Subst. Polares 1035 31.40 0.044 44,336 7,828 0.350 2,000 1.042

B S SwsT Peas 5B B9 230 MR 377 OIR B 246

El renglfn C* absrca todos los puntos del renglSn C de esta tabla y todos los puntos
contenidos en los renglones C de las Tabs. 5.2 y 5.3; mientras que el renglin M0 w=- .
abarca todos los datos volumetricos para substancias puras (i.s., renglones C y D de
esta tabla y de 1a tabla 5.2 asf como ¢l renglén ¥ de la Tab. 5.3).
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Tabla 5.5 Datos de Cambios de Entalpia de Vaporizaci6n’

I Substancia Puntos Pr Tr Referencias

minima  Maxim  media minim  Maxim  medis
1 metano €0 0,0030 0,957 0,372 0.477 | 0,990 0,801 €,Py 322, 35§
2 etano 76 0,000% 0,946 0,274 0,43 . 0,991 0,752 c,d,p
3  propano | 143 0,002 0,974 0,274 0,512 0,996 0,780 4,702,443, 351
-4  butano 28 0,027 0,953 0,324 0,641 0,993 0,916 c
5  isobutano 59 0.022 0,990 0,458 0,626 0,398 0,850 €,325
6 - pentano 46 2,578 0,974 0,353 0,369 9,997 0,761 v, 326,423
7 octano 30 1,57 0,926 0,200 . 0,480 0,990 0,735 v
6. hexadecano . 3 0,122 0,19 0,157 0,818 0,853 0,83 - 366

8 Alcanos 1Y 2,576 0,990 0,317 0.369 0,998 0.785
eteno 9 0,613 6,97 0,891 0,967 0,996 0,981 d
propeno 25 0,024 0,929 0,316 0,624 0,989 0,806 120
1-buteno 62 1,03°% 0,899 0,243 0,341 0,985 0,746 Vyh35,361
cis - buteno 21 2,4777 0,137 0,025 0,329 0,765 0,551 v
trans - buteno . 18 3,40°% 0,152 0,033 0,404 0,777 0,593 v
1sobuteno 30 2,08"7 0,925 0,171 0,319 0,989 0,653 v
¢is = pantenc 25 0,0002 0,970 0,258 0,4h9 0,996 0,723 Vv,367

- tyans - penteno 19 0.0002 0,203 0,047 0,419 0,028 0.639 v

‘1 ehexeno 21 3,48 0,177 0,038 0,423 0,800 0,618 v
9 Alquenos 230 2,087 0,971 0,197 0,319 0,996 0,696

- etino 40 0,021 0,990 0,350 0,623 0,998 0,821 c,d,u36
eiclopropano 22 6,113 0,999 0,450 0.736 +9999 0,868 kX3
benceno w7 0,005 0,987 0,263 0,553 0,998 0,772 387
difenilo 21 0,0002 0,716 0,105 0,434 0,957 0,682 v
4 Varios Hidroca 130 0,0002 0,999 0,296 0,434 .9999 0,789
23 Hidrocarburos 805 2,087 0.999 0.2729 0.319 .9999 0.760

.

kriptén 1] 0,013 0,861 0,270 0,553 0,965 0,755 v o
unitrégeno 89 0,004 0,969 0,266 0,500 0,998 0,746 4,v,374
Coz 113 0.070 0,978 0,487 0,712 0,997 0,873 d,p,¥,¥
S0; 108 0,0003 0,960 0,178 0,464 0,994 0.721 Ps¥s356
6xido nitroso 16 0,182 0,993 0,562 0,785 0,999 0,903 123
8 27 0,011 0,831 0,264 0,571 0,967 0,773 438
cloruro de metilo 7 0,002 0,953 0,189 0,512 0,932 0,735 . V427,353
7 Gases Nom. 469 0.0003 0.993 0.291 0,464 0.999 0.777

28 HIDROCA Y NORM 1274 2,08°7 0.999  0.283 0.319  .9999 0.766

browo 17 0,0004 0,956 0,236 0,45 0,993 0,719 P
agus 153 2,8°% 0,998 0,170 0,422  ,9993 0,646 voP
smoniaco 139 0,0000 0,912 0,092 0,482 0,986 0,685 d,r

~ Ster etflico 23 0,016 0,948 0,362 0,628 0,995 0,837 v,333
Ster fenflico 12 0,034 0,218 0,107 0.696 0,840 0,768 v
Cefu 0 20 0,015 0,966 0,335 0,666 0,996 . 0,839 il
metanol 57 0,0005 0,954 0,246 0,532 0,9% 0,781 437,4204377
etanol 16 0,0003 0,864  0,26n 0,529 0,985 0,738 0L 423
acetsto de etilo 17 0,029 0,859 0,302 0,675 0,981 0.828 v
acetons 1 0,133 0,961 0,495 0,776 0,995 0,094 333
matilasina 24 ©.047 0,09 0,218 0,691 0,885 0.808 173
potasio 30 1.257% 0,218 0,061 0,244 0,731 0.498 Vo334
rubidio 17 1,007 0,071 0,015 0,238 0,619 0,429 v
cesio 28 2,65°¢ 0,265 0,054 0,204 0,748 0,505 V338
marcutio ' 165 2,34"% 0,071 0,008 0,189 0,609 0,362 PtV

15 Pol. y Metales 729 23478 0.998 0,133 0.18% 9999 0.618
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Tabla 5.6 Datos Ent&lpicos de Gases y Vapores

minim

0.162
0.027
0,028
0,030
0.108
0.003

0.003

Pr
Héxima

3.8
18,682
1.1
21.021

2,597

1.650

21.02

Tabla 5.7 Datos de Entalpias

Cap. 5
Substancia Puntos
propano n
butano 121
isobutano 80
pentano 39
propeno 383
etino 88
6 Hidrocarburos 782
Substancia Puntos
metano 185
pentano 173
octano 126
hexadecano 72
steno 201
cis-2-penteno 104
nitrbgeno 100
7 Normales 961
11 HIDROCA, Y N; 1743
amoniaco 180
éter etflico 30
metanol 38
etanol 36
acetana 48
S Polares 332

% Liq

23,24
48,55
77.78
83,30
21.39
13.46
22,00

37.88

20.88

53.89
30.00
13.16
19.44
10.42

37.05

minim

0.075
0.204
0,555
0.122
0.040
0.374
0.406

0.040

0.003

0.443
0.190
0.087
0.108
0.147

0.087

media

1.068
4.701
2.473
3.513
0.924
0.204

1.728

Tr
ninim Maxin
0.841 1.126
0.941 1.411
0,686 1.274
0.830 1.278
0.817 1.296
0.616 . 1.038
0.616 .41

media

1.057
1.104
1.056
1.091
.11

.0.887

1.073

en Todo el Plano P-T Utilizado

Pr
Mixima media

2,998 0.958
2,861 1,383
3,888 1.944
6.805 1,712
39,715 4.864
2,617 1,027
6,094  2.435

39.7115 2,198

39,715  1.987

44,336 14,165
1,706  1.061

1.127  0.454
1,620 0.600
1.320  0.645

44,336  7.986

wiaiz

0.757
0.633
0.522
0.414
0.843
0.924
0.703

0.414

0.41%

0.481
0.726
0.768
0.764
0.776

0.481

Tr

Nixima medis:
1.486 1.103
1.372 1,085
1.035  0.921
0.868 0.766
1,321 1.080
1,052 1,005
2.200 1.409
2.200 1.062
2.200  1.067
1.874 1.001
1.083 0.99% .
1.012 0.958
1.033 0.970.
1.049 0.986
1.874  0.990

£1 renglén C* ademfs de todos los puntos del renglSn C de ests tabdls, incluye
todos los puntos del renglSn A de la Tab, 5.6 . . )
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- Tabla 5.8 Datos de Entropias en Todo el Plano P-T Utilizado

© I Substancia Pmtos 4 Lig Pr Tr Referencias
minim Mixima media minim Mixima media

4 butano .1zl 0.00 0,027 18.682 4.5€4 0,753 L.4EL " 1,092 - 324
6 pentano a1 0.00 0,030 21.021 4,221 0,745 1,278 1,087 326
9  eteno 201 21.39 0,040 39.715 4.864 0,843 1,321 1,080 D,350
10 propeno 83 0.00  0.817 2,597 0.924 0,817 1,296 1.111 315
18 etino 90 0.00 0,003 1.650 0,199 0.551  1.038 0.885 D

A . § Hidrocatburos 836 5.14 0,003 39.715 2.482  0.551 1,411 1.07%

38 amoniaco 188 51,60 0,443 44,336 13.581 0.481  1.874 1,01 7

5.3 Datos Analizados para Mezclas

Se escog1eron treinta y cuatro mezclas tratando de abarcar la mds amplia ga-
: ma de cambinaciones que tienen utilidad en todas las ramas de l1a Industria Moderna;
- casi todas las mezclas analizadas son binarias, debido a que solamente pudimos en-
K contrar datos experimentales de dos mezclas con m4s componentes: la mezcla metano-
. butano - decano y una mezcla quinaria: metano - COp - CO-Hy - N, . :
En las tres primeras columnas de todas las tablas se listan: un nGmero que --
identifica 2 1a mezcla o una letra mayGscula que caracteriza a un grupo de mezclas,
" los nombres de 1os componentes que integran la mezcla (Ver 'o' en la Sec. 5.1) y -
el ntmero de puntos experimentales analizados,
La tabla 5.9 resume todos los datos analizados para las mezclas. La cuarta co
luma de esta tabla es casi idéntica a la descrita en '1' de la Sec. 5.2, solamen-.
- te que ahora los simbolos representan la disponibilidad de constantes para todos -
los componentes de la mezcla.
Ademds de 1las tres columnas generales y la columa 'Caso’, la Tab. 5.9 éonti_e_
a8 - ,
1) Bajo el tftulo 'Prop.An.', las propiedades analizadas, utilizando el mismo -
cédigo empleado para. las propiedades de substancias puras (ver '2' en la ---
Sec. 5.2), seguido de dos puntos y una letra que identifica a las fases:
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G Fases vapor y gas
L Fase 1iquida
F Fluido, esto es, todo el plano P-T ut111zado.

2) E1 minino, el mAxino y el valor promedio de las composiciones analizadas, ex
presadas en fracciones mol del primer componente listado en la columa titu-
lada "Mezclas', exceptuando las dos mezclas no binarias’ 3

3) El minimo, el miximo y el valor medio de las presiones de los datos analiza-
- dos, en atmdsferas.

4) El minimo,el miximo y el valor promedio de las temperaturas de los datos ana .-
lizados, en °K . '

"El resto de las tablas de datos de mezclas, ademds de las tres columas gene- ,fi:f
rales contienen: B
a) Para las Tabs, 5.12 y 5.13, bajo el titulo '$ Liq' 6 '$ L', el porc1ento de

los puntos que se encuentran en la fase 1liquida.

b) Cada una de las composiciones analizadas en fracciones mol del primer conpo-"
nente (separadas por comas), haciendo dos excepciones:
o) Para las mezclas binarias de composicién fijal, el nombre de cada conpo
nente con su fraccitn mol. _
B) Para la mezcla ternaria, las fracciones mol de los dos primros cdmmen_-} :
tes (metano y butano), separadas entre sf por ',' y de las demds por ';'

¢) El minimo, el miximo y el valor medio de las presmnes de los datos, en atm. ’_
d) E1 minimo, el méximo y el promedio de las temperaturas de los datos, en °l( :

e) Bajo el tftulo 'Refs.' 6 'Ref', el ndmero o la letra (ver '8' en la Sec. 5.1)‘.:"
que identifica a cada una de las referencias de los datos analizados.

‘La finica composicién analizada de la mezcla quinaria - metano, CO2, CO, Hz y N2 -
en fraccidn mol de cada uno de los componentes es: 0.004, 0.174, 0.011, D.614 y ==
0.197 respectivamente. Las composiciones de la mezcla ternaria varian para el meta'
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).

JAden&s de la mezcla quinaria, las mezclas analizadas de composicion fija som: ter-
mex (eut@ctico de difenilo y &ter difenflico), el azeStropo etanol -agua y una ===
aleacidn de sodio y potasio. ,'
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Tabla 5.9 Resumen de los Datos Analizados para Mezclas

1 Mezclas Puntos Caso  Prop. An, - Camposiciones Presitn, atm. . Temperatura, °K
min, Max, med. . min, Max med uin Nex wmed
1 metano - etano s v: G 0.32 0,92 0.58 1,00 306 73, 294 394 346
72 metano - butano ur o/ Vi P 0.19 0,80 0,49 - 13,6 680 266 . 311 511 420
~'3 metano - pentano 438 7 V: F 0.13 0,96 0.60 ° 13,6 340 i89 311 511 sl8
4 metano - decano 336t Vi T 0.09 0.93 0.53  34.0 680 350 294 si1 398
'3 'metano - butano - decano 241 2 Vi F - e e 13,6 680 294 311 511 4D
. ‘6 etano - pentano k118 L Vi F 0.10 0,90 0,42 13.6 680 269 278 511 2378
_" 7 propano - propeno 485 2 Y:G, F 0.20 0,81 0,53 4.08 680 142 261 523 411
"8 propano - benceno 388 L ViPyH: P 0.12 0,81 0.41 S.44 680 219 311 511 408
j«.’ pentam-hexadecm 151 ¢} H: 7 0.17 0.79 0,60 1.70 95, 56, 297 600 496
+/10 ~ octano - benceno 251 2 H: G 0.10 0.80 0,38 13.6 95, 236, 478 589 563
: ‘11, tolueno - benceno 20 ] V: L 0.02 0,90 0.45 1,00 1.0 1.0 298 313 306
A 11 Mezclas de Hidroca, 3283 V:TyH: 6, F 0.02 0.9 0.5 1,00 680 192 261 600 415
metano - 00, 20 f Vi G 0.20. 085 0.41 13,6 680 245 311 511 411
etano - Ny 256 I V: F 0.27 0,73 0.48 13,6° 680 244 278 511 389
eteno - €0, 164 J V: G 0.12 0.81 0,43 2,52 507 108 313 398 361 -
butano - {0y 416 f Ve F 0.17 0,83 0,50 13.6 680 250 311 511 415
- pentano - HyS mo ot Vi ¥ 0.20 0,75 0.5t 13.6 680 249 278 511 366
:dccano-l'lzs . 242 2 V: L 0.19 0,77 0.49 13,6 680 256 278 444 350
Nz = €O, 150 J V: G 0.50 0,75 0.62 30.0 500 225 298 398 348
N - H,S 0 f Vi G 0.78 6.91 0.85 17.0 238 113 293 373 3N
8 Mezclas Normales 1910 v: T 0.12 0,91 0.50 2.52 680 229 278 511 383
20 metano - helio 55 J \ER4 0.94 0.99 0.98 40,8 136 100 133 188 169
. quinaria 90 3 Vi g - e .- 1.00 680 245 278 511 383
- eteno - hidrégeno 86 3 vV: G 0.12 0,90 0.57 2,18 74, 22. 298 423 362
hexano - hidr6geno 105 [} v: G, L 0.21 o0.81 0,53 68.0 680 362 278 511 455
helio - kriptSn 9% @ Vi G 0.25 0.75 0.53 6,60 139 47. 223 323 279
: S Mezclas Cudnticas 430 v:T 0.12 0.99 0.59 1.00 680 167 133 511 346
D 24 MEZCLAS ND POLARES. 5623 V:TyH: G, F 0.02 0.99 0,5 1.00 680 203 133 600 3%
butano - metanol 105 2 v: (), L 0.25 0.75 0.57 1,00 35, 8.4 322 411 387
hexano - C;Fy, 45 3] vV: L 0.18 0,83 0.51 4,07 27, 15, 383 499 443
tolueno - acetona 18 <] v: L 0,07 0.86 0.40 1,00 1.0 1.0 293 318 301
temex 378 0 ayvV:(),L 0.27 027 0.27 4% 11, 2.3 323 673 519
CgHy2 0 - 2-butanol % 6 Vil 0.10 091 0,50 1.00 1,0 1,0 293 308 301
- 'otlml-lgua 188 [} Aayv: (G), L 0.96 0,96 0.96 012 296 72, 273 623 446
» 33 wetanol - agua 63 [&] v:L 0,36 .999 0.68 1,00 1.0 1.0 163 283 23
S32 scetons - agua 8 0 Ve L 0.32 (998 0.72 1.00 1.0 1.0 183 283 252
3. mmoniaco - sodio 73 [} v: L 0.89 ,999 0.95 1.00 1.0 1.0 3 3733 264
"-34- -sodio - potasio 15 © V: L 0.36 0.56 0.36 1,00 1.0 1.0 293 973 625
;'r 10 Mezclas Polares 959 AyV: (G, L 0.04 .99 0.56 4.°% 206 17.. 163 973 426
- B3 Mezcuas 6582- &y ViTyHiGr 2 98 5 4, 60 176 1B 93 4B




Tabla 5.10 Datos de Vol@menes de Mezclas en Fase Vapor/Gas

I Mezclas Puntos Composiciones Analizadas (en fraccifn mol) Presitn, atm, Temperatura, °K Refs,
minim  Maxim media minim Maxim media )

ge8n

1 metano - etano 372 0,319,0,389,0,507,0,801,0.917 1,0 306,2 3.4 294, 394,3  345.9 408
4 metano - decano 76 0.857,0.930 170,1 680,5 469.6 3109 310.9  426.7 398
7 propano - propeno . 287 0.196,0,439,0.561,0,813 6.8 27,8 9.8 373,2 523.2 433l k1
12 metano- (0, 320 0,204,0,406,0,605,0,847 13,6 ~ 680,5 245.,0 310.9 510.9 4109 399
14 eteno-00; 164 0,22,0.61,0.40,0,81,0,20,0,58,0.63,0,12,,25,0,70 2,5 507.0 107.9 C313,2 398,27 36l 418,362
18 N,-00, 150 0.495,0.749 30.0 5000 225.3 298,2 2398.2 348,2 39
19 Np-H)S 90 0.914,0,778 17,0 238.2 1134 293,2  373.2 332 406
7 Mezclas Nom. 1459 1,0 680,5 162.1 293,2 523.2 W19
21 quinaria 90 1.0 680,5 245.1 271.6 510,99 382,85 L1}
22 eteno - hidrégeno 86 o.n.o.n,0_.40.0.89.0.55,0.90,0.50,0.51,0.79,0.1: 2,2 743 7.8 298,2 "423.2 361,35 %0
13 hexano - hidrfgeno 7 0,8105,0,5167,0,2122 68.1 680,5 329.0 444,3 5109 490.7 82
24  hello- kripttn 94 0.248,0,497,0.746 6,6 138,8 47,2 223,2 Iz M1 m
4 Mewclas Cuant. 343 1.0 680,5 1527 223,2 5109 3IN.9
11 MEZCLAS HO POL, 1802 1.0 680,5 160.4 223,2 523,2 385.0
butano - metanol 70 0.75,0.50,0.25 1,0 34,0 6,7 22,0 4l0,9 M91.2 189
tarmex 125 difenilo = 0,265 y eter difenilico = 0,735 440" 1.0 2.3 323,2 673,12 5180 v,2,029
etanol - agua a1 atanol = 0,956 y agua = 0.044 0197 61.7 29,8 276,0 521,64 4331 Y-



Merclas

wetano - decano
tolueno - benceno
decano - H;S

hexenc - hidrbgeno

& MEZCLAS NO POLARES

butano - metanol
hexano - CyFy
tolueno - acetona
tommex

" Celty20- 2-butanol

etanol - agua
motanol - agua
acetona - agus
maonisco - sodio
s0dio - potasio

10 MEZCLAS POLARES

Puntos

87
20
242
2

381

L5
&5
-18
126

36 -

8l
63
38
73
15

510

Tabla 5.11 Datos de Voldmenes de Mezclas en Fase Liquida

Composiciones Analizadas (en fraceibn mol)

0,0953,0,142,0,321,0,532
0,02,0,10,0,20,0.30,0.40,0,50,0,60,0,70,0,80,0.90
0.768,0,573,0.390,0,186

0.8105,0,5167

0,75,0,50,0,25

0.183,0,340,0,514,0,666,0,827
0.862,0.735,0,509,0.317,0.229,0.230,0.148,0,073
difenilo = 0,265 y eter fenflico = 0,735
0.10,0,20,0.,30,0.40,0.51,0.60,0.70,0,80,0.91
etanol = 0,556 y agua = 0.044
0.999,0,835,0,692,0,568,0,458,0,360
0.998,0.855,0.737,0.554,0,420,0,317
.999,.996,0,99,0,97,0.96,0,95,0,94,0,93,0,91 0,89
sodio = 0,362 y potasio » 0,638

Presifn, atm.

mininm

34,0
1.0
13.6
170,1

1.0

5.1
4,1
1.0

4,474
1,0

,0197
1.0
1.0
1.0
1.0

4,474

Haxim

306,2

1.0
680.5
680.5

680,5

35.1
27,2
1.0
11.0
1.0
61.7
1.0

1.0

1.0
1.0

67.7

media

149.,0

1.0
255.8
434.5

233.0

17.8
14,7
i.0
2.3
1.0
29.8
1.0
i.0
1.0
1.0

7.6

Temperatura,
winim  Maxim
294,3  394.3
298,2 313.2
277.6  444.)
277.6  444.3
277.6 4443
322,0 41049
3830 498.8
293,2  318,2
3232 673.1
293,2  308.2
276.0 521.4
16),2  283,2
83,2 283.2
13,2 3.2
293.2 973.2
163.2  973.2

°K
media

34l.4
305.7
350.0
378.3

348.1

366,5
442.8
300.7
518.8
300.7
453.2
233.8
252.4
263.7
624.5

385,6

Refs,

411
417
403
382

389
342
348

v,r, 429
405

v
442
“z
.

v

I3

- STz wrwd -vsopunm sojeq
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Tabla 5.12 Datos de VolGmenes de Mezclas en Todo el Plano P-T Utilizado

Mezclas Puntos
metano - butano 217
metano - pentano 438
motano - decano 1
metano - butano - decano 241
etano - pentano KL}
propano * propeno 198
propano - benceno 368

.7 Mezclas de Hidroca. 2016

otano - nitrégenc . 256
butano - (0 416
pentano - H,S 272
motano - helio 55

4 Mezclas Normales 999

11 MEZCLAS NO POLARES 3015

§ Liq

15.21
19.63
69.36
17.43
60,37
50,51
B9

43.80

0.
2,45
75,74
65,09

7,94

4.86

Composiciones Analizadas {(en fraccién mol)

0.188,0,396,0,600,0 800
0.126,0,293,0.464,0.739,0.940,0,982
0,394,0,582,0,6934
0.38,0,41;0.58,0.28;0,80,0,13;0,91,0,0630,96,0,01
0.10,0.,30,0,50,0.70,0.90

0.759,0,371

0,121,0,269,0,451,0.810

0.727,0.476,0,268
0.169,0.333,0,498,0,674,0,827
0,750,0,608,0,388,0.201
0.926,0.943,0,962,0.971,0,980,0,990

Presidn, atm.

min,

131.6
13,6
119.
13,6
1.6

41

5.4

4.l

13.6
13.6
13.6
40.8

13.6

41

Max

680
340
680
680
680
680
680

680

680
6680
680
136

680

680

med

266
189
399
294
269
213
229

253

244
250
249
101

240

248

Temperatura, °K

nin

it
1
kB
it
278
261
i

261

278
il
78
133

133

133

511
511
511
sl
511
478
511

511
51l

‘sl

1
108

511

N

med

420
Al8
414
423
38
350
407

402
389

415

366
189

3

395

Refs.

401
416
398
39
9
392
k11

402
k] )
396

419 .

od?‘)

€

SOpRZTTTIN SITFITMLIAAX] s0IRQ



Datos Analizados: para Herzclas 89 |

Tabla 5.13 Datos Ent4lpicos de Mezclas en Todo el Plano P-T Utiliz@

" Mezclas . Pmtos § L  Composiciones Analizadas Presifn, atm,  Tehperatura, °K Ref
’ . g min, Maz amed nin Max med -

propano - benceno 20 70 0.252,0.498,0.797 ,13.6 680 44 366 478 430 440

pentano - hexadecano 151 72 0.167,0.386,0.587,0,794 .. 1.7 95 56 297 600 496 366
octm-benqeno' 251 o 0.10,0,20,0.30,0.42,0,64,0,80 13.6 95 36 478 589 3563 365

-~ 3 M. de Hidrocar, 422 29 1.7 95 44 . 297 600 533

‘Tabla 5.14 Datos de Entalpfas de Vaporizaci6n de Dos Mezclas de Composicitn Fija

Puntos Composicién de 1a meicla Presifn, atm, Temperatura, °’K  Refs.

