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CAPITULO I
INTROOUCCION

El disefio de procescs de separacifin an ingenieria gquimica reguisre in
formacifn cuontitativa scerca de las propledades termadinfmicas de las
mezclas y sustanclias que se encuentran en cada proceso. Dado que sxiste
une gran cantidad de mezclas y sustanciss da interés que puede involu-
grar un proceso, es diffcil obteher todos los datos nacesarios directa-
mente 8 partir de medicionss expsrimenteles, es par eso gue son tan ime-
portantas los métodos de correlacifn para pradecir la informacién reque-
rida mediante datos y= existentas, Continfia siendo una necesidad la in-
terpolacién y la exteneifin en forma fragmenteris de los datos, para prae
decir y diseflar procesos.

Existan tres m&iodos que se utilizan con mucha frecuencia en correla-
ciones de propiedades termadinimicas, estos eon:scuacibn de estada, coa-
ficientos de sctividad v mitodos de contribucién de grupos.

Las ecuaciones ds estado se usan en forma amplia para el cflculo de
propliedades dg fluldos en procesos de ingenieris quimice, la utilided da
estas ecuaciones ha impulsado un continuo desarrollo de nusvas scuscio-
nesde

Las ventajas que tisne gl método de ecuacionas de estado son:
1) Se utiliza la misma ecuacifin para calcular propledades de vepores y
1iquidos sin necesidad de introducir estados de referencie hipotéticos,.
2) Cslcula tanto propiedades de companentes puros como de mezcles, inclu
yendo altas presiones sin necesidad de relaciones adicionesles.

Las acuaciones de estado se pusdan clasificar en: empirices, talricas
y semitefricas. Las acusclones emp{ricas se han proyectads gracias s le
gxactitud adecuade ‘'con gue ee representan las datos experimentales ocbser
vados, Estas ecuaciones Facilitan grandemente la difsrenciacifn e inte-
gracifin de los datos para obtener propicdades termodinfmicas derivedas,
y as{ construir tables y diagrames como por ejemplo laa tablas de propig
dades del vapor de agua.

Le exactitud de ajuste as consigue con el use de un cran nimero de
thrminos empiricos y un correspondiente gran ndmern de parémetrom de -
pcuacibn mra cade sustancia, Las desventsjas de estas ccuaciones son:



1) Dificultad para obtencr los perdmetros necesarios, usualmenin Jol or-
dan da 10 a 20 constanies, y 2) la incertidumbre para extander su apli -
cacifn a mezclas, Lo anterior plentee la necesidad de desarrollor ecua-
ciones que se apayen en la teorfa de modo jue el nimero de pardmotros
ssa popuefis, tres o cuatro, guo adeamds tengan sentido Fisico y puadan
sor extondlidas fAcilmente 2 mezcles.

La ecuncifn dve estade C.O0.N. (chain of rotators) fué desmrrolleda por
C.H. Chien y colaboradoras (1983), osta ecuncifin tiepe bases de mecénica
estadistica; esth fundeda er la teorfa de perturhacién e incluye las can
tribuclones rotacional y traslacional del movimiento molecular ademis de
1a contribucifin de fuerzas de ztroccibn. En la ecuacién eparecen tros
constantos que san pardmetros carectoristicos pera cade sustangia., En el
articulo escrito por Chlen y colaboradores (1983) se presentan los valo-
res de estos tres parfmetros para 22 sustancies; la forma en que los ob~
tuviaron ellos fué le siguiente: para metano, stano y propano, 8 partir
de la teoria de perturbacién y toorfa de cadenas moleculares, después
calcularon las constantes de lz ecuacifin mediznte sjuste de datos experi
mentales para dichas sustancias y finalmente obtuvisron los parémetros
caracteristicos para sustancias de estructura molecular ms compleja a
través del ajuste de la ecuacifn para datos experimentalss de presifn de
vapor y densidad del 1igquido saturado.

Existcn sustancias pora las cuales no se encuentran datos experimentg
les disponibles ficilmente ni de presibn de vapor ni de densidad del 1{i-
quido saturado, y como z8 menclonf anteriormente, a veces es dificil ob-
tener los datos necesarios 2 partir de medicionzs experimentsles direc~
tas; por lo tanto en dichos casos sard necesario buseer otra forma du.avg
luar los parfmetros de las ecuacionss de estudo. En oste sentido es Otil
plentoar la ecuacifn de estado en cl marco ds un teorsma de estados co-
rrespondientes gue parmita evaluar los parfmetros con un minimo de inlor
macién cxperimantal.

2l objetivo del presente tradbajo es desarrollar una correlacién nedian
te la cual se puedan oatensr los pardmetros de le ecuacifn de ostado
C.U.R, @ purtir, por ejemplo de datos criticos, los cuales se encuantran
dispanibles en forma géneral parz una cantidad mis extenss de sustanclas.
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- Gengralidades -

Durante los (ltimos afos, la ides de contribucibn de grupo se ha in-
corporado a los mftodos do coeflcientes de actividod para predecir pro-
piedares termodindmicas en la Fase liquida. En estos métodos las molfcu
las se traton como si estuvieran compuectas por grupos estructurales, vy
las propiedades termodindmicas son las sumas de las contribucianes de
estos grupos. Dado que cl niimern de esprcics de grupo es mucho monor que
el nfimaro de especies moleculares oxiste la posibilidad de predecir ve-
rios tipos de datos, de un gran nimero de sistemes, con parimetros de
grupo determinados a partir de un nlmero relativamente pequefo da molé-

culas.

Los métodos de contribucibn de qrupn comenzaron a dessrrollarse en
forma empirica; se puede decir que el concepto de contribuclén de grupo
aparece por primera vez en los trabajos de Langmuir (1925) quien partié
de la premica bfsice de guc el compo de fuerzas alrededor de un grupg -
es une caracteristice de ese grupo y que éste es independiente de la na
turaleza del resto de la molécula, Bajo ésta premisa fué capaz de deri-
var expresiones para las presionss parciales de los componentes de una
mezels liquida.

Zl siguiente trabajo sobre estm campo fué el da Qutler y colshorado-
res (1935), en dicho trabajo, Butler considerh le solucifin » dilucifn -
infinita de une serie de solutos en un solvente dado y observf una rela
cibn simple antre el nimern de carbonns en el soluto y propiedades tales
comg coeflcientes de actividad.

En 1962, Hilson y Deal presentaron un modelo de contribucién de grupo
de coeficientes do actividad a concentraciones finitas, Zllos supusieron
gque la snergfa libre de exceso de una solucifn ss obtizne de dos portes:
una asoclada con las diferencias en la forma v la medida de las molécu-
las, y ntra con las interacciones cnergétices entre loa grupos. ’

En 1969 Darr y Deal obtuvieron una expresifn anzl{tica para la parte
de interaccibn encrgética entre grupos. Sus mAtodos se cunocen ngonsral-
mente comg ASOG (analytical salutions of group methods) métodos de solu-
clones analfticas de nruno.



Fredenslund, Jonos y Prousnitz desarrollaron un madelo de contribu-
cifn de grupos (1977) llonmado UNIFAC basado on el UNIJUAC (Universal Qua
sichemical Equations); en su models uszn una exprasibn, que depende dn
la temperatura, pare los parédmetros de interaccidn.

£n 1974, Wilson y Cunningham introdujeron la ecupcifn de estado PFGC,
combinaron @l concepto de contribucién de gripo con la oproximacitn o la
couacibn de estado.

Todos los métodos anterlores so han ido sucediends unos a otros mojo-
randose cada vez mas, pera el hecho de ser métodos empiricos los mantic-
ne sijetos a cambios y estén propensos a mejorarse mediante nuevas modi-
ficaciones gue permitan un cAlculo de propiedades mAs aproximado a la
realidad.

Otra manara de establecer un modelo para el cllculo de propiedadas
termodindmicas es a partir de una scuacién para la funcifin de particién
de configuracifin o configuracional para la mezcla de grupns que contri-
buyon, Una ecuacifn de este tipo estf basada en meclnica estadistica y
puede lograr una prediccidn tan buens como la de una ecuscifin empirica.

Un modelo bastante utilizedo para 21 estado l{guido es el modelo de
caelda, gue se introdujo por primera vez en los trabajos de Lennard-Jones
y Devonshire (1937}, en este modelo se supone gue cada molécula esth con
finada 8n una celda 8 cause de las fuerzas repulsivas de sus vecinas, vy
s supone que cade celda es la misma para. todas las moléculas,

Este moldeo ha servido como hase para el desarrollo de otros modelos
en los cuales, tomando en cuenta clertas considsraciones, se amplia el
campo de aplicscifin para la descripci6n del comportemiento de fluidos pp
lares y cadenas de moléculas con mayor grado de complejidad.

£5 g través de este desarrollo que se llege a la ecuaclén de estado
C.0.R. (cadena de rotnres), la cual estd basada sn un modelo de ecuacién
para la Funcifin de particién cunfiguracinnal} nsta funcifin de particién
de configuracibn ce formula para la mezcla de grupos que contribuyen, en
@ate caso so desarrolla combinando la teorfa de perturbaci6n con la teo-
rio de Prigogine para codenas moleculares.

La ecuacifn dr estado COR tiene un compo da oplicacifn més amplio sue



las desarrolladas con anterloridod, pues funclona tsn bien pars moléculas
ustructuralmente complejas como pors molfculas simolea, y oos tan buenn cn
la reqibn de vaje y moderada Aensidad como para le rogibn densa del fluf
do .

La funcifin de particifn de configuracién el fluido se caompone e dos
partes:

Q Q

canf repulsian Yt raccian (1

en donde la Qrepulsién se desarrolla mediante la teorfs de Prigogine y
toma en cuenta la forma y tamado de las moléculas. La Qntracciﬁn sg oh-
tiene a partir de teoria de perturbocién y proporcione la contribucidn

de las fderzas intermolaculares de atraccién.

- Potencial intermalecular -

Las molfculas tienen corgas electiricas en movimiento y no ohstsnte
guz una molfcula se cansidere electricamente neufra, sUS pargas pueden
interactusTt con otras, por lo que existen fuerzas de intoracclén elec-
tromagnéticas entre les moléculad. Esto se debe & gue cuando una molécu-
la se acerca a atra, las cargas de ambes 58 altcran y se separan lizera-
mente de sus posiciones originales de manera que lo distancia media an-
tre dos cargas opuestas en las dos molécilas es ligeramente meror gue la
distancia entre carpas iguales, de sruf rasulta una fuerza de straccifn
molacular; pero por otro lads si lps moléeculas se acercan mucho mas una
a oira, de mado gue sus cargas exisrnas se traslapen, aparece upa fuerza
intsrmolecular de repulsién, las moléculas se repslen porqus no hay for-
ma de que una moléculs se recrdene para impedir la repulsifin de lag elec
trones externos.

51 se supone gue las moléculas san de simetria esférica, so pusds ex-
plicar el comportamiantn de fiherzas intermolecularss sabre un dioorans
de enrgla potencial metua entre dos moléculas en Funcifin de la distancia
r entre sus centres de ngsa. Le fuerza § ous actla sobre cada naléocula
esta relacionads con la energfa posencisl redlante la acuaclén:
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F = -dW/dr

Sobre la fiyura 1 3@ puede ubicar una molbcula an =l origen y observar
que cuando oe acerca la sequnda molécula, ésta es atraida por Ia primera
cuando la pendiernte de W es positive y si se acerca mas sarid ropelida
cuando la pendiente de U sze negativa.

Sobre la Figure 2 se pucde ohservar ol cambio de 1z energis o fuerzo
de interaccifin molecular o medlda que la sepunda molécula se scerca a la
primera ubicads en 0, Se puede ver Gue en r = Ty no actlia Fuerze alguna
sntre las moléculas y se tiene entonces un punto de equilibrio; enr > 1y
se tione una fuerza de atraccién de suave variacidn con raspecto a la
distancia, mientras que on r < vy so tiene una fuerza de repulsifn con
una variacifn brusca; de aqui parte 1o que se conoce como teor{a de pree
turbacifin, donde se habla de fuerzas intermnlecélares do cnrtb alcance
(repulsidn brusca) y fuerzas de largo olgange (atraccifn suave),

A oltas densidodes y hajos temperateres lz eastructura de un fluldo es
t4 deoterminada por efectos de empaquetamiento geom@trico asoclados con
la parte repulsiva del potencial intermolecular, mientras gue las fuer-
zes de atracclén proporcionan la energis suficlente para mantener juntas
las moléculas tenmlendo poca influgncia cn lao estructura del fluido; es
decir, gue a astas condiclones de temperatura y densldad, las considera-~
clones de erergia del sistema hacen gue un par de moléculas proximas
tiendan a soparaTse una distsncia dada que corraspondes a un minimo en el
potencial intermolecular, vibrando alrededor de un punto r dentro de unm
rango de distancia que esté an propercidn directm con el contenido de
anergia de las moléculas, logrando un daterminado orden entre allas bajo
un equilibrio dinfmico de fuerzas,

oe lo antsrior se puede observar gue para la estructura de la meteria
existe desde un ordenamiento de corto alcance, cuando las moléculas se.
sitlan a una distoncla promedio v, caracteristico del ostado sélide,
hasta un movimlento cleatorio de las moléculas caracteristico del esiado
yaseoso, cor lo rue en principio medionte el conoclmiento del conporta-
mianin del potentlal fntermoleculor o travis de los concepios de Seoris
de perturbacifin s podefs explicar ol comportanienio del siotema dhZo on

toda la pama do donaldadus nbsarvando cimplesonte la foema gue toman san



7-A

Figura 1 : Potencial intarmalogular U
entrg dos moléculas scparadas
una diastancia r.

—— — )

Figura 2 : Fuarza intermolecular F entre
dos malfculas ssparadas una
distenmcia r.

Fuerza repyletya

by e —— —— . ——— — — . ———— —

soram atraativs




to el potencial de atraccifn como el de repulsibn,

- Teorf{as de perturhacifn -

Para desarrollar una scuacifn de estado mediante contribuciones ds -
grupo, que se pueda aplicar tanto en el estado 1iguido como en fase va-
por, @8 necasario establacer una ecuscién en la que los parédmptros tep-
gan sentido fisico significativo.