1 )iezcln
ST minima Max. wmed, min Max wmed

126 difenilo = .27 y eter dif = ,73  4,45°% 11,0 2,3 . 323 673 518  v,r,429

30 etanol-agua 24 etanol = 0,956 y agua = 0.044 1.16°2 50,3 11,0 273 503 388 v
A 2M. de C. fija 150 4.45-% S0.3 3,7 273 673 498




CAPITULO 6

INTRODUCCION A LOS RESULTADOS

6.1 PropSsito

Una vez que en el capitulo 5 se han definido con precisidn los intervalos de
presidén y temperatura, asi como las referencias de los datos analizados, hemos cal
siderado que es necesario presentar esta introduccién a los resultados. Conszdera;?f
mos que la mejor manera de presentarlos es mediante:

Tablas,
Gréficas y
Comentarios Adicionales

En este capitulo nos encargamos de aclarar la interpretacién de cada uno‘de
€llos, pero antes -efiniremos los parfmetros estadisticos utilizados y recorda‘
mos la simbologia bésica.

6.2 Definicidn de los Parémetros Bstadisticos Utilizados

Por razones metodolBgicas establecemos la siguiente notacitn:
¢ es cualquiera de las propiedades analizadas, ¢p el valor de esta propiedad en
el punto 'p', las abreviaturas 'exp' y 'calc' se emplean para distinguir los va
lores experimentales de los valores calculados, 'nps' representa el nimero de -
puntos analizados para ¢ de una substancia (pura o mezcla), 'ns' es el rhm .
de substancias contenidas en un grupo vy ‘npt' es el nfmero total de puntos m-
lizados en un grupo.

En funcién de lo anterior, para cada ecuacién de estado, definimos:




a)

b)

c)

4

e)

g)

h)

i)

Definicibn  de los ParSmetros Estadfsticos Utilizados 91

Al error porcentual en un puﬁto, Ep, camo:

Ep = 1oox[ﬁwa

dp exp

A la media de los errores absolutos en las predicciones para una substancia,
MEAs, como:
_ 1 Dnps
MEAs = Ep?pgl | Ep |

A la media de los errores para una substancia, MEs, como:

= s
MEs “.ansrg) Ep
p=1

Al error miximo, en las predicciones para wna substancia, como EMAXs y al -
mayor de Estos, en un grupo de substancias, como IMAX

Al promedio de errores absolutos para un grupo de substancias, PEA, como:
ol .

PEA = npsXMEAS

1
Wt o

A promedio de errores para un grupo de substancias, PROM, como:

1 ns
PROM = ot sé . npsMEs

Al promedio de errores maximos absolutos, PEMAXA, como:.

1 ns
PEMAXA = — § [BMAXs]
ns s§s]

Al valor absoluto de la diferencia entre el valor calculado y el valor expe
rimental de una propiedad en un punto, DACEp, como:

DACEp = Idpcalc - %eXPI

Al valor medio de los parimetros DACEp para todos los puntos de una substan
cia, MDACEs, como: ' S o
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MDACEs '-n%;-:z:DACEp

j) Al miximo de las diferencias valor calculado menos valor experimental de 9,
entre todos los puntos de una substancia, como DCEMAXs y al miximo de éstos,
entre todas las substancias de un grupo, como.DCEMAX

k) Al promedio de los pardmetros MDACEs para todas las substancias de un grupo,
PDACE, como:

PDACE = - T npsxmACES
mt L

1) Al proniedib de los valores absolutos de DCEMAXs, PDAMAX, como:

PDAMAx=‘nZS|DcmAXs|
ns

s=1

. Los parfmetros derivados de DACEp solamente se utilizan en los resultados de_
las entalp1as y las entropias, ya que en estos casos DACEp suele ser nis mportm
‘te que Ep, en vista de que en Ingenierfa normalmente sélo se maneJan cambios de és
tas propiedades y casi mmnca sus valores puntuales,

Para denotar la posicifn relativa en un grupo de cualquiera de los pardmetros -
estadfsticos y de algunos otros parémetros, ordenados de menor a mayor, utilizaremos

las letras minfisculas del alfabeto griego que irfn como subfndices. Asf por ejanplo,
MEAs, seri el valor minimo entre todas las medias de los errores absolutos en ias
predicciones para cada una de las substancias de un grupo y MEAs, serf el valor --
miximo entre todos los pardmetros MEAs del grupo.

6.3 Simbologia Bdsica

Recordarem;:s y aclararemos la simbologia empleada para denotar (particularmen
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 asf como a un conjunto de &11as, usare--
mos el nfmero o la letra mayGscula listada bajo la letra 'I' en las Tabs. -
del capitulo 5. Ademis, para ahorrar espacio en las tablas, se’empleari:

La letra 'c' para los gases cufinticos analizados, helio e hidr6geno (con_
las correcciones cuinticas)
La letra ’q' para los &teres analizados, eter ‘etilico y eter fenflico

2) Para las ecuaciones de estado seguiremos usando las siglas formalmente defi
nidas en la Tab, 2.8

3) A continuacién, bajo la letra 'R' definiremos las siglas qﬁe se van a utili
zar para las reglas de mezclado (presentadas en el capitulo 3), en los re--
sultados para mezclas:

Proponentes/Titulo

Redlich y Kwong
Kay, Gunn y Prausnitz
Chueh y Prausnitz
Lee y Kesler
Pl8cker, Knapp y Prausnitz
PART  particular a cada ecuacitn

RFEBE =

: - 6.4 Tablas

No solamente en la introduccifn, sino también en importancia, las tablas son_
~-el primer elemento en la presentacifn de los resultados. En cada una de éllas se -

ha ‘puesto especial cuidado en presentar cierta cantidad de informaci6n importante_
‘en forma clara y accesible. |
- - Para algunos resultados que corresponden a ciertos grupos de substancias pu--
ras,' cuando fue posible para cada ecuaciSn de estado, ademis de los resultados glo

';f'"; bales, las tablas contienen resultados en cierta regitn (v. gr.: el vapor saturado

L f “PAR no denota a una sola regla de mezclado, sino a todas las reglas de mezclado_
.- particulares (definidas en la Sec. 3.2), para las ecuaciones que tienen una re--

: gla exclusiva. -
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en la Tab. 7.1), con especificacifn de las substancias para las cuales son véh---;;;;
dos. Visualizaremos estas tablas como consistentes de dos cuerpos: el primero con
los resultados globales y el segundo con resultados parciales, para un grupo de -~
substancias. especifico para cada ecuacibn (normalmente definido al prmc1p1o del -"‘)}
segundo cuerpo, en una columna titulada "Particularidades').

E1 segundo cuerpo, esto es, el de los resultados parciales, estd a su vez d:.-{{:
vidido en dos partes, la primera parte puede estar estructurada por algunos par:’img?_}
tros estadisticos del grupo de substancias particular de cada ecuacién de estado
(v. gr.: Tab, 7.3) o estar formada por una sola columa (v. gr.: Tabs. 7.1y 8.1)
mientras que la segunda parte suele consistir en la especificacifn de un intervalb;,;_,.
(de temperaturas, y, fuera de la campana de saturacibn, de presiones también) emn -
el cual 1la ecuacifn presenta errores miximos inferiores a un cierto valor (bajo el
titulo "EMP'), con una confiabilidad determinada.

Para cada tabla de dos cuerpos se especifica qué columnas pertenecen a cada -

cuerpo asi como las columas que pertenecen a cada wna de las dos partes del segun
do ‘cuerpo. -
La confiabilidad se define como el porc1ento de substancias que cumplen ma -
* condicién dada, de acuerdo al siguiente codlgo

mayor del 98%
mayor del 95%
mayor del 90%
mayor del 80%-
mayor del 70%

0O o< W™ R

r mayor del 60%

y en las tablas que aparece, 1o hace bajo el tftulo 'conf.' .
_ La notacién comfn a varias tablas, ademds de la usada para los parfmetros o‘s;f{j‘;@‘
tadisticos,es: ' .
a) En las Tabs. 7.1, 7.2, 7.3 y 8.1, bajo el tftulo"'Tr*', se especifica, en ~'
la campana de saturacién, la temperatura reducida a partir de la cual, cads
ecuacién puede llegar a dejar de predecir la existencia de alguna de las fa
ses (vapor en el caso de las Tabs. 7.1y 7.2, 1iquida en la Teb. 7.3y culli‘;"
quiera de 1as dos en la Tab. 8.1), como se discute en A.1 . En caso de q___-c:i
1a ecuaci6n siempre prediga la existencia de la(s) fasé(s) correspondien---
‘te(s), se emplea la letra 'm-' .

b) En las tablas de dos cuerpos, la espec1f1cac16n de las substancias pars hﬂ
cuales son vAlidos los resultados del segundo cuerpo (al inicio de éste), - -




Gr&ficas 95

se hace tomando como base el grupc de substancias que generan los resulta-
dos giobales del f)rimer 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 vAlidos
los resultados parciales de cada ecuacién. Para esto usaremos una letra --
que indique el caso (desecho, inclusifn o extra) seguida de la identifica-
ci6n de las substancias (explicada en 1la Sec. 6.3) afectadas. Las letras -

empleadas son:

2 desecho de la primera parte

§ desecho de la segunda parte
desecho de todo el segundo cuerpo

i jnclusién a todo el segundo cuerpo

€ extra en la primera parte

e extra en todo el segundo cuerpo.

6.5 Graficas

A diferencia de la gran mayoria de las tablas de resultados, cada grdfica se_
refiere solamente a una ecuacitn de estado y consiste en la especificacibn de los_
errores obtenidos en las predicciones de la ecuacifn a lo largo del plano P-T uti-
lizado para ima.substancia.

En cada caso se grafica la presién contra la temperatura. En las ordenadas es
tén ocho presiones en atmbsferas y debajo de cada wna de &stas, las presiones redu
cidas correspondientes; mientras que, en las abscisas estfn ocho temperaturas en -
°Ky debajo de cada una de €llas, las temperaturas reducidas correspondientes. De
bido a que, en estas unidades, las presiones y las temperaturas son siempre pos1t1
vas, las grificas solamente contienen el primer cuadrante.

Lo que se grafica es el error porcentual ( |Ep| o Ep) obtenido al predecir ¢
. con alguna ecuacibn de estado. Para ello se reemplazan los intervalos de errores -
con letras o simbolos: ‘

letra intervalo de errores, %

A 0<|Ep|<1
‘B . 1<|Ep|<2
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c 2<|Ep|<3
D 3<|Ep|<4
E 4<|Ep|<5
F 5¢<|Ep|<6
G 6<|Ep|<7

H T¢|Ep|<8
Z 24¢ |Epl<25
1 { 25¢ Ep <100
=50< Ep ¢-25

& Ep 5100
‘24 a Ep ¢-50

ademis se usa el simbolo '$' cuando la ecuacin no predice la exlstenc1a de una. f
se (en la campana de saturacién) y/o cuando el volumen predicho es negativo (o,
el caso de TSO, el volumen esti fuera del campo de los nfmeros reales).

Bajo el tftulo 'EMP' se utilizan de la 'A' a la 'H' para definir el érror llxi
mo posible, en las tablas de dos cuerpos. En muchas ocasiones aparecen dos letras,v
denotando los extremos que presentan los errores en las predicciones para lassws-

tancias de tn grupo particular; por ejemplo, las letras 'A-D' bajo la columa 'B.ﬁ"f‘""
querrin decir que para la substancia del grupo mejor representada por la eamci&l,'-:;f
el error absoluto miximo posible es menor que 1% y para la peor representada es me-_.f
nor que 4% .

6.6 Comentarios Adicionales.

Los comentarios adicionales se hacen para:

o) Enfatizar detalles importantes de las tablas

B) Recalcar detalles importantes ilustrados en las grificas

v) Reportar resultados que no se pudieron incluir en las tablas ni en las
graficas

§) Redondear los resultados y dar reccmendaciones especiales.
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6.7 Dos Ejemplos que Ilustran el Manejo de las Tablas de Resultados

1.- Supongamos que se desean predecir, con la mixima precisi6n posible, los vold--
-menes en fase vapor/gas del nitr6geno y del sulfuro de hidr6geno (HpS) como --
substancias puras y como componentes de las mezclas de nitrégeno - H,S, en in--
tervalos amplios de presifn y tenperatura.

: Primeramente nos vamos a la tabla 5.1 que resume los datos analizados para --
subtancias puras, ahf vemos que:

El ntmero de identificaci6n del nitrSgeno es 26
El ntmero de identificacifn del H,S es 31

El nitrégeno y el H,S pertenecen al grupo de las substancias -
no polares que fueron analizadas.

Se encuentran constantes de BB. y de BWR para sendas substan--
cias puras (y por lo tanto para las mezclas de No - HpS).

De aquf pasamos a la tabla 5.2, la cual nos dice que para los voluficnes en fa

se vapor/gas:

' Se analizaron 274 puntos experimentales del N,, de los cuales el 29.9% --
son voldmenes de vapor saturado, con intervalos de presifn y temperatura_
reducidas de: 0,004 <Pr¢35.821 y 0.500<Tr<10.30%, con una presién -
reducida media de 7.796 y una temperatura reducida media de 2.066, por --
dltimo nos dice que estos datos fueron obtenidos de los libros de Din ---
(330) y de Vargaftik (430), asf como de las referencias 362, 319 y 328,

Se anahzaron 40 voltimenes experimentales del H,S, todos de vapor satura-
do, con intervalos de presién y tenperatura reducidas de: ~-«--==-mueua--
0.011Pr<1.008% y 0.571<Tr<1.001*, con una presién reducida media -
de 0,377 y una téirperatura reducida media de 0.818; estos datos fueron ob
tenidos de las referencias 395 y 438.

b -T-_—-—- ,
- 7 Los valores mfximos de Pr y Tr no son menores o iguales que la unidad, debido
a pequeiias discordancias entre las propzedades crfticas usadas y las inplica-

das en las referencias.

’
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A continuacién pasamos a la tabla 7.1 donde observamos que para los volfunene’,"j??_;
de gases y vapores de substancias no polares: R

Las ecuaciones globalmente mejores son 1a de Lee-Kesler (LK.) y la de ---
Benedict -Webb-Rubin (BWR), pero como nos dice la octava columa, la de --
las particularidades, para el nitrdgeno (substancia cuyo ntmero de identi
. ficacidn es 26) como vapor saturado, BWR no sigue el comportamiento marca
do en todo el segundo cuerpo, por 1o que nos queda la ecuacidn de LK. -

Para los 7220 voldmenes de las 24 substancias no polares del renglén Cde
la tabla 5.2, LK. predice 7132 voldmenes (tabla 7.1) con:

Promedio de errores absolutos, PEA, de 1.01%
Error miximo , EMAX, de 40.9%
El siguiente error (de mayor a menor) al miximo, EMAX,, de 28.7%

Promedio de los valores absolutos de los errores mdximos, PEMAXA,
de 15.4%

Promedio de los errores, PROM, de 0.66%

Excluyendo al Hp sin correcciones cufinticas y al kriptfn, tenemos
que para el vapor saturado, LK:

Puede dejar de predecir la existencia del vapor saturado
(ver A.1) a una temperatura reducida mayor o igual que -
0.97 .

Predice los voldmenes de vapor saturado de sustancias no -
polares con un error mximo posible, BMP, de 1 a 4%, ---
hasta una temperatura reducida mixima de 0.97, con una -
confiabilidad del 95%; siendo, entre las 24 substancias_
no polares, la Tr mixima mis baja, donde las prediccio--
nes cumplen el EMP, de 0.94 y la mds alta de 0.989 . '

Ahora pasamos a la mezcla nitrfgeno - H,S:

En la tabla 5.9 vemos que el nfmero de identificacitn de;. sistema nitrdgeno-«-
H,S es 19 . S

Bi la tabla 5.10 observamos que para esta mezcla se analizaron 90 voldmenes y -
dos composicicnes (en 3 en mol de N,): 91.4% y 77.8%, los intervalos de pre--. "
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si6n y temperatura son: 17 < P <238 atm, y 293¢ T <373 °K, con una --
presi6n media de 113.4 atm. y una temperatura media de 333.2 °K, habién-
dose obtenido los 90 puntos experimentales de la referencia 406 .

Finalmente, en la tabla 9.1 vemos que para los volGimenes de gases y vapo
res de las 11 mezclas no polares que se listan encima del renglén D de -
la tabla 5,10, la ecuaci6n globalmente més precisa es la BWR44 de Yamada,

- B44, con la regla de mezclado propuesta por Pldcker, Knapp y Prausnitz,
PKP, dando un promedio de errores absolutos, PEA, de 0.85% y un error --
absoluto miximo, |EMAX|, de 33.2% ; empero, si queremos usar 1a misma --
ecuacidn para las mezclas que la seleccionada para el N y el H;S como -
substancias puras, podemos usar LK. con la regla PKP que nos da: -------
PEA = 1,01% .y |EMAX| = 33.2% 6 con la regla originalmente propuesta por
lee y Kesler, LK., que nos da: PEA = 1.09% y [EMAX| = 26.1% .

2.-"Querémos predecir los vol(menes en fase 1iquida del metanol puroc y en mezclas_
con butano, jExiste al menos una ecuaci6n de estado generalizada que pueda ---
ofrecer una precisién razonable para volfimenes en fase liquida de substancias_
polares?, (En caso de existir mis de una, cfial es la mis adecuada para el sis-
tema metanol-butano?

Como veremos en la Sec. 7.4 y en la subseccifn 9.3.2 si existen ecuaciones --.
generalizadas que dan una precisifn sorprendentemente buena para substancias pola-
res. N . .

) Para responder la segunda pregunta, nuevamente nos vamos a la tabla 5.1, don-
- de vemos que el nfimero de identificacifn del metanol es 42, en la tabla 5.3 vemos_
que se analizaron 56 volfimenes de 1fquido saturado, con una temperatura reducida -

" que va desde 0,513 hasta 1,000, siendo la media de 0.735; finalmente observamos --
que los datos fueron obtenidos de las referencias 439 y 420..

En 1a tabla 7.4 vemos que, globalmente, la mejor ecuacifn para los voldmenes_
en fase 1iquida de las 14 substancias polares analizadas es la BWR24 de Yamada ---
(B24), y que para el metanol en particular, la mejor ecuacifn es la de Starling y_
Han, STA, con una media de errores absolutos, MEAs, de 3.13% Yy un error mdximo, -
BMAXs, de 52.1%, seguida de B24 con una MEAs dé 3.37% y un EMAXs de 8.6%, la si--- -
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guiente es la ecuacién de Fuller, FUL, la cual es cfibica y ofrece un MiAs. de 4, 01‘
y un BMAXs de -12.9% . los errores obtenidos con STA se detallan en la grafica -ee
7.4-9 y 1os obtenidos con B24 en la Graf. 7.4-10 .

A continuacién vamos a la tabla 5.9, donde vemos que el nlmero de identifica-
Cibn de la mezcla butano-metanol es 25 y en la tabla 5.11 vemos que se manejan -'-;-.:."V
tres composiciones (en § en mol): 75%, 50% y 25% en los intervalos de pres;ian y -- ‘fj‘
temperatura: 5.1<P<35.1atm. y 322<T<410.9 °K, con una presifn media de ---
-17.8 atm. y una temperatura nedia de 366.5 °K, habiéndose obtenido todos los datos
de 1a Tef. 389 . L

En la tabla 9.3 vemos que para los 510 voldmenes de las diez mezclas polaxes-_"-
comprendidas en el renglén E de la tabla 5.11, las ecuaciones globalmente mejores
son: FUL, BZ4 y STA con promedios de errores absolutos globales, PEAg, de 6.31%,
7.12% y 7.55% respectivamente.

Para centrarnos en la mezcla bufano-metanol, pasamos al Complemento de -:
1a Tabla 9.3, donde se nos dice que el primer grupo de mezclas predichas
mis precisamente con la ecuacitn de Fuller (FULa), se forma excluyendo -
. de las 10 mezclas del rengl6n E de la tabla 5.11 a las mezclas cuyos nﬁ_-:
meros de identificaci6n son: 25, 26 y 34, esto es, a las mezclas butano-
metanol, hexano-perfluorometilciclohexano (CyFy,) y sodio-potasio, resul
tando que la primera mezcla eliminada de este grupo (A) es precisamente_
en la que estamos interesados, para la cual FUL nos da un MEAs de 124 . C

Seglin vemos en el renglén corrcspondiente a B24 en el Complemento de la
Tabla 9.3, en el subgrupo mejor predicho por B24 estd incluida la mezcla
butano-metanol (este subgrupo solamente excluye las mezclas hexano-C7Fp
(26), amoniace-sodio(33) y sodio-potasio(34), de las diez mezclas del --
renglén E de la tabla 5.11), la cual es predicha con un MEAs global com-
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 bésica de la Tab. 9.3, vemos que para este subgrupo
de B24, no existe una marcada diferencia en las predicciones obtenidas -
con las diferentes reglas de mezclado, aunque es un poco mejor la regla_
de mezclado obtenida con la ecuacién de Redlich-Kwong, RKW, con un prome
dio de errores absolutos, PEA, de 3.13% y un error absoluto miximo de --
23.6% .




.

Dos Ejemplos que Ilustran el Manejo de las Tablas de Resultados 101

En las particularidades del subgrupo de STA, en el Complemento de la ---
Tab. 9.3, con la letra s, que se usa para indicar solamente, vemos que -
su subgrupe no incluye la mezcla butano-metanol (25), y que para la mez-
‘cla amoniaco-sodio (33), que fue la primera mezcla excluida (A), ofrece_
una MEAs global-de 7.72% ; esto quiere decir que para la mezcla butano--
metanol, STA genera predicciones con una MEAs global mayor que 7.72% .

De todo lo anterior concluimos que la mejor ecuacifn para predecir volfimenes
‘en fase 1fquida del metanol y de las mezclas de metanol con butano es la ecuaci6n
'BWR24 de Yamada, B24.




CAPITULO 7

RESULTADOS PARA LAS PROPIEDADES VOLWMETRICAS DE SUBSTANCIAS PURAS

7.1 Volfmenes de Gases y Vapores de Substancias no Polares

7.1.1 La Tabla 7.1

En esta seccidn presentaremos los resultados generados por las treinta ecua~-
ciones en correspondencia con todos los datos experimentales abarcados en el ren-
glén 'C' de la Tab. 5.2 y quizd la mejor forma de comenzar a hacerlo es a través -
de la Tab. 7.1 .

Como se menciona en el Cap. 6, la Tab. 7.1 es una tabla de dos cuerpos. El --
primer cuerpo esti constituido por las primeras siete columnas, es decir, desde h
columna que estd bajo las siglas 'ECU' (que seusanpara denotar: 'Ecuacién de Estg_
do'), hasta la columna que se encuentra bajo el tftulo 'PROM'; mientras que el se-
gundo cuerpo estd formado por las siete columnas restantes y se distingue del pri-ﬂ{"f
mero por encontrarse bajo el titulo 'Vapor Saturado', regifn del plano P-T a la --_“;_:‘
cual- corresponden los resultados de este cuerpo. .

La primera columa del segundo cuerpo, bajo el tftulo 'Particular.’, espec1f1?'~
ca (como se explica en la Sec. 6.4), para cada ecuacién de estado, el grupo de ---
substancias para el cual los resultados del segundo cuerpo son vidlidos. La primex_"af-
parte del segundo cuerpo consiste solamente de la columna que reporta el cauporta-_“,
miento analitico de las ecuaciones, bajo el titulo 'Tr*'; mientras que la segunda
parte estf constituida por las cinco columas restantes, esto es, desde la columa
que da el error mfiximo posible (BMP), hasta la Gltima columna de la tabla. »

Ademds de la notacién general (tratada en el Cap. 6), se usa la abreviatura -
'"Tm' para una temperatura reducida mfxima, por debajo de la cual, el error mis --
grande que puede obtenerse es 'EMP',con la confiabilidad dada bajo 1a columa ===
'conf.’, y se emplean 'Trmy' y 'Tmy' para denotar a la més baja y a la mis alta -
de las temperaturas reducidas méximas, respectivamente (por debajo de las cuales - ‘:

102 : e
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" 5e puede ob®ener un error miximo EMP), entre todas las substancias del grupo parti
" cular de cada ecuacibn. ‘ '

Terminando con la explicacién de la notacifn usada en la Tab. 7.1, recordamos

_al lector que ¢ es la penfltima letra del alfabeto griego y de este modo EMAXsy,

.representa el penfiltimo de los errores miximos (acomodados de menor a mayor) entre

7 todas las substancias no polarés analizadas.

Para las ecuaciones que predicen la existencia de la fase 1fquida, el primer_

-, Cuerpo de la Tab, 7.1 comprei\de los 7220 puntos experimentales correspondientes a
" 1as veinticuatro substancias no polares que estén listadas encima del renglén 'C'_

en la Tab. 5.2; mientras que para BA., TS0, GRZ, BB., BER, VET e ID., se incluyen
ademéis 598 puntos experimentales 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 segun
"do cuerpo, esto es, la seccién de la tabla que se refiere al vapor saturado, exclu
ye a los gases cufnticos, helio e hidrbgeno! (con correciones cufnticas), salvo -
que &stos estén afectados por la letra 'i' en las especificaciones que se encuen--

~tran bajo la columa ‘Particular.'. Al no disponerse de puntos en la campana de sa
. turacibn para el hexafloruro de azufre, este compuesto tampoco estd incluido en --
' 10s 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 ecuacién de Lee y Kesler es la mejor de todas las ecuaciones de estado,

2) Las ecuaciones de orden superior (excepcidn hecha de BB,), son mejores que
cualquier ecuacién ctbica.