La funcibén de particién configuracional (ec. 1) contiene en s{ el con
cepto de Van Dar llaals y si ss expresarsn an forma apropiada las fuerzas
de repulsifn y atraccifn, entonces ee eastarfa exprasando directaments la
ecuacién de estado de Van Der lWaals,

Ys que el pepel principal dentro da la estructura de un fluido le tip
nen las fuarzas de repulsiéin y una menor parte se debe e las fuerzas da
straccifn, se puede entonces relaclonar las propiedades de un estads da-
‘do con un sistema de referencia gque caracteries a las fusrzas de repul-
sibn con propiedades al equilibrio perfectamente conocidas, mientras qos
lag Fuerzas de atraccifn se tratan como una perturbacifin.

La teoria de perturbacifin ha contribuido mucho en los Gltimos afios pa
ra comprander el comportemienta de fllides densos; senln Henderson (19799
existen tras mitodos para ohtener la Funcién de particifn. E1 primer -mé-
todo es la simulacién, en donde ss toma un juego de aproximadamente 100
moléculas en una ceja con condiciones de fronters perlédicas (para mini-
mizar los efectos de superficie) y ee simula tanto el tismpo como la evo
lucifn sstad{stica del sistema, una ravisifin detallada se pueda encan-
trar en Berker y Henderson (1976), El mitodo involucra bastantes calcu-
los y a causa da 8llo no llega a eer una herramienta ds rutina en inge-
nierfa quimica, 8in embargo es un métods completamente ganeral.

Las simulaciones por computadora no dan directamente la Funcifn de ~
particién, pero sa obtlenen derivadas da 1a misma y entonces esta se ob-
tiene por integracién.

_El sesgundo m&todo es el de ecusci6n integral, an éste se formula y se
resuelve alguna ecuacifn integral aproximada para la funcifn de distribu
cién radial. E1 mAtodo utiliza mucho menos célculos por computadora gue
las simulacionss, pero de cualquier forma incluye adn los suficientes co



- mo pars que sea prActico como herramienta de rutina an ingenierfa quimi-
ca; sin embargo, en slgunos casnos en los que estes scuaciones integrales
tianen soluclones analfticas, el mltodo pudiera ser interesants para los
inganisros quimicos.

En Barker y Hendarson (1976) se pueds encontrar una discusién scorca
de 18 darivgcién de veriss scuaciones intagralas y datalles en cuanto a
su solucién, ususlmente numérica.

Le teorf{s de perturbacifn es Bl mis antiguo de los tres métodos; este
sa remonta a Van Dar Wesls, sin embargo su utilidad no habfa sido apre-
clada por los te6ricos haste las dos iltimaa dacadas.

En teoria de perturbacibn se eupone gue ‘sa tiene un conocimiento com-
pleto acerce de alg(in sisteme de raferencia, o sistema no parturbadn. Sae
conaidera que las interaccionme maoleculares son aditivea por parss y as
posible intruducip-dantro da estes interacciones cl ofocto de otras ds -
mayor orden, de modo que el potencisl de uh per de moléculas (4,3) se -
puede escribir ds‘la siguienta forma:

UL,5) =Uo (1,5) +u' (1,5

donde Uo @8 sl pntencial molaculer por pares dal sistema de referencia y
- uw''es la perturbacifn, De agu{ gque la funcifén de particién de l1a energle
. potencial ss pueds escribir en la fnrma de la ecuacifn (1):

Qot = Qap Oatr - ()

»dundélnre se determina a pertir del tamafio de las moléculas y Q,¢p ©8t3
r& definido por el campo de potencial uniforme originado por las fugrzas
de atraccibn,

El sistema de esferas duras he sido el mas empleado como sistaema de -
refarencia, el potencial de aste slstams se define da la siguiente forma:
U (r) =00 y T<Q
u(r)=20 , I>Q
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donde € ps ol difimetro molwcular pars osho eazo,

Ly teoria oo perturbneiln oo une harramionts practics e cfloculo en
imgenieria quimica; fouo lo gur s roquiere es lu salsccldn d2 elo’n par

potencial y una reterninacién del pasdmetro potencisl,

Para nuches case el psizncial 6:12 e Lendard~dones us oune selozoiin
canvenienta, va yug los parbroiros € y o estin tobulades (Hirschfalder
y Surtis, 1954) para muchns sustancias; La teoria de perturoncién puade
sar una gula Gtil pars aoleccionar una ccuscidn de autedo.

~ Teoria de Drigogine pera cadenss molaculares -

Parz fleidos simples 2n los gue ol estudo de referencia es el do esfe
ra dura, 1s funclfin de particlén del fluldo describe simplomonte el movi
miento traslocional de la esfera dura, vwero cuando tonenmos moléculas com
plejas existen odom’s de8l novimionte traslocional los modos e rotacifn
y vibracifn que tembicn contribyyan en el comportamianto de la moléculs,

Para densidades tan altas como lus uel estado sOlido o las dol estedo
Mguids més abajo de la temperatura critica, se suctle esporar gue oxista
un cierto orden en la distribucién de las wmoléculss por un lado, no puade
haber distancias intermoleculares menares jue ol difémetro nolecular ya
guo gl ofecte ce las fuorzas repulsivas azotre roléculas vecinas no 1o per
mite; por otro lado, las distanciac mas grandes que lzs distancilas inter
moleculares medias son eatadisticamonts muy improbables, aste introduce
una regularidad en el espacic de molSculas vecinas con uno distancia in-
term;lecular medio dol ordan del didmetso moloccular. Por esta razén las
fluctuacionus de densidad decraeen funrtorente cuando el volusen disport
ble por molécula tionde a su valor minimo.

T3t esiructurs mas o ndnoz requler forms las basen dol modelo do cel
da, intvoducide por Lonnard-Jonns y Davonshire (13373, en su Forma mis
simnle.

Partiendo de esie mordela Prigoging 1557, astablece gue una cadoig mo-
lecular conmo la de 13 fiqura 3 se puede bratar de la siquionte for@e:

{1 primer segrents ticne un movimisnto de trnslpcién cama el daz unn
molécula libre, a5 cocir en oras dimonsiones; ol sacundo ssgnsito rota
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Figura 3 : Modelo da cadena de rotores que rspresenta a la
molécule real,

Partliendo del modele de celda, Prigogine establece los grados de
1ibartad ds movimiento de una cédena moleculer como la de la figura
y en ests modalo de cadana molecular se basa la ecuscién de estado
cedana de rotoras para represantar @ la molécula real.




"

en una suparficle esférice alredsdor del prima; segmento, o ssa en dos
dtmanaionea; el el Angulo 123 pueda adoptar cuslquisr valor, sntoncas el
movimiento dal sagmento 3 serf tambien sn dos dimensiones, pero si el 65
gulo 123 sa mantiens fijo por las fuarzas da valencim entonces sl segmen
to tres rotarf solsments en une diraccifn describlendo un-circulo. De
igual forma se puede analizar 8l movimisnto de loa siguientes segmentos,
En sl modelo desarrollade para la ecuacién de estado COR, todos los mowvi
misntos rotecionsales ss consideran equivelentes, y hahrd tentos como gra
do de libertad rotecionsles existan en la moléculm, fncluyendo les rota-
clonea internsa slredador de lineas de velencie, Sa definiré m "c' camo _
2l nlmere de grados ds libertad rotacionales equivalentes do la molécula.

i El parfmetrn "c' mide la flexibilidad an‘la manara de rotar del &ngulo

123 as{ como 1 similitud an el movimisnto del tercar segmento con el ag
‘gundo. Entre méa flexfble sea el &ngulo, mayor es 8l valor de "c¥, y ene
tre manos flaxible, menor es el valor de "¢". Aqui tanto los grados da +
- 1ibertad rogacionales como la mangra de rotar contribuysn al valor de c;
adaméa sa toman en cuenta tambien otros modos vibracionalss, como son
los alarﬁamianﬁna. que se traten como modos rotscionales equivalentas y
qua contribyyen en forms adiclonal al velor de "c”.

Cambinando los gradus rotacionales egquivalentes da todos loa angmen-'
tos se obtiene 1la funcibn de perticiéin rotacional de la moldcula entera;
y tomando an cuente el movimisnto traslacional, se pueds expraesar la acy
(1) como:

N .
Reonr = Y 9 ¢ Gotr (3

donte Qt as la funcibn de particibn traalloidnélg o, la funclién da parti
ci6n de un rotor elemental; N el n(mero de moléculas; y c los grados do
1libertad de rotacifn equivalentes pars toda le csddna molecular,

Ya que hasta el momento no se conoce una Puncién de particifin rotacig
nal configuracional, Prigogine reamplazb q, con una funcién de particién
trealacional equivalente; Beret y Prousnitz (1975) extandisron la aproxi
macién traslacional equivalente mediante una funcién de particién gua ss
la funeifn més simple pars satisfocer les condiclones de frontera, inclu
yando la ley de ges idesl a voluman infinito.
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-~ Dagarrollo de la funcién de particifn -

Las funciones de particifin de la ecuacibn (3) se puedenIExprBser en
funcién de N,V y T. Para la traslaclonal se usan las funciones de parti-
cibn obtenidas por Nitta y colahoradorss (1977) a pertir de la ocuacibn
de estado pare esfera dura ds Carnahan y Starling,

q, = :N exp N‘“-- 3) ] (4}

donde v ee el volumen reducido gua se dafine como V/Vo, Vo es &l voluman
gmpacado més cercang, y € a™ /2/6 = 0,7L05 .

Para obtanar ls .funcifn de perticifn de rotacién, se hace 1o sigulan-
te; consideremns a une molécula-cedera de dos sagmentos, que tiene tres
grados da movimiento traslacional, dos grados rotaclonales, y no tiens
fuarzas de amtraccién, msi para un conjunto da estas moléculas lam ecua-
cibn (3) se simplifice de la siguiente manera:

2N : ()

For otro lado se conoce la ecuacidén de estade para eatas moléoulas desa-
rrolleda por Boublik y Nezbeda (1977), que es la sigulenta:

3
pdb=-—"-‘\‘71-[[21+(3-¢-2)[]+(3-:2 3u+1) /f—- }

donde Pyp ©8 la presifn para este sistema de moléculas y 88 une cans-
tante dada por la relacifn do lg distancis intermolacular antre los cen-
tros da las dos asferss con el difmetro de las mismes; esta ecuaclén le
usaron Kohler (1979) y Fishar (1980) como prasibn repulsiva de referan~
cia en su teoris de perturbacl6n para moléculas diatfmicas, y obtuvieron

I3

muy buenos resultedos, s1 la integramos da atuerdo a:

9ln Q. _ Puy
5V Wl 1




13

q.

Vi utilizando la condicibn de Frontera cuands U ——pco 'y Qg = W ee
obtiene la funcibn da particifn de N moléculas diatémicas duras.

. v e 1T N
u W ' 8 2_3“)1:-3 7
U =W | T oF ch_ 1]
T

combinando lap scuaciones (4), (5), (6) y (7) sw obtlene la funcifin de
particién rotacional:

= | («2»,:«-:.)%-3(«-1) |
axp | - F (8)
: £ ]

en 8l 1l{mits cuando V ——bco , U — y los modos rotaciohales no con
tribuysn a lasvprupiedadaa configuracionales en el estado de gas ideal.

Finalmente el término de atraccibn perturbativa Q4p + lo exprasaron .
Alder y colaboradoras (1972} en términas de series de potenclas,

- [ e 3, J e

en donds u aé_la gnergia caracterfstica, T* = wk, y T = /70,

Para moléculas no esféricas, Chen y Kreglawski sncontraron que u/k es
dependiente de la temperatura; Chien y Chao (1983) llegaron a un rasulta
do similar, expresado de la siguiente forma:

Lot 1I+T(Bn+“"w8’2"f) (103
)

“Para moléculas simplas c = O y entonces u/k toma su valor de T*,

Para obtener el término de atraccién utilizado par Chien, solamente

se sustituye (10) en (9).
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De esta manera sa obtiene Pinalments la funclén de particién configu-
racional completa medianta la sustitucifn respectiva de los términos(h),
(8).y (9) an la scuacién (3).

o v S -23)
Q = omemies gXp |- .
conf N [f_ 1]2
44
¢ Jx?.n 2 Ne
7 . (X 4 B - b)) F eI -.1) g
-2 I e '
T" | . [1: - J
8’
caxp =N 1+-!-(Bh+-7-+8 f)] -—n——-— . (1)
¥ Y P

- Ecumcifn de estado -

Da ssta manera Chién y Chao obtienen la scuscién ds estado cadena de
‘rotores COR que se deriva de la Puncibn de perticiém (11) a través de pro
cedimientos seténder de taimadinémilca astad{stica, (ver tabla 1A del
spéndice A) ' :

-%‘ér--“ﬁ;;-—zléa- .

.

T

2

| & ¢
+-—2°—(e(-1) 3()

+ 3 (-)- (oc+ 1)

P *.

’ B
+ 1+-2-(Ba+—-1-+ﬁ 'ﬁ)] —Anm_, (12)
- [ 2 T‘ 2 Z?nqyn

nm
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Los valores de los coeficientas Anm los determinaron Chisn y Chao me-
diante el ajusta ds la ecuacifin pera dstos des presifn de vapor, enerpia
interna y datos pVT; tambien determinaron las constantes Bo, 81, v B'z
ajustando pera datos de presifin de vapor de etano.

Las constontes se dan on la siguiente tabla:

86 = 0.20095 B1 = 0.019 8, = -0.0632

Anm 1 © 2 -3 4 5 6

=9,04214 ~125,11 525.415 - 859.803 634,635 - 157.336
=1.12517 548,709 «2566.20 Ly71,80 -3402,75 939,226
-0,809958 -838,503 4398.77 -8598.81 74009 90  -2365.34
-03672378 438,783 -2482.01 5289.80  =5047; 09 178458

Tamblen se pfmda utilizar la relacifin de energ{a y encohtrar la eners
gia interma (tabla 1A del apéndice A)

—%— 1+—(Bu+—-——+B T)Z:”n f
v
B a o
[ 1 - Anm E
s S (L. Ty Qp Am_, (13)
2 7 el 1 ,ém nRT
y el coeficlente de fugacldad:
[ 4 ) -
; 4%-3 -3
ln-f-:-ln-g-u——+-——{————--—9—(ot.-1) (e + 1) 1In -
p nRT [g_ 1]2 2 -1
T

. \: .
+-%ﬁ7-— 1 (1)
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Se pueds tambien obtensr la expresién para la entropia;

a
5=-—E-?r'—§—-nn[1ng+1--%g—f—-]+s° . (15)

y el segundo coeficiente virial a partir de la ecuacién ds estado,

B
B o . 5] 1 . Anm
:r[l.+———(u-1)]+[1+-—(ﬂb+ —— + B T.’)] = (16)
W 2 ' 2 ¥ 2 e Th

La scuaclfn de estado desarrollada en aste cepftulo, (ecuacifn 12)
tiane tras parfmetros ceracter{sticos pars ceda compusato: T*,Vo y c,

T* roprasants la enargfs de atraccifn entre las moléculas, Vo repra-
senta el tamafio de la molécula y c la flexibilided da la misma, qua es
gl nfmaro ds grados de libeetad rotacionales equivalentas.

La écuaciﬁn (120 esté ascrits en funcién de térhinua feducidna:-

ez, L, oo

Camo se veré en el capitulu'siguiante T* sa proporcicnal a le tempsrg
tura critica y Vo al volumen critico. Por conaiguients esta acuacién de
estado pertenesce al teorama de aatadqa carraapbndiantaa de tras paréme-
tros. Ademls sl parémetro c esté relacionade con el factor acéntrico de
Pitzar.

Nota 1, En las ecuacionss (13) y (15), g? y g° rapresentan la energia ip
terna y la entropia del gas ideal a le temparatura y prasién dal
fluido real,

= Chlculo de la presifn des vapor -

Mediante algGn método Pumérico camo el de Newton-Raphson se puede oh
tensr la presiﬁn de vapor, el procedimiento es el sigulente: Se supone
un valar iniciel para sl volumen del vapor y uno para el volumen del 1f
gulda, §¥ y ﬁ%; con sllos se calculs la presi6n y la fugacidad para va=
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por y l4quido raspectivemanta, hacisndo uso de Yas scuacionezs (12) y (14)

La presifn y ls fugacidad daben ser précticaments 1guaies tanto psra
vapor como para liquido, esta condicién se vigils mediante una toleran-
cis, sa decir:

error en-la prasién = p¥ - p%

L

srror en la fugscidad = fg - f1

~ dichos erroras debsn ser manorss qus la tolarancis, le cual se fija a

criterio personal. Si la condicién se cumple entonces &8 ha sncontrado

la presibn de vapor; pero como gensralmente no se cumple & la primera

suposicifn, antoncas se dan valoras incramentedos de volumen para vepor
y lfguido y sa calculan las presionss y fugacidades corraspandientes

v '}

-,: = v‘,{ #0,1 —— P20 T
B L

vlénv%f 0.1 —— pZ "2

lusgo se obtisnan las derivadas numérices ds prasién y fugacidad con reé
pects al volumen: &

| L pk-np v opy-py
I 2k~ e ra

L L v ]
%f Lo Tt .o oar vV fa-ty
. oV n"' ' 3 0'01
Como se tiene que:
: L
‘pL‘p,L+ ;as Ai"rL
)

v_ o
plaptte A0 AP
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y 88 deba cumplir la igualdad;

entonces,

i

v Lt
A R ' 2 T AN A T

v ET,
y tamhién;
v L
ar Vo BE Taml_ el gl
3F LT - 3 AFL = (¥ - pt))

de las dos Gltimas sxprasionas se obiienen las incHgnites A\"f“’ YAVJ‘, :
una vez ohtenldos los valoraes de tales deltss o incrementos, se puede
pbtenar un nuavo valor para les volumenes del l{quido y vapor, y probar
nuevemante la gondicifn de error una vez cbtenidas las nugvas presionzs
y fugacidadas.

# - ﬁ¥ + AV

GL = %ﬁ s

Este método es itsratlvo o de prusba y error, es decir gue se van
probando los valorss hasta cumplir la condiciéin, y estos se van obte-
nmiendo del anterior.

A gontinuacibn se presentz el disgrama de flujo para obtener la pre=
ai6n ds vapor mediante el método descrito y ss anexa al progroma on len-
guaje Fortran. '
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(inicin dal prncaso}

Ieapecifiuar: ¥y VU 1

- caleular con la ecuacién de
egtado las variablsa aig,:

pL.lerL'fv’

caleular valores nuevas de:
oy

con el m8todos de Newton-Raphson

valor de la presifn de vapnrzi

mo-R
o L Y
po= i

( fin del nrucesd:)

Nota: Para calcular presién y fugscldad con lo scuacifn de estado se
requiera especificar loa parématros c y T,
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CAPITULD II1 )
CORRELAGION DE PARAMETROS DE LA ECUACION DE ESTADD
'CON PROPIEDADES CRITICAS.

Conceptos genarales -

Clcule del punto critico - _

Algoritmos para la ohtenclfin de correlacionss -
Correlaciones -

Parmatros -
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~ Conceptos genaralen -

Los perfmetros T*, € y Vo de la ecuecifn de estado COR para fluidos
puros s¢ obtienen mediante el ajuste de datos de equilibrio 1{guido-va-
por. Chien y Chag (1983) dan una lista con dichos parématros para algu-
nos compuestos y dicen que los valores de los mismos esthn’'cujetos a mo-
dificaciones en la medida sn que llsgue a ser disponihle uns extensitn
mayor de datos.

La ventaja da una curralacién'genaralizada a8 que pusda emplearss pa-
ra predecir propiedades de sustancias sobre las cuales se cooocen muy po
cos datos experimentalea.

Algunas gcuaciones generalizadas s6lo necasitan ls temperatura vy la
presifn criticas de la sustancia, aqui ls suposicibn bbsica es que el
factor de comprosibllidad y algunas otras propiedades termodinfmicas de
cualquinr gas se pueden detarminar m travhs de su temperatura v presién
reducidas ya que el principio de estados correspondientes sugiera que es
pusible obtener una. correlacifn de los datos expsrimentalss cuando las
diverass sustanciss estén on sus estados correspondientes, es decir a
iguales velores de Tr, Pr y Ur (temperatura, presifn y volumen reducidos)
paro como @sto es cierto sf6lo en parte, se han desarrollsdo corrslacio-
nes generalizsdas qua incorporan un tarcer parfmetro para contrarrestar
las limitaciones del principioc de los estades corrospandientes, E1 fac-
tor acéntrico de Pitzer (w) es sl que ha tenldo una aceptacién general,
y est§ definido con referancia a la prasifin de vapor de cads sustancla.

Dz aqu{ que para ohbtener una correlacifn generalizada de la ecuacién
de estado COR, sa nsceaario que sa pueda definir an funcifn de tempera-
turs y prosién criticas y factor acéntrico da Pitzer (Pec, Te, w), para
ro depender de las parhmetras T¢, ¢ y Vo; llavar s cabo esto requiere
astablacer una ralacifin entre los parfmetros de ls e¢tuacifn y los datos
eriticos. ' '

- Chlculo del punto critica =

la idea gengral es obtensr loa datos crf{ticos de slgunas sustancias
utilizandd ls ecuscifn de estado y sus parématros origlnales T*, c y Va;
lusgo calculer la presifn ds vapor a una temperatura reducida ds 0.7 Tc,
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y de aquf obtensr el Pmctor w; une vez abtenidos estos datos hay que ver
cual sa la mejor forma en gue se pueden relacionar los factores w y c
para poder generalizar la ecuacién,

Sg tiene ls sigulente expresidn deducida de la ecuacién de sstado COR

P=ﬂ(q'y713)

sl se fija c, se pueden obtener ¥ y T en el punto critico, utilizando el
mbtoda numérico de Newtén-Raphson para dos variables de la siguiente ma-
nara:

Sg sabe que sn el punto critico

4B - y 2
LWy %ﬁ-g—rzu
ademis
—22- = ~“
3T f,,(\r,r) (N
2 .
2B . ¥ 2
5 F (D . ;)

sl se toma una diferencia de este par de funciones dasde un punto ini-
cial §; ’

¥ e 3

~ ™ ~ ~ ~
df1=f’1(\I‘,T)-f1(U'i,T1)=*§-‘::‘7’~A\J'+WLT
. A e 'J 372 3‘F2 P
P, = F, @, T)-fz O, Tl_)’:'-a—\:l,_—b?+ 3 AT

- R

y como para encontrar los valores de . y T gue sgan ralces debe cumplire
858 que:

-~ B
fq ¥, =0

i, @ D=0
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entances,

@ T 3fy, L 9f, K )
-, (i = L, AV+ 7 ¢

1 17 1 JF [P

AN 97 Ty

~ 3f, af : -

Pp (Ta T) = 8 o A4 —E AT (&)

S A A A

de agu{ se pueden cbtener los incrementos A ?y A?’ cuando se tiens un
valor inicial de volumen y temperatura ﬁl v 7;; para ponder utiliTar esta
mStodo se dan primero dichos velores iniciales, luego ss calculan las
funclones f‘1 v fa, y 81 los valores supuestos son raices entonces 'as

funciones f, y f‘z deben valer cers, pero si esto no sucede sa deben obtg

1
ner nuevos valores de voluman y temperatura con :

Gt

T= i + A

—-it
-t

v b

pars volver 8 calcular f_i y f2; como aestas funciones no llegan a valer
absolutamente cero, se da una tolerancia proxima al ceroc y se limite con
los incrementos A T AN ?', cuando estos tengan un valor suficientemente
pequafin ya ng habré gran varisci6n en les valores nuevos de volumen y
temperatura, y por lo tanto tampoco en los vaelores de las funciones f’_I v
fz, pntonces se tendrén los valores de las raices & y T pars los cuales
fayvfy Seradn muy cercanos a caro,

Aplicando las scuaciones (1) y (2) en (3) y (k) respectivemente se
phtiens el sistema do ecuaciones gue junto con la ecuacibn de estado
permiten obtener los incrementos A ¢ yA T

2
28 -9p a2 2B AT
- av - ] _,u.AV-"' ~ PRSPV
W, P Gy 3t v T,
2 2
i L T N T R .._.a_ AT
3“2 “1 L oF 3'{"2 MiTi oF a\r VlTi
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Como se hablae del punto critico, los valoros chtenidos son GL y ?;; pero
para la ecuacifn de estedo oo tienen las siguientas igueldades,

v\ T
= y T-5

por lo tanto se pueden calcular los datos criticos

f==
o

Ve =

at At
-
-+

v Te =

Tanisndo Tc se pusde calcular le presi6n de vepor a une temperatura
reducida Tr = 0.7 Tec mediante el mAtodn, dascrito en al capitulo snto-
rior, para presifn de vapor.

De aqui so puede obtener el factor aeénirico como:

El siguiente programa sirve para calcular, partiendo del valor “c",
toda la scrie de valores descrita hasto llegar 8 w., Estz volor del fac-
tor acéntrico es el qus predice la ecuacién de estado COR, el cual no
es necesoriamente igual al valor experimental, y es funcibn solemente
del parématro "o,
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En la tabla 1A se dan, para algunas sustenclas, los valoras de datos
criticos reducidos que se han calculado a partir de la ecuaclén de gsto-
do COR tal como la proponen Chien y Chao; an la tahla 18 se dan los valg
res de datos criticos y factor acéntrico calculados con la misma ecua=-
cibn y se comparan con los datos experimentales reportados para cada sus
tancia.

En base a ests tabla se puede var que aln cuando la ecuacifin de esta-
do no pradice en forma mhy apropiada 8l punto critico, si existe realmen
te una ralacién entre 8l parfmetro c y el factor acéntrico w, Gnicamante
se nacasita un polinomio que los relacione con el manor error posible.

Sa pusde establecer sl parémetro ¢ en funcifn del factor acéntrico, y
a su vez las propledades criticas reducldas Tc vy v, en funcifn de "c",
de esta manera las parémetros T* y Vo guedarfan en funcién de Te, Fo y w
y entonces la ecuacibn estar{s generalizada.'

~ Algoritmos para la obtencifn de carrelaciones -

51 se tiene una curva formada por parejas de datos (x,y) y se le quig
re ajustar una Funcién f(x) = v , se purde minimizar el error de la si-
guiente mansra; por ejemplo para un polinomio de segundo grado:

El error total seria la suma de todos los errpras

]
=2 &

1=1
N 2
& = 12% ( Yoarculada = Vexperimental %y

dande,

_ 2
Yealculada = K1+ k2 ® 4 k3 X

Yaxperimental = 98t08

N = nimero de parejas de datos

entonces
y 2
ET = 3 (k1 +k2 x+ k3 x" ~y

=1 ] )1
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Ol i 3 (k1 k2 3 %2

=% © 1{_1(1+ a<4-k><-ya)i (1, =0
2 N 2
W=25(k1+k2x+k3x~ya)1 (xz)1=ﬂ
o2& N 2 2
W=2§(vk1+k2x+k3x'va)i (x*); =0

arreglands al sistama de scuaciomes,

2
N k1 + kzix1 + k3£x1 = Via
k1Ex, + k?.!xz + k3£x3 = X
i 1 1 Vig %y
2 3 b 2
K1Z xy + k2Exy + k3Ex; = ¢, Xy

gntonces se resuslve el sistema de tres ecuacionss simulténeas para ohtg
ner las constantes k1, k2, k3, del polinomio.

E1 mismo procedimiento se pueds seguir cuando se trats de sjustar un
polinomio de mayor grado al conjunto de detos gque forman la curva, para
minimizar el arror y obisner un mejor ajusts.