3) Las ecuaciones clbicas son mejores que las ecuaciones lineales.
4) TSO ocupa un lugar preponderante entre las ecuaciones cGbicas 2,

5) RKW es mejor que la mayoria de sus modificaciones!

Vi maam—————————

21 En la regin correspondiente al vapor saturado, para la mayoria de las ecuacio—

nes de estado es mejor considerar al hidrBgeno sin las correcciones cufnticas.

2 pebido a la ventaja adicional (en los resultados globales) que da a esta ecua—

cidn el hecho de que la Ec. 2.4-36 no predice volfimenes en el campo de los nfime
ros reales a presiones moderadamente aitas {donde las ecuaciones lineales sue-—-
len fallar - ver las Grafs., 7.1-3 a 14 - ), Para esta ecuacin, bajo la colum-
na "Tr*', estd reportada la temperatura reducida a partir de la cual suele ocu~—
rrir esto en la campana de saturacidn.
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Tabla 7.1 Volimenes de Gases y Vapores de Substancias No Polares

EQU Puntos PEA BAX  BWM\Xsy PEWXA PRV VAPOR SATURADO o
) Particular, Tek EMP  Trm conf. Temy Trm,

0.94 . ".0,989

IK. 7152 1Ol 40.9 8.7 154  0.66 425,24 097 A-D 0.97 8 .
BWR? 5736  1.09 50,3 -43.4  26.7  0.24 d 26 0.989 A-D 0.97 & 0.93 0992
REY 7163 1,57 97.1 939  47.4  0.08 424 0.994 B-D 0.7 & 0.913 <10 -
B44 7173 158 -95.3 -75.9 431 - 0.69 324 0.99 A-D 0.95 ¢ 0.83 0,998
SUL 7157 1.5 98.1 93.2  47.6  0.06 daa 0.094 B-D 097 § 0.913 0991
B24 7165 1.64  78.5 -77.0 427  0.82  324;d25' 0.996 A-D 0.95 c - 0.8% 0.9
STA 7166 1.93  -74.2 724 36.5 1.0 324,14 <10 AD 096 ¢ 0.839 0,994 -
BA. 779  2.02 -80.3 -68.4 3.1 033  d24;220 7m  B-D 097 y 0.941
PR, TI93 222 1244 349 253 -0.38 d2d -0 BD 008 & 0.89
JLEE 7161 2,43 S6.4 546 27,6 1.2 9245325 -0.99 B-D 0.96 ¢ 0.8
HK. 7194 © 2,49 1281 364 25.1  1.00 dz 0.994 B-D 0.98 & 0.92
SW. 7198 .53 130.7 393  26.6  1.84 dz A0 BD 097 & 0.913
TSO 4819 2,64 -70.4 -48.4  20.1  -2.03 s 24 0.9t A-D 0.84 & 0.809
LE. 7200 286 157.6 S2.8 413 2.20 224 -0 B-D 097 ¢ 0.904
RKW 7196 3.05  44.8 446 3.7 2.00 224,25 .0 D - - 075
BAR 7212 3.27 451 45.0 8.1  2.37 324;ic 0.9 B-E - - 0.793
@Rz 7818 338 368.8 254.8 5.3 0.81 §6,7,24 T AD 0.97 & 0.93
S0A  g3pp %46 479 452 A5 S 324;i¢ 0988 B-D -- - 0.8
GAD 3.48  48.0 453 8.5  3.25 «

HOV: 7183 3.88  177.4 . 44.2 33.5 3.19 d1,24,25¢  0.99 D - 095 & 0.8% - 0.997 ‘:'-‘:
FRE 7178 4,24 -99,5 -69.3 4.6 -2.69 d24; 123 0,994 B-D 095 y 0.90 0,989

WIL 7210 5,09 49,9 45.5 2.1 4.9 d24;ic 0988 C-D -- - 0.8% 0998
'SB.* 6646 532 -61.8 -60.5 43,5  -3.53 a2 0.987 D-E - - 073 099
BB.' 4819 S.85  145.9 -88.7  48.1 -1.31 - --  B-D . -- - 0.807 0979 -
MED® 6681  6.58 701.2 1437 545  6.24 324 0,993 C-E - - 0.725

QA 6479 7.40  148.3 1427 744 -3.49 & 25" - BE - - 0TI

SEC 7194 7.8  379,1 99.9 5.7 1.7 3243425 .0 D .- - 0.7

WW. 7209 850 145.3 73.3  48.5  6.62 224 -1 - e e e .
FUL 7188  9.50 -69.9 -59.1  37.8  -9.08 d24;ic  0.98 B-D 0.95 § 0.841 0,994
BER 7310 15,70 212.6 209.8 173.7 = 5.53 125 -~ AD 0.80 o 0,793 0.869
VET 7313 17,33 214.9 208.5 175.0  7.65 825" -~ AD 0.80 Yy 0.773 0.8%
ID. 7794 4514 407.1 402.0 339.2  42.27 -- -~ D-F 0.60 a 0.6  0.67 °

' Para BWR se analizaron solamente 18 substancias, mientras que para BB. Euarun apeanas 15. Psra saber -
cufiles fueron, consGltese la columna 'Caso’' en la Tab. 5.1 . S

* El almero de puntu no incluye los datos del helio en vista de que esta ecuacifn tuvo un comporta=-
miento funesto para esta substancia. Las medias de los errores absolutos son: 5B, 403.03%, -
CHA 482.99% y MED 2361.48% !! '
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7.1.2 Ecuaciones Clbicas contra Ecuaciones de Orden Superior

; Generalmente todas las ecuaciones presentan sus errores miximos en las imme--
f@lidciones del punto critico, donde, como ha sido mencionado, ninguna ecuacién de -
f,iﬁtado analitica funciona bien; sin embargo, para las ecuaciones cfibicas la regién
{dndonde se presentan errores relativamente grandes se extiende a un intervalo mis
o menos amplio de presiones en la isoterma critica, y decrecientemente a interva--
‘los de presiones en varias isotermas cercanas a la critica. Esta diferencia entre
‘..h.s ecuaciones cftibicas y las de orden superior queda bien ilustrada mediante las -
Grafs. 7.1-1 y 7.1-2 correspondientes a los datos del propeno, en €llas puede ob--
'Zse‘rvarse que la diferencia en las predicciones de LK. y PR, es casi nula en los --
pmtos alejados deél punto critico y de la isoterma critica a Pr» 1 y aumenta con--
fome los puntos se acercan a aquéllos.
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7.1.3 Ecuaciones de Estado Lineales ®

La diferencia bésica entre las ecuaciones lineales® y el resto de las ecua_-"-,'f
-‘ciones es que las ecuaciones lineales por ningln motivo deben usarse a presiones -“I,’f_
altas ya que suelen conducir a errores tan grandes como los mostrades bajo - - -- 2
'PEMAXA' en la Tab, 7.1 . Para las ecuaciones lineales, podemos distinguir tres cu
regiones. Una primera regi6n en la cual predicen volfmenes con desviaciones grén
des, una segunda regi6n donde predicen volGmenes negativos - como es el caso de --
VET y BER - o que estin fuera del campo de los nfmeros reales -en el caso de
TSO - y una tercera regién a presiones bajas donde funcionan bien, todas &llas es-
tén 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 7.1-10 correspondientes a los datos del laiptﬁh
y las Grafs, 7.1-11 a 7.1-14 que corresponden al nitrdgeno; para estas substancii;
como se muestra en la Tab. 5.2, los intervalos de presitn y temperatura reducida o
utilizados son de los mis extensos. L
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Ob'servando cuidadosamente estas grificas nos damos cuenta de las diferencias
esenciales que existen entre la ecuacibn del gas ideal (ID.) y el resto de las --
ecuaciones lineales (BER, VET y TSO): ‘

-]

Aunque es cuadrada, TSO estd incluida en este grupo de ecuaciones.
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1) A temperaturas reducidas relativamente bajas ID. es notablemente inferior -
al resto, particularmente en la campana de saturacitn,

2) En el intervalo 2.0<Trg 3.0 las predicciones de ID. son compai'ables a las;
© de las demis. A temperaturas reducidas mayores, ID. es ligeramente inferior.

3) A diferencia de ID., las otras ecuaciones lineales suelen llegar a predecir
volGmenes fuera del campo de los nfmeros positivos a presiones altas (donde
ID. normalmente 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: } Qué diferencia existe entre las tres primeras? Observando las --
gr&ficas correspondientes a estas ecuaciones nos damos cuenta de que:

' a) A temperaturas reducidas altas (Tr>4),la mis pobre es BER y la mejor VET.:

b) A temperaturés reducidas medias y bajas (Tr< 3), BER es la mejor y TSO 1a -
mis pobre.

‘ Lo que pudo haber sido una de las conclusiones mis significativas del trabajo

- de Tarakad, Spencer y Adler (277) fue el haber encontrado relaciones que dan la --

. presi6n reducida mfixima, para obtener predicciones razonablemente buenas usando -

" 1a ecuacitn virial, en funcién de la temperatura reducida (dieron una relacién ---
aplicable a Tr <1y otra a Tr> 1).'Desafortmadamentq, tal vez debido a un error -
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tipogrédfico, esto qued6 en un intento poco fructuoso, ya que existe una clara disg.;_
continuidad en el punté critico y la relacién para Tr>1 no coincide en modo. algu :
no con la recta que estd graficada en la figura 17 del articulo original (277) .
cualquier manera, la idea de dar el intervalo de aplicacifn de las ecuaciones a -
través de relaciones simples de Pr en funcifn de Tr nos parecif una magnffica con
tribucién; no obstante después de haber analizado los datos correspondientes a las:

24 substancias no polares, encontramos que la Gnica ecuacidn para la que pudimos -
hacer esto, con una confiabilidad superior al 983, fue TSO. De este modo, con un =
error absoluto miximo posible menor que 4%, podemos usar la ecuacibnde . - - - -f'f

Tsonopoulos en los siguientes intervalos:

Pr¢ (0.562Tr + 0.125)2 si  Tr<!
© BMP: D, conf.: a- ek

Pr¢ 1.0075Tr - 0.535 si Tr>1

En vista de que TSO suele dar buenas prediccicnes a presiones reducidas mayo-
Tes, estos intervalos son solamente una guia fitil para la aplicaci6n de TSO.
Aunque la ecuacifn de Vetere es muy buena para las substancias cuyas grificas
fueron ilustradas, en realidad, VET falla, particularmente a Tr> 1, para compues-<:
tos como el ciclopropano, los alquinos y el cloruro de metilo en proporcibn desi--:
gualmente variable, Debido a &sto es preferible emplear TSO. '
En cuanto a BER, &sta suele ser mejor o al menos igual que TSO en el interva-:
lo 0.855Tr¢ 3.5, donde debe ser preferida en vista de que la Ec. 2.2-6 es nfis sen’
cilla que las Ecs. 2.4-36 y 2.4-37. o
Resumiendo esta subseccién diremos que para gases y vapores de substancias no:

polares a presiones bajas:

En el intervalo 0.85<Trs< 3.5 la mejor ecuaci6n lineal es la de Berthelot
(BER) .

A temperaturas reducidas mayores la ecuacifn confiablemente mejor es TSO.

7.1.4 Comentarios y Problemas Especiales de Ciertas Ecuaciones Cfbicas
(FRE, FUL, GRZ, CHA y SEC)

Si bien el comportamiento de la mayorfa de las ecuaciones clbicas queda bien
ilustrado mediante la Graf. 7.1-2, existen regiones de presiones, y, a veces, tn
peraturas reducidas altas en las que el comportamiento de algunas ecuaciones .ctbi
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cas es pobre (GRZ) o malisimo (FRE, FUL, CHA y SEC) ©.

FRE suele presentar errores absolutos mayores que 26% (generalmente negativos)
a Tr> 1 y presiones altas, dependiendo, en modo poco generalizable, de la tempera-
tura reducida. La regién, en donde FRE manifiesta sus errores miximos, puede des--
cribirse bajo la forma siguiente’ :

Pr > 1.23, 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 utilizacién de esta ecuacién.

De manera similar FUL suele presentar errores grandes a Tr>1 y presiones re-
ducidas altas que varian con la temperatura reducida, en forma no del todo genera-
lizable. La regidn, donde manifiesta sus desviaciones miximas, puede presentarse -
en una regifn continua que queda mAs o menos definida en la forma siguiente’ :

para Tr#1 a Pra2.4
para Tr=1.1 a Pr>2.1
para Tr=5 a Pr>29.5

Mostrando un minimo a una temperatura reducida aproximadamente igual a 1.1 ..

Contrario a la mayoria de las ecuaciones, que mejoran al aumentar la tempera-
tura reducida, GRZ cmpeora notablemente a temperaturasy presiones reducidas altas,
como muestra la Graf. 7.1-15, correspondiente a los datos del nitrégeno.

A presiones altas no solamente BER y VET predicen volGmenes negativos, sino -
también CHA y SEC pueden llegar a hacerlo, como muestran los simbolos '$' en las -
Grafs. 7.1-16 y 7.1-17, que también corresponden a los datos del nitrbgeno.

Sin tomar en cuenta el comportamiento nefasto de SB., CHA y MED para el helio
(V8ase la nota 4 de la Tab. 7.1).-

7 ge reportan los casos peores. Puede suceder que a presiones mayores no den ==
origen siquiera a errores mayores gue 15%.
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7.2 Volimenes de Gases y Vapores de Substancias Polares.

En esta seccidn presentaremos los resultados obtenidos al analizar los 826 --
epuntos experimentales comprendidos en el Tenglén 'D' de la Tab. 5.2 y comenzaremos

©con la Tab. 7.2 .

A diferencia de 1a Tab, 7.1, la Tab. 7.2 es de un solo cuerpo, ya que casi no
‘pudo hacerse generalizacién alguna. En esta tabla existen dos columnas que dan el
comportamiento analitico de las ecuaciones:la primera de €llas, bajo el titulo --
"Tr*ca’, incluye los datos del agua, mientras que la segunda, bajo el titulo ----
'Tr*sa', comprende solamente a las otras nueve substancias polares. k

Ademis de la notacién general, la Tab. 7.2 contiene una columa que merece --

" ser comentada. Como podréd observar el lector en la Tab. 5.2, los intervalos y los_
. valores medios de presién y temperatura reducida para las substancias no polares_

(renglén 'C' de la Tab. 5.2) son mucho mayores que los correspondientes a las subs

. tancias polares (renglén 'D' de la Tab. 5.2). Por lo que tratando de presentar un_

parémetro que nos dijera qué tanto mejora o empeora una ecuacidn al pasar de subs-

tancias no polares a substancias polares, en las fases vapor y gas, se dividid el_
. PEA obtenido para las substancias polares entre el PEA cbtenido para las substan--
; _ciés no polares y el valor de este cociente para cada una de las ecuaciones fue --
- dividido entre el coc:1ente obtenido para ID, Este parémetro que se lista bajo el_

etit:ulo '"POL/NOR' es

PEAPolares

CPN =
o Polares
CPN
POL/NOR T
1D.

' El pequefio valor de este parfimetro para FUL se debe principalmente a 1la casi_

‘fotal auseric_ia de presiones altas a Trz 1 (excepcifn hecha de los datos del -
= vCe’El ¢0), 1o que también explica, al menos en parte, los valores relativamente pe--
2 quefios de otras ecuaciones. En este punto es necesario recalcar que fue necesario_
*" eliminar del andlisis los datos volumétricos en las fases vapor y gas del &ter fe-
o ‘nilico, del CgH,F;0, y del dcido acético, tal vez por imprecisi6én en los datos y -

decididamente por asociacién en el caso del Gltimo (354). También debido a proble-

mas de asociacifn (430), todos los datos correspondientes a los metales tuvieron -
que ser eliminados del anilisis. Como mostraron Johnson y Nash (354), 1o més proba
ble es que varias de las ecuaciones de estado (o quiz§ todas), funcionarfan bien -

* Debido a su cardcter empirico, este parfmetro debe tomarse con reservas.
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Tabla 7.2 VolGmenes de Gases y Vapores de Substancias Polares

EU  Puntos PEA  POL/NOR EMAX BAXs,  PEMAXA PROM Tr'ca

SuL 809 2.68 2.49 43.4 -27.6 16.5 -0,25 0.985

REY 806 2.77 2.58 44.2 -29,0 16.0 -0.46 0.964

HK. 824 2.88 1.70 47.7 -25.6 17.3 0.31 0,988

X 818 3.25 4.7 45.5 23,4 14,9 -0.49 0.988

FRE 814 3.25 1.13 -34.8 34,6 16.3 -0.34 0.983

TS0 683 3.3 1.83 -23.7 23.5 12.7 -1.26 -- -
HV 823 3.35 1.26 57.9 26.6 22.3 0.89 0.991

LEE 803 3.52 2.12 47.3 -40,7 19.2 0.57 0.976

EB. 207 3.52 - 132.7 55.3 78.7 . 2.68 -

BA. 825 3.1 2.69 -55.9 -53.8 26.1 ~1.02 1.000

IR, 825 3.77 2.49 52.4 36,4 28.0 0.76 0.991

@z 826 3.83 1.65 -42.0.. 0.5 20.8 -0.21 "

SH. 824 3.97 2.30 53.9 27.1 21.8 0.27 0.99

SOA 825 4.23 1.79 63.1 38.6 29.1 2.49 0.991

GAD 825 4.23 1.79 63.1 38,6 29.1 2.48

WIL 825 4.28 1.23 63.3 38.6 29.3 2.68 0.991

BAR 825 4.3 1.93 63.1 37.4 29.0 2,62 0.991

SB 789 4.54 1.24 -62.2 24,8 18.0 -0.16 0.983  0.98
1E 826 4.50 2.34 53.8 49.0 35.2 0.59 " -
MED 819 4.62 1.02 51,5 33.6 2.8 2,62 0.991 0.993
FUL 816 511 0.79 3.6 -31.6 16.5 -2.53 0.991 0.996
RV 826 5.23 2.50 62.5 39.7 28.6 2.29 "

STA 819 7.10 5.39 134.9 129.7 . 67.7 2.02 0.966 - 0,
B24 818 7.16 6.40 137.6 120.8 76.3 3.7 0.959 0.95¢9
W. 826 7.42 1.27 71.8 65.8 42.4 5.18 n K
SEC 825 7.44 1.43 92.4 86.7 52.6 2.3 1.000 1.000
B44 818 9,02 8.36 137.0 136.7 7.1 0.71 0.958 0.959
BER 826 10.28 0.95 194.2 1784 . 130.4 8.29 n ~
VET 826 12,76 1.08 166.7 153.5 117.9 1.3 " ,
oA 761 17,19 3.40 173.2 147.9 53.0 -12.38 0.8M 0.077
. 826 30.84 1.00 356.9 4.0 - 246.3 30.77 "

para este tipo de compuestos si se corrigieran los efectqs provocados por ‘1a>a§o‘
ciacién. No obstante ninguna de las treinta ecuaciones consideradas en esta tesis
es aplicable por si sola a las fases gaseosa y vapor de las substancms polares
(o metales) que presentan asociacifn en dichas fases. :
Por las consideraciones anteriores, resulta que el parimetro POL/M)R es sol
mente una gufa muy aproximada, que entre otras cosas nos dice que las prediccione
para volfmenes de gases y vapores mediante B44, B24, STA y LK. empeoran lptablmg

e
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te al pasar de substancias no polares a substancias polares. El derrumbe de la que
fuera 1a 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 (CgF160). :
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Aunque no del todo buena, la mejor ecuacidn para vapores y gases de substan--
cias polares es quizi la ecuacién de Sugie y Lu, versi6n SUL, como lo muestra el -
hecho de que su promedio de errores absolutos es el mis pequefio y lo confirma la_
Graf. 7.2-2 (que también corresponde a los datos del CgF;g0).

En lo tocante a las ecuaciones lineales, &stas tienden a comportarse irregu--

.- larmente y los resultados son generalmente mis pobres que los correspondientes a -

las substancias no polares. La ecuacifn propuesta para compuestos polares (VET)
" - aunque es la mejor para los vapores saturados de varias substancias polares - es
notablemente peor que las otras para el agua y el amoniaco y muy mala para el li-

S tio ya que wp es grandisimo:

Tel.72 . 1615472 .
wp = Tg— - 263 = SPe— - 263 47237.4111

por lo que, camo sucede con las substancias no polares, muchas veces es preferible
“usar TSO o BER en lugar de VET. ‘

‘
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7.3 Volfmenes en Fase Liquida de Substancias no Polares

7.3.1 1a Tabla 7.3

Toca ahora el turno de presentar los resultados _pai_ra los datos con los que se
pudo alcanzar el mayor grado de generalizacién: los 2301 vol(menes en fase liquida"v'
comprendidos en el renglén 'C' de la Tab. 5.3-)',como es costumbre, iniciérems'la__ ;
presentacidn con una tabla, que solamente contiene resultados para las ecuaciones_ -
de estado cuantitativamente aplicables a la fase liquida (i.e., las ecuaciones'qhe
“tienen 'a’' en la columna cuyo titulo es 'R' en la Tab. 2.8). :

La Tab., 7.3 es una tabla de dos cuerpos. El primero estd formado por las cua-yj .

- tro primeras columas, mientras que el segundo cuerpo estd constituido por las .
diez columas restantes. Bajo el titulo 'Particularidades' se especifican los gru- :.1.»

pos de substancias para los cuales son vilidos los resultados del segundo cuerpo. -

La primera parte de &ste se encuentra integrada por cuatro columas: desde la sex- ‘;-

ta hasta la columa titulada 'PEMAXA', mientras que la segunda parte del segundo -

cuerpo estd formada por las cinco Gltimas columnas, esto es, desde la columa que;

~da el error absoluto miximo posible (EMP) hasta la columa que reporta la confiabi
lidad (conf.). - :

Ademis de la notacién general usada para la columna 'Particularidades', en - j
vista de que las predicciones de algunas ecuaciones para ciertas substancias son_
mis pobres que para el resto de las substancias, se introduce un nuevo modificador
(consistente en una 'p' seguida de un signo de adicién y un nimero, que va como .
superindice ), el cual afecta a las substancias cuyos nlmeros de identificacién se
encuentran después de €1, Este modificador establece que, para las substancias -- W
afectadas, el error absoluto miximo posible es el nmero colocado despufs del sig-"'_{::
no '+' mayor que el nfmero cuya clave se encuentra bajo la columna 'EMP'. Asf por_
ejemplo en el caso de la ecuaci6n de Fuller (FUL), los errores absolutos miximos -
que pueden «htenerse son: para el cis y el trans penteno de 4 a 7%, para el dife--
nilo de 5 a 8% y para el resto de las substancias no polares, excluyendo al hexade : -
cano, de 3 a 6% (cuya clave en letras, 'C-F', esti bajo el tftulo 'BMP'),

Antes de proseguir es necesario aclarar los siguientes puntos:

a) La columa intitulada 'Tr*' no incluye el comportamiento analftico presen-- -
tado por las ecuaciones de estado con los gases cudnticos e inclusive el --
hidrégeno sin las correcciones cuinticas.

b) E1 segundo cuerpo excluye a los gases cufinticos, ademis al hidr6geno sin --
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las correcciones cudnticas y al ozono, a menos que éstos estén afectados --
por el modificador 'i' en la columna 'Particularidades'. '

¢) Las predicciones para el kriptén son generalmente mis pobres, por lo que es
ta substancia ha sido eliminada de la segunda parte del segundo cuerpo.

d) En el caso de las ecuaciones que son inaplicab;és a la mayorfa de los 1liqui
.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 (g).

e) El grupo de substancias para el cual es aplicable el comportamiento analiti
co, se determina para CHA como si la columa titulada 'Ir*' estuviera en la
primera parte del segundo cuerpo, y para PR. como si esta columna estuviese
en la segunda parte del segundo cuerpo.

, Por otro lado, la segunda parte del segundo cuerpo reperta el error absoluto__
~miximo que puede obtenerse en el intervalo de temperaturas comprendido entre ----
Trmin' y 'Trmax', con presiones que van desde la campana de saturacién hasta ----
- ‘la(s) presidn(es) reducida(s) dada(s) bajo el titulo 'Prmax' con la confiabilidad
. fconf!, en algunos casos dividida en dos porciones (correspondiendo la de la iz---
; ‘quierda al 1iquido saturado y la de la derecha al liquido comprimido).

En lo referente a la(s) presién(es) reducida(s) mixima(s), 'Prmax’', es necesa

.

rio hacer algunas aclaraciones:
1) Se utiliza la abreviatura 'Sat' para denotar a la(s) presién(es) de satura-

cidn.