Otra forma de obtensr una correlacién con busna minimizaci6n delorror
podria ser, cuando exists un cambic da direccibn muy marcada em algdn
punto de la trayectoris de la curve, dividir la curva y obtaner una ca-
rrelacibn an dos partes; por ejemplo dado el punto X, tener uga funclén
Y= f1(x) para x>x, V otra funcién Y2 = fZ(x) para x<x°; pero para
asagurar la continuidad de’la curva se debe cumplir que:en x = x_  tanto

(]
las dos funcionea como sus derivadas sean iguales:

f,, a '2 an X'= X,
df, dF2
— i — an X = X
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Asf 61 una parte de la curva sae aproxime a una linea recta y la otra
parta & una parbbola, se puede hacer lo siguienta:
Para la primera parte cuando x >x, Proporer

Y = k1 + k2 x
y para la sequnda parte cusnddb x< Xy
Y = k1 + kK2 x + k3 (xo - x)2

de ests manera cuango x = L

Y = k1+ k2 x;

ay

ax = k2

en ambos cASO08,

Para obtener los valores de las constentes k1 y k2 se sigue el proce-
dimiento de minimizacién dal error para un polinomio de primer grado, v
para encontrar los valores de K3 y % ‘se pueden reacomodar las varia-,
bles y luego proceder a la minimizacifin dal srror de la misma mangra, B8
decir:

Y = k1 + k2 x + k3 (xn - x)2

¥ = k1 - k2 x = k3 (xD -x)2
(v-k1-k2xy‘-=\/l?3xu-\/n?3x
Si se tienen las parejas de datos (x,y) y los valores de las constan-
tes k1 y k2, se pueden reacomodar las variables y var la {iltima axpre-

aibn como una ecuscibn de primer grado que tlens como incognitas la pen-
dienta m = k3 y la constante b = vk3 X, » una vez obtenidas estas, ge
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pueden despeja k3 y x, , el valor da x se fueda redondear y entonces
corregir el valor de k3 mediante la siguiente expresién:

T(¥ - k1 - k2 %) (x - %)

(x, - x)“

- Correlaciones -

Sa tisne en la gréfica 1 (pag., 49) la curva dal perématro ¢ en fun-
cibn de v de la tebla 18 (pag. 39), esta curva puede ser representada
por una ecuacién clbica o por un correlacifn obtenida en dos partes,

Tomando la ecuscién clbica, una primera funcibn de w serfa:

4 3]

=kl +k2u+ k3 uz + ki u
cuyas constantes son:
k1 = -0,909043128
k2 = 19,1097147
k3 = 38,520286
ks = =38,610245

Para una corralacifin obtenida en dos partes, en donde se toman los
Giltimos tres puntos como una parte, ae tendrle una eegunda funcién de
"H

c=akl+k2u+ k3 (mD - w)2 para w<uy
v ¢:))

c=k1+k2uw para uw>w,

donde las constontes tiensn los siguientes valoras:

Uy = 0,23

k1 = ~2,34762449
k2 = 31,98991
k3 = 27,65

La table 2 (pag, 40) musstra el error qus se fiens galculando el
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parémetro ¢ mediante cualquiera de las dos funclonss anteriores.

La gréfica 2 (pag.50), dada por la curva de temperature critica redu-
cida Te sn funcién de c, da la impresién de poder ser represantada sin
problsmas por un polinomio de segundo grado,

Foo=k1+k2p + k32 @

gque tiens como constantes:
k1 = 1,23666
k2 = 0,055346
k3 = ~0,0016543

En la tabla 3 (pag. k2), se puede ver gque realments sl errar en ol
célculo de la Tc es minimo,

te gr&fica 3 (peg. 51) contiena una curva de voluman critico reducida
V;~en funcibn del parémetro c, la cual estd repregentade en una forma bag
tanta buana por ung ecuacidn clbice sn donde las constantes son:

¥ oeklekzosk3c vk ()
k1 = 4.86003123
k2 = 0.0278635937
k3 = 0,0145518556

kb = =7,40088791 £ -0b

Le tabla & (pag. 43) musatra le difersncis de los valores calculados

y los datos de ..

Existe tembien la posibilided de graficar el coclente z /¥, obtenido
de la tabla 1A (pag. 38), en funclén de c (gr&fica 4) en donda la curva
queda bastanta bien representada por cualguisra de las dos funcicnea si~

guientesa:
Fqle) = zc/GE =k1+Kk2c+ K3 g + kb e (E)
k1 + k2 ¢ para ¢ >c,
fz(c) = zc/G; = (F)

k1 +'k2 ¢ + k3 (co - c)2 para c< Gy



an dnnde los coeficientes

f1(c)
k1 = 0,0599386,35
k2 = =1,25662438 £ -0
k3 = 1,59634067 < -04
kl = ~9,38121365 & -0

En 1la tabla 5 (paga. 44)
con las dos funcliones -y lo

- Pardmotros -

Les parémetros ¢, T*, y
anteriores como se muestra

£l valor de c estd an f
ecuaciones (A) o (B).

Para T* se tiene la exp

Tc =
de donde, T* 5
y f(c) estd reprosentada p

tura critica v 1a funcién

Finalmente Vo se obticn

g decir:
v, = Vg
zc.—:(F
Vo = Vg
= (2
y como (zc/vb) = f(e)
antonees, Vo = (f
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vara ambas funciones son:

Fz(c)
c=2,0
3 k1 = 0,058045
k2 = -0,0004723
b k3 = 0.00029

hay una comparacién de los valores cslculados

5 datos de zc/vE.

Vo se obticnen a partir de las correlaciones
a continuacion;

unecifn del factor acémtrico "w" mediante las

resi6n siguients:

Te/T* = f(c)
Te/Te = Te/flc)
or la ecuaci6n (C), por lo cual con la tempera

de c se puade obtener T*.

B tamblen de detos criticos y una funcifn de &

/o

c ve)/(R Te)

/Gb (zc R Te)/(Pc VE)

AT R Te/Pe)

Te/Pe), fle)
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donde f(c) se obtienc madiante los a2cueciones (E) o (F),

Zn el case °n que 50 ocenad el volumen eritico reducido en functifin
direcia de ¢, otra cliernagtiva para ecleular el parérotro Vo os utili-

zar 2l valor experimental del volumen critico y la zcuaeibn (D), astn es

Yo = Vo/v(c)

Todas lac correlaciones presentadas para obiangr los pardmetros Fue-
ron abtenidas @ partirc do los dr-tos da las tablas 15 y 18 cuyos valoros
fueron gencrados con la ocuacién de estaco COR,

Uzntro de 1las corralaciones se ha visto que hay tres sndionte las cug
las sz puede obtener el volumen Vo, rxisten dos para obtenar el nardmo-
tro c y una para ls tenperstur T*; naro las corralaciones nue se ucan pa
ra abtener Vo y T* llavan implicita una Funeidn de e, por lo tanto estas
s2 deben combinzr para former un juego de allas nue permita calcular 1cs
parémetros ¢, T* y Yo & nzrtir del factor acéntrico "w" y los datos cri-

ticos,

xisten sels formas pesibles de combinar dichas correlaciones y de &g
taz 3o dobz ascoger la combingcifn modisnte la cual el errnr sas minino
on la obiencién de loz parfmairos yode nropiedades ealeuladas por la

.

ceuzcibn gqonarillzeda,

“n las toslas de la 6 o la 11 (pog.h5-47 ) se dan los porfmetros c,
T* y Vo obteonicos, con ayuda =2 lus correlscionzs, pars algun3ss suctan-
clis @ narsir de dotos crfticos y "w",

%z ha esieblecido una Gltima correlscidn cue no se genera con los da-
oo Uz las tablas 17 y 48, sino que relaciona dirsctamente ol pardoetro
¢ con ol factor acénsrico "' oxporimental mediante une ccuscifn clcica

cSuyls conctantes aon:

us

Co= k1 op kW k3 w2 + ki u3 L
K1 = «0,391325629
k2 = 75,0411375 . .
k3 - -, 37085143
kb = 17, 35306137
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La temperatura critica roducida queds como una funciér cuadratica da w”

experimantal con:

To = k1 + k2 w + k3 w2

ki = 1,71619769
kZ = 1.35814661
k3 = -0.884968831

y la relacibn zc/ VE como una funcion cdbica de w experimental donde:

Z

k1 = 0.0604133979

k2 = =0.0330948208

k3 = 0,100091615
kb = -04140627634

S =kl 4 k2w e k3 s ke

(7:

En la tabla 12 (pag. 48) sc don los valores de les parématros calcula
dos con esta ofptima combinacifn de correlaciones, para algunas sustan-

clas.

Zn el siguiente cap{tulo se oresentardn toblas comparativas de propie

dades calculadas con la ecuacifn ds estado generalizada, para lo cusl sg

ra 4til detallar las combinaciones posibles de las correlaciones y saher

cuales do gstas e estdn utilizando en ceda caso; segln lag siete combi-

naciones que existen, hay igual nimero do formas para gensralizar la

ecuacifn do acuordo a la siguiente tabla:

VALOR OBTENIDD

C Te 2 /GE 8
FORMA A PARTIR DE LA ECUACION

1 (R) (c) (E)
2 (1) c) [€2))
3 (i) () (F)
4 (8) (<) (E)
5 (1) w) (@)
6 ()] ) (F)
7 (5) (6) (7
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Por Gltimo, en lz tabla 12A (pag., 48) sa dan los vaolores de los pa-
rématros originales de la ecuacifn pars algunas sustancias.
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Tabla 1A : Propiedades reducidas en gl punto critico, calcula-
) das can la ecuscion da estado COR.

-

SUSTANCIA c Tc v z,
metano 0,0 1.2362 4,8382 0.29048
co 0.2 122472 4,8469 0,28937
N, 0.84 1.2711 L.B664 0.28754
gtilano 1.7 1.3264 4,9255 0.28545
etano 2.0_ 13414 4,9467 0.2868
propano 3.2 1,3977 5,0519 0.26926
isobuteno 3.8 1.4238 5.1148 0,29139
n-butang L 1454485 5.1818 0.29393
neopentano b5 161525 5,1931 0.29405
hencena 4,8 1.4643 5,2285 0.29645
ciclohexano 4,92 1.4609 5,2421 0,29509
isopentana o 1.4795 © 55,2751 0.29723
n~pentano © 5.6 14941 5.3234 0.29996
tolueno 6.0 1.5083 5.3715 0.30183
n-haxano 6.8 145352 5.4609 0, 30408

n-octano 9.6 1.6164 547942 0.31473




Tabla 18 : Comparacifin del punto critico experimental con al calculado

SUSTANCIA

metano

ca

NZ
etileno
aotano
propano
isnbutano
n-butana
naopentano
benceno
ciclohexano
isopentana
n=pantann
tolueno
n~haxano
n=-octano

a partir de la ecugcifin de estada,

Te calc,

187.54
132.32
124.25
369,83
02,4

368,39
48,3

424,77
432,17
562,92
552,27
460,27
471,57
596.09
512,55
576434

Tc exp.

190.6
132.9
12642
202.4
305.4
369.8
408.1
425,2
433.8
56241
553.4
460.4
LeY,.6
591,7
5074
568.6

Pc cole,

4,42
3.46
3.21
8,72
4,78
4,22
3.67
3.83
3,19
5.08
he12
3.42
3.6

4,39
3.2

2.72

Pc exp.

b.6
3,495
3,394
5,0359
4,884
4,245
3,647
3.799
3.2
4,092
4,07
3,386
3.374
4,1138
2.96875
2.4025

w calc.

0.0629
D0.05259
0.07176
0,115
0.1268
0.1681
0.1826
0.2082
0.2121
0.2231
0,2259
0.2345
0,2487
0.26158
0.28515
0.37365

W EXP.

0.007
0.041
0.06

0,086
0,091
04145
0.176
0,193
0.197
0.2

0.214
0.227
D.251
0,257
0.296
0,39

6¢
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Tabla 2 : Comparacifn de valores dal pardmetro c. El valor de w es el
predicho por la Bcuacién de estado COR, los voloras de ©
son los qualdan Chien y Chao, y los valores de Gy v G, 8O0
los obtenidos con las ecuaciones (A) y (B) respectivamenta,

0.0429
0.05259
0.07176
0.115

' D.1266 -

0.1681-
0.1826
0.2082
0.2121
0,223
0.2259
0.2345
0.2487
0.26158
0.28515
037365

0.0
0.2
D.64

2.0
3.2
3.8
bl
445
4,8
4.92
5.2
5.6
6.0
6.8
9.6

€4

-0.02139

0,1968

0.6463

147392
2,0547
3.208
3.6296
4.39
4,508
4,8428
64,9284
5.1925
5.6321
6,034
6.7769
9,595

-0.00733
0.2048
0.64032
1;6953
2.,0031
3.1358
3.5558
4.3258
L LLe2
4,7906
4,793
5,154
5,6082
6,0202
6.77429
9.6054
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Tabla 2A : Valores da Cy ¥ Gy ocbtenidas con los ecuacionas (A) Y (8),
pero en este caso a partir de v experimental,

w experimental €y g,
0,007 ~0.77341 ~0.74869
0.041 ~0.06346 -0,04835
0.04 -0,08545 -0,06986
0.086 0.99472 0.97686
0,091 ‘ 1.1198 1.0977
0. 145 2.554 2.4907
0.176 3,437 3.3632
0.193 3.9364 3.8643
0,197 4,0553 3.9845
0,24 44452 6.3813
0.214 4.5661 4,.5053
0,227 54,9621 4.9143
0,251 5.7038 5.6018
0.257 5.891 5,8738
0.296 7.1211 7.1214

0,394 10,238 10.256
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Table 3 : Comparaci6n de los valores ds ?‘c obtenidos de la tabls
1A, con lea calcylados por la scuacifin (C).

c '1":: :I.“c calc, arror
o 1.2362 1,23666 +0,0005
0.2 1.2472 1.2477 +0,0005
0.64 1.2711 1.2714 +0,0003
1.7 1,326 1,3260 ~0,0004
2.0 1.3414 1.3407 -0,0007
3,2 1,3977 1.3968 ~0,0009
3.8 1.4238 1.4231 ~0,0007
) 1.4485 1,4482 -D,0003
4.5 1.4525 1.4522 -0,0003
4.8 1,4643 1.4662 -0,0004
4,92 1.4689 1.4689 0.0

5.2 1,4795 1,4797 +0,0002
5.6 1,4944 1.4947 +6.ucu6
6.0 1.5083 1.5092 +0,0009
6.8 1.5352 1.5365 +0,0013

9.6 1,664 1.6155 -0,0009
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Tabla & : Comparacifn de los valores para ﬁc ohtenidos de la table
1A con los calculados usando 1a ecuacifin (0).

c Gr: “\?'c cale. arror
0 4.8382 4,84 +0.0018
0.2 4.84L69 L.8462 -0.0007
0.64 408664 4,8636 ~0.0027
1.7 4,9255 4.9258 +0.0003
2.0 4. 9469 4,948 +0,0013
3,2 5.0519 5.0539 +0,002
3.8 5.1148 s“.1151. +0.0006
b 5.1618 5.1813 -0.0004
o5 5.1931 5.1926 -0,0004
4,8 5.2285 5,2272 -0,0012
4,92 5.2421 5,2412 ) -0.0008
5.2 5.2751 5,2743 ~0,0007
5.6 5.3234 5.3224 -0.0009
6.0 ©5,3715 5.3712 . -0.n002
6.0 5.4669 5,4696 +0,0027

9.6 5.7942 5.7938 -0.0007



4b

Tabla 5 : Comparaci6n de los valoras de ch‘c obtenidos de datos expg

0.64

1.7

2.0

3.2

3.8

b

4.5

4.8

4.92

rimentales (tabla 1A) con los valores de (20/5;)1 v (zc/iZ)
obtenidos con las ecuaciones (E) v (F) raspectivaments,

?

2 /¥, (2, /%), (ch'c)z
0.080039 0.059938 0,05908
0.059702 0.0596936 0.05886
0,055087 0.0591973 0.056456
0.058156 0.0582176 0,057946
0.057978 0.057988 0.05792
D,057258 0,0572447 0,05735
0,055968 0.0569538 0,05707
0.056724 0.05670 0.05678
0,056623 0.056661 0,05673
0.D56599 0.056547 005659
0.056483 0.0565029 0.05654
0.056346 0,056401 0.0564
0.056347 0.05626 0.05522
0.086791 0056119 0.05503
0.055622 0.05562 0.05565

0.054318 0.054287 0.05633
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Tabla 6 : Parémetros calculados de la forma 1

SUSTANCIA [~ T* Vo

matano =-0,77341 159.78 21,017
atano 1.1198 235,55 30,527
butano 3.9364 297,57 52,941
pentano 5,7038 313.38 65.06
isopentano 4,5621 313.08 63,895
haxano 7.1211 328,01 79,143
atileno 0.99472 218,90 27.432
banceno L4452 387.66 54.127

Table 7 : Parémaetros calculados de la forma 2

SUSTANCIA c T Vo

matano =0,77341 155.7& 20,507
etano 1.1198 235.55 30,275
buteno 3.9364 297,57 45,707
pentano . 5.7038 313.38 56,982
isopentano ©o4,9621 313.08 58,328
hexano 7.1211 320,01 67.161
etileno 0.99472 218.9 26,427

bencenc by 4452 387.66 49,938



46

Tabla 8 : Parfimteros calculados de la forma 3

SUSTANCIA c T+ Vo

matana =0,77341 159,78 21.173
etano 1.1198 235,55 30.445
butano 3.9364 297,57 53,045
pentano ?.7038 313,38 4,999
isopentann 4,9621 313,08 £3.933
hexano 7.9211 328,01 78.885
etilang 0.99472 218.9 27.362
banesno 4,6452 387.66 66.321

Tabla 9 : Par&metros calculados de la forma &

SUSTANCIA [ Te Vo

matano ~0,7466% 159.9 21,004
atana 1.0377 235,75 30.537
butano 3.8643 298,21 52,971
pentano 5.6818 313,54 65,069
1sopentano 4.9143 313,48 63,815
haxano . 71274 323.01 79,143
atileno 0,97686 219.06 27,44

benceno 4.3313 388,35 54,151
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Tabla 10 : Parimetros calculados da la forma 5

SUSTANCIA c T* Vo

matano -0, 74869 159,59 20,507
atano 1.0877 235,75 30,283
butano 3.8643 298,21 49,782
pantano . 5,6818 313,54 57.1
isopentano 4,9143 313.48 58,391
hexano 7.1214 328,01 67,161
etileno 0.97686 . 219.0a 26,432
benceno 4,3813 388,35 50,008

Tabla 11 : Parfmatros calculades de la forma 6

SUSTANCIA c T* Vo

metano -U.7k§59 159,59 21,155
etana 1.0977 235,75 30,456
butano 3.9643 298,21 53,068
pentano 5.6818 ) 313.54 65.011
13opentano 4,9143 313,45 63,959
hexano : 7.1214 328,01 78,855
etileno 0.97486 219.06 27.371

benceno 4,3813 338,35 54,234



Tabla 12 : Pordmatros celculados ds la forma 7

SUSTANCIA

metang
gtano
butano
pentano
isopentanao
haxano
atileno

benceno

Tabla 124 :

SUSTANCIA

metano
stano
butano
penténq
isopentanc
hexano
gtilena

bancena

c

-0,21635
1.8479
4,3308
5.7708
5,1705
6.9189

 1.7263
4.7522

48

TO

155,51
229.2

294,18
312.79
311,31
329.34
212.9

384,37

Vo

20,734
30.218
52.802
65.019
63,881
79.204
27,143
54.024

Parémetros originales de la ecuacién COR

0.0
2.0
4,4
5.6
5.2
6.8

4.8

T

151.71
255,44
293,25
315.61
311,11
333,87
211.0

28kl

Vo

21,192
30.52
52,24
63,1
63.0
73,96

27,3

52.25
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L9

GRAFICA 1 : Parfmetro c en funcifn de w
* datos de la tabla 1B
© datos calculados con la ecuacifn (A)

0.1 0.2 : 0.3
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GRAFIBA 2 : Temperatura eritice reducida mn funcibn
de c.
* datos do lz tabla 1A
© datos calculadas con la ecuacidn (C)

10
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3 GRAFICA 3: Volumen cri{tico reducido en funcibn de c.

* datos de la tabla JA
R o datos caleulados con la scuacifin (D)
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zc/G"c
[~ GRAFICA & : Relacibn de factor de compresibilidad v volu-
men en Funcifin deo c.
| * datos de la tabla 18
© gatos calculados con la ecuscifn (E)
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GAPITULD 1V .
ANALISIS Y EOMPARACION DE RESULTADDS

Presiones de vapor ~

Volumen de 1iquido saturado -

\lolumen de vapor saturado =

Datos pUT (isotermas) =

Segundo coaficiente viriel -

Dates de una curve ds saturacién en un diagrama
presifn=-gntalpia - l :
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En esto capf{tulo se prasenton las tablas comparativas de resultados
en donde 8@ puads ver que diferencias existen y las desviaclones que tig
ngn los datos calculados con respecto a los experimentales, se da ol 3
de desviaclén. Lag tablas incluyen: datos experimenteles y datos calcula
dos, los segundos so prasentan en ocho columnas, La prinera de las cua-
188 es medlante la ccuncifn de estado COR con sus parfmetros originales;
las otras siete columnas san datos calculedos a partir de la ecuacién de
ostado gensralizada, es decir qua en ellas se utilizan parémetros de la
ecuacifn calculados o estimados a partir de datos critlcos y fFactor acén
trico de Pitzer, para lo cual se emplearon las correlsacionss del capftu-
lo enterior; son siete formasz oeleccionadas en las cuales las correlacin
nes se combinan para obtener los tres Parémetros de ls ecuacifn, c, T*,
y Vo.

“

En la tabla 13 (pag. 56) se muestra el % de desviacibn en el cllculc
de la presifn de vapor para algunas Sustafcias.

En las tablas de la 14 a la 18 (pag. 57-61) se muastra una compara=-
ci6n detallada de dotos de presifn de vapar para las siguientes suston-
cias: metano, etans, n-butano, n-hexano y benceno. De estos resultados
se pucde gbservar la variaci6n en el chlculo de la presifn de vapor con
los parfimetros obtenidos do las distintas formas, as{ como con 13 varia-
cifn on el tamafio ds la cadena en los hidrocarburos.

En las tablas de la 19 @ la 21 y de la 22 a la 24 (pag. 62-69), B8
dan los datos da volumen dal vapor saturado y volumen de lfquido satura-
do respectivamente, pargc las siguientegs sustanciasi metano, n-pentano,
isopentano y n=hexano. En ostss tablas sdemds de poder observar las difg
rencias entre los drtos exparimentales vy los datos calculados, ss da tam
bien el ¥ da desviacifn., 1la tahla 25 (pag. 70) muestra en forme compera-
tiva este % do desviseifn tanto para volumen de vapor como pera volumen
de liguido saturado de las sustancias que se mencionaron,

Las tatlas de la 26 a la 31 (pag. 71-76) contienen datos puT par mets
no, cada tablo presenta una isoterma calculada de 1as distintaz formas v
comparada can la isoterma experimontal; es decir nue coda tabls contlene
datos de presifin, calculados e pertir de volumen, a temperaturz condtan-
te, Se do tombien el Y do desviacifn de lss isntermaa calculades con reg
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azcto 2 lag oxperiment-l.

Las toblas de le 32 a la 25 (pag, 77-31) presentan detos cimilanss a
las antariores, s6lo nue esta vez para n-nctang, = lo cual -2 ound: g
servar 8l comportacionto de 1w couzcifin con molfculas mis grandos.

Las tublas de la 37 a la 472 (p2g. 82-87) munstran en forma corpornti-
va los dains oxoerimentalas y los calcula?ns do segundo corficiente vi-

rial pora las siguirntes zustancias: moteno, Hanceno, n<butzng, ne

1210
etilenc y n~nctano.

e puede ohs@rvar temblen dentro dn nstas tablas el % do dzuviacidn
can rospecio a ratos exparimentales para cada una de las foroas da célcu
la.

Finalmonte, lac tablas de la 43 a la 75 (pag. 28-123) contienan datos
de una curva de snturocibn, en un diagrama procifneentolpia, para las of
guienius sust-ncias: n-butano, moctano, eitileno y n-hexanao, Ce anexan a
dichas tablas datos experimentales dz saturacifn pars cada sustancia
con el fin de pouder comparar los datos calculades mediante 1 couacitn
00N =on los celouliedos por la reuaclén naneraliznda, ani ecmo de ohser-

var la variacifn nue tieren éstos gun ressecta a los experimentales.

En sequidn de las tablns se anexan los grojraras que se utilizaron pa
ra 21 célculo du los datos odtuni~os haciondo usn de la ccuacién e estz
do CUR, 2 14 cual se le alimentzn ya sea lns parimetros originales o bian
los modificados fue s¢ obtiensn par medin de las correlaciones del caji-
tulo anterior,



metana
etana
n=tiutano
n~pantano
isopentano
n-hexana
etlleng

hencaeno

COR

0.69778
2,007

5.34

4,009 5.8

.42 714
6.5 7.58
1.6 15.9
1.48 214

3,67 27,03
6.06 8.2
0.804 8,37

[

5.09
7.5
3.01

14,057

11,5

20,9
8.5
0,49

J54

T2
24334
2,183
4,04

© 5.063

0.975

4,235
4,904
6,419
1,209
0.62

5.059
7.8k

1.299

Tebla 13 : % OE DESVIACION CON RESPECTD A DATOS EXPERIMENTALES.

Para datos de prasifn de vapor.

95



T ()

05
100
105
110
115
120
125
130
135

140
W5
150
155
160
155
170

100

p exp.
(liPa )

0.02

U.0345
0.05643
J.088L
0.1328
0.1919
0,2699
[i43001
N.49108

0.6422
0.8251
1alil
1.2976
145939
1.93025
2.3308
2.7805

3.2803

p cal
COR

1,0197
0.0343
0,05h6
0,0688
00,1335
0,1934

2716
5,370
01,4950

0.6460
0,08296
11347

1,3731
1.6019
1.9L43
2.3L82
2.8089
3.3406

Ce

0.0223
1.033
0,0517
0.0954
0.113
0.2025
0.2315
o,s8
0.504

0.6332
0,329
1.0435
1.,2908
1.5779
1.9087
2,2083
2.,7227
3.22

Tabla 14 :

00,0229
0.0391
0.0633
0.0977
0. 1449
0,2075
0, 2865
0.39

0,565

0,6694
0,8531
1.0695
1.323
1.617
1.89563
2,3452
2,.7904
3.3

PRESION DE VAPOR :

corralacifn

3

0.0221
46,0379
0.06813
0.0946
13,1403
0.2009
0.279

0,377

0.5

O.64R2
0,826
1.0355
1.281
1.565Y
1.0942
2,2709
2,702
3.1956

4

n.0221
0.0379
0.0613
0.0843
0.1406
0,201
0.28
0,379
0.502

0,651
0.83
1.0412
1.2604
145753
1.9031
2.20656
2.7201
3.2176

0,022%
0,0388
D.0628
0,0971
0. 144
0,205
De287
0,368
0,514

0,687
0.55
1,066
1.3186
1,6135
1.9523
2,341
2,736
3.2956

METAND

0,0219
0,0376
0.0609
0,094
0,1396
0.2
.2782
0,3767
0,4987

0, 6466
0,82%43
1.337
1.2792
1.5G4
1.0925
2,2693
2.7
3,1947

0,018607
0.032543
0.05367
0.064205
0.1263
0, 184
2588
0,35309
0,47272

0.6179
Q,79357
1.01:018
1.0L73
1.5336
1. 0652
2.7472
2.,86

3.1903

LS



T (R

135,716
143,26
17.31
154,45
1015452

171,59
17847
179,74
183.77
1640

1702
169.95
131,42
152,767
184,45

21379
225.09
237.39
@h3.102
238,72

275,68
275,83
283,57
208.25
256.15

p exn.
(MPa)