" -2) La abreviatura 'Max' indica las presiones miximas utilizadas que, en caso -
de que solamente se excluyera al ozono, son:

Prmax 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 0.588 <Tr <0.713 octano

29.83 0.713 ¢Tr £0.792

44,78 0.792 s Tr <0.872 nitrégeno

74.63 0.872 ¢Tr <0.951

89.50 Tr=0.951
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Tabla 7.3 Vol(menes de Substancias No Polares en Fase Liquida

ECU Puntos  FEA Tr* Particularidades Puntos  PEA BMAX PEMAXA P Trmin Trmax Prumax - conf.
IX. 2275 2,63 0.998 48,22,33 1 c; ¢ 0,85 w52 209 736 147 CG 0,369 0.989 Max | B
. 0.454 ~1
SEC 2304 234 T 4 .8,22; 0 0,45; € 43 sus 240 <37 LS5 AF o 0.395 099 62-1as  B-
BR 1967 258 0,99 42 1050 230 222tz - - - - -
i3 c-H  0.369  0.989 Max o
B4 2273 3.08 0,989 28,20 6 38 13 232 1615 239 Gy 047 0.98 s °
. . 0.454 Max
B4 2288 5,98  0.992 d 8,c; L 25! 273 235 160.2 29,3 CG  gl3gg 098 Nax a
o ig8;dp C-F Max
“STA 2221 306 D.974 § 8,33 2161- 2.35 1458 .2 BD 0454 g.95 13.7 B
. d c,25',27 / p*? 6,15,16 B-D 0,369 Sat 8-
s, 2300  6.68 1860 276 -36.2 8.6
0.999 48,c,21,22,7,25; & 33 ¢ 39 C-E 0,612 0,98 16 8
RY 203 6.76 _ 1853 282 -36.0- 15.3
Y N 0.62  0.86 13.7 a
an 25 - 743 T 67 d 8188 28,50,3,55 0 0,43 n36 a9 24 O g 0.95 Sat Y-
0.454 ~1 .
FRE 2283 3.8 0,999 427/ p* 6,15,16,25 2280 346 -3%.8 168 G 0.395 099 76-satt  a-

0.45% 6 1 .
fL 2284 3,76 0.999 &8/ p*h 15,16, p*? 2 us4 376 -29.5 .4 CF o 0.369 0.9 33- 76-satt a- ¥
K. 2258 5.65 0,999 dc,27 68 439 B4 183 - - - .- -

WV 246 5.62  0.997 d ¢,27,9,25,19 070 473 339 216 - - - - -
&8 B 0.45 8';6 21.4 a
o, 2255 5.2 0,998 1 8,26,7 2364  5.23 328 174 73 A -
dc; 0 0 € 35,41,45,45; 8 22,8,26,33,7 B 039 g6 Sat a 5
O PR 2256 6,00 0,999 423,8,9,25'; € 43,0,41,45 2285 5.3 338 17.2 - - - .
wp 2282 7.% 1.0 4 8,c,25',27,9; © 43,45,0,35 00 6.37 M6 B3 - - - -- -
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13.70 0.951<Trg 0.968 octano
_ 5.65 0.968 < Tr< 0.989 propino
Sat 0.989<Tr< 1.000 varias

los datos del cloruro de metilo se pusieron entre paréntesis en vistade
que esta substancia fue descartada en varias ocasiones. Por el mismo motivo
" a continuacidn damos las presiones reducidas méximas en caso de que se dese
charan, ademis de los datos del ozono, los correspondientes al octanc, al -
hexadecano, al nitrbgeno y al cloruro de metilo:

Prmax Intervalo Substancia
Sat 0.369< Tr<0.624 varias
5.93 0.624<Tr< 0.837 pentano
5.67 0.837<Tr<0.884 isobutano
5.65 0.884 <Tr<0.989 propino
Sat 0.989<Tr< 1.000 varias

3) Cuando mo pudieron generalizarse las presiones reducidas méximas, se dan --

" varios valores, encima de los cuales, con nfmeros pequefios, se especifica -

la temperatura reducida a la que corresponden cada una de las presiones re-
ducidas méximas.

4) Para FRE y FUL se pone wna cruz a la presifn reducida mixima (Sat) corres--

pondiente a una temperatura reducida préxima a la umidad, 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 vol(menes de liquidos no polares, algunas ecua- '
ciones -presentan varios intervalos, que muestran pequefias diferencias en el grupo_
de substancias para el cual son aplicables y diversos parfmetros 'EMP'. En estos -
casos, en la segunda parte del segundo cuerpo, para una misma ecuacibn 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. Asf por ejemplo para la ecuacidn de Schmidt y Wenzel (SW.), las 'Particulari
dades' en el primer nivel excluyen de la segunda parte del segundo cuerpo, entre -
otras substancias, al hexadecano, al nitrbgeno y al octano; en el segundo nivel se
incluye a &stos y en el tercer nivel se desecha nuevamente al hexadecano (de 1a --
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 umiforme para todas las substancias del grupo correspondiente ‘a ese ni-~
vel.

7.3.2 Grificas y Comentarios Adicionales

Como pudo constatarse, la substancia para la que se manejé el intervalo m&s -
amplio de presiones reducidas y uno delw intervalos mis extensos de temperaturas re
ducidas es el octano, mientras que la substancia que abarca al intervalo méis am---
plio de temperaturas reducidas es el pentano. Debido a esto las grificas de estas_
dos substancias fueron elegidas como ilustraciones.

Hasta ahora hemos dejado sin respuesta: ;Qué diferencia existe entre las ecua
ciones que solamente son cualitativamente aplicables a la prediccién de voldmenes_
en la fase liquida y aquéllas que lo son cuantitativamente? Esta pregunta tal vez_
quede respondida mediante las Grafs. 7.3-1y 7.3-2, que muestran las predicciones_.
obtenidas para el octano utilizando BAR y CHA, respectivamente. :
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Como puede observarse en la Graf. 7.3-2, CHA es cuantitativamente aplicable a
cierta clase de liquidos, en una regidn restringida, siendo asi, cronolégicamente, '
la primera ecuacién de estado cfibica que es cuantitativamente aplicable a la fase_.
liquida; por otro lado BAR representa a un grupo de ecuaciones tipo Redlich-Kwong:
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-~ (RK., WIL, SOA y BAR} que exclusivamente presentan ciertas predicciones’ razonable
. mente buenas de volfémenes en fase 1fquida para el metano, el etano, el kriptén, -
el nitrgeno, el sulfuro de hidrégeno y el bromo, contrastando con las otras tres
~ ecudciones aualitativamente aplicables a la fase lfquida (VW., LE. y LEE),que no -
5 presentan predicciones aceptables para ninguna substancia.

s Contrario a lo que sucede para los volfimenes de gases y vapores de substan--
* _cias no polares, para los volfmenes en fase liquida, la ecuacién globalmente me--
jor, SEC, es ctbica y la diferencia bdsica entre las ecuaciones de orden superior
- ¥ las ecuaciones ctibicas es que algunas de las primeras ofrecen predicciones fide
L dignamente buenas hasta las presiones reducidas miximas, mientras que todas las -
© ecuaciones clbicas 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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: Ademfis de la ecuacién de Lee y Kesler, B24, B44 y STA ofrecen predicciones --
" bastante buenas hasta las presiones reducidas méximas, 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), ademss de poseer un lfmite no muy grande de presiones reducidas, puede --
. -llegar a generaf errores muy grandes a temperaturas reducidas bajas, como ilusttan
los "1" de Ta Graf. 7.3-8 .
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_ Como bya mencionamos previamente, seg(n muestra la tercera columa de la - ---
~Tab. 7.3, globalmente, 1a mejor ecuacién para predecir volfmenes de liquidos no po
lares es SEC, presentando una mayor ventaja para liquidos saturades, en donde es -
la mejor ecuacibn. Sin embargo, a temperaturas reducidas bajas, suele ser superada
.. por SW., camo muestran las Grafs. 7.3-9 y 7.3-10, correspondientes a los datos del
. pentano.
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" FRE también es muy buena para la predicci6n de volGmenes de 1fquidos satura--

' dos,' sin embargo, al igual que FUL, a temperaturas reducidas préximas a la wunidad,

no debe aplicarsé fuera de la campana, ya que predice volGmenes con desviaciones -

negativas grandes, como muestran las Grafs. 7.3-11 y 7.3-12, correspondientes al -
octano. :

. Para terminar con esta secci6n diremos que, sin ser miembros sobresalientes,-
*HOV y HK. se encuentran entre las ecuaciones que son aplicables a la prediccitn de
volmenes en fase liquida, como muestran las Grafs. 7.3-13 y 7.3-14, correspondien .

- tes al octano. ‘ :
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7.4 VolGmenes de Substancias Polares en Fase Liquida

Hemos 1llegado a la seccién donde se presenta el que es quizd el hallazgo mds_
grande de esta tesis: existen ecuaciones de estado generalizadas, que por sf so—-
las predicen voltmenes de 1iquidos polares con wna precisidn bastante buena!!! Es-

" te grupo de ecuaciones, al que llamaremos 'grupo de laé siete', estd integrado por:
B24, FUL, FRE, B44, HK., STA y HOV. '

Hay un gran abismo entre las ecuaciones del grupo de las siete y el resto de_
las ecuaciones (que son generalmente malfsimas para predecir volfmenes de liquidos
polares), gracias a esto y al nmero relativamente pequefio de substancias polares_
analizadas, se pudo presentar la Tab. 7.4 en forma muy diferente a las anteriores,

' ya que siendo de un solo cuerpo, en lugar de dar resultados para grupos de substan
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 Gltimo -
renglén, da los resultados globales.

Ciertzinent® no es la primera vez que se reporta la obtencién de buenos resul-
tados para volfmenes de 1iquidos polares (39,292,109,110), sin embargo a diferen--
‘cia de los otros trabajos, ninglm parémetro ajustable fue utilizado en la obten---

_¢ibn de los resultados reportados en esta secci6n! En verdad los primeros sorpren-
didos fuimos nosotros, ya que si bien mediante el uso de un parimetro especial (al
que desafortunadamente no se le ha hecho mucho caso), Halm y Stiel (106) lograron

- buenas predicciones para compuestos polares, afin estos autores quedarian sorpren--
didos de que una ecuaciSn como HOV (que solamente emplea Pc, Tc y Zc) fuese aplica
ble a substancias polares, ya que dijeron (106): '"el uso de Zc como tercer parime-
tro resulta en una pérdida de precisi6én para los fluidos no polares asi como para_

- los polares". En 1o referentea substancias polares, la invalidez de este argumento

queda claramente ilustrada mediante las Grafs. 7.4-1 a 7.4-3, correspondientes a -
las predicciones obtenidas con LK., HOV y SEC para los datos del agua.
las Grafs, 7.4-1 y 7.4-3 tratan de mostrar el comportamiento tfpico obtenido_
al aplicar cualquiera de las ecuaciones que no pertenecen al grupo de las siete, a
la prediccién de volGmenes de liquidos polares; creemos que resulta fitil 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 subsfancias 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 grupo (representadas con LK. y SEC, las que globalmente son las mejo-
'res_ ecuaciones para volGmenes de liquidos no polares). Como puede observarse en --
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Substancia

bromo
CFyy

agua

. omoniaco
L

' Ster etflico

&ter fenllico
CoF160

mt‘nhol

etanol

&cido achtico
acciué de etilo
lce.t.u\l
CsHaFe0z

nitramotano

14 S, Poumes

B24
MEAs  BMAXs
3.43 -28.5
1.67 2.5
8.22 2.6
.39 3.8
.23 2.2
3.63 4.3
4,37 -32.9
3.37 8.6
.73 3.9
2.37 441
1.94 5.1
1.02' 2.4
5.45 16,6
0.83 1.6

43 99

Tabla 7.4 VolGmenes de Liquidos Polares

UL

MEAs

6.89
16.55
6,7
3.44
0.89
1.05
5.08
4.01
2.72
7,93
2,15
374
5,55
5.06

S'm

BMAXs

-8.0
217
15.9

-13.6
-2.5

2.2
7.3

12,9

" 32

-24.5

8.6

SN

-13.0
6.2

10.8

FRE
MEAs BMAXs
781 -9.0
12,32 18.1
3.13 -15.5
0.69 -14.8
133 6.0
1.5 2.0
2.0 4.1
15,06 -20.0
,6.53 1.4
29.58 =391
1,39 -3.1
7.39 <104
16.10 -26.3
7.04 9.2
519 10,2

B44 HK.
MEAS BMAXs Miks  BMAXs
2.66 -27.4 9,95 18,5
1.83 5.4 1661 30.7
6.08 17,3 529 21,9
142 3.2 6.25 9.5
0.5 1.6 6,27 4.2
3,95 -4.2 130 -1.8
2151 -57.3 9.88 29,7
14,75 817 6,65 159
062 224 3.65 4.0
7,81 -30.4 13,4 25,7
2.16 -24.7 429 250
1.5 4.8 781 -11.9
6.41 21.6 12,63 -28.7
2.8 3.3 569 7.9
5.70 vl

24 6,41

STA
MEAs IMAXs
8.45 -17.9
8.73 13.6
10.00 22.0
4.5 8.8
0,99 -2,2
2.24 2.6
10,21 412 )
3.13 52,1
4,85 6.0
2,07 54
2,92 22,6
1. 6.2
4.67 -85
6.03 8.0
62 155

MEAs BAXs

9.29
18.02
712
3.18
6.37
4.62
14,29

nn

4.82
17,46
.0
8.54
13.08
5.43

1.3

19.4
N7

- 43

25.3
25.3

8.6
3.6
3.3

- 6.2

27.3
3.2
5.7
32.4

1.6

mll
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las Grafs., 7.3-14 y 7.4-4, tal como se usa aqui (despreciando la apraximacién L ,;::

por la Ec. 2.5-81), aunque en forma algo irregular, la ecuacién de Harmens’ Knapp

(HK.} es aplicable a la pred1cc16n de volGmenes en fase 1fquida de substancias no

polares y de substancias polares!!
' Aunque entre el grupo de las siete, hay ecuaciones como FRE, que generan los_
mejores resultados para algunas substancias (como mue_st:;ra la Graf. 7.4-5, para -- o
los datos del agua) y resultados bastante pobres para otras ( camo se muestra en - .
la Graf. 7.4-7, correspondiente a los datos del metanol, substancia para la cual -
. también falla B44, segfn muestra la Graf. 7.4-8), también existe uma ecuacifn que_
es notablemente buena para casi todas las substancias polares analizadas (exce'p--,-
- ¢i6bn hecha del agua para la que es bastante pobre, como se ilustra en la Graf.
7.4-6): 1a ecuacitn BAR24 de Yamada (B24).
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Ademis de B24, con confiabilidad decreciente, son también muy buenas STA y
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B44, seglin muestran: las Grafs. 7.4-9 y 7.4-10 correspondientes al metanol, las - p
Grafs. 7.4-11 y 7.4-12 correspondientes al 4cido acético y las Grafs. 7.4-13 a- ‘--'5 Ll
-7.4-15 que corresponden a los datos de la acetona. B44 falla para los alcoholes, -
camo muestra la Graf. 7.4-8 (correspondiente a los datos del metanol), mien
que STA, como muestra la Graf. 7.4-16, es muy pobre para el agua.
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“Un caso especial entre las substancias puras es el braw, ya que,

Resultados Obtenidos para VolGmenes de S. Puras

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 vol(menes
de 1fquidos razonablemente precisos, al mismo tiempo casi todas las ecuaciones que
son buenas para 1fquidos no polares sonbastante pobres para el bfomo, segln mues---
tra la Graf. 7.4-17, correspondiente a LK., razén por la cual se decidi8 incluir -
al bromo entre el grupo de substancias polares.

Terminando con esta seccién diremos que el bramo es otra de las substancias -

para las que falla STA, como muestra la Graf. 7.4-18, mientras que 195 otros dos -
pilares del grupe de las siete, B24 y B44, funcionan 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, l{N y STA), sin embargo son mucho mejores -




€E1

Tabla 7.5 Vollmenes de Metales en Fase Liquida

Substancia 24 HK, FUL Bd4 R Hv
CMEAs EMAXs MiAs  EMAXs MEAS  IMAXs MiAs  EMAXs MEAs EMAXs MiAs  IMAXs
litio 241 33 20,65 -69,4 28,62 38,5 12,19 17,9 4,84 -28.6 5,14 10.0
sodio .74 -9.2 23,61 33,9 37,84 44,0 0.65 -2,3 22,40 26,7 17.46 23,5
potasio (-) + + 25,38 41.2 46,29 80.8 946,60  + 18.52 -42.8 7.43  13.6
potasio (o) 6.85 -15,1 19,32 326 36,56 61.3 7,46 -10.5 8.45 -21.9 . e
potasio (+) 10.64 -18.5 19,11 417 30,23 42,2 5.49 -12,5 444 -28.9 - -
rubidio () 20.44 -36.0 1,77 2.3 19,66 22.4 t + 4.69 0.3 4,61 -7.9
rubidio (0) 6.88 -14.8 4.93 15,5 13.22 1.1 6.39  -8.4 3.83 15,2 - -
nidio (+) 9.87 -17.4 5,37 179 9,81 169 3,22 6.4 7.90 -18.8 -
cesio (<) 667.02 t 9,45 16.7 29,20 32.3 19,50 -22.3 117 22.0 2.3 8.8
cesio (o) 7.26 -15.3 .73 22.3 21,10 27,1 7.93 -12.5 7.6 9.3 - e
cesio (+) 11,96 -19,8 .25 19.6 15,40 2.2 7.67 -16.0 161 5.1 - -
mercurio (-) + @ . 9.4 36,3 1,35 -57.8 + + 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 - e
mercurio (+) 23,54 -38.4 19.34 -35.8 4,16 -39.8 65,14 5013 -94.0 - e

* Para los mstales cuyo factor ac#ntrico es negativo, se reportan los resultados obtenidos de acuerdo a tves posibilidades:

) se considerS al factor acBntrico tal cual
(0) se tom§ w = O
(+) se consider§ el valor absoluto del factor acfntrico.

Recuérdese que HOV no utiliza el factor acEntrico,

Bl sfmbolo t significa que el parfmetro correspondiente es mayor que mil, mientras que el efmbolo ® indica que el parfmetro
e mayor que diez mii.

SIA
MEAS PAXs
3307 3.0
40.54 42,6
72 4.2
40,09 435
35.83. 39,3
10,91 147
M2 15,9
.74 13.4
9.3 20,9
.79 25,2
17,33 20,6
985.56
28,55 -39.5
2,22 -35.9
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que los del resto de las ecuacicnes, por lo que nuevamente limitaremos los resulta
dos de esta secc16n a los obtenidos con cada uno de los mlembros del grupo de las
siete, g

Cuando, para los metales analizados, se calcularon los factores acéntricos 7--“
partiendo de su definicién (Ec. 1.2-4) nos dimos cuenta de que &stos eran negati--
vos para el potasio, el rubidio, el cesio y el mercurio. Al comparar las predicdié
nes obtenidas para estos metales con las obtenidas para el sodio y el litio, obser
vamos un empeoramiento, particularmente notable en el caso de BZ4 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 vo
llmetricos de metales 1iquidos: a) con el factor acéntrico real, b) considerando
w .= 0, y c) tomando el valor absoluto del factor acéntrico.

Aunque para B24 invariablemente la mejor opcibn es tomar w = 0, cuando el <
factor acéntrico es negative, para las otras ecuaciones solamente existen opc1oms
que son globalmente las mejores, impidiendo asi la posibilidad de dar recmmié
nes génerales; empero, en la Tab, 7.5 se reportan los resultados obtenidos para c;
da metal, y, en los casos pertinentes, para cada una de las tres opciomes de cada
metal, a modo de que se pueda tener una idea clara de las posibilidades de predic-
c16n en este dmbito, ‘

Como puede observarse en la Tab, 7.5 el panorama para los vol{menes de me
les liquidos es algo 1ébrego comparado con el correspondiente a las substancias po
lares, sin embargo ocasionalmente se cobtienen magnificas predicciones, como ocurn
al apllcar B44 6 B24 a los datos del sodio, seglin se ilustra en las Grafs. 7. a-l y
7.5-2, o al aplicar FRE (con la opci6n de usar el valor absoluto del factor acén--
trico) & HOV a los datos del cesio, como nuestran las Grafs. 7.5-3 y 7.5-4 . 'Estbs
resultados, particulammente los obtenidos para el sodio aplicando B44- (Graf. 7. 5- i
resultan todavia mis sorprendentes al considerar que en 1971, mediante un caml.iu
do método tebrico, Jones (151) calculs un volumen para el sodio 1iquido con m --c
error de 2.38% (que equivaldria a una 'C' en las gréficas). ‘

Para finalizar la presentaci6n de los resultados obtenidos para los volfnems
de substancias puras en fase liquida, queremos enfatizar que, a pesar de las pllaf
bras de Yamada (301): "BWR24 y BWR44 no estin disefiadas para calculos que involu--
‘cren la fase 1iquida"; B24 (tamando w = 0, si el factor acéntrico es negativo) -
es la mejor ecuacibn para predecir volfmenes de toda clase de substancias puras en
fase 11qu1da con un pramedio de errores absolutos, PEA, de 4.39%, el que, exchy
do a los gases cuﬁntlcos , al hldrdgeno sin correcciones cuﬂntlcas , a1 mrcurio,
al agua y al ozono es abatido a 2. 40% ne o ’
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7.6 Propiedades Volumétricas de Substancias Puras en Todo el Pla.rllo'P-T.‘

7.6.1 La Tabla 7.6

Como ya hemos presentado los resultados para los volfmenes en cada fase por -
separado, nos pareci Gtil sintetizar todos los resultados obtenidos para las pro- -
piedades volumétricas de substancias no polares en una sola tabla., No se incluye-- -
Ton los datos correspondientes a las demis substancias puras porque, en fase gaseo
sa, las ecuaciones se cbservan pobres (véase la Sec. 7.2) y en la fase 1fquida ---
existen dos grupos de ecuaciones con comportamiento marcadamente distinto (v€anse_
las Secs. 7.4 y 7.5). De este modo surgi6 la Tab. 7.6 . o

La Tab. 7.6, abarcando todos los datos del renglén C* de la Tab. 5.4, es de -
un solo cuerpe y, en vista de que alrededor de la cuarta parte de los puntos consi
derados pertenecen a la fase 1iquida, pensamos que no era equitativo incluir a las .
ecuaciones que no son aplicables a la fase lfiquidania aquellas que solamente son - i'-';‘
-cualitativamente aplicables a dicha fase; sin embargo, como répresentanté de las -
segundas elegimos a RK., la cual, como puede observarse al comparar es‘ta' 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 1fquida. U

- En cuanto a notaci6n, recordaremos que la columa titulada '% L1q' indica el _
porciento de los puntos que se encuentran en la fase 1fquida. Ademis de la notaciﬁl"f«
general (explicada en el Cap. 6), 1a Tab. 7.6, especifica, bajo las letxas 1S.' == -
los n@meros de identificacién de las substancias para las que se obtuvo el mfs pe-- '
_ quefio de los valores medios de los errores absolutos (MEAsy), el mfs grande de --
- &éstos (MEAs), el error miximo mis pequefio (EMAXsy) y el error miximo entre todos_
~* los puntos analizados para cada ecuacibn (EMAX), mientras que, baJo las 1ettas '?, "
'F', se reporta la fase a la que corresponde cada uno de 61105 » de acuerdo al si--.
guiente cBdigo:

gas/vapor

L 1liquido f
fluido, esto es, todo el plano P-T (esta letra s6lo se emplea - - :‘.’;
cuando los datos provienen de alguna de las substancias 11sta-—
_das en la'Tab. 5.4) : Vs

Como puede observarse en la Tab. 7.6, globalmente la mejor ecuacifn para subs
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B24

MED *

Puntos

12517
10179
12539
12496
12564
12567
12566
12559
12563
12562
12539
12571
12519
12048
12600
12582
11790
12073

Tabla 7.6 Volimenes de Substancias No Polares en Todo el Plano P-T Utilizncio

4 Lig

24,72
25.52
24.59
24.32
24,67
24.82
8.1
24.48
24.47
24.49
24.44
24.68
24,22
25.82
24,72
24.66
25.01
25.69

La nota 4

PEA

1.46
1.76
2.42
2.61
2.89
2.90
2.90
3.4
3.60
3.70
4.85
5.00
6.12
6.47
7.93
9.64
12.12
13.29

MEAsy

0.32%
0.311
0.554
0.31%
0.53%
0.51%
0.54%
0.95%
0.24%
0.68%
0.331
0.54%
0.83%
1.21%
0.36%
0.62%
0.49%
1.16%

[2 3 ~]

I i i = T R T i i T T B T -]

se explica en la Tab. 7.1 .

27
23
23
23
25

23
23
23
23

23
251
25!

251
25!

MEAs

8.90%
34.,40%
63,594
46,284
140.7%
59,594
59.60%
62,834
57.85%
60.24%
61.46%
18.67%
60.51%
42,104
110,14
31,764
243.4¢
266,14

E

PIMAXA

14.3
26.7
32.3
29.0
45.3
32.8
32.6
27.1
30.8
29.6
38.8
334
40.7
35.1
71.6
36.2
223.9
162.6

S.

MXsg

0.61
1.8
-1.4%
0.41
0.9%
-2,94
“2.1
-1.74
0.5¢
-1.2%
2.5
121
9.0%
-3.8%
0.5
-1
-1.48
2,04

ElE S o ol ol R R

R

25!

MAX

73.6%
136.5%
161.31
153.5%
1012.5%
94. 13

97,14

7,94
356.1%
352,54
405,74
-99.5%
AT
92,24

' 141654
" -69.9%

6120.6%
3998.4%

Ll i i =~ IR o o ol

araoao- o0

PROM

0.5
0.66
0,59
1.03
0.67
<0.63

-+ -0.62

-0.52

268

0.60
3.50
~3.04
5.04
-1.34
2.23
-8.83
0.98
12,68
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tancias no polares es LK., aunque esto en modo alguno implica que para éada subs -~
tancia siempre sea la mejor, como muestran las Grafs. 7.6-1y 7.6-2 cor'respondiéh-“,?
tes a las predicciones volumétricas en todo el plano P-T, obtznidas con 344 y K.
para los datos del benceno
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7.6.2 Comentarios Adicionales.

Ademfs de ser aplicables a la prediccién de volGmenes de substancias polgm_-:f
(v, a veces metales) en fase liquida, algunas ecuaciones del grupo de las siete .
- son aplicables a volfmenes de gases densos en una regifn limitada del plano P-T,.
como muestran las Grafs. 7.6-3 a 7.6-7, correspondientes a los datos de 1a acetons
. cobtenidos de la ref. 358 , '
: Como se muestra en la Sec. 7.1.4, ademfis de las ecuaciones lineales (excluym
do a ID.), SEC y CHA llegan a predecir volGmenes negativos a presiones y t.qen-- f"
turas muy altas. Sin embargo hasta ahora no se habfa mencionado que FUL presenu .
un problema especial: si el valor del factor de compresibilidad critico de una ~--
substancia, Zc, es menor que 0.23, a temperaturas supercrlticas (1.0., Tr>1) el -ff
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" valor de B (calculado con la Ec. I.5-20), es negativo y bajo estas condiciones, -
la Ec. 2.5-12 (esto es, FUL), tiene una muy marcada tendencia a predecir volfmenes
. negativos, como muestran los signos '$' en la Graf. 7.6-8, correspondiente-a los -
datos del metanol, compuesto cuyo Zc es 0.2194. En esta misma grifica es curioso -

observar que FUL (recuérdese que pertenece al grupo de las siete) es muy buena en_

- 1a fase 1fquida a temperaturas reducidas menores que.0.8 .

Aunque ya se habfa dicho en la Sec. 7.1-4, creemos que es conveniente recal--
car gréficamente que, a temperaturas reducidas mayores o aproximadamente iguales a
1a unidad y a presiones reducidas medias o altas, FUL y FRE predicen volGmenes con
errores negativos grandes como muestran las Grafs. 7.6-9 y 7.6-10, correspondle --
tes a los datos del benceno.

7.7 Importancia de la Precisién en los Parimetros w, Zc y Vsc.

.. Ciertamente es primordial tener valores adecuados de cada uno de los pardme--
. tros baSicos (tratados en la Sec. 1.2); pero, las enormes diferencias entre los va
" lores del factor acéntrico reportados en referencias distintas (209, 119) y el he-
--cho de que afin actualmente se llegan a considerar ampliamente vdlidas la relacibn_
* dada por la Ec. 2.5-81 y otras similares, creimos necesario escribir esta seccibn.
; , : Al observar que, con los parimetros bisicos reportados en el libro de Reid, -
. ‘Prausnitz y Sherwood (240), los resultados obtenidos para el ciclopropano no eran_
- congruentes con los obtenidos para los otros hidrocarburos, se piocediﬁ a revisar_
_1os parfmetros bisicos de la Ref. 371 y se calculd el factor acéntrico substituyen
. 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 parimetros bésicos,-
los resultados mejoraron notablemente y torndronse 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 compuesté cuyo factor acén--
~ trico habfa sido corregido en mayor proporcién era el ciclopropano!!! Por esto pen
- samos que es muy Gtil afiadir 1a Ref. 119 a 1as referencias de los parimetros basi-
cos dadas en la Sec. 1.2 . ‘

Si bien desde hace mis de veinte afios en varias referencias se ha hablado im-
' "plicita o explicitamente de 1a invalidez de la Ec. 2.5-81 (127,175,106), todavia -

v
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esta relacibn se usa ampliamente; sugerida originalmente para predecir propie‘dédeAs,f.
criticas, una relacién muy similar a la Ec. 2.5-81, propuesta por Gunn y Yamada --
(104), aparece como una estimacién de Vsc® en el 1libro de Reid, Prausnitz y Snoi
Sherwood (240); envolviendo asf a por lo menos dos propiedades mis (Zc y Vsc) en -j"
esta imprecisién. ; ,;i
, En esta tesis no compararemos los parémeti'os predichos mediante relaciones -‘-f
aproximadas (como la Ec. 2,5-81) con los pardmetros experimentales, cosa que ya'ha,—i'
sido hecha (127,106), sino que presentaremos las diferencias que existen, en las ~
predicciones obtenidas con HK., B24 y B44 para volGmenes del nitrometano y del so-
dio liquidos, empleando pardmetros bésicos precisos y los parfimetros calculados
con relaciones aproximadas. Para tal fin se elaboré la Tab., 7.7 .

La Tab. 7.7 ofrece los valores medios de los errores absolutos, MEAs, obtcni"
dos para las predicciones volfmetricas del nitrometano y del sodio 1fquidos con::

a) La ecuacjén de Harmens-Knapp, definiendo ¢ con la Ec. 2.5-80 (que usa la -
Ec. 2.5-81) -

b) La ecuacidn de Harmens-Knapp tal y como se utiliza aqui (i.e., def:mendo c ‘
con 1la Ec., 2.5-74)

¢) La ecuacin BWR24 de Yamada, usando Vsc estimado ®

d) La ecuaci6n 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 ecuacin BWR44 de Yamada utilizando Vsc estimado *

f) La ecuacifn BWR44 de Yamada usando Vsc real, calculado con 1a Ec. 1.2-8 6
aplicando el método descrito en la Ref. 104 ‘

En la Tab. 7,7 apreciamos la notable meJorIa que existe entre la versin aqu!
‘utilizada de HK. y la versifn que no hace uso de Zc, y la majestuosamente aprecia-
ble mejoria que existe entre usar Vsc estimado y Vsc real en B24 y Bd4. Aunque ll_:__
Tab. 7.7 solamente muestra los resultados obtenidos para dos substancias con tres_
ecuaciones, aclaramos que de no haberse empleado correctamente estas ecuaciones --;1'7
(y/o con los parimetros correctos) el grupo de las siete tal vez hubiera sido bm-
tizado como 'cuarteto increible', pero con cualquier nombre, el nfimero de ewlcio'-' f
nes aplicables a 1£qu1dos polares (y, a veces a metales) habria sido reducido a -
cuatro 1] l l . il

® Vsc = Rc(0.292 - 0.0967w)
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Tabla 7.7 Importancia del Uso de Zc y Vsc Correctos

Ecuacién ‘ ) Nitrometano Sodio
a) HK (con 1a Ec. 2.5-80) - 18.75% 72,124
b) HK. (con la Ec. 2.5-74) 5.60% 23.61%
vs B24 (Vsc estimado®) 23,13% | 80,03 °
d) B24 (Vsc real) 0.83% 1.74%
e) B44 (Vsc estimado ®) 19.79% 66.79% °
£) B44 (Vsc real) . 2.18% ©0.65%

’ En la obtencifn de estos MEAs también se atiliz6 un valor estimado del factor -
acéntrico, obtenido al aplicar la relaciSn 19 del artfculo en el que se propuso_
1a ecuacidn de Lee- Kesler (173); creemos que dicha expresifn es muy buens para_ =
hidrocarburos y substancias normales en general (i.e., las substancias paras las_
que LK. es la reina de las ecuaciones de estado), pero (al igual que la = = = =
Ec. 2,5-81) es completamente inaceptable para substancias polares y para metales. -




" CAPITULO 8

RESULTADOS PARA LAS PROPIEDADES TEMODINAMICAS DE SUBSTANCIAS PURAS: '

8.1 Aclaraciones

En lo referente a los datos analizados, queremos enfatizar que las prediccic--
" nes obtenidas para los cambios de entalpia de vaporizacién de varias substancias --

resultaron malas utilizando cualquiera de las ecuaciones aplicables a ambas fases - :
‘ (para que una ecuacibn pueda predecir cambios de entalpfa de vaporizacién es indis’-.y"f

pensable que la ecuacibn prediga la existencia de ambas fases - liquida y vapor - )
por lo que fue conveniente eliminarlas; estas substancias son:

a) E1 helio y el hidrégeno (con correcciones cufinticas y sin €llas).
b) E1 perfluorametilciclohexano (C;F;,) y el &cido acético. )
c) El1 litio y el sodio.

de tal manera que los resultados presentados en las Secs. 8.2 y 8.3 excluyen a es-v-",'ﬂ
tas substancias. _ :
Si bien en el Cap. 4 se presentan las fémulas necesarias para calcular las -- |
propiedades termodinimicas residuales con cualquiera de las ecuaciones que se uti--.
lizan en esta tesis (excluyendo a ID., camo se explica en la Sec. 4.1), la prﬁcticg' i
nos mostrd que existe una limitacién para SW. y HK. . ;
Siendo similar para ambas, esta limitacifn consiste en que, si el valor del e
- factor acéntrico de la substancia en cuestifn es menor que un cierto nimero, los .--_'i
témminos afectados por la operacién raiz 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 m<-1+—ﬂg'z——
U2 - 4W < 0 y no pueden usarse las
Ecs. 4.2-110 y 4.2-111 .,

144 .
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“ Para HK.: Si w < - 0.1974 (numérico)

€2+ 4c - 4 <0 yno pueden emplear-
se las Ecs, 4.2-114 y 4,2=115 .

- Para terminar diremos que, siguiendo 1a recomendacién de Pitzer y Brewer ----
. (220), empleamos como base la forma adimensional de las propiedades termodinfmicas:

H S
‘ RT y R
Pero, para los parfmetros estadfsticos derivados de DACEp (defini'dos en la Sec. --
“6.2), utilizamos las siguientes unidades:

KiloJoules
Kilogramo

para entropias ﬁ%cli%’—r;m%

para entalpfias

8.2 Cambios de Entalpfas de Vaporizacién de Substancias no Polares

En esta seccifn y la siguiente solamente se reportan los resultados cbtenidos
con dieciseis y quince ecuaciones, respectivamente (en vista de que el amoniaco --
" fue la dnica substancia polar para la cual se encontraron unas constantes de BWR,
‘'que, dicho sea de paso, no generaron buenas predicciones), ya que no todas las --- -
,;'- ‘o‘c‘uaciones utilizadas son aplicables a ambas fases -1iquida y vapor - y hay ecua-
.:ciones que a pesar de ser aplicables, son muy malas (u ocasionalmente buenas en in
; ,':“tkemlos de temperatura reducida muy limitados) para predecir cambios de entalpia_
~'de vaporizacién (W., SUL, REY, E., LEE, B44, B24, GHA 'y HOV), por lo que fueron_
" excluidas del anflisis de esta propiedad. ,

8.2.1 La Tabla 8.1

. Como en secciones anteriores, iniciaremos la presentacién de los resultados -
- obtenidos para predecir cambios de entalpfa de vaporizacién de substancias no pola
" yes, con una tabla, '

La tabla 8.1 es de dos cuerpos. El primer cuerpo estd integrado por las once_
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Tabla 8,1 Cambios de Entalpfa de Vaporizacién para Substancias no Polares

. B0 Puntos PEA S. MEAs, S. MEAs, PRMAXA S, BMAX PROM Particularidades Tr* BMP  Train  Traax conf.
X, 1223 1.72 U 0,26 9 20,53 11,1 9 963?3 -0.26 p*?s 0,967 B-F 0319 0,97 [
FRE 1262 217 16 0.9 8 13.74 16.1 12 % -0.65 ptt 18 0,997 B-D 0350 0.9 a
STA 122 2.23 17 0.7 9 15,16 12,7 v 8% -0.11 i 0,965 BF 0319 096 v
N, 1269 2.44 24 0,82 30 10,13 20.9 12 %84 117 ptl 18,31,13,17 0,998 cD 0423 092 o
PR. 1262 2,97 17 0,67 8 12,50 22,4 30 9&3?3 -2.05 p*! 26,15 a18; p*2 31 0.997 c-D 039 0905 a
AL 1269 3.23 12 0.66 8 13.45 231 14 ?631? -1.28 p*? 18,265 p*? 31 0.997 . B-D 0343 0905 «a
| SOA 1262 3,25 16 0,69 8 14,42 21.8 w2580 -0.97 0.997 C-F 0,366 0.94 [
GAD 1265 3.37 16 0.70 8§ 14.39 23,2 PRI -0.90 0,997 C-F 0,366 0.94 (]
X, ., 1268 3.48 24 1.62 30 1,32 22.3 2 %58% -1.29 $18,33 0,597 B-F  0.366 0,893 ’,
MED 1250 3.65 24 1.59 8 19.76 14,5 2 ‘362 -0.66 MEAS> 11%: 7,8y 22 0.99 ' . .. e -
"L 1268 4.95 24 1,87 15 11,05 22.1 1 i -3.74 67,15a17 0.99 cD 072 093 8
MR 1259 6.04 29 3.47 8 17.24 26,2 ) Y37 -0.70 1 24; p*? 26,31,24 0,989 B-D 0735 0.8 B
SEC 1274 8.92 24 1,84 9 62.67 95.6 20 233“% 8,72 Ep> 26% sl Tr3 0,967 " - .- -
ROV 122 12,36 31 5.7 8 36.76 29.6 7 °4|57f -9.25 »pobrenmn‘ln 0,989 - R
s, 1225 14,08 22 3,79 24 30,13 17.4 24 953?? 12,74 generalmente mala 0,985 - cee e
R 954 13,04 21 1.88 33 50,20 525 14 gzglg 11.23 Ep> 26% si Tre 0.571 0.985 . see e .
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primeras. columas (de la columa titulada 'ECU' a la intitulada 'PROM') e, ini---
ciando con la columa de las 'Particularidades’', el segundo cue!"po estd consti---
tuido por las seis columnas restantes. La primera parte del segundo cuerpo contie
ne Gnicamente a'la columa que Teporta.el comportamiento analftico de las ecuacio
nes (baJo el titulo 'Tr*'), mientras que la segunda parte del segundo cuerpo co--
mienza con 1a columa 'EMP' y termina con la columa '‘conf.' .

Con la idea de dar mis informaci6n en la columma titulada 'EMAX', adem4s dél
error miximo obtenido con cada ecuacion (EMAX), encima de éste y con ndmeros pe--
quefios, estd la temperatura reducida a la cual se obtuvo EMAX.

En 1a segunda parte del segundo cuerpo se dan los limites de temperaturas re-
ducidas (Trmin y Trmax) entre los cuales la ecuaci6n predice cambios de enfalpia_
de vaporizacion con un error absoluto mdximo posible de 'EMP' y uma confiabilidad
- 'conf.' . '

En las 'Particularidades' se utiliza el modificador 'p', definido y explica-,
do en la Sec. 7.3, y ademds, para las ecuaciones ausentes en la segunda parte del
segundo cuerpo, se emplea esta columa para dar alguos comentarios referentes a_

“ . la aplicaci6n de estas ecuaciones a la predicéién de entalpfas de vaporizacién de

- algmas (v, gr.: en el caso de MED) o de todas ]as substancias no polares analiza
das, : ’ »

, Para todas las ecuaciones, el hexadecano y el difenilo estfn excluidos del -

- segundo- cuerpo y el kriptén estd excluido de la primera parte del segundo cuerpo_

(i.e., columa 'Tr*'),

8.2.2 Graficas y Comentarios Adicionales

Entre otras, las mejores ecuaciones para ]sredecir cambios de entalpfa de va-
porizaci6n son: LK., FRE, STA y SW, como muestran las Grafs. 8.2-1a 8.2-4, R
_ 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, 1as ecuaciones ctbicas compiten favorablemente con las --
~ ecuaciones de orden superior, a temperaturas reducidas muy bajas, ninz\lll ecuai--

- ci6n cdbica es buena {llegando a prédecir entalpfas de vaporizscifn negativas!),
mientras que LK. y STA suelen seguir siendo buenas, como iluﬂnn las Grafs. ----
8.2-5 a 8.2-8, correspondientes a 10s resultados obtcmdos con los dnos del iso-
buteno - compuesto cuya temperatura reduc1da minima (0.319) e3 1a mas blja da to-
das - , usando LK., SOA, STA y FUL.
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Para terminar diremos que, como se reporta en la Tab. 8.1 y se ilustra en 1a'
Graf. 8.2-8, FUL es 1a ecuaci6n cdbica queopera con la menor temperatura reducida -
minima (en el intervalo de aplicacién recomendado). No obstante es necesario acla
rar que, a temperaturas reducidas mayores que 0.95, los errores en las prediccio- _f
nes de esta ecuacién crecen nuy répidamente, por lo que es aconsejable no usar -~'§f.
FUL a Tr >0.95 . ;

8.3 Entalpias de Vaporizaci6n de Substancias Polares y Metales
En vista de que para un buen niimero de las ecuaciones de estado 1a precisién.”
obtenida en 1a prediccién de las entalpias de vaporizacién para las substancias - ‘f.
polares no difiere notablemente de la obtenida para los metales, se presentan con -
juntamente los resultados para ambos tipos de substancias puras en la talla 8.2 .- 3‘
La tabla 8.2 es de un solo cuerpo y el significado de todas las columnas que'
contiene ha sido explicado previamente, solamente que en este caso POL/NOR es el -
cociente de los promedios de errores absolutos cbtenidos con las substancias polil_ : f;

res (y metales) y con las substancias normales:

. PEApolares y metales
POL/NOR PEAnormales

Para las ecuaciones de estado que predicen de manera muy distinta los tam--‘7
bios de entalpfa de vaporizaci6én de los metales con respeéto a los de las substan
cias polares, se incluyen encima de los resultados globales, y con némeros peque’-
fios, los resultados obtenidos exclusivamente con las substancias poiares. :

Al igual que en la Tab. 8.1, ademds de dar el error miximo y la substancia -
para la cual se obtuvo éste, se reporta, con nimeros miy pequefios, la temperatura
reducida a la cual se obtuvo EMAX. ' ' ,

A diferencia de 1o ocurrido para la predicci6n-de voldmenes de metales 1fqui
dos, para los cambios de entalpfa de vaporizacién de los metales, observamos quse,
para casi todas las ecuaciones, la nbjor opcién es utilizar el factor acéntrico -
' tal cual (atin cuando éste sea negativo). ,

Como un primer ejeinplo de la aplicabilidad de algunas ecuaciones de estado - .-
generalizadas a la predicci6n de cambios de entalpfa de vaporizacién de substan--
cias polares, las gréficas 8.3-1a 8.3-4 nos muestran c6mo STA, PR., FUL y LK. == -
pueden generar predicciones bastante buenas en amplios intervalos de tesperaturas :
reducidas para el agua. ' o S
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28,28
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0399
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0.0
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B
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0.ss
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0,529
-57.6

€
239.4

. 0.208

50.4

0.179
-74.4

04229
65.5

0,267
-88.0
0,234
60,9
0.229
164.3

0208

2593,

Tabla 8.2 Cambios de Pntalpfa de Vaporizaci6n de Sust. Polares y Metales

PROM

174
2,54
-7.47
10.65
6.69
1.88
15.91
an.22

1.93
121.49

151

Te*

0.992
0.994
0,992
0.992
0.992
0.992

0.993

0.983

0,985

0.992
0.992
0,992

0955

0.952

Tenemos un segundo ejemplo en las Grafs, 8.3-5 y 8.3-6, correspondientes a --
las predicciones obtenidas para el amoniaco con SW. y FRE respectivamente.
‘ Terminando con esta secci6n, las Grafs. 8.3-7 y 8.3-8 nos muestran la sorpren
- dentemente buena capacidad para predecir cambios de entalpfa de vaporizacitn del -
: "pbtasio que presentan FUL y WIL. :
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8.4 Entalpias de Substancias Normales

Los resultados obtenidos para la prediccién de entalpfas de susizmcias norma-:
les se encuentran condensados en las Tabs. 8.3 y 8.4 .,

Siendo similares entre sf, ambas tublas son de dos cuerpos. Todas las coltrn-::"?
nas de sendos primeros cuerpos han sido utilizadas con anterioridad. E1 segundo =-:
cuerpo de cada una de las tablas, utiliza los pardmetros derivados de DACEp, los -t
cuales fueron definidos en la Sec. 6.2 .

Cuando para alguna substancia, una ecuacién de estado tuvo una media de erro-:
res absolutos (MEAs) grande, el programa la eliminaba del andlisis de los par: ‘
tros derivados de DACEp, ya que si bien éste es distinto de |Ep|, un valor grande ;
de MEAs, implica un valor grande de los parfmetros derivados de DACEp. la columa_
de las Particularidades (a veces bajo el titulo 'Partic.'), detalla los niimeros de
las substancias que fueron eliminadas del segundo cuerpo, los ntmeros de las ﬁm-*
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 in
dica que todas las substancias del primer cuerpo estdn incluidas en los resultados
del segundo cuerpo,

Para las ecuaciones aplicables en las fases liquida y vapor/gas, la tabla 8 3
incluye solamente a los datos de los seis hidrocarburos del renglén 'A' de la Tab. E
‘5.6, mientras que para las ecuaciones inaplicables a la fase 1fquida (bien porque
sean inadecuadas en esta fase o bien porque no predigan la existencia de la fase : -~;:>
1liquida; esto es, las ecuaciones marcadas con las letras 'c’ y 'd' bajo la columa
'R' de 1la tabla 2.8), se incluyeron ademds 63,12% de los puntos del renglén 'C"_-dé
la Tabla 5.7, que también comprenden a la fase vapor/gas. Para estas ecuaciones 2

se incluy§ una columna que reporta 1os puntos que se tomaron en cuenta en el cl,l--fﬁ’l
culo de PDACE y se ampli6 la columa de las particularidades, por lo que, por f11¥ :
ta de espacio, se excluyeron las columas 'PROM" y 'PDAMAX'. A causa de esto se -~
hizo necesaria la separaci6n de la tabla 8.3 en dos secciones. ‘
Debido a que tuvieron medias de errores absolutos (MEAs), para cualquiera de
los seis hidrocarburos mayores que 15%, SB., FUL, WW,, FRE y SEC fueron excluidas_
de la secci6n o de la Tab. 8.3 . A pesar de ser malas fuera de la campana de sa--- .
turaciﬁn, es conveniente observar que FUL y FRE fueron de las mejores ecuaciones -
para el célculo de cambios de entalpfa de vaporizacién, quedando asi patente el -~
hecho de que 1a buena precisién de una ecuacién en una reglén no implica una buenl
precisifn en otras regiones. ,'
Las columas de la Tabla 8.4 son 1dént1cas a las coluzmas de la secci&l a de
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Tabla 8.3 Pntalpias en Fase Gaseosa de Substancias Normales
o Ecuaciones Aplicables en Ambas Fases

EQU  Puntos  PEA BIAX PROM Partic, PDACE  §, MMCEsg S MDACEsy DCEMAX PDAMAX

LK, 782 2,82 19.9 0,96 1,895 18 0,935 6 3.683 ~29.47 14,2
" BY 782 2,70 22.4 ~0,01 1.918 10 0.784 6 5.066 -37.85 19.3
B44 782 2,88 22.4 0,23 2.034 10 1,168 6 6.243 ~37.88 17.5
BUR 694 3.30 21.3 1,68 2,339 10 1.332 4 4,323 27.13 15.2
STA 782 2,91 30.7 =1.05 2,491 10 1.722 6 6.334 =45.358 29.7
SW, 782 5,95 =41.4 -0.91 §18 3.39 3 2,417 6 6.301 -32.26 20.7
MED 782 9.84 74,3 ~3.86 s 3,10 3.413 10 3.359 3 3.700 21.52 19.6
GAD 82 5.69 ~41.3 =3.71 618 3.671 10 2.591 6 6.462 27.81 22,5
REY 782 4,09 =34.3 ~0.34 3.677 18 1,931 4 8,077 64.44 28.8
UL 782 4,11 ~34.3 -0.30 3,679 18 1,869 4. 8,091 64.42 28,7
504 782 5.71 ~41.3 -3,77 618 3.718 10 2.623 6 6,467 27.94 22.6
PR. 782 6,44 -41.0 -0.9%9 $ 18 3.949 3 3.068 6 5,956 -27.31 18.6
LEE 782 3.78 30.3 -1.34 4,080 18 1,654 4 12,113 66.06 314
LE. 782 5,84 -47.6 ~0.50 8 4,5 4.794 18 2.842 6 14,985 56.92 46.1
HWV 182 5.46 21.9 3.61 51N 18 0.302 4 10,376 -50.03 n.0
WIL 782 8.16 ~43.8 1.8 6 6,18 5,705 10 3.646 4 11.606 ~44.08 25.9
CHA 782 9.88 402.6 6,29 s 3,10 5,707 10 5.256 3 8,139 -168.3, 162.2
BAR 782 7.39 -40.8 ~6.94 65,18 6.347 10 4.627 4 11.631 34,27 28.0
BX. 782 8.87 ~41.6 3.30 5 6,18 6,997 10 4,886 4 14,369 -49.12 35.4
RKW 782 12.47 =45.9 ~12.4 s 3,10 8.031 10 7.565 3 10.564 45.03 40.7

B Ecuaciones Inaplicables en la Fase Liquida

EQU Puntos FEA BMAX Particularidades Dumtos PDACE S, MDACEs, S. MDACEs, DCEMAX
TS0 710 9.53 125.9 §1,3,15,26 485 3.582 18 1,042 10 4.48L -67.35
[e:¥4 1250 6.42 -40.6 §15 1160 5,313 18 1.085 6 11.552 39.80
BA. 1250 6,57 90.2 § 4,6 994 6.206 18 1.305 9 15.858 93.75
EB. 688 17,28 878.0 s 3,9,26 245 6.330 9 5.303 26 7.897 -107.9
BER 1149 17,35 87.6 s 18 a8 11.640 = s - - 200.1
VET 1149 19.76 146.0 - - ne- - .- - - .