L002418
.305152
00752
016616
03119

348317
J05713
170911
95076
. 1056

« 1173
<1300
» 1416
15174
#5794

<3369
«57515
«9108
1.3859
2.09072

2.32353
260052
2.97143%
5,303
4,082¢

n calc,
conr

.002309
LUD5157
0075186
.013214
031625

SUGTHED
060995
WLO77342
096891

< 103933

1203
« 13364
o THOH2
15436
. 101058

W 34602
»55085
L9039
1.6151
241438

743094
2, 7630
3.0651
3.86174
4.25R9

Tablo 15 :

00207
. 006029
L0656
(31558
.03463

LDT43
G546
00235
« 10246
11521

+ 12635
«13977
215049
215047
. 111625

$3033
+5833
.89856
1.3912
0871

2,3196
2,6554
2,9599
3.2876
4,3848

0029
»2U3N7
108729
201571
43492

L5106
LG
8304
0331
« 11617

L1074
« 161193
. 15219
. 16231
10714

£ 3562

. 59027
»B0604L
1.4028
241045

73389
2.,6775
2.0045
3.3149
4, 1108

carrelacién
3 4

00284 .0029
L ON60Y 00607
0019679 09471
01562 01569
03472 L33681
05157 05157
06564 06575
.N8257 .0827
10273 1020

. 1155 . 11545
. 1266 . 1260372
L6015, 14027
. 1513 15142
<160 . 16152
1065 « 10857
« 3542 V35415
5049 59451
.9 09997
1.395 143924
2.0927 2.0838
2.3259  2,3713
2.6626 2,657
2,767 H,Te79
3,2969 3.209
4,0958 4.086

ETAND : PRESIOM DE VAPUR

»0n2o2
L00/12
00879
,01581

<351

05721
0652
L0033
10373
» 1165

. 1278
« 1414
» 1526
« 1620
« 10275

3571
« 5994
.9075
1.4145
2,1063

2,2407
2.6733
2.9262
3.3146
4,1203

L B

. 002192
0047505
00549343
.012304
02941

04438
2057032
07228
.3%0:09
. 10257

11207
. 12533
« 13546
. 145119

L UYG3

3270
55948
8585
1.3407
2.0445

2,2707
26171
2.9227
3.2645
4, 0604

8s



T ("K) p oxp.
(Mia)

26420 1.011611
266,51 11332679
262.32 0371065
27039 09294
‘273,49 . 101025

05445 003133
228,15 01327
250,45 REUNETN
261.85 16639
273,15 . 1033

273475 1273
313,15 JU0OG6
323415 5732
333.15 7119
343.16 w0932

363415 1.h265
373.15  1.6665
303.15  1.9598
393.15 2,413
L03.15  2,7464

p calc.
con

01143
03332
L0732
.0e3
647

.J02Y31
31274
. 0u007
. 06603
1034

. 12707
.3780A
'h953
6373
0078

1.24417
1.5252
1.8467
2,216
2,641

Tabla 16 :

01219
03485
.05931
L09553
10754

.11032
01355
L0L173
.06829
.1061

.13
33089
49715
263743
20055

1.2377
1.5091
1.8228
2.1837
2,5901

n~BUTAND :

°3

0129
0371
L0741
. 10186
15

U34
014
3645
.0727
U3

« 1385
40567
»5295
704
.8579

1,3103
1.6073
1. 9414
2,3258
2.7671

3 4
carralaclén
.012 .0123
0134 .i1352
. 069 07072
095 0963
1073 o 1137
00319 00325
0135 0137
0417 L0422
0681 L1668
. 1058 » 1069
1290 . 13009
3801 ,3824
249617 L4919
.63617 .8393
0039 80744
1422353 1.239¢
1.5061 1,5108
1.8192 1.0241
2.1794 2.1846
2.593 2.5984

PRESION DE VAPOR

013
L0037
JI747
. 1075
» 11519

»N0346
0146
L0649
0733
« 1137

. 1393
+4LE9
«03086
»68025
35915

1,319
1.6075
1.941
2,3246
2.7548

.N12332
.03515
07

02619
. 11803

U325
#0137

L06213
06575

+ UGGS

« 13071
.33162
49766
o038

.8052

12371
1.5377
1.0204
2.1602

011304
.013259
s
02156
10324

<0129

+U1259
03954
LUG512

210193

« 1253

37221
248757
#6276
. 79482

142275
1.4998
1,151
241734
245357
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150,15
196.95
215.85
229425
262,45

270,35
273,13
293.15
313.15
333,13

353,15
373,15
383.15
393,15
13,15

433,15
453,15
473,15

p exp.
(M2}

«66 =5
« 16 =4
1.0 =4
3.2 C=4

.(03338

.005219
(106059
.01599
.03689
+07548

» 141588
24470
+3 1374
« 397567
.61403

«905659
1.286695
1.77972

p calg,.
COR

1410 [=5
117 E<h
1,07 Bl
3,42 E=4
,0033529

»005232
«00GOB5
016179
037127
075895

. 14135
« 24396
31294
.396

.61035

L9026
1.2872
1.7839

493,15 2.4131%  2.4148

«822 E~5
133 E-b
<110 E-3
«351 E-3
.003422

.105336
«[1062
201642
0376
0766

<1623
+ 24515
31432
.397

6112

.9021
1.2862
1,7803
2.4092

«19 E=5
$20 E-4
.13 £=3
o1 =3
00403

»00s29
0073
.01335
L0443
.0903

1677
.2008
3704
4679
7202

1.0631
145157
2.0979
2,839

3 4
corrolacion
24 E=~5 .08 E=5
o156 =4 .16 E-l
W11 23 11 03
o35 =3 .35 E-3
.003433  ,003421
.005356 00533
006223 0062
.016L8 0164
03773 L0376
.07696 0766
L1428 .23
246 .2451
#3151 3143
.35884 .39705
.6133 61117
.9053 .9021
1.2908 1.2862
1,7866  1.7802
2.4176 2.4091

Table 17 : n-HEXANO : PRESION DE VAPROR

+81 £=5
«22 E-b
«13 E3
41 B3
.00403

006285
.0073
.01936
L0Ll31
.09036

1677
.2838
3703
46783
.7202

1.0631
145156
2.0978
2.8308

+91 E=5
oA E-ly
o E-3
o35 T3
003433

»005354
«00622
01647
03773
07695

. 1426
.2L59
« 3154
3984
61337

.9053
1.2907
1.7865
2.,4175

«74 E=5
+17 E-L
o 11 E=3
W38 E=3
.003576

»005557
0645
.016962
.038589
07827

1648

.24853
.31824
L0142
61625

.90764
1,2914
1.7858
2.4139



T (R

353,15
373,15
393,15
13,15
435,15
453,15
473,15
493,158
513.15
533.15
553,15

p exp.
(MPa)

« 10966
17799
« 29731
L4aEY3
. Me6
1.0155
1.4710
1.936
2.,58M
53,3769
4,3706

p calc.
Cur

« 10059
$ 17577
29757
16076
« 70596

11,0229

1.4356
1.961
2.6189
3.435
4,43089

Tahla 18 :

. 102584
.1809
.2989
.468
.70123
1.0115
1.614
1.9249
2.5634
3.3544
4,3270

BENCEND

ta

11175
« 156
324
.507
W76
1.0963
1.5326
2.0064
2,7780
3.6357
L.,6906

correlacibn

7

0438
TN
244
. 332
572
.8255
1.754
1,571
2.0921
2.7376
3.5319

PRESION DE VAPDR

4

«W339

» 1819
. 3004
4698
.7033
1.0138
1.41G3

- 1.927

2.565
3.355
4,327

. 11196

+ 197
325
505
» 761
1.0970
1.533
2.086
2,77
3.633
4.685

» 1001323
1818
.2999
L4891
7022
1.0124
1,494
1.924
2.5609
3.3498
4.3204

09926
» 17604
. 29245
L6007
69195
1.0015

f.4042

1.8165
2.5578

3.3533
b.3321

L9
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Datos exparimenteles de un diegreme presién-entalpie

tano seturado.

20.0
40.0
50.0
60.0
70.0
80.0
90.0
100.0
110.0
120.0
130.0
140.0
150.9
160.0
170.0
180.0
190.0
200.0
210.0
220.0
- 230.0
240.0
250.0
260.0
270.0
280.0
230.0
300.0

P

11,590
17.620
21.550
26.020
31.200
37.240
43,91
51.37
60.27
69.98
80.83
92.87
106.20
120.90
137.00
154.68
173.88
194.70
217.40
241.60
268,20
297.20
328.30
361.90
398,20
437.30
479. 30
524.90

88

H LIQ
-780. 2
~769.1
-763.5
=757.9
~752.2
-746.6
-740.8
-735.0

- =729.1

-723.2
-T17.2
-T11l.1
~704.9
-698.7
~-692.3
-685.8
-679.2
-672.4
~665.5
-658.3
«651.0
-643.4
-635.5
-627.2
-618.2
-608.3
-596.0

- =574.1

H VAP

-613.3
~-606.7
-603.4
-600,0
-596.7
-593.3
-590.0
-586.6
-583.3
-580.0
=576.8
-573.9
~-570,3
-567.1

-56309

-560.9
-557.8
-554.9
-552.0
~549.2

~546.6

-544.3 -

-542.2
-540.5
-539.3
-538.9
-540.1
-546.3

pars n-btu
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Detos experimentelas de un diagreme presidn-entelpis prre me-

teno saturedo.

T P H LIQ H VAP
~-2%8.7 14. 696 -1915.4 -1697.0
-250.0 21.710 -1907.9 ~1693.7
-240.0 32.400 -1899,2 ~1630.1
-230.0 46.400 -1890.3 -1686.8
-220,0 64,500 -1881.3 ~1683.9
-210.0 87.600 -1872.6 ~1681.4
-200.0  115.700 -1863.1 -1679.4
-190.0  150.000 -1853.6 ~1677.8
-180.0 191,500 -1844.0 ~1676.9
-170.0  240.000 -1833.9 -1676.6
~160.0 297.000" -1823.3 -1677.2
-1%0,0 364.000 -1811.8 -16739.1
-140.0  440.000 -1799.1 -1682.5
-130.0  527.000 -1784.2 - -1688.5
~120.0 , 627.000 -1764.0 -1701.1

estos datos se pueden coriperar ¢on los calculados en las tablas
de 1o 52 a 12 59. ’
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7L VAT SAT ~-~DPIE fUR/L3
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FUTALPIN 0T VAP ==aT0/Li
TEPERATIRA ™ot oIy LI SAT " YAP SAT HLTG H VAP DM DE VAP
~i0".00 13,137, 2,37 337,63 ~196. 4 ~1692.4 215.98
-2%0.0¢ TR 2.7 30, a1 -1890,2 ~1689.5 209.71
=242 110 2,431 273.44 ~1090,0 -1684,3 ars.2r
~230 00 SRS 14104 197,74 ~18%4,6 ~14%34,1 200.43
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AL 1.1 1999 193,74 ~1340,2 =1470,4 199 95
R TN 117,53 2. 4644 19.740 -1841.2 -1677.4 193,87
-177.90 177,33 27410 41,770 -1853,n ~1475.7 177.2¢8
-~171.17 171,34 7,124 49,413 “1244 X -1674.5 149.87
= SR PR R 1,775 37,754 -187%n,2 ~1673.8 161.39
=149,19 RRI PR AT 71046 -182%.5 16747 c1.48
=157.00 3301 Ja 1747 25,049 -1317,0 - =1675.4 139.56
=141 0 AT 1,373 19,449 -1203 1 ~167F8,5 124,56
=130 %47 3.34%% 14,971 -1738.8 -1484.6 1n4 .22
-121.0 375,73 4. 97 .12 =170 .% -1751.4 7.96?6
=110 1500 3. 151 T.3573 -1770,5 1770, 4 L5R241F =2

Tabla 53 : METAND. Forma 1



[ | . . .
Cz, =0.7"%%1, yns, M,175, T0s, 157,71,

LA3 VARI VW)

TEMPERATURA P

-250.070
=250 .00
w240 0N
=230 ,00
-220.00
21000
=-200,01
191,04
=-130,00
=-17n.0n
=140,97
=-15n.01
~140,00
=130 .00
=120.00
-110.00

LES " LA CURVA T
TEMPERATURA ~-==6GR
ANE YR mmemee PS
JIL LIT SAT =-==PI
YUY, VAP SAT =~=Pl
ITALPIA DE LIQ -
EUTAL®TA DE VAP -~
D3 JA\P V LIQ SAT
15.73 2.3562
23754 2.4011
33,1597 2.6472
43,077 2.5010
554273 2.5572
1191 2,618%
1157 2.6R41
1770 2.7646
171,12 2.3472
3% 13 2.9452
27,1 3.0661
335.17 3.2102
437,51 1.403%2
T 1.46008
51741 4.5636
1% 3.8057

Tabla 55 : METANO. Forma 3

T ¥ VAP SAT

536.5%
363.79
155,52
185.1%
137.44
04,53
80.654
63,745
50,156
39,8648

- 31,780

25,246
19.795
15.082
5.0603"
3.2960

H L10

-19064 4
-1899.2
-1802.0
~1884.6
-1877.0
-1869.2
-1861.2
-1853.0
-1844.3
-18%5,2
~1825.5
-1815.0
-1a03.1
-1778.8
~1759.3
-1770.5

H VAP

~1692.4
~168%.5
=1686.8
-1684.1
-1681.7
-1679.4
-1677.4
-1475.7
~1474.5
-1673,8
~1674.0
~1675.4
-1878.F
=1684.6
~1751.4
-1770.4

DH DE VAP

213.98
2r9 .71
205.20
200443
195.33
189.85
183.87
177.28
169.87
141,39
151.48
139.56
124 .56
104,22
7.9675
-5?7809€~-02

ot



Ca, =0.74347, VA3, 21,104, TDa, 170,57,

LAS vallwa

TEMPERATURA

=-261,.00
=-25n.N
-240.0
-231.00
-220.00
-210.00
-2n0.00
-190.00
-181.09
-170.0n
-160.00
=150.00
-140,00
~1313..N0
=120.00
-110.07

D ng VAP

134736

27175
.54
43240
344574
3.0
117,532
131.00
171.17
i P
273.75
2% 103
43335
8114
573573

101n.1

DE LA CURVA TIME
EAATURA ===GRATOS F
VAP =memme A
LIN SAT ~—~PTE CUB/LA
YAP SAT —==PIE cuylna
LoIA DE LIA ~-BTU/LK
LPTA DE VAP ==BTU/LD
v LIAQ SAT "V VAP SAT
2.37%73 535,94
2.331% 342,58
2.429 254,16
2.4%10 1% .56
2.5747 136,03
2.597% 14,10
2.4646 80.83
2,7795 42.950
28245 49,7%0
2.727 39,621
3.0307 31.%40
31944 25,087
3.3761 19,665
36614 14.976
4.626N 5.0218"
3.%666 3.%664

Tabla 56 : METANO.  Farmm &

H Ll@

-1906.8
-1899.7
-4892.4
~1884.9
~1877.4
-1860,6
~1861.6
~185%,3
-184446
-1835.5
1825 .8
~1815,2
-1803.3
-1789.0
-1750,6
-177046

W VAP

-1692.4
-1689.5
-1486.8
=1684.1
“1681.7

-1679.4.

~1677.4
-1675.7
=1674.5
-1673.9
~1674.1
~1675.5
-1674.6
-1684.7
“1751.6
-1770.¢

DH DE VAP

21442
210.13
205.61
200 .81
195.70
190.21
184 .20
127.59
170.16

T 161.66

15t.73
139.77
‘?k.76
104.35
8.0029
«988N2E-u4

2oL



€3, =0.77341, Wi, M 507, Tha, 159,73,

LAS VA

TEAPERATURA p

26N 0N
-253.00
=240 .M
-230,410
=220.0n
=219.30
=201 .00
~1710.00
-130.09
-170.00
-16N.30
~150.00
=147,01
-130.00
=-120.90
-112.07).

RIW

.
12175
175,17
17530
2% 4%
301,54
?37-1‘
445,71
533.37
41155
1736.2

vV LIA SAT

2,7821
2.3256
23702
2.4224
2,476
2.5341
2.6M4
2.574%
2.75’7
2.1536
2.967°
3.1092
3.2062
35787
425141
3.7730

Tahle 54 : METAND, Forma 2

ks
A
E LIQ --N
E

-
>
v
1
1
=
pr

T v UAP SAT

510,71
151.%6
247,48
'179.30
133.12
101.24
’8.1Q’
612275
48.482
33.594
30.790
24,452
19,173
14.608
4,9013
57733

H LIQ

=1006. 4

-1899.2°

~1R97.U
~1R84.6
=1877.0

«1R69,2

-1861.2
-1853.0
=1844.3

_=1835.2

~1325.5

-1815.0

=18N03.1
-17188.8

17593

{17705

H VAP

“1692,4
-1629,5
1424, 4
16841
-16R1.7
~1679.4
167744
~1675.7
-1674."
-15873_0
“1674.0
“1675.4
~1674.5
~1484.06
-1751.4

47704

OH DE VAP

213.98
209.71
2ns5 . 2h
200.43
195.3%
189.85
183.87
177.28
140,87
161,39
151,48
139,56
124,56

106,22

7.9494
«0318yF~02

oob



[

LAS VARIVIL
'

TEAPERATURA n

—-200 "
-173.09
i IANa I
=177.01
=1 400N
-150.00
=440 .0
~137,29
-123.7M
-113.79

, =TGN, e, 11,175, Tn., 151,

T3 93 LA CURVA TIGH®* LAS STIGUTENTES UNT DADES:

FIPEIATURA ===GRANIS F

BN TY AP —mmee =PIy

YL LIN SAT -==PYE CUR/LA

vw% VAP AT =e=Pli CUR/LD

ZTALPTA OF LIQ -=nTd/LA

SATALPIA DE VAR —~=ATU/LR
97 UAP ¥ LIA SAT ¢ V YAP SAT HLIa
14,147 2,371 537.30 -19n6.8
LA b 2,390, 757410 -1890,7
37,012 24470 734,60 ~1892.4
K734 ".4933 135,37 -1R84 .9
13737 20540 1,92 ~187?7.4
TReA A 2.6142 104 285 -1869.6
11543 2.4%7% 11,340 ~-1861.6
167,27 3.7 AT 402 -185%.%
LR AR 2.3843 S, 147 w14, 6
23 50 30 2.9437 39.906 -1835.5
1.1 3046145 31.%16 -192%.3
ARk} AP 2% .267 -1815,?
1, Y 3,404 13,104 -1803 .7
DRI 3.473 15.“3@. -1789.0
RS L4573 5.0577 -1750,06
11T 723008 T.%948 1770, &

Tabla 58 : METAND, Forma 6

H VAP

-1692. 4
~1689,5
=1686,R
-1684.1
-1681.7
-1679.4
-1A77 .4
-1675.7
-1674,5
-1673.9
-1674 .1
=1475.°
~1478.6
“1634.7
-1751.6
=t77..0

DH DE VAP

214.4¢
210,13
205.461
200.81
195,70
191,21
184,20
177.59
170416
161.66
151.73
139.77
124,74
104 .35
R.0NS4

-, 228R1F=014

Yot



Cn, =1.74%

LAS vt

TEAPERATURA

-251.39
=540
=401 .09
~23u U
-220.70
=214 .00
~270,21
-1 90 .00
-110.00
=170 00
=160.99
=151.00
-140.00
=113 .17
-1720.711
=110.00

M, 1137

AR

15.421
S TRTA
34,77
Y A ]
Ak
2% .44%7
11015
T30 %
1.1

o e

%)"

M. N

7.2

465.%

NG
3137

117,

V LI SAT

7,270
2,3708
2,771
24227
q.4"1)
BT
2,.6M6
2R
2.7574
3534

2.9477

3,109
Pl nd
3.7
ha3163
3,774

Table 57

——f

. METAND,

e n

V YAP SAT

521,26
374,01
241,83
130,47
133.69
’ﬂ1‘63
Je313%
31,460
47.410
11634
30.7%°
14,493
10,700
14,479
4.901%4
3.7747

FormaS

H LIQ

-19046. 8
-4900 7
-fR92, 4
-1884.9
-1077 4
=180%. 4
-1861.4
-185%3.3
-1844 . A
~1835,%
~1825%.8
-1%15.2
-1807%,3
=1739,0
1759, 4
177044

H VAP

=1677.4
-148Q_5
-1586.3
~14°4,9
-1634.7
-15879.4
=1677.4
~1875.7
=-1074,%
-1473,.9
-1476.1
-1675.5
-1678.6
=1A34,7

“1751.4

-1770.6

M DE VAP

214,42
210,03
205 .61
200.%1
195.70
190G,
174,20
177.%9
170 .14
161.40
151.73
139.77
124,74
10k 25
9.0213
.10039€-03

£0L



63, =N, 473, Viz, TG54, TR, 15500
LA3 VART VLSS NE LA CURYA TIZIEN LAS SIGUISMTES UNI DANES:

LLITEGTURA IaEans ¥

v, SAT ===P17% CUR/LY

‘1 SAT ===PIL CUR/LE

3l ok LIA ==1TU/L9

N DE VAP =-3TU/L0
TEAPCRATUR nont R V LI SAT ¥ VAP SAT HLIA
=250 11:&11 2.300 013,14 -191%.3%
=25, 3.7 1% 4n2,N1n -1907,8
=240 .07 ML) 2,307 27%,13% -1900.?
-0 0 45,77 24434 109,59 ~1892,.5
=-221.00 1007 2.5039 144,54 -18284, 6
=210 68 i 5644 110,35 -1874.5
-777.M 117, 7% 2.45314 84.358 -1R6R.2
~1720.0" 143.70 2.7N64 65.A2% -1359,7
=-130.70 115.17 79? sat -185n.7
=170, %N 2.83%3 L0.7T14 =1R4Y .3
=167.,923 233,11 3.0055 32,249 =1831.3
=150, 377.M 316800 25,404 -1820.%
-149.01 A21.M T.3426 19.812 -1808,.1
-13n.00 317,13 1.67%M 14.9%9 7973
«129.19 333,11 £.1196 L1208 =1774.3

Tabla 59 : METANO, Farma 7

4 VAP

-1192,2
-1489,.3
=14%6. S
-1433.9
-14%1.5
-1479,.3
~1477.4
=1675.9
-1678.9
1474, 5
-157%.0
“1876.7
~16%0.2
-1A37 L
-1774.2

-

PH NE VAP

273,10
249,588
213.70
26R.57
F{ P I
1€7.23
19n.82
1P3.77
175 .94
164.83
156314
147 .68
177 .8%
s, 28
«2%219€~01

sOL



Delos experimentei~s de un dirgrems presién-entslpic pare

atileno srturedo,

-220.0
-200.0
-180.0
-160.0
~150.0
-140.0
-130.0
-120.0
-110.0
-100.0
- 90.0
- R0.0
- 70.0
- 60.0
-« 50.0
- 40.0
- 30.0
- 20.0
- 10.0

0.0

10.0

20.0

P

0.885
2.484
5.899
12.310
17.15
23.18
30,60
40.23
52.15
66.55
83,21
101.20
122.60
146.50
173.30
206.20
244,50
285.00
332.%0
384.60
442.70
507.70

106

H 1IQ

763.1
71177
791.5
804.17
811.1
817.3
823.5
823.6
835.7
A41.8
847.9
854.0
850.1
865.4
872.8
879.3
BR6.0
893.0
900. 3
308.0
916.4
325.6

H VAP

998.7
1004.1
1009.2
1014.0
1016.3
1018.4
1020.5
1022.5
1024.2
1025.8
1027.3
1028.8
1030.1
1031.3
1032.4
1032.9
1033.1%
1033.2
1032.6
1031.7
1029.3
1027.1
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. 2137,

7Y, YRa, 2T AT, 10

Ccs,

IEN _LAS STGUTENTES UNT DADES:
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wer oD
e U
L e e
Loseetpen b
ottt g

e e
~11 1100
St f e
W_n_.LU
O
AL

-2 (%o 1 7]
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nH DE VAP

H VAP

H LIG

T W VAP SAT

AT

YoLin

3T AP

]

TEMPERATHRA
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27, 107, M0,

PR
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Ca, 1.7, Y, 0
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'l LAS SIARYIENTRS

[t T ol I
ceeac
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=it 1T
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-1
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= e
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H Vvap

nLIia
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Y VAP

SAT

v LIN

ERE AL

hl

TEAPEATIA
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Tabla 62 : ETILENO,



€=, 0.97472, Y1, 27.°

% LAS SIGUIENTES UNI DADES:

ca e
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AN EBE R4
SRR~
=
e f -t
LD
-

oy e
[t e
WL e e

e S O T

LAS VART

Y VAP SAT H LtQ H VAP PH DE VAP

AT

v Lra

” N1 YN

TEAPERATURA
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Forma 3

Tebla 63 ¢ ETILENG



H

Ca, N.97334, Vi, 2%

" LAS VARIAY

N LAS SIGUIENTES UNI DADES®

wed DHDODODD

AP =mammap
Q SAT ==-D
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Datos expsrimentales de un diegrema presién-entelpia pere

n-hexano satursdo,

T P H LIQ H vap
150.0 13:283 -622.0 -479.1
160 0 15.823 -616.3 -475.1
170.0 18.73 ~616.3 -471.0
180.0 22.03 ~604.7 -466.9
190.0 25.80 -598.8 -462.8
200.0 30.01L ~592.9 ~-458.6
210.0 34.65 -586.9 -454.5
220.0 39.85 -580.8 -450.3
230.0 45.60 . =574.7 -446.1
250.0 59.34 -562.3 -437.7
270.0 75.35 -549.6 ~429.3
290.0 - 95.05 -536.6 ~421.0
300.0 106.10 -529.9 -416.9
320.0 131.30 -516.2 ~408.7T
340.0 160. 30 -502.1 -400.6
360.0 193.60 ~487.4 ~392.8
380.0 231.70 ~471.9 ~385.3
400,0 277.50 ~455,2 ~-378.8
430.0 301.30 -446,0 -375.6
420.0 327.50 ~435.9 ~373.0
430.0 356.50 «423.8 -~371.4

440.0 386.00 ~406 .7  =370.4
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CAPITULDO V
CONCLUSIONES

N

Un primer punto de observacifn cs la existencia de unma relacifn cntre
datos criticos y factor acéntrico da Pitzer con los parémetros de la
gcuaclidn de pstado COR. Tel relacifn muestra ser aceptable dade el crior
peguefio ue aparece al utilizar las correlacionass ubtenldés para calcu-
lar los pardmetros de la ecuacifn de estadn a partir de datos criticos.

Un segundo punto & trater as la forma en gue la ecuacifin originael pre
dice el punto critico y el factor acéntrico. Olcha prediccién no es acep
toble, sobre todo psra w, cuyos valeres predichos por la ccuacién distan
mucho de los valeres experimentales con que se cuenta (tabla 18),

De acuerdo a la primera observacifin se puede declr que con la genera-
lizacifn de la ecuaci6n se esperaris obtener buenos resultados, 5in em-
bargo al u$ilizar ésta y observar las tablas que muestran los porcentaq
.- jes de desviacifn de los valores calculados con respecta a los experimen -
tales, pare distinias uropledadss termodinémicas de varles sustanciss,
se puede ver que los ercrores obtenidos em el chlculo de lal propiedades
con la acuacifn generalizada son mucho mayores gua los obtenidos con los
parémetiros originales, Ndemhs se observa que para algunas sustancias laa
propledades se corren sistematicenonte en un santido y para otras on sen
tido cantrario. Por ejemplo, para cl metano la presién de vapor obtenida
por la ecuacifin generalizada es casi siempre mayor qus la experimental,
en cambio para el honeeno s casl siempre menor.