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, .

Como era de esperarse, SEC, SB..y W, resultaron ser de las peores ecuaciones
de estado, mientras que FUL y FRE ocupan un lugar preponderante porque sus resulta
dos del segundo cuerpo solamente incluyen los datos del hexadecano.
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Tabla 8,4 Entalpias de Substancias Normales en Todo el Plano P -T Utilizado

EU  Rntos  PRA BUAX WM Partic,  PDACE S, MDACES, S MDACEs,  DCEMAX  POMMAX |
K. 96t 3.42 50,1 0.69 3.160 26 1.056 8 4,961 5.8 14
s 6l 433 -62.4 L.tk T 4456 26 1,310 15 6,138 34 DS
G 961 434 624 -1, 4,468 26 1,67, 15 6.103 33,30 2.4
- Y 473 25.5 0.19 4.600 26 1.7l0- 8 7.800  -3M.25 20,9
FUL 961 22,93 =408 -10.9 58 5,054 - - - - 1632 -
R, 96l 583 -62.4 112 5200 26 2.55 9 7.977 3353 208"
B4 %61 11,30 208.0  6.59 4§ 7,8  S5.209 15 3.89 6 6.605 8212  $3.1

BWR  7BS 417 -37.5 1.80 5943 9 4,084 7 11,98 11726 68.8
FRE 961  97.46 4871,  69.45 a8 6.014 - = - - 1634 -

H, 91 6.72 62.8 6.97 6.306 26 22377 9 10,073 5475 AT
B#4 96! 1279 586.1 9.56  § 7,8 6,623 26 2,923 1 10060  -93.45 6.8
STA 981 506 =515 -l17 6717 26 1.493 B 25815 16476 614
WIL 961 726 634 2,73 7019 26 3.549 B 21,181 1749 482
A %1 3139 919.0 28,68 51,9 7355 9 4591 1 9048 4647 WA
MDD 961 10,09 175.9 0.2 68,926 7.89 1 3,91 7 16.68% ° 101,55  45.8
BR %61 572 -6l.6 -4.55 8,130 26 3.312 9 12,623 5208 323 .
RIW 981 14,22 -76.5  -12.8 s 1,9,26 - 9,024 26 2,776 9 13.013. -51.99 . 394
REYS 761 1024 + -L26 85,9, 10,38 26 3.252 . 5 14,929 7181 A9
s 76l 112 t 2,00 ' 15y 26 10,525 26 3.204 5 15165  ~69.68 8.3
“secT 176 22,59 -693.1  -18.2 5 B,26  12.035 26 7.520 8 18,306  -305.4  212.0

HV 961 15,09 88.7 7.86  51,0,26 15.135 15 5,389 8 27783  -150.5 47,1

LEE 961 835  -ll6.4 =083 15452 15 6.411 8 27781 1351 1.3
LE. 961 14,09 -126.0  -8.62 81,1526 17,369 26 0.094 1 21,660 131,23  104.7

T SB. 961 16,54  -%9.0  -6,10 s 7,8 22,991 716,855 B 33,730  188.80 119.6

WY, 961 37.36 -243.1 -36.9 - - -

§ Anbas versiones de la ecuaciSn de Sugie-Lu (SUL y REY), tuvieron un comportamiento
nefando para el octano, el hexadecano y dos puntos del metano, por lo que estos -~
puntos se eliminaron de su an&lisis,

+ EMAX > 10,000 2 !

T Debido a un comportamiento funesto, se elimaron los 185 puntos del metano.

Como puede constatarse en la Tab, 8.3, las ecuaciones de Yamada: B24 y B44, -
fueron de las mejores en la fase gaseosa, decayeron apreciablemente en la tabla ---
8.4, que incluye datos en las fases 1fquida y vapor/gas, y tuvieron que ser elimi-
nadas de las Tabs. 8.1 y 8.2, que reportan los resultados obtenidos en la pre-----

~diccibn de cambios de entalpia de vaporizaci6n. Esto nos dice que B24 y B44 tienen
un camportamiento casi opuesto al de FUL y FRE; esto es, no son recomendables para

" predecir cambios de entalpia de vaporizacifn pero son excelentes en 1a fase vapor/-
gas.
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8.5 Entalpfas de Substancias Polares en Todo el Plano P-T Utilizado-

Con la misma notacibn y estructura de la tabla 8.3, la tabla 8.5 presenta .--
. los resultados obtenidos para la prediccién de los datos experimentales del ren--
" glén 'D' de la tabla 5.7 . .

Al igual que en la Tab, 8.3, la Tab. 8.5 estd dividida en dos secciomes, so
» ‘lamente que en este caso las ecuaciones que no son aplicables en la fase liquida,

- comprenden un mdximo de 209 puntos, que son los pertenecientes a la fase vapor/ -
gas del total de 332 puntos del renglén D de la Tab, 5.7 .

Basta un vistazo a las Tabs. 8.3, 8.4 y 8.5 para darse cuenta de que la pre-
cisién de los resultados obtenidos para las entalpfas de substancias polares es -
apreciablemente mis pobre que la obtenida para los resultados de las substancias_
~ normales.

FUL. y WW. fueron excluidas de la Tab. 8.5 ya que resultaron consistentemen-
. te malas para la prediccién global de las entalpias de substancias polares. No -
;l . obstante cabe mencionar que FUL, al igual que FRE llegan a predecir aceptablemen-
" “"te bien las entalpias de substancias polares en fase 1fquida, cualidad que compar
" ten con varias ecuaciones, sin haber distincion clara entre el grupo de las siete

.y el resto de 1as ecuaciones {contrastando con la notabilfsima superioridad del -

grupo de las siete para la predicci6n de voldmenes 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 entalpias en fase liquida marca-
*.. damente desviadas del valor experimental.

8.6 Entropfas en Todo el Plano P-T Utilizado

: La tabla 8.6 presenta principalmente los resultados obtenidos para la pre----
" diccibn de entropfas de substancias normales en todo el plano P-T empleado; la no-
~ tacifn y la estructura de esta tabla son muy similares a las de la tabla 8.4, so--
~“lamente que en lugar de PDAMAX, la tabla 8.6 presenta bajo el titulo 'MDACE.,', el
" valor medio de la diferencia absoluta entre el valor calculado y el valor experi--
5 mental para el amoniaco. Las ecuaciones que tuvieron un MEAs mayor que 10% para el
" amoniaco, no tienen un valor numérico bajo esta columna, debido a que, para esta -
i substancia, fueron eliminadas del andlisis de los pardmetros derivados de DACEp.

Todas 1as columas de la tabla 8.6, se refieren a los datos del renglén A de_.
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Tabla 8.5 Entalpfas de Substancias Polares

o Fcuaciones Aplicables en Todo el Plano P~ T Utilizado

B Pmtos PEA BAX  PRM  Pamic, PME s, MucEs, S MAGEs,  DMX m«w

FRE 332 63.80 2219.1 0.20 ¢ 39 22,25 - eee I 6.3

LEE 332 52.83  302.6  11.88 & 38 29.66 39 16.59 46 37,79 -271.1

LK, 332 14,94 209.7 . -3.35 30,05 39 11.63 38 372,00  130.08

STA 332 16,18 161, -9.16 8 42 30,90 39 12,32 46 58,59  308.44

MED 332 48.54  959.2 z4.97 g 39,66 33,30 39 14,32 46 45,16 296.92

PR. 332 17.95  193,1 4.9 36.37 39 1155 46 4149 26031

S¥, 332 18.22 195.6  -4.92 .81 39 M.02 38 28.26  143.06

WIL 332 19.41 196.2 0.91 36,46 39 11,29 3B 43.85  238.96

B4 152 0.6l 324 1331 s 3,46 3761 39 13,50 . 46 52,67 305.21

HK. 332 17.38 2580 6.97 43.62 39 13.89 38 61,39  271.68

LE, 332 43.61 5.3 -26.29 6 38,43 4746 39 31.06 42 S4.81  310.29

B4 132 18.01 179.1  ~4.28 49.10 39 16,35 &3 64.71 - -483.2

GAD 332 22,22 1841 -3.09 843 49,76 39 12,15 38 61.30  274.3

TSOA 332 22022 g4 -3.10 843 49.79 39 1246 38 61.37 2.3

BAR 332 22,46 180.1  -9.01 52.55 39 13,89 3 70,00  279.31
SUL 32 23,72 0.9 3.98 8 43 595939 2537 38 136 w9079 - 88
REY 332 23.75 24,8 4.07 43 59.98 33 2520 3 L2 90.8  MIH
SEC 32 3137 3573 -13.50 s 38,46 75.21 46 5627 38 80.79 mo.s.‘,l_o:':ﬂ
HW 332 2245 2064 -0 § 42,43 96.20 39 20.27 38 125.82 . 537.37 BRI XY
B, 332 3165 -187.5  -16.77 842,40 10645 39 25.21 38 13550 436,90 2603
R 332 3715 <1527 -26.74 6 38,46 l41.66 46 6452 38 161.95 397,63 3.1
A 232 96,20 1380.5 95.11 = 38 196,56 -~ ee - s -£32.3

B Ecuaciones Inaplicables en la Fase Lfquida

EQl  Puntos  PEA EMAX PROM Partic.  Puntos ° PDACE S. MDACEs, S, MDACEs,,

TS0 102 24.64  195.9 9,00 6% 101 . 20,15 46 7.476 38 43,07
BB. 137 118.3%9  -965.9  -110.2 & 38 56 23,06 42 2086 39 2648 NS
BER 175 39.3¢  177.4  -26.46 s 38 49 .26 e e R X
BA. 209 26.26 3360 12.96 209 6426 43 13,04 38 11702 4k
GRZ 209 29.95 «293.8  ~10.51 209 64.28 43 9,036 38 132,82

VET 126 79.22  405.3  S4.41 - - - T

! No incluye los datos del aponiaco
Henor que -~ 1000.0




Tabla 8.6 Entropfas de Substancias Normales en Todo el Plano P-T Utilizado .

SEEZEEFBES

EQU  Putos PEA BAAX PROM  Partic. PIACE  S. MDACEs, S. MACESs, MDACE,  DCEMAX
K. a3 1.72 10.0 0.35 .00686 18 .0015 6 .0174 L0654  =0,190
B24 836 0.53 ~15.0 ~0.08 00691 10 .0020 9 .0165 a329  0.291
MR 6 0.61 -12.0 0.14 .00692 10 .003z 9 .0120 0,233
s B %1 0.57 -15.0 0.14 00700 10 .0020 6 0165 ; 0.2%0
0 4s6 0.97 10.6 0.82 00809 18 .0031 9 .01l 0552 ~0,164
PR. 836 1.04 -11.6 ~0.54 01169 18,0077 9 .0186 .0355 0,110
SOA a3 1.01 -11.7 ~0.32 .01186 10 ,0063 9 .0223 0624 0,110
G a3 1.01 -11.7 ~0.29 01188 10 .0062 9 .0226 ,0629 0111
SIA 83 0.83 -25.1 -0.25 .01196 10 .0044 9 .,0%07 ,0699 0,520
Mo e 107 105 0.0 0.0132 10 0060 9 .0287 0433 -0.108
B, 793 1.14 29,2 0.44 0.0153 18 0016 6 .0438 0945 -0,300
GRZ 793 1.47 -1 0.75 0.0161 18 ,0041 6 .0261 JA512 0.122
BAR 836 1.52 14,5 -1.40 0.0195 18 .0lo0t 9 .0383 L0544 0.174
LEE 83 1.21 -20.4 -0.79 0.0204 18 0028 9 .0588 0,592
K, 836 1.7 18.2 1.06 0.0206 18 .0068 6 .0378 L1381 -0.178
WIL g3 1,92 280 1.31 0.0243 - 18 ,0045 9 .0498 403 0,200
836 2.33 64.7 1.67 0.0300 10 .0107 18 .0807 -1.417
836 2.64 -28.9 -2,63 0.0308 18 .0175 4 0560 0.189
836 2.3 25.9 0.9 0.0312 10 .0085 9 .0655 0,583
836 2.07 -23.3 -1.93 0.0123 18 ,0064 9 .0753 0.563
836 2,35 24,2 2.14 0.0389 16 ,0036 9 1183 3249 -0.588
a36 1,94 -209.5 -1.24 0.0406 - 18 0040 9 1413 1218 6.082
836 10,28 202.3 273 510,18  0.0009 18 .0276 10 .0440 -0.689
320 3.39 187 3.12 0.0416 6 .0327 40445 0.260
72z 5.03  -35.4 ~4.64 s 4 0.0445 9 .0244 10 0541 L0428 0.361
713 5.52 -29.2 ~4.60 I 0.0455 18 0217 10 0535 . 0.491
SL - 836 2,21 -212.9 -1.46 0.0478 18 0044 9 1712 1197 6.181
SEC 836 8.53  -289.1 -5.21 S 4,6 0,0517 18 021 9 0764 1493 1.89%
AL 83 - 7.25 -97.0 -8.35 64,6  0.0608 18 .0336 9 1579 0.535
SB, 836 479 <431 ~4.50 0.0632 18 0227 9 1278 2204 0.560°
W. 836 7.89 -53.2 -3.27 64,6 0,079 ' 18 .0338 9 .1833 0.530

7

la tabla 5.8, excepcidn hecha de la penGltima columa que se refiere al amoniaco,
incluyendo asi los resultados obtenidos para las seis substancias puras para las -
que se analizaron las entropias.

Para terminar diremos que, si bien el nfimero de puntos experimentales no es -
grande, parece que BER, en forma conservadora, ofrece predicciones de entropfas de
substancias normales con un exror miximo inferior a 3% en el iqtervalo de tenpera-»
turas reducidas: 0.82¢Tr < 1.411, si: ' o _

Pr ¢ (1.40Tr - 0.717)2 BP: C  conf.: B

159
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TSO suele ser aplicable a presiones reducidas mayores con la mism~ptecisi6iu'
particularmente a temperaturas reducidas bajas; mientras que VET es poco generali
zable y de calidad ligeramente inferior a TSC y BER para substancias normales 'y
presenta un comportamiento funesto para predecir entropfas del amoniaco. :




CAPITULO 9

RESULTADOS OBTENIDOS PARA MEZCLAS

9.1 Aclaraciones

Lo Para las ecuaciones generalizadas (i.e., excluyendo BB., BWR e ID.!) se mane-
: ' , jan cinco reglas de mezclado de aplicacidn general y para aquellas ecuaciones que_
poseen una regla especial conocida y con pardmetros de interaccién ficilmente dis-
B ponibles, se maneja una regla de mezclado particular (ver Cap. 3) .
A Debido a que para.cada una de las ecuaciones se analizan hasta seis reglas de
""-mzclado, el volumen de informacién que darfan todos los pardmetros definidos en -
“'la'Sec. 6.2 serfa realmente abrumador, por 1o que en este capftulo nos limitamos a
"-los parémetros: PEA, BMAX (valor absoluto) y, ocasicnalmente, MEAs; estos pardme--
. ‘tros son presentados para cada regla de mezclado con cada ecuacién, asf como para_
“ cada una de las ecuaciones, usando todas sus reglas de mezclado (esto es, en forma
" global), A -
A Ya que algunas de las reglas de mezclado particulares no permiten el uso de -
factores acéntricos negativos (v. gr.: la regla de IE.) y debido al nfmero relati-
vamente pequefio de mezclas con gases cudnticos que fueron utilizadas, abandonamos
“~ 1a idea de analizar las mezclas con gases cuinticos sin las correcciones cudnti---
-'.:cas; por lo que estas mezclas solamente se analizan con correcciones, tanto en los
. cprhentes como en las reglas de mezclado (Ecs. 3.3-12, 3.3-13, 3.3-22, 3.3-23 y_
' ecuaciones de las reglas de mezclado particulares de la Sec. 3.2).
Cuando se obtuvieron' las constantes para BWR de una sola referencia para to--
“. dos los componentes de la mezcla, los resultados fueron similares a los reportados
en los capftulos 7 y 8; pero, para poder usar BWR en el mayor ndmero de mezclas, -
""en ocasiones no empleamos la misma referencia para todos los componentes de una --
mezcla (por supuesto utilizando una sola referencia para todas las constantes de -

15i bien, como se coment§ al inicio de la Sec. 3.2, la ecuacifn del gas ideal (Ec.
2.2-2) es directamente aplicable a mezclas, en este cipitulo trataremos a ID. co-
mo si solamente funcionara con una regla de mezclado particular.

161°
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cada componente) y los resultados obtenidos fueron a veces muy malos, y, global'-'.-i‘ji
mente - tal como se presentan en este capftulo - , los resultados para BWR son gene .
ralmente pobres, por lo que el comentario de que no deben usarse constantes toma-
das de diversas referencias para una misma substancia pura (ver 'S' en la Sec,

2.2), nos parece del todo aplicable a todos los componentes que integran una mez-*

Las cinco primeras tablas de este capitulo tienen pricticamente el mismo Eor
mato: la-primera columa da las siglas que identifican a la ecuacién (ver Tab. -+
2.8), la segunda, titulada 'Ptos' 6 'Pts', el niimero de puntos analizados y la --_;;
tercera, bajo el titulo 'PEAg', el promcdio global de los errores absolutos, esﬁdi’
es, la media de los promedios de errores absolutos obtenidos con cada una de vl‘as:g
reglas de mezclado analizadas para esa ecuacién. 7 .

las columnas restantes de estas tablas consisten en una repeticifn de tres
columas bdsicas para cada una de las reglas de mezclado que se usaron para la -
ecuacién; estas columas son: la primera bajo un enésino nGmero ordinal (de 1* a
62), reporta las siglas de la regla de mezclado (ver el final de la Sec, 6.3), -
que conforme al promedio de errores absolutos, PEA, ocupa el enésimo lugar (de. "-
menor a mayor) para la ecuacién de estado de cada renglén; la segunda columa -'-;;'
lista el promedio de errores absolutos, PEA, y la tercera, bajo el titulo 'EMX'
el mdximo de los errores absclutos, .

Para terminar diremos que la tabla 9.6, aunque es ligeramente distinta a las
demfs en las tres primeras columas, al igual que otras tablas de este capitulo,
también presenta la repeticién (hasta el ntmero de reglas de mezclado usadas plu
la ecuacifén de cada renglén) de las tres columas bisicas descritas en el pﬂrrafoif,
anterior, S

9.2 Vol@menes de Gases y Vapores

9.2.1 Mezclas con Componentes no Polares

Un buen comienzo a la presentacién de resultados de mezclas, es la tabla 9.1."
la cual resume los resultados obtenidos para los 1802 voldmenes de gaSes y vapo
res de las once mezclas no polares del rengldn 'D' de la tabla 5,10 . o

Exceptuando BB. y BWR (por lo d1cho en la Sec. 9.1), 1a sq)enori.dad a niwl
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global de las ecuaciones de estado de orden superior, aunque no tan claramente de-
finida como-para los voldmenes de gases y vapores de substancias puras (ver Séc, -
7.1), puede observarse en la tabla 9.1 . "

Es interesante observar que para las mejores ecuaciones, la regla propuesta -
por Plocker, Knapp y Prausnitz, PKP,.en cuanto a PEA, es generalmente la mejor o_
la segunda, mientras que la regla de Chueh y Prausnitz, CHP, ocupa generalmente el
dltimo o el penGltimo lugar, mostrdndose nuevamente la limitada axilicabilidad de -
.la Ec. 2.5-81, que en su versi6n para mezclas (Ec. 3.3-16), solamente fue respeta-
da para 1a regla de Chueh y Prausnitz.

Creemos que es importante recalcar el hecho mostrado en la Tab. 9.1, de que -
una misma ecuacibn puede dar resultados bastante distintos, de acuerdo a la 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 pdgina y no al pie de la Tab. 9.1

. 9.2.2 Mezclas con Componentes Polares

En vista de que no vimes la posibilidad de generalizacién alguna, porqhe sola
mente se manejaron las tres mezclas polares listadas en la tabla 5,10 y por 1a po-
- sibilidad de que el fendmeno de asociacién ocurra en estas mezclas (presuncitn que
parece estar confirmada para el termex, ya que para esta mezcla eutéctica, el va--
lor minimo 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 |EE no predice volfmenes positivos para 10 puntos de la mezcla eteno~hidrSgeno.

3 Las mezclas hexano-hidrfgeno y helio-kriptSn estéin excluidas, por lo que solamen=
te abarca 1625 puntos.

“BWR no convirgié para cuatro puntos de la mezcla metano-decano y solamente se -
.encontraron constantes para las siete mezclas del renglén 'B' de la tabla 5.10 .

S CHA predijo volGmenes negativos para 16 puntos de la mezcla helio-kriptdn.

¢ para BB. solamente se analizaron siete mezélas. )

75in ser muy buena para mezclas mormales (ya que PEA = 9.63%), MED es pésima pars
las mezclas con componentes cufnticos
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9.3 VolGmenes en Fase Liquida

9.3.1 Mezclas con Componentes no ‘Polares

: La tabla 9.2 reporta los resultados obtenidos para 1os 381 voldmenes compren-
~ didos en el renglén 'D' de la tabla 5,11 . A pesar de que solamente corresponden a
;I.cuatro mezclas, la disparidad de los componentes de algunas de las mezclas y los -
~intervalos relativamente amplios de presién y temperatura, nos permiten asegurar -
1, ,“que estas cuatro mezclas constituyen una prueba algo severa de la aplicabilidad de

" las ecuaciones de estado a mezclas no polares en fase liquida.

S A diferencia de lo ocurrido para substancias puras (tabla 7.3), la tabla 9.2_
‘f.,-‘ intluy'e algunas de las ecuaciones clasificadas como 's6lo cualitativamente aplica-
‘bles al liquido' (i.e., aquéllas clasificadas con la letra 'b', bajo la columna -
 'R' de la tabla 2.8), ya que no existe una clara diferencia entre las predicciones
de éstas 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 W.,_
“LE. y LEE, por ser marcadamente malas.

- Entre las mejores ecuaciones, solamente STA, B24 y B44 tuvieron MEAs globales
" similares para cada una de las cuatro mezclas consideradas; la gran mayorfa de las_
.y'e'cu'aciones tuvieran un MEAs global de casi el doble de los demds para la mezcla --
i decano - H,8, también muchas tuvieron un MEAs similar para la mezcla hexano - hidré-
, geno, en cualquier caso, tal irregularidad estd reflejada en el valor numérico de

'PEAg en la tercera columa de 1a tabla 9.2 .

" Enlo que respecta a BWR, nos parecid extrafio haber obtenido una desviacifn_
. similammente mala para las dos mezclas analizadas, ya que si bien las constantesde
i_a»mezcla decano - HyS 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 presién y -
-}-"tameratura para lasconstantes del metano y del decano en la fase 1fquida:

Presi6n, atm. Temperatura, °C

de a de a
metano 4.5 41.8 -140 -85
decano 0 5.3 38 238

:"u;\ientras_ que, segln la tabla 5.11, el intervalo utilizado para la mezcla metano -
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decano fue (411): presibn de 34 a 306 atm. y temperatura de 21 a 121 °C .

Estos intervalos de presién y temperatura no coinciden en punto alguno;. esta_
discordancia se debe en gran parte a la realidad ffsica de que los intervalos de -
presifn y temperatura donde existen en, fase 1fquida cada una de las tres substan--
cias (metano, decano y mezclas de metano - decano con composiciones bajas y medias_
de metano), son marcadamente distintos entre sf.

Por' todo esto, creemos que es necesario tener sumd cuidado al tratar de exten
der BWR a mezclas partiendo de las constantes de los componentes, si éstos tienen_
alguna diferencia importante (como es el caso de la mezcla metano - decano).