Una siyuauién oimilar se tiene para la densidad del liquido saturado

e isgtérmas a bajas temperaturas.

Para el cllculo del cegunde coeficlonte viriel, en la mayor{a de los
casos lns datos abtenicos con la ecuscldn generalizada son mbs cercanes
a los valores exporimintales que los obivnidos con el uso de los pardame-
tros uriglnales en la gcuacifn de estado,

“ar otro laro, do la sagunde observarién se pusda deducir gque al no
predecir la ecuactfn eriginal en forme muy exacta el punto critico, cuan
dn ge uliligon les rostialacionss con dotos erfticos v Factor acéntrico
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exporinentales las valores de los parémetros resultanies nstarfn desvias
dos cn ciarta Torma de los originales, impidiznde asf uno de los objetd-
vos del presente trahojo, ol utilizar las corrslaciones pnra obtener lo
mhs ficlmente posible los velores da los pardmetros do la ceuacifn origh
nal. Tales resultados oe pueden ver gn le tabla 27 del capltulo IYI.

Esto muestra un poco =l perque de los rasultados obtenidss cn el capi
tulo IV.

Por todo lo dicho anteriormente se puede concluir lo sigulente:

Primerc que las correlaciongs para generalizsr ls ecuecifin son husnas
adn cuando la eccuacifn generalizada no funciona de la wanera esperada,

Segundn, lo antorior se deabe & guo la ecuacién original no predice cg
rroctamente el punto crftico; par lo tanto ss puede decir que para noder
generallzar una ccuacifin uno de los puntos principales necessrios ez que
diche ecuscifn tanga una prediccibn correcta del punto critieo,

Existe la posibilidod de que ls acuacifn COR pradiga un buen punto cri
tico. En dicho caso seré necesario afectuar un reajuste de varias de las
funciones dependicntes de la temperatura para lograr una buena prediccifin
en primer términa deo 1o presifn de vepor, y en segundo término, de las
restantes propiedades termodinimicas. Una posibilidad serfa la siguienta:
a) rapjustar los valores de las constantes Anm para roprasentar apropla=
gamente las propiedades del metano, usando 1e rastricecifin de que la ecus
cifin da estado prediga correctamente sl punto critico.

b) reajustar los valorass de las constantes Bo, 91 y B2 pars que las pro-
piedades de los compuestos pesgdos quecden representadas spronindamente,
sohre todo en lo que respecta 8 la presifn de vapof y an particdlar al
valor de y (factor a;éntricu de Pitzer) predicho por la ecuacién da esta
da.



131

CAPLITULD VI
APENDICE A
ELEMENTOS DE TERMODINAMICA ESTADIGTICA

- {onceptos gensrales -
= Ley de distribuclén de Maxwell-Boltzman =
- CAlculp de las propiedades termodinimicas -

D S S U S,



132

~ Loncaptos generalcs -

Un sistema macroscésico sstd compuesto de un gran nlimero de conatitu-
yéntca mictoscipicos. s evidente gque las propicdades termodindmicas de
un sistema no san fhdependiuntas de la naturaleze de sus constituyentes
microscépicos, la mecénica estadistica se uncargs de estudisr la natura-
leza, estructura vy estados energfticos de sstos constituyentes, a partir
de lo cual derivan las propiedades macroscOplcas del sistema.

.Una funcifn de particidn gs una expresifn matemAtice que da una ideo
de la forma en que estdn distribuidas o repartidas las part{cules micros
ebplecas en los diferentas wstados o nivelas de energila del sistema, por
1o tanio tambien se le puede llamar funcifin de distribucifn o raparto.

Cuanda se tiene une ecuacifn de sstado gque no proviens de ung funcldn
de particifn, es posible obtener les variahles tetmndinémicés de alguna
manera pertiendo de las scuaciones fundamentales de la termodindmica y
las ralaciones de Maxwell; pero dado 81 casg en que la ecuacifn de esta
do se haya derivedo do una funcifn de particién, entonces se podran obte
ner las propledades termodindmicas ds un sistems particular a partis de

la misma funcibn de particién.

- Ley de distribueifn de Maxwell-Boltzman -

Hay una posibilidad de distribucifn da las partfculas a través de loa
diferentes estados dinfmicos en los cuales sstas se pueden sncontrar, es
to no implica que las particulas se muven al azar, existsn suposicliones
referentes a la posibilidad de su distribucién.

La loy ds distribucidn de Maxuell-Boltzman nos dice an que forma se
reparten les particulas en los distintos niveles de snergfa. Tales esta-
dos de mnergf{as se pucdun oxpresar como E1, Ez, euvy Ei' y como n,, nz,..
s 0y las particulas que oxisten en cada nivel energbtico; existe ademis
una gran cantidsd de formas posibles de arreglo para las particulas del
sistema en sus diforenies nlviles, os decir, distintss mansras de acomo-
dar las particulas cn la furma s Moy eae Ny dentro del sistema, cada
uno de estos posibles errrqlos o formos i distribucidn sg denominan wi-
croestado, pern de rulquinr forms 42 door cumnlir pare un gistoma o mae
croestado suslquleca, »oiire, guz )y eura de todus lus particulas diz-
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tribuidas vz el nﬁmaru_tutal de partfculas, y sngundd, que la suma do
las energias de los particules distiribuldes en los distintos estados
ennrgfticos es la enzrgia total del sistema, es decir:

"

N = N (&)

TmE = 3 (2>

54 a coda microestado se le da la misma probebilidad, o sea que todos
los estados do energie tienen la misma prababilidad de sar ocupados, ene-
tontss se pusde estoblacer gue la probabilidad de ohterer uns determina-
da particifin o raparto cs proporcional al nimero total de arregles dife-
rentes o formas distintos en que lass particulas se pueden distribulr.

La .siguiente f6rmula combinatorial representa tal nfmero de formas di
fersntes o nimerc total de microestados.

Ni
n, = (3)
CO R N R

. Por otrp lado, si no ss le da lo misma propabilidad a cada micrestado
ﬁuade-sucader que los diferentes niveles tengan una cierta prababilidad
intr{nseca que los favorsceria con respecto e los demés, esta probablili-
dad intrinseca estf representada por la degeneracién o multiplicidad de
un pstado y se represents por 93 gntonces la probabilidad de encontrar
unz particula en el eatado € seré:

ginin

con esto la ccuacifn (3) queds de la siguiente forma:

n mn
! 91 1 92 2 (AR NN KRNI

(&)
ﬂ1l nzlﬂzl crevenn .

51 s& considera qua las part{cules son identicas no se pusde diferen-
clar una de otra, entoncss e:itas pueden cambiar de lugar indistintamente
y todas las Nl permutaciones conducan @ la mismas particién; aai dividiepn
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do entre N! sa ohtiena:

ginll
i n1l nzl —f|r3| ave

(5

‘tomando logaritmos,
Ina= £n1 In 9 - Lin “1'
aplicando 1la f6rmula de Stirling para lnéaritm de un factorial,

lnA.n,- A in g9 - [}'_rl1 1n n, - ny ]

Ina= Zng, In g - T.nl Inng + £n,

Ny
Ina=N-~ t_n1 In q

Para sncontrar el estads de equilibrin & sstedo mAs estable, se tiesne
que encontrar las distribucién mis probable 6 méxima, que ss obtiene bus-
cendo un valor mixims de por lo tantp 1a difersnciacifin de la expresién
anterior con respecto a n e lgualando & cero de como fesultado:

n
-d(lnga) = E(1 + In == Ydn, = O (6)
g, ° i

Para la soluclén de esta ecuacifin se aplics el método de Legrange sow
bre multiplicadores indeterminados,

Tnmnn&q sn cuenta que las condiciones (1) y (2) deben cumplirss ss di
farencian; se multiplican por &y 4 respectivamenta y sa suman a (6),

dN = Zdniaﬂ
dE = }:Ei d"i =0

. n
z[;n§i+1+a+pei dn, = 0
1

i
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que se cumple siempre y cusndo

ny .
ln5;.+1+oc+ ﬁ51=0

de donde
n1=gie"(1‘+d)"‘ei ) 73
utilizando la condicién (1);
N=Znj =@ =1 +x) Zogy e~ 1€
despe jando:
e (1 +¢) _ N

] g
ry € A%

sustituyendo esta fltima expresifn en (7)

giz"“i

= ——r— (8)
Y Gt"“ t ’

ZIP':

se obtiene la Funcifin da distribucifn de las snargiss de Boltzman.

Se pusde expresar ssta funcifin de Boltzman para~la distribucién de
las asnergiass, mis probable o mAxima, sin tomar en cuenta la degenera-
cifn de los niveles, ds la siguisnte forma:

" - A€, ) -
ny=—NG& 9
' T e fY

expresando en logaritme:

Inng =10k~ A€ -~ In (22 A% )

Inff « I ng = ﬂEl + M (L @ ‘Ael )
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multiplicando esta exprasifn por Nk se obtiane,

Mk 1n N - kN lnn, = NkgE + Nk 1n (ze ~f& )

v

y aplicando la condicifn (1),
Nk 1n N~ kEny Inn, = kg X n€ + Nk 1n (T g_' A€ ) ()

Por otra parts se sabe que la entropla es una funcifin de probabilidad
y que una funcifn de probabilidad es igusl a le constante da Boltzman por
el logaritme natural de la distribucién més probabla, mds una constante
de integracibn.

S = f (probabilidad)

f(a) = k In ou+ cta,
con esto se puede cxpresar la entropia como:
S=k In.n,

de la scuacibn (3);
Ina=lin ANl « ¥ 1n ni!
por lo tanto
S=k [ln Nl - X 1n n1|]
aplicando la Férmula de Stirling para logaritmo ds un Pactorial

5

i

NklnN-kN-k(znilnn ~n

gy )

- 5

[H

Nk In N - k):ni in ny

sustituyendo la expresién anterior en la ecuscibn (10) y aplicsndo la
condicibn (2)
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w
1

kpZn,€ + Mk In (2@ AEy

[#3]
]

kSE + Nk In (£ @ #%1 )

derivando con respecto 8 £, se obtiens la ecuacin: (11)
-,ae

[38], - mnco weli], o w25 34,
v dy 1T

sustituyendo el valor ny de la acuacifn (9) en 1a condieifn (2)

N 55‘1@--‘51

3 @A

(12)

y sustituyendo a su vez este valor en la ecuacién (11)

1;%;.‘V -y |
sabiendn que
' [as] 1 -
.V“ T
antonces
k@ = ;%-

par lo tanto al valor dsl parfmetro  sin considarar la degensracifn de
los nivelas es:

£

kT

de aqui’ que la ecuacién (8) gueda da la sigulente Faorma

- £ 5
UiQ i/k'l

o, @ A/F

=2t
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gue es la ley de distribucibn de Maxwgll %7 1tzman donda:

q=zge "

v

g8 condce comg la funcibn de particién o ds repartn.

- CAlculo de las propiedades termodinémicas -

S expresamos e} logeritmo netural de la funcifin de porticifn y se
deriva con respecto & ls temperatura,

Ing=1n Zgle.'eilm
-E /KT
[alng] o1 T e
R TN

rearreglando la exprasifin:

o, €€ -Ei/kT

3
o, /K = k12 ["%QTH‘]V

sl se obssrva la expresifin anterior, se pueds ver que el t&rmino de la
izquisrda, es muy parecido a lo exprasifn pars la ensrgia de la ecuacifn
(12), por lo tanto oe pugde expresar sl velor absoluto de la energia to=
tal del sistema como:

2 { 3ln
E = NKT
[_TTTS-]V

51 se toma la sumatorio desde i = 1 hasts N partfculas totalee del
sigteme para la funcifin de particién, entonces la crergfa total se puc-
de calcular como

. _ ] 31n C
h—kT[ 3T e (13)
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para un valor constants en al nlmaro total de part{culas M.

De agqu! se pueds partir pare obtenar otras propiedadea, por ejemplo,
sabemns qua:

gntonces
2
g 1ln 9 1ln
c, =2 ‘““T{‘ng‘]‘, + T [,__5?&]”

onpr] o]

en cuyo cass es mis pr&ctico obtensr la energia y luego C,r ¥y mo G di-
ractamante,

Para la sntroplz se tisna qua:

, - d5 = 8, dT/T
95 =2k d InQ+ kT d (3 1n O/ T o
’
. /dS:Zk[dlnﬂ+k/1‘:d(d1nﬂ/ﬂ1‘)u“+50
f ]

utilizendo u=T y dv = d (d 1n Q/dT)V N como cambios de verishles para
"
resolver, la integral:

satmqmr[% -k/dan+So
N
I

's=k1nQ+kT-—‘!—;—?—-‘l-] + So
v,N

sustituyendo la ecuacifn (?) en ests expresidn:

S=%kln+ E + So
T
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La expranifn pera la entropla fjusda de la forma,
§a 54 kling W)
Utilizando la relaglﬁn termadinémica para ansrgis iibre de Helmholtz,
A=E-TS5

Jjunto con la expresifin (14) psra la entropia:

AsE~E=kTInQ
Az=kTInQ (15)

de las ecuasciongs fundamentales de la termodinimica se tiene:

dA = ~ pdV - 5dT +t./41 an,

A partir de la expresifn snterior y la ecuacién (15), juntc con algue
nas releciones tsrmadinémicas se puede conscer cualquisr funcibn termodi
r}émica a8 partir da la funcién de particifin,

1a siguiente tabla muestra dichas varisbles termodinfmices,
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TABLA 1A

Variables termadlnémicas a partir de una Puncifn de particifn,.

2 dln )
N

- @), o[, e e,

A =-k1'-1nﬂ

-(.3.,‘%.) =k 1n g+ kv |10

V,N . WA
'y !IHQ

- = kT

G")T,N ]T N

pe " e—z_)r o o]

m
L]

2]
]

w
n

©
H

TVN

G =~A+PU =-kr[1nu-v‘-a-%'lgg—]”]

eeem salrlapal] e |
‘ 2

B =€:4‘)P,N = I2 P'%‘L,v.u * rlﬁ?ﬁ.ﬂt ¥%H-Vl "
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