Para terminar, recalcamos que, aunque la superioridad de la regla PKP quizi no
es tan clara como para gases ay vapores, es curioso observar que la regla de QP --
para ninguna ecuacién ocupa un lugar mejor que el tercero,

9.3.2 Mezclas con Componentes Polares y Metales

Para este tipo de mezclas eﬁ fase 1fquida, el grupo de las siete pierde la --
hegem'mia que tiene para substancias polares y metales puros en fase lfquida -----
(Secs. 7.4 y 7.5). ,

La tabla 9.3 resume los resultados obtenidos para los 510 voltmenes de las --
diez mezclas polares y metdlicas contenidas en el rengldn 'E' de la tabla 5.11 y -
se distingue por ser la tabla con mayor cantidad de informacién de toda la tesis.

Siendo el MEAs global mas pequefio de 32.64%, £odas las ecuaciones funcionaron
mal para la aleacién sodio - potasio, empero diez de las ecuaciones predijeron los_
vol@menes de al menos una mezcla con un MEAs global menor que 23! Debido a esta si

tuaci6n, los resultados para las diez mezclas producen informacién insuficiente --
. por 1o que para especificar grupos de mezclas para las cuales una ecuacidén diera -
una predicci6n mejor, se utilizé el siguiente mecanismo:
1) Ordenar los MEAs globales de menor a mayor
2) Llocalizar los 'saltos' en MEAs y dividir el MEAs del escaldn superior (MEASA) "
entre el MEAs anterior (MEAs ); si el cociente es mayor o igual que 1.8, se_-
considera como un grupo de mezclas a las que tuvieran MEAs globales desde --
MEAs, hasta MEAs . ‘

Queremos hacer la aclaracién de que, siguiendo este mecanismo, para todas las
" ecuaciones resulta un grupo formado por todas las substancias del renglén 'E' de -
1a Tab, 5.11, excluyendo la aleacifn sodio - potasio. En caso de que existiera este
grupo obvio y.algn otro, el grupe obvio no fué considerado.
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53.9
42,4

51.7
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Complemento de 1a Tabla 9.3

EQU Puntos  Particularidades . a MBAs w MEAs A MEAs

a u A
FUla 435 d 25,26,3 27 0.81 . 33 6.22 25 12,00
FULb 117 s 27,29,31 27 0.81 31 2.07 28 4.03
B24 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 1.
HK. 495 d 34 28 1.52 25 16.06 3 37.33
‘uc.“ 495 d 34 28 2.33 32 15.05 - 34 48,88
.. SEC 349 d26,31,32,3¢ 28 3.04 33 6.62 31 11.90
. sw, 495 d 34 28 2.67 32 15.76 34 61.05
FRE 495 d 3% 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 5.9
" B44 56 s 27,32 32 0.9 27 1.3 28 4.85

o . 495 d 34 29 3.97 32 22.24 34 75.20
g MED 1495 o d 34 29 1.67 31 32.37 34 89.81
162 s 28,29 29 1.06 28 1.93 33 5.87

"Se excluyeron de 1a tabla 9.3 todas las ecuaciones que no predijeran al menos
-una mezcla con un MEAs global menor que 5%, asi quedaron solamente las ecuaciones_
clasificadas con 'a’ en la columa 'R' de la tabla 2.8, exceptuando ambas version-
“es, SUL y REY, de la ecuaci6n de Sugie y Lu.

. La. parte bdsica de la tabla 9.3 es estructuralmente igual a las tablas ante--
riores, solamente que en la columa titulada 'ECU', abajo del rengl6n que tiene --
‘j:.Aias siglas de la ecuacifn, se encuentra un asterisco (dbs en el caso de FUL); el -
"'_»f significado de esto es el siguiente: los renglones que empiezan con las siglas de_
.;»16 ecuacifn comprenden los resultados obtenidos en la prediccién de todos los da--
- "tos del rengl6n 'E' de la tabla 5.11, mientras que los renglones que comienzan con
i ‘l'sterisco, reportan los resultados obtenidos en la prediccién de los datos de los_
. ‘grupos de mezclas obtenidos con el mecanismo anterior. Yendo de izquierda a dere--

% CHA es nefasta para la mezcla hexano =CyFy (ME4s = 179.11%); los valores
enornes de EMAX corresponden a estl wezcla.
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cha en cada columa del complemento de la tabla 9.3 se dan: las siglas de la ecua

cifn a la que pertenece el grupo, el niimero de puntos; bajo el tftulo 'Partlmla--i
ridades', las mezclas que conforman el grupo con las letras 'd' simbolizando 'de--
secho' o 'exclusibn de' y 's', simbolizando 'solamente', seguidas de los ntmeros:
que identifican a las mezclas en las tablas 5.9 y 5.11; posteriormente se da e1'-'-',_:
nimero que identifica a la mezcla mejor predicha por la ecuacibn, 'o!, seguida del
MEAsq global , después la Giltima mezcla del grupo, 'w', seguida del MEAs, global.y :
finalmente la primera mezcla que ya no fue incluida en el grupo, 'A', seguida del;
MEAs . -
Si bien para predecir voliimenes de mezclas con componentes polares y metales

en fase 1iquida parece que CHP es una buena regla de mezclado, creemos que esto se
debe a una cancelacitn de errores y como muestra de ello, 1lamamos la atencifn al
hecho de que GIP se desliza del primer.al filtimo lugar conforme 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 CHA en la tabla 9.3 .

9.4 VolGmenes de Mezclas no Polares en _Todo el Plano P-T

La tabla 9.4 rvesenta los resultados obtenidos en la prediccién de los 3015
vollmenes de las once mezclas del renglén 'D' de la tabla 5.12 . Es notable obser-i
var que, exceptuando la mezcla metano-helio, los intervalos de temperatura son si-f
milares para todas la mezclas, y, excluyendo ademfs el minimo de la mezcla metano-
decano y el mdximo de la mezcla metano-pentano, los intervalos de presifn sonmy_
similares entre sf. Por si esto fuera poco, entr'e' las tablas de este capftulo, h_
tabla 9.4 es la que comprende el mayor nfimero de puntos, dando todo esto wna alta_
confiabilidad a los resultados,

Como puede observarse en la tabla 9.4, globalmente la mejor ecuacidn para vo-
lGmenes ‘de mezclas no polares es B44, destronando a 1la que ocupaba tal titulo para
. substancias puras: LK. (ver Sec. 7.6.1). Ademds de B44; B24, LK., STA, REY y SUL -
son, a nivel global, apreciablemente mejores que el resto de las ecuaciones; mtte
las cGibicas, SW. es acreedora a una menc16n especial.

Al comparar la tabla 9.4 con la tabla 7.6 (siendo ambas para vol(menes de sul
tancias no polares en todo el plano P -T, la primera es para mezclas y la semndl_
para substancias puras), notamos ademds que 1a ecuacién de Redlich - Kwong, RN =<
(representante de: RKW, BAR, SOA, GAD y WIL en la tabla 7.6), ocupa un mjw-l@@ﬁ
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debido en gran parte a lo dicho en la Sec. 9.3.1, referente a las ecuaciones que‘ ?j
fueron clasificadas en la tabla 2,8 como 's6lo cualitativamente aplicables al 11--
quido', ya que en la tabla 9,4, el porciento de voldmenes en la fase Hquida ----- '
(41.86%), es incluso mucho mayor que el de la tabla 7.6 (24.22%).

Para terminar queremos llamar la atencion al hecho de que, a nivel global, --
asI como casi para todas las mejores ecuaciones nuevaxnénte 1a mejor regla de mez--
clado es PKP y 1a peor CHP; esto es solamente un comentario global y de ningtm --- -
modo debe ser usado en lugar de wna consulta cuidadosa de la tabla 9.4, la cual --
nos recuerda, que para una misma ecuacifn, la precisitn de los resultados, dependa'
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_ ‘
pégma v

9.5 Propiedades Termodindmicas

A pesar de 1la limitada confiabilidad que nos da el haberlos obtenido de uh' -
pequefio ntmero de mezclas, no quisimos dejar fuera de la tesis, los resultados ob--
tenidos para las propiedades termodindmicas de mezclas. ‘ )

9.5.1 Entalpias de Mezclas de Hidrocarburos en Todo el Plano P -T

Los resultados obtenidos en la prediccion de las 422 entalpfas residuales de_:"i
las tres mezclas de la tabla 5.13, se presentan en la tabla 9.5 . Para las ecuacio .
nes inaplicables a la fase 1fquida, solamente se presentan los resultados obteni- -
dos en la predicci6n de 300 entalpfas residuales en fase gaseosa.

Si bien B44 aparece en el Gitimo lugar y B24 en un lugar bastante malo, esto_":j'
. se debe, engran parte, a su mala prediccién de las entalpfas de 1la mezcla pentano-
hexadecano, para la cual tuvieron medias de errores absolutos globales de 122.5% y
63.1% respectivamente, Para esta misma mezcla ambas versimes de la ecuacién de --

B para BB, solamente se mamejaron 5 de las 11 mezclas (ver Tab. 5.9),

Y TSO nunca predijo una rafz real para el volumen de las mezclas metano-decano y
metano-helio,
LEE con su regla de mezclado particular no predijo un solo volumen positivo pa=
ra la mezcla metano-helio, :

€ FUL predijo vol(menes negativos para 39 puntos de la mezcla metano-decano.
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Sugie 'y lu, SUL y REY, tuv1eron un MEAs global mayor que 1000% !, por lo que o
esta mezcla tuvo que ser eliminada de sus resultados. .

Al igual que para substancias puras, FUL y FRE generan predicciones buenas en:
las inmediacicnes de la campana de saturacifn, pero son muy malas lejos de la cam-

~ 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 pdgina.

9.5.2 Entalpias de Vaporizacifn de dos Mezclas de Composicidn Fija

La tabla 9.6 muestra los resultados obtenidos al predecir los 150 cambios de.
entalpia de vaporizacidn de las dos mezclas de composicidn fija - el eutéctico” .
termex y el azeStropo etanol - agua -, listadas en la tabla 5.14 . ' B

A diferencia del resto de las tablas de este capftulo, en la segunda colll!lu
de 1la tabla 9.6, se reemplazaron los puntos con el promedio de errores absoluto;
obtenido ‘al aplicar las ecuaciones con las propiedades criticas del eutéctico --
termex y del azebtropo etanol-agua (tomadas del libro de Vargaftik, ref. 291),
como si fueran substancias puras; este pardmetro lo denominamos 'PEA',

Para estas mezclas preferimos mostrar los resultados obtenidos para todas’ las
ecuaciones de estado que predicen la existencia de ambas fases, excluyendo sola_aﬁi?;
te a la ecuacién de Sugie-Lu (en sus dos versiones, SUL y REY), ya que, excéptudl
do al termex con sus propiedades criticas de eutéctico, siempre predijo las entnl-
pias con un MEAs global mayor que 1000% !! ' ; :

* Al igual que para substancias puras (tabs. 8 1y 8.2), la tabla 9.6 nuestra -y
que las ecuaciones cdbicas compiten favorablemente con las mejores ecuaciones de«
orden superior para predecir cambios de entalpfa de vaporizacién, aunque en este- -
. caso la temperatura reducida mfnima, correspondiente al termex tomado como eutﬁctg
co, es de 0.403, temperatura a la cual la mayorfa de las ecuaciones cﬁbmas ya no.
presentan problemas (Sec. 8.2 y Tab. 8.1). : S

Si bien para mis de una ecuacién hay una marcada diferencia entre el prondio
de errores absolutos globales PEAg y el promedio de errores absolutos obtemido n,

% Debido a un comportamiento funesto para la mezcla pentano -hexadecano, smbas VI
siones de la ecuacifn de Sugie -Lu, SUL y REY, solamente comprenden los rnnlu
dos - obtenidos con las mezclas propano -benceno y octano - benceno.

Para BWR solamente se encontraron las constantes para las mezclas ptoplno-bnclu
y octano-benceno. . T
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- EQ

PR,
LXK,
ruL

S0A
v,
STA

Lo
3.

wit -

LE-R -3

[ L)
| 1]

PEA®

14,49
3.96
26.79
3.20
3,05
3.04
4,46
3,46
4,53
4,02
444
13,34
5,75
1.2
13,28
30,38
.61
$9.36
42,82

.72

44,57
03.86

° £1 valor de PEA* para X, solamente contjenc los remultados obtenidos para el azeStropo etanol -agus

3.08
3.8
3.48
3.67
3.75
n
n
3,85
4.07
4,32
5.n
7.40
8.7
9.99
16.10
23.04
20,88
61.2)

61,46

66,05
68.92
84,78

Tabla 9.6 Cambios de Entalpfa de Vaporizaci6n de dos Mezclas de (omposicién Fija

"B

Kep
cup
Citp
cup
cHp
CHp
cup
cup
KGP
CHP
CHP
KGP
RKW
CHP
PAR
RKW
KGP
XGP
RKW

RKW

PLEA

2,93
3.13
3.41
3.44
3.61
3,63
3.64
3.74
3.92
4,23
5.67
7.20
8.64
9,86
15.76
22,84
28,74
61.15
60.80
64.68
66,24
83,30

BMAX

15,2
14.2
13.5
14,6
14,0
14.0
11,4
15.1
34,2
37.9
16.9
12,0
39.4
2.8
59.2
.7
47,3
70.0
172,
251,
48,
949,

28

KGP
KGP
Kep
cup
Kop

FKP
PKP
KGP
X,
KGP
PKP
PKP
LK,

LK.
PAR

PEA

3.04
.
3,43
3.57
3.65
J.70
3,68
an
3,93
4,29
5,72
7.28
8.74
9.87
16,13
22,92
28,83
61,18
61,46
65,87
67.93
84,64

FMAX

15.9
15.5
13.6
16,0
15.2
15,2
13.0
16,4
4.1
36.0
16.8
12.0
39.3
217
59.2
2,0
48,8
70.1
173,
258,
463.
980,

32

PKP
PRP
PKP
PRP
PKP
PKP
PKY
PRP
REW
RKW
CHP
KGp
PAR
PKP
PKP
cip
chp
PKP
PKP
PKP
LK.

PEA

3.09
3.27
3.50
3.67
3.76
.79
3.76
3.87
4,02
4,35
5.79
7.3
8,74
9.92
16,16
22,97
20,83
61,19
61,56
66,02
68,16
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
9.9
219
59.3
n.9
41.5
70,0
174,
259.
466,
985,

CHP
X,
LK.
LK,
CHP

cup
PKP

PEA

3.16
3.
3,53
3.70
3,80
3.82
3.79
391
4,06
4,35
5,80
7.33
8.74
9,95
16.17
22.98
28,686
61,19
61,64
66.31
68,70
85,04

12.3
17,2
14.4
17.4
17,1
17.0
13.8
17.9
36,3
38.0
16.7
12.0
39.5
22.0
59.3
n.9
49.5
70.2
176,
259,
469.
988,

' Los resultados de LE. son para 146 puntos, ya que no predijo 4 cambios de entalpfs del termex,

sa

RKW
PAR
RKW

PAR
RKW
RKW
RKW
PAR
1X.
PAR
PAR

LK,
RKW
CHP

RKW
KGP
KGP
KGP
KkGP

PEA

.0
3.40
3.54
3.95
3.82
3.84
3.97
3.97
4.14
4.3
5.80
1.58
8,79
9.98
16.18

23.49 .

29.34
61.30
61.81
66.39
68,79
85 .42

19.8
20.2
15,2
40,9
20.1
20.6
32.7
21,1
39.5

38,5
16,7

13.8
40.0
2.1
59.5
n.6
2.5
70,4
m.
259.
470.
991,

68

PAR

KcP

PAR
PAR

3.40

3,83
3,84

3.82
w

10.34
16,21
61.33
66.8)

73.66
.42

0.6

0.6
20.1

16,8
18.8

5.2
9.9
10.6

260,
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usar directamente las constantes criticas, PEA*; a diferencia de lo ocurrido para‘
las demds propiedades de mezclas, para los cambios de entalpia de vaporizacifn, -- -
dada una ecuacién de estado, influye relativamente poco la regla de mezclado que. -
se eliga, tal vez debido a que esta propiedad es en realidad la diferencia entre '
1a entalpia residual del” vapor y 1a del 1fquido; es decir: :

My = (4 - H) - (- H)




CONCLUSIONES

_ El anflisis de algunos pardmetros estadisticos (v. gr.: error porcentual, pro
. medio de errores absolutos, error miximo, desviacién valor calculado - valor expe-
- rimental,...) de las predicciones obtenidas con 30 ecuaciones para varias propieda.
des termofisicas en 20610 puntos experimentales de distintas clases de substancias
" puras y en 6582 puntos experimentales de diversos tipos ﬁde mezclas en una sola fa-

“.se (i.e., propiedades de 'bulto'), nos permite afrimar que:

A pesar de su gran importancia histérica y de ser la fuente de la mayorfa
de las ecuaciones modernas, las ecuaciones de: Beattie-Bridgeman, -------
“van der Waals y Benedict-Webb-Rubin, son actualmente obsoletas, ya que: -
 existen ecuaciones generalizadas mis sencillas y mds precisas que la pri-
" mera, hay ecuaciones similares a la segunda pero mucho mds precisas ¥ se_
cuenta con ecuaciones generalizadas, cuyas predicciones tienen al merios -
‘1a misma precisifn que la Gltima.

En términos generales, a.mayor complejidad de una ecuacién (lineal, ctbi-
- ca o de orden superior), mds amplio es el intervalo de presiény temperatu
~ ra donde predice certeramente las propiedades termoffsicas.

En la fase vapor/gas de substancias® no polares, a nivel global, la preci
-§i6n obtenida con ecuaciones de orden superior es mayor que la obtenida -
con ecuaciones cfibicas y 6sta es mayor que la obtenida con ecuaciones 1i-
. neales, Excluyendo la regién critica, usando ecuaciones de es;ado genera-
lizadas se pueden predecir con gran precisifn las propiedades termoffsi--
cas en toda la regidn del plano P-T en fase vapor/gas. Para substancias’
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 sI_
solas las desviaciones causadas por el fenémeno de asociacibn en fase va-

E 125 este caso el t&rmino "substancias" demota substancias puras y/o mezclas

177
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-por/gas..

A nivel global, en la fase 1Iquida de mezclas no polares, prevéiece. la_ '
superioridad de las ecuaciones de orden superior, pero para substancias .
puras tal superioridad les es arrebatada por una ecuacién ctbica.

Se puede obtener una buena precisidn en la predicci6n de propiedades --
termoffsicas en toda la regitn de la fase 1fquida de substancias’ no po
lares usando ecuaciones generalizadas de orden superior o ciibicas.

Para substancias polares y metales puros en fase 1liquida existe un gru-
po de ecuacianes generalizadas, denominado el grupo de las siete, que -
por si solas generan prediccioneé sorprendentemente precisas, contras--
tando con el resto de las ecuaciones aplicables a la fase 1iquida que -
son marcadamente malas para este tipo de substancias puras.

Para mezclas con componentes polares y/o metales en fase liquida, la --
hegemonia del grupo de las siete desaparece, llegando a catorce el nme.
ro de ecuaciones generalizadas que predicen certeramente los volfmenes_
de dos o mis mezclas de este tipo.

En las fases 1fquida y vapor/gas de todo tipo de mezclas, usando wna --
misma ecuacién de estado, la precisién de las predicciones depende mis_
0 menos marcadamente de la regla de mezclado que se utilice.

Fn la prediccién de cambios de entalpfa de vaporizacién de todo tipo de
substancias’, a nivel global, las ecuaciones cbicas compiten con las -
ecuaciomes de orden superior, y, en el caso de mezclas, la precisifn de
las predicciones depende poco de la regla de mezclado que se utilice.,

Aunado a los nueve capitulos, el Apéndice es fundamental ya que provee una so
lucifn exacta para las ecuaciones ciibicas y una soluci6n numérica altamente cmfil
ble para las ecuaciones de orden superior, facilitando asf la aplicacibn directa -:
de las ecuaciones de estado. o

Usando exclusivamente ecuaciones de estado generalizadas, se pueden predoc;lr_;
acertadamente diversas propiedades termoffsicas de wna gran variedad de substan-<-
cias! en las fases vapor/gas y 1fquida, sin embargo, la fase s6lida ha sido poco -
explorada con ecuaciones de estado y constituye, quizd, un campo muy prometedor -3‘:
para el futuro de las ecuaciones generalizadas. Schmidt y Wenzel (296) ya dieron -
el que pudiera ser el primer paso en esta direccidn. _ e

Si el periodo comprendido entre la aparicion de una ecuacifn de estado qm s
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; jera cualitativamente las propiédades en fase 1fquida a la p\:bliéacim y di-
"1&'1 de ecuaciones generalizadas que lo hicieran cuantitativamente, tomd un si
lo, cabe pfegmtarse: {En cufinto tiempo se dominard la fase s6lida con ecuacio--

es generalizadas?




APENDICE

SOLUCION DE LAS RELACIONES P-V-T

A.1 Introduccitn

Antes” de usar una ecuacidn de estado para cualquiera de las apllcacmnes men- ‘
cionadas en la Sec. 1.3, primero debe calcularse el volumen predicho con tal ecus- {}
cifn; para ello se requiere contar con un método confiable, seguro, y, en. la medi
da de lo posible, sencillo y répido para resolver las relaciones P-V-T.

Tal como se dice en la Sec. 2.2, las ecuaciones de estado cuyo grado sea 'ma-f—y fA:
yor o igual que el cGbico (i.e., las relaciones P-V-T cuyo exponente miximo al ‘--"-.»:'
cual esté elevado el volumen sea mayor o igual que 3}, son capaces de predecir'h '-f
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 saturacifn, s:.endo’..?‘
a temperaturas bajas mis extensa que &sta y a temperaturas muy préximas a la tem-
peratura critica, inexistente para varias ecuaciones de estado; es decir, a taq:é
raturas de saturacién reducidas o seudoreducidas cercanas a la unidad puede exis- ~
tir wna sola rafz (que puede ser del vapor o del 1iquido) cuandodebieran existir -
al menos tres raices (de las cuales’'una es del vapor y otra del 1iquido), y a tq- :
peraturas bajas, fuera de la campana de saturacitn, suele ocurrir lo contrari ---“_;
(esto es, podrfamos encontrar voldmenes para las fases liquida y vapor donde sole- "‘
mente existe una sola fase). : 1

De 10 anterior se desprende que, antes de estar en posibilidad de comenzar Il
blisqueda del volumen, es necesario saber ( o al menos suponer) a qué fase corres-
ponden las condiciones de presién y temperatura. Si se tiene duda, tntlndbse de:
wna substancia pura (esto implica que la temperatura es inferior a la temperaturs
critica de la substancia pura), creemos que lo mis ficil es calcular la presifn
vapor con la temperatura (usando un método apropiado como el de GGmez Nieto y
Thodos (92)) y compararla con la presién; si ésta es mayor que la presién de vapor
- calculada, se trata de un ifquido, si es menor, de un vapor, y si son iguales.’d?_'i:
l1a campana de saturacién. Si se tiene duda de 1a fase a la que pertenece una n_ez--{’kfkf
cla, a las condiciones P, Ty X , es necesario efectuar el cflculo del equilibrio_:

180
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1iquido-vapor (que, repetimos, no se maneja en esta tesis), en donde se ‘supone --
que existen ambas fases (ordinariamente con una composici6n distinta para cada fa
- se); empero, la prediccién de una sola rafz puede ocurrir con cierta frecuencia -
-..en algunas etapas del método de soluci6n del equilibrio, por lo que, en estos ca-
- sos se ha sugerido asignar un volumen de 'pseudo fase' a la fase ausente (160, -
- 226,4,197), para poder continuar con la iteraciones y, ilegar a la solucién del --
equilibrio. '

En las Tabs, 7.1a3, 8.1y2 se especifica, para la campana de saturaci6n de_
las substancias puras, a partir de que temperatura de saturacitn reducida puede _
suceder que las ecuaciones ctbicas o de orden superior predigan solamente un vo--
lumen. En dicha instancia, la manera mis sencilla de saber a qué fase corresponde
el (mico volumen predicho es comparindolo con el volumen critico (o pseudo criti-
" ‘co en el caso de mezclas) (226): '

: V<Ve 'V! corresponde a la fase 1liquida
. si Trgl y ) (A.1-1)
V>Ve 'V* corresponde a la fase vapor

A.2 Soluci6n andlitica para las ecuaciones de estado cfibicas (161,215)

- A lo largo del capitulo 2, todas las ecuaciones de estado 'tipo c' en la Tab.
2.8 (i.e., cfibicas) se expresan de la siguiente manera:

, ‘ Vi + av2 + bV + ¢ = 0 (A.2-1)
donde a, b y ¢ son expresiones algebréicas (dependientes de cada ecuacién de esta-

* do) en el campo de los n@meros reales.
_Para resolver la Ec. A.2-1 es necesario calcular las siguientes expresiones:

a=- 8 . @2
p= @ -2 (A.2-3)
Q= & - @& (A.2-8)
Q = q - p3 (A.2-5)

.51 Qes mayor o igual que cero, la ecuac16n ctibica predice la existencia de -

‘ ua soh fase' (gaseosa si. Tr>1, en caso contrario, puede ser 1iquida o vapor lo -
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cual se decide siguiendo el criterio expresado mediante las de51gua1dades A.1- 1) )
cuyo volumen es: :

R LR R LA B (A.Z-s)'_--l

Mientras que si Q es menor que cero la Ec. A.2-1 predice tres raices reale's.'_»‘:
diferentes, de las cuales, las correspondientes al vapor/gas y al liquido son?!: ‘,f‘

Vg = 2vp cos (a/3} - 4 (A.2-7)
v, = - 2/p cos (a/3 - 60°) - d (A.2-8)

- 4 P
cos (o) % (A.2-9) S

Es importante aclarar que asi como, a temperaturas reducidas o pseudoreduci--
das proximas a uno, en la campana de saturaci6n, Q puede ser mayor o igual que. ce-
ro, existiendo un solo volumen (dado por la Ec. A.2-6), cuya fase se determina u-
diante las desigualdades A.1-1; asi también en las fases vapor/gas o liquida fua-
ra de 1la campana de saturacién, Q puede ser negativa, en cuyo caso el volumen esu
r4 dado por la Ec. A.2-7 6 la Ec. A.2-8 respectivamente. “

A.3 Solucién Mumérica para las Ecuaciones de Estado de Orden Superior

A.3.1 Introducci6bn

En 1971, Lee y Edmister (170) tal vez fueron los primeros en reconocer abzer-;
tamente .las ventajas que existen al emplear la solucibn analitica para las ecun
ciones de estado cfibicas, pero todavia en 1977, Harmens (113) prefirié um: m!todo
numérico para resolver su ecuacidn., Nosotros recomendamos ampliamente la soluci&l :
analitica para las ecuaciones cfibicas (tratada en A.2), no solamente porqm t:lene 7
una confiabilidad y seguridad absolutas sino también porque es mis ficil y qu.izl -;'
mis répida.
' Empero, para las ecuaciones de estado de orden superior, excepc16n hecha de g

! En la literatura se dice que la mayor de las tres cortenponde al volumen del va=:
por y la menor al volumen del liquido. No obstante la experiencia nos mostrS qus.
dichas raices est8n dadas por las Ecs. A.2-7 y A.2-8, librindonos #sf de la uc’_?
sidad de hacer la comparacifn entre lag tres raices. .
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" BB! , no existe una solucibn analftica, por lo que es imperativo resolverlas me-
diante un método numérico, basado en procedimientos repetitivos o iteraciones, --
hasta alcanzar, con una prec1s16n preestablecida, la solucién. Se han propuesto -
varios métodos numéricos aplicados a las ecuaciones de estado de orden superior -
- (262,148,275,224,4,197), uno de los cuales (275) es exclusivo de BHR y el sugeri-
~.do por Johnson y Colver (148), a base de incrementos fijos, es sumamente lento. -
" Todos ellos han sido propuestos para regiones bastante limitadas del plano P-T --
’.'f--(ls mayoria de las veces, para la campana de saturacifn) y aplicados solamente a_
“ una 0 dos ecuaciones, en vista de lo cual fue necesario desarrollar un método nu- '
ﬁriéo véilido en todo el plano P-T de importancia industrial (exceptuando la fase
s6lida, ¥ en el caso de mezclas, las regiones de dos fases) y para todas las ecua
* ‘ciones de estado de orden superior utilizadas.

. la mayoria de los métodos numéricos para funciones de una sola variable (en_
nuestro caso V, ya que Py T son conocidas), consisten en expresar la funcién co-

fV) = 0 (A.3.1-1)

y paré hallar el volumen (o los volfmenes) que haga(n) vilida la Ec. A.3.1-1, es_
necesario seguir una secuencia como la siguiente:

1) Asignar j = 0 y suponer un volumen inicial, V., que nos permita ingresar al

~ método. ;

2) Si | £(v.)| es menor que una cantidad preestablecida, €, entonces el pro--
blema estf resuelto; en caso contrario, pasar al siguiente punto.

R 3) Mejorar el valor de \G ; V. gr.: el método de Newton-Raphson de primer orden

lo hace asi:

(V. :
V.., =V, - T“(“’/‘T (A.3.1-2)

donde el subfndice 'j! sirve para distinguir los valores de una iteracién -
posterior de los de otra anterior y f' (Vj) es la derivada de f (Eé;A.3.1-1)
con respecto al volumen, evaluada en V..

4) Incrementar en 1 el valor de 'j' (obsérvese que esto implica hacer el nuevo
j : 1gual al V calculado con la Ec. A.3.1-2 6 con otra similar) e ir al_

paso 2.

: ‘ Ls. cual, por ser de cuarto grado en el volumen, posee una solucifn anslftica —
- (161, 215). no obstante, en este trabaJo. se emplea la soluciSn nundrica para es
Lo “ecuacién.
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£
£(v.) {---
( fy
Figuta A-1 Tlustracién grifica de una ‘ o :
iteracidn Newton—Raphson - f(vjﬂ) RN Y
de primer orden., ) [ )
Y% Yin \

A partir de una muy amplia gama de volfmenes iniciales supuestos, puede emm
trarse la soluci6n de wna funcifn cuya gréfica sea tan sencilla como la ilustrada.;
en la Fig, A-1. Sin embargo a lo largo del plano P-T se eéncuentran funciones cuyas
gisficas son similares a las de las Figs. A-2, A-3, A-4, A-5 y A-6.

£ f £

Figura A-2 Figura A-3

Figura A-5 o ' Figura A-6

, La grafica de la Fig. A-1 pertenece a la regi6n gaseosa alejada del pmtocxi
tico y 1as gréficas de las Figs. A-2, A-3 y A-4 suelen presentarse en la flspli;-
‘quida; en todas ellas solamente se busca un volumen, mientras que las grificas de
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las Figs. A-5 y A-6 pertenecen a la campana de saturacibn, en donde se buscan dos
volGmenes, el del liquido y el del vapor. Ordinariamente se dice que la rafz mis_

- pequefia corresponde al volumen del 1lfquido y la mds grande al volumen del vapor,-

‘tal y como sucede en el caso representado en la Fig. A-5, que es el mis comfin; pe
10 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 izquierda corresponde al volumen -
" .del lfquido y la mayor, esto es la quinta, representa. el volumen del vapor,

' Observando las cinco filtimas grificas nos damos cuenta de que no con cual---

- quier volumen inicial supuesto (como sucede en el caso representado en la Fig. --

" A-1) se puede encontrar el volumen que se esté buscando, e intuitivamente se en--
 tiende que un volumen inicial pequefio (mas no muy pequefio, para poder salvar el -
‘obsticulo' de la Fig. A-6) seria adecuado para encontrar el volumen del 1liquido,
- mientras que un volumen relativamente grande serfa apropiado para hallar el vo---
lumen del vapor. Para este @iltimo se ha propuesto camenzar con el volumen predi--
.- cho por 1a ecuacién del gas ideal (262, 224) o con p = 0, esto es, un volumen in-
. finito (148,4,197). Para encontrar el volumen del 1liquido Johnson y Colver (148)_
" recamendaron V= 0.025 1/gnol, Mills, Wills y Bhirud (197) sugirieron --------
V¥, = 0.03125 1/gmol y Pldker y Knapp (224) propusieron utilizar una relaci6n si-

- da
Vn_-._'n‘:ilar a la ecuacibn de Rackett (231,232):

24
Vo = Vg, = vezel - ¥} (A.3.1-3)

A.3.2 Seleccibn del Método Numérico

o Después de haber probado varios métodos iterativos, JuArez (152) nos recomen-
i:'~_ d6 emplear el método propuesto por Popovski (227) y comentado por Squire (265):

v = V, - W

hAg! j
u(l - 4ud;)
v T - A, (7 - $uy)

donde: u = £/£', A2 = 0.5f"/f', en nuestro caso f es una ecuacidn de
estado de orden superior tal como estdn expresadas en la tabla A-l, f'
es la primera derivada de f respecto al volumen? y f" es la segun~--
da derivada de f respecto al volumen® ;. todas &llas evaluadas en'Vj.

} Para LK. serfa respecto a Vq (definido en 1a Ec. 2.4-44) y para las ecuaciones -
- de Yamada, B24 y B44, seria respecto a Vs (definido en 1a Ec. 2.4=7)
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Tabla A.1 Ecuaciones de Estado de Orden Superior Expresadas Seglin -la Ec. A.3.1

BB.

BIR

STA

B4

B4
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. Rk, . RioC
A , BEC
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v V7 V3
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R ar? ¥ ore gttt P
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<
.Ia
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. AFa . Cfe
V(¢ -8) ~ V(V-BY

Dd__, e _
Vv-by * Vw-BR

<3

pe
[z

VsVsc

“Para una veferencia rfipida a las Ecs, que.definen a las constantes ds cada ecus-
cibn de estado, consfiltese la Tab, 2.8, ya que, aun cuando se uss la misma nota-
cifn para varias ecuaciones, las coustantes de una ecuaciSn de uudo ‘son dife -

renteas a las de otra.

5Como se describe al principio de la Sac. 2.3, ambas versionss de ls ecuaciln de_
Sugie-Lu, SUL y REY, estSn divididas en dos partes, es asf como sus !uuim- —

arriba escritas son aplicables en los siguientes intervalos:

T Tr> 1.02

$ 0.56<Trc 1.0

¥
y

i Pr>1l, Tr>1

i Prgl, 1.0<Tr<l.02
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- como basé del método mmérico, imponiéndole una cota superior al valor absoluto -

del cociente AV/V, pemmitido, para llevar un control mis rigui'oso y evitar que el

mbtodo se 'dispare' a regiones indeseables. Esta limitacién a v quizd fue prime-

ramente sugerida por Sommerfeld y Perry (262) en 1968. Debido a ésta y a otras --

restricciones que se van a imponer (tratadas en A.3.6), asi camo al hecho de que

1a evaluacién de £' y £" consume un tiempo apreciable en la computadora, estas --

derivadas se aproximan mediante 1a pendiente entre dos volmenes sucesivos y 1a -

- rvapidez 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 VolGmenes de Ingreso

Al aproximar mméricamente las derivadas, se requieren tres volGmenes que --
‘nos permitan comenzar con las iteraciones; sin embargo, como se muestra a conti--
nuacién, obteniendo un volumen inicial adecuado para cada fase, a partir de éste_
se calculan los otros dos voltimenes de ingreso.

Después de varias pruebas se eligieron los siguientes volGmenes iniciales:

Para vapores y gases: Vin = Vi = %r— (A.3.3-1)

27
Para 1fquidos: LAEIE A wezel @ =¥} (4 5329

los cuales ademfs de ser gencralmente vilidos (i.e., son vAlidos para todas las -
substancias en todo el plano P-T manejado - excepcifn hecha de los valores espe--
ciales para la fase géseosa tratados en A.3.4 - y con todas las ecuaciones de or-
- den supérior consideradas ® ), son adecuados pard poder generar a partir de cada -
uno de ellos; otros dos volfmenes de ingreso que orienten las iteraciones en el _
sentido correcto, esto es, hacia el volumen que se esté buscando en cada instan-
cia, .
Partiendo del volumen inicial para cada fase’ calculado con la Ec. A.3.3-2 _

¢ Los volGmenes iniciales propuestos pueden llegar a fallar pars BB,; no se tuvo_
un cuidado especial en remediar esta situacin porque BB, ha sido lupgrm por_
muchas acuaciones de estado cGbicas propuestss a partir de 1949.

7 Para LK. serf Vq, (obtenido al subtituir Vi, o0 1a Ec. 2.4-44) y pars las ——

ecuaciones de Yamada, B24 y B44, serl Vsin (obtenido al substituir Vu on la -
Ee. 2.4=7) . .



Tabla A.2 Ecuaciones de Estado Adecuadamente Despejadas para Vapores y Gases

BB, v o. - RT o~
RTBo - 77 - Ao alo - bRTBo - & oo .
P - ' = ' - 'V"_TT .
o -
BIR vos -
“M- 8 . c [ Y7V
| Bl - %0 i . bRT -2+ i3 1+ JZJ N aa
v( VJ -
'i'v s RT
SUL ol % dr2 S Ei s FiT + GiT"2
y Prgrowssyg Cw LT owr — b
REY
5v . ]T
a] %3 B OWIT » RET%
P+ +C * b *rc) Z +b - c
i=1
]
. RT
B Vo e T e, e AN
‘ VV-B) " VIV-B)Z * V-8B ~ VIV -5°
: RT

©
1
<
~
-3
N

B4 Vs = By

. RT
B44 Vs ®  wre

. B
LK. Vg = ﬁl1+va+ Vo< ) 4‘-@-5

Revisar las notas de la Tabla A.l

188
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Tabla A.3 Ecuaciones de Estado Adecuadamente Despejadas para Liquidos

176
‘ BR V s - aa
. 0 c . H
. L Er KoM T - flie gefe v
v Ve V3
/1
v = HT + KpT-0.5
p - KL, aT-9.% .} WTeKiTo0s
VB3 ' WV eb+e o %52
4 1/6
v - u[n‘:r]
: a. C , Do . Eo .. d ¢ =t
P-%E-MMV?’T’ T;,--bm'n T'fg[“azje{v)
v
. Vs = & ]
Ao Co a c =X }
Bo « - be == ¢ 1+ e
me |1 BT - & s g]eln
Tr. [} Vs Vs? " Vs7
B B B c C ¢ C =
Vs = WSC,1_B"’ﬁ"'r‘r‘f’ﬁ'f‘c"#’ﬁ?f'ﬁ'![" sl'{"'}
0 VsT \'(L2
16
D, * Ey + [jq !Z.'.] {is'}-l
o T%_ R h o Vs F, + b
Vs¥ Vs~ 7 Tr
1/6
Vg » D -
Pr . 1 _ B _C’Tc“fS[B’\%T]e{V“}
™ " W~ W’ Vo3

o Vesse 1a nota 4 de 1a tabla A.l

* Sa reporta solamente un volumen pars SUL y REY, en vista de que la regidn
1fquida quada fategramente contenids en el intervalo de aplicaciln corres
pondiante a la segunda parte de la scusciSn de Sugie y Lu. .




190 = Apéndice  Solucifn de las Relaciones P-V-T

o con la Ec. A.3.3-1 (en caso de que no se haya caido en alguno de los casos espe, .
ciales tratados en A.3.4), el segundo volumen se genera mediante el método propues?
to por Pldcker y Knapp (224), consistente en: substituir del lado derecho de 1a ==
ecuacibn adecuadamente despejada (listada en la Tab. A.2 para gases y vapores y':-',f
en la Tab. A3 para 1fquidos), el volumen inicial para obtener del lado lzquzerdo
de dicha ecuacién, el segundo volumen de ingreso. g
Al volumen cuyo |f | (recubrdese que las funciones f para cada ecuacitn de
estado de orden superior estdn listadas en la Tab. A.1), sea menor le 1lamaremos -
Va y al otro VB ; con éstps se calcula el tercero usando el nxétodo de la secantek.b_;

V£ - VgEQ)

(A3.3-3)

v =
Y F(Vg) - £(7)
o bien la media de los dos primeros:
VY = f(\la + VB) (A.3.3-4) -

Teniendo los tres voltmenes de ingreso, a aquél cuyo | f | sea el menor: (soi;
lamente puede ser V 6 VY) 1o 1lamaremos Va2, a aquél cuyo | £ | sea el mayor (so--
lamente puede ser V6 -6 V en caso de que V; sea V -) 1o denanmaremos como ==
Vo Yy al restante lo llamaremos V,; de este modo no solamente se orienta desde m
principio el movimiento de las iteraciones hacia el volumen qué estamos buscando,
sino que ademis se ahorra tiempo en la miquina de cilculo utilizada. Al cambio ini.
cial lo llamaremos &Vy, es decir:

Vg =Vi -V (A.3.3-5)

A.3.4 Casos Especiales en el Volumen Inicial de la Fase Gaseosa

Todas las ecuaciones de orden superior que se manejan en la tesis (excepcx&n_
hecha de 1a ecuacién de Lee-Kesler, LK.), presentan una o mis regiones en la fase_
~ gaseosa en las cuales el volumen inicial predicho con la ecuacibn del gas ideal <=
(Vi, en la Ec. A.3.3-1 6 en la Ec. 2.2-2) no constituye un volumen inicial acept
ble segtin se veré en cada uno de los casos siguientes:
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-SUB44  Puede presentarse con BB., BWR, SUL, REY, B24 y B44 en el intervalo®:
‘ 0.999< Tr< 1.30 '

Pr
y 1.9<'T?<10

Yy consiste en que Vi se encuentra en una regién casi horizontal y en .
ocasiones con pendiente incorrecta, como se ilustra en las Figs. A-7
y A-8 » )

Figura A-7 . Figura A-8

en donde también se muestra el volumen inicial recomendado para evi- ‘
tar este problema:

Vn = 0.3Vc

APRIET Suele presentarse con BA. y Bd4 en el intervalo

0.999< Tr< 1.30
y gx.—>36

y cons1ste en que Vi conduce a una rafz equivocada, como se mde
apreciar en la Fig. A-9, correspondlente aBdd; oen que Vi se lo--

- Dabido a que estos casos se presentan en la fase gaseoss, el °0.999" deberfs ser
'1', pero no lo es en vista de la imprecisifn de las ecuaciones de estado. o la_
.campana de saturaci®n a Tr=1 (mencionada en la Sec. 2,6 y en Asl) .
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caliza en una regidn con pendiente errénea, como se muestra en la
Fig. A-10 correspondiente a BA. '

£ £
4 [\ Vi
7 v
v; Vin . v
" Figura A-9 Figura A-10

También en estas figuras se muestra el volumen inicial recomenda-
do: '

V. = 4.5Vi
in

ESTACA Es caracteristico de STA en el infervalo 9.

0.999<Tr<1.M

Pr
y 2.8<—T—r-<4.2

y consiste en que Vi se encuentra £
en una regidén casi horizontal y -
a veces con pendiente incorrecta
como se puede apreciar en la --- }
Fig. A-11 . Para rcmediareste pro i \'i
blema se sugiere utilizar:

V. = 0.5Vi \‘\\_
n

1
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' GOMP  Puede presentarse con BA. !, SUL y REY en el intervalo®

Tr »0.999

y % »12

"y consiste en que Vi conduce a --
wa(s) rafz(ces) errfnea(s) como_
se muestra en la Fig. A-12, co---
rrespondiente a SUL. Para salvar_
este 'obstaculo' se recomien
- usar:

Vin = 2.8Vi

Figura A-12

A,3.5 Método Numérico Usado como Base para los Incrementos.

~ Aproximando las derivadas en el método mumérico de Popovski (227,265), el in
cremento que se va a emplear como base, nos queda de la siguiente manera:

- AA -
Vi * TTVNRA (A.3.5-1)

' f(v,,) - '
A= g (A.3.5-2)
. j '
Ma. - M
Ay = m—_j—vT (A.3.5-3)
itiv h]

¥ para BA, ‘as necesario cerciorarse ds qus no se cumplan las condic:l.onu de
. APRIET, en caso contutio isto tiens. la prefeuncin.
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A = 1 - Wi o (A3.5e4)

W54 - £050) | (A.3.5-5)
1T TV, s

M, = Ma, (A.3.5-6)

En caso de que el AV, , calculado con la Ec. A.3.5-1 no transgreda las res--'%f’
tricciones 'a', 'b' y/o 'd a1 ' de AJ3.6 (en caso de violarlas aphcar el AVj :
correspondiente y) calcular V. . con la expresion: o

Vieg = Vj+2 - Wy (A.3.5-7).

A.3.6 Restricciones y Castigos

- Definimos el 'parimetro de castigo!, ‘{Jk, como:

v, = 1 (A.3.6-1)
» ) \{Jk - ' .
Y1 T TEOIE, (A.3.6-2) -

y el valor absoluto del incremento en tante por umo, AJ., como:

V. o
poo= -\Tj:: (A.3.6-3)
J

Las RESTRICCIONES son las siguientes:

" a) En vista de que los volGmenes de ingreso V, , Vy y Vo (calculados 51gmendo-
la descripcidn de A.3.3) estdn orientados en la direccién correcta, desde el :
principio, solamente se pemmite un avance unidireccional en el vblunen (a ne-
nos de que f cambie de signo -en cuyo caso deben seguirse los lineamientos -
de A.3.7-); es decir, &1 AV, calculado con 1a Ec. A.3:5-1 debe tener el -
mismo signo que AV ;s en caso contrano vy, , estard dado por: o

AVj"_1 = ZAV:i
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) L.
b) - Como se menciona en A.3.2, el valor absoluto del incremento en tanto por uno,

- A,, debe estar limitado, Aqui impusimos que fuese menor a igual que el -30% -
del 'pardmetro de castigo'; si A, infringe esta condiciia (i.e., si
AJ. > 0.3‘¥k), el valor de AVJ. + &S reemplazade con:

03¢, V.V,
V.. = ko i+

+ AV,
. J

-¢) En caso de que haya un cambio de signo en la pendiente, se 'enciende' el ---
'indicador de peligro', I' , el cual se inicia 'apagado’ en cada iteracidn; -
esto es:

paratoda j, T = 0

"a menos que MaJ.*MbJ. <0

encuyocaso I = 1

donde Ma, y Mb, son las pendientes, calculadas con la Ec. A.3.5~5
y con la Ec. A,3.5~6 respectivamente, i

d) Si el valor de la funcifn habia empeorado -i.e.; si | f(Vj+2) EX] f(Vjﬂ)l-,
' se corrige el 'parfmetro de castigo', ‘l’k, (esto es, se aplica la Ec. A.3.6-2)
y se incrementa en 1 el valor de 'k' .

dy) Si ademis T es igual a 1, el valor de Maj estara dado por M)j:

Ma, = Mb,
3 b

para conservar el signo correcto en la pendiente.
daa) Si ademfis se cumple que: Aj <0.15¥, y | f(Vj*z) | >1077
0.15\l’kAV V."2 '

ex?tonces: | Avj + = ——-l—A—vjer—-

A.3.7 Cambio de Signo en la Funcibn: Detector de Raices

La Gnica situacién en la cual no solamente estf permitido un cambio en el --
sentido del avance, sino que es obligatorio, es cuando se atraviesa el eje de los
- volfmenes en una gréfica de £ vs. V (i.e., cuando f(Vj,z)' tiene el signo opuesto_
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. al de ffvj ﬂ), constituye la Gnica instancia en la cual 4V + debe cambiar de si
no) y en vista de que, a veces, bajo estas condiciones la pendiente llega a cam--
biar notablemente, el cambio de signo de la funcifn se trata aquf, como un.caso - -
aparte, N

Si £V XE0V50) < 0 .
Vj+1"f(vj+2) - Vi Vi)

n Vv, =

j+3 f(VJ.+2) - f(Vj+1)
) si lf(vjn)"f(vjn)ij»fz - Vj+1)| 100
' Vj+2
V. -V,
2.]) A° = vj-.i—t"—vlﬁ
2 41
2.2) ¥ o= 1 - N

2.3) Si AW° ¢ 0.0475 (esto implica que A° < 0.05 6 que ¥° ¢ 0.05):

0'7(Vj+2 B Vj+3)
Av

2.3.1) A =

2.3.2) Si 8°€0.05 Vg = Vi, + 8

2.3.3) Si V<005 Vg = Vi, - 8

2,3.4) Pasar directamente al punto 4

V. :
3) Si hiC *3l < 1077 pasar al punto 7 de A.3.8 .

4) v, =V, - V.

5) Pasar al punto 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 qué fase esti la substancia (a las condiciones Py T_

' _para substancias puras y P, T y X para mezclas, como se menciona en A.1) cuyo vo-
. lumen se desea calcular (en caso de ser ambas fases - liquida y vapor- primero -
~ debe calcularse el volumen de una fase y después el volumen de la otra) se efec--
- ta el siguiente procedimiento:

,
1} Asignar j =0 y k = 0 ; si se trata de un volumen 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 relacifn ade
cuada. Habiendo hecho esto se calculan los volGmenes de ingreso al_
método, V2, V1 y Vo, siguiendo los lineamientos descritos en A.3.3.

Entrada al Método

2) AsignarI'= 0 ; si f(Vj+2)xf(Vj+1) < 0 efectuar los pasos descri--
tos en A.3.7 . '

3) Calcular AV usando las Ecs. A.3.5-1 a A.3.5-6 y camprobar que el
valor calculado satisfaga las restricciones de A.3.6; si infringe -
| alguna (s), hacer las correcciones y substituciones pertinentes.

4)° Calcular V. con la Ec. A.3.5-7 .

Método Numérico

5) Si A x | f(VJ.+2) | < 710”" pasar directamente al punto 7 .
6) Incrementar en 1 el valor de 'j' y regresar al punto 2 .
7

17 El volumen buscado es V, 543 (i.e., con la precisi6n dada por el cri-
-terio del punto 5 6 la dada por el punto 3 de A.3.7, V +3 satisface
la Ec. A.3.1-1) y el problema estf resuelto !!!

Solucidn
